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R&m&La synthtse stkrkospecifique d’tpoxydes ditthyltniques cis et frans-5 a-c est realisk d partir 
des glycols d-l et m&o la-c correspondants. Le r&arrangement thermique des isomtkes ck donne les 
dihydro-4,5 ox&pines 6a+z (reaction sigmatropique-3,3 ii ttat de transition bateau); avec 1e.s isombes 
fram, il se forme kgalement les dihydro-2,3-furannes 7~. La fermeture disrotatoire d’un ylure de car- 
bonyle intermkdiaire g six electrons n est propoke pour expliquer la formation sttrtospkcifique des 
dihydrofurannes. 

Abstract-The stereospecik synthesis of ci.~ and IWJS diethylenic epoxides 51-c is reported. Thermal 
rearrangement of cb epoxides gives 4,5-dihydro-oxepines 6a-c (3.3 sigmatropic reaction with boat transi- 
tion state): the pyrolysis or the rrans cpoxides produces r1lho 2,3-dihydrefurans 7a-c: the disrotatory 
ring closure of a carbonyl ylide is proposed to explain the stereospecific formation of dihydrofuranic 
compounds. 

INTRODUCTION 

LE REARRANGEMENT THERMIQUE des syst&mes du type A a fait I’objet de nombreux 
travaux ces derniks annkes. I1 est connu maintenant que les isomtres cis se r&range 
ent plus facilement que les isomtks rrans et que la vitesse de transposition croit dans 
l’ordre S, 0, N, C. 

X X 3 X = C*.‘, N’, Cl*, S’, So, 5.6 

A B 

La tempkrature de transposition dipend de la nature du cycle A; ainsi la cis divinyl-2,3 
aziridine se &arrange vers 60”, le cis divinyl-2J oxiranne et le cis divinyl-2,3 thiirane 
vers loo”. Quant au cis divinyl-1,2 cyclopropane, il n’a pas ktk encore isolk ZI -4O”, 
il s’isomkrise en cycloheptaditne-1,4.‘* ‘* ’ 

En 1963, Braun’ a p&park pour la premik fois le divinyl-1,2 Cpoxyde en pyrolysant 
le carbonate de divinyl- 1,2 kthykne oxyde d 200” en prksence de LiCl comme catalyseur. 
Dans ces conditions, il n’isole que l’kpoxyde trans et du dihydro4,5 oxkpine provenant 
du rkarrangement de l’kpoxyde cis. 

En 1964, Stogryn et al.* ont synthktisk le melange des isombres cis et trans du 
divinyl-1,2 kpoxyde; ils ont montrk que ces deux &m&es conduisent au dihydre 
oxkpine et que l’isom&e ck se transpose a une tempkrature infkrieure g 100”. 

En reprenant ces travaux, Vogel et GuntheP ont constati que le divinyl-1,2 kpoxyde 
tram, entre 170 et 200”, donne non seulement le dihydro4,5 ox&pine, mais kgalement 

* Communication prCliminaire’2 
t A qui doit etre adressk toute corre-spondance. 
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le vinyl-2 dihydro-2,3 furanne (Schema I). Ces auteurs considtrent que le mkanisme 
de transposition de l’epoxyde cis est concert& et celui de l’tpoxyde tram radicalaire. 

D’autres mkcanismes peuvent Ctre envisages: transposition sigmatropique-1,3 
concert&e, formation et fermeture electrocycliques d’un ylute de carbonyle. Nous 
nous sommes proposes d’approcher le mkanisme de ces transpositions en nous 
appuyant en particulier sur la stertochimie des reactions. Ainsi, nous avons transpose 
des tpoxydes di&hylkniques portant des substituants sur les doubles liaisons. Ces 
substituants ont une influence sur la vitesse de transposition et conduisent dans 
certains cas a des produits prbentant l’isomerie cis-trans. 
Synth&e sthtospkifique des kpoxydes. Nous avons Cte amenb a preparer les isomeres 
cis et trans des Cpoxydes diethykniques 5a-c suivants: 

R R 

v 
H H 

0 

Sri--- cis 

R H 

27‘ 

(a) R:CH2 = CH- 

H R (b) R:CH2 = C(Met 

0 (c) R:MLH 

Ss-c Wan.5 
H- 

Seul le melange des divinyl-12 Cpoxydes 5a cis et rrans avait CtC prepare; ces 
isomtres ne peuvent &tre &parks ni par chromatographie preparative en phase vapeur, 
ni par distillation fraction&e (temperature de transposition de l’isomtre ck inferieure 
a looO) 

