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Abstraa - Reactive o-cyano, B-bromo enolates generated from the ring opening 
of gem dicyano epoxides by Li2NiBr , are readily trapped by electrophilic rea- 
gents to give bromo ethylenic derivttives substitued at the same carbon by a 
releasing group (OR) and a withdrawing group CN. 

Les composes &hyliniques 1 sont des materiaux utiles en synthke. 

R3 
R3 = OR (Ly4) ; OCOR 15-9) 

CN 
; OSiMe3(‘) ; 0S02CH,(“6) ; OP(O)(OEt),t6! 

Ce sont, en effet, des composes a fonction carbonyle masqtke et leur reaction avec des 

reactifs nuckphiles permet de ies assimiler i des equivalents synthetiques de citenes i pofatite inver- 
sm (5,6). Leur reaction avec des diines peut donner des cycloadduits de Diels et Alder a fonction carbo- 

nyle masqub qu’il est possible de reveler en milieu basique (IO,1 11, 

Les composes de type 1 reagissent Cgalement avec les carbkes pour dormer des cycfopropa- 

nes i fonction carbonyle masquie qu’il est possible de transformer en cyclopropanones (12) . On note 

enfin que les &ok 1 se caracttkisent par la presence simultank, sur le m&me carbone, d’un groupement 

attracteur d’ilectrons et d’un groupement donneur d’ilectrons. 11s peuvent donner des radicaux adduits 

stabilids par effet capto-datif (6r13). La prisence d’un halo&e dans les composes 2 permet en outre 

d’acceder a de nombreux h&&cycles (14-161 . 
Nous avons montri, dans une publication priliminaire, que les composes 2 (Y = OCOCH,) 

peuvent etre facilement obtenus i partir des gem dicyano dpoxydes 3 (17). Nous mcntrons ici que cette 

reaction peut itre g&&aliie et qu’elle permet d’acctkier i de nombreux composes de cette famiiie 

jusqu’ici peu rep&en& dans la littirature (5,17,18)~ 

R\ c=c 2 (If) 

X’ ‘CN 
Y : OSiMe3 (% ; SR’ “‘) ; OCOCH3 . 

2 X = Br 

La reaction, p&en& dans le schema 1, consiste dans un premier temps & ouvrir ie cycle 

de l’i?poxyde 3 par le complexe Li2NiBr4 (19) en solution dans le THF, puis dans un second temps a 

pieger les intermediaires 4 et 5 par un reactif &ctrophile en presence de C5H5N ou de NEt3 ou de 

DABCO (schema 1). 

L’utilisation des riactifs &ctrophiles Ac20, MeS02CI, CIP(OXOEt)2 et ClC02Et permet 

ainsi d’obtenir respectivement des melanges des composes 6 + 7 ; g + 9 ; 10 + II et 12 + 13. NOUS 

verrons que dans tous Ies cas des rendements convenables en composes ithyfeniques 6, 8, 10 et 12 peu- 

vent ftre obtenus. 
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Le compiexe ti2NiRr4 en solution dans du t~trahydroiuranne reagit en 2 mn a la tempdrature 

ambiante avec les ipoxydes 3. Apres addition de Panhydride acitique en presence de pyridine, on isole 

un melange 2 + E des acdtoxy-2, bromo-3, prop&e-2 nitriles 6 (Rdt 98 & 79 %) accompagne d’une 

faibfe quantite du dinitrile 7 Iorsque R est alkyle. L’isomere 62, le plus abondant, peut en general 

&re isoli a P&tat pur et caract&is& a partir des spectres RMN ‘H, RMN 13C et IR “‘). Nous avows 

montrk que le dinitrile 7 (R = Et) est stable dans les conditions de la reaction et qu’il n’est done pas 

un intermediaire conduisant i 6. Nous avons egalement constate que le m&me milange 6 + 7 est obtenu 

que I’addition d’anhydride acetique ait lieu 2 mn ou 30 mn apris ouverture de I’ipoxyde par Li2NiBr4. 

Les intermkdiaires 4 et 5 sont done en iquiiibre dans le milieu. Afin d’optimiser la synthese des compo- 

ses 6 (R = alkyle), nous avons traiti le melange 6 + 7 par de I’hydrure de sodium ce qui permet de 

dicyanurer quantitativement 7 en 6 (schema 2). 

