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Summary 

The Reformatsky reaction of nitriles, with ct-bromo salts Br(XO, ZnBr, 

gives, after neutral hydrolysis, ketones In good yield. Nitriles with particuiary 
moblle (Y hytirogens, such as benzyi cyanide, react in the same way. 

The reaction mechanism has been studied. 

La r&action de Reformatsky SW- !es nitriles, &endue aus cY-bromosels 

Br$CO, ZnBr, conduit curieusement apr5s hydrolyse neutre i des &tones avec 

de bons rendements. Les nitriles ayant. en (Y des hydrogGnes particul&-ement 
mobiles, tel que le cyanure de benzyle, reagissent de la meme faqon. 

Le processus de la reaction est GtudiG. 

Introduction 

Dans un travail pr&Gdent, nous avons montr6 l’int&t que presentent, dans 

In reaction de Reformatsky, les u-bromosels Br + CO2 ZnBr. En effet, ces derniers 

reagissent sur les aldehydes et &tones en pr&ence de zinc, pour conduire direc- 
tement, ap& les traitements appropries, aux /3-hydroxyacides correspondants 
[ I ] . Dans ce memoire, nous dPcrivons la reactivite de ces bromosels vis-A-vis de 
la fonction nitrile. 

Rbultats esp&imentaux 

Parmi les nombreuses m6thodes de synthese de &tones, la r&action des 
organomagnkiens sur les nitriles, decouverte par Blaise en 1901, est une des plus 
anciennes [2, 3]_ 
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Le mf2taf. Le zinc, employ6 h I’origine, peut etre remplack par le magngsium 
ou i’aluminium sans grand avantage. 

Etude du processus rCactiorme1 

Afin d’t%ucider le processus de formation de ces &tones, nous avons for- 
mu16 quelques hypothkes que nous avons essay& d’infinner ou de confirmer 
expkimentalement. 

Zn 
Br+CO?ZnBr + RC=-N -+ RC=NZnBr 

I 
)CCOI ZnBr 

(L’I) 

Le passage par I’intermCdiaire VI est t,rPs probable car le spectre infrarouge 
du m6lange reactionne! pkente les bandes caractkistiques des groupements 
C=N et CO?ZnBr. Cependant, I’amblguit6 reside dans le prkurseur obtenu apres 
hydrolyse neutre et qui conduit i la &tone. 

(1) II se formerait tout simplement un fl-Gtoacide qui se dkomposerait ?I 
la tempkature ambiante, pour donner la c&one correspondante. 

Ry=NZnBr L 
-coz 

R-C=0 ’ RC=O 
neutw 

>CCO, ZnBr &O~ H $H 

Deux faits sembrenL Infirmer cette hypothke: 
- seule une hydrolyse actde permet de lib&-er les acldes carboxyilques de leurs 

sels zinciques RCOz ZnBr. 
- les bromosels tertiaires rkgissent sur les esters, en prkence de zinc, pour con- 

duire, aprk hydrolyse acide, aux P-cetoacides normalement attendus et faciles 
5 isoler sans dkarboxylation. 

CH3 CH3 
‘\ 

CCO,ZnBr + CH,CHICH,CO,Et 2 \CCOCH CH CH 
/‘I 

2 2 3 2 
./I 

CH; BI CH; CO, ZnBr 

CHX. 
A. 

CCOCHzCHzCH3 
,..’ I 

CH; COzH 

(2) L’ammoniac, hb&P au moment de I’hydrolyse de la fonctlon imine, se- 
t-sit responsable de la d&composition du groupement CO, ZnBr. Afin de vkifier 
cette hypothke, nous avons ajout& une solution ammoniacale au p-dose1 
prep& comme prkkdemment. On retrouve, en fin de I’essai, le &tosel de dkpart 

(3) Passage, par un d&i& iminoselzincique qui se dkomposerait spontan& 
ment en cktimine, elle-meme hydrolys6e en &tone. Le gaz carbonique form& 
reagirait sur l’hydroxyde de zinc pour donner du carbonate de zinc. 

RC=NZnBr % 

$20, ZnBr 
RY=NH 
)CCO, ZnBr 

- RY=NH + co2 
,:CH 
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Le melange est. alors chauffe 5 reflux jusqu’a disparition du zinc (deus heures en- 
viron). 

Afin d’Cviter la formation de ZnC03 insoluble, l’hydrolyse est effect&e 
avec une solution d’acide sulfurique diluee (jusqu’a pH acide) bien que l’hydro- 
lyse neutre conduise elle aussi directement a la &tone. La phase organique est 
alors extraite 2 l’ether, trait&e par une solution diluge de soude pour &miner 
les traces d’cr-bromacide qui n’ont pas reagi, puis sechee sur MgS04. Apres 
ehmination du solvant, le produit est distille. 
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