Nous avons effectue la synthtse stertospkcifique des isomtres cis et trms 5%~ g 
partir des diastkrtoisomeres d-l et rri.kso des glycols ditthyleniques la-c correspondants 
dont la preparation a Cte dkcrite prkcedemment.10 

Nous avons repris tout d’abord la methode utilisk par Stogryn et ak4: elle consiste 
a preparer intermkliairement le chloro-ester 2 par action du AcCl sur le glycol 1.” 
Ce chloro-ester trait6 par la soude, conduit a l’kpoxyde 5. Les rbultats obtenus aver 
le diisoproptnyl glycol lb nous permettent d’allirmer que la reaction est sterkospkci- 
tique et que deux etapes de la reaction font intervenir une inversion de configuration 
(Schema II). Ainsi, le glycol d-l lb donne l’epoxyde tram 5b. 
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NaOH 
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H 1/\ 
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w 
HOH 
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Cette methode conduit aux isomtres 5a cis et 5a truns avec un rendement faible! 
Appliquke au glycol lb, elle nous a permis d’isoler 5b trms avec un rendement de 12 %. 
Elle ne permet pas de preparer les tpoxydes 5b cis, SC cis et 5c trans, car les chloro- 
esters 2b thr&u et 2c ne se forment pas 

Ces rbultats nous ont incites B mettre au point une autre methode de preparation: 
les glycols la-c sont traites successivement par NaH et par le TsCl. Expkrimentale 
ment, on observe lors de la premiere bape un degagement de 1.3 a 1.5 equivalents 
d’hydrogene; il se forme done intermkcliairement un melange de mono et de dialco- 
olate. Le degagement gazeux thkorique est atteint aprb addition du TsCl. Nous avons 
verifie que les kpoxydes se forment au fur et a mesure de cette addition. La demitre 
Ctape s’effectue avec une inversion de configuration; les glycols d-l 1 donnent les 
Cpoxydes 5 cis, et les glycols &so 1 les Cpoxydes 5 trans (Schema II). Cette methode a 
Cte gentkliske. aux epoxydes diacCtylCniques12 et aux phenyl-vinyl epoxydes.13 

Dans tous les cas, le rendement en Cpoxyde cis est superieur a celui en epoxyde 
trans. I1 se produit darts les cas des glycols tiso la et lc une polynkisation partielle. 
Pour le glycol &so lb, la polymerisation est totale de sorte qu’il est impossible de 
preparer par cette methode l’tpoxyde 5b trans. 

La separation des diasterkoisomeres d-l et trko du glycol lc est trks diffkile;lo 
seul l’isomtre &so peut itre obtenu en quantitt importante par cristallisation frao 
tionnke. Nous n’avons prepare que l’isomere 5c trans pur et une melange des isomeres 
5c cis et 5c trans. Ces rbultats sont consign& dans le Tableau 1. 

Les structures cb et trans des epoxydes diethyleniques 5a-c sont etablies par RMN. 
L.e deplacement chimique vers les champs faibles des protons Cpoxydiques de l’isomere 
cis est toujours superieur a celui des protons tpoxydiques de l’isomere trans (cis, 
compris entre 3.42 et 3.33 p.p.m.; crans, compris entre 3.10 et 3.03 p.p.m.1 Le rk- 
arrangement thermique aisk des isomeres cis confirme ces attributions de structure. 

Par ailleurs, en RMN, la constante de couplage apparente de 16 Hz pour les 
tpoxydes 5c cis et trans per-met d’affrrmer que les liaisons ethyleniques sont trans. 

Rearrangement thermique des bpoxydes. Sttrkochimie des transpositions 
Epoxydes cis I_e rearrangement thermique des epoxydes 5a-c cis a t3 rkalisk en 

solution dans le CC& et en tubes scellks a une temperature de 98”. A cette temperature, 



3932 J. C. Posuce~a, N. MANLW et J. CHUCHE 

TABLWU 1. 

Glycol(1) R-CHOH-CHOH-R 
Point 

d’kbullition 
de I’Cpoxyde 

Rendement 
en Cpoxyde 

5 cis 

Rendement 
en tpoxyde 

5 trans 

la isomtre m&o Eb,, = SO” 0 8% 

R:CH,=CH- 

lb 

isomke d-1 

isomtke m&o 

Eb,, = 54 

Polymtrisation 
totale 

33% 0 

0 0 

R:CH,=C(Meb lsomtre d-1 Eb,, = 42” 51% 0 

1C isomtre t&so Eb& = 27” 0 38% - 

R:M&H_<H_ d1 (5* %, 
mPs0 (49 %) 

Ebik = 30 59%’ 29%. 

