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Hydroxylamine- 0-sulfonic acid: a convenient reagent for the conversion of alde- 
hydes into nitriles. - Sunzmary. Hydroxylamine-0-sulfonic acid (HIS)  proved to be an excellent 
rcagcnt for the conversion of aliphatic, aromatic and hctcroatoinic aldehydes into nitriles. There, 
alclehydcs in the form of suspension in HAS water solution, react tapidely to give the corresponding 
nitriles in high yield. Only with formylpyridines could 1 he intermediate oximc-O-sulfonic acids be 
isolatccl. 

Introduction. L’acide Iig‘dro>;ylamme-O-sulfonlque H& O-SOsH 111 (dan5 la 
5uitc du  texte: HAS), posski.de une rCactibit6 ambivalentc au niveau dc l’atome 
d ’ a m t e  UtilisC eiientiellernent en tant que site dlcctrophzlP cn raiion du c aractkre 
Corternent dectroattracteur du groupe sulfonyld~oxy 2 $1 151, ( et atome d’azote peut 
dgalcment jouer le rBle de site izzdioOphzle r6], ce d e u x i h e  tvpe de r6activitk rksultant 
tle ion doublet dlectronique libre. C’est ainsi que le HAS r6agit en Lint qu’entitk Clec- 
t rophile 5ur l’atome d’aiote nucl6ophile dr compo.;6s pvridinlques pour conduire a 
(1c’ \el5 tlc S-amino-pq.ridiniu1-n 3 41 ( S c l z d ~ ~ a  I )  Par ailleul-s, il r6,igit A T  ec certaini 

compos6s Cdrbollyl6S, gkndralement des &tone>, pour conduire a des oxaziridines ; 
la premiBc Ctape de cette syntlikse correipond ?L une attnque nuclkophile sur l’atorn? 
tle carbone i$ du groupc ( nrbonyle ( S r l z i m z  2 ) .  



HELVETICA CHINICA A C T 4  - vol. SO, Fasc. 8 (1976) - Nr. 2% 2787 

I1 apparait donc que 1’011 peut faire appel au caractere nuclkopliile ou klectrophilc 
tlu HAS suivant la nature du substrat utilisd. 

Transformation d’aldkhydes en nitriles par le HAS [l]. - Dksirant prk- 
parer les benzodihydrodiazkpines-I, 2 du type 4, nous a w n s  choisi les &amino- 
nlddhydes aromatiques 1 comme substances de dkpart. La prksence simultanke de 
l’atome d’azote nuclkophile du groupe anilino et de l’atome de carbone 6lectrophile du 
carbonyle, pouvait conduire i une compktition entre les deux types de rkactivitks du 
H.4S. Nous pensions ainsi obtenir les dihydrobenzodiazkpines-l,2 du type 4 selon 
deux chemins rkactionnels (sche’wa 3) : attaque klectrophile du HAS conduisant aux 
liydrazines intermkdiaires 2, ou attaque nuclkophile conduisant aux oxaziridines 
intermddiaires 3 permettant l’ktablissement de la liaison azote-azote 171. 

“ 

3 

Les benzohydrodiazepines-1,2 ne furent obtenuei qu’al-ec de faibles rendernent., 
les produiti majoritaires Ctant les 8-amino-nitriles 5 

Ce rksultat inattendu, qui semble rksulter d’une condensation nuclkophile du HAS 
sur l’aldkliyde suivie d’une kliminatioii d’acide sulfurique, nous a conduits B gCnkra- 
liser c-e type de conversion d’aldkhydes en nitriles, qui prksente plusieurs avantages 
sur les mktliodes dkji  dkcritcs. 

La conversion directe d’un groupe forrnyle en nitrile par le HAS avait k tk  observke 
prkckdemment, mais de i q o n  fortuite, et n’avait pas conduit une gknkralisation de 
cette rkaction [8]. Notons toutefois qu’0karnoto a synthktisk rkcemment des nitriles 
par un prockdk analogue ‘91. 