3 + Li2NiBr4 

t 
S==== 

f 
G 

b 6 

NaH t 

stGna2 
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MiW sulfavrtes a A’\ #CN c-c 
Br’ kS02CH3 

Apres ouverture des ipoxydes 3 par Li2NiBr4 , Ie chforure de methane sulfonyfe est ajoute 

au milieu reactionnel en prisence de triithylamine. On obtient ainsi un mdlange des isomeres hz et 

8E (62 a 90 % de rendement) souille par une faible quantiti du dinitrile 9. Lh encore NaH permet de 

d&yanurer 9 en ethyleniques gZ et gE. L’isomere I)z, le plus abondant, prkipite dans ie milieu et 

peut =@tre obtenu & &tat pur. L’anisotropie magrktique du groupement aryle permet d’attribuer la struc- 

ture SE & I’isomire qui pwkente le groupement methane sulfonyfe ie plus blind& (17) (tableau 1). 

Par aiileurs, conf~m~ment h ce qui itait attendu (5) , on note en RMN i3C que Ie carbone 

du nitrile est plus blindi dans I’isomere 82 que darts I’isomire gE (partie experimentale). 

Tableau I 

Caractiristiques des methanes sulfonates de bromo-3 prop&e-2 nitriles II 

C=N 

:1x 

Ar;r;QS3 

2 
OS02CH3 

E - 

Ar pMeOC6H4 pMeC6H4 C6H5 PC=6Hy P02NC6H4 

Rdt % 62 70 62 70 90 67 

I ZIE a) 60140 60140 60140 r2/4s 40160 69/40 

I IR(CC14) cm-’ kNbI(P) 2220 2220 2222 2220 2225 2220 

cl 6,89-7,66 7,2O-7,57 7,37-7,70 ?,35-?,70 7,70-8,35 6,gO-7,22 
6 
Ar 

(m, 4H) (m, 4HI (m, 5H) (m, 4H) (m, 4H) (m, 3H) 

RMN IH df 3,85~s,3HI 2,4O(s,3H 1 - 6,05&,2X) 
UXl,I 

6 
ppm 

QH 82 3,35G,3& 3,35(s,3Hle) 3,36(s,3H)eI 3,39(s,3H) 3,42(s,3HIe) 3,37(s,3HIeI 
3 

6CH 8E 3,07(s,3H) 3,OHs,3H) 3,01(s,3HI 3,16&,3H) 3,24&,3H) 3,14(s,3H) 
3 

1 
a - Determine par analyst! RMN de i’huiie brute obtenue en fin de reaction. b - Les vibrations de va- 

lence kN sent Ies mgmes pour les isomeres 2 et E. c - Massifs correspondant aux isomirres 2 + E. 

d - Signaux communs aux isomeres 2 et E. e - isomires 12 purifies. 

Ar CN 
I3i&h~I phosphates IO ‘cr= c’ 

Br’ ‘OP(OXOEt)2 

La reaction du complexe Li2NiBr4 avec I’dpoxyde 3 suivie de I’action du chlorodiithylphos- 

phate en presence de NEt3 permet de preparer les composes 10 sous forme d’un milange d’isomires 

2 + E. Le spectre de RMN du m&ange riactionnei brut prisente en plus des signaux attribuables aux 

isomires f et E 10, des signaux de t&s faible intensite attribuables au dinitrile 11, Nous avons verifii 

que ces signaux disparaissent lorsque le melange est traiti par de I’amidure de sodium. La RMN permet 

de distinguer les isomeres 2 et B puisque I’anisotropie magnitique de f’aryle conduit i un biindage 

refatif des protons du groupement OEt dans I’isomkre E (tableau 11). - 
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Tableau II 

Caractkistiques des di&hyI phosphates de bromo-3 prop&e-Z nitriles 10 

Ar pMe(JC6H4 pMeC6H4 C6H5 PCiC6H4 
m * 1: 

Rdr % a) 86 82 94 85 93 

2224 2222 2221 2226 2224 

cl 6,86-7,65 7.17~7,5? 7.35~7,65 7,27-7.6 1 6,?6-7,22 
6 
Ar 

(m, 4Hl (m, YH) cm, 5H) fm, 4H) cm, 3H) 

d) 3,85 2,37 6,02 

(s, 3H) (s, 3H) (s, 2H) 

