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Abstract - Structural analysis of the solid-liquid interface topography in 
relation to the reaction of the sulfonium salt considered and furfural allows 
definition of the nature of the acid-base interactions that result predomina- 
tely in formation of the Z-fury1 oxiran. Moreover the study made with KOH 
HO ; Ba(OH) 0,8 H 0 and K CO 1,5 H2D in the solid state pointed out that 
c mpatibilit betwe n the c ys 8 $$?Z alline lattice of the solid phase and the sul- 
fonium salt structure is critical in order to effect reaction. This important 
point seems to dominate formation of the ylide, its stability and its subse- 
quent condensation with the carbonyl derivative to give the epoxide. 

INTRODUCTION 

Nous avons dans un memoire prt?c@dent' montre le caractkre trk g&&al de notre technique 

d'bpoxydation en milieu solide-liquide faiblement hydrate tant au niveau du substrat carbonyle 

que du se1 de sulfonium. 

L'hydroxyde de potassium a l'&at solide est d'une faGon generale l'agent basique le plus 

efficace sauf dans le cas de sels de sulfonium g&&ant des ylures fortement stabilises comme les 

halogbnures de S-(carbethoxym&hyl) thiolanium I.2 . 

C'est paradoxalement le carbonate de potassium qui permet b cette rhaction d'e^tre effective 

et de g&&er selon le schema reactionnel suivant,a partir du furfural,l'bpoxyester obtenu jus- 

qu'alors par la reaction de Darzens : 

C-J- / \ (a) 
0 'l-l 

Par contre, la preparation du furyl-2 oxirane .?I partir du furfural et d'un halogtkure de 

trim&hylsulfonium ou de S-thiolanium, dans des conditions experimentales analogues consid&Ces 

comne optimales. n'est possible qu'en prkence d'un hydroxyde alcalin, de potassium notamnent3 : 

CHO 
CH,CN,GO'c 

KOH,l+O 
CH-CH, (b) 
'0' 

4141 
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La nature de la base et plus particulierement son pouvoir basique ainsi que sa structure appa- 

rait done ttre un element determinant dans la formation de l'ylure de sulfonium : 

(lere &ape du mecanisme reactionnel) 

R&cH+33+ B- RI\+ - 
Ri - R~s-cH-R3 + BH 2 

se1 de sulfonium ylure de sulfonium 

Ainsi, la formation de l'epoxyde et done de l'ylure a la surface de la base4 dependrait 1 la 

fois des interactions acido-basique et moleculaires entre le se1 de sulfonium et l'agent basique. 

La verification de cette hypothese nous a conduit 1 comparer la reactivite du brcnnure de 

S-(carbethoxymethyl) thiolanium et du bromure de trimethylsulfonium vis-a-vis du furfural en 

presence de trois bases differentes. 

- l'hydroxyde de potassium 

- l'hydroxyde de baryum, 

- le carbonate de potassium, 

dont les resultats et leurs interpretations font l'objet de cette etude. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous allons successivement etudier la reactivite du bromure de S-(carbethoxymethyl) thiolanium 

et du bromure de trimethylsulfonium vis-b-vis des trois bases solides considerees. 

INTERACTIONS C B!Z-t&~~~t / AGENT BASIQUE 
La reaction d'epoxydation en presence du bromure de S-(carbethoxymethyl) thiolanium et des 

trois bases considerees evolue de la facon suivante : 

e- Cl-$COOEtrBre + 

I I -- (C) 
HZ1_CH&OOEt (d) Traces 

EWXYDE @) RET9 xl-2 

Parmi ces trois agents basiques, seul le carbonate de potassium conduit h l'epoxyde (e). Avec 

l'hydroxyde de potassium, il n'y a aucune modification dans la nature des reactifs (c). Par contre 

en utilisant la baryte on constate une decomposition du se1 de sulfonium ou de l'ylure de sulfonium 

en tetrahydrothiophene et en hydroxyester (d). 

Une des conditions necessaires a la formation de l'ylure de sulfonium est que le pouvoir basi- 

que soit compatible avec l'acidite des protons du se1 de sulfonium. 

La valeur du pKa de C es-CH2-COOEt, X - est voisine de 7.68. On peut considerer que la 

valeur du pKa de ce se1 est proche de celle de son hcnnologue (CH3)2 S +-CH2 COOEt X - 

determinee dans l'&hano15. Cette valeur peut 6tre dans notre cas inferieure dans la mesure oti le 

se1 de sulfonium est present a la surface de la base sous forme de paires d'ions associes' . ce 
qui a pour effet d'augmenter l'acidite des protons du groupement methylerie. 