Lcs conversions d6jh connues d’ald6hydes en nitriles peuverit gtre regroupbes en trois cat& 
gorics : 
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dCshydratations d’aldoximes [lo]. Ces mdthodes ne sont pas d’un emploi gdniral et nkcessitent 
souvent dcs conditions rdactionnelles vigoureuses et l’eniploi de r6actifs d’acc&s difficile. Enfin, 
les durCes de rCactions sont assez longues; 
eliminations de HX B partir de derives d’aldBhydes du typc R-CH-N-X, X Ctant diffkrent 
d’un groupe hydroxyle ou sulfonyldioxy. Ces mCthodes sont gCnCralemcnt difficiles i mettre 
en oeuvre et nkcessitent I’utilisation de rdactifs d’accks ardu [ll] ; 
mdthodes divcrses ct d’intkr6t variable [12] parmi lesquelles nous noterons Bgalenient une 
synthkse par voic photochimique [13]. 

- 

- 

Pour un aperqu gBn6ral sur les conversions d’alddhydes en nitrilcs, on pourra sc reporter B [14]. 

Syntheses A l’echelle preparative de nitriles par action du HAS sur des 
aldehydes. - La synthkse 8 I’kchelle prkparative de nitriles a partir d’aldkhydes 
par le HAS peut ktre envisagke suivant trois types de prockdks, que l’on choisira 
en fondion de la rkactivitk propre de chaque aldkhyde. On ophera gknkralement en 
phase aqueuse ou liktkroghe, le HAS n’ktant pas soluble dans la plupart des soloants 
organiques. 

MBthode A: elle s’applique essentiekment aux aldkhydes aliphatiques. Les 
acides oxime-0-sulfoniques ne sont pas stables B tempkrature ambiante et Climinent 
spontankment l’acide sulfurique. Cette mCthode consiste a mklanger l’aldkhyde et 
l e  HAS, la tempkrature &ant maintenue entre 20 et 40” ( S c h h a  4 )  

MBthode B: elle s’applique aux aldkhydes aromatiques. L’acide oxime-0- 
sulfonique obteiiu pas rkaction avec HAS, est gknkralement stable en phase aqueuse 
et a tempkrature ambiante. Dans ces cas on peut provoquer l’klimination d’acide 
sulfurique par chauffage de la solution B environ 65” (Schhza 5). 

SchQina .5 

Xr-CHO + XHzOS03H -~ + Ar-CH-N--O-S03H -----+ Xr--CN + HzSO4 
H2O WIG 

2 0 4 0 O  

Methode C: elle s’applique aux cas ou l’acide oxime-0-sulfonique est encore pius 
stable. C’est ainsi que les trois formyl-pyridines 6 rkagissent avec le HAS a 0” pour 
donner les acides oxime-0-sulfoniques 7 cristallisks et stables correspondants 
(Tableau 1). I1 s’agit 18 sans doute de sels internes de pyridinium rksultant d’une 
prototropie vers l’atome d’azote du noyau pyridinique. Pour kliminer l’acide sulfurique 
et obtenir les nitriles 8, il faut ajouter progressivement de l’hydroxyde de sodium 
jusqu’i obtention d’un pH lkghrement basique (SchLnzcz 6). 

Schdina 6 

CH=NOS03H OH; @CN 
+NH20S03H - + H2S04 

H20 0” @ 
6 7 8 
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Tableau 1. Caractiristiques des acides oxime-0-sulfoniques 7 

2789 

Substitution en 4 1640 m 1 2 3 9  C 35,64 C 35,49 
F. 175” (d6c) 1265 f (14300) H 2,97 H 2,94 

1225% et 1210nz 277 N 13,86 N 13,74 
1060f (3200) S 15,84 S 16,10 

Substitution en 3 1640 m 240 C 35,64 C 35,41 
F. 167” (d6c) 1280 f (13000) H 2,97 H 2,93 

1235f et 1220f 274 N 13,86 N 14, l l  
1060 f (54001 S 15.84 S 16.13 

~~ ~~ ~ 

Substitution en 2 1635m et 1620m 238 
F. 15556” 1290f (9600) 

1250 f 275 
1065 f (73501 

~~ ~ 

C 35,64 C 35,57 
H 2,97 H 2,29 
N 13,86 N 14,17 
S 15,84 S 15.88 

f = forte nz = moyenne 

Quelle que soit la mCthode employke, on obtient les nitriles avec d’excellents 
rendements. Les modes opkratoires A, B et C soiit assez doux et doivent permettre la 
conversion sklective d’aldkhydes polyfonctionnels en nitriles correspondants. 