* Ces rendements sent calcuk A partir du rendement global de la Action (44 %). 

le divinyl et le diisopropknyl tpoxyde Sa et 5b se rkarrangent quantitativement en 

quelques heures: par contre, le dipropinyl ipoxyde 5c nkessite un chauffage 
prolongt de 4 A 5 jours. 

Dans tous les cas, nous avons trouvk comme unique produit de transposition les 
dihydro4J oxkpines 6a-c. 

Les dihydro-oxkpines 6a-c ont kt:tC caractkrisb par spectrographic RMN (Tableau 
2) et IR (v- = 1650 A 1670cm-‘). En RMN, les constantes de couplage J2,3 et 
J,, , de 7.5 Hz indiquent que les hydrogknes situ& sur les doubles liaisons des dihydre 
oxtpines sont cis. 

Rz /\ Rz x H H 
0 

5 

98 6a:R,=R,=H 
6b:R, = H:R, =Me 
6c:R,=Me.R,=H 

Sa-c cis 

TABLUU 2. D~PLACEMENT CHIMIQUE EN P.P.M. DES PROTONS DE L'OX~PINE 6s~ PAR RAPPORT AU TMS 

Dihydrooxtpine H, et H, R, R, H,etH, J,,etJ,, 
‘en H, ’ 

6a 603 d 4.70 m 2.22 m 2.22 m I.5 

6b 605 m 1.55 d 2.19 s 2.19 s ***t 

6c 6.03 d 4.62 q” O-98 d” 259 m I.5 

’ Jx, = 5.8 c.p.s. 
*J 4. He = 7 c.p.s. 
CJ 2. Me = 1.4 c.p.s. 
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Dans le cas du dipropknyl tpoxyde 5c cis, il ne se forme qu’un isomtre 6c: un pit 
en chromatographie en phase gazeuse, un seul doublet pour les mkthyles en RMN. 
Par chauffage en tube. scellk pendant quatre heures et en prksence d’eay il conduit 
au dimkthyl-4,5 fonnyl-1 cyclopentkne8 cis14 que nous avons cornparkA un kchantillon 
authentique, ce qui ttablit la structure cis du compod6c. Un r&arrangement semblable 
a dkjA Ctt observk dans le cas du dihydro4,5 azkpine.’ 

Me Me 

5c cis 6c cis 8 cis 

Epoxydes trans. Les Cpoxydes 5b et 5c tram ont ttC transposb en phase vapeur 
A des tempkratures respectivement de 380” et 330”, en introduisant l’tpoxyde au 
sommet d’un tube de verre rempli de bilks de verre et chauffk Clectriquement. Les 
Cpoxydes 5 tram s’isomkrisent en dihydro+ oxkpines 6 et en dihydro-2,3 furannes 
7. Les produits de &arrangement 6 et 7 ont Ctk &parks par chromatographie prkpara- 
tive en phase vapeur. 

\ 
R, 

6a-c cis 7a-c cis 

6bet7b;R, = H;R, = Me 

6cet7c:R, = Me;R, = H 

Les dihydro-oxkpines 6b et 6c ont kttc d&its prkkdemment. La formation du 
composk 6c est encore stQkospkifique: on obtient exclusivement l’isomtre cis. 

Le dihydro-furanne 7c est COMU;“~~ l6 il peut p&enter I’isomkrie cis-cruns; il ne 
se forme en fait que l’isomke 7c cis dont le spectre de RMN a CtC compari A un 
kchantillon authentique* (6,,: 0.86 p.p.m. et aH2: 466 p.p.m.). Nous posskdions 
d’autre part l’isomtre trans (hMc: 1.05 ppm et dH2: 4.23 p.p.m.) et nous avons v&if% 
l’absence totale de ce composk par RMN et par chromatographie en phase gazeuse. 

MPcanisme des transpositions 
Transpositions des Ppoxydes cis. Ces r&arrangements sont des rkactions sigmatw 

piques-3,3” concert&s intramolkculaires (&at de transition cyclique) qui s’effectuent 
par un processus suprafacial-suprafacial. 

