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SUMMARY 

The anionic derivatives of nitriles prepared at -78” with lithium alkylamides in 
HMPT have been condensed with several aldehydes and ketones: p hydroxy nitriles are 
obtained with excellent yields. 

Nous avons montrb, au tours des demibres annees, que les dialcoylamidures de 
lithiu’m prepares en une seule &ape par metallation directe des amines aliphatiques au 
moyen du lithium en milieu HMPT/benzene etaient des bases tres fortes’. 

Elles nous ont permis, entre autres, la metallation en (Y des derives des acides 
carboxyliques: esters, amides et nitriles2y3 . Diverses alcoylations ont et6 effectuees avec des 

rendements bIevQ: 

R Et,NH, Li “\ 
R 

‘CHZ - 
R”X 

CLiZ ---+ R’3C-Z 
(Rdt global: 

R/ H?@T, benzene R/ R” 
60-8q%) 

-70” 

RI 
Z = COORr , CN, CON< 

RI 

Dans le cadre d’une etude g&&ale de la reactivite de ces carbanions form& en 
milieu HIvWT/benzbne, nous decrivons ici la preparation, dans d’excelientes conditions, en 

milieu aprotique, de nitriles 0 hydroxyiQs. 
& 

Nitriles pnirm’res 
Ces nitriles, aisement m&l&, en quelques minutes par le diethylamidure de 

: : 
:. ., _ _‘.. 
.: ., -_ .., : ._‘.._>_._ -: : 

..I. _‘_..-‘._-; -.;.._.-. _:_. __. :_. : ‘.. .; 
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lithium 5 -78”, sont condenses avec divers aldehydes et &tones, aliphatiques ou 

aromatiques selon: 

E&NH, Li 
R.zR,, 

RCH2CN p RCHLