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NITRILES GLYCIDIQIJES. I: BWHATION A PARTIB DES CHLOROALDRRYDRS ET DTILISATION 

DANSLASYXTRESED'ALDEXYDESc&URSTITDRS. 

Jttn Ctnthnt ttDtni&lt Rica& 

Ltbomtoirt de Chimio de l%colt Nomale Sup6ritwt*;24,rut Llmond,Pmie. 
(Rtctlrtd 24 February 1966; in revised forr 19 hroh 1966) 

L'tction dkn cyanure alcalin our un d&i& carbonyl6 (x chlord aable 

aboutir B un rhltat qui depend fortement de la nature du cmpord carbowl 

initial. Ainsi let chloroc6tones ( mata non la chlorac&one (11) ) fourniti 

sent det Bpoxynitrllts (l), tandis qut lt chlornl (2) donut l'tcidt dichlolc 

aodtique, et lt monoohlorac&a.ld6hyds (3) un ester enturd. Pour ctt Chloro- 

alddhydes B deux atomes de carbona on aboutit done h dta produits dont la bi- 

lan correspond B unt tranapo8ltion de Favor&l, et co type de rhction n'ent 

Iv;, ‘” SCHEMA I 

(a) Laboratoire do MBctnitmtt de Rdactions, sssocid au C.N.R.S. 
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pan obeerv4 avuc lee chloroc&ones. 

loue avone fait egir 1s cyanure de ecdiua equeux cur une e&ie de cs chloroald& 

hydee de etruoturee rariablee,llatme de chlora 6taut port& par un carbone pri- 

maire,eecondti ou tertiaire.IVow rontrerow qua la nature du produit obtenu 

d&gd eeeentielleaent du degr.4 de eubstitution du carbon. siti en OL du troupe 

ald6hyde:Qtee.fourniseaut l’une un Con- 

,aiMi qw l’indique le e&&la I. si 

10 milieu eat ineuffiemnt baeiqw,on ieole 6galment de la cyanhydrine C. 

Lomque le carbone portent l*ataw d(, chlore ert tertieire (R=Rl=CR,)noue n’a- 

vane pratiquoseut ieoli que 1*8poxyde E,tendle que loreqw 10 carbow eet pri- 

maire (&R*=R),noue n’avone ieold,cm llorak (3) que l’eetor F.&aie quend le 

carbone ent eecopdaire (R=H:B*=CH,;C,H,;C,H,,) ricue avone simultandment isold 

lee compoeb de type E et F.L*orientation vere le produit 6 ou vere Is produit 

F,ddpend en d6finltive,peneone now,de l’aciditi du proton portd par le cerbone 

initialement ald&ydique,compax%e A l’aciditd du proton port4 par 1’ovgAne al- 

d&ydique,cen aciditds &ant exaltdee par le groupe CN qui s’eet fiti cur le 

carbonyle (dquilibre OL du ech&na I)&oume dane la beneofiation. 

Moue prkieoas daae le tableau ci-deeeous lee proportions relatives obteuuee 

pour E et F,euivaut la nature de E et R’,et pour den &actions dont le rendement 

en produite isolablee (A! et F) rariait de 70 A 90 $. 

Udbhyde chlor6 initial (A) 

R Ii’ 

H H AI T Ii CS A’11 

H CzJ% A II 

CH, C% A III 

- 

i 

I 

Produit final 

Rpo~trile (E) Eb,,o 1 Rater (F) W,, 

0% - 1100% FI 1120 c 

17 % 6’11 13ooC 83 tk F’II I 1100 c 

46% E II 16oOC 54 % F II i 1300 c 

100 s-6 E III 15oOC 1 B F III 

Lee esters F ant At6 identifide par leure epectree de R.M.N.,infm,par 

leur awlyee 61dmentaire et par la saponification qui fourait lee acidee eatu- 

r6e attendw. 

