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SUMMARY 

Organozinc compounds derived from a-bromonitriles are readily prepared 
in solution in tetrahydrofuran (THF) and exist in the C metallated form. They con- 
dense normally with aldehydes and saturated ketones. A number of new /3-hydroxy- 
nitriles are described. The addition of conjugated unsaturated ketones results in the 
formation of /?-hydroxynitriles or ketonitriles, depending on the nature of the initial 
bromonitrile. The stereochemistry of the reaction of benzaldehyde with zinc-cc- 
bromonitrile is not influenced by the nature of the solvent. Condensation with diethyl- 
malonate alkylidenes leads to the expected 1,6addition products. 

Les organozinciques issus d’a-bromonitriles se p&parent bien dans le dtra- 
hydrofuranne (THF) et existent sous forme C metallee. 11s se condensent normalement 
avec les aldehydes et &ones satures. Quelques /?-hydroxynitriles nouveaux sont 
d&its. L’addition des &ones insaturees, conjuguees, conduit soit a des /%hydroxy- 
nitriles, soit a des &o&riles suivant la nature du bromonitrile de depart. La sti%o- 
chimie de la reaction benzaldehyde-zincique d’a-bromonitrile n’est pas influencee 
par la nature du solvant. La condensation avec les alcoylidbnes-malonates de di&hyle 
conduit aux produits cl’addition-1,4 attendus. 

INTRODUCTION 

La reaction de Reformatsky, qui consistait initialement a chauffer un d&iv6 
carbonyle avec un or-bromoester en presence de zinc dans le benzene, a donne lien, 
depuis, 5 de t&s larges developpements. 

Vul’fson et Vinograd’*2 on signal6 que la condensation entre d&iv&s carbony- 
16s et nitriles a-bromb, dans les conditions classiques de la reaction de Refdrmatsky, 
condnisait 5 des /?-hydroxynitriles. D’autre part Canceill et Jacques3*4 ant &p&e la 
sttr6ochimie de la r&action: benzaldehyde-nitriles a-bromes, en pr&nce de zinc 
dans le hen&e ti l’ebullition. 
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18 N. GOASDOUfi, M_ GAUDEMAR 

La littkature ne mentio_jme, par contre, aucune reference relative h la prepara- 
tion du complexe bromozincique intermediaire. 

Une etude systematique A partir des a-bromoesters et a-bromamideS_” a 
deja montre l’interet que presentait la dCcomposition de la synthese de Reformatsky 
en deux Ctapes fondamentales. En consequence, nous avons v&ifiC que cette methode 
Ctait applicable aux a-bromonitriles12 et le present memoire precise la preparation 
des organozinciques correspondants. 

L’ktude par spectrographic infrarouge des solutions organozinciques per-met 
d’avancer que le complexe intermtdiaire se presente sous forme C mttalli5e quelque 
soit le.solvant. Cette hypothbe est corroboree, dans le cas du zincique de l’a-bromo- 
adtonitrile, au moyen de l’etude par RMN de la solution. 

Nous ttudions, par ailleurs, la rcactivitt de ces organometalliques vis-a-vis 
des aldehydes, des &ones et des alcoylidenes malonates d’ethyle. 

(I) PRl?PARATION DES ZINCIQUES ISSUS D’a-BROMONJTRILES 

La prkparation est aussi aisee que celle des r&act& de Grignard B condition 
de bien choisir le solvant et la temperature : dans l’ether le metal ne s’attaque pas; 
dans le mbthylal et le benzene l’attaque, t&s difficile, conduit A des produits indeter- 
mines. Par con&e, la r&action est a peu pres sto&AiomCtrique, si I’on op&re vers 20° 
au. sein du THF : 

R\C-CeN + Zn THF 
R@‘I 

R\C--C=N 
er 

R#’ I - 
iher 

La consommation du metal en quantite thtorique et l’absence de queues de distilla- 
tion apr6s hydrolyse et traitements usuels, prouvent, dune part que dans nos con- 
ditions operatoires la reaction de Wiirtz est pratiquement inexistante, et que, d’autre 
part, le mitallique ne Sagit pas sur lui-meme. 

Nous avons ainsi prepare les zinciques de l’a-bromoa&onitriIe, a-bromo- 
propionitrile, a-bromobutyronitrile, isobutyronitrile et isovalironitrile. 