Compte tenu des rksultats obtenus avec les formylpyridines, nous pouvons 
proposer pour la transformation d’aldkhydes en nitriles: une rkaction en deux Ctapes. 

- condensation nuclkophile du HAS avec les aldkhydes conduisant aux acides 
oximes-0-sulfoniques correspondants qui ne sont pas isolables sauf dans le cas des 
composks du type 7; 

- Climination d’acide sulfurique et  formation des nitriles. 
Ce type de rkaction n’est pas nouveau. Toutefois, l’intkret de cette reaction rCside 

dans la nature du groupe partant (-0-SO3H) qui est particulihrement efficient et 
permet d’opkrer dans des conditions expkrimentales relativement douces. 

Remarquons enfin que l’accks ii l’acide hydroxylamine-0-sulfonique est parti- 
culihement aisk 1151. 

Partie experimentale 
Les points de fusion ont 6tt5 d6termin6s en tubes capillaires (appareil Buchi, type Toltoli). Les 

spcctres IR. ont 6t6 enregistris sur un appareil Beckman I R  20 A (dispersion dans KBr, valeurs en 
cm-I), les spectres UV. sur un appareil Beckman DB (A,,, en nm et, entre paranth&es, E ) .  Les 
spectres LH-RMN, ont C t C  enregistrks sur un appareil Varian T 60 (temp. 37”, d6placements 
chiiniques en ppm par rapport au TMS; constantes de couplage en Hz) et les spectres de13C-RMN. 
sur un appareil Varian XL-100/15 en ddcouplage par bruit. Les micro-analyses ont Ct6 d6terminges 
par le Service Central de i7ficroanalyses d u  C N R S ,  Division de Strasbourg. Les spectres de masse ont 
B t C  enregistrds par le Service de spectroscopie de masse de 1’Ecole Su@rieure de Claimie de Strasbourg. 
L’acide hpdroxylamine-0-sulfonique (HAS) utilisk est prepare sclon la mdthode de Matszgguma 
[15]. Ce produit peut &tre obtenu rapidement en quantites importantes et se conserve plusieurs 
mois B l’abri de l’hurnidit6. 

1.  Pr6paration de nitriles par la methode A. - 1.1. SynthBse de propionitrile. A une sus- 
pension vigoureusement agit6e de 1,16 g de propionalddhyde dans 5 ml d’eau, on ajoute une solu- 
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tion de 2,7 g de HAS dans 10 nil d’eau. La temp. passe rappidement de 20 B. 30”. Aprbs 20 min. 
on extrait 3 fois au chlorure de mCthyl&ne, lave la phase organiqne avec un peu d’eau et  sbchc sur 
sulfate de sodium. L‘kvaporation du  solvant fournit le produit brut, liquidc pratiquement incolo- 
re, qui est distill6 en tube & boules (four 95”, pression atmosphCrique). On obtient ainsi 0,92 g (83%) 
de propionitrile. Les spectres IN. et  RMN. sont identiques B ccux du produit commercial. 

1.2. SynthBse de  cyano-4-cyclohexBne. On procbde de la m&mc f q o n  que sous 1.1., P partir de 
1,10 g de formyl-2-cyclohexkne dans 5 ml d’eau et  de 1.35 g de HAS dans 5 ml d’eau. Le produit 
brut est purifi6 sur gel de silicc avant distillation sous vide (four 90“, 18 Torr), On obtient 0,77 g 
(72%) de cyano-4-cyclohex&ne, dont les spectres IR. et RMN. sont idcntiques P ceux du produit 
commercial. 

