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Résumé—La thermolyse des a-cyano a-céto époxydes en dioxoles constitue un nouveau
réarrangement des a -céto époxydes. La plus ou moins grande réactivité des époxydes étudiés est liée &
la nature des substituants de 1'époxyde et 3 la polarité du milicu réactionnel. Lorsque la réaction est
réalisée en présence du benzaldéhyde, on isole, a coté du dioxole, le produit de cycloaddition dipolaire
1,3. Ces résultats permettent de retenir un mécanisme de réaction faisant intervenir un ylure de

carbonyle intermédiaire.

Abstract—The thermolysis of a-cyano a-keto epoxides to give dioxoles is a new rearrangement. The
reactivity of the epoxides is dependent upon the nature of the substituents on the epoxide ring, and
solvent polarity. When the reaction is carried in the presence of benzaldehyde, a 1,3 cycloadduct is
obtained. These results are in good agreement with a carbony! ylide intermediate.

On connait de nombreux exemples de
réarrangement thermique de composés cycliques a
trois chainons conduisant & des cycles moins ten-
dus.' Dans le cas des vinylaziridines, on observe la
formation de A; ou de A,-pyrrolines qui résultent de
la rupture initiale d'une liaison carbone azote.™*
Padwa et Eisenhardt ont montré que des benzoyl-2
phény!-3 aziridines sont thermolysées en diphényl-
2,5 oxazoles.’ Le mécanisme proposé fait intervenir
un ylure d’'azométhine intermédiaire. Des
réarrangements du méme type ont récemment, été
décrits.*” L ouverture thermique ou photochimique
des époxydes peut théoriquement donrer lieu au
méme type d'isomérisation, puisque les ylures de
carbonyle sont isoélectroniques des ylures
d’azométhine. Cependant, les réactions mettant en
jeux des ylures de carbonyle sont bien plus rares
que celles qui font intervenir des ylures
d’azométhine. Récemment, Chuche a montré que
les vinyl époxydes se réarrangent par voie thermi-
que en dihydrofurannes par I'intermédiaire d'ylures
de carbonyle **

Nous avons montré que des époxydes, substitués
en a par deux groupes attracteurs d’électrons, peu-
vent conduire a des ylures de carbonyle, qui ont été
piégés par divers dipolarophiles.’™" Il était, par
suite, intéressant d’examiner le comportement ther-
mique des a-cyano, a-cétoépoxydes 1 puisque de
tels époxydes doivent conduire de fagon relative-
ment ais€ée & des ylures de carbonyle stabnlnsés.
pouvant se cycliser en dioxoles 2.

Nous avons montré, dans une note préliminaire,”
que la thermolyse des composés 1 conduit aux
dioxoles 2 et nous nous proposons, dans le présent

mémoire, de préciser le mécanisme de cette
réaction qui représente un nouveau type de
réarrangement des a-cétoépoxydes.

R CN O—C—R’
\ / R
/ \—)’ \ R'/C \O/C\CN
R X COR" 2
R.R'.R" = H, aryle, ou alcoyie.

Lorsque I'on chauffe a la température d'ébul-
lition une solution, dans le toluéne an-
hydre, des époxydes 1 sous atmosphére d'azote,
on obtient les dioxoles 2 (Tableau 4). Ces

dioxoles sont stables dans les conditions de la
thermolyse. Les spectres IR des composés 2
présentent, outre une bande attribuée A un nitrile
conjugué intense vers 2215 cm™' et une bande C=C
vets 1640cm™, des bandes d'absorption de
moyenne intensité, situées vers 1018-1093 et
1308cm ' qui peuvent &tre attribuées & un acétal
cyclique." Lorsque, dans les dioxoles 2, on rem-
place un groupement aryle en position S par un
groupement aicoyle, on observe, en UV une di-
minution de la conjugaison et paraliélement, en IR,
les bandes nitriles ou C=C apparaissent a des
fréquences plus élevées. Nous avons tenté de
réduire la double liaison C=C du dioxole 2,
R=pCICH,, R'=H, R*=CH,, mais ni la
réduction par I'amalgame d'aluminium, ni la
réduction catalytique par I'hydrogéne en présence
de palladium sur charbon activé, n'ont permis d’ob-
tenir le dioxolanne-1,3 correspondant. Le dioxole

2867



2868

de départ est récupéré méme aprés des temps de
réaction relativement longs. Ces résultats peuvent
&tre rapprochés de I'échec de I'hydrogénation
catalytique (en présence de Pd) du trichlorométhyl-
2 diphényl-4,S dioxole."”