‘H 

e) 4,36 4,37 4,35 4,35 4,35 

MN 102 (m, OH) (m, OH) (m, 4H) fm, 4H) (m, 4H) 
3DC13) &CH2 

4,12 
ppm 10E 

f) 4,09 4,07 4,04 4,09 
fm, 4H) (m, 4H) (m, 4H) Im, 4HJ (m, 4x1 

102 e, I,45 l,46 I,46 1,45 1,46 
(m, 6HI fm, 6H) (m, 6H) (m, 6HI cm, 6H) 

$H3 
iBE f, 1,29 I,29 I,26 I,29 1,32 

im, 6H) (m, 6H) (m, 6H) (m, 6HI (m, 6H) 

a - Le recouvrement des signaux observes en RMN pour Ies protons des isomeres Z et E ne permet 

pas le dosage p&is de ces composes. Le melange est approximativement constitui de 60 % de l’isome- 

re 2 et de 40 % de I’isomere E. b ” Valeur unique observie pour les isomeres 2 et E. c - Massifs cor- 

respondant aux isomeres 2 + E. d - Signaux communs aux isomhres Z et E. e - Les signaux des isomkres 

Z sont attribuis H partir de I’isomere purifii (Ar = piperonyi ou du miiange Z + E). f - Les signaux 

des isomeres E sent attribuis i partir du melange r&actionnel 2 + E. 

ElbylcrvanateJ 12 
Ar, c=c /CN 
Er' kCC2Et 

La reaction du complexe Li2NiBr4 avec Pepoxyde 3 suivie de I’action du chloroformiate d’ithy- 

le en presence d’une base dans des conditions analogues aux pricidentes conduit h un melange des 

isomkes 12 2 et E et du dinitrile 13. Quelle que soit la base utili&e (C5H5N, NEt3, DAK01 le dini- 

trile 13 est toujours abondant (41 2 55 %, schema 3). De plus, ij ne nous a pas et& possible de ddcyanu- 

rer 13 en 12 en traitant le melange rkactionnel par NaH. 

12 + 13 12 + 13 

45% 55% 53% 59% 

CIC02Et -Et I2 + “’ 

3 + Li2Ni0r4 ---+ [4] .ZZZ? ES1 

1) DABCO (10 mn) 

2) C!C02Et 

12 

Schtha3 
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Nous avons vu, plus haut, que ikverture par Li2NiEk4 des ipoxydes 3 conduit i la formation 

des enolates 4 et 5 en &quit&e (schema 2). Afii d’iviter la formation de I3 nous avons recherche 

les conditions qui permettent de d&placer cet iquilibre vers 5, avant reaction du chloroformiate d’ithyle. 

Apris 5 mn de &action de l’ipoxyde 3 avec Li2NiBr4 le produit mineral est filtri et le m6lange 

est trait& par le DABCO pendant 10 mn. Dam ces conditions, Pdnolate 5 est tres Iargement pripond& 

rant et peut ensuite &re pi&g& par le chloroformiate d’ithyle pour dormer les carbonates 122 + I2E 

avec de bans rendements. La structure 2 est attribuke i I’isomire qui prkente en RMN ‘H ie groupe- 

ment ethyle le plus d&blind6 (tableau Ill). En g&&raI, I’isomere 2 pr&pite dam Ie melange 2 + E et 

il peut Ctre purifie par recristallisation. 

Tableau m 
Caracteristiques des ethoxycarbonyi 0x0-2 bromo-3 prop&-2 nitriles 12. 

Ar pMew6H4 pMeC6H4 Vf5 ~CLc6t-f~ p”2NC6H4 & 

Rdt 96 80 80 72 71 63 63 

i(CC14)cm-‘b)vCN(F) 2224 2227 2226 2226 2227 2225 

v &F’ 1779 1780 1781 1780 1780 1778 

‘Ar c) 6,85-7,65 
(m, 4HI 

e) 3,85 
(s, 3Hf 

CA2 12z c) 4*39 
(q, 2N) 

.MN ‘H 
ZDC13) IZE d’ 4,17 

(q, 2H1 

7,20-7,50 7,34-7.70 7,34-7,90 7&l-8,32 6,80-7,25 
(m, 4HI (m, 5HI (m, 4H) (m, 4Hf (m, 3H) 

2,PO 
fs, 3H) : 

6,0f 
fs, 2H) 