1.3. SynthBse d u  nitrale de l’acide n-heptano‘ique. On procede de la mBnie f a ~ o n  que sous 1.1., 5 
partir dc 0,72 g de n-heptanal dans 5 ml d’eau et  de 1,35 g de HAS dans 5 ml d’eau. Aprks distil- 
lation cn tube 8. boules (four 60“, 10 Torr) on obtient 0,6 g (87%) de nitrile, dont les spectres 1R. et 
RMN. sont identiques & ceux du produit commercial. 

1.4. Synthdse de glycolonitrile. On procbde de la m8me fason que sous 1.1., & partir de 1,20 g 
~l’aldkhyde glycolique dans 5 ml d’eau et  de 2,7 g de HAS dans 10 nil d’eau. L’extraction est 
cffectnk 3. l’dthcr. .-‘.prbs distillation cn tube A boules (€our 90”, 10  Torr), on obtient 0,81 g (71%) 
tle glycolonitrile, dont les spectres 113. et XNIIN. sont itlcntiques it ccux du produit commercial. 

2.  Preparation de nitriles par la methode B. - 2.1, Synthdse de c~~an0-4-ni~ttlioxy-Z-ph~nol. 
X unc suspension vigoureusement agit6e de 1,52 g de vanillinc dans 10 nil d’eau, A 30”, on ajoutc 
une solution de 1,35 g dc HAS dans 5 ml d’eau. Aprks disparition du solidc (10 P 20 niin.), on 
chaufie & 65“ durant 30 min. AprBs refroidissement, on obtient uii solidc qui est essord, lave avcc 
un peu d’eau, puis recristallisk dans le m&me solvant. On isole ainsi 1,32 g (897/,) de cyano-4-mi- 
thoxy-2-phCnol. F. 87-88’ (litt. 89”) Lcs spectrcs IR. ct  RMN. sont identiqucs P ceux du produit 
conimcrcial. 

2.2. SynthBse du  mlthyl-4-benzonitrile. On procbde dc la m&ne fason que sous 2.1., & partir dc 
1,20 g de mdth?;l-2-benzalddh).de et  de 1,35 g de HAS,  sous atmosphbre inertc et dans de l’eau 
dCgazCe afin cl’dvitcr l’oxydation de 1’aldChyde. Lc produit brut est purifik par sublimation 
(25” 20-2 Torr). On obtient 0,99 g (85%) de mCthyl-4-benzonitrile, F. 27-28’ (litt. 29”). 

2.3. Synthdse de l’laydroxy-3-be.rteo~~~t~ile. On procede dc la nibme f a p n  quc sous 2.1., 8.partir dr 
1,22 g d’hydroxy-3-benzaldihrde et dc 1,35 g dc HAS. Le produit est extrait au chloroforme et  
purifid par sublimation (50”/2.10-2 Torr). On obtient 0,97 g. (81%) d’hydroxy-3-bcnzonitrile, 
F. 81-82” (litt. 82”). 

2.4. Synthdse d’hydvoxy-4-benzonitrile. On procedc de la nietne f q o n  que sous 2.1., B partir de 
1,22 g d’hydroxy-4-beiizald~hyde ct de 1,35 g dc HAS. Le produit est extrait au chloroforme et  pu- 
rifiC par sublimation (85“/2.1.0-2 Torr). On  obtient 1,02 g (’7676) d’hyclroxy-4-be1izonitrile, 
F. 111-112” (litt. 113”). 

