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On a pr&&emmen t d6crit (1) (2) la transformation d'epoxynitriles en aldehyde et nitrile 
("clivage de Darzensn (2)) par reaction avec les organomagn&sicns en solution dims 1'Cther die- 

thylique Et,O, 

Cette destruction du squelette iditial nkessite une coordinance O+Eg suffisamsent &ner- 

gique pour permettre la transposition du se1 d*Cpoxyiminc intermkdiaire (g postulC (2). Nous 
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montrons ici la r&alit& de cc mkanisr, puisqu'il est possible de s'arr&er dam un premier 

temps sua stade (A) puis, dams un dew&me temps, de transposer (i) ea nitrile et aldbhyde. 

11 est possible de distinguer deux types de frteurs qui interviennent expCrimentalement 

(2) pour dkerminer l*&nergie de la coordinancc 0-g responsable de la r&action de clivage de 

l'epoxyde fonctionnel : le caractke donneur de l'oxygtie (Ipoxydique (H-C-O<Cg~-O<CsB,-C-O) 

d*une part, et le pouvoir accepteur du magnksiun d'autre part (Br-Eg-Br>R*-Eg-Br>R*-Eg-R'). 

Eais, si vis a vis du magnCsium de (i), le pcuvoir donaeur de l'oxygbne Cpoxydique est forte- 

sent concurrencC par un solvant qui, suffisamment basique ,se coordonne sur Eg ala place de 

l'epoxyde, on peut penser supprimer de cette facon la cause du clivage en aldehyde et aitrile. 

Nous avons effectivement &it& la r&action de clivage dam tous les cas en remplacant l'ether 
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diCthyliquc, solvant habitucllement utilisb, par lc t6trahydrofurannc (T.A.F.), dent la r&uta- 

tion de coordination cfficacc sur Bg est deja bien etablie (3). 

Nous avons done, par ~11 simple changement de solvant r&ctionnel, pu p&parer dans de bon- 

nes conditions des reprdsentants d'une nouvelle classe d'Cpo*ydes, les &poxyimines, dont deux 

exemples sent d&wits ici (R = CH, et P = Ph). 

La prbparation des 6poxyimines. N. se fait done dans le T.H.F. 

- 0,05 mole de E1 dans 50 ml de T.&F., traitee par un equivalent de Ph-hg-Br dans T.H.F. 
conduit apr&s hydrolyse non acide yt a 0,045 mole de N, et cette Cpoxyimine l st purifiee par 
distillation (Ebo,v = 75') et par cristallisation (F = 37') ; ses spectres dans Ccl& sont carac- 
tbristiques, tant en R.E.N. (deux CH, non &uivalents, H Cpoxydique A 6 = 3,58 ppm et H de NH 

P ~=9,67ppnduT.H.S.)quecnIR(~~=32u14cm~'ct SC_N=1622cmS1) 

- 0,025 mole de Es cis dans 50 ml de T.&F. est trait&a par un Cquivalcnt de Ph-Eg-Ph 

(car Ph-Mg-Br, plus acide, continue P provoquer la vclivagcv dme dans le T.&F.) et on obtient 

0,016 mDle de Ns cis que l'on purifie par cristallisation (F = 99') et dont les spectres dans 

Ccl& sont caract6ristiques tant en Rl4R (H Cpoxydique a A= 3,92 ppm et H de NH a 6 = 9,44 ppm 
du TES) que en IR (aEH - 3253 cm-' et 3, = N = 1625 cm-*). 

La transposition des sels magn&siens (i) d'dpoxyimine s'effectue dans EtrO. 

Le mode opkatoire pour obtenir cette transposition du se1 (i) dans les meilleures condi- 

tions depend nknmoins du substrat epoxyimine, N1 ou Na. 

Dans le cas de 1*6poxyiminc N 1, le A Cpoxydique parait franchement mains mobile que le 

proton de l’inine I par action d'un Equivalent de Cg-Mg-Br sur 0,5 g de Nt dissous dans l'bthcr 

on obtient un degagement de mkhane, instantan et quantitatif : on est alors en presence de 
l'iminate magnkien (_a ; sa transposition par clivage en isobutanal et benzonitrile (analyse 

et dosage par PUN et chromato.vapeur) est t&s sensible 2 la tempkature : pratiquenrent instan- 

tar&e A + 25oC, tr& lente A O°C, son temps de demLr6action est de 40 nm environ a + 1O'C. 

Si l'on essaye d'obtenir l'iminate magnesien (&) derive de Ns, de la III&W faTon, on Cchoue 

car le produit dominant obtenu par transposition est l*acktophCnone PL-CO-CH, dont le mkanisme 

de formation nous est encore inconnu. Ceoi signifie que le se1 (&) ne peut @tre obtenu a par- 

tir de N, par &change avec un magnkien car le H epoxydique est ici plus mobile et concurrmce 

vraisemblablement le proton de l'imine. Done (&) se prepare par action de PhsMg sur le nitrile 

Es dans le solvant T.&F. et la transposition du se1 s'obtient en changeant au mains Partielle- 

ment de solvant : le T.H.F. est &vapor6 sous vide, on reprend A l'kther dikthylique et le chauf- 

fage dans ce nouveau solvant permet d'obtenir a 60% au mains la transposition souhaitee en ald6- 
hyde hydratropique et benzonitrile. 

L'ensemble de Ces faits est represent6 dans le tableau ci-dessous ofi le file du se1 inter- 

lCdiaire (i) est mis en evidence. 

w Les kpoxyimines N 1 et Na s'hydrolysent tr& facilement et quantitativement en epoxyckones 

K, et Ks d&s qu'elles sont en prbsence d'acide (et d'eau). 
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1: RdX13 et A=Br 

t:R=Ph et A=Ph 

(1) J. C~ACUZENE, D. BICARD, W. THE7J3, Tetrahedron Letters, 1365, (1967) 

(2) J. CANl'AcuZENE et A. KEUMAT, Bull. Sot. Chim. France, 4540, (1968) 
(3) H. NORMANT, ~111. Sot. Chin. France, 793, (1968). 


