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Le but de cette note est de montrer que les composés de Grignard "RMgX" se distinguent, avec
une netteté surprenante et non encore signalée, des composés orgammomagnésiens symétriques R-Mg-R,dans
leur action vis a vis de 1'époxynitrils (E).

Nous avons déja attiré 1'attention (?) sur le fait qutun époxynitrile de type (E) possédait
deux centres d'attaque primaire bien précis®

CHa (E) H
c c - L'oxygine époxydique (n), nettement basique, atta-

(n) qué par les électrophiles
/ \o/ \ (e)

- Le carbone de la fonction nitrile (e) fortement

CH{ o
/ 3> électrophile, attaqué par les nucléophiles
So sor

Electrophile Nucléophile

I1 est possible dans la série des réactifs magnésiens de passer d'un réactif de type électro-
phile, lMgBr,, & un composé de type mucléophile, R Mg, et par conséquent d'attaquer soit le popt épo-
xyde, soit le groupe nitrile de (E). On peut prévoir que BMgX, possédera simultanément des propriétéas
électrophiles et nucléophiles.

MgBr, (préparé par action du brome sur le magnésium dans 1'éther) conduit & c8té d'époxynitrile
(E) n'ayant pas réagi (20 %), & un mélange de bromocyanhydrine (cH,),CBr-CHOH-CN 4, et de bromoisobu-
tanal (CH,)ZCBr-CHO 2, dans un rapport de 5 & 1 environ : cette faible quantité d'aldéhyde bromé est
due & une décomposition partielle de cyanhydrine, avec perte de HCN.

® Ainsi 1l'eau acidulée fournit avec (E) une o hydroxycyanhydrine tandis que l'eau basique conduit &
un époxyamide. La mdme distinction s'observe avec le méthanol : préparation soit de « méthoxycyanhy-—
drine (en présence de H+), soit d'époxyimidoéther (en présence de CH,07),
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(CH,), Mg(préparé par précipitation du bromure de magnésium au moyen du dioxanne,d'une solu-
tion de Grignard CH,MgBr dans 1'éther) conduit, & c8té d'une faible proportion 4'époxynitrile (E)
n'ayant pas réagi (5 %), uniquement & 1'époxycétons (CH,),C . CH —CO «CH, 10%*

@, ¥g,(également préparé par précipitation du bromure d'une solution de Grignard ®MgBr) con-
duit, s1 on évite la présence d'oxygine, qui oxyde une partie du réactif en phénol, & c8té d'époxyni-
trile (E) de départ (15 %), essentiollement & 1'époxycétome (CE,), €. CH —CO - 5 qui s'obtient avec
un rendement de 65 %‘; ‘Mais on obtient sussi dans cette réaction environ 20 % de phényl méthyl carbi-
nol dont la présence ne peut s'interpréter simplement,

" CH,MgBr n(préparé par action de CH,Br sur le magnésium dans 1'éther) conduit & un mélange
riche en isobutanal (CH,),CH -CHO 1, et 1'on peut estimer & 60 % la proportion d'époxynitrile trans-
formé en iscbutanal®. On retrouve & c8té, les produits bromés 2 et 4 (20 %) et quelques pour cent
d'époxycétone 10. Quelques produite hydroxylés lourds (20 %), dfis sans doute sux réactions classi-
ques mais complexes des époxydes sur les solutions de Grignard (3) ont été repérés. La production
d'aldéhyde & partir d'époxycétones lors de l'action d'une solution de Grignard, est connue (4).

En ne considérant que le bilan de la réaction, & 1l'isobutanal obtenu doit correspondre une mo-
lécule contenant le groupe nitrile : il s'agit de 1'acétonitrile CH,CN (7) qui du fait de sa grende
solubilité dans 1l'eeu est difficilement imolable. La perte du nitrile de synthdse dans 1'eau d'hydro-
1yse peut 8tre évitée en employant comme organomagnésien -Mg-Br, qui conduit & un nitrile $-CN non
goluble dans 1l'eam.