(II) DOSAGES DES ORGANOZINCIQUi3 

Les organozinciques tit& prkckdemment sont test& pgr dosages iodom&i- 
que& 

TABLEAU 1 

DOSAGE23 IODOM~TkIQUES DES ORGANOZINCIQUES R\M- 
d’ I 

R R’ Rdt. (% f?n dtazziqut?) ZnBr 

H CH, 75 
H 84 
H ~-.F.$H,), 76 
CH3 CH, = 80 

J. OrgamnetaL Chem, 39 (1972) 
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Compte tenu d’une hydrolyse partielle diflicile B kwiter au tours des p&l&e- 
ments c-es organomktalliques sont obtenus avec de bons rendements (Tableau l)_ 

(III) l?lXJDE SPECIROSCOPIQUE DES ORGANOMeTALLIQUES 

Nous pouvions envisager pour ces organozinciques, A priori, deux structures 
possibles : 

soit un d&iv6 C mCtallC 
1 I 

Br-Zn-C-CrN (1) 

f I 

soit un &e-iminate . 

>=C=N-Z!W (2) 
k 

Dans une note prkkdente’2 nous kens montrC que l’ktude par spectrographic 
infrarouge des solutions organom&alliques nous permettait de proposer pour ces 
demiers, une structure C mttallc5e quelque soit le solvant : 

&+ 1 *- 
___T--_f& S = THF ou DMSO 

Rappelons que Ies rksultats relatifs B l’infrarouge, rksum6s dans Ie Tableau 2, 
ne sont gukre compatibles avec une structure de type kne-iminate (2). En effet, dans 
ce cas, on attendrait une absorption intense au voisinage de 1900-1950 cm-’ sachant 

que Ies a34nes imines de t&e 
R. 

w,C=C=N-R” absorbent t&s fortement14-15 vers 

2000 cm- ’ et que le di-lithien de l’atitonitrile Li&HN, sous la forine H(Li)C=C= 
NL3, absorbe16 vers 1820 cm-‘. 

TABLEAU 2 

ETUDE INFRAROUGE 

R R’ v(CcN) Dans le THF Da& THF 

(Cm-9 v(CcN) +SO% DMSOO 
(cm-‘) v(Cdv) 

(cm_ ‘) 

H H 2258 2228 2190 
H a3 2253 2216 2180 
H C2Hs 2248 2212 2178 

CH(CH,), .2244 
&, a-?, 

2210 2180 
2244 2204 2174 

l Le m&age THF+ 50% DMSO &die qut le m&aUique est prkalablemcnt pr&ark dans Ic TlW et que 
50% de DMSO sent dors ajoutks B Ia solution. 

J. Orgunometal. Gem., 39 (1972) 
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L’etude par RMN du zincique du bromoacktonitrile BrZn-CH,+N con- 
tirme les resultats de la spectrographic infrarouge. En effet, le spectre de RMN de ce 
metallique en solution presente un singulet attribuable aux protons du groupe CHz. 

Le deplacement chimique de ce groupe se situe a 1.33 - 10s6 dans le THF 
(ref. ext. : TMS dans THF) et a 0.75 - 10d6 dans un melange THF-DMSO en parties 
egales (ref. ext.: TMS dans un melange l/l THF-DMSO). 

Ces deplacements ne sont guere compatibles avec une structure ene-iminate 
(2) sachant que le bromure d’allenyl zinc H,C=C=CHZnBr presente dans le THF, 
un signalX7 attribuable aux protons =CH, vers 4.5. 10d6. 

(IV) ADDITION SUR LES DiRIV6S CARBONYLES 

Les mktalliques d&-its preddemment se cornportent comme des reactifs de 
Grignard vis-a-vis des aldthydes et des c&ones et conduisent apres hydrolyse aux 
/?-hydroxynitriles correspondants. 

Nous avons refait certaines condensations en une seule &tape, d&j& d&rites 
dans la litterature et nous avons constate que les rendements en p-hydroxynitriles, 
obtenus par la technique en deux temps ou en un temps sont a peu p&s comparables. 
Nous avons, par ailleurs, condense des derives carbonyles conduisant a des /?- 
hydroxynitriles non decrits a notre connaissance ou n’ayant pu etre isoles purs par 
!es auteurs cites precedemment. Notons dans le Tableau 5 que le zincique de l’a- 
bromoacetonitrile semble moins reactif que ses homologues (voir RCsultats ExpCri- 
mentaux) 

Nous avons Cgalement signaler* que leszinciques issus d’a-bromonitriles pre- 
sentaient vis-a-vis des &ones Cthyleniques la meme dualite de reaction qu’avec les 
a-bromoesters’g. 

