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Abstract - Epoxide formation by sulphur ylid insertion into aldehydes under 
heterogeneous conditions in the presence of small quantities of water is 
described. Trimethylsulphonium and S-methylthiolanium bromide and iodide 
have been studied. For all alkyl substituents the bromide gives better 
results than the iodide, this is interpreted in terms of the reaction mecha- 
nism. Under optimum conditions high yields of epoxides are obtained. 

INTRODUCTION 

Nous avons montre, il y a quelques annees, que dans de tres nombreuses reactions effect&es 

en milieu heterogene solide-liquide, l'eau utilisee en faible quantite, rigoureusement 

quantifiee et localisee en l'absence de catalyseurs de transfert de phase, pouvait jouer 

un rSle analogue a ces derniers lm4. 

Cette technique originale dite de transfert de phase en milieu organique faiblement hydrate 

est d'une mise en oeuvre simple et economique tant au niveau des reactifs en presence que de 

la recuperation des produits de la reaction. Certaines syntheses ont deja et6 etudiees en terme 

de genie de la reaction, pour d'autres, coimie pour le travail ici rapporte. il s'agit encore 

d'une phase d'optimisation et de generalisation. 

Nous allons en effet discuter l'incidence de la nature du se1 de sulfonium ?I travers la 

nature de l'anion halogenure et de celle des substituants alkyles du soufre, sur le tours de 

la reaction d'epoxydation de derives carbonyles selon cette technique. 

Pour ce faire le systeme modele : furfural, halogenure de trimethylsulfonium : 

0 I \ CHO +(CH,)$ x" 
KOH - HP0 

CH-CH, 
0 Ac&onitrile ‘0’ 

a partir duquel cette reaction a et6 definie5 sera etudie dans un premier temps. Cette reaction 

sera ensuite completee et generalisee avec differents sels de thiolanium. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1) R&ativit& compaak de C’ioduu et du bcomuhe de tim~t.hyCo&onium clan& .&I 4ynth&e 

du &y&2 ON 

L'utilisation d'un se1 de trimethylsulfonium halogen 4 different de l'iodure de trimethyl- 

sulfonium semble une voie interessante compte tenu des informations relevees dans la litterature. 

Ainsi, la modification de la nature de l'halogene b une influence a la fois sur le rendement 

en epoxyde' et sur la vitesse de la reaction d'epoxydation 7,G . 
Les bonnes performances enregistrees avec le bromure de trimethylsulfonium (tableau 1) 

dans les conditions experimentales optimales definies avec son homologue iode' montrent l'intertt 

de ce se1 pour cette synthese : rendement en furyl-2 oxirane augment6 (93 X), produits secon- 

daires reduits (7 %), duree de la reaction plus courte. 

La substitution de l'iode par le brome semble done faciliter la formation de l'ylure de 

sulfonium. Une telle hypothese est a relier h la mobilite relative des hydrogenes des groupements 

methyles selon que l'anion est soit l'iodure ou le branure. 

394s 
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Tableau 1 : Comparaison entre l'effet de l'iodure et du bromure 
ment en furyl-2 oxirane. 

Conditions : KOH/sel 3 ; 52°C ; H20 : 0.01 mol ; furfural/sel 
40 ml. 

de trimethylsulfonium sur le rende- 

-1 ; furfural = 0.02 mol. solvant 

Nature de 
l'halogene 

Rendement en Produits Ouree de 
furyl-2 oxirane secondaires la reaction 

(%I (%I 

I - 88 12 1 

Br - 93 7 0.75 

Ce phenomene peut s'interpreter a partir de certaines informations relatives aux processus 

reactionnels quant a la localisation de la formation de l'ylure. 

La premiere &ape se deroulant a la surface de la base avec l'acetonitrile cwmne solvant, 

il est raisonnable de penser que la concentration des molecules de sels de sulfonium soit 

elev6e Pour We CeS eSPeCeS ioniques tres proches se retrouvent dans des conditions analogues 

a Cell% d'une micelle, en ce qui concerne la formation de paires d'ions associes. 