* Nous remercions tout particulikrement MM. G Dana et A. Zysman pour khantillon et le speCt~ 
de RMN de cet isomere. 
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Nous avons efkctue l’ttude cinetique de la transposition des trois tpoxydes 5a-e 
cis en phase liquide pur. Nous avons trouve que le rearrangement est une reaction du 
premier ordre. D’une facon getkale, la courbe -In C =f(t) pour une temperature 
don&, est bien une droite a condition que le pourcentage d’tpoxyde rearrange soit 
compris entre 20 et 80 ‘A. Nous avons consignt dans le Tableau 3 les valeurs des con- 
stantes de vitesse k et celles des paramttres d’activation AH:, E,, AS: et log,&. 

Les pentes des courbes In k/T = f(l/T) conformement a la thkorie des vitesses 
absolues de reaction sont proportionnelles aux AH*. (Fig III). Pour les trek tpoxydes 
5a-c cis, les ASt ont une valeur fortement negative ( - 10 a - 16 cal. degre- ’ mole- ‘). 
Ceci indique qu’il y a diminution du nombre de degrks de libertk dans le complexe 
active et que le mkcanisme du rearrangement des Cpoxydes ci.s est concert& 

Doering et Rothla ont montre dans le cas du dimethyl-3,4 hexadiene-1,5 que le 
rearrangement de Cope”* 2”, ” s’effectue par I’intermediaire d’un &at de transition 
chaise qui est d’environ 6 Kcal mole- ’ plus stable que la conformation bateau, 
rfkultats confirmb rkcemment par le calcul. 22 Toutefois, il existe un certain nombre 
d’exemples pour lesquels, dans Mat de transition, les six atomes de carbone adoptent 
la conformation bateau.‘, 9* 23* 24 

TABLEAU 3. 

Epoxyde T” k lOs(mn- ‘) AH’ et Ea (kcal mole- ‘) AS* (cal d”- ’ mole- ‘) 

log,, A 

80.8 

84. I 

87.6 

93.8 

969 

97.5 

96.2 t 

91.4t 

87.2 

85.l.f 
82.5 

77.1t 

73.2 

138.6 

138.4 

134.9 
132.0 

1301 
126.9 

120.4 

1.91 * 0.02 

2.67 f 0.05 
3.68 + 005 *22.7 + 1.0 

6.36 +- 0.08 
23.4 

- 15.2 + 29 

9.99 

8.22 f @06 

1483 + 0.34 

13.80 +_ @13 

964 f 0.57 
6.51 + @19 21.9 f 1.2 - 16.2 + 3.4 

5.45 + 0.22 22.6 9.77 

3.80 f 034 

260 f 007 

1.73 + 0.03 

1@85 f 0.15 

1@85 +- 0.02 
7.75 f 033 27.1 + 1.6 - 1@6 + 4,0 
6.33 + @02 27.9 ll+M 

5.48 rt @09 

4.39 2 0.32 

2.14 f O-14 

l Vogel et Gunthe?: cinetique en phase gazeuse: AH’ = 24.6 kcal mole- I; AS’ = - 11.3 cal do- ’ 
mole- ’ 

t Dosages effectuts par mesure des aires des pin de RMN 

Darts le cas des Cpoxydes diethykniques 5a-c cis, seule la conformation bateau 
E permet de rendte compte de la stereochimie du rearrangement (Schema IV): 
obtention de dihydro-oxepines a liaisons Cthyllniques cis et du compose k,posskdant 
deux mtthyles en position cis. 
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I I I I I 

2.4 285 2.6 2.7 2.8 

I/f x IO’ 

FIG. 111 

ti 

chaise Ca-c 

(a) R = H 
(c) R = Me 

bateau Da-c 

R 

bateau En-c 

Pour le divinyl-1,2 tpoxyde 5a. on peut estimer grossitrement la diWrence 
d’enthalpie de formation des ktats de transition C et E A 7 kcal mole- ’ : 13 kcal mole-’ 
correspondant A I’Cnergiede rtsonance d’un radical allylez5*26 (dans 1’Ctat de transition 
C, un systhme vinylique a son orbitale n sensiblement perpendiculaire g la liaison o qti 
se rompt) moins 6 kcal mole-‘, diff&ence d’enthalpie de formation entre les formes 
chaise et bateau en sCrie aliphatique. 

Enfm, Mat de transition bateau E permet de rendxe compte des difT&ences observ&zs 
dans les AH’ vus pr&&&mment (Tableau 3). Le AH* du diprop&yl bpoxyde 5c est 
de 4.4 kcal mole- ’ sup&ieur 9 c&i du divinyl @xyde !!a. Ces 4.4 kcal mole-’ sont 
vraisemblablement dus g une interaction des m&hyles qui, dans l’&at de transition 
E sont &lips& interaction qui n’existe pas dans Sb. 