4,39 4,39 4,4l 4,46 4,41 
(q, 2H) (q, 2H) (q, 2H) fq, 2W (q, 2H1 

4,16 4,24 4,26 4,27 4,20 
(q, 2Hf Cq, 2H) Iq, 2HI (q, 2H) (q, 2H) 

wm 
a) 122 c) I,41 I,41 I,41 I,42 I,45 i,42 

6CH3 (t, 3H) (t, 3H) (t, 3H) 0, 3H) (t, 3H1 ft, 3H) 

i2E d, 1,29 1,27 I,27 I ,30 I,30 I,29 
(t, 3H) (t, 3H) (t, 3H) (t, 3i-f) (t, 3H) (t, 3H) 

a - Le recouvrement des signaux observes en RMN pour les protons 0CB2-Cfi3 des deux &mires 2 

et E ne permet pas un dosage p&is de ces deux cornpa&. On peut cependant appkcier approximative- 

ment ie rapport Z/E 65135. b - Les vibrations de valence vCN etvCO de E et 2 ont Ies mOmes valeurs. 

c - Les d sont mesurds pour I’isomite 2 i partir d’un composk purifie. d - Les 6 pour l’isomire E sent 

obtenus par dduction & partir d’un melange 2 + E. e - Signaux communs aux isomires E et 2. 

En conclusion, ce travail met en evidence Pint&& p&sent8 par le complexe Li2NiBr4 pour 

Pouverture du cycle des gem dicyano kpoxydes 3. Alors que f’ouverture des ipoxydes 3 par les hydraci- 

des conduit a des derives cyanoformyles trop reactifs pour %tre isolks (201 des intermkliaires du m&me 

type, stables dans les conditions de la reaction, sont obtenus sous forme d’enolates 5 lorsque Li2NiBr4 

est ie reactif utilise. Les knolates 5 peuvent dtre pi&g& par des reactifs ilectro-philes et la reaction 

permet ainsi de preparer dans de bonnes conditions de nouveaux composk dthykktiques fonctionnahs& 

dont nous etudions actuellement la reactivif. 
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Partie ex&iitaM 

Les spectres PN (‘H) sont 
ies spectres de RMN 

enregistris i 80 MHz avec un spectrographe Bruker ,WP 80 $g 
C avec un spectrographe Bruker QP 80 D.S.. Les resultats sont donnes en 10 

(DDtYI) ear CaDDOrt au titramethvlsilane (reference interne). LeS SPeCtreS de maSSe SOnt enregiStr& aVeC 
un spectrom&re Varian Mat 311, les spectres IR avec un spectrom&tre Perkin Elmer no 225, Les points 
de fusion. sont pris a I’aide ,d’un bane Kofler. Les compo& huileux sont purifies i I’aide d’un, four 
tubulaire a gradiant de temperature. Le complexe LitNiBrten solution dans du,.THF anh&? est prepare 
scion la reference 19 et les t!poxydes 3 sont obtenus s Ion u mode operatoire deja decrit 

Owemire des &poxydes 3 par Li2Nii4 

Une Solution consfit& par 5 mmoles d’ipoxyde 3 days 5 mi de THF set et 2,5 mmoies du 
compiexe Li2NjBr4 en solution dans du THF (6.25 ml) conduit a la formatbn d’u,n solide mineral apres 
2 a 5 mn de reaction. Ce solide est &mine par filtration. Le filtrat F est recupere dans un bailon conte- 
nant le reactif electrophile. 

A&t&es 6 

Le filtrat F est r&cup&i darts un ballon contenant 5 mmoles d’anhydride acetique en solution 
dans 10 ml du THF sec. On refroidit le balion dans un bain de gface puis on ajoute 5 mmoles de pyridi- 
ne, Apres 1 heure d’agitation i la temperature ambiante, on dilue le milieu par 30 ml d’eau et on extrait 
par de p&her. La phase &the&e est successivement la&e au bicarbonate et h I’eau puis &h&e sur 
sulfate de sodium et &vapor&e. L’huiie obtenue correspond i un melange des isomires 62 et 6E souilli 
oar une faible auantite de dinitrile 7 . L’isomirre maioritaire orecioite, il est s&are du m&awe 
par recristallisations dans f’ithanol. Les caractiristiques 1 physique; de; composes 6 ‘sent rassembl&s 
dans le tableau IV i I’exception du compost! 6, R = CH (CH ) qui n’a pas pu &tre purifid convenablement 
puisqu’il se decompose partiellement au tours de la d .Zf istill ton. Un +spectre de masse a neanmoins et6 
enregistre a partir d’une huile non distillee. C11H22NBr02 : [M-Br] talc. : 236,16504, [M-Br] tr. : 
236,1666. 