Le réarrangement des époxy-cétones en dioxoles
pourrait s'interpréter, comme la conversion thermi-
que des vinylépoxydes en dihydrofurannes,’ selon
trois mécanismes différents: une réaction
biradicalaire, une réaction sigmatropique-1,3 ou
une réaction par ylure de carbonyle (Schéma 1).
Afin de choisir entre les trois mécanismes a, b, ¢, du
Schéma 1 nous nous sommes proposés, d’une part
d’étudier les facteurs qui modifient la réactivité des
époxydes 1 et d'autre part, de Dpiéger
I'intermédiaire: soit le biradical, soit I'ylure de
carbonyle.

a Mécanisme radicalaire:

B. MOISAN, A. ROBFRT et A. FOUCALD

sous atmospheére d'azote a 111°. Les dioxoles sont
stables dans ces conditions et il ne se forme pas de
produit secondaire. Le produit brut obtenu aprés
distillation du solvant sous pression réduite, est
analysé par RMN, ce qui permet de mesurer le
pourcentage de dioxole formé relativement a
I'époxyde restant. On constate (Tableau 1) une au-
gmentation considérable de la réactivité lorsque
I'on remplace le toluéne par un solvant plus polaire
comme le nitrobenzéne ou le carbonate d'éthyléne
glycol, on n'attend pas un effet important de la
polarité du solvant si I'intermédiaire réactionnel est
un biradical, ou si la réaction est concertée selon un
processus sigmatropique-1,3. Par contre, si I'ylure
de carbonyle 3 est un intermédiaire, on comprend
qu'un solvant polaire favorise la formation du
dioxole 2. En effet, I'état de transition correspon-

NN w pbweew
/C\_—/C\ = _C_ N — R 2:
R (0] CN R 8] CN R/C\O/ ~CN

1

b Mécanisme sigmatropique 1-3:

~
6‘"’)
\\’ R"

¢ Mécanisme par ylure de carbonyle:

R COR" " . _
\ / R_. .COR g O—C—R R Q—CR
/C-_C\o/\ = C\0/ C\CN H e \C A
a ’ ~, \
R CN R R” Y07 NCN R~ 07 “CN
SCHEMA 1.

Influence de la polarité du milieu:

Nous avons examiné la thermolyse des époxydes
1, R* = p-CH,C(H. dans trois solvants de constante
diélectrique et de moment dipolaire différents, le
toluéne, le nitrobenz2ne et le carbonate d'éthyléne
glycol;" dans tous les cas, la réaction est conduite

*]1 est Mgitime d'admettre que la formation de I'ylure de
carbonyle est une étape lente du schéma réactionnel 1c,
puisque nous avons montré que la présence de sub-
stituants susceptibles de stabiliser un ylure de carbonyle
intermédiaire favorise les cycloadditions dipolaires-1,3
des gem-dicyano époxydes.”'* "

dant a la formation de I'ylure de carbonyle 3,
substitué en a par deux groupes attracteurs
d'électrons, est nécessairement plus polaire que
I'époxyde 1. Un solvant polaire favorisera donc la
formation de I'ylure 3 et par suite, facilitera la
formation du dioxole puisque la cyclisation de
I'ylure en dioxole doit &tre plus rapide que I'ouver-
ture de I'époxyde 1.*