Transpositim des t?ppoxydes trans. Vogel et Gunther9 ont propod un m&anisme 
radicalaire pour le r&arrangement du divinyl-1,2 @oxyde !!a trans. Toutefois, deux 
autres m&anismes peuvent etre envisagts: r&ion sigmatropique-1,3 d’une part, 
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ouverture de l’epoxyde suivie d’une cycfisation concert&z de l’ylure de carbonyle 
interm&haire d’autre part. Nous discuterons successivement les trois mecanismes 
(a) Mtcanisme radicalaire. En se basant sur l’ttude cinetique du rearrangement 
(AH* = 36-O kcal mole- ’ AS* = 0.4 cal d”- ’ mole- ‘) Vogel et GuntheP ont propose 
un mecanisme radicalaire pour l’isomerisation du divinyl epoxyde 5a tram, (Schema 
f) analogue a celui envisage pour le divinyl-1,2 cyclopropane.2v3 

Un tel schema n’est pas satisfaisant. Dans le cas du dipropenyl-1,2 Cpoxyae 5c 
tram, un intermediaire du type (F) possedant deux radicaux allyles avec libre rotation 
serait susceptible de donner un melange des -isomtres cis et trans du produit de 
transposition 7c. 
(b) Rtaction sigmacropiqtte-1,3. L’ttude conformationnelle par RMN du vinyl 
epoxyde a ettc faite r$cemment. 27 Comme pour le vinyl cyclopropane,28* 29 le vinyl 
epoxyde (Schemas V et VI) est un melange des conformations S trans, gauche G, et 
gauche G,, (pas de conform&e S cis). 

Seules, les conformations gauchos G, et G,, sont favorables a une reaction sigma- 
tropique-1,3; en effet dans ces conformations, les orbitales p du systtme vinylique sont 
sensiblement paralleles a la liaison C-C du cycle epoxydique et la molecule stabilisee 
au moment de la rupture par suite de l’energie de rtsonnance du radical allyle. 

Dans la conformation G,, la migration-l,3 de la liaison C3-Cb, soit par un pro 
cessus suprafacial avec inversion de la configuration du carbone C,, soit par un 
processus antarafacial” avec retention de la configuration du carbone C,[(rrz + a:), 
ou (nz + cr.‘)], conduirait dans le cas de 5c tram au dihydrofuranne 7c trans (Schema 
V). L’experience montre qu’on n’obtient pas cet isomere. (il est a noter que dans la 
conformation G,, les hydrogenes H, et H, de 5c tram sont cis l’un par rapport a l’autre. 
La liaison ethylenique du dihydro-furanne 7c serait done cis) 

Hb Me 

7c tram 

I?- 
H- 

rlleotion 

Me 

k 
SC tram 

(cod. G,) 

inversion 

7c tram 

Dans la conformation gauche Gn, une inversion ou une retention de configuration 
du carbone C, donnerait le dihydro-furanne 7c cis, (Schema VI). Neanmoins, cette 
possibilite est improbable car la liaison ethylenique c&e darts le dihydro-furanne 7c 
serait tram (dans la conformation G,,, les hydrogenes H, et H, sont trans l’un par 
rapport a l’autre). 

En conclusion, il semble done qu’une reaction sigmatropique-1,3 soit a exclure. 
(c) Y lures de carbonyle. On sait que les epoxydes substitub sont generateurs d’ylures 
de carbonyle*30” 34 leur formation a ttt mise en evidence par Ulhnan et Milks.30 
Depuis, il a & montre qu’un grand nombre de rearrangements thermiques et’photo 
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rbtentioa inversion 

5c tran.s 
konf. G,,) 

S&MA VI 

chimiques d’oxirannes font intervenir intermkdiairement ces dip61es-1,3.33* 34 
L’ouvertute concert&z des Cpoxydes en ylures de carbonyle selon un processus 
conrotatoire, conformkment aux rtgles d’Hoffmann-Woodward, a ettc envisagke” 
et demontree t&s rkcemment par des mesures cin&iques36 et des etudes stereo- 
chimiques3’ 

L’isomerisation de ces ylures de carbonyle intermkdiaires suivie dune cyclisation 
permet d’expliquer l’isombisation cis-tram observke en skrie epoxydique.’ 3* 36 

Me Me 

0 

H 

5c cis 

Me Me 
Me 

6c cis 7c cis 

R: M- H- 

coor. 