Les pouvoirs basiques dependent de l'energie reticulaire du reseau cristallin. Les valeurs 

des energies reticulaires ' (KJ mole-') des trois bases utilisees sont : 

KOH : 789 Ba(OH)2 : 2141 
KzCO3 

: 2084 
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En nereconsiderantque ce parametreet d'apres ces differentes valeurs, il apparatt anormal que 

seul le carbonate de potassium ait un pouvoir basique suffisant pour former l'ylure de sulfonium 

et que ce ne soit pas le cas de l'hydroxyde de potassium. Les interactions acido-basiques entre 

la base et le se1 de sulfonium ne constituent pas les seules raisons qui determinent la formation 

de l'ylure et sa stabilite. 

de 

la 

L'etude de la topographie de la surface de la base associde a celle de la structure du se1 

sulfonium nous a permis d'apporter une explication a ce phenomene. 

Pour cela nous avons determine par une etude des diagranes de rayons-X comparee aux valeurs de 

litt&ature7et par llanalyse thermogravidtrique (A.T.G.), la structure et la composition des 
a 

bases comnerciales utilisees exceptee celle de la baryte deja connues". 

L'hydroxyde de potassium est un melange de KOH, lH20 et de K2C03 1,5H20 a l'etat de traces 

(tableau 1). La structure de la maille de KOH, lH20 est monoclinique (figure 1). 

Tableau 1. Diagramme de diffraction de 
rayons X de l'hydroxyde de potassium 

Figure 1. Structure de la maille de KOH. lH20 

KOH cotmiercial 
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d (A) : distances interrdticulaires 
A : pits correspondant au K2C03 

* : pit le plus intense du diagramne 
a = 5,8 ; 

bo = 5.83 i 
vs : Intensite tres forte 
s : Intensite forte 

0. 

cO 
= 7,aa i 

M : Intensite moyenne 
w: Intensite faible 

6 = 109,50° a= B =90" 

2 =4 

L'hydroxyde debaryumde formule Ba(OH)2 0,8H20 est un melange de Ba(OH)2 1H20 et de B Ba(OH)2. 

La maille de Ba(OH)2 1H20 est orthorhombique , celle de 6Ba(OH)2 est monoclinique. La structure 
principale en surface de Ba(OH)2 0,8H20 est celle de Ba(OH)2 lH20 (figure 2).B 

Figure 2. Structure de la maille de Ba(OH), O,EH,O 
L c 

Ba2+ - OH - : 2,6i 

OH - - OH - : 3,5 i 
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Le carbonate de potassium contient I,5 moles d'eau de cristallisation par mole de K2C03. 

Sa structure est monocllnique (figure 3) (tableau 2). 

Tableau 2. Diagramme de diffraction de rayons X Figure 3. Structure de la maille de 
pour le carbonate de potassium K2CO3 1.5H20 

K2C03 cormnercial K2C03 1,5H20 I 

d (i)(w) Int.(exp) 

6.94 
3.44 
3.38 
3,31 
3,03 
2.99 

2.82 
2,77 
2,75 
2,73 
2,61 
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I (i)(litt 

8,22 
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3,46 
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3,Ol 
3.00 
2.90 
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2,76 
2.74 
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2,18 
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Int. 

W 
M 
N 

W 
M 
M 
W 

S 
S 
VS 

W 
W 
N 
W 
M 

PO 0 

X 

a = IO,29 i 
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cO 
= 7,12 i 

6 = 95, 92O (I= y = 900 

Z=8 

D'apres ces donnees, la maille cristalline de l'hydroxyde de potassium (KOH, 1H20) a des 

dimensions plus petites que celles des deux autres bases. 

Le se1 de sulfonium a la structure suivante' : 

Interaction sel/KOH lH2~ 

. 
3,9 6 A 

. 

La distance interatomique entre l'atome de soufre et l'oxygene de la fonction carbonyle du 

groupement ester (3.96 i) associee a la presence du cycle thiophenique rend tres difficile l'appro- 

the et surtout l'interaction entre ce se1 et l'hydroxyde de potassium (figure 1). La position des 

centres actifs de la base et du se1 de sulfonium ne coincident pas. La reaction acido-basique 

conduisant a l'ylure est defavorisee. 11 est done normal que l'epoxyde ne se forme pas. 

Interaction sel/Ba(OH)2 0,8H20 

La maille cristalline de.la base est plus grande (figure 2) ; l'ylure est susceptible de se 

former. L'enregistrement du spectre infra-rouge de la phase solide apres formation hypothetique de 

l'ylure nous a permis lors d'une etude precedente 10 de mettre en evidence la formation et l'adsorp- 

tion de l'ylure a la surface de la base, mais egalement l'absence d'un carbone a caractere nucleo- 

phile marque. Ce qui explique qu'en presence d'eau l'ylure de sulfonium soit decompose selon une 

reaction de substitution nucleophile : 

C @S-CHz-&-OE' + l-i,0 - H&CH,COOEt+ 
0 
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Interaction sel/K2g3, 1,5H,c 

Dans ce cas, la maille cristalline de la base a une geometric compatible avec celle du se1 de 

sulfonium (figure 3). 

Le spectre infra-rouge de la phase solide montre la presence d'une bande d'intensite importante 

a 1718 cm-' (figure 4). Elle correspond h la frequence de vibration de la fonction :C=O du grou- 

pement ester. La frequence de vibration plus faible que celle de la fonction carbonyle du se1 de 

sulfonium (wCzo se1 = 1740 cm-') traduit l'adsorption de l'ylure de sulfonium form& sur le carbo- 

nate de potassium. 