Nous remarquons dans les Tableaux 6, 7 et 8, que la condensation avec les 
&tones ethyleniques conduit toujours aux /?-hydroxynitriles (addition-1,2). Par con- 
tre (Tableau 9), la condensation de ces m&mes &ones cthyltniques avec l’organozinci- 
que ga-disubstitue conduit aux deux types d’addition possibles : 1,2 correspondant 
a la formation des /I-hydroxynitriles ou 1,4 correspondant au /I-cetonitrile (A)_ 

Ces resultats sont en accord avec les travaux de Dubois et ~011.” ; ces demiers 
n’observent I’addition 1,4 que dans le cas de la condensation avec un zincique de 
bromoester a,a-disubstitue et de plus avec des &tones conjuguees possedant un noyau 
aromatique. Dans le cas de &tones comportant un groupe methyle en a de la fonction 
carbonyle ces auteurs signalent que l’addition-1,4 n’a pas lieu. 

(V) STl?Rl?OCHIMIE DE LA Rk4CTION EN FONCTION DU SOLVANT 

La stereochimie de la reaction entre les nitriles a-bromes R-Cp-C=N et le 

Br 
benzaldehyde (methode en un temps dans le benzene) a deja CtC Ctudiee par Canceill 
et Jacques 3.4 Ces auteurs ont determine les configurations des deux diastkrkoiso- . 
mbres 

C,H,-CH(OH)<H(R)-C=N 
et ont observe une predominance de compose Pryrhro si R= Me et thrio si R=t- 

J. Orgnnometnl. Chem, 39 (1972) 
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butyle. Ce r&ultat se retrouve d’ailleurs pour les #I-hydroxyesters et amides corre- 
spondants. 

Gaudemar et Gaudemar” ont deja CtudiC l’influence du solvant et de la 
temperature sur la stereochimie de la reaction de Reformatsky A partir des cc-bromo- 
esters ; ils ont constatt qu’un solvant comme le DMS 0 modifie la stCreochimie de la 
reaction dans le sens de la formation dune plus grande quantite de l’isomere &ythro. 
Ce resultat est attribue par les auteurs a un changement de structure du n$tallique 
dans un solvant plus basique. 

Dam notre cas, c’est-&-dire celui des zinciques d’a-bromonitriles, le solvant 
n’a guere d’influence sur le pourcentage des diastCreoisomeres obtenus_ En effet, que 
l’on opere dans le THF ou un melange THF-DMSO, le pourcentage des isomeres 
thrto et A-ythro reste le mEme. Notons de plus, que la stereochime de la reaction ne 
parait pas Qtre influen&e par la nature du m&al (Tableaux 3 et 4)_ 

TABLEAU 3 

CBH,-CH-CH&N 

AH &H, 

M&al Solvant MPthode &ythro (%) Thrio (%) 

Ztl benz&e” L 57 43 
ZIl THF c 66 34 
Zn THF, DMSO = 62 38 
Mg THF If 58 42 

TABLEAU 4 

C,H,-CH-CH-CcN 

AH &H(CH,), 

M&al Solvant MC&de &ythro (%) ThrPo (%) 

Ztl benzene” b 46 54 
Zll THF c 56. 44 
Zn THF, DMSO = 54 46 

a R&f. 4: Tableau 3, Prythro 57%. thrPo 43% ; Tableau 4, kythro 45%. thrio 55%. b M&bode en 1 temps 
’ MCthode en 2 temps. * Methode en 1 temps B 2(P. 

(VI) ADDITION SUR LES ALCOYLID&NES-MALONATES D’J?THYLE 

Dans la prec5dente note” nous avons deja signal6 que les zinciques issus 
da-bromonitriles se comportent comme des reactifs de Reformatsky vis-a-vis des 
alcoylidenes-malonates (B) et qu’ils donnent avec de bons rendements le produit 
d’addition-1,4 (C). 

a\ 
COOEt cOOEt 

C-CSN + I?=-ccI=c’ 
\ - 

R--CH-CH 
/ 

R#’ 1 COOEt I ‘CooEt 
zner R-C-R’ 

I 
CSN 

(8) cc> 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 
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Le Tableau 10 (rkmltats expkimentaux) resume diverses condensations avec les al- 
coylidenes malonates de diethyle. 