8 8 8 
X X X 
= = 
= Z = 

s 6 
= 
0 

x = Br, I 

S S S 
.I. 'I' 'I' 

/I /// 
/ 0 ;mpH/e/ / 

Dans ces conditions on congoit qu'une modification dans la nature de l'halogene entrarne 

une variation du caractere acide des hydrogenes des groupements methyles. Ce qui se traduit 

avec le bromure de trimethylsulfonium a la fois par un rendement en furyl-2 oxirane plus eleve 

et par une acceleration de la reaction d'epoxydation. 

Une telle hypothese est confortee par YANO et ~011." qui ont mis en evidence par un 

processus d'echange isotopique en milieu basique (NaOD - D20) l'influence de la nature de l'halo- 

qene sur la vitesse d'echange des protons des groupements mgthyles pour 1eS SelS de sulfonium 

a longues chaines : c H 
n 2n_lf(CH3)?~’ 

Ces auteurs ont constate que plus l'halogene est electronegatif, plus la vitesse d'echange 

est 6levee. 

Pour des groupements alkyles plus courts : 1 & n&8, quelle que soit la nature de l'halo- 

gene, l'acidite des protons des groupements methyles reste inchangee. 

Ces auteurs justifient cette difference de comportemen; enire ces deux types de sels 

de sulfonium par une structure differente de la paire d'ions 35 , X selon la longueur de leurs 

chafnes alkylees. 

Pour une chaine courte (IQ n s 8) les sels de sulfonium se presentent en milieu aqueux 

basique sous la forme de paires d'ions dissocies et libres. Par contre, les sels de sulfonium 

a longue chaine (8,C n $12) forment des micelles cationiques avec une forte association entre 

les especes chargees : 
CH, 

permettant afnsi h l'halogene de jouer un r61e determinant sur l'acidite des protons des groupe- 

ments m&hyles. 
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Ces resultats justifient notre hypothke et portent en outre au credit du pro&d6 de 

transfert de phase solide-liquide en milieu faiblement hydrate, le rBle dkisif jou6 par la 

base solide et done tout ce qui caract6rise sa structure. 

A travers ce type d'action des espkces chargees ;f. ! et du r6le joue par l'halogene, 

les milieux micellaires carme le processus de transfert de phase solide-liquide semble favoriser 

la r6activite des sels de sulfonium en milieu basique. 

2) Evo!.ui.ion de t.n wnct&tation en &t&auf au wun~ du temlr, en $onct.ion : 
- de ta qua&it& et de t.iz g.tancLbMtie de C’hydaoxyde de poZa&u~~~ 
- du taux d’hydatation in&d. 

L'allure des courbes (figure 1) et les r6sultats du tableau 2 qui traduisent l'evolution 

de la reaction d'6poxydation du furfural en presence du bromure de trim6thylsulfonium. au tours 

du temps en faisant varier la granulometrie. la quantite d'hydroxyde de potassium et la quantitk 

d'eau initialement introduite montrent que : 

- le bromure de trim&hylsulfonium favorise le dkoulement de la reaction d'epoxydation 

et ceci quel que soit l'&at de la potasse utilisee (tableau 2) ; 
- une augmentation de la quantite d'hydroxyde de potassium et / ou son utilisation sous 

forme de poudre accelere la reaction d'epoxydation du furfural (tableau 2) ; 
- une quantite d'eauminimale est nkessaire pour amorcer la reaction (figure 1) ; 
- un taux d'hydratation initial du milieu rhactionnel plus 6lev6 reduit la duree de la 

reaction sans affecter la selectivite en furyl-2 oxirane (figure 1). 

Ceci confirme les informations enregistrees avec l'iodure de trim&hylsulfonium' ?I savoir 

que la formation de l'ylure et de la betaine (&ape lente) se deroulent h la surface de la base 

et sont favorisees pour une quantite d'eau connue introduite initialement. 