L'ylure possede done, dans ce cas. un caractere nucleophile tres marque : 
I1 peut done reagir avec le furfural pour conduire ?I l'epoxyester. 

@&-_&~ Et 

Figure 4. Spectres IR de l'ylure adsorb6 sur K2C03 1,5H20 

Longueur d'onde (cm -I) 

La bande d'absorption a 1654 cm-' correspond a vassy 

coj2- 

INTERACTIONS(CH3)&/AGENT GASIQUE -~ 

En presence de bromure de trimdthylsulfonium, seul l'hydroxyde de potassium permet la reaction 

d'dpoxydation du furfural : 

CH,),k-l, + 
KOH EPDXYDE 

I - 

R=g3X3 
Ba(OH)2 - - 

K2C03 

L'halogenure de trimethylsulfonium possede un pKa Blew? : 18.9 
II. 
. Bien que cette valeur soit 

plus faible dans notre cas 3, les protons des groupements methyles sont peu acides. 11 est done 

necessaire pour former l'ylure de sulfonium, d'utiliser une base ayant un pouvoir basique eleve. 

Interaction sel/KOH lH20 

Cet agent basique s'avere dtre le mieux adopt@ d'apres la valeur de son energie reticulaire. 

De plus on constate que la structure du se1 de trimethylsulfonium et celle de la base sont compa- 

tibles pour favoriser la stabilite de l'ylure de sulfonium. En effet. dans ce cas on peut penser 

que l'atome de soufre sera solvate par une molecule d'eau du reseau cristallin (figure 5). 

Cependant il n'a pas ete possible de mettre en evidence par infra-rouge la presence de l'ylure 

de dimethylsulfonium adsorb6 dans la mesure air les frequences de vibration des liaisons C-H dans 

le groupement methyle ont une intensite trop faible. 

Interaction sel/Ba(OH)2 0,8H?O 

Avec la baryte il est difficile de former l'ylure de sulfonium puisque son pouvoir basique 

est trop faible devant l'acidite des protons du groupement methyle du se1 de sulfonium. 

De plus, dans l'hypoth&se air l'ylure se formerait, la structure du rkeau cristallin de la 

base ne permet pas sa stabilisation. 
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Interaction sel/K2C03 1,5H,O 

De la m&ne fagon. avec le carbonate de potassium, non seulement la valeur du pKa du se1 de 

sulfonium est trop @levee, cornpar& au caractere basique de la base utilisee, mais de Plus, les 

dimensions de la maille cristalline de K2C03 1,5H20 sent trop grandes (figure 3) Pour Permettre 

la formation et la stabilisation de l'ylure de SulfOniUm. 

Figure 5. 
HIC_" Ho? 
Ii/ yl 

,.“I ; 
I(. ,.li 

se 
yc’ ‘cy : 
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I 
-H,O 

\ 
I 
-H20 

", C?,,,,,,,,,.,,,,,,,,~", ylure 

I Iu ; 
“&f+“> i 

&$ .?& 

CONCLUSION 

Cette etude montre que les parametres qui favorisent d'une maniere generale la formation d'un 

ylure de sulfonium en presence d'une base solide peuvent ttre definis comme &ant : 

- un pouvoir basique de la base suffisant pour arracher le proton du se1 de sulfonium, 

- une structure de la maille cristalline de l'agent basique compatible avec celle du se1 afin 

qu'elle : 

* puisse permettre l'approche du se1 de sulfonium vers ses sites actifs, 

* assure a l'ylure de sulfonium une stabilite et un pouvoir nucleophile suffisant 

pour attaquer une fonction carbonyle. 

L'eau presente dans le milieu reactionnel peut intervenir egalement au niveau de ces inter- 

actions moleculaires. Son rdle sera precise et present6 dans un memoire relatif h l'etude du meca- 

nisme de la reaction d'epoxydation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses thermogravimetriques ont t?te effect&es sur un appareil DuPont 990 avec une varia- 
tion de temperature allant de 50 a 400°C (10°C par minute). 

Les spectres de diffraction de rayons X ont ete effect&s sur un appareil Philips PW 130 (33 
KV, 35 mA). Les intensites sont estimees visuellement et exprimees comme cela a ete precise dans 
le tableau 1. 

Les spectres infra-rouge ont ete enregistres sur un spectrometre BRUCKER IFS 210 b transformee 
de Fourier (1 000 accumulations). 

L'etude de l'adsorption de l'ylure de sulfonium sur la base est effect&e selon une technique 
deja d&rite 10. Elle est effect&e I 60°C (temperature de la reaction). 

La base (0.04 mole), l'acetonitrile (20 ml), l'eau (0.1 ml) et le se1 de sulfonium (0.02 mole) 
sont melanges dans un reacteur pendant 15 minutes. La phase solide est ensuite filtree et sechee 
sous vide avant d'effectuer le spectre infra-rouge (dans KBr). 
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