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The reaction between organometallic reagents C6H5>f (X = PIgBr, Li) and ni- 

criles RO-(CH,,)n-CB (R = alkyl, phenyl ; n=3 to 5) was studied- Its evolution 

depends on the reaction temperature. In refluxing ether, only the monoaddition 

ketone is obtained with good yields. If the reaction mixture is subsequently 

heated in reflusing vylene the intermediate ketiminate leads to intramolecular 

cyclization reactions by substitution of the RO- group with formation of nitro- 

gen-containing heterocycles and of phenylcycloalkylketones. The yields depend 

on the quantity of organometallic reagent, on the caracter of "good leaving 

group" of RO-, on the nature of organometallic reagent and on the value of n. 

RESUME 

L'etude de l'action d'organometalliques C6H5?I (M = NgBr,Li) sur les ni- 

triles du type RO-(CH2>n-CN (R = alkyle, phsnyle ; n = 3 15) a ete effectuee. 

La reaction peut evoluer de diverses faqons selon la tcmp6rature. Au reflus 

de l'i5ther,seule la cetone de simple addition est obtenue avec de bons rende- 

ments. Lorsque les melanges reactionnels sent chauffgs au reflux du xylene. 

des &actions de cyclisation intramoleculaire ont iieu par substitution du 

groupe BO- au niveau du cgtiminate et donnent des hGterocycles azotcs et des 

cycloalkylph6nylc~tone.s. Les rendements en chacun de ces produits dependent de 

la quantite d'organomctallique employ6. du caractere nucleofuge du groupe RO-, 

de la nature d= l'organom6tallique et de la valeur de n. 
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L'addition d'une mole d'orgsnom&tallique R'M sur une mole de nitrile RCX 

conduit inten&diairement B un cetiminate RR'C=MN. Ce dernier peut conduire 

2 des rLactions de cyclisations diverses lorsque la chal^ne R possGde un grou- 

penent nuclGofuge, en particulier un atome d'halogene. 

Sous l'action d'organsnagnesiens, les nitriies &-chlo&s fournissent des 

aziridines [I], les nitriies e -chlores donnent des goudrons npres formation 

intcrmt:diaire d'acrylonitrile c?], tandis que les nitriles x-halogenes et 

6-halogenes fournissent des nlkyl-2 pyrrolines-h'C3] et des alkyl-2 tgtra- 

hydro-3,4,5,6 pyridines i4-j respectivement (schema I), selon un mecanisme qui 

correspond 1 une substitution intramol&ulaire. 

Lcs .>-aminonitriles reagissent avec les organometalliques soit par 

simple addition sur le groupe nitrile, soit par substitution de ce groupe 

nitrile en formant das amines c51: les p-aminonitriles, comae les fi -chlo- 

ronitriles, fournissent aussi des goudrons LZal . Les x-aminonitriles enfin, 

trait& svec des organomag&siens, conduisent aus cetones de simple addi- 

tion [6] _ Aucune cyclisation n'est signal& dans ce cas, mi?me 5 r&flux du 

toLuGne [64 _ 

Pour notre part, nous avons EtudiS les nitriles poss6dant un groupe nu- 

clsofuge alkosy. Sous avons ainsi montrs que les ti-alkoxynitriles traitEs 

par des organonetalliques peuvent fournir dans ccrtains ens des dialkyl-2.2 

azirirtines et nous avons prGcise 'le'mode de formation de ccs produits o.sJ. 

De mFmne nous avons montre dans une note prelininaire 191, que les nitriles de 

type RO-(Cd,) 
_n 

- CS (n = 3 et 5) traitCs par le brornure de ph&ylmagnesium 2i 

reflus do xylt%e, conduisent 3 des phEnyl-7 pyrrolines-A' (n=3) et 2 des cy- 

cloalk~:lph~nylcEtones (n=3 et 5). 
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Cet article presente me etude des reactions encre les nitriles de type 

RO-(CH,)n - CN (R = alkyle, phhnvle ; n = 3 5 5) et les organozetalliques 

C6H5M (X = FlgBr et Li). ~ous studions plus p-&is&aent l'influence sur l'evo- 

lution de ces rsaccions du rCactif or~anoaetallique, de la valeur de n et d_e 

la nature du groupe RO du nitrile de dEpart. 