Le dinitrile 7 est souvent form& de faqon t&s minoritaire et n’est genirabment pas isoi& . 
Cependant 7 est plus abondant lorsque R represente un groupe alkyle. 7 pricipite dans le milieu lorsque 
R : C2H5, 

7, R = C H F = 94OC (EtOH). Masse, C H N Br : [M-OCOCH ]’ talc. : 186,96938, [M-DCOCH 
186 9684. R&N5?H (CDCI ) dppm : bCHBr6= $,Z& (AB, IH) ; 6Ck - = 2,19 (m, 2H) ; XX-I3 = I, 2? 

1’ 

tii iH) i bCOCli, = 2,31 (s, 3H)? IR (CC14) cK : vCN = 2260 (F) ; vC0 : 1770 (F). 

Lorsque R = alkyle, nous avow optimi& ie rendement en acetates 6 en traitant 1e melange 
6 + 7 par de I’hydrure de sodium. 

I,06 g d’hydrure de sodium a 80 % est place dans un tricol et lave plusieurs fois par du benzene 
anhydre puis par du THF sec. A une suspension de cet hydrure dans du THF (20 ml) on ajoute goutte 
a goutte, sous atmosphere d’azote, 4,3 g du melange de 6 et 7 en solution dans 10 ml de THF. Aprb 
2 a 3 heures de reaction i temperature ambiante, l’exces de NaH est filtrk puis detruit par de I’alcoot 
absoiu. Le milieu est ensuite hydrolyse par 30 m1 d’eau puis extrait par de l’ither. La phase &her&e 
est law& par I’eau, s&h&e sur sulfate de sodium puis evapor& On verifie par RMN que i’huile brute 
(3 g) obtenue ne contient plus que les composes 62 et 6E. 

Le filtrat F est r&up&i dans un ballon contenant 5 mmoies de chlorure de m&hane suifonyle 
en solution dans 10 ml de THF et refroidi a O*C dans un bain de nlace + set. On aioute 5 mmoles de 
triithyfamine goutte a goutte. Apres 1 heure de reaction i temp&att&e ambiante, le milieu est hydroiys& 
par 30 ml d’eau et extrait par I’ether. La phase &her&e est la&e par la Soude Cl,5 N (2 x 20 ml), sechie 
puis &vapor&e. L’huile obtetiue correspond ‘a un miiange des deux isomkres $2 et SE et d’une t&s faible 
quantite de cyanhydrine 9. En general, I’isomkre predominant ZZ precipite dans Ie milieu et i1 est purifie 
par recristallisation dans de I’ethanoi. Les caractiristiques physiques des composes 8 sont regroupies 
dans le tableau V. 

La stru%ture du compose 82 (F 

~3 = 4 Hz) ; 6 6 129 48 (dd J’ - 
c ’ * 163 , 

= 71OC) (Ar = C6H5f est confirm&e par RMN 13C. 

kc’ 112,63 (s) ; 6c2 119,43 (s) 

k3 137,88 (t, J3 2 5 Hz) ; 

6c4 133,07 (t, J3 ; 6 Hz); 6 5 129,14 
c7 

(dt, J1 = 163, 

J3 z 5 Hz) ; 6C7 132,lO (J’ = 162 Hz, J = 7 Hz) ; &cc8 40,34 

(q, J’ = 141 Hz). 
._ 

Un spectre de RMN “C enregistre i partir d’un melange 2 
de mesurer les 6 et 3 corresoondant i t’isomere 8E. 

+ E enrichi en isomere E pormet 

6 1 

J lC = 

113,51 (s) dc2 119,29 (s) ; ; 63 135,69 (t, J3 - 5HI) ; 6$ 133,07 (t, J3 = 6 Hz) ; 6 5 

3C 2 

129,48 (dd, 

163, J3 = 5 Hz) ; 6C6 128,90 (dt, J1 = 162, J3 ; 4 Hz) ; &c7 131,81 (dt, 3’ 2 162, J 7 Hz) : 

SC8 39,42 (qt J1 2 163 Hz). 