Cette ie d’_ 

&&QQ, non smployde jwqu’A pr4eent (4) eet done eoit trAe bonne (E III) soit 

convenable (R II),eoit acceptable (E’II),et est en tout cae rapide et facile A 

mettre en oeawre.Les dpoxydee E ont 6t.B caract4risde per lee m&nes mdthodee que 

F. Tendie quo le apectre de R.M.N. de E III eat trAa simple, celui de E II est 



No.20 2239 

trAe complea, non seulment paroe qu’il e’agit d’un rpectre A.,B&Y,male ruse1 

paroe qu. B II ert un milanau de deux irm)ree tie et Wan&c- l’a r6v616 la 

chromatographie en phaae rapeur aur DEG A 1W C. Ainai auf apparel1 Varim 

A 60,le epectre de B.U.U. du groupement m6thylo de E II n’eat pae le triplet a 

etmcture fine attendu,mals un groupe do 4 reiee duee A deux triplete ~&WV& 

tr6e: cur un appareil Trlib-Trauber A 90 IQis*,lor quatre raioa pr6c6dentea eont 

tranefonn6ee an deux triplets nettement dietincte et poraettant do retrower la 

proportion d*ieomAree fournle par la chroantogr~~o (40$ cia et 60$ trane)JJne 

seule distillation cur colonne A bande t ournante A la pnaeion oldinaire a per- 

mis d’obtenir E II cis.eoulll6 de l2$ d*iaaAre trane, et eon apectre de B.H.I. 

a pu alore 8tre interpr6t6. En ce qui concerne E’II,un auteur pr606dent (lZ?),en 

ee baeent cur une Bventuelle diff6renoe de points d’6bullitlon, telle qu’elle 

existe pour lee isomAree dee nitriles glycidiquea d&rant de o6tonee (U), a 
CN n’obtenir qu’un aeul ieomAre:en fait bien que E’II bouillo A point fixe pra- 

tiquement,le spectre de ILKI. noue a indlqud l%xietence,en proportiolu eenei- 

blement Bquivalentee, des deux ieabrea cla et trana, puieque le mp m6thyle 

fournit dew doublets nettement s6par6a cur eppareil Varian A 60. 

En l’absence de riactlf, lee 6pomee E sent trAa etablee.Auw trawpoeition, 

li6e A une Bventuelle migration n’a pu &re mine en 6ridence cur E II ou E III, 

en presence dea catalyeeure lee plue varide. la traitaent par C&C% l xapt 

d’alcool provoque le bnznlaeement de E II, maia l&see la proportion Initial. 

dea deux isombres inchan&. 

Meis en pr6sence d’agenta acldee ou baeiquoe pourant domner lea r6actione d’d- 
3 

dition, lee bolwl ee E rdanieeent aia6ment. uie dane un MM oul d6wnd l -- 

91 t 0 lement u t ter vie 

A vie d’un acide, la fonction nitrile eat trAe &able et c’eat le pont 6poxyde 

qui est rompu;maia en pr6eence d*un anion nucl6ophile. la ion&ion nitrile eat 

attaquke et le pont Bpoxyde eet malatenu. La ech6ma II pr6oiae le mbcaniu dee 

diverees r6actions obtenuee avec E II et E III. 

-Une solution aqueuse de soude,ou de cyanum de aodium,foumit per attaque du 

nitrile, de l’amide glycidique C.(4) 

-L-a sodium diseous dane le methanol permet d’obtenir l’imldo eeter i. Gee r6_ 

actions dues aux anions nucl6ophilea B- eont trAa rapidea (quelquee minutee) 

et n’entrent done PM en concurrence avec lee rdaotions dues aux ilectrophilea 

correspondants B-E, cer lee r6actions de oee derniere.att4uant lo pont 6po4- 

de, sont nettement plus lentes (quelquea heurea an milieu acide, A chaud ). 
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CHrc+a-C~ 

f&N-Cb-CN 
(,,,) 

0 
I If\ 

SI B=Ot 

\ “1 
SCHEMA II 

(R=OH ; OCH,;NR,;CI ;Fl (6’IHO’;cttJl-J 

A Partir do E II l t B III;en milieu acid., nap m eyrItb6ti86 lee cyaUtIY- 

drinoe C II l t C III,anc B=OE,~;Cl;P,na, (~orpboli~). COe c$'m3hydrinee 

eont en &n&al etableo l t dietillabl.e$ toutofoie l llee peweat ee dicompoaer 

en ald6hyd.r oonwpondante parfoir h la distillation aoue l'l.nfluence de tra- 

tee de catalyeeum, difficllee i pr&oir, uie que l'on a 0-6 do mettre i 

.profit. 

De OI dernior tm do Ida&ion on d6duit use m6thode n6dralr d@ D~Q~&&EL 

x?s ct i. 

-Ame l'eau,on obtient par ddltion d'ecide eulfurique,les cymbydrinee CII(OH) 

et c III (OH), (Eb,, = 1400 C ).Pour obtenlr lee ald6bydee correepondante, on 

additioane C d'ua 6quiralent de nitrate d'a?@nt et on ajoute un Bquivalent 

d'emonlaque.be ald6bydes A III(OH) et A II(Oli) dij& pr6per6e au laboratoire 
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(5,6) sont ainsi obtenue eou8 forme dimke. 