R?SULTATS 

Alkosy (ou phGnoxv)-4 butanenitriles (Tableau I) ----- ----- _----_----_--__--_-----------_---_- 

Nous avons fait agir des organonEtalliques C6H5?l sur les nitriles 

RO-(CR,)3 - CN (R = Gthyle, phEnyle) 2 differentes temperatures. Lorsque 

la reaction est effectuee 3 reflux de l'ether, seule la cetone d'addition est 

obtenue, avec de tres bons rendcaents (reactions 1 1 3). 

Lorsque les &langes rsactionnels sont ensuite porti5s au reflus du xylene, 

de nouveaux produits apparaissent 2 cEtb de La c&tone de simple addition_ Ces 

produits qui ne presentent plus dans leur structure le groupe RO- du nitrile 

de dGpart sent la phenyl-3 pyrroline-A' et la phkylcyclopropylcetone. Dans 

des conditions de rkction comparnbles. Le phenoxy-4 butanenitrile conduit aux 

produits cycliques avec dcs rendtments superieurs Zi ceux cbtenus avec l'Gtho- 

sy-4 butanenitrile, Les quantites de cetone d' addition Gtant plus foibles 

(rsactions 4.5 ; 7,s : 9,lO). 

La formation de la ph6nylcyclopropylcGtone est favorisee lorsque la quan- 

tit6 d'orgnnomGtallique nugmcnte, au dGtriment de la cstone d'addition et de 

la pyrroline (riactions 4 5. IO). 