Me 
\ 

ylure 11 

disr. 

I 

en) 

ylure 10 

conr. 

I( 

(‘w 

Me 

+ 

H 

0 ‘H 

/ 

tie 

5c tram 

SCHEMA VII 

Pour expliquer le rearrangement des tpoxydes diethylkniques 5a-c trans, nous 
proposons le mkcanisme suivant, en accord avec d’autres rQultats obtenus rkcemment 
au L..aboratoire:13 
ouverture concertke de l’kpoxyde en ylure de carbonyle lO* 
isomtrisation de l’ylure 10 (10 + 11) 

* Tous les essais tent&s pour pitger I’ylure de carbonyle par cycloaddition avec les dipolarophtles se 
sont r&Cl& infructueux. 
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fermetures Clectrocycliques & 4 Clectrons n conduisant g l’kpoxyde cis et ZI 6 Clectrons 
n conduisant au dihydro-furanne 

Ce mkcanisme permet d’expliquer les rbultats obtenus (Schkma VII) et en par- 
ticulier la stCrkochimie cis de 6c et 7c. En effet, seul l’ylure 11 posskde une conforma- 
tion favorable ri la cyclisation en dihydro-furanne et la fermeture disrotatoire donne 
le composk cis; la fermeture conrotatoire g 4 tlectrons 72 conduit g I’tpoxyde 5c cis 
qui, dans les conditions de la rtaction, donne exclusivement I’isomtre 6c cis. 

CONCLUSION 

Ainsi le r&arrangement thermique d’kpoxydes dikthylkniques cis et OWLS est stkr& 
spkifique. On obtient dans tous les cas des produits de transposition posskdant une 
stkrkochimie cis. La transposition des Cpoxydes cis est une &action de Cope concert&. 
a ktat de transition cyclique bateau. Nous montrons que le mkanisme biradicalaire 
proposk pour les kpoxydes trans est incompatible avec la stbkochimie de la trans- 
position; nous proposons la formation intermkdiaire d’un “ylure de carbonyle” 
conduisant ultkrieurement au dihydro-furanne par une &action Clectrocyclique 
concertk. L’Ctude de propknyl Cpoxydes a liaison 6thylCnique cis et celle de systtmes 
analogues comportant d’autres hktttroatomes est en tours 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres de RMN ont tt& enregistres avec un spectrophotometre Varian A 60 A, le TMS &ant 

utiliSe comme rtftrence interne: la position des signaux est don& en G(p.p.m.). 
Les spectres IR des dihydro-oxCpines &t-c ont ttC &ah&s en film sur un appareil Perkin-Elmer type 521. 

Les chromatographies en phase vapeur ont tte effect&s aver un Atrograph Varian 90-P4 (hydrogene 
comme gaz porteur). 

Pr&uration des glycols di&hylPniques la-c. L.es glycols bisecondaires R<HOH-CHOH-R (d-l et 
t&o) la-c ont ttb synthCtisb par reduction condensatricc des aldthydes 01 insaturb en prbence de Zn 
et AcOH, selon un mode op&atoire dbjja d&crit.ss 

Dim&hy/-2.5 chloro-3 ac&oxyl hexudi&ne-1,s 2b. 71 g (090 mole) de Ad31 sent ajoutb g une suspension 
de 15.6 g (a14 mole) de CaCI, et 105 g (074 mole) de diisopro+nyl glycol d-l et m&so. Pendant I’addition 
(durb 45 mn), la temperature est maintenue en-dessous de 10”. Le melange r&tionnel est ensuite agitC 
pendant 40 h B ternMature ordinaire, puis chauffk jusqu’g M”. Le produit est alors jetC dans la glaoe, 
neutralid avec du NaHCO, en solution refroidic, extrait B l’tther et s&cht (K,CO,). L’tther est chas& 
et le chloro esther distill6 sous pression r&iuite. On recueille 25 grammes de chloro ester (E,, = 88”; seul, 
l’isombre &ythro 2b est obtenu (un seul doublet pour Ha un seul pour H,, en RMN). Spectre de RMN 
(Ccl,): 6 1.8 (m, 6H). 1.95 (s, 3H), 5.0 (m, 4H), 4.35 (d, H,), 5.35 (d, H,), (Jas 9.5 Hz). 