3. Preparation de nitriles par la mCthode C .  - 3.1. Synthdse dc cyuno-3-pyridine. On re- 
Iroidit & 0” une solution, inaintcnue sous atmosphbre d’argon, dc 1,35 g cle HAS dans 10 in1 d’eau, 
pkse 1,07 g dc formyl-3-pyridine dans unc ampoule A bronic & 0” et  soils argon, ct l’ajoute sous agi- 
tation B la solution prdcddente. La temp. s’ClAve de quelques degres et  un prCcipitd blanc apparaft. 
On agitc encore 10 min. puis ajoute lentement .5 ml de Na2C03 Z N .  Lc prCcipit6 disparait peu k 
peu. On ajoute ensuite 15 ml de NaOH 2 ~ .  Le produit est extrait au chlorurt: de mCthylbne, la 
phase organique lavke avec un peu d’eau, puis sCch6e sur sulfate de sodium. hprbs  Cvaporation du 
solvant, le produit brut obtenu est sublime puis recristallis6 dans l’kther de pitrole. On obtient 
0,79 g (76%) de cyano-3-pyridinc (Iitt. 50-52”). Les spectres I K .  et  Rh . sont identiques 2 ceux 
tlu produit commercial. 

3.2. SynthBse dr cyano-2- et  de cyano-4-fiyridine. Prdparation analogue B. celle dCcrite sous 3.1. 
On obticnt 0,78 g (75%) de cyano-2-pyridinc, F. 26‘ (litt. 27’) rrsp. 0,73 g (70%) de cyano-4- 
pyridine, F. 80” (litt. 79”). 

4. Preparation de nitriles par la methode B ou C. - 4.1. Synthise de chloro-2-benzonitrilr, 
.I tine suspension vigoureusenicnt agitde de 1,40 g de ch!oro-Z-benzaldGhvdc dans 10 in1 d’eau, 011 

ajoute une solution de 1,35 g dc HAS dans 5 nil d’eau. On cliauffc & 35” cnvii-on. A i p ~ b ~  10 & 15 niin. 
la phase solide a disparu. On pcut alors obtenir le nitrile, soit par chauffage B 65’ durant une heure, 
soit par traitement avec 20ml de NaOH 2~ ajout6s gouttc & goutte. nans lcs dcux cas, le prkcipitd 
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form6 est essore et  lave avec un peu d'eau. Apres s&hage, le produit brut est sublime puis re- 
cristallise dans un melange Cthanolleau. On obtient ainsi 1,17 g (85%) de chloro-2-benzonitrile, 
F. 4243"  (litt. 4243").  Les spectres IR. et  RMN. sont identiques 8. ceux du produit commercial. 

4.2. SynthBse de dichloro-2,4-benzonitrile. On procede de la mtme f q o n  que sous 4.1., 3, partir de 
1,74 g de dichloro-2,4-benzald~hyde et de 1,35 g de HAS. Le dichloro-2,4-benzonitrile est is016 
apres separation des produits de reaction sur colonne d'alumine basique (eluant acetate d'6thylc 
cyclohexane 3:7). On obtient 1,28 g (75%) de produit, F. 60" (litt. 61"). 

4.3. SynthBse de dichloro-2,6-benzonitrile. On procede de la m&me facon que sous 4.1., B partir de 
1,74 g de diehloro-2,6-benzaldChydc et de 1,35 g de HAS. On obtient 1,40 g (83%) de dichloro-2,6- 
benzonitrile F. 14142" (litt. 142"). 

4.4. Synthbses de nitro-2-benzonitrile et de nitro-4-benzonitrile. On prockdc de la m&me f q o n  
que sous 4.1., 8. partir de 1,51 g de nitro-2- resp. nitro-4-benzaldkhyde et de 1,35 g de HAS. On 
obtient resp. 1,40 g (95%) de nitro-2-benzonitrile, F. 111" (litt. 111") et 1,41 g (95%) de nitro-4- 
benzonitrile, I?. 147" (litt. 149"l). Les spectres IR. et  RMN. de ces produits sont identiques 8. ceux 
des produits comnierciaux. 