-Aveo 10 m(thanol,on obtient par ddition d’wide Wlfurique,leE CYwrinee 

c II(CCX,) et C III(OC%) (Eb,,=l25o C). h d6compo@ition en m6thowmldWd.e 

correepondante peut s’offectuer par la ~6thode au nitrate d’argent, maim 1.e 

rendemente de la tranufozmation C(OCJi.,)-W(OCE,) l ont am6lior6m mi on d&v 

ee ces cynnhydrinee per distillation cur un peu de catalyeeur, lo a.1 de Hohr. 

11 a’agit la d’une bonne mdthode de pr6pantion doe rbthoxyaldmea, cane dou- 

te sup6rieure 4 cello d&j4 d6crite au 1nborAtoire (7) et qui oamportait de aam- 

breuaea Btapes. 

-Avec l’acide ch.lorhydrique,on obtient,par barboty du @e eoc dane une l olu- 

tion 6thBr6e de E,premque quantitatiwment 10s cyantwdrinee ohlorde C II(C1) 

et C III(C1) (Eb,,=lZOo C).La p-dine q?issant i chaud cur C III(C1) permet de 

confirmer le m6canieme 3 du ech6ma I puiaqu’on obtient ainai lOeater I dkhlor- 

hydra+6 de formule (CH,),-CUX-O-C(CN)=C(CH,),. 

-Awe l’acide fluorhydrique eec,egiewt en solution 6thCr6e rlan une techni- 

que d6jh d6crite (8),on a obtenu la cyaz@drine C III (F). Ibia pour ouvrir 

1’6pognitrile E II pnr HF,il convient d’ajouter un peu de BF, et l’on a obte- 

nu ainei la oyanhydrine C II(F) dent 10 epeotn de R.kl.11. l et caractirietique. 

Lee fluoroaldbhydee ont 6t6 obtenue par distillation dea cyanhydrinee mu rl 

de Mohr;cm pour C(OCK,),l’acide cyanhydriquo diatillo en tate,et l’on ob- 

tient A III(F) b 540 C.Lee epeotrea U.V. de ce~) eldihydea fluoldm wnt caractb 

rietiques du fait de leur etnwture fine accentu& (9) et lem epectlrm do P.M.Ii. 

du proton eont caractdriatiqueo par lee couplagea importante entre fluor et prc- 

tone qu’ile pemettent d’obeerver.On a sinsi pour l’rldihyde A III(F),qui eat 

*ouve*u, lee valeurn tivantee I 

JCL _I# 
G!dii 

J=22cps; J=5cpe 

Cet ald6hyde q e polym6rise tr4e rapidement quand il eat pur.C’eet gdn6ral (14). 

-Lee eremplea prdcedente prouvent done nettement que lee r6actife en milieu aci- 

de,6lectrophilee,d’une part,et lee anlone nucliophiles d’autre part,r6agieeent 

sane ambiguit6 w tee Bpo~itriles dana deux eene dintincte. 

-kale une amine aecondtire,la morpholine,eet nucl&ophile,eaw 8tre un anion, 

et poseede dgnlement un hyirog4ne mobile,et on pout done ee demander en quel en- 

droit auras lieu dans ce cae l’attaque de l’Qpoxyde.Le r6action de B II et 2 III 

avec la morpholine a lieu eisdment A chaud,eans eolrant,maie deux typee de pro- 

duits eont obtenue ainsi que l’indique 1s echdme II. En do-t la cyanhydrine 
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C()IIC),pula l'ald&de A(HI#)(qul N trauspomo en ccltono K(Q) ai l'alddhyde 
a*oat pu rnifli (lO)),la ~orpboli~ M ccaporta done conme un dlectrophile. 
Haim uno r&&ion typiqw do l'miw,r(actif mcl6opbile,w mmUaa,te aumi at 
il J . l ttaquo mu la carbon. portant le groupa cy-r l'dpoxydo eat alom 
ounrt on mena ~UTWW, l t l'on obtiont 1.m produit~ P II et P III d'6volution 
ultdriauro.On obtiont dam lo CM do E III,l'ac6tona et un aminonitril~ de syn- 
tUti R+CQCH,oo qul conmtitue du point de mm du bilm,l'5mverae d'une r& 
a&Ion do Dusonm. 
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