Anatysa calc./tr. 
F”C ou Eblmbar Formule brute 

C N N Br 

/ 

gMeOC6H4 72 b) =~2HIO~Er~3 48,65 3,3S 4,73 2?,03 

Q&,44 3,45 4,71 26,95 

pMeC6H4 68 b’ =12H10NBr02 51,43 3257 5,oo 28,57 

51.49 3,48 4,73 28,61 

%H3 
a) 98 b, C i fHgN6r02 49,62 3,Ol 5,26 30,OS 

49,55 2,9? 5‘16 29,3% 

pCLC6H4 140/Z. 1O-2 =) C I f H,NBrCfO2 43,92 2,33 4,66 26,62 

44,22 2,38 4,78 26,5i 

p02NC6H4 69 b, ‘1 1H7N2Br% 42,44 2,25 9,00 - 

42,50 2,31 9,49 - 

56 bf Cr2HgN3r04 46,45 2,58 4,52 - 

45,gS 2,71 4,26 - 

5014.10-2 c) C7H8NBr02 38,53 3,67 6,42 - 

38,23 3,92 6,31 - 

a - Le spectre de masse de ce compose a igafement ite examine MC’ talc. : 264,97383, 

principaux ions fragments : [Mf”] - (COCH3)+ ; [M*‘] - COCH2 ; [M*“] - (HCN - COCX,~. b - Point 

de fusion de I’isomkre Z pur. c - Tempkature de passage du melange 2 + E. 

1 =zfi5 

tr. : 264,9734 

Bromo-3 propeae-2 &riles 

Caractiristiques des ac&toxy-2 bromo-3 prop&e-2 nitriles 6 

Ar 

Caracdristiques physiques des methanes sulfonates de bromo-3 prop&ne-2 nitriles 8 

8:i-< 

QS02CH3 

8 CN 

FT. Eblmbar I Masse 
Formule brute 

talc. tr. 

93-95 a) 

84 a) 

71 a) 

160/l.5.tO-2 ” 

117a) 