Me 

2b Crythro 

Diisopropdnyl kpoxyde Sb I~WIS. 25 g (0.125 mole) de dimethyl-2.5 chloro-3 adtoxy-4 hexadihe-1,5 sent 
ajoutts doucement & une solution de soude (30 g) dans l’&thyltne glycol(90 ml). La tempCrature du milieu 
rQctionnel est maintenue entre 40 et 50” et la pression a 15 mmHg. L’tpoxyde est recueilli dans un pihge 
refroidi L-80”. On s&he (MgSO,) et on distille. On recueille 11.1 g de diisopro#nyl tpoxyde Lrans Sb, 
E 760 = 145”, e = 1.4563; spectre de RMN (Ccl,): d 166 (q, 6m 3.15 (s, 2H), 5G (m, 4H). 

Skparation des diosstkrkoisomhes du diisoprop&yl glycol lb. Les diasttr&oisomtres du diisopro&nyl 
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glycoi tb sont dparabis par distillation. Nous avons pu disposer skparement des isomks d-l et mciso. 
Leurs spectres de R M N sont en accord avec rtf 39. 

Diisoprop&ryl Ppoxyde 5b cis. 6.07 g (@25 mole) HNa sent placks dans un erlenmeyer de 500 ml surmontt 
dune ampoule a rappel de pression aver garde de CaCI, HNa est lave trois a quatre fois aver SO ml de 
THF anhydre, puis dilue dans 16Oml de THF anhydre. L’agitatron est maintenue a I’aide dune agitateur 
magnetique. 9 g (OQ64 mole) de diisopropktyl glycol d-l en solution dam Ic THF anhydre (65 ml) sent 
verses goutte a goutte sur HNa pendant deux h. Durant l’addition, un bain marie maintient la temperature 
vets 40”. On ajoute ensuite pendant trois h une solution de 12.1 g (0+X4 mole) de T&l et de 14Oml de 
THF anhydre. Qn centrifuge, filtre la solution, chasse le THF, et distille I’epoxyde sous pression reduite. 
On recueille 4.06 g de diisopropknyl tpoxyde cis, an *i = 14487; spectre de RMN: S 1.7 (m, 6H); 3.43 
(s, ZH); 4.92 (m, 4H). 

Sr!paration des di~f~~oisom~res du div~~yl-~lyco~ la. Les diastirkoisomtres m&o et d-l du divinyl glycol 
la sont prepares par regeration” des isomeres respectivement cis et tracts du dimethyl-2.2 divinyl-4.5 
dioxolanne-1,3.‘0 Divinyl glycol la d-l (Rdt = 8.5”/ Eb,.,, = 58”); la m&so (Rdt = 90x, Eb,,, = 59”). 
Proprittb spectralea en accord awe rtf 39. (RMN dam Ccl,: d 50 a 6.1 (m 6H, CH,dH): m&u 41 
(d, 2H); d-1, 3.9 (d, 2H). 

Disinyl Ppoxyde cis 5a. 17 g (cl5 mole) de divinyl glycoi d-l, traitks comme pr~~demment par 14.3 g 
de NaH et 28.4 g de TsCI, donnent 4.73 g de divinyl epoxyde cis. Spectres de RMN (WI,): 6 3.42 (m, 2H), 
5.45 (m 6H); np = 1.4535. 

Dieinyf bpoxyde tram 51. Mode opkatoire identique aux precedents. Quantitb utiliskes: Divinyl 
glycol m&o: 12 g (0105 mole); NaH 102 g; TsCl: 20 g. Apres distillation, on recueille O-83 g d’tpoxyde. 
Fpectres de RMN: 6 3.10 (m, 2H); S-35 (m, 6H). 

Dipropknyl bpoxydes cis et trans SC. 15.7 g de dipropdnyl glycol d-l et m&so39 (01 I mole) sent trait&s par 
10.6 g de NaH et 20.9 de T&l. Aprts distillation, on isole 6 g de dipropknyl tpoxyde (Rdt: 44 %). Le melange 
est constitut d’environ $ d’isomtke cis et i d’isomtre trans (dosage par RMN). Replacement chimique des 
protons epoxydiques don&s dam la partie tbtorique. 

DipropPnyt Cpoxyde SC trans. Lea quantitb sont identiques r? celles utiliskes ci-dessus 15.7 g de dipropknyl 
glycol m&o conduisent a 5.2 g de dipropknyl ipoxyde tr~a.s 5~; <I.5 = 14677. Spectre de RMN: 6 Me 
1.75 (q, 6H); ft,+ 6.25 Hz; 6,!+93 (2q, 2H); J,, 16 Hz; Sr 523 (4 bandes larges, 2H),J=, 70 Hz; 6% 3@3 (d, 2H). 

