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EPOXINITRILBS (II) : ACTION DIlTk@WB DGS~~~DE~~ETDESOBOWOMbgYESIElYS~~. 
Jesn CantacusAne,DauiAle Ricaxd et knique Th&B 

Laboratoire de Chimie de 1'Ecole Kmaale Sup&ieum";24,rue Lhomond&z'ia. 

(Rec,:j ved 2: 
,, Y 

Jsrir~r 19071 

Ls but de cette note est de moatrer que lea oampos& de GrQnami “R&X” ee dietinguent, avec 

une uettetd surprensnte et non enoore eigualde, des oomposds orgammgudsiens sym4triques R-&%dsns 

leur action via A vie de 1'8po~trile (E). 

Nous awns deja attire l'attention (') sur le fait qu'un Bpo@trile de type (E) poasedait 

deux centres d'attaque primsire bien pr&id 

cc3 (E) 

\ / 
H 

C- C 

;y!’ -& - 
Electrophile Nuclbophile 

LtoxygAne boxydique (n), uettement basique, att* 

qud par les Blectrophiles 

I.e carbone de la fonction hitrile (e) fortement 

Blectrophile, attaqud par lee nuclbophiles 

11 est possible dass la edrie des rdaotifs msgr&iens de passer d'un r&a&if de type dlectm- 

phile, kBrz, A un composd de type uucl&phile, R&g, et par consdquent d'attaquer soit le popt 6po- 

xyde, soit le groupe nitrile de (B). On peut pr4voir que R&IX, poesddera eimiltsn&eut des propridtds 

Blectrophiles et uucldophiles. 

BgBr, (prdpard par actian du brome sur le asgn6sium daus 1'6ther) conduit A c&8 d'dpoxyuitrile 

(E) n'ayaut pas rkgi (20 %), A uu mdlsnge de brouocymhydriue (C~),CB+CIfOR-CN 4, et de brouoisobu- 

tsnal (cH,),CBtiRO 2, dsm uu rapport de 5 A 1 environ : cette fsible qusntitd d'slddhyde bromb est 
due A uue ddcompoeitiou partielle de cym, avec perte de HCN. 

l Aiusi l'eeu acidulh fournit avec (B) une a hydrovoyme tsudis que l'eau bssique conduit A 

un dpoxyamide. La r&e distinction s*observe avec le m&hsuol 8 prdparatiou soit de OL m&hoxycysnhy- 

drine (en ptieence de H+), soit d%polgrimido&her (en p+ence de CH,O-). 

"Laboratoire de B&auismes R&ctiounels, associd au CRRS 
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(CH,), Hg(ptip& parprhipitationdubronwe de ma&aium BPL mo$wn du dioxaune,d'uue solu- 

tion de Grignard CFL,MgBr dam 1'8ther) conduit, B c&6 d'une faible proportion d'Bpoxynitril0 (E) 

n'ayant pea r&i (5 fl), uiliqumt a 1'6poxyo&Jne (CH.J,c - CH -CO + 10* _ 
Y 

az Hg,(&plement p&p& par prhipltation du broanwe d*F solution de Grignaxd&M@r) con- 

duit, si on Bvite la prhnce d'oxyghe, qui o-e MB partie du rhotif en -01, b'cbt6 d'dpoxyni- 

trile (E) de ddpart (15 $), ee&tlellemant A 1'8poxychtone (CH,), C - CH ~20 4 5 qul e'obtient avw 
Y 

uurendementde 65$? Hair on obtlentauaaidaua cette ~~tlon~~X)bdephenyl~6thylc~~- 

noldontlaprhncene peuts~~terprhw mlmplmt. 

" CE.,MgBr w(p&pard par action de (XL& BUT le ma&aium dena 1'8ther) conduit B un melange 

rlche enieobutaaal (~),CH-CIBD1,etl1anpeutea#merB60~lapraportiolld~8poqmiffile trena- 

fo& en ieobutana?. Onretrouw A cbt6,leaproduitebrolPer 2 et4 (2Ofl etquelque#pour cent 

d'dpoxycktone 10. Qwlques produlte ~xyl&i laude (20 $), dda aana doute aux rhctione ohsi- 

ques maie complexes dea Bpoqrdee BUT lea aolutiona de Grignard (') ont 6tB mpC6a. La production 

d'ald&de A partir d*Bpoxyo&ones lora de l'aotion dkne eolution de Grignard, eat connue (4). 