5. Preparation de cyano-2-pyrroles (M6thode B). - 5.1. Syntheke d u  cyano-2-pyrrok. 
h une suspension vigoureusement agitee de 0,95 g dc formyl-2-pyrrole dans 10 ml d'eau 3, O", on 
ajoute une solution de 1,35 g cle HAS dans 10 ml d'eau. Aprks 10 min. environ, l'aldehyde a 
disparu. On laisse remonter la temperature e t  chauffc ensuite i, 50" durant 15 min. Le inilieu 
rkactionnel, refroidi, est extrait trois fois au chloroforme, la phase organique s6chCe sur sulfate de 
sodium. L'evaporation du solvant donne une huile colorCe qui est distillee sous vide en tube 8. 
boulcs (50° /5 . 10-2 Torr). On obtient 0,80 g (87%) de cyano-2-pyrrole incolore, dont les spectres 
IR. et de RMN. sont identiques B. ceux du produit commercial. 

5.2. SynthBse de cyano-2-me'thoxy-3-pyrrole. A une suspension vigoureusement agitCe de 250 
mg de formyl-2-m~thoxy-3-pyrrole [16] dans 5 ml d'eau, 8. O', on ajoute une solution de 300 mg 
de HAS dans 5 ml d'eau. Apres 10 min, le solide a disparu. On laisse remonter la temperature, puis 
chauffe 8. 70" durant 30 min. Aprhs refroidissement, on extrait cinq fois au chloroforme, lave la 
phase organique avec un peu d'eau et  la seche sur sulfate de sodium. L'Cvaporation du solvant 
donne le produit brut qui cst sublim6 (60°/10-2 Torr) puis recristallisk dans un melange benzene/ 
ether de petrole. On obtient ainsi 195 mg (80%) de cyano-2-m6thoxy-3-pyrrole, F. 91-92". - IR. 
(KBr):  3300 et  2210. - UV. (HzO): 247 (18900). - 1H-RMN (CDC13): 9,l (large, Cchangeable par 
DzO; 1H; H-N(1)); 6,75 (t, l H ,  H-C(5)); 5,90 ( t ,  l H ,  H-C(4)); 3,85 (s, 3H, CH3); J1,4 = 
3 (disparait par DzO); J1.5 = 3 (disparait par DzO), J4.5 = 3. -13C-RMN (CDC13): 157,52 (C(3)); 
122,85 (C(5)) ; 114,42 (CN) ; 96,45 (C(4)) ; 86,51 (C(2)) ; 58,49 (Cll3). 

CSH,~NZO Calc. C 59,01 H4,95 hi 22,94y0 Tr. C58,8 H 5, l  N22,9Yo 

5.3. SynthJse de dicyano-2,3-pyrvole. On procede de la m&me faqon que sous 5.2., 8. partir de 
240 mg de formyl-2-cyano-3-pyrrole [16]. On obtient 196 mg (84%) de dicyano-2,3-pyrrole, F. 
139-140". - IR. (KBr) : 3355,2233. - UI'. (H20) : 233 (6900), 240 (7000), 267 (10300). -1H-RMN. 
(CC14+CD3COCD3): 12,l  (large, Cchangeable par DzO, 1 H ;  H-N(1)); 7,2 (t, l H ,  H-C(5)); 6,6 
ppm ( t ;  1 H ;  H-C(4)); J I , ~  = 3 (disparait par DzO); J1 ,a  = 3 (disparaft par DzO), J4.5 = 3. -1%- 

107,56 (C(2)); 103,15 (C(3)). 
CeHsN3 Calc. C 61,53 H 2,58 N 35,88y0 Tr. C61,l  H 2,8 N 36,1y0 

5.4. Synthdse de cyano-2-phSnyl-3-~yrrole. On procede de la m6me fagon que sous 5.2. 8. partir de 
342 mg de formyl-2-phCnyl-3-pyrrole [16]. On obtient 270 mg (80%) de cyano-Z-ph6nyl-3-pyrrole, 
F. 81-82". - IK. (KBr): 3285, 2220. - UV. (HzO); 265 (15200). - 1H-RMN. (cc14): 10,l 
(large, dchangeable par DzO, lH,  H-N(1)); 7,75-7,15 (m, 5H, C6H5); 6,9 ( t ,  l H ,  H-C(5)); 6,4 
(t, l H ,  H--C(4)); J1,4 = 3 (disparait par DzO); j 1 , 5  = 3 (disparait par DzO), .J4,5 = 3. - 13C- 

(C(5)): 115,351 (CN);  109,18 (C(4)); 97,66 (C(2)). 