(VII) Rl%JLTATS~ EXPl%IMENTAUX (voir les -Tableaux S-10) 

TABLEAU 5 

=--h-C” 
R-q 

2-C=N 

OH 

R et R Rk,= (%I _ pJZ?b. ('CjnvnHg) ni2 d22 
4 Analyses troud (c&) 

(%I 

C H N 

W-b. H 30 117/13 1.435 0.944 

C,H,, H* 32 137/0.15 d , (E) 

CHs, (iH,),CH 42 
(73.45) 

110113 1.449 0.959 65.93 

CzH5, C2H5 54 85jO.6 1.447 0.958 ‘6g) 

(66.10) 
CHs, CsH; 50 115/0.09 pF=52= 74.43 

(74.51) 

10.01 

P.9.y) 

(6.16) 
10.22 

(10.30) 
10.54 

(10.30) 
6.83 

(6-W 

12.51 

(1;;;) 

(9.52) 
11.21 

(0.01) 
10.78 

(11.01) 

(::g) 

o Les rendements sent calcul& par rapport aux cornpoe carbonylis de depart. b RX 2: nit: 47%; 

pl?b.= 14%1Sl”/4 mmHg. c Rkf. 2: 

=6”5\ 
-\ 

&=CH-CEN + CH,,T-CH2-CIN 

OH 
eon s&an5s. d Trop visqueux. 

(VIII) PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Zinc 

Le zinc utilisC est form6 de toumures de faible Cpaisseur obtenues a partir d’un 
lingot de zinc 6lectrolytique. Ce zinc est prealablement attaque par le bromoadtate 
d’ethyle dans le methylal,-1avC P l’eau acidulke, a l’eau jusqu’a neutralite des eaux de 
Wage, puis rir& plusieurs fois B l’aktone et a Ether et &he a l’etuve pendant 12 h. 

Solvants, matties premiks 
Apres skchage pr&lable sur chlorure de calcium, le THF est bidistille et con- 

serve sur fils de sodium. 
Les .a-bromonitriles sont prepares par deshydratation des a-bromoamides 

correspondants selon la m&ode de Vul’fson1*2. 
Les alcoylidines malonates d’ethyle sont prepares selon la mithode de Cope 

et colLzl. (s7lite d la p. 25) 

J. Ur@znOmeral. them, 39 (1972) 



SUR LES ZINCIQUES ISSUS DES a-BROMONITRILES. I 23 

TABLEAU 6 

R’=-C”-C=N 
/I I - 

OH CH, 

R et R’ Rfft- (%) Pla. (“C/m&J) ng d;’ Aru2~y.w trmm? (cuk) (“/ 

C H N Cl 

H, CH, 58 loo/l2 1.429 0.963 60.39 9.32 14_27 
(60.58) (9.15) (14.13) 

H, CsHs’ a3 13710.4 1.526 1.073 74.78 6.86 8.51 
(74.51) (6.88) (8.69) 

CH3, Cd%’ 70 lll/O.l 1.529 = 75.55 7.58 
(75.40) (7.48) (;zi) 

H, cc13 85 100/0.03 20” < pF < 25O 29.81 3.14 7.02 5246 
(29.66) (2.99) (691) (5253) 

CH,. (CH,),C=CH 95 90/0.02 1.465 0.947 70.63 9.82 9.08 

CsHs, C,Hs-CH=CH 50 pF= 121° (recristaUisk daos 
v;;;) (g) 

cyclohexane) (82.10) (6:51) 

P-9-) 

(S-32) 

u Ref. 2: pfib.= 144’=/4 mmHg rdt. =82%. ’ Ref. 2 : p6.b. = 136O/4 mmHg rdt. = 77%. ’ Trop visqueux. 

TABLEAU 7 

R\ R,,j--jH-CEN 

- Q-k 

R er R’ Rdt. (%) p&b. .(“C/mmHg) l&2 d$2 -Analyses trou& (cuk) (%) 

C H N Cl 

W-L H 

CH3, Cd-b 

CH,, H 

C&s, H 

Cd-L CHa 

Cc139 H 

K7 I .H 

H, CH3-CH=CH 

66 92p.3 

57 6SjO.05 

60 108/13 

83 135j0.25 

77 111/0.03 

82 Km/o.03 

81 115/0.05 

61 127/12 

1.442 0.925 

1.446 0.938 

1.435 0.946 

1.524 1.060 

pF=S3=’ 

pF=300 

1.488 1.100 

1.457 0.948 

-3, (CH,)zC=cn 85 

CH3, CbHs-CH=CH 74 

78/0.005 1.466 0.928 

pF=80= (reaistalliti ti. Ccl,) 

CsHs, C,H&I+CH 53 pF=139= (rccrisW dans CC14) 