Le phenyllithium, utiliss 5 reflux du sylene, entraine la formation de 

quantites importantes de SowIrons (reactions 11 3 14). 

~~~~o_s_~_~ou ehdnnsv)-5 eentanenitrile --- _____L____ ___________-_ 

La schema suivant r5susw les resultats obtenus : 

C6Hj\!, 35°C. 

/ 

z RO-(CH,), 
(X = X<,Sr, Li.) -+ 

- co - C6H5 (SO-9OZ) 

/ 

RO-(CH,) ,+ 

(R=Me,P'n) 

/ 
c H_XgEir 

CS 
6 > > RO-(CH ) 
135Oc 

24 
- CO - C6H5 (75-90:;) 

\ 

\ 

r J 
S” 

(traces) ; 

GH5 

co-C6!ij OZ 

'\ 6'J 
c q-1.; 
,3jac >- Coudrons + RO-(CH,),+- CO - C6HS(traces) 
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TABLEAU 1 : Action d'organom6talliques C6H5M sur 1 mole de nitrile RO-CCH2)3-CN 

R= &action I I. N" 
C6H5~1 

'6%" 3 .C6H5NgBr 

_________^___I______--------. 

C2Hs- 4 

_^--A_- --------I C6H5PIgBt 
5 

CgH5- 6 

'-I_-----_ _____________^___^_ 

C2Hs- 7 

.---_-c--__c-__-- 

C6HS- 
sa) 

4 C6HgEIgBr 

I _______ - I ______+__---__--_ 

.-____4 -------- 

Conditions de 
I 
RO-(CH ) -c-C,M_ 

r&xtionV 
231) 03 

x 
0 i-C6H5 

I I 

35"C, 10h -____-___-__~_____:ii-i~_~_I:___’ 
135'C, 1Sh 

---_--_-___--- _---_-_c__---___- _-----_-_- -__-_-__-__ 

135-C, 3h 

15 

i -' 

63 
I 

+ I nole de 
_________-_______ ___-______I___________ 

135"C, 15h 

I 
28 / 47 / 11 j 

-____-_______ ____^_-______-_-- __-_____L_ 

t 
10 

I 
65 

-L-----_^_- +_--______________p----_____p_________ _; 

135OC, 3h 

I 

traces 67 traces 

.--id--------- ______________~_ 

I35"C, 15h 

i 

___^____^_____________ 
I 

24 I2 6 t 
__^_-__---_-_ __--____L___^C___^__~~~~_~_~_-~-_-_____- 

135OC, 3h traces 45 traces I 
.-_----_______ _~_----_^-_-_--- ---_______ __________^ _: 
135Oc, ISh traces 32_ It j 

/ 

L 

13S"C, 3h traces 

1 

traces 

1 

traces ’ 
._-___________ ____a-----_------ -__-_____- ______^____ 

rToutes les condensations du nitri?e sur I'organomecallique ont Lte effect&es ?I 

35°C puis Les Gactions ant St6 traitEes comme indiqud. Les rendements concernent des 

produits puts isoles et sont calcules Z partir du nitrile de depart. 

a) Nous obtenons I72 (r&action 8) et 20% (rlaction 10) de diphkyl-2,2 pyrrolidinc 

b) Ces rGactions dannent des quentitgs importantcs de goudrons. 
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A reflux de L'Cther le bromure de phdnylmagn&aium et le ph&yllithium 

fournissent la &tone d'addition avec des bons rendements. 

A 135"C, Les cyclisations qui conduiraient 1 la phenyl-2 tetrahydro-3,4. 

5,6 pyridine et B la cyclobutylph&yl&tone n'ont lieu ni lorsque nous 

utilisons le bromure de ph&ylmagnGsium (simple addition), ni avec le phgnyl- 

lithium (formation pratiquement ertclusive de goudrons). 

Phkoxy-6 hexanenitrile (Tableau 2) --__-_ _______--____-_^_--_~~-~_-- 

Dans ce cas aussi la Gaction s'arr8te au stade de La monoaddition 

lorsque nous travaillons au reflux de l'ether (r6action 15). En poursuivant 

la rdaction dans le xylke B reflux, nous obseruons l'appzrition de la 

cyctopentyZph&yLcetone dont la formation est favorisde par un exces d'orga- 

nomLtallique <&actions I6 B 19). La formation du prod&t &clique aaorg (qui 

serait, ici, B sept chainons) n'a pas 6tC observle. 

Le phEnylLith<um ne donne pas de goudrons, contrairement aux cas pr&b- 

dents. 11 donne de meilleurs rendemencs en cetone cyclique que le bromure de 

ph&ylmagnbsium et en un temps bien plus court (rEactions 16,18 et 17.19) 

TABLEAU 2 : Action d'organom&talliques C6H5M sur I mole de nitrile C6Hs0-(CH2)5-CN 

C6H5N 

1 C6H5MgBr 

1 C6H+Br 

3 C6H5HgBr 

I C6H5Li 

3 C6H5Li 

Rdaction Conditions 
NO de rLactionV 

:6Hg_(CH2)5-CO-C6H5 

x 

15 35", iOh 90 

16 135"C, 15h 65 17 

17 

I8 

19 

135"C, 15h 15 67 

135"C, 3h 48 32 

135OC, 3h IO 72 

-k- 

- 

t 

rToutes les condensations du nitrile sur l'organoktallique ont btb effectuses 