KMN. (CDCI~+CD~COCDS); 124,95 (C(5)) ; 113,93 (C(4)); 113.48 (CN-C(3)); 111,04 (CN-C(2)); 

RMN. (CDC13) 135,56 (C(1')); 132,64 (C(3)) ; 128,96 (C(3')) ; 127,89 (C(4')) ; 126,86 (C(2')) ; 124,05 

C111-1@~ Calc. C 78,5.5 H 4,79 N 16,66Y0 Tr. C 78,7 H 4,95 N 165% 

1) Pour les aldehydes particulikrement pcu solubles dans l'eau B. temperature ambiante, la pre- 
mi&e &ape (condensation) peut &tre acceleree par addition d'acetonitrile (environ 20%). 
L'azCotrope eaulacetonitrile est ensuite CvaporC sous vide. 
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5.5. Synthkse d u  cyano-2-chloro-3-pyrrole. On procbde de la meme faGon que sous 5.1., 2 partir 
de 260 mg de formyl-2-chloro-3-pyrrole [16] et  on obtient 222 mg (88%) de cyano-2-chloro-3 
pyrrole, 12. 99-101 ". - IR. (KBr) : 3440, 3200,2230. - UV. (H2O) : 248 (14000). - 1H-RMN (CDC13) : 
9,6 (large, kchangeable par DzO, 1 H, H-N(1)) ; 6,9 ( t ,  1 H, FI-C(5)) ; 6,2 ( t ,  1 H, H-C(4)) ; J1,4 = 
3 (disparaIt par DzO); J I , S  = 3 (disparait par DzO); J4.5 = 3. - 13C-RMN. (CDC13+CD3COCD3) : 
12425 (C(5)) ; 122,70 (C(3)) ; 112,65 (CN) ; 109,93 (C(4)) ; 95,52 (C(2)). - SM. (m/e) : 126 (&I+). 

5.6. Synthbse de cyano-2-benzyloxy-3-pyrrole. On prockde de la meme f a ~ o n  quc sous 5.1., B 
partir de 402 mg de formyl-2-benzyloxy-3-pyrrole [16] dans 10 ml d'eau/acCtonitrile 1 : 1. Aprks 
cxtraction B 1'6ther, on obticnt 201 mg (51%) de cyano-2-benzyloxy-3-pyrrole, F. 98-99". - IR. 
(KBr) : 3290, 2210. - UV. (HzO) : 247 (15000). - 1H-RMN. (CDC13) : S,8 (large, Gchangeable par 

2H, CHz); J1,4 = 3 (disparalt par DzO); J1.5 = 3 (disparait par DzO); J 4 , 5  = 3. - W-RMN 
(CDC13) 
114,23 (CN) ; 97,78 (C(4)) ; 87,49 (C(2)) ; 73,18 (CHzCsH5). 

DzO, l H ,  H-N(l)), 7,4 (s, 5H, C6H5); 6,67 ( t ,  l H ,  H-C(5)); 5,9 ( t ,  lH., H-C(4)); 5,l ( f ,  

156,17 (C(3)) ; 136,44 (C(1')) ; 128,63 (C(3')); 128,24 (C(4')); 127,55 (C(2')); 122,68 (C(5)); 

C12H10N20 Calc. C72,71 H 5,09 N14,13y0 Tr. C 72,4 H 5 , 2  N 14,4% 

B1BLlOGRAPHlE 

[I j C. Fizet R- /. Streith, Tetrahedron Letters 7974, 3187 ; C. Fizet & J .  Streith, Communication 

p] R. GiisZ & Meuwsen, Chem. Bcr. 92, 2521 (1959). 
[3] h'. GOsZ & Meuwsen, Org. Synth. 43, 1 (1963). 
141 T.  Okamoto, M .  Hirobe & C .  Mizushima, Yakugalcu Zasshi, S3, 309 (1963). 
[5] C .  D. Canapbell & C.  W .  Rees, Chem. Commun. 7965, 192; C .  W. h'ees & R. C. Ster, ibid. 1965, 

193; Y.  Kawazoe & G. F.  Huang, Chem. pharm. Bull. 20, 2073 (1972) ; l l f .  Sonzei &AT. Natsunze, 
Tetrahedron Letters 1974, 461. 

