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Abstmct - The nucleophilic ring opening of gem-dicyanoepoxides 
to new capto dative compounds : 

by the complex Li2NiBr4 leads 
2-acetoxy 3-bromo 2-propene nitriles. 

Les composes ethyleniques de formule g&&ale I presentent une reactivite interessante. 

Ces composes peuvent, en effet, etre consider& comme des equivalents de &&es a polarite inversee. 

Ils permettent de preparer des cycloadduits de Diels et Alder possedant une fonction carbonyle mas- 

q&e qu’il est possible de reveler en milieu basique 
(I - 3) . Les composes de type I CR3 = OR) reagis- 

sent egalement avec les carbenes en donnant des cyclopropanes a fonction carbonyle masquee qu’il 

est possible de transformer en cyclopropanones (4) . Substitues sur un mC;nge7;arbone par des groupe- 

ments capto datifs ils donnent egalement lieu a des reactions radicalaires 

Plusieurs composes de ce type sont decrits dans la Iitterature. 

R’ 
\C=C/CN 

R31,0R(e-10);SR(10-ll)j 0COR(6,7,15-17) j 

R2”’ ‘R3 Os;Me,“); 0S02,,:47) j 0P~~)(OE,)2(‘);XL1*)~ 
1 

On connait en revanche un nombre plus limit& de composes de type 2 substitues en 8 par 

un halogene. Ces composes 2 presentent pourtant un in&et supplementaire puisque la substitution 

de I’halogene par un reactif binucleophile permet d’acceder a de nombreux composes heterocycli- 
ques (19-21) 

R’= 5Rt2*; OS;Me;‘). 

2 

Nous decrivons ici une nouvelle voie d’acces a des composes 2, RI = Aryle, alcoyle ; 

X = Br ; R2 :: OCOCH3 a fonction carbonyle masquee. 

L’ouverture des gem dicyano epoxydes par un hydracide en presence d’un riactif nucleophile 

permet d’acceder aux derives de nombreux acides carboxyliques a_halog&s via un intermediaire 

cyanoformyle cr-halogene, trop reactif pour @tre isole dans les conditions de la reaction 
(23924) tsche_ 

ma I). 
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II a &td montre, par ailleurs, que le conrplexe Li2NlHr4 ouvre le cycle de5 epoxydes et 

permet de prGparer des brornohydrmes dans de bonnes conditions 
(25) . Ces consid$rations noub ont 

conduit 3. examiner la r&action des bpoxydcs 3 aLec le complcxe L12Ni13rq dans lc but de preparer 

les enolates 5 Paris les ac-dtoxy-2, bromo-3, propiine-2 nitriles substitues 6. 

Le comDlexe L12NlRrQ en solution dans du tetrahydrofuranne r&aglt en 2 mo 2 la temphra- 

ture amblante avec 

pr&sencr de pyrldlne 

les epoxydes 3. L’&oldte 5 qul se forme rkagit a\ec l’anhydride ac$t!que en 

pour donner UP m&lange Z + E des composes 6 (schFma 2). 
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11 est 5 noter que lorsque R’ 
I 

C2H5 ou R = CH3(CH2j8, la reaction conduit, i cBte des 

\,ompos$s 6, au derlv& drcyani 7 qul resultc de la reactiorl de I’anhydride acetlqur avec I’intermedial- 

re 4. Uans ce cas les isomeres 62 et 6E sont obtenus en traltant le produit reactlonnel par l’hydrure 

de sodlurrl. 

La structure des composes &thyl&lques 6 est @tablie i partlr des caractkrlstiques spectra- 

Ies IK, Rhlh ‘H, KLlN 13C, masse. Les composk 6 prksentent, par ailleurs, des analyses c-enttklma- 

les correc.tes. Les rkultats ies pius signiflcatifs sent rassemblk dans le tableau. 

En g&&al, I’isomke majoritaire prklpite et peut i+tre purlfiG par recristallisatlon. Le 

melange r&lduel des isomgres 62 et 6t peut stre purifie par distillation sous pression reduite k~ 

I’exceptlon du composi 6, RI nonyl qul est partiellement d&compose durant la distillation. 

