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On a dkj& soulignk (1) (2) (3) la facon tr&s nette dont l'epowtrile 1 distingue un 

organomagnkien symhtrique R-Mg-R d'un organoma&sien mixte R-MgBr (R= Cg ou Ph) : le premier 

donne par une r&action de Blaise, 2, une Cpoxycktone de synthese, tandis que le second donne 

par un clivage de Darzens , 2, l'aldkhyde de d&part et un nitrile de synthesei 

- La reaction 2 de (C!I,),Ng rCagissai?t SW 1 au niveau du nitrile est bien diffkrente 

de la r&action de MgBr, p'li agit au niveau de l'tpoxyde pour dormer tie browyanhydrine 

( r&action e ). PourtaM ce dernier type de r&action, s'il etait observe avec ~11 organ0 m&al- 

lique C&-M, serait intbressant 
(t1 

: il permettrait de passer.d'un aldkhyde a un tithyl-2 aldC- 

hyde : 
CII, -M 

(E) RR'tTH-CN - RR'F+XO(HCN) 

0 (H,O) CBS 

Nous montrons maintena?t que l'action du trim&h~~laluminium permet de r&liser cette synthese 

(&action d). 

- La r&action 2 ne correspond pas au tgpe bien connu pour les dpolrfdes simples (6) : 

transposition en carbonyle suivie d'une reaction organomagn&ienne sur le carbonyle form& & 

situ. 'Jn tel t;pe de reaction serait intkressai1t dans le cas des 6poxynitriles (E) 

(T) 

puisque 

cela permettrait de passer d'un ald6h:Tde i la m&hyl-cCtone correspondante : 

transpo. 

(E) 

CH,-M' 
RR'C-CH-CN - RR'CN-CO-CN __t 

'Oi 

RR'CH-COXH, 

NWS montrons que l'action conskutive de ZnBr, puis de CR,MgBr permet de r&oudre la question. 

4) yes kpox~?litriles (E) peuvent Btre obtenus a partir des aldehydes (A) par deux r&actions 

simples et B bon rendement (4) (5) 

(A) 
Br2 CN - 

RR'CH-CHO- RR'CBr-CHO- RR'fTH-CN (E) ; :: : ::X: ?= Ph 

0 2 R=R'=Ph 

L'aldChyde initial peut &re r&g6nCrk en une &ape, par la &action b. 
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cH5\CH-CO-CH, 
1) WI Elr, 

CH,\ 

CH' 3 CH ' 
CIr-C~rO + CH3CW 

3 

(+(CH,)sC=C(CR, ),) 

(ce travail) (R&f. (1) (2) (2)) 

CI& - 
C- C:IL('ICJJ) 

CX, /I 
Br 

Transformation des epoxynitriles (E) en methyl-aldehydes. 

Sachant que les reactifs de type acide (MgBr, aussi bien que Brg) agissent par ouver- 

ture de l'dpoxyde en conduisant a une cyanhydrine cc substituee (7), il fallait par rapport a 

(CH,),Mg (insuffisamnent acide d'une part, et reagissant sur la fonction nitrile d'autre part) 

trouver un reactif C&-M dont le metal soit plus Clectrophile que le magnesium et repute non re- 

actif sur la fonction nitrile : le trimkthylaluminium devait,& priori, posseder ces proprietes 

et permettre done, l'ouverture de l'epoxynitrile en methyl cyanhydrine. Tel est effectivement 

le cas et sur les trois exemples 6tudies la methylation a et6 obtenue avec un bon rendement (on 

opke en 2 h. sur 0,l mole d'epoxyde (E) dans 150 cti de solvant) 

"\ /II 
Al(CHa )a 

R&& - 

R\ 

uao+ 

R(g;CHG(HCR) 

1 I? = R' = C-i, solvant : pentane; ;= 20% Aluminiqde/tpoxyde=2 93% 

2R =CR, ; R’ = Ph (cis ou trans) solvant : benzene) += 40% Al/(B) = 1 Rdt: 70X 

3R =R’ =Ph solvant : benzenei $= 25% Al/(E) = 1 i 90% 

Les cyanhydrines obtenues se decomposent en aldbhyde a la distiilation dans les exemples 2 et 2. 