1 35'C puis les rgactions ont Gt6 trait6es comae indique. 

Les rendements indiquGs concernent des produits purs isolss et sont calculds 

B partir du nitrile de depart. 
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DISCUSSION 

A c8tE de la cGtone de simple addition qui provient de l'hydrolyse du 

c6timinate intermsdiaire (I), nous observons la formation d'hGt&ocycles azo- 

t6s insaturgs (II) et de cycloalkylph$nylcEtones (III).. 

1) HEtGrocvcles azotEs IIXL ====================_--_ 

La cyciisation du cgtiminate (I) conduit B ces hgtgrocycles 

(Schema 2) par Elimination d'une mol6cule d'alcoolate : 

C6H5M 
RO-(CH2)n - CN - 

7 
RC+'Cy-i - C6H5 

-RO>$ 

(I) 

C6H5M (exces) 

m 

n ,'SH5 

(II) 

Sch&a 2 

Or les hEterocycles azotss (11) presentent une insaturation >C=N- 

susceptible de rhagir B nouveau avec une mole d'organomstallique pour 

conduire 1 une amine secondaire apr2s hydrolyse (SchEma 2). Avec un excgs 

de bromure de ph&ylmagn&ium cette addition sur l'imine cyclique est effec- 

tivement observge (r&actions 8 et IO). Nous avons par ailleurs vGrifi6 que 

l'action du bromure de phdnylmagn&ium en excss sur la ph&yl-2 pyrroline-A' 

5 reflux du xyli%e conduit bien P la diphgnyl-2-2 pyrrolidine. Le rendement 

obtenu est de 5OZ environ, tandis qu'une quantitC importante de pyrroline 

n'ayant pas r6agi & BtB mise en bvidence. 

Par contre, avec le phEnyllithium et dans les mgmes conditions que pr& 

ccdemment, nous obtenons exclusivement des goudrons. 

2) Cycioalkyl_phdnylcGtones (1111 =________e__===_--__-______~=_ 

Ces &tones (111) sont obtenues avec n=3 et 5, mais pas dans le 

cas oii n=4. Elles se forment en quantith importantes mcme lorsqu'un seul 
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Equivalent d'organomhtallique est utilisg par rapport au nitrile de dCpart 

(Gactions 4,s ; II,12 et 16,18). 11 est evident que ces &tones ne provien- 

nent pas d'un cycloalkanenitrile se formant apri% deprotonation selon le 

sch&na 3 : 

C6H5M 

RO-(CR2&-CN q 
7-7 
RO-(CH2)nzlCH - CN 

-RON, 

(C@H - CN 

1) C6H5M 

(III) 
2) H2C 

Schi5ma 3 

En effet, dejg dans l'cther, le nitrile de depart donne le cetiminate 

d'addition (I) avec de bons rendements (reactions 1,2,3 et 15) et la rGaction 

de dEprotonation est tri% 1imitGe. Les c6tones (III) proviendraient done 

d'une cyclisation du cstiminate (I) lors du chauffage, selon le sch&na 4. 

Ce sch6ma explique bien que lorsque le nombre de moles d'organometalli- 

que augmente, le rendement en cetone (III) augmente, la deprotonation etant 

favorisee dans ce cas. 

Par contre il n'explique pas que lorsqu'une quantite equimoleculaire 

d'organom6tallique par rapport au nitrile est employGe, le rendement en 

cetone (III) est d6jl important (r6actions 4,s ; 11,12 et 16,18). Puisque 

le reactif organometallique est consomme pour la formation du cetiminate (I), 

il faut supposer que la deprotonation de celui-ci est faite soit par l'alcoo- 

late libere dans le milieu soit par une 

d5protonation). 

C6H5M 

RO-(CH2)n=, CR2- 5 - C6H5 F 

NM -C6H6 

1) - ROM 

2) H2C 

Schema 4 

autre molecule de cetiminate (auto- 

7-7 
RO-(CR2)nz, CH - 2 - C6H5 

NM 

'gHS (III) 

Dans l'hypothzse oil l'alcoolate ROM provoque la dsprotonation, selon un 

sch6ma analogue au sch6ma 4, nous devrions observer une augmentation du ren- 
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dement en cetone (III) quant un excls d'alcoolate est ajout6 dans le milieu 

(&action 6). Or, il ne se for-me pas de phenylcyclopropylcgtone dans cette 

rsaction. Nous excluons done cette hypothtse. 

L'autodeprotonation du cetiminate (I) explique en revanche 

sultats : une molGcule de cetiminate (I) en d6protone une autre 

ma5: 

(CH?)n_l CH 

U 

2 RO-(CH2)n 
- ; - 'gH5 (I) 

1 

NM 

$ - C6H5 (Ia) + RO-(CH,), F - C6H5 