[6] D. S. Keiizp & R. B.  W-oodward, Tetrahedron 27, 3019 (1965) ; E. Schnzitt, Dreiringe niit zwei 
Heteroatomen, Springer Verlag, Berlin 7967, p. 41-42; AT. Hirobe & 1'. Ozawa, Tetrahedron 
Letters 1971, 4493. 

[7j E. Schmitz, Dreiringe mit zwei ITeteroatomen, Springer Verlag, BerlIn 1967, p. 45-49; 
P. Schirinann & F .  Weiss, Tetrahcdron Lctters 1972, 635. 

[8] F. Somnzer, 0. Schulz & M .  Nassau, 2. anorg. Chem. 747, 142 (1925); L. Cambi & G. Burgigia, 
Chim. Ind. (Milan) $7, 517 (1965). 

[9] K .  Kasuga, M .  Hirobe & T.  Okamoto, Yakugaliu Zasshi 94, 945 (1974) 
[lo] Ch. Moureu,  Bull. SOC. chim. France 77,1067 (1894) ; 0. L.  Blady  & G. Bishop, J. org. Chemistry 

727, 1367 (1925); J. H .  H u n t ,  Chemistry & Ind. 7961, 1873; 7'. i?ftkkaiyama, T .  Fujisawa & 
Xitsunobu, Bull. Cheni. Soc. Japan 35, 1104 (1962); T.  vaiz Es, J. chein. SOC. 1965, 1964; 
J. A. Findlay & C. S.  Tang, Canad. J .  Chcmistry 45, 1014 (1967) ; P. J .  Foley, J. org. Che- 
mistry 34, 2805 (1969); R. A$$el, R. Kleiizstiick & I<. D. Ziehla, Chem. Ber. 104, 2025 (1971); 
H. G. Foley & D .  R. Dalton, Chem. Commun. 1973, 628; V. P. Kukhar & V. I .  Pasternak, 
Synthesis 1974, 563. 

ill] C.  R. Hauser & A .  G. GilZepsie, J. Amer. chein. SOC. 52, 4517 (1930); R. F.  Smith & L.  E .  
TWalker, J. org. Chemistry 27, 4372 (1962); R. S.  Glass & K .  C.  Hoy, Tetrahedron Lctters 1976, 
1781.. 
J. H. Pomnzeroy R. C. H. Craig, J. Amer. chcm. SOC. 81, 6340 (1959); H .  M .  Blatter, H .  
Lukaszewski & G. de Stevens, J.  Amer. chcm. Soc. 83, 2203 (1961); W .  Brachmann & P. J .  
Smit, Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 82, 757 (1963) : R. F .  Snzith, J .  '4. Albright & A .  M .  Varing,  
J. org. Chemistry 37, 4100 (1966). 

aux JournCes de Chimie Organique d'Orsay, Septembre 1975. 

(131 R. W.  Biddey, Tctrabedron Letters 1970, 2085. 
[I41 D .  T .  Morwry, Chem. Rev. 42, 189 (1948); P. Kurt, Methoden cler Organischen Chemie, 

(Houben Weyl) 1952, Band V X I ,  p.  324-330; W .  Teilheimer, Synthetic ;\lethods of Organic 
Chemistry, Val. 1, 22 ,  S. Karger AG, Base1 194661969, 

[I51 Fieser & Fieser, Reagents for Organic Synthesis, John M'ilcy R- Sons, Inc. New York 1, 481 
(1967). 

i16: I;. Bellamy, P. Martz & /. Streith, Heterocycles 3, 395 (1975). 