La cyanhydrine pivalique, plus stable, est dPcomposCe en aldkhyde par distillation sur le se1 

de Mohr (4). 

Transformation des i.poxynitriles (3) en mkth;;l-Cotones. 

Le bromure de zinc cristallist ne se dissout pas dans l'bther ; mais si, & une suspen- 

sion ether&e de ZnBr,, on ajoute un equivalent d'kpoxyde (E), il y a dissolution du sel; si 1'On 

hydrolyse aussitBt ce komplex@, on r&cup&e la structure (E) intacte : ZnBr, eSt, COntraire- 

ment a MgBrs, insuffisamment rdactif pour ouvrir rapidement l'epoxyde, mais suffisamment acide 

pour se coordonner a l'oxygene Cpoxydique. si & ce complexe, on ajoute un equivalent de solu- 

tion de Grignard CH,-MgBr, on isole apr+s hydrolyse, a partir de 1 ou 2, la methylcetone cor- 
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respondante avec un rendement allant de 50% a 70%. Pour 2 , 204: d'epoxyde est rkupere, tandis 

que pour 1, la reaction va trop loin et on obtient 23% de tetramethylethylene (deshydratation 

du carbinol da a l'action d'organomagnesien restant sur la methyl c&tone deja form&e). 

Dans le cas par$culier de 3, la reaction s'arrete au stade de l'intermediaire es- 

compte, le cyanure d'acidej stabilise sous forme enolique (Rdt : 90% ; structure demontree par 
les spectres IR, U.V., RMN, Masse ; Analyse bonne ; F = 126') 

Ph 1) ZnBr, 

2 HXN - CH& + Ph\C&OH 

Pk/ 'CN 

(en01 de Ph&H-COCN) 

2) CH,MgBr 

4 
un ziwique usuel est sans action sur 1 _, 2 ou 1, tandis qu'un cyanure d'acide prepare indepen- 

d&went (8) conduit; SouS 1'actiOn d'un equivalent de zincique Qsuel~~ (melange CH,MgBr + ZnBrz) 

a la m&thylc&one et au tetram&hylethyl&e comme dans le cas de 1 

(CH,),CH-CO-CN 
zincique- 
usuel - (CH,),CH-CO-CH,(+(CH,),C=C(CH,),) 

Le mkanisme pernettant de passer de (E) 5 la mkhylcetone est done vraisemblablement le sui- 

"g?r, r C’r, ZnBr \ 

[Zincique usuel)/ 
L 1 

CH, / 1 , magneslu~ 
)carbinol - nPU: - 

present _C!i, 
Rdt : 2OY 

si 1 - 
1 

551 s'agit de l'epoxyde biphenyle 3, le proton cl-~yan~? est rendu mobile du fait de la de&ocali- 

sation possible des electrons ; le magnksien agit conrme base et non plus comme nucleophile. 

co) L'isom~risation de 1 est egalement possible avec AlCl, ou MgBr,, tandis que ZnBr, seul 

eSt inactif; BrH set transforme 3 en bromocya+;drine qui se transforme spontanement en Cnol : 

MgyrI; s ,OII 

44 Ph' 
C-CH, 
I CN 
Br 
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BrZnBr 
d 

Outre l'interet synthetique des reactions du type 2, _ c et 2, nous insisterons en conclusion sur 

l'extreme sensibilite specifique du substrat dpoxynitrile a la nature de l'antagoniste organo- 

metallique. La nature du m&al de l'agent organometallique utilise, la presence d'un acide de 

Lewis dans le milieu, sont autant de facteurs qui permettent d'orienter la reaction dans des 

directions totalement differentes. L'ordre d'introduction des reactifs peut meme 8tre essentiel 

dans cette orientation (cas c) 
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