NM(H) NH(M) 

I 

I)-ROM 

2) H20 
. 

CO - C6H5 (III) + RO-(CH2)n - CO - C6H5 

Schgma 5 

bien ces rg- 

selon le sche- 

Ce schema est compatible avec le fait que l'exces d'organometallique 

favorise l'obtention de la cetone (III). En effet, plus la quantits d'organo- 

mztallique employC eat grande, plus la forme o<-m~tallCe (Ia) du &&&note 

est favorisge. 11 est appuy6 par les observations de CWIGNY et NORNANT~[l~ 

qui. en traitant un nitrile RR'CH-CN par un Equivalent d'organomagnEsien, 

observent une autodsprotonation du cetiminate mise en svidence par alkylation. 

En admettant ce sch&aa il est en outre possible de supposer que le phsnate 

ajoute dans la rgaction 6 empgche cette autodeprotonation, ce qui explique 

l'absence de phlnylcyclopropylc~tone. 

Nous venons d'examiner les mbcanismes de formation des produits obtenus 

lors de l'action d'organomgtalliques C6H5M sur les nitriles RO-(CH2)n-CN, ain- 

si que l'influence de la quantit6 de ces organometalliques sur les rendements 

respectifs en ces produits. Or, les proportions des produits formi% sont in- 

fluen&es par d'autres facteurs, notamment la nature du groupe Z du nitrile 

de dzpart et la nature du mstal. 

3) Influenc~_du_oIouEe-Z ____=_=______P_==---- 

La nature du groupe 2 joue un rSle important en ce qui con- 

cerne aussi bien la facilit6 que l'orientation de la rgaction de cyclisation : 
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Avec le phgnoxynitrile (2 = phi%oxy) les rendements de cyclisation sont 

6levSs et on d6tecte seulement des traces de &tone d'addition. Pour les me^- 

mes reactions avec l'alkoxynitrile (2 = alkoxy) les quantites de cetone non 

transformge sont assez importantes (reactions 4,5 ; 7,8 ; 9,lO et 11,12). 

D'autre part le temps de chauffage n&essaire est considSrablement rhduit (3h 

au lieu de 15h) lorsque Z = phbnoxy. Ceci est en accord avec le fait que le 

groupe ph6noxy est meilleur partant que les groupes alkoxy. 

En comparantles rsactions dans des conditions identiques, sur les ni- 

triles Z - (CH ) 
23 

-CN pour Z = alkoxy ou phenoxy, nous constatons que le rap- 

port cyclopropyl&tone/pyrroline varie selon la nature de Z. Ainsi ce rapport 

est dgal g 0,52 pour Z = e'thoxy (&action 4), tandis qu'il atteint 0,71 pour 

Z = phenoxy (reaction 5). Le m&e effet est observd dans le cas des rgactions 

7,8 et II,12 : la formation du cyclopropane semble d'autant plus favorisee 

que Z est meilleur nucleofuge. 

Cette conclusion n'est certainement pas valable pour tout groupe Z. En 

effet le fluoro-4 butanenitrile (2. = fluor) qui reagit a froid avec le 

bromure de ph6nylmagn&ium donne uniquement la phenyl-2 pyrroline-A' [3f]. 

Ainsi, bien que le fluorure soit un bon groupe partant dans cette &action, 

on n'obtient que le produit h&tGrocyclique. 

Cette difference de comportement nous a amen& B Studier les nitriles 

Z-(CH,)3-CN pour d'autres valeurs de Z et en particulier pour Z = halogene. 

Les rdsultats obtenus feront l'objet d'une prochaine publication. 

4) Influence de l'organometalliqug ~-----~~~~~~~~~~~-~~=~~~~~~~--- 

En ce qui concerne la formation du Gtiminate (I), nous n'ob- 

servons que trPs peu de diffCrence entre le bromure de ph&ylmagnEsium et le 

phenyllithium dans l'ether B reflux (reactions 1 et 2). Par contre, lors de 

I'5levation de la temperature, les cgtiminates de magndsium et de lithium &o- 

luent diffcremment. Avec le bromure de phEnylmagn&sium nous obtenons des taus 

elevds en produits cycliques lorsque n=3, tandis que pour n=4 la cetone de 

monoaddition est essentiellement obtenue. Le phsnyllithium donne dans les deux 

cas (n=3,4) des quantites importantes de goudrons qui pourraient resulter 

d'une polymerisation des heterocycles azotbs. En effet, nous avons Grifie 

