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Nous avons deja dCcrit l'action des organomagn6siens sur les epoxynitriles du type 

H 

k 

(E), cl), (2). Nous avons pu montrer que l'attaque a toujours 

R’ 0 CN 
lieu sur la fonction nitrile. Deux cas peuvent se presenter : ou 

bien on est conduit B un 6poxyde fonctionnel, ou bien le complexe form6 subit une reaction de 

clivage type Darzens (on obtient alors un nitrile de synthese et le derive carbonyla). 

Nous montrons maintenant qu'il est possible, en employant les d&iv& du lithium a 

basse temperature -78'C, d'orienter la reaction vers la formation d'6poxydes fonctionnels. 

Selon la "basicitd" de l'organolithien on obtient deux types de produits : 

- les lithiens 

LI 

Z = 0,NH ( F2) 

Skrie (Fl) 

L'emploi des lithiens, pour la formation d'epoxydes fonctionnels, est plus avanta- 

geux que celui des magnksiens : on Bvite les reactions parasites et on peut acceder a des 

compos& polyfonctionnels originaux. Les resultats obtenus sent regroup& dans le tableau I. 

4253 



4254 Noa. 43 

R3 

cH3 
z=o 1 

'gH5 
z=o 1. 

CH2CN Z=NH 2 

CH2C02Et 

Produit form6 Rdt Eb ou E 

h- f=CH co21 
0 NH2 

Et 

I 

Tableau I 

80% 

7 0% 

70% 

35% 

a) C6D6 Forme (A) b) CC14 a)b) R&f&cence interne TMS 

E/15 

52°C 

F=56"C 

F=69"C 

Eb/0,5 

ao-85°C 

z 
6 R.M.N. 

(b) 
1,20 (s,3H) 

1,37 (s,3H) 

2,ll (s,3H) 

3,33 (s,lH) 

(b) 
1,15 (s,3H) 

1,50 (s,3H) 

3,aa (S,IH) 

7,60 (m,5H) 

(a) 
0,86 (s,3H) 

0,9 (s,3H) 

2,7 (s,lH) 

3,7 (s,lH) 

4,5 (2H) 

(b) 
1,15;7Hz(d,6H) 

1,82;7Hz(t,3H) 

3,20;7Hz(sept,lH> 

5,10;7Hz(quad,2H> 

5,25;(s,lH) 

j,50 (2H) 

I.R.cm- 

1714 

1726 

1675 

1706 

3500 

3400 

2200 

1625 

3500 

3365 

1700 

1685 

1620 

1 
S.M. m/e Rem. 

1 138 80% 

I-CH3 123 37% 

I-C&CO 95 59% 

I-+ 67 63% 

1 la5 33% 

r-cgco 142 59% 

I- 
>61 

114 Y)O% 

I- c 
hr 

01 86 90% 

NH2 

X3) 

1* 

2* 

3* 

I.R. effect&s dans CC1 
4 

Substrat (E) R’=R2=CH 3 Solvant T.H.F. 
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Remarques : 

l? Par hydrolyse non acide, il est possible d'isoler avec un rendement de 

l'ordre de 80% l'imine correspondant a la fonction cetone. 

2f L'epoxymine peut exister sous deux formes tautomeres (A) &amine et 

(B) imine. 

CH2 CN 

= CH CN _ 

(A) Id2 

L'bquilibre (A)=(B) est svffisaarnent lent pour Btre observe par R.M.N.. 

Dans Le benzene on a uniquement la forme (A); apres 2 heures on obtient (A) 70%, 

(B) 30%. Dans Le chloroforme on a imm6diatement (A) 80%, (B) 20%. Dans le DMSO, 

apres 2 heures, on arrive a 50% de (A). Par traitement de 2 en milieu acide on 

obtient 2 (SO) B 50% sous forme d'bnol dans CC14. 

3f[ 3 F1 
ne peut Btre is016 : le Lithien est prepare a l'aide de l'hexa- 

methyldisilazyllithium (4) ; la reaction n'etant pas totale, il reste de la base 

dans le milieu et Fl [I subit une deprotonation qui, suivie d'hydrolyse, conduit au 

compose indique. Sa structure a pu Btre precisee par R.M.N. . Dans Ccl4 iL y a 12% 

de forme imine. 

c 1 FI 
Et 

%& CH3 

> 
CH-f-y= CH COgEt 

CH3 0 NH2 

L - 

Si Le caractere "basique U du lithien est tres prononce il y a formation d'un 

carbanion epoxynitrile stable steriquement 21 -78'C (5), mais tres reactif. IL n'est pas 

possible de l'utiliser en synthese ; il y a dimerisation et l'on est conduit a des structures 

de type (F2). Les resultats sont regroupbdans le tableau II. 
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Tableau II 

R3 

nC4H9 

nC4H9 

nC4H9 
CH2Cl 

CHC12 

CH=CH; 

/ 

, 

t 

, ’ 

'gH: 

'gH5 

cH3 
CH 
3 

CH 
3 

CH 
3 

, 

C 

C 

C 

C 

Rdt 

15% 

50% 

50% 

70% 

a) ccl4 b) CDC13 

I.R. effectuds dans CC1 
4 

F"C 

- 

122 

163 

64 

- 

6 R.M.N. 

1,3(s,3H) 

1,8(s,3H) 

3,75(s,lH) 

7,4(m,lOH) 

9,85(1H) 

(a) 
2,91(s,lH) 

7,3(m,ZOH) 

3,9(1H) 

[b) 
1,35(s,3H) 

1,42(s,3H) 

1,55(s,3H) 

1,75(s,3H) 

3,78(s,lH) 

z 
I.R.cm 

-1 

3240 

2240 

1650 

3250 

2240 

1645 

1750 

S.M. m/e Prod. 

M 318 3,4% 

M-CH3 303 3,4% 

M-CHO 289 5,8% 

M-CH3C0 275 4,9% 

'gH5t 
+ 

103 100 % 

'gH5 77 100 % 

M 442 1,18% 

M-C6H5C0 337 12,8% 

M-(C6H$2C0 :;; 1;; ; 

c6H5; 
* 

'gH5 
77 33 % 

M 195 0,04% 

M-CH3 180 0,2% 

M-(CH ) CO 
j2 

137 5,9% 

CH3C0 43 100 % 

a)b) RBf&rence interne TMS 

Substrat (E) Solvant T.H.F 

Z=NH 

6 

Z=NH 

I 

z=o 

8 - 
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(6) Les analyses elementaires sent en accord avec les formules propost?es. La marge d'erreur 

accept&e est + 0,2% pour C,H,N. 