R ) COR"
')\OACN

3

R



Réarrangement thermique

Influence de la nature des substituants de I époxyde

L'influence de la nature des substituants aryle ou
alcoyle fixés sur le carbone 8 des époxydes 1 a été
étudiée en dosant par RMN le mélange réactionnel
brut résultant de la thermolyse de divers époxydes
1. Ces thermolyses sont toutes réalisées dans les
mémes conditions de temps, de température et de
concentration. Les résultats obtenus dans le cas des
a-cyano a-p.toluoyl époxydes 1 sont rassemblés
dans le Tableau 2.
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intégralement récupéré aprés S5h 3 130° dans le
nitrobenzéne). En effet, I'époxyde 4 nc posséde
plus qu'un seul groupe attracteur d'électrons sur le
carbone a, I'viure de carbonyle correspondant est
bien moins stabilisé que les ylures 3, ce qui rend
difficile sa formation et I'époxyde 4 ne se réarange
pas en dioxole (dans les conditions indiquées).
On peut toutefois, remarquer que les substituants
de nature a stabiliser un ylure de carbonyle peuvent
aussi stabiliser un biradical et les arguments que

Tableau 1. Influence du solvant sur la vitesse de formation du dioxole

Durée dela
Epoxydes 1 thermolyse
R"=p.CH,CH, atre % époxyde % dioxole
R R’ Solvants® (h) restant formé
1 3 8 16
p.CIC,H. H 3 43 57
3 3 37 63
1 3 83 17
C.H, H 2 3 51 49
3 3 45 55
1 50 100 0
2 50 88 12
CH,CH, CMH,CH, 3 $0 83 17

*Solvants™ 1: toludne ¢ = 2-38, up =0-31; 2: nitrobenzéne ¢ = 34-84,
o= 4-03; 3: carbonate d'éthylene glycol € = 896, u,, = 4-87.

On constate que la présence de deux groupe-
ments phényle sur le carbone B des époxydes 1
accélere trés nettement la réaction puisque, dans ce
cas, 45 min suffisent pour une réaction totale. Lors-
que R=R’'=CH;CH: R"=p-CH,CH. aucune
réaction n'est décelée apres 50 h d’ébullition dans le
toluéne. Des résultats tout 2 fait analogues sont
observés dans le cas des autres a-cyano a-céto
€époxydes. On constate également par RMN que
I'époxyde 1, R =R’ = C(H:CH;, R"= CH; n'a pas
réagis aprés 50h d'ébullition dans le toludne, tandis
que I'époxyde 1. R = R’ = R" = C.H; conduit a 100%
de dioxole aprés 45min de réaction, dans les
mémes conditions (ce dernier résultat est établi en
examinant le spectre IR du mélange réactionnel
brut qui ne présente plus les bandes carbonyle
attribuées a I'époxyde 1 de départ, tandis qu‘une
bande nitrile intense correspondant au dioxole 2 est
apparue).

L'ensemble de ces résultats s'interpréte bien, en
admettant, 1a encore, la formation transitoire d'un
ylure de carbonyle. En effet, dans la mesure o la
formation de I'vlure de carbonyle constitue une
étape lente de la réaction, on congoit que les
substituants capables de stabiliser une charge posi-
tive sur le carbone 8 de I'époxyde, sont de nature 3
favoriser la formation du dioxole (Schéma i¢). On
peut rendre compte de la méme fagon de la stabilité
thermique de !'époxyde 4 (cet époxyde est

CH: M
C :
H/ o coc.H,
4

nous venons de discuter ici ne permettent pas
d'exclure un mécanisme radicalaire (Schéma la).
Par contre, le mécanisme sigmatropique-1,3
(Schéma 1b) ne permet pas d'interpréter la
différence de réactivité observée dans le cas des
époxydes tétrasubstitués 1, R=R' = CH;, R"=p-
CH,C{H, et trisubstitués 1, R=CH, R =H,
R" = p-CH,C.H, (Tableau 2). En effet, si on envis-
age un mécanisme sigmatropique-1,3 deux proces-
sus sont permis par les régles de conservation de
symétric des orbitales: le processus 7’s+ a’a ou
m’a+ a’s.® Ces deux processus sont représentés
dans le Schéma 1b pour les époxydes 1 trisubstitués
ou tétrasubstitués, On constate que, dans le cas de
I'époxyde 1 R = R’ = C H;, quel que soit le proces-
sus envisagé wa+og’s ou o’s+ w'a, 'un des
groupements phényle doit nécessairement passer
vers l'intérieur du cycle, ce qui doit conduire 4 de
trés fortes contraintes stériques au niveau de ['état
de transition et défavoriser la formation du dioxole.
De telles contraintes stériques, n'apparaissent pas
avec les époxydes trisubstitués 1, R=CH, ou
R = pCICH,, R’ = H pour lesquels il existe toujours
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Tableau 2. Influence des substituants du carbone 8 sur la
vitesse de formation des dioxoles*