Me 

Ha 

Me 

se crafts 

Dihydro-4.5 oxdpines 6a-c. Les transpositions des Cpoxydes Sa-c cis sont rbliskes en solution dans le 
Ccl,; 0.2 g d’tpoxyde et @5 ml de Ccl, sont introduits dans des ampoules de verre upyrex” de 10 ml de 
volume; les ampoules sont scellkes sous vide et immergk dans un bain thermostat6 a 98”. Lea proprietb 
spectrales de 6a-_~ sont don&es dans la partie theorique. 

Transpositions des &oxydes Sb et SC trans. Elks sont effect&s dans un tube de verre de 18 mm de 
diamttre et de 750 mm de hauteur, thermostat6 a la temp%ature d&k&e et rempli de bilks de verre calihrkes 
a 0~5 mm. L’epoxyde est introduit au sommet du tubaaver: un debit de: une goutte toutes les 3Oa 45 secondes, 
et est entralnt dans le tube en maint~~t dans celui-ci une pression de 20 a 30 mmHg Les prod&s de 
rearrangement sont condens& a la sortie et s&parks par chromatographie preparative en phase gazeuse. 
(1) Dihydro-jiiranne 7b. Aprks transposition a 380” de Sb trans. on obtient un melange constitue d’environ 
60% de 6b (spectre dkit prkckdemment) et de 40% de 7h; 6b et 7b sent skparis par CPPV sur une colonne 
de 6 m&es du type SE 30 a une temperature de 60’. Spectre de RMN de 7b (C,H,): 6 I.47 m, 3H); 166 
(m, 3H); 2.3 (m, 2H); 4.8 (m, 1H); 5@3 (m, 2H, &byl&niques) 611 (m, lH, ethyltnique). 
(2) Dihyd~c+fironne 7c. A 3M”, SC trans donne environ 50% du 6e cis (spectre, voir partie thboriquc) et 
50% de 7c.c$; 6e et 7c cis sont s&parks SW: colonne QF, (6 m&es) a une temperature de 60”; spectre 
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de RMN de 7i (Ccl,): d @86 (d, 3H, J = 7 Hz); 2.83 (m, 1H); 1.73 (m, 3H); 5.61 (m, 2H, vinyliques); 4.85 
(1. IH, tthyltnique); 6.20 (m. lH, ethyltnique): 466 (m. lH), en accord avec.” 

Etude cin&ique des epoxydes 5s~ cis. Les cinCtiques sont r&Ii&s en tubes s&Its On introduit des 
quantitts de 40 d d’tpoxyde pur dans des tubes de 10 ml de volume: I’tpoxyde est d&gal& et I’ampoule 
scell& sous vide. Les tubes sont pla&s dans un bain thermostatique, le liquide est soit de l’eau (T < loO”) 
soit de I’huile pour compresseur (T < 250’). La variation de temperature du bain est infkrieure g 02”. 
La temfirature est lue B l’aide d’un thermomttre de prbision gradue au @2”. Les ampoules sont retirk 
successivement & des temps connus et les dosages effectuh par RMN. Dans la majoritt des cas, le pour- 
centage en Cpoxyde restant au bout du temps t est mesure par integration des pin de RMN. Toutefois, dans 
le cas du diisoprop&nyl epoxyde Sh cis et pour certaines tem@ratures, les pits ont && &talk et leurs sires 
mesur&zs. Ces deux mCthodes donnent des rbultats comparables. 

Les constantes de vitesse k sont determin&s pour chaque temtirature. Les valeurs des paramktres 
d’activation AH* et AS* sont obtenues apr& compilation d’un programme Fortran par un ordinateur 
IBM 360 (programme utilisant la methode des moindres carres”). Conformement 11,42 l’huation reliant 
la constante de vitesse k aux paramttres d’activation AH: et AS* est la suivante: 

In 
k 

= In 
K + AS’ AH’ - -- _ 

T h R RT 

aver K constante de btiltsmann, h constante de Planck et R constante des gaz parfaits. 

Ea = RT, + AH’ 

et 
! 

A = e F exp. ti- (Tn : temerature moyenne). 

Les calculs d’erreurs sont rCalisb en prenant AT = 0.1’ et Ak &gal B I’erreur moyenne (Tableau 3): le 
A(AH*) est calcul& en majorant I’erreur faire sur le A(AS:). 
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