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B. MARTEL et M. VARACHE 

Lubomtoire de Chimie organique, Wniversit6 de Bordeaux I, 33 - Talence (France) 

(Requ le 23 mars 1972) 

La mCtaIIation de composes fonctionnels cr-halog&& a etC d&rite rckemment’J _ 

Toutefois, d notre cormaissance, le cas du chloroac&onitrile n’a pas Cte envisage jusqu’a ce 
jour. 

Hans le cadre de nos travaux concernant l’6tude des composes cY-halomethyl 
mCtalliques3~4, nous avons CtudiC raction sur le chloroacetonitrile de divers agents m&al- 

lants (alkylhthium, N-bis(trimCthylsiiyl)amidures mdtalliques, halogCnures d’alkylmagn&ium). 
La trk forte instabilite des intermediaires form& A partir des deux premiers 

nucleophiles n’a pas permis une etude precise de cette reaction. 
Les meilleurs rdsultats ont et6 obtenus avec le chlorhre d’isopropylmagnbium et 

dependent de la nature du solvant et du mode d’addition des reactifs. 

Gzs de la m&tall&ion en milieu t&rahydrofiranne (THF) 
L’introduction lente du chlorure d’isopropylmagrkium sur un mdlange de chloro- 

acetonitrile et de trirn&hylchlorosilane, g -SO”, dans le THF conduit essentiellement au 

chlorocyanomCthyltrimmCthylsilane (I) (Rdt 60%). 

L’6quation de cette rdaction est la suivante: 

(CH& Sic1 + CH, ClCN + i-CaH,MgCl 3 x 

CaHa + MgCls + (CHa)aSiCHClCN (1) 

(I) 

Afii d’etablir la stabilite de l’interm&iaire ClMgCHClCN responsable (vraisembla- 
blement) de la formation de (I), nous avons effect& cette reaction en deux &apes h des 

temperatures diffkentes: mdtallation du chloroac&onitrile, puis action du’trim&hylchloro- 
sikme. 
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Les rhultats obtenus sont indiquk dans l’dquation reactionnelle et le tableau 

suivants: 

i-Cs H7 MgCl + CH, CICN --f [ClMgCHClCN] f CsHs (2) 

[ClMgCHCICN] 
(1) (CHs)s Sic1 

(2) H20 

z- (CHs)sSiCHClCN + [(CH&Si] 2 CClCN + 

(I) (II) 

[(CH,), Si] 2 CHCN 

WI) 

TempQature 

eC) 

Composition (%) 

0) (II) 

-30 
-50 
-75 

33 
47 
50 

67 
53 
41 

cl 
traces 
9 

La comparaison des dquations 1 et 2 montre que le produit prlmaire (I) de la 
&action subit vraisemblablement, en prkence du chlorure de chlorocyanomBthylmagn&ium 
une transformation ultCrieure en (II) et (III). 

Notons, de plus, qu’un leger noircissement de la solution A -30° semble indiquer 
un d&but de dkomposition de Pintermkliaire ar-halomkhylmkallique. 

GIS de la m&al&ion en milieu oxyde d’khyle 
Dans ce solvant, l’action du chlorure d’isopropylmag&ium sur le mdlange 

chloroac&onitrile-trimgthylsilane conduit apr& hydrolyze aux composk (I), (III) et 
(IV), suivant PBquation Actionnelle 3: 

i-CsH,MgCl + CH,ClCN + ClSi(CHs)s + CsHs + MgCl, + (CH&SiCHClCN + 

(I) 

(23%) (3) 

[(CH,), Si] 2 CHCN + (CH& SiCH; CN 

@JJ (Iv) 

(54%) (23%) 

Comme prkddemment, nous avons ensuite effect& cette r&action en deux 
&apes. On constate alors que, par introduction du chloxure d’isopropylmaghium dans 
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la solution &h&&e de chloroac&onitrile, il se forme un solide jaune pgle, insoluble dans 
l’oxyde d’&hyle et stable 4 tempdrature ambiante. 

L’dtude de la r&ctivit6 de ce solide dans f&her n’a pas permis d’obtenir de ren- 
seignements sur sa structure. Dans le THF, il se dkompose instantandment msme i -SO0 
en dormant une solution noire. Si on l’introduit dans un melange THF-trimt%hylchloro- 
silane, on isole les combos& (I) et (II), 4 Pexclusion de tout autre produit (8quation 4). 

i-&H, M&Xi- CH2 CICN 
Et, 0 

- [interrnCdiaire] 

[intermfkiiaire] ‘cHgT * (CH&SiCHClCN + [(CH3)3Si] 2CCiCN (4) 

(0 00 

11 semble que l’on puke, dans ce cas, envisager la formation dans le milieu rdactionnel, 
5 c&k du produit de mono-metallation, d’un compos6 gem-dim&allique: 

cw3 Cl 

'C' 

ClMg' 'CN 

celui-ci serait stable clans Y&her, solvant moins complexant que le THF. Ces intermkliaires 
seraient responsables de la formation des produits (I) et (IQ, qui seraient reduits, dans le 
cas de la r&action 3, soit par un processus radicalaire’, soit par l’hydrolyse des produits 
d’&$ange halogsne-m&l entre (I) et (II) d’une part et le chlorure d’isopropylmagn&ium 
Gautre part. 

Nous &&ions actuellement les diff&entes hypothkses proposkes ci-dessus. 

Cbnclusion 

La reaction du chlorure d’isopropylmagn&ium avec le chloroac&onitrile 
constitue une borme mdthode de prdparation du chlorocyanomCthyltrim6thykilane. 
Dans certaines conditions des -m&nges ,complexes sont obtenus, rkultant probable- 
ment de reactions secondaires entre les reactifs de Grignard form& dans un premier 
stade et les prod&s de r&action de ces internkliaires. Par ailleurs, P&her semble 
faciliter une polymbtaIlation du nitrile. Une teIle &action a d6jjH 6th s&r&e pour ce 
type de compo&. 
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