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SYNTHESE DES ACETOXY-2 BROMO-3 PROPENE-2 NITRILES SUBSTITUES
A PARTIR DES GEM-DICYANOEPOXYDES.
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Abstract - The nucleophilic ring opening of gem-dicyanoepoxides by the complex Li2NiBr4 leads
to new capto dative compounds : 2-acetoxy 3-bromo 2-propene nitriles.

Les composes eéthyléniques de formule générale 1 présentent une reéactivité intéressante.
Ces composés peuvent, en effet, étre considérés comme des équivalents de cétenes a polarité inversée.
lls permettent de préparer des cycloadduits de Diels et Alder possédant une fonction carbonyle mas-
quée qu'il est possible de révéler en milieu basique -3 . Les composés de type 1 (R3 = OR) réagis-
sent également avec les carbénes en donnant des cyclopropanes a fonction carbonyle masquée qu'il
est possible de transformer en cyclopropanones (4). Substitués sur un méme carbone par des groupe-
ments capto datifs ils donnent également lieu a des réactions radicalaires (-7) .
Plusieurs composés de ce type sont decrits dans la litterature.
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On connait en revanche un nombre plus limité de composés de type 2 substitués en B par

un halogéne. Ces composés 2 présentent pourtant un intérét supplémentaire puisque la substitution

de I'halogéne par un réactif binucléophile permet d'accéder a de nombreux composés hétérocycli-

ques (19-21)
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Nous décrivons ici une nouvelle voie d'accés a des composés 2, RY - Aryle, alcoyle ;

X = Br ; R2 = OCOCH3 a fonction carbonyle masqueée.

L'ouverture des gem dicyano époxydes par un hydracide en présence d'un réactif nucléophile
permet d'accéder aux dérivés de nombreux acides carboxyliques a-halogénés via un intermédiaire
cyanoformyle a-halogéné, trop réactif pour étre isolé dans les conditions de la réaction (23,24) (sché-

ma 1).

5491



. OH W
R CN X y CN ] éo ‘ \
>§—7< — R— CH —— R~—CH—C | — % R—CH—COE!
g Tcn  ETOH | CN | SN |
X X ‘ X
1

Schéma 1

Il a été montré, par ailleurs, que le complexe Li,NiBr, ouvre le cycle des epoxydes et

25 . e
( ). Ces considerations nous ont

permet de préparer des bromohydrines dans de bonnes conditions
conduit a examiner la réaction des éppxydes 3 avec le complexe Li,NiBr, dans le but de preparer
les énolates 5 puis les acétoxy-2, bromo-3, propene-2 nitriles substitués 6.

Le complexe LiZNiBr4 en solution dans du tetrahydrofuranne réagit en 2 mn a la tempéra-
ture ambiante avec les €poxydes 3. L'enolate 5 qui se forme réagit avec l'anhydride acétique en

présence de pyridine pour donner un melange Z + E des composés 6 (schéma 2).
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Il est a noter que lorsque R1 . CZH5 ou Rl = CHB(CHZ)S’ la réaction conduit, a cb6té des
composés 6, au dérivé dicyané 7 qui résulte de la réaction de I'anhydride acetique avec l'intermédiai-
re 4. Dans ce cas les isoméres 6Z et 6E sont obtenus en traitant le produit réactionnel par I'hydrure
de sodium.

La structure des composés éthyléniques 6 est €tablie a partir des caracteristiques spectra-
les IR, RMN 1H, RMN 13C, masse. Les composés 6 présentent, par ailleurs, des analyses centésima-
les correctes. Les résultats les plus significatifs sont rassemblés dans le tableau.

En géneral, l'isomeére majoritaire précipite et peut étre purifié par recristallisation. Le
mélange résiduel des isomeres 6Z et 6E peut étre purifié par distillation sous pression réduite a
'exception du composé€ 6, R - nonyl qui est partiellement décomposé durant la distillation.

Lorsque Rl est un groupe aryle on remarque, dans les spectresde RMN lH,que les protons
du groupement acetyle sont plus blindés pour l'un des isomeres 6 (A S~ 0,2 ppm). Cette différence
de blindage est liée a l'anisotropie du groupement aryle puisqu'on ne l'observe plus lorsque R1 =
alcoyte.