Figure 1. Influence de la quantite d'eau introduite initialement sur l'avancement de la reaction 
au tours du temps 

Conditions experiementales 

[Fol - iFI 
x = ~ = avancement de la r&3ctlon 

I IF01 
-v 

solvant = 200 ml 

- Temperature = 40°C 

KOH _ 4 --- 

se1 

substrat _ , 

se1 

- furfural = 0.02 mole 

[Fo] = concentration en furfural au temps 1 
[F] = concentration en furfural au temps 1 
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Tableau 2. Influence de la quantite d'hydroxyde de potassium et de sa granulomdtrie sur la 
duree de la reaction principale ainsi que sur le rendement en furyl-2 oxirane 

Granulomdtrie KOH Durde de Rendement 

de la base se1 
la reaction 

(heure) 
en furyl-2 
oxirane * 

Conditions expdrimentales 

- Temperature = 40°C 

Pastilles 6 4 

2 

:+ 

216 

93 92 

93 

- = mole H20 0,005 

_ Furfural , 

se1 

Poudre 
0,75 

1Z 
1:05 

0.90 
I,10 

93 

;: 
- Furfural = 0,l mole 

-v = 200 ml 
* Le complement a 100 % correspond aux produits solvant 

secondaires : alcool furfurylique et furyl-2 acrylonitrile. 

3) Utilfsation des sels de thjolanim dans la reaction d’dpoxydation 

Le tetrahydrothiophene peut, conzse le dimethylsulfure Gtre alkyle par un halogdnure d'alkyle 

pour conduire a un se1 de thiolanium : 
C + R-CH,-X + R’-CHO Y 7 

s - C &H,R 1 Xe - R’- C,-,C- R + n 
0 S 

Les hydrogenes du groupement methylene exocyclique prdsentent une acidite superieure 

aux hydrogenes cycliques 
11,12 . 11s devraient alors e^tre les seuls concern& lors de l'attaque 

de l'agent basique pour former l'ylure. Les valeurs des rendements obtenus en furyl-2 oxirane 

a partir de l'iodure (71 96) et du bromure de S-methylthiolanium (81 X) sont inferieurs b ceux 

mention& dans le tableau 1. 

Les rendements plus eleves en furyl-2 oxirane enregistres avec les sels de sulfonium 

trialkyles sont en partie lies a la difference d'acidite des protons du groupement methyle 

entre les deux types de sels. 

En effet, Doering", Barbarella", Hoffer13 ont montre par un echange isotopique en milieu 

basique (NaOD, D20 ) que les protons du se1 de trimethylsulfonium sont &changes avec une vitesse 

plus grande que ceux du groupement methyle fix@ sur l'atome de soufre du cycle du thiophene. 

La formation du methylure de dimethylsulfonium plus facile et plus rapide que celle du 

methylure de thiolanium se traduit logiquement par un rendement en furyl-2 oxirane plus dleve. 

De plus, la presence de plusieurs produits deutdres obtenus a partir de l'halogenure 

de S-methylthiolanium 12*13 souligne une acidite quasi-comparable entre les protons du groupement 

methyle et ceux fixes sur les carbones enade l'atome de soufre. 

Les nouvelles especes anioniques hypothetiques formees apres arrachement d'un proton 

du cycle du thiophene autre que l'ylure classique seront susceptibles de participer aux diffe- 

rentes reactions de condensation et de degradation du cycle thiophbnique. Nous avons pu effec- 

tlvement mettre en evidence la presence de nombreux produits secondaires par chromatographie 

en phase gazeuse mais en faibles quantitds(< 5 X). 

Certes, les sels de thiolanium s'averent Otre a travers cette premiere approche moins 

bien adapt& que les sels de trimdthylsulfonium mais ils prdsentent par contre l'avantage 

de permettre l'introduction sur le cycle de l'oxirane, d'un deuxieme substituant en position 2. 