Epoxydes 1 Durée de % époxyde % dioxole
R*=p-CH,C;H, réaction  restant formé
C.H, C.H, 45 min 0 100
C.H, H 16h 8 9

p.CIC.H, H 16h 14 86
CH,CH, CH,CH, S50h 100 0

*Ebullition dans le toluéne sous atmosphere d'azote.

un processus sigmatropique favorable entrafnant
une rotation du groupe aryle vers I'extérieur du
cycle (processus m’s + o’a du Schéma 1b). On s'at-
tendrait donc, sur la base de ces arguments, a une
formation plus facile des dioxoles 2, R= Ar, R' =
H, que des dioxoles 2, R = Ar, R’ = CHj, ce qui est
contraire aux résultats du Tableau 2 et conduit, par
suite, & rejeter un mécanisme sigmatropique-1,3.

Thermolyse de " époxyde 1, R = p-CICH,, R' = H
R"=CH; en présence de diméthoxy-4,4
thiobenzophénone §

Il a été récemment montré que la diméthoxy-4,4'
thiobenzophénone est un réactif de choix pour
piéger les biradicaux.” Son emploi a permis de
mettre en évidence la formation d’un biradical au
cours de la transposition thermique des diphényl
épisulphoxydes.” La thermolyse de I'époxyde 1,
R = p-CICH,, R’ = H, R" = CH;, en présence de
quantité stoechiométrique de thiocétone § a
I’ébullition du toluéne, et sous atmosphere d’azote,

B. MOISAN, A. ROBERT et A. Foucaup

R’ = H, R" = C(H;. Dans la limite de la précision de
I'analyse par RMN, I'oxathiolanne-1,3 6 n'a pas pu
étre mis en évidence (Schéma 2).

Toutefois, ce résuitat ne permet pas d'exclure
définitivement un mécanisme radicalaire (Schéma
1a) puisque la cyclisation intramoléculaire en diox-
ole 2 peut &tre beaucoup plus rapide que la réaction
intermoléculaire qui conduirait & I'oxathiolanne 6.

Thermolyse de 1'époxyde 1 R = p-CIC(H,, R' = H
R" = CiH,, en présence de benzaldéhyde
T ae vennnce da

discuter montrent que parmi les trois mécanismes
du Schéma 1, le mécanisme par ylure de carbonyle
est le plus probable. Piéger le dipdle-1,3
intermédiaire par un dipolarophile constituerait un
argument important en faveur du mécanisme 1c.
Or, il a été montré au laboratoire que le
benzaldéhyde est un bon dipolarophile vis a vis des
ylures de carbonyle, formés a partir des gem-
dicyano époxydes." " Ce dipolarophile présente, en
outre, I'avantage d'étre un liquide & la température
de la réaction. Il pourra servir a la fois de solvant et
de réactif, ce qui favorisera la réaction
intermoléculaire (Schéma 3, voie 1) relativement a
la formation intramoléculaire du dioxole (voie 2).

La thermolyse de I'époxyde 1 R = p-CICH,,R’ =
H, R" = CH,, a 140°, sous atmosphere d'azote, dans
un large excés de benzaldéhyde, conduit aprés 20 h
de réaction a un mélange contenant 85% de dioxole
2 et 15% de dioxolanne 7. Une chromatographie en
couche épaisse sur silice, permet d'isoler le diox-
olanne 7 pur, qui est caractérisé par ses spectres IR

différents résultats gque nous
ulllbl‘llla l‘aul“l‘a \{

conduit uniquement au dioxole 2, R = p-CICH,, et RMN.
2: R=pCIC.H.,
R'=H,R" = C.H,
p.ClCJL\ /CN
/:\T/C\ +(.CH,0CH.),C = §
H COC.H,
p.CIC.H. S—i%gg JOCHL)
H” \0/
ScHEMA 2. 6
C.H.
p.CICH. >k I E’
[ D.CIC.H>.\ /_<cocm.. 1 COCH,
H (o] CN
voue |
p.CICH. CN . I CHCHO
H O cocH., CH i
O_ * u
p.CICH. I|
HON0~ ~CN ) 2
- R=pCICH, R =H
R* = CH,,