L'examen d'un modele moleculaire permet de proposer la structure 6E pour l'isomére posse-
dant le groupement acetyle le plus blindé. Cette hypothése est confirmée par l'étude du spectre
de diffraction X du compos€ 6Z, R - CéHS'

Il est intéressant de noter dans le spectre de RMN DC que le carbone du groupement nitrile

en cis du brome dans l'isomere E est plus déblindé que dans l'autre isomere Z (48 ~ 1 ppm), alors que
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dans le cas des composés 1 R> - OCOCH;, c'est la situation inverse qui est observée (<SC1 dans
Ilisomere Z > 8C, dans l'isomére E). Cette inversion est due probablement a la présence du brome
en R du nitrile (7).

Par ailleurs, le carbone 3 est plus déblindé dans l'isomeére Z (A8 2,5 ppm). C'est en nous
basant sur ces observations que nous avons attribués les signaux observés en RMN pour les composés

6, R = alcoyle, obtenus sous forme d'un mélange des isomeres Z + E.

Tableau

Acétoxy-2 Bromo-3 Propéne-2 Nitriles 6

1 ' 1
R\\ 3 ] __C:N R\ _OAC
C=C’ c=c.
B” Z NOAc B  E INc=N
1
{ 0
R pMeOC.H,  pMeC/H, C.Hs pCIC/H, pO,NC.H, <O@C2H5 CH;(CH,)g
Rdt % 98 95 87 93 90 90 80 79 ‘
Z/E a) 76/24 85/15 69/31 81/19 73/27 70/30  5G/50  50/50
F°C (62)
ou 79° 68° 98° 130/0,03 69° 56°  50°/0,03 ¢)
Eb/mmHg(6Z+6E)
‘R(CC”\)CNcm”ez B 2210 2210 2210 2210 2210 2210 2210 2210
\)COem_162 B 1795 1795 1790 1795 1795 1790 1795 1790

i S

] 50H3 6Z 2.276,3H)  2.31(s,3H) 2.37(s,3H) 2.30(,3H) 2.37(s,3H) 2.30(s,3H)2.25(s5,3H)2.22(s,3H
RMN H

cocly (SCH} 6E 2.10(s,3H)  2.07(s,3H) 2.11(,3H) 2.09(s,3H) 2.12(s,3H) 2.11(s,3H)2.22(s,3H)2.22(s,3H

sc 6Z 113.12 112,95 112.79 112.57 112.10 112,97  111.94 - ‘

v 6E 114.04 113.85 113.65 113.44 112.92 113.22  112.68 - !
avn' e & 6Z 119.68 120.11 120.66 121.04 122.49 119.96 119.96 -
cocly 6E 119.38 120.26 120.64 121.04 122.49 119.96 120.79 -
sc 6Z 134.55 134.71 134.38 132.91 130.94 134.20 140.26 -
> 6E 131.37 131.62 131.23 130.23 127.83 [30.99 138.70 -

a - Déterminé par analyse en RMN de I'huile brute obtenue en fin de réaction.

b - Les vibrations de valence \)CN
6E + 6Z.

¢ - Le produit se décompose partiellement par distillation.

et Yq de 6E et 6Z ne sont pas distinguées dans le mélange
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Canclhiscinn
O AUSION

L'ouverture des gem -dicyanoépoxydes par le complexe LiZNlBrU en solution dans le
THF permet d'accéder dans de bonnes conditions a de nouveaux acétoxy-2 bromo-3 propene-2
nitriles substitués. Les composés de cette série qui n'étaient jusqu'icl pratiquement pas représen-
tés dans la littérature nous semblent digne d'intérét puisque ce sont des composés de type capto

datif a fonction carbonyle masquée et se prétant a priori a des réactions de type addition élimina-

tion de l'lon bromure. La synthése de nouveaux composés de cette familie (R2 = OSOZCHB'
OP(O)(OEt)2y OR, OSiMeB) et |'étude de leur réactivité sont actuellement en cours dans notre
laboratoire.
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