L'intertt d'une telle demarche est d'autant plus important que ce type de se1 a etc. 

a ce jour. tres peu utilist! dans les methodes classiques d'epoxydation de derives carbonyles 
14,15 

. 
De plus, l'ensemble de ces resultats nous a encourage a retenir le bromure comne halogene 

pour realiser l'etude relative a la reactivite des diffdrentes sels de thiolanium. 
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3a) Utilisation de sels de benzylthiolaniu, fonctlonnalis& 

Les r6sultat.s obtenus lors de la condensation entre les sels de benzylthiolanium et le 

furfural sont rapport& dans le tableau 3. 11s font &at de rendements elevds en Bpoxydes 

furanniques. disubstitues a l'exception du cas relatif au bromure de S-phenacvlthiolanium. 

11s ont et6 obtenus dans des conditions de transfert de phase solide-liquide en milieu 

faiblement hydrate moyennant quelques modifications du protocole operatoire soit : 

- une temperature de O'C, 
- un delai de pretraitement correspondant .?I la formation de l'ylure de deux minutes, 

exigee par la forte sensibilite de ce type de se1 et des ylures form& 1 l'dgard de ces deux 

parametres dans ces conditions experimentales. A ce propos Beny et ~011. 
15 

utilisant la catalyse 

par transfert de phase liquide-liqulde ont constate egalement une degradation rapide des sels 

de thiolanium allyliques et de meilleurs rendements en epoxydes si l'ylure est gdnerd en presence 

de l'aldehyde. 

Toutefois, malgre certaines prdcautions operatoires, le brcmure de S-phenacylthiolanium 

demeure totalement inactif vis-b-vis du furfural, ce qui favorise par consequent la reaction 

de Cannizzaro. Ce resultat n'est pas surprenant dans la mesure 02 son homologue : 

(cH,),LcH,-c / \ , x* 
0 :: - 

est decrit dans la litterature ccxnae &ant totalement inactif vis-a-vis des aldehydes mtme 

tres activ6s16. 

Le comportentent de ce type de se1 vis-h-vis des aldehydes est sans doute lie a la trap grande 

stabilite de l'ylure correspondant. En effet l'ylure a pu dtre isole sous une forme cristalline 

et son etude par RMN a revele le caractere dnol tres marqud de sa structure 
17 

: 
- 

KH,),:-CH=,;,e\ , 
-u 

Par ailleurs, les techniques d'analyse appliquees a l'elucidationstructurale des epoxydes 

synthetisds et rapportees en partie experimentale montrent que la reaction d'epoxydation 

est sterdospecifique En effet. a partir des diffdrents sels de S-benzylthiolanium, seul 

l'isom&re trans de l'dpoxyde est obtenu. Ce resultat conforme aux observations de Gosselck14 

dans des reactions analogues en milieu homogene anhydre s'explique aisdment si l'on considdre 

que l'evolution de la betaine intermediaire se fait dans ce cas sous contrdle thermodynamique 
18 . 

En effet, la conformation la plus favorable air les interactions steriques sont minimisees 

conduit a l'isomere trans. 

11 faut dgalement noter que les dpoxydes benzofuranniques synthdtises sont incolores 

et stables a l'exception du m-chlorophenyl-1 fury14 oxirane qui conduit par une reaction 

d'isomerisation a la furyl(m-chlorobenzyl)-c&one : 

Un rearrangement analogue d'dpoxydes en a-chlore en c&ones a par ailleurs deja et6 observe 
19 . 

A l'oppose, la stabilitd du p-bromobenzyl-1 furyl-2 oxirane est sans doute lice a la posl- 

tion de l'halogene en para sur le cycle benzenique dont les effets electroniques defavorisent 

l'ouverture de l'epoxyde. 
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Tableau 3. Resultats des essais effect&s avec divers sels de thiolanium : 

C @S- R', Br' 

Aldehydes Nature de la base Epoxyde.RE?*isomi?re ,~:~$::,, 

0) 

lb 98 trans 0 

KOH 

Id 98 trans 0 

,"CQC"O 2d 96+ trans 4 

- CH2CH3 KOH le 67 c's =1.22 33 
trans 

0 CHO 
'o' 

If 79 trans 0 

CHO 3f 90 trans 0 
- CH2 - COO-Et 

K2C03 

,"CQCHO 2f LB+ trans 0 

tH3 
- CH - COO-Et lg 27 trans 0 

l RE : Rendement en epoxyde determine par chromatographie en phase gazeuse avec un Btalon 
interne. 

