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SUMMARY 13C-NMR shows that the regiochemistry of the reaction of a halosilane Measix
Py
(X=C1, Br) on a dissymetric epoxide R—CH-CH20 depends of R : R-CHX‘CHZOSiMe3 (a, R=2-Fu, Ph)
or R—CHOSiMe3-CH2X (b, R=Et, b > a).

L'oxyde de vinyl-2 furanne (1), qui peut &tre préparé directement & partir du furfura31'4,
est un précurseur potentiel de dérivés furanniques fonctionnels.

L'ouverture d'un cycle époxydique par un halogénosilane, qui a déja fait 1'objet de
travaux5'7, peut conduire, dans 1le cas d'un époxyde dissymétrique monosubstitué, & deux
isoméres (a,b). Le triméthylchlorosilane donne avec 1'oxyde de styréne (2) ou 1'oxyde de
butgne-1 (3) un mélange d'adduits isomeres dans lequel le siloxy-2 chlorure d'alkyle (b)
serait majoritaire6’7b ou unique (réaction catalysée par la triphénylphosphine)7b.

R—CQ7FH2 + Me3SiX e R-CHX-CHzosiMe3 (E) + R»CHOSiMeB—CHEX (g}
0
X=C1 X=Br
R = @, (fu-2) (1) 4 5
R = Ph (2) 3 7
R = Et (3) 8 9

Deux halogénosilanes Me3Six {X=C1, Br) ont &té confrontés, en quantité équimoléculaire, a
1'oxirane 1 sans catalyseur Ba_ Les adduits 4 et 5 bruts ont été analysés par spectrométrie
de RMN, et le dérivé chloré 4, Te plus stable, isolé par distillation. Les spectres de RMN
(1H)9, en particulier 1'analyse par découplage du systeme ABX pour 1'enchafnement CHZ-CH,
indiquerait la présence d'un seul isomére. La méme réaction effectuée avec Me3SiCI en
présence de triphénylphosphineeb donne un résyltat identique.
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Par suite de 1'instabilité des halohydrines furanniques1’10, la régiochimie de 1la
réaction d'ouverture de 1 ne peut étre déterminée par voie chimique (désilylation).

L'attribution de structure a été effectuée par RMN—13C (Tableau). Le composé 4 donne deux

signaux a 65.3 et a 54.9 ppm pour 1'enchainement CHZ-CH, attribués respectivement au vu des
déplacements chimiques11 et des figures de couplage 1H/13C (triplet et doublet) aux carbones

CHZO et CHC1 de 1'isomere 4a. Le dérivé bromé 5 donne également les signaux correspondant a
1'isomére 5a : triplet & 65.3 (CHZO) et doublet a 45.3 ppm (CHBr).

TABLEAU : RMN—13C des composés R-CHY-CHZZ.*

n®  CHY CHZZ SiMe Autres Carbones

4a  54.9(153;4)  65.3(144;5)  -0.6(118;1.6) 109.1(175.5;5.8;4;2.3);110.6(175.5;13.3;3.8);
142.8(203;105;7.5);151.1

5a  45.3(154) 65.3(150) -0.5(118) 109.3 (175.5);110.9(175.8);142.7(203);151.4

6a  63.4(150) 68.3(143) -0.2(118) 127(210);137

6b  75.5(138) 50.7(151;4) +0.3(118) 127(156) ;142

7a  54.8(150) 67.9(143) -0.2(118) 128.4(159);139.5

8a  64.1(149) 66.5(139) -0.6(118) 27.4 ; 10.4

8b  74.1(137) 48.7(146) +0.5(118) 28.1 ; 9.8

9a  57.8(155) 66.6(141) -0.5(118) 27.8(126);11.7(122)

9  73.4(139) 37.3(150) +0.3(118) 28.4(127);9.6(122)

11 51.4(154) 65.1(150;6) - 20.6(133);109.2(177);110.7(176);143.4(204)
149.8;170.2

* Solvant CDC13;\>0 = 75.5 MHz (4,5,7,9,11) ou 20.5 MHz (6,8) : déplacement chimique en unité
-6 1 3. 1 . n
§.10 7/TMS (constante de couplage ( H/ ~C) 'J, éventuellement "J (n> 1) en Hz).

Avec 1'oxyde de buténe-1 (3) et Me3SiC1, Calas et a1.6 ont montré par voie chimique que
le rapport d'isoméres est 8a/8b = 35/65. En présence de triphénylphosphine 1'isomére 8b se
formerait presque exc]usive;;;;7b. L'attribution de structure par RMN-13C, réalisée sur le
mélange 8a/8b = 35/65 et sur 8b pur, confirme ces résultats. Dans le cas de 1'isomére 8b le
signal & champ fort (triplet a 48.7 ppm) correspond au carbone CH2C1, et le signal a champ
faible (doublet a 74.1 ppmX au carbone CHO. Avec 1'isomere 8a, le signal a champ fort est le
doublet : triplet CHZO a 66.5 et doublet CHC1 a 64.1 ppm. I1 en est de méme pour la réaction

de 3 avec Me;SiBr qui conduit aux adduits 9a et 9b. Les spectres de Run-TH 2 et 130 de 9
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montrent la présence de deux isomeres, 9b étant largement majoritaire (9a/9b = 20/80)9. Cette
analyse confirme le résultat antérieur de la littérature 7d au pourcentage pres.

Par contre, dans le cas des composés 6 et 7, 1'attribution de structure b a 1'isomére
majoritaire7b .d,12 nous paraft erronde. La réaction de 1'oxyde de styréne 2 avec Me,SiC1 a
été effectuée a -50°C en présence de Ph3p b. A pgrt1r des spectres de RMN- H ?3 on
déduit Ta présence d'un seul isomére ; celui du ~C montre un triplet a 68.3 et un doub]et a
63.4 ppm, ce qui correspondrait, par analogie avec le spectre de 8a, a 1'isomere 6a. Afin de
confirmer cette attribution, nous avons préparé 1'isomére 6b par silylation de 1la
chlorhydrine Ph—CHOH—CH2C1 (Me35161/Et3N)13 et observé que son spectre de RMN—13C est
effectivement différent de celui de 6a (triplet a 50.7 ; doublet & 75.5 ppm) et comparable 2
celui de 8b. L'étude de la réaction de Me3S1Br avec 2 aboutit aux mémes conclusions. Le
spectre de RMN—13C de 1'adduit 7 (triplet a 67.9 ; doublet a 54.8 ppm) est en accord avec la
structure 7a et non avec la structure 7b qui avait été proposée

La désilylation de 4a a été aisément effectuée a3 température ambiante par Te méthanol et
le chlorure d'acétyle. La chlorhydrine 10, comme les halohydrines furanniques1’10, est wun
produit instable qui ne peut &tre purifié, mais son ester 11 a été isolé par distillation
(Eb. 107°C/12 mm Hg) et ddentifié par RMNg. Les halohydrines furanniques sont donc
stabilisées sous forme silylée, et les composés 4a et 5a apparaissent comme leurs précurseurs
potentiels.

MEGCH ou
4a —» Fu-CHC1-CH,0R + Me

2a 2 3
MeCOC1

Si0OMe ou Me351C1

= H(10), C(0)Me(11)

La réaction d'ouverture par Me3SiX de 1'oxyde de vinyl-2 furanne est plus facile que
celle de 1'oxyde de styréne et, avec ou sans catalyseur, régiospécifique. Dans les deux cas
la régiochimie est la méme (isomére a), mais différente de la réaction d'ouverture de 1'oxyde
de buteéne-1 (isomere b).
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