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Les prhparations des esters glycidiques a halogCn6s R,R,C+Z(X)COOR3 

(1, 2) (avec X = Cl ou Br ) ainsi que d’autres composes Cpoxydiques plurifonctionnels ( 3 ) ont 

BtC r6alis6es dans notre laboratoire a l’aide de la rdaction de Darsens ou par reaction a la 

tris(dimBthylamino)phosphine . 

Poursuivant parallelement la synthbse et l’&ude des propridtds chimiques de 

cette nouvelle classe de composCs , nous ddcrivons dans la presente note l’action des organo- 

magnesiens mixtes sur les esters glycidiques a chlords . 

A basse tempgrature , il y a attaque du rCactif de Grignard sur la fonction ester 

avec arrtt a la cCtone intermediaire sans que le reste de la molCcule soit modifid . 
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(1) ( 11 ) 

Si certains exemples d’une telle r&action entre organomagndsiens et esters 

avec arrtt a la c&one sont connus ( 4 )( 5 ) , il s’agit par contre le plus souvent d’une rCac- 

tion sur un ester simple . 

Le resultat que nous obtenons en faisant rkagir RMgX uniquement sur la fonc- 

tion ester de ( I ) paraft d’autant plus remarquable que les possibilitds rCactionnelles sont 

multiples dans ce compose’ . 

L’e’tude de la rkaction des organomagndsiens sur les chloroepoxydes , publiCe 

recemment par Nouri Bimorghi , montre en effet la grande sensibilitk du cycle B ces reactifs. 

En particulier , l’action de RMgBr dCbute par l’addition de MgBrg sur le chloro4poxyde et 

conduit aprks ouverture du cycle P une cCtone bromee intermediaire qui Cvolue ultkrieurement 

dans le milieu reactionnel ( 6 ) : 

MgBr RMgBr 
> R’-GH - fi - R” % produit s 

Br 0 
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Nous avons pu dgalement observer dans notre cas la formation d’ Q bromopy - 

ruvate quand on traite les esters glycidiques Q chlorCs par MgBr 28 35’C: 

On pouvait done penser que l’action d’un organomagndsien mixte sur ( I ) de- 

buterait par cette reaction; pour 1’6viter , nous avons done realis la condensation A basse 

temperature et nous avons obtenu ( II ) avec de bons rendements . 

Pourtant ai l’on considbre ( II ) , les resultats obtenus par Cantacuz&ne ( 7 ) 

dans la prgparation dee bromodic6tones A partir d’dpoxycdtones non halogdndes montrent la 

faible stabilit6 de ce type de compose : 
r > 

non is016 sauf pour R= Ph 

Nous avons pu d’ailleurs confirmer en partie cette dernikre observation : la 

reaction de C2H5MgBr sur un ester glycidique Q brom6 conduit B basse temperature a un 

mi%.nge d’kpoxycetone Q brom6e et de bromodic&one ( majoritaire ) , alors que dans la mg - 

me reaction avec ( I ) le produit d’isomerisation - c’est B dire la chlorodic6tone - s’il est for- 

me , ne l’est qu’en faible quantite . 

Les 6poxyc6tones IX chlor6es , comme les esters glycidiques OT chlor6s , parais- 

sent done nettement plus stables que les derives bromes correspondants . 

Le tableau 1 , qui presente quelques essais effectuds avec diffCrents organ0 - 

magndsiens mixtes et le glycidate de methyle Q chlore - (cH~),CH-C~(C~)C~~CH~ -, mon- 

tre que la rCaction est a8sez g&i6rale et qu’on peut utiliser B peu prbs n’importe quel organo- 

magndsien pour la realiser ( au moins dans le cas ot le groupement R 3 de l’ester est petit et 

o?t le solvant est l’kther diethylique ) . Par contre , le magnksien du chlorure d’isopropyle 

prepare dans le THF n’a donnd aucune r&action sur cet ester dans les me^mes conditions de 

temperature . 

Pour tous les magne’siens utilise’s , 1’arrSt au stade c&one a 6th net et nous 

n’avoris pu deceler qu’en faibles quantites , toujours skparables , les Cpoxyalcools Q chlores 

de reduction ou d’addition provenant d’une deuxibme attaque de l’organometallique sur ( II ) . 

Seul PhMgBr a donne (CH3)2CH-Cw(C1)-C(OH)Ph2 dans une forte proportion par rapport 

B la c&one . Ce dernier resultat laisse d’ailleurs espkrer l’obtention des Cpoxyalcools o chlo- 

rbs par reaction magnesienne . 