Cf lHLaNSBrU4 

Cl lHgNSBr03 

C,0H8NSBrC?3 

~~~H,NSB~i~3 

CIOH7N2SBr05 

C 1, HgNSBrOI 

332,94934 332,947s 

314995646 314,9572 

300,9408 1 300,940s 

334,9OfS4 334,9014 

345.92589 345,9263 

344,93064 344,9308 

a - Point de fusion du compo& 2 pur. b - Tempkature de passage du milange Z + E,. 
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“ds f?m* 
Conformiment aux resultats de la liqerature observes pour des composes de structure voisina 
noter que te carbone ethylenique C est toujours plus blind& que le carbone dthylinique 

Outre les spectres de masse HR, nous avons egalement real& l’analyse ilementaire de St 
I;; =IpMeC6H4) C,jH8NSBr03 96 caic. (trouve) C 41,77 (42,251, H 3,17 (3,17), N 4,43 (4,33), S IO.13 

, * 

Lorsque les spectres de masse sont enregistris sur des melanges 82 + SE enrichis en isomere 
8E, outre Ie pit moleculaire attendu, on note la presence d’un second pit moleculaire peu intense. L’a- 
mas isotopique qui correspond i ce pit permet de supposer que ce melange contient une faibfe quantiti 

des isomires chloris ~>C=C:~So =H dont I’origine pourrait &tre une substitution de I’ion bromure 

par un ion chlorure selon une reaction 2,d.. d a dttron elimination. 

Di&hyi phosphates IO 

Le filtrat F est recueiIli dans un ballon contenant IO mmoies de chiorophosphate de diethyle 
(Ie double de la stoechiometrie par rapport i l’ipoxyde), en solution dans du THF. On refroidit i 0°C puis 
on ajoute 10 mmoles de triethyl amine, toujours i 0°C et goutte a goutte. Aprks I heure de reaction a la 
temperature ambiante, le se1 de trikthyl ammonium est filtre, le melange hydrolyse par 30 ml d’eau 
et extrait par f’ither. La phase ether&e est la&e k la soude 0,5 N (2 x 20 ml), skhie sur pa2504 et 
Cvaporie. L’huile obtenue apres distillation sous pression reduite ne presente plus en RMN H que ies 
signaux attribuables aux isomires 102 et IOE. Cependant, I’examen des spectres de masse HR indique 
que ce melange d’isomeres est souilli par une impuretie. La mesure de la masse exacte du pit molecu- 
laire qui correspond a cette impurete et I’aspect de llamas isotopique correspondant suggere la presence 

du derive achlore 
. 

Une chromatographie sur colonne de silice 60 R nous a 

permis d’isoler I’isomkre IOZ (Ar L piper0 & yl) pur. 

Les spectres de RMN I3 C enregistres d’une part a partir de 102 (Ar= piperonyl) et d’autre 
part a partir du melange des isomhres 102 
ses. 

+ IOE (Ar = piperonyl) confirment la structure de ces compo- 

IO&43 d, ‘J : 165 Hz, 2J = 3 Hz 

109,70 d, ‘J i 166 Hz, 3J = 7 Hz 

112,76 d, JPC i 2 Ht 

Les JpC sont mesures a partir du spectre RMN ‘3C apt& decouplage total avec les protons. 

Le spectre de RMN ‘3C du mefyge 102 
dy nitrile de I’isomerp E (6 

+ IOE permet de preciser les d&placements chimiques 

C (6 : 119,28 ; d J 
les autres composes 
E et que le carbone 
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Tableau VI 
Caractiristiques physiques des didthyl-pnospnates de bromo-3 prop&e-2 nitriles 10 

I 

F”C.Eb/mbat a) Formule brute 

145/s.10-3 

145/10-2 

135/10-2 

140/10-2 

81 
b) 

Masse 

M+’ talc. &I+’ tr. 

C14H17NPBr05 

=14H17NP04 
c) 

C13H15NPo4 
c) 

C13H14NPC104 c) 

C14H15NPBr06 

I L 

a - Temp&ature de passage du m&lange 2 + E. b - 102. c - CM-Br]*. 

389.00275 389,0024 

294,08951 294,0884 

280,07386 280,0722 

314,03489 314,034o 

402,98202 402,98 17 

Carbaates d’&yk 12 

On ajoute 7,5 mmoles de diaza I!4 bicycle [2,2,21 octane (DABCO) par petites fractions au filtrat 
F. Apres 10 mn d’agitation 1! la temperature ambiante, IO mmoles de chloroformiate d’kkhyle sont ajou- 
tees au milieu rdactionnel et la solution est de nouveau laisske sous agitation fi la temperature ambiante 
pendant 1 heure. Le se1 d’ammonium form& est filtre puis le milieu est hydrolysi par 30 ml d’eau et 
extrait par l’ither. La phase &h&&e est la&e successivement au bicarbonate et a I’eau puis s&h&e 
et ivaporee. 

L’huile obtenue est essentiellement compos&e des deux km&es 122 et 1ZE. Les composes 12 sont 
purifies soit par recristallisations dans l’ethanol, soit par distillation sous pression rkfuite (tableau VII). 

Le spectre de RMN 

/- 129,72 dd (J’ = 161 Hz, J2 J 5 Hz) 

66,61 tq (J’ = 149, J2 = 5: Hz) 

Spectre RMN 13C du compose i22, R = pMeC6H4 



2512 

F*C/Eb/mbar 
Analyse 96 talc./% tr. 

C H N Br Ar Farmule brute 

pMeOC6H4 130/10”2 c) C1?H12NBr04 47,85 3,68 4,30 - 

48,Oi 3,82 4,46 - 

pMeC6H4 
a) 69 b’ = I gH 12NBr*3 50,32 3,87 4,52 25,81 

50,59 3,93 4,54 25,81 

CsH5 
95 b, C i 2HION13r03 48,65 3,38 4,?3 - 

48,32 3,39 5,08 - 

pCIC6H4 IIOlHx2 =) C t 2HqN6rCf03 43,57 2.72 4,24 - 

43,38 2,68 4,50 - 

~02NC6H4 93 b, c 12H9N2Br05 42,23 2,64 8,21 23,46 

42,19 2,72 7,99 23,33 

83 b, C13HIONBro5 
43,88 2,94 4,12 23,53 

46,06 3,04 4.05 23,19 

a - Le spectre de masse de ce compos& a igalement iti enregistre : M+’ talc. : 309,00004, ML* tr. : 

309,0016. b - Point de fusion de I’isomire 2 pur. c - T’empiratue de passage du melange 2 + E. 

L. KHAMUCHE et A. ROBERT 

Caractetistiques physiques des carbonates 12 
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