&-MgBr, préparé comme son homologue méthylé, fournit le mélange suivant: HCN 75 % ; HC0d: 5 %
isobutanal 1 : 70 % s époxycétone 5 3 5 % ; bromoisobutenal 2 et cyanhydrine 4 : 10 % ; époxynitrile
de départ 3 % . Par addition inverse de (E) dans la solution de Grignard, qui est donc en excds au dé-
but de la réaction, le rendement en benzophénons augments (22 %) et celui en benzonitrile dimimue
(40 £); i1 est donc permis de penser que le nitrile HCN existe avant 1'hydrolyse et conduit donc ici,
en partie A la benzophéncne; mais RCN étant complexé en sclution par les composés du magnésium (%),
i1 n'est pas distillable.

L'action simmltanée de &, Mg® ot MgBr, ajoutés en proportions égales et A des débits compare=
bles A une solution de (E) conduit pratiquement au méme mélange final que celui obtenu avec une solu-
tion de Grignard authentique.

Donc vis A vis de notre réactif (E), et dans les conditions habituelles d'utilisation des ré-
actifs magnésiens, la solution authentique de Grignard "RMgX" et le mélange R, Mg + Mghr,, conduisent
au méme résultat, différent de celul oblemu avec R,Mg d'une part et MgBr, d'autre part.

*1] g'agit 12 d'une excellente méthode de préparation de ces produits, non encore décrite (2).

* En raison de sa solubilité dans 1'eam, 1'isobutansl n'est pas intégralement recupéré dans la phase
éthérée. Une expérience directe de solubilité avec un étalon interne non soluble dans l'eau permet
d'estimer par chromatographie la proportion perdue dems l'eaun et d'effectusr, pour l'isobutanal des
corrections approximatives,

® La aolution de qug exempte do dioxanne est ici obtemue suivant une méthode déja décrite pour
(cH,), Mg (%),
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Nous proposons dono sur la figure I les schémas réactionnels simplifiés suivants® :

MgBr, "Rmgx”’ Mg R,
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¥ Nous suggérons 1'intervention d'un énolate d'aldéhyde "AS" (cn,,),c_clﬁ_o,ngxe’,plutot que celle d'un

" e e

magnésien d'époxyde (7). Nous apportons les preuves suivantes pour étayer cette hypothdse.
a)(E)+ d-Mg-Bre-dcH + 1020, (cH,),CncRO,
90 % de 1'isobutanal obtemu est deutéré sur le carbone indiqué oi-dessus (dosage RMN)et le magnésien
dvépoxyde aurait fourni un isobutanal marqué pour moitié sur le carbone indiqué et pour moitié sur
le carbone aldéhydique. .
(E) + CHMghr—(CH,CN) + 48 VOHCXL  _(cp ) o(cocn, )-cHO.
2)H,0,E"
L'aldéhyde P cétonique, résultant d'une C-acylation de £, ne s'obtient que sl on verse le chlorure

d'acids dans £ ,puis le complexe formé dans HZO,H"'; c'est en effet un produit trés fragile. Isolé
i .vétat de pureté,il est sisé & identifiérpar ses specires R.M.N., I.R. et U.V.



No.15

1368

(xneyiug o)lptukxody 3

$HNPOid) ( supzusqowoisg °P

'HO-HOHI d 6

8 toudyd °2
—H.n N~ & on_A surzusg "9 ®-023-9°
(yuwajos)  1su33 ‘w NO-d ¢

m.w>:O¢._.w¢ si1indoud

'H209-H u\m/ouexové

$j00oie °3'8 ND-HOHI !(*HO)~,
O
$O02-HI- D H'HI)'s NOI-HOHO-189 H*HI)y
OHO~182-('HO): OHI-HI{'HI)

SNNILEO Siinaodd

I

4g by +(3)

B ‘e +(3)

Bt g)+3)
[ 13

q

———r—

t+r

19-BN~tHg +(3)

SIWAVYOOLVIWOUHD ¢

1g- b — @ +{3)

IL 3uN9}4