J. orgLmameraf. char&, 39 (1972) 

67.94 10.84 
(68.04) (10.71) 
67.95 10.84 

(68.04) (10.71) 
63.49 9.75 

(63.68) (9.80) 
75.36 7.23 
(75.40) (7.48) 
76.32 7.88 

(76.15) (7.99) 
33.52 3.76 

(3318) (3.72) 
65-50 6.78 

(65.44) (6.71) 
69115 

(69.03) ;:ii) 
7X.95 10.31 

(71.81) (10.25) 
78.15 790 

(78.10) (ET 
82.15 

(82.28) (6:91) 

10.10 
(9-92) 
10.04 
(9-92) 
1251 

(1239) 
821 

(;g) 

(;4$ 

(6.47) (z;:) 

856 

(g-48) 
10.19 

(10.06) 
8.45 

(838) 
6.61 

(6.51) 
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TABLEAU 8. 

R et R Rdt. (O/J p& (YjmmHg) ng2 ai2 Analyses trod (cuk) (“/o) 

c H N Cl 

H, CHB 77 

Wh, H 80 

H, CCls 78 

H: 
ICI 

71 
0 

H, CH,-CH=CH 83 

CH,, (CH&C=CH 67 

CsH5, CBHs-CH=CH 50 

a Trop visqueux. 

TABLEAU 9 

=H:, 
R\ 1 
R,,t-i-C=N 

OH CHI 

112/12 1.440 0.939 65.94 10.22 

(66.10) (10.30) 
114/0.02 1.520 a 75.94 7.83 

(76.15) (7-99) 
110/0.01 pF=570 36.65 4.41 

(36.47) (4.37) 
107/0.03 1.486 1.071 73.75 7.97 

(73.59) (8.03) 
132110 1.490 0.938 70-74 9.88 

(70.55) (9.87) 
85/O.OOS pF=490 72.98 10.50 

(72.88) (10.57) 
pF= 1670 (recristallisation: Ccl,) 82.47 7.20 

(82.44) (7.26) 

11.14 

(11.01) 

7.66 

(7-401 
6.11 45.80 

(6-08) (46.14) 

(Z) 

(ZZ) 
7.81 

(7.73) 
4.85 

(4.8 1) 

R et R Rdt. (%) p.!?bb. (OCjmmHg) nf: dz2 Analyses trouuf? (talc.) (“/.) 

c H N Cl 

W-L H 87 

CH,. C2I-b 74 

CCI, 80 

90 

H, CHa-CH=CH 83 

CH,, (CH&C=CH 85 

CH,, &H,-CH=CH 62 

8810.5 1.439 0.922 

7210.2 1.447 0.946 

pF= 109 (recristallisi dans Ccl,) 

9SfO.01 1.485 1.097 

116/12 1.454 0.930 

7610.01 1.466 0.937 

pF=6P. (recristallisk dans esxna et 

CCL) 

67.41‘ 
(68.04) 
67.83 

(68.04) 
33.36 

(33.28) 
65.38 
(65.44) 
69.20 

(69.03) 
71.63 

(71.81) 
78.25 

(78.10) 

10.96 
(10.71) 
10.80 

(10.71) 
3.80 

(3.72) 
6.75 

(6.71) 

(Z, 
10.21 

(1O.w 
8.02 

(796) 

9.70 
(?;I 

(9:92) 
6.52 49-01 

(6-47) (49-13) 
858 

(8.48) 
997 

w06) 
8.56 

(838) 

Rdt-=66% ; pF= 104” (rekristallisk dans cyclohexane); cak: C 8228, H 6.91 v N 5.05; trouvk: C 82.22, H 7.00. N 
5.01. 
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TABLEAU 10 

/ 
COOC2H, 

R=-CH-CH 

1 ‘COOC,H, 
R-C-R’ 

I 
CEN 

R et R’ R” RdtP (%) p.??bb. 
(“C/~Hg) 