Réarrangement thermigue

CONCLUSION

Le réarrangement thermique des a-cyano a-céto
époxydes en dioxoles est une réaction quantitative
qui est facilitée lorsque les époxydes de départ
possédent des substituants capables de stabiliser
une charge positive sur le carbone 8; la présence de
deux groupes attracteurs d’électrons stabilisant une
charge négative sur le carbone a semble nécessaire
pour que la transposition soit observée, dans les
conditions de thermolyse indiquées. Par ailleurs
cette réaction est plus rapide lorsqu’elle est con-
duite en milieu polaire. Ces résultats sont en bon
accord avec la formation primaire d'un ylure de
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sur la chakcone, selon un mode opératoire décrit dans la
littérature. ™

Dioxoles 2

L'époxyde 1 (2-5x 10 * mole) en solution dans 30 cm’
de toludne anhydre est placé dans un ballon surmonté
d'un réfrigérant. Le systéme est purgé d’air en le plagant
successivement et & plusieurs reprises, sous pression
réduite puis sous une pression d'azote égale d une
atmosphére. Une douce ébullition est maintenue durant
un temps variable suivant la nature de I'époxyde 1
(Tableau 3). Aprés distillation du solvant sous pression
réduite, le dioxole 2 est obtenu de fagon quantitative; il est
recristallisé dans 'éthanol (Tableau 4).

Tableau 3. Synthése des dioxoles 2

Analyses
Dioxoles 2 Temps de C% H% N%
R R’ R réactionh F°C  Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr.
C.H, H CH, 48 77 7710 T2 4-42 460 562 567
C.H, H p-CH,C.H. 48 74 7757 7142 494 515 5-32 4-87
p-CIC.H., H CH., 48 69 6632 6621 5-53 524 484 5-01
p-CIC.H. H C.H, 48 79 6784 6763 3.53 m 494 4.97
p-CIC.H. H m-CH,C.H, 48 76 6860 6855 403 4-10 470 4-50
p-CIC,H, H p-CH,CH., 48 100 6860 6861 403 416 470 4-50
p-CIC.H, H o-CH,0C.H, ] 84 6507 6506 383 387 446 448
p-CIC.H, H p-CH,OCH, 48 126 6507 6503 383 392 4-46 4-28

C.H, C.H, C.H, 3 118 8123 8130  4-61 472 430 4-30

CH, CH, p-CH,C.H. 3 127 8141 8103 502 491 413 3.98

C.H, CH, CH,CH, 3 69 8141 8145 502 504 413 3.98
CH.CH, CH,CH, C.H, 170* 120 81-58 8168 538 530 3.96 379
CH,CH; CH.CH, pCHCH, 170°* 92 81-74 8158 572 5-54 3.80 379

“Solvant nitrobenzéne, 1°: 130°C,

carbonyle. La réaction de cycloaddition dipolaire-
1,3 avec I'aldéhyde benzoique, a permis de piéger
ce dipdle-1,3 intermédiaire, ce qui nous conduit a
proposer le mécanisme du Schéma tc pour ce nou-
veau type de réarrangement d'a-céto époxydes.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN sont enregistrés 2 100 MHz avec
un spectrographe Jeolco MH 100. Les résultats sont
donnés en 10°* (ppm) par rapport au tétraméthylsilane
(référence interne), les composés étant en solution dans
CDCl,. Les spectres IR sont enregistrés avec un
spectrophotometre Perkin-Elmer 225, les composés étant
en solution (CCL). Les résultats sont donnés encm ' avec
les conventions suivantes: F: bande forte; m: moyenne.
l.es spectres UV sont enrcgistrés avec un
spectrophotométre Unicam SP700. Les points de fusion
sont pris 2 l"aide d'un banc Kofler ou d'une platine
chauffante équipée d'un microscope.