A : Le complement 1 100 X correspond aux produits secondaires et b l'aldehyde qui n'a 
pas reagi. 

+ : Rendement en diepoxyde 

3b) Utilisation d'autres sels de thiolanilr 

La transposition directe des conditions optimales de synthke du furyl-2 oxirane a la 

condensation entre le furfural et le se1 d'ethylthiolanium conduit avec un assez bon rendement 

a l'epoxyde correspondant (tableau 3). 

La difference essentielle entre ce type de se1 et les sels de benzylthiolanium est la 

presence dans ce cas d'une proportion notable d'isomere cis (trans/cis = 1.22). Ces proportions 

ont et4 determinees par chrcmatographie en phase gazeuse, puis confirmees par RMN du proton 

et de l'oxyg&ne 17. Ce resultat s'explique surtout par des contraintes steriques moindres 

au niveau de la b&aTne intermbdiaire. liees au remplacement du groupement phenyle par un 

methyle. 

Par contre, l'usage de la potasse s'est r&51@ totalement inadapt@ b la synthhse d'bpoxy- 

esters obtenus exclusivement a ce jour par la reaction de Oarzens (tableau 3). 
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Cette methode presente l'inconvenient de na pas 6tre stereospecifique. L'utilisation 

du carbonate de potassium a la place de l'hydroxyde de potassium nous a pennis de resoudre 

simultan&nent ces deux problknes. Nous avons ainsi realis pour la premibre fois une synthese 

st&eospt?cifique d't?poxyesters en obtenant l'isom&re trans seul. 

Ce resultat est a go,ter au credit de notre methode de synthese d'autant plus que l'ylure 

de sulfonium : (CH3)2 S-CH-:-O-Et tres stable obtenu en milieu homogene anhydre est decrit 

dans la litterature ccxnne 6&t inactif vis-a-vis des derives carbonyl&.20-22 

Le comportement du carbonate de potassium n'est pas surprenant quand on sait l'intertt 

des ions carbonates en transfert de phase solide/liquide largement demontre au laboratoire 

dans la reaction de Wittig4. I1 peut se justifier d'une part grtce a 1 

,x 

modulation des inter- 

actions acido-basiques entre cet agent basique et le se1 de sulfoni m-Susceptibles dans ce 

cas de conduire h l'ylure de sulfonium, O'autre part, cet ylure form6 ZI l'interface solide- 

liquide et stabilise par des interactions avec la phase solide doit presenter une conformation 

telle qu'elle permette alors sa reactivite vis-a-vis de l'aldehyde pour conduire & l'epoxyde. 

Ce resultat met en evidence une fois encore que le choix de la base dans cette reaction et 

plus precist%nent sa structure ainsi que son pouvoir basique ne doivent pas e^tre dissocies 

de la nature du se1 de sulfonium mis en jeu. 

CONCLUSION 

Ces travaux montrent l'incidence tres favorable sur le tours de la reaction d'epoxydation 

en milieu organique faiblement hydrate de l'anion bromure quelle que soit la nature des substi- 

tuants alkyles du soufre. 

De cette fagon un acces particulierement aise 1 une nouvelle classe d'epoxydes substitues 

sur un ou les deux carbones de l'heterocycle est ouvert. Une des consequences est la synthese 

stereoselective d'epoxyesters trans uniquement accessible ?J ce jour par reaction de Oarzens 

en melange de st&eoisom&-es. 

Ces resultats interpret& en terme de mecanisme reactionnel mettent en evidence l'interde- 

pendence, au niveau de la formation et de la reactivite de l'ylure intermediaire, du pouvoir 

basique de la base et de la structure du se1 de sulfonium. L'exploitation de ce phenomene 

inherent aux conditions originales de reaction ouvre de tres interessantes possibilites synthe- 

tiques d'applications industrielles. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN du proton ont 6th effect&s sur un appareil Varian EM 360 (60 MHz) 

dans le chloroforme dent&e avec (CH3)4 Si cOmne reference. 

