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Les diaryl-2,3 glycidonitriles 1 2 et E sont des précurseurs d'ylures de
carbonyle (1). Leur réactivité a été récemment examinée (1 & 4).

Leur synthése a été réalisée de deux fagons : soit par action de KCN sur
le chlorure de désyle (1, 3, 5) : on obtient un mélange de stéréoisoméres
difficilement purifiables; soit par action de H202/Na0H sur les u-phényl
cinnemonitriles Z2 2 (2, 4) : 1 Z est asinsi préparé avec des rendements mo-

yens.
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Nous décrivons ici la synthése de 1 Z ou de 1 E gréace & la réaction de
DARZENS effectuée & partir du phénylchloracétonitrile 3 et d'aldéhydes aro-
matiques en faisant varier le cation associé 4 la hase et / ou le solvant.

La réaction est effectuée & température ambiante dans les milieux A & F
ol nous avons déja observé des stéréosélectivités différentes pour la réac-
tion de DARZENS (6, 7).

A : HMPT/t.BuONa; B : C6H6/t.BuONa; C : C6H6/(MeBSi)2NLi; D : THF/t.BuOK;
E : THF/t.BuONa ou (Me3Si)2NNa; F : THF/(MeBSi)ZNLi.

Nous portons dans le Tableau 1 le résultat des expériences effectuées
avec PhCHO.

L'examen de ce tableau montre qu'il y a un important effet de milieu sur
la stéréosélectivité de la réaction. Les résultats sont trés différents de
ceux que nous avions obtenus antérieurement (7, 9) : avec PhCHO et le chlo-
racétonitrile 4, notamment, nous n'observions aucune stéréosélectivité quels
que soient le solvant et le cation associé & la base (9).

Afin de préciser cet effet, nous avons examiné 1l'influence du milieu sur
les différentes étapes de la réaction dont nous rappelons le mécanisme dans

le schéma (6). 1737
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TABLEAU 1
Milieu Temps de Rdt. % 1Z/1E (*)
réaction (1Z + 1E)

A 6 h. 95 >98/2

B 6 h. 55 15/85
B 20 h. 70 25/75
c 20 h. 35 >98/2

D 6 h. 70 80/20
E 6 h. 55 80/20
E 20 h. 70 70/30
F 20 h. 95 >98/2

(*) Caractérisation et dosage par RMN (8)
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Le rapport des époxynitriles formés est donné par :
1E kg 1+ X_g/k'yg
T 7 T 1+ k g/k'g

Nous avons synthétisé les halohydrines 6a et 7a par action du benzaldé-
hyde sur 3 en présence soit de iPrMgCl soit de tBuOK dans le THF a -80°C :
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nous avons obtenu des mélanges 1/1 avec le réactif magnésien et 1/2 avec
tBuOk que nous n'avons pas pu séparer et que nous avons placéydans les con-
ditions de la réaction pendant 2 heures.
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Nous avons isolé des mélanges d'époxydes 1Z + 1lE toujours accompagnés de
phénylchloracétonitrile 3.

Les résultats sont portés dans le Tableau 2.

TABLEAU 2
Milieu A B C D F
Mélange
initial )
6a/7a = 1 1Z/1E : »98/2 30/70 80/20 80/20 90/10
= 0,5 1Z/1E : > 98/2 20/80 - 70/30 -

Ces résultats montrent

1°) Que la condensation aldolique est toujours réversible : il se forme
le nitrile 3 quel que soit le milieu; le rapport 1Z/1E est toujours diffé-
rent du rapport 6a/7a initial alors que si k_p/k'p et k_p/k'p étaient
trés inférieurs & 1, nous devrions obtenir les époxynitriles dans le méme
rapport que 6a/7a. Rappelons que, avec 4, la condensation aldolique est ir-
réversible (9) quel gque soit le milieu.

2°) Que le mélange 6a/7a = 1 conduit de préférence & 1Z dens les miljeux

A, C, D, F - donc k_p/k'y { k_p/k'g. Ceci peut s'interpréter par k'n) k'g:
1'état de transition de la SN2 intramoléculaire doit 2tre moins encombré
quand Ph et CN (et non Ph et Ph) sont du méme cb6té du plan moyen de la molé-
cule. L'étape de cyclisation détermine qualitativement la stéréochimie :
plus il y a de réversibilité, plus il se forme 4d'époxyde 1lZ. Dans le THF, on
observe d'autant plus de réversibilité que le cation est plus associé & 1'o-
xygéne de 6 ou 7 (Li, K). C'est dans 1'HMPT que la réversibilité est la plus
~élevée : la SNZ intramoléculaire doit y &tre rapide et cet effet est proba-
blement d0 & une accélération de la rétroaldolisation par stabilisation de
l'anion 5 & charge délocalisée.
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Soulignons que CRAM (11) signale aussi une accélération pour la formation
de l'anion 8 & charge délocalisée dans un groupe phényle, par action de
t.BuCK sur l'alcool 9, en passant du t.butanol au DMSO.
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3°) Que le mélange 68/7a = 1 conduit de préférence & lE dans le benzéne-
t.BuONa. Ce résultat est difficile & expliquer, mais 1l& encore, 1l'étape de
cyclisation détermine qualitativement la stéréochimie.

En conclusion, on peut préparer stéréospécifiquement les époxynitriles
1Z quand la condensation aldolique est trés réversible (HMPT, Na*; THF,
Li*) : nous avons ainsi obtenu avec d'excellents rendements les composés
od Ar = CgHg, p.CH;OCEH,, p.CHzC.H,, p. et 0.CICCH, (10).

Il est également possible "d'isoler 1lE dans CgHg-t-BuONa avec des rende-
ments de 1l'ordre de 50% aprés cristallisation dans 1l'hexane-cyclohexane
quand Ar = 06H5, p.CH3C6H4, p. et o.CleH4.
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