a-Céto, a-cyano époxydes 1

Nous avons décrit par ailleurs, la synthdse et la
stéréochimie des époxydes 1, obtenus en faisant réagir un
dérivé organomagnésicn sur les gem-dicyano époxydes.”

a-Benzoyl, B-phényl époxyde 4
Cet époxyde est préparé par action de I'eau oxygénée

Thermolyse en présence de (r.CH,OCH.),C==S

2:5x 10" mole d'époxyde 1, R=p-CIC,H,, R’ = H,
R" = CH;, et thiocétone (0-25 x 10 * M), en solution dans
30cm’ de toludne sont portés a I'ébullition durant 16h,
sous azote. L'analyse par RMN du produit réactionnel
brut obtenu aprés évaporation du solvant, moatre qu'il est
constitué uniquement du dioxole 2 R = pCICH., R’ ~ H,
R™ = C.H, (98%) et d'époxyde 1 de départ (2%).

Thermolyse en présence de CH,CHO

2g d'époxyde 1 R=p-CICH,, R"'=H, R"=CH,, et
20g de benzaldéhyde sont portés & 138°C, sous azote
durant 20 h, puis le benzaldéhyde est distillé sous pression
réduite. Le résidu (2 g) est composé de 85% de dioxole 2 et
de 15% de dioxolanne 7. L'addition d'un mélange éther-
éther de pétrole permet de séparer 1 g de dioxole. Une
chromatographie en couche épaisse sur silice, est réalisée
sur le filtrat dans les conditions suivantes: silice G selon
Stahl, éluant 80% éther de pétrole 20% éther. Le diox-
olanne présente un coefficient de migration plus élevé que
le dioxole et on séparc ainsi 0-1g de dioxolanne 7:
F = 114°C (EtOH). IR (CCL) vim 2237 {f), vemo 1726 (F);
RMN: 8H = 5-68(s), 8H, = 6-64 (s), C,H,, 0-8 & 1.8 (large)
(Calc C, 69-78; H 5-56: N, 3-54; Tr. C, 69-76; H, 5-43; N,
3-40). L’absence de couplage entre les protons fixés sur
I'hétérocycle montre que la cycloaddition dipolaire-1,3
s'effectue selon un seul sens d'addition du benzaldéhyde
sur le dipdle. Un tel résultat a déja é1é observé dans l¢ cas
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Tableau 4. Spectres IR, RMN et UV des dioxoles 2

Dioxoles 2 IR (CCL) RMN (8) UV (E:OH)
R R R vOmN(F) sC=C(m) R R A(mm) e
CH, H CH, 216 1640 68  — 315 6400
CH, H  pCH—GH. 2216 1638 685s 238 315 9280
pCCH,  H CH,, 221 1664 668 1d2large 238 12100
pCICH.  H CH, 215 162 684s  — 313 7160
pPCCH, H  oCH—GH. 2218 164 687 2408
pCIGH. H  mCH—CH. 225 1635 68ls  234s 314 T250
pCICH. H  pCH—GH. 2216 1639 6825 2395 316 9380
pCICH. H  oCHO—GH. 2218 1632 677 3%s 329 11600
pCIGH, H  pCHO—GH. 2213 639 680 38 320 16300
CH,  CH, C.H, 2216 63— — 35 590
CH, ~ CH,  pCHGH 215 162 — 23 35 970
CH CH CH,CH 221 1613 — 3695 23 810
’ ’ CH, 2575 8200
CHCH, CHCH,  CH, 216 1638 312 — 305 9200
CHCH, CHCH, pCHGH 2216 1643 310 2285 3205 5300

* Les signaux correspondants aux protons aromatiques se situent vers 7 ppm et ne sont pas reportés dans

ce Tableau.

*Les protons des méthylenes de R et de R’ sont équivalents.

de I'addition d’aldéhyde aux ylures de carbonyle dérivés
des gem-dicyano époxydes.'" "
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