dans un essai indgpendant que la condensation d'un excSs de phgnyllithium sur 

la phenyl-2 pyrroline-A', 1 reflux du xylzne, fournit uniquement des gou- 

drons. 

Avec n=5, le seul produit cyclique form6 est la ph&ylcyclopentylcGtone. 

L'h6tErocycle azote, qui aurait sept chafnons, n'est pas observ6, probable- 

ment pour des questions de stabilitl. En consEquence nous n'observons pas non 
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plus la formation de goudrons ni avec le bromure de phiSnylmagn&sium ni mgme 

avec Le phgnyllithium ; les rendements globaux des &actions du tableau 2 

spnt excellents. Le rendement en phSnylcyclopentyl&tone est meilleur dans 

la reaction 18 qde dans la reaction 16. (Tableau 2). Ceci met en i%idence le 

fait que le cLtiminate de lithium s'autodGprotone plus facilement que le c& 

timinate de magnesium. 

CONCLUSIOX 

Les nitriles oxygends RO-(CH2)n-CX ont un comportement tres variable 

vis-?t-vis des organomEtalliques selon 1'QLoignement du groupe RO- par rapport 

1 la fonction nitrile : ainsi pour n=l, la presence de l'oxygene en ti de la 

fonccion nitrile permet, sous certaines conditions, une double addition con- 

duisant 9 des amines [8,9] alors que pour n=2, on obtient intermediairement 

de l'acrylonitrile puis des goudrons ':2,111. 

Kous avons montrt? dans le pr&ent travail qu'B partir de n=3, le cdti- 

minate resultant d'une simple adhition peut conduire Z divers produits se- 

Ion ia tempdrature de &action. Alors qu'au reflux de 1'Cther seule la ce- 

tone d'addition est obtenue, le Gtiminate intermsdiaire se cyclise 5 reflux 

du xylene, soit directement pour fournir des hGtErocycles azot6.s insatures 

(n=3), soit aprSs autodeprotonation pour fournir des phenylcycloalkylcetones 

(n=3 et 5). Les rendements en chacun de ces produits ddpendent : 

- de la quantit6 d'organomEtallique employ6, dont l'exces favorise l'ob- 

tention de ph&ylcycloalkylcGtone. 

- du caractPre nuclgofuge du groupe RO- du nitrile de dgpart : plus RO- 

est nucleofuge plus les rendements en produits cycliques sont 61evBs. 

- de la nature de l'organometallique : les organolithiens fournissent 

des phdnylcycloalkylcetones avec de meilleurs rendements que les organoma- 

gnesiens (n=S>, mais par contre, ils sent susceptibles de rCagir evec les 

heterocycles azotes qui se forment intermediairement (n=3,4) en fournissent 

des goudrons. 

-.de la valeur de n : les phEnylcycloalkylcetones sont obtenues avec 

n=3 et 5 alors que les heterocycles asot& ne sont obtenus que pour n=3. 

PARTIE EXPERIHRNTALE 

Rdactifs =====z== 

L'Gthoxy-4 butanenitrile a et6 prepa& B partir du propane diol-1,3 

selon u2,13] . Le mGthoxy-5 pentanenitrile a Et6 prgpar& 1 partir du mdtho- 

xy-4 bromo-I butane [13-j, selon u4i; Tous les autres nitriles de type 
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C6H50-(CH2)n- CN (1x=3 2 5) ont 6t6 pr6par6s a partir des dibromures Br-(CH?)Br 

selon US] _ 
-n- 

Les organomagn&iens sont prepar6s dans 1'6ther selon les conditions ha- 

bituelles. Nous avons utilis6 le phgnyllithium commercial (Fluka) apr&s -dosage 

acide-base. L'Ether Ethylique et le xylene necessaires pour les differentes 

reactions ont et6 distilles et stock& sur sodium. 

Modes op6ratoires =======_========= 

Toutes les opCrations ont 6te effectudes sous atmosphere d'azote dans 

un ballon t6tracol de 25Oml equip6 d'un agitateur mecanique, d'un rgfriggrant 

surmonts d'une gaine de chlorure de calcium et d'une ampoule de coul6e. Dans 

le ballon contenant la solution d'organom6tallique, nous ajoutons goutte 1 

goutte et B reflus du solvant le nitrile dissous dans de l'ether. Nous lais- 

sons 2 reflux jusqu'a ce qu'un prslgvement indique la disparition du nitrile 

de di?part (environ 5 a 10 heures). L'ether est alors distlll6 et en m@me temps 

