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Les diaryl-2,3 glycidonitriles 1 Z et E sont des prdcurseurs d'ylures de 

carbonyle (1). Leur rdactivitd a 6th rdcemment examinde (1 Q 4). 

Leur synth&se a 6th rkalisde de deux faqons : soit par action de KCN sur 

le chlorure de ddsyle (1, 3, 5) : on obtient un mdlange de sterdoisomeres 
difficilement purifiables; soit par action de H202/NaOH sur les u-phdnyl 

cinnamonitriles Z 2 (2, 4) : 1 Z est ainsi prdpark avec des rendements mo- 
yens. 

-wi qgz h~~( PhCH CeCN 

CN 
IE 2 3 

Nous decrivons ici la synth&se de 1 Z ou de 1 E grhce Q la reaction de 

DARZENS effectude B partir du phknylchloracktonitrile 2 et d'aldkhydes aro- 

matiques en faisant varier le cation associd a la base et / ou le solvant. 

La rkaction est effect&e h temperature ambiante dans les milieux A B F 

oti nous avons d6jl observe des stdreosdlectivites differentes pour la reac- 

tion de DARZENS (6, 7). 

A: HMPT/t.BuONa; B : C6H6/t.BuONa; C : C6H6/(Me3Si)2NLi; D : THF/t.BuOK; 

E : THF/t.BuONa ou (Me3Si)2NNa; F : THF/(Me3Si)2NLi. 

Nous portons dans le Tableau 1 le resultat des experiences effectudes 

avec PhCHO. 

L'examen de ce tableau montre qu'il y a un important effet de milieu sur 

la stdrCos&ectivitC de la reaction. Les rksultats sont tres diffkrents de 

ceux que nous avions obtenus antdrieurement (7, 9) : avec PhCHO et le chlo- 

racdtonitrile 5, notamment, nous n'observions aucune stkrdos&lectivitk quels 

que soient le solvant et le cation associe a la base (9). 

Afin de prdciser cet effet, nous avons examind l'influence du milieu sur 

les diffdrentes &apes de la reaction dont nous rappelons le mdcanisme dans 

le schkma (6). 
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TABLEAU 1 

Milieu Temps de Rdt. % 
reaction (1Z + 1E) -- 

6 h. 

6 h. 

20 h. 

20 h. 

6 h. 

6 h. 

20 h. 

20 h. 

95 > 9%’ 

55 15185 

70 25/75 

35 > 9W2 

70 80/20 

55 80/20 

70 70/30 

95 )98/2 

lZ/lE (*) -- 

(*> Caractkrisation et dosage par RMN (8) 

RCH&C?J + 

r RtPh ; 2 

Schema 
@ 

@ Me 
._-_-_ _-- 

- QCCPCN, M@ + Ji5l-l 

R= I-I 5 R=Ph 

Le rapport des Bpoxynitriles formes est donne par : 

1E 1 + k_T/k'T 

%= 4$( ) 
- 1 + k-E/k'* 

Nous avons synthetise les halohydrines 6a et 7a par action du benzalde- -- 
hyde sur 2 en presence soit de iPrMgC1 soit de tBuOK dans le THF h -8O'C : 
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nous avons obtenu des melanges l/l avec le reactif magnbsien et l/2 avec 

tBuOK que nous n'avons pas pu &parer et que nous avons placbdans les con- 

ditions de la reaction pendant 2 heures. 

24 7+ 

Nous avons is016 des melanges d'8poxydes 1Z + 1E toujours accompagnes de -- 
ph&nylchlorac&onitrile 2. 

Les rksultats sont port& dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

Milieu A B C D F 

Melange 
initial 

Ces 

1”) 

-1 lZ/lE : ) 98/2 30/70 80/20 80/20 9om 

= 0,5 lZ/lE : - - -- > 9%’ 20/80 70/30 

r6sultats montrent 

Que la condensation aldolique est toujours r&ersible : il se forme 

le nitrile J_ quel que soit le milieu; le rapport wl.E est toujours aiffk- - 
rent du rapport 6a/7a initial alors que si k_T/k'T et k_E/k'E 6taient 

t&s inferieurs a 1, nous devrions obtenir les dpoxynitriles dans le msme 

rapport que 6a/7a. Rappelons que, avec k, -- la condensation aldolique est ir- 

r6versible (9) quel que soit le milieu. 

2O) Que le mklange 6a/7a = 1 conduit de pr6fhrence h _lz aans les milieux 

A, C, D, F - done k_T/k'T ( k_E/k'E. Ceci peut s'interprkter par kVT> kfE: 

1'6tat de transition de la SN2 intramoleculaire doit &re moins encombr6 

quand Ph et CN (et non Ph et Ph) sont du msme c&B du plan moyen de la mole- 

cule. L'etape de cyclisation determine qualitativement la stkrdochimie : 

plus il y a de r&rersibilite, plus il se forme d'epoxgde 1Z. Dans le THF, on - 
observe d'autant plus de r&ersibilitB que le cation est plus associ6 h l'o- 

xyg&ne de 6 ou 2 (Li, K). C'est dans 1'HMPT que la rhversibilite est la plus 

Blevbe : la SN2 intramol6culaire doit y &We rapide et cet effet est proba- 

blement dfi a une accel&ation de la retroaldolisation par stabilisation de 

l'anion 2 & charge delocaliske. 
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Soulignons que CRAM (11) signale aussi une acceleration pour la formation 

de l'anion S & charge delocalisde clans un groupe phenyle, par action de 

t.BuOK sur l'alcool 2, en passant du t.butanol au DMSO. 

3”) Que le melange 6a/7a = 1 conduit de preference a 1E dans le benzbne- - 
t.BuONa. Ce resultat est difficile B expliquer, mais la encore, l'ktape de 

cyclisation determine qualitativement la stdrdochimie. 

En conclusion, on peut preparer sterdospbcifiquement les Bpoxynitriles 

12 quand la condensation aldolique est tres reversible (HMPT, Na+; THF, 
Y+ 
Li ) : nous avons ainsi obtenu avec d'excellents rendements les composes 

oh Ar = C6H5, p.CH30C6H4, p.CH3C6H4, p. et o.ClC6H4 (10). 

11 est egalement possible'd'isoler 1E dans C6H6-t.BuONa avec des rende- - 
ments de l'ordre de 50% apres cristallisation dans l'hexane-cyclohexane 

quand Ar = C6H5, p.CH3C6H4, p. et o.ClC6H4. 

(1) 

(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 
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