Le dimethylsulfure, le tetrahydrothiophene, l'halogenure d'alkyle qui est utilise lors 

de la synthPse des sels de sulfonium et de thiolaniun ainsi que l'hydroxyde de potassium en 

pastilles ou en poudre (contient 13,5 % d'eau) et le carbonate de potassium anhydre sont des 

produits conwnerciaux. 

Le furfural est fourni par la Societe AGRIFURANE (Agen). 

1) Wthcde g&&ale pour la preparation des sels de sulfonlu ou de thiolanlm : 
On melange mole b mole le dim&hylsulfonium ou le tetrahydrothiophene et le branure d'alkyle 

en presence d'un solvant : l'acetonitrile pour les sels de sulfonium et l'acetone pour les 

sels de thiolanium. On laisse sous agitation ?I temperature ambiante de lh 148h selon la nature 

du sel. Les cristaux de sels apparaissent progressivement. Apres filtration le se1 de sulfonium 

ou de thiolaniurm est prCt 1 l'usage sans aucune autre forme de purification. 
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2) Furyl-2 oxirane : la 

L'acetonitrile (40 ml), l'eau (0.1 ml, 5 amroles). le bromure ou l'iodure de trimethylsul- 

fonium (3,14 g ou 4,0B g, 0.02 mole), et l'hydroxyde de potassim en pastilles (7.9 g. 0.12 

mole) ou en poudre (1.3 g, 0.02 mole) non deshydrate sont melanges pendant 15 minutes a 40°C. 

Le furfural (I.75 ml, 0.02 mole) melange 1 l'acetonitrile (20 ml) est ensuite ajoute goutte 

b goutte pendant 5 minutes. Le melange est agite pendant 30 ou 45 minutes suivant la nature 

de la base puis filtr6. La phase sollde contenant le brcmure ou l'iodure de potassium et 

la potasse en exces est lavee avec l'ether ethylique (I5 ml).Apres evaporation des solvants : 
acetonitrile, ether ethylique et du dimethylsulfure, le furyl-2 oxirane est recueilli. I1 

est dose par chrcmatographie en phase gazeuse (colonne OV 101) avec un @talon interne (le 

diethyl-I.2 benzene). I1 peut 6tre purifie par passage sur colonne de silice (ether : l/3, 

hexane : 2/3) ou bien par distillation sous vide (Eb = 56°C sous 14 mn de Hg) (2,04 g, 93 

% ; 6H = 7.6 (lH, dd, J = 1,7 Hz) ; 6.6 (2H. m, J = 0.5 et 3.3 Hz) ; 4 (dd, IH, J = 2,5 et 

5 Hz) ; 3.2 (m, 2H, J = 4.5 Hz) ; trouve : C, 65.39 ; H, 5,55 ; 0. 29.06 ; calcule pour C6H602, 
C. 65,45 ; H, 5.49 ; 0, 29.06. 

3) #thode g&&ale pour la preparation des dpoxydes 
thiolaniua 

: lb-ld, 2d a partir des sels de benzyl- 

L'acetonitrile (40 ml), l'eau (0.1 ml, 5 mmoles), le se1 de benzylthiolanium (0.02 mole), 

et l'hydroxyde de potassium en pastilles (7,9 g, 0,12 mole) ou en poudre (1.3 g, 0.02 mole) 

non deshydrate sont melanges pendant 2 minutes 1 une temperature de 0°C. Le furfural (1,75 

ml, 0.02 mole) melange b l'acetonitrile (20 ml) est ensuite ajoute goutte a goutte pendant 

5 minutes. Le melange est agite pendant 45 minutes h 0°C. puis filtre. La suite des operations 

est identique b celles de l'epoxyde la. 