Le fait que l’on recup’ere la cetone ( II ) a basse temperature n’est pas imputa- 

ble a un manque de reactivite de celle-ci vis a vis de l’organomagnesien . Nous avons en effet 
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vdrifiC que (CH3)3C-C@-#(Cl)COCH3 .par exemple , reagit sur CH3MgBr a - 50.C pour 

donner l’alcool tertiaire correspondant avec un rendement de 98% . 11 est done possible que 

l’on puisse attribuer la protection du groupe carbonyle de la c&one a la formation dans le mi- 

lieu rhactionnel d’un intermddiaire plus ou moins stabilisd par la structure kpoxyde chlor4 

d’une part , et par la nature des substituants R3 et R4 d’autre part . Nous cherchons actuelle- 

ment h mettre en evidence cet intermhdiaire kventuel . 

Tableau 1 : action de diff6rents magnesiens sur un m8me ester glycidique a chlor6 a - 78-C 

RMgBr + 

R 

Rdt 1. 

Tableau 2 : action de 

C2H5MgBr 

R’ 

Rdt $ 42 56 50 63 

(cH~)~CH-CH 
q 

(ci)cooc~~ -78'c++ (CH~)~CH-c (Cl)COR 

H3° 

CH3 

55 

C2H5 

72 

(CH3)2CH 

50 

0 
56 

Ph 

31 

C2H5MgBr sur diffirents esters glycidiques a chlorks B - 50’C 

t R’-CHq(C1)C00iC3H7 
-5O’C 
H o+ ) (C1)COC2H5 

3 

Le tableau 2 rend compte de quelques r6sultats obtenus a - 50°C avec C2H5Mg- 

Br et une stSrie d’esters glycidiques a chlor4s . La encore les rendements en c&ones sont 

bons , mais il semble que pour les deux premiers termes ceux-ci soient limites par l’ouver- 

ture du pont dpoxyde qui conduit a des alcools d’isom6risation non encore caractCris& . 

De plus , la ramification du carbone en 8 de la fonction ester parait importante 

et le composC (CH,),C~(Cl)COOiC,H, ne conduit pas h -5O’C a 1’4poxycCtone a chlorCe 

mais a des produits multiples resultant de l’ouverture du cycle . Ce dernier point est a rappro. 

cher d’observations faites par l’un de nous antgrieurement sur la faible stabilitC de cette struc- 

ture ( 8 ) et des resultats de Cantacusbne ( 9 ) . 

Par ailleurs il ressort de la comparaison des deux tableaux que le rendement 

en c&one baisse quand l’encombrement du groupe R3 de l’ester augmente . 
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Les diffgrentes epoxycetones CI chlorkes ont CtC obtenues en ajoutant 0, 06 mo- 

le d’une solution titrCe d’organomagnbsien ( 1 B 1, 5 M ) a une solution de 0, 05 mole d’ester 

glycidique o( chlore dans 75 ml d’bther anhydre . La vitesse d’introduction est r6glde de fa- 

gon a ne pas d&passer la tempdrature de -50’ C ou de -78°C suivant les cas ; sa durde est 

de l’ordre de 15 minutes environ . Les rdactifs sont ensuite laissds en contact pendant trois 

heures B la mtme temperature ( - 50 ou - 78°C + 1 ) et le melange reactionnel est hydrolyse 

par une solution aqueuse diluke de HCl . Aprks extraction de la phase aqueuse B 1’Qther , la 

phase organique est s6chbe sur MgS04 , puis distillde sous pression reduite de 0, 5 mm de Hg 

aprbs evaporation des solvants . 

Les dpoxycktones Q chlordes peuvent stre facilement identifiees par leur spec- 

tre RMN : le dbplacement chimique du proton situ6 sur le carbone en l3 de la fonction carbony- 

le est tr&s caractdristique . 11 est de 3 ppm par rapport au TMS quand il s’agit d’un compose 

Cpoxydique alors qu’il est de 5 ppm pour la dicetone 01 chloree rdsultant d’une isomCrisation 

Cventuelle . On sait , de plus , provoquer cette isomerisation en traitant les Bpoxycetones 0L 

chlorCes par MgBr 2 pour obtenir la bromodicktone correspondante . 

Par ailleurs , on a pu realiser la synth’ese de ( CH3)2CH-Cw(Cl)COPh 

en utilisant la rCaction de Darzens entre la dichloracCtophCnone et 1’isobutyraldChyde ; le 

compose obtenu a CtC trouvk identique a celui du tableau 1 ( analyse , I. R. , RMN ) . 

Les Cpoxycdtones Q chlordes sont des compose’s relativement stables qui peu - 

vent dtre conserv4es inaltkrees plusieurs semaines au froid . Leurs proprietes chimiques 

sont B I’etude . 
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