du xylene est ajoute dans le milieu B une vitesse telle que le volume du mi- 

lieu rsactionnel reste sensiblement constant. Lorsque la temperature d'sbul- 

lition atteint 135"C, nous arrgtons la distillation et continuons le reflux 

3 B 15 heures . Apr2s refroidissement 1 OOC, nous hydrolysons avec une solution 

6N d'acide chlorhydrique et laissons le milieu sous agitation 2 1 3 heures. La 

solution refroidie 1 nouveau est rendue fortement alcaline par addition de sou- 

de en pastilles. Apres extraction et skhage sur sulfate de magnkium, le sol- 

vant est Cvapors sous vide et le m6lange analysl. 

Ce mode operacoire a ete appliqu6 dans tous les cas sauf pour les r6- 

actions 1,2,3 et 15 qui ont Ete realisees dans l'ether a reflux uniquement 

et dont l'hydrolyse a 6tL faite en milieu acide chlorhydrique. 

Identification des Pgoduits ===================-_====== 

Tous les produits ont 6t6 analyses par C.P.V. Z l'aide d'un appareil 

Intersmat TGC12Pl h catharometre (phase stationnaire DEGS ou SE 30, 1 tern+- 

rature de colonne 160 Z 22O"C, injecteur 240°C, detecteur 23OOC). 

Les produits ont dt6 s6par6s par distillation sur colonne a baude tour- 

nante sauf pour les &actions avec les ph&oxynitriles. Dans ce cas, la dis- 

tillation n'a fourni que les produits 5 bas point d'ebullition. Les cetones 

d'addition ont et6 isolEes 2 partir du pied de distillation par recristallisa- 

tion dans 1'4thanol. Les produits cycliques azotes ont 6te compar6s avec des 

&hantillons synthetises par ailleurs selon [fial et[4] par action du bromure 

de phEnylmagn6sium sur les nitriles ‘d et5 chlor6s correspondants. La phsnyl- 

cyclopropylcetone a 6te comparCe avec un Echantillon connu pr6par6 selon 1163 

et la phenylcyclopentylcetone avec un Echantillon du commerce (Aldrich). 



Les tempkatures sont don&es non corrigGes_ Les principales bandes d'ab- 
-1 

sorption en infra-rouge sent don&es en cm . Pour les spectres en R.M.N. nous 

donnons successivement la valeur de 6 en ppm, la multiplicitC du signal, la 

valeur de 1'intGgrale et la nature des protons. 

(Ethoxv-3 eropyl)phgnylcGtone -----L--- -- 

Liquide incolore, Eb. 120-122"C/3,5 mmHg ; I$" = 1,5068. JR : 3080-3000 ; 

1685 ; 1115 _ RN?! t 1,15 (t,3.CH3-) : I,95 (m,2,-CH2-) : 3,05 &.2,-CH2CO-) : 

3,45 (m,4,-CH20CH2-) ; 7,55 (m,3,H-arom.) ; 8,04 (m,Z,H arom. 8n ortho du -CO-)- 

<P~~10_xV,_2_EroE~l)Eh~n~lc~tone. -- _-- ----___ 

Solide blanc, P.f. 63°C. IR : 3080-3000 : 1685 ; 1250. RMN : 2,20 (q,2, 

-CH2-) ; 3,10 (t,&-CH2CO-) ; 4,00 (t,2,0CH2) ; 6,85 (m,5,H arom C6H50) ; 

7,4CJ (m,3,H arom) ; 8,05 (m.2,H arom. en ortho du -CO-). MASSE : 240 3,1X ; 

147 100% ; 120 12,5% ; 105 75%. 

Wthoxy-4 butvl) EhEnylcGtone ---__-- -----L-N- --- ------- 

Liquide incolore, Eb. 98-lOO"C/O,2 mmHg ; I,5145 (lit.[17] 

Eb. 162'C/12mm Hg ; d'= 1,512O) . IR : 3080 - 302" = ; 1690 ; 1160. E&W : 1,65 

(m,4,-CH2CH2-) ; 2,90 (m,2,-CH2CO-) ; 3,20 (s,3,CH30-) ; 3,35 (t,2,-OCH2-) ; 

7,&O (m,3.H arom.) ; 7,95 (m.2,H arom. en ortho du -CO-). 

(PhEnosy-4 butyl) phGny1cEtor.e 
m 

------------------------------ 

Solide blanc, P-f. 69°C. IR : 3090-3000 ; 1690 ; 1250. RMN : 1,85 (m,4 

-CH2CH2-) ; 3.00 (m,2.-CH2CO-) ; 3,95 (m.2,-0CH2-) ; 6,90 (m,5,H arom.C6H50) ; 

7,40 (m,3,H arom.) ; 7,95 (m,Z,H arom. en ortho du -CO-). MASSE : 254 6,7Z ; 

161 100% ; 105 93%. 

(PhGnoxv-5 eentyl) EhdnylcGtone -------L--- ___ ___ _-_ --_____ 

Solide blanc, P.f. 54°C. (lit. US] P.f.55"C) . IR : 3090-3000 ; 1685 ; 

1220. FNN : 1,65 (m,6,-CH2-) ; 2,80 (t,2,-CH2CO-) ; 3,85 (t,2-0CH2-) ; 6,85 

(m,5,H arom. C6H50-) ; 7,35 (m,3,H arom.) ; 7,85 (m,2,H arom. en ortho du 

-CO-). K4SSE : 268 61,8X ; 175 78,7% ; 105 100%. 

mM.icroanalyses en accord avec les structures proposiZes 
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