4) Furyl-1 phenyl-2 oxirane : lb 
11 a ete obtenu avec un rendement de 98 % (3,6 g) ; bH: 7.3 (I H, d, J = I,7 Hz) ; 7.25 

(5H, m) ; 6,38 (IH. dd, J = 0,5 et 3.3 Hz) ; 6.27 (IH, dd, J = 0.5 et 3,3 Hz) ; 4.29 (IH, 

d, J = 3,4) ; 3,8 (IH, d, J = 3,4) ; (trouve : C, 76,60 ; H, 6.38 ; 0. I7,02 ; calcule 

pour C12H1002, C, 76.58 ; H. 6,34 ; 0, 17,08 ) 

5) Furyl-1 (wchlorophenyl)-2 oxirane : lc 

11 a 6te obtenu avec un rendement de 95 % (4.2 g) ; 6H : 7.5 (4H. m) ; 7.4 (IH. d, J 

= I.7 Hz) ; 6,5 (IH, dd. J = 0,5 et 3.3 Hz) ; 6.4 (IH, dd. J = 0.5 et 3,3 Hz) ; 4.2 (IH, d, 

J = 2Hz) ; 3,7 (IH, d, J = 2Hz). L'analyse elementaire (C, H, 0, Cl) n'a pu Gtre effectue 

a cause de l'instabilite du produit. 

6) Furyl-1 (p-brwpMnyl)-2 oxirane Id : 

11 a ete obtenu un rendement de 98 % (5.2 g) ; H : 7,5 (2H, m) ; 7,4 (IH, m. J = I,7 

Hz) ; 7,2 (2H. m) ; 6.5 (lH, dd, J = 0.5 et 3,3 Hz) ; 6.4 (lH, dd, J = 0,5 et 3.3 Hz) ; 4,3 

(IH, d, J = 2.1 Hz) ; 3.8 (IH, d. J = 2,1 Hz) (trouve : C, 53,93 ; H, 4.12 ; 0, Il.98 ; Br, 

29,97 ; calcule pour C12Hg02Br : C, 53.93 ; H, 4.11 ; 0, Il.98 ; Br, 29.99). 

7) bis (p-browphenyl)-2 oxiranyl-1 furane diyl-2.4 : 2d 

11 a 6th obtenu dans les mbes conditions experimentales que les epoxydes lb - Id. seule 

la quantite de se1 de thiolanium change (0.04 mole). Le rendement est de 96 % (8,46 g) ; 
6H : 7,5 (4H. m) ; 7,2 (4H. m) ; 6,4 (2H, s ) ; 4.3 (2H, d, J = 2.1 Hz) ; 3,8 (2H, d, J = 

2.1 Hz) - (trouve : C, 53,2 ; H, 3.0 ; 0, 8.2 ; Br, 35,4 ; 
c, 53,33 ; H, 3,11 ; 0, 8 ; Br, 36). 

calcule pour C20 HI4 O3 Br2 : 
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8) Furyl-1 m&hyl-2 oxirane : le 
L'acdtonitrile (40 ml), l'eau (0,l ml, 5 tmnoles ), le bromure d'dthyl S-thiolanium (3.3 

g. 0,02 mole) ; et l'hydroxyde de potassium en pastilles (7,9 g. 0.12 mole) ou en poudre (I,3 

g, 0,02 mole) non deshydratd sont melanges pendant 15 minutes a 6OY. Le furfural melange 

h de l'acetonitrile (20 ml) est ensuite ajoutd goutte a goutte pendant 5 minutes. Le melange 

est agitd pendant 60 minutes b 6O'C. La suite des operations est identique b celles de l'dpoxyde 

la. L'epoxyde le est obtenu avec un rendement de 67 % (1.66 g). Le rapport des deux iscnneres 

cis et trans a ete determine par RMN du Ii (6H : 7.35 (lH, dd, J = 1,7Hz) ; 6,3 (2H, m, J = 

0.5 et 3,3 Hz) ; 3.9 (1H. d, J = 4 Hz (cis)) ; 3,6 (lH, d, J = 2,2 Hz (trans)) ; 3.5 (1H. 

m, J = 2,2 et 5,5 Hz (trans)); 3,2 (lH, m, J = 4 et 5 Hz (cis)); 1.4 (3H, d, J = 5.5 Hz (trans)); 

1.3 (3H, d, J = 5 Hz (cis)), et par RMN de 
17 
0 (60 : 233.6 (1 0, furanne) ; 29.61 (1 0, 

trans) ; 12 (1 0, cis) - (trouvd : C, 67,74 ; H, 6.45 ; 0, 25.81 ; calcult? pour C7H802 : 

C, 67,70 ; H ; 6,45 ; 0, 25.80). 