En ne con&d&ant que le blle?l de la rhction, h llieobutaual obtenu dolt correspondre une mo- 

l&n&e contenant le groupe nitrile I 11 e*agit de l~a&onitrile ClL,CN (') qui du felt de aa grande 

solubilitd dana l'eau eat diffiollement ieolable. La perte du nitrlle de eyntbese daua l'eau d'hydro- 

lyae peut Btre itit& enempioyautom organomagn&.ien @-M@r,qui oonduitBunnitri.leWNnon 

soluble dane l'eau. 

~-MgBr',pr6pex~S cm eonhomologuem&.hyl~, fournit ledlange suivantrOCN75 5 r@CO@r 5% 

lsobutanall : 70%; Bpoqrchone 5 I 5 $; bromoieobutanal2 etcyanhydrhe 4 110%; hpomtrile 

de d&art 3 $ . Par addition inntree de (E) dws la solution de Ori&, qui eat done en exch au db 

butde la &action, le rend~tenbeneophhme .w@ente (22 $) etoelui en benzonitrile dimlnue 

(40 fl; il eat done pennie de p-r que le nitrile RCN exlste awmt l%ydrolyse et conduit done ici, 

en partie B la benzophhone; mais EUX &ant oomplex8 en eolutlon par lea compoek~ du ma&ohm (s), 

il n'est paa di&lllable. 

L'action aimultan6e de#&* et H&r2 ajout& en proportiona &ales et A dea d6blta compare- 

bles B une solution de (1) wmduit pratiquement au m&w mhnge final que celui obtenu aveo uue aolu- 

tionde Grignard authentique. 

Dono vls B vie de notre r&&if (E), & dens lea conditions habituelles dWilimation de6 r& 

aotifamegnhiens, laeolutionauthentique de Grignard "RHgX" etle dlaplgeR&+ HgBr~,oondulaent 

aumhe rhultat,difY&entde oelui obtenu aveoFQ&d%me part etHgBrz d'fo&w part. 

*I1elagitlh d'une excellentemhhode de pr@rationde oea produite,nonenoore d&xlte (*). 

l En raison de aa eolubilitd dana lIesat, l*leohtaual n'eat paa lut&ralement n~aupti daua la p&we 

&h&e. One exp6rience direok de eo1ubllit.S avec WI &alon intenm non soluble daua l'eau permet 

dgestimer par ohromatograpMe la proportion petiue dsna l*eau et d'effeotuer, m l~iaobutcmal dee 

oolTeotioM mti=w 

l La aolutim de 9% esem&e de dioxaam e&ioi obtenue uuivaatunam&hoded~j~d&xitepuw 
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*RMgX” Mg 41 .- 

FIG.1 
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*Nous euggeMars l~intervention dkn dnolste dteld6hyde n@ (Cl&,),~+_~,M@?,plutOt que celle dkn 

magmhien d'6pozyde ('). Noue epportm lee prewee euiventee pour Stager cette hypothhe. 

$(E)+@-Ng-M + Ae D ' B ; **w2-0. 

, 

90 $de l'ieobutanal obtenu eat deut6r6 ew le oarbone laaiqu6 oi-deaeue (doe- MN)et le aa&eism 

d'6poqrde eureit foumiuuimbutd marqu6pourmoiti6 wle cerbone imiiqud etpourmoiti.6 cur 

le carbone ald6hydique. 

Q(E) + CHY&- ('X+X) + l* :;~oC,c,, ,(CE,),C(CCCH,)-cHO. 
, 

L'e.ld&@e p c6tonique,rhltantdhe C-aoylationde @,ne e'obtientque ei cnveree le Chlorum 
d'pcide dm a,puie le complexe fad dana %O,E+; c'eet Ba effet un praduit Me fregle. Iaold 

?.. it&at de puret6,j.l eet rind A identificirper 888 epeotree R.M.N., I.& et C.V. 
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