Lorsque R’ est un groupe aryle on remarque, dans les spectresde RhlN k,que les protons 

du groupement acetyle sont plus bimd& pour l’un des isomkes 6 ( A 6 N 0,2 ppm). Cette difference 

de blindage est lice a I’anisotrople du groupement aryle puisqu’on ne I’observe plus lorsque Rl = 

alcoyle. 

L’examen d’un mod&le mol&ulalre permet de proposer la structure 6E pour I’lsomGre poss& 

dant le groupement acetyle le plus blonde. Cette hypothkse est confirm& par I’dtude du spectre 

de diffraction X du compose 62, R’ = C6H5. 

I1 est mteressant de noter dans le spectre de RMN I3 C que lecarbonedu groupement nitrile 

en cis du brome dans I’isom&e E est plus d&blind& que dans I’autre isomgre Z (A 6 N I ppm), alors que 
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dans le cas des composes I R3 = OCOCH3, c’est la situation inverse qui est observee (6Cf dans 

I’isomere 2 > 6Cf dans I’isomere El. Cette inversion est due probablement a la presence du brome 

en f3 du nitrile (7). 

Par ailleurs, le carbone 3 est plus deblinde dans I’isomire 2 (A 6 N 2,5 ppm). C’est en nous 

basant sur ces observations que nous avons attribues les srgnaux observes en RMN pour Ies composk 

6, R = alcoyle, obtenus sous forme d’un melange des isomer-es 2 + E. 

Tableau 

Acetoxy-2 Bromo-3 Prop&e-2 Nitriles 6 

R!. 3 L &N R!. .OAc 
‘C=c-* 

Br’s E +--N 
1 

RI pMeOC6H4 pMeC6H4 
C6H5 pC’C6H4 p02NC6H4 co \ ‘m2H5 CH3(CH2& 1 

Rdt o/b 98 95 87 93 90 90 80 79 

Z/E a) 76124 85115 69131 81/19 73127 70130 5c/50 50/50 

F”C (62) 

Eb/mzHa(6Z+6E) 
79” 68” 98” 130/0,03 69” 56’ 500/0,03 c) 

b) 

IR(CC$ 

V cm-‘6Z 2210 2210 2210 2210 2210 2210 2210 2210 

CN “c0K1 62 b) 1795 1795 1790 1795 1795 1790 1795 1790 ’ 

1 

RMN’H 

6CH3 62 2.27(s, 3H1 2.31(s, 3H) 2.37(s,3H) 2.30(s,3H) 2.37(s,3H) 2.30&3H)2.25(~,3H)2.22(~,3H 

CDCI ~ q 6E 2.10(s,3H) 2.07(s,3H) 2.1 l(s,3H) 2.09(s,3H) 2.12(s,3H) 2.11(~,3H)2.22(~,3H)2.22(~,3H j 

112.79 112.57 
112.10 112.97 111.91 

&Cl 6z 113.12 112,95 
- 

6E 114.04 113.85 113.65 113.44 112.92 113.22 112.68 
I 

- 

RMN”C & 62 119.68 120.1 I 120.66 121.04 122.49 119.96 119.96 - 

CDCI 
2 6E 119.38 120.26 120.64 121.04 122.49 119.96 120.79 - 

3 
&I3 6z 134.55 134.71 134.38 132.91 130.94 134.20 140.26 - 

6E 131.37 131.62 131.23 130.23 127.83 130.99 138.70 - 

a - D&ermin& par analyse en RMN de I’huile brute obtenue en fin de reaction. 

b - Les vibrations de valence vCN et to de 6E et 62 ne sont pas distinguees dans le melange 

6E + 62. 

c _ Le produit se decompose partiellement par distillation. 



Conclusion 

L’ouverture des gern -dicyanoepoxydes par le complexe Li2NiBr4 en solution dans le 

THF permet d’acceder dans de bonnes conditions a de nouveaux acetoxy-2 bromo-3 propene-2 

nitriles substitues. Les composes de cette serie qui n’etaient jusqu’ici pratiquement pas represen- 

tes dans la littdrature nous semblent digne d’intir@t puisque ce sont des composes de type capto 

datif a fonction carbonyle masquee et se p&ant a priori a des reactions de type addition elrmina- 

tion de 1’1on bromure. La synthise de nouveaux composes de cette familie (R2 - OSO2CH3, 

OP(O)(OEt)2, OR, OSihle31 et I’etude de leur reactivate sont actuellement en tours dans notre 

laboratoire. 
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