ni2 dz2 4 Analyses trount! 
(talc.) (%I 

C H N 

H, CH3 CH3 70 

H, C2K CH, 67 

H, CWCH,), CHa 55 

CH3, CH, CH3 77 

H, CH3 C2Hs 58 

I-k CzH5 CzH, 50 

H. CH(CH3)2 C2H5 47 

CR,, CH3 C2H5 67 

I-I, CHS CH(CH3)2 43 

H. CrHS CH(CH3)2 53 

H, CH(CH,), CH(CH,), 71 

CI-b, CH, CH(CHJ)2 81 

H, CHB CsH, 38 

H, W-Is C&G 36 

I-L CH(CH& Cd% 81 

C& CI-b CciH, 85 

9210.02 

115/0.10 

1 lO/O.OS 

103/0.03 

1 ro/o.o7 

1 LO/O.04 

125/0.01 

113/0.04 

96JO.01 

102/0.005 

110/0.02 

108jO.01 

135/o-03 

138/0.04 

13610.02 

14510.03 

1.439 1.046 

1.440 1.033 

1.444 1.024 

1.443 1.090 

1.444 1.040 

1.445 1.023 

1.448 1.016 

1.447 1.032 

1.448 1.028 

1.449 l.OI9 

1.451 1.014 

1.452 1.028 

1.494 1.092 

1.493 1.081 

1.493 1.071 

1.496 1.086 

59.65 8.05 6.40 
(59.73) (7.94) (5X1) 
61.01 8.30 S-61 
(61.15) (8-29) (5.49) 
6253 8.40 520 
(6243) (8.61) (5.20) 
61-25 8.29 5.58 

(61.15) (8-29) (5-49) 
61.10 829 5_32 

(61.15) (8.29) (5.49) 
62.55 8.66 5.32 

(62.43) (8.61) (5.20) 
63.42 8.75 4.99 
(63.58) (8.89) (4.94) 
6253 8.42 5.32 
(62.43) (8.61) (5.20) 
62.61 8.53 5.28 
(62.43) (8.61) (520) 
63.38 9.00 5.12 

(63.58) (8.89) (4-94) 
64.50 9-20 4-75 
(64.62) (9.15) (4.71) 
63.46 8.85 4-91 
(63.58) (8.89) (4-94) 
67.35 7.01 4.58 
(67.3 1) (698) (4-62) 
6825 7-28 4.47 
(68.12) (7.31) (4.41) 
68.94 7.55 4.27 
(68.86) (7.60) (4.23) 
6834 7.21 4.46 
(68.12) (7.31) (4.41) 

8 Les rendements sont calculb par rapport B l’alcoylid&~-malonate de depart. 

Spectrographic 
L.es spectres infrarouges ont Ctk enregistrk sur un appareil Hitachi Epi G-2 

ktalonnt suivant les tables de Wnion Internationale de Chimie pure et apptiquke. 
Les spectres de RMN ont 6% enregistrks sur un appareil Varian A 60 et Perkin- 

Ehner R-12. 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 



26 N. GOASDOU& M. GAUriEMAR 

Dosages 
(u) Les dosages iodomttriques sont effectuks en prksence d’un exck dkdk 

pour kviter la &action secondaire de duplication et l’iode en exc&s est do& par le 
thiosulfate de sodium. 

(b) Le pouramtage des diastCrkoisom&es est dCterminC par RMN selon la 
methode de Canceill et Jacques3*4. 

Zinciques 
La prkparation des zinciques est effect&e.-& partir de 0.125 mole d’a-bromo- 

nitrile, 8.2 g (0.125 at-g) de zinc, et de 75 ml de THF anhydre. Le zinc est recouvert 
par une petite quantitk de solvant. Aprks addition de quelques ml d’a-bromonitrile 
le milieu est port6 B kbullition. La reaction dtmarre de faGon vigoureuse. Le milieu 
est alors refroidi vers 200 et le melange solvant-bromonitrile est introduit en une 
heure environ, en maintenant la tempkrature vers 20-25O. 

Condensations 

(u) D&G& carbonylb 
L,es condensations sont e&ctuCes vers 9 (sauf pour le zincique de l’a-bromo- 

a&tonitrilelz) par addition de 0.10 mole de dCrivC carbonyE dilut dans un volume 
egal de solvant. L’agitation est poursuivie jusqu’a disparition de la vibration IR 
caractkistique du dCrivk carbonyE. 

(b) Alcoylidkzes-malonates d’e’thyle 
0.10 Mole d’alcoylidtne-malonate d’kthyle est ajoutke au zincique d’a-bromo- 

nitrile Q tempkrature ambiante. Le contact est prolongk jusqu’B ce que l’on ne note 
plus d’kvolution des vibrations IR caractkristiques de l’alcoylid&e-malonate (bande 
forte vers 17154720 cm-’ et moyenne vers 1635-1640 cm-‘) et du milieu r&action- 
nel apr5s condensation (bande forte ou moyenne vers 1628 cm-‘). 

Aptis traitements usuels et sCchage sur MgSO,, les produits organiques sont 
distill& ou recristalli&s. 
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