9) Mthode generale pour la preparation des epoxydes If-19 a partir d'autres sels de thiolaniu 
If. lg. 2f-39 

L'acetonitrile (40 ml), l'eau (1 ml, 0.05 mole), le se1 de thiolanium (0.02 mole) et 

le carbonate de potassium anhydre (16,6 g, 0.12 mole) sont mdlanges pendant 15 minutes a 60°C. 

Le furfural (1.75 ml ; 0,02 mole) mdlange a l'acdtonitrile (20 ml) est ensuite ajoute goutte 

?I goutte pendant 15 minutes. Le melange est agite pendant 60 minutes puis filtrd. La suite 

des operations est identique a celles de l'bpoxyde la. 

10) Furyl-1 carboethoxy-2 oxirane : If 

11 est obtenu avec un rendement de 79 % (2,87 g) ; H : 7,3 (lH, d, J = 2 Hz) ; 6.5 (lH, 
dd, J = 0.75 et 3,5 Hz) ; 6.3 (IH. dd, J = 2 et 3,5 Hz) ; 4.2 (2H, m. J = 1.75 et 7 Hz) ; 
4,l (lH, d, J = 2 Hz) ; 3.94 (lH, d, J = 2 Hz ; I,3 (3H, t, J = 7 Hz) ; (trouvd : C, 59,34 

H. 5,49 ; 0, 35,17 ; calculd pour CgH1004 : C, 59.28 ; H, 5.49 ; 0, 35,32) 

11) Phknyl-1 carboethoxy-2 oxirane : 3f 

11 est obtenu avec un rendement de 90 96 (3.45 g) ; 6H : 7.2 (5H. m) ; 4.2 (2H, m, J = 

1.5 et 7.5 Hz) ; 4,l (lH, d, J = I,5 Hz) ; 3,5 (lH, d, J = 1.5 Hz) ; 1.2 (3H, t, J = 7.5 Hz) 

(trouve : c, 68.8 ; H. 6,,35 ; 0. 24 ; calcule pour C,1H,203 ; C. 68,75 H, 6.25 ; 0, 25) 

12) 8is (carboethoxy-2 oxiranyl-1) furanediyl-1,4 : 2f 
Lors de sa preparation on a utilise 0,04 mole (8,92 g) de bromure de S-carbethoxymethyl 

thiolanium. Le rendement obtenu est de 88 % (4.7 g) ; 6 H : 6.4 (2H,s) ; 4.2 (4H. m, J = 1,75 
et 7 Hz) ; 4.1 (2H. d, J = 2 Hz) ; 3.94 (2H. d, J = 2 Hz) ; 1.3 (6H, t. J = 7 Hz) - (trouve 

: C, 62,5 ; H, 6 ; 0, 31.4 ; calculd pour C14H1607 ; C, 62.68 ; H, 5,g7 ; 0. 31.4) 

13) Furyl-1 m&hyl-2 carboethoxy-2 oxirane : lg 

Le rendement obtenu est de 27 % (I,06 g) ; 6H : 7.3 (lH, d, J = 2 Hz) ; 6,5 (lH, dd, 

J = 3.5 et 0,75 Hz) ; 6,3 (1H. dd. J = 3,5 et 2 Hz) ; 4.1 (2H, m, J = 1.75 et 7 Hz) ; 4 

(lH, m, J = 4 Hz) ; 1,5 (3H, d, J = 4 Hz) ; 1.2 (3H, t ; J = 7 Hz) - (trouve : C. 61,l ; H, 

6.21 ; 0. 32.63 ; calculd pour C10H1204 ; C, 61.22 ; H, 6.12 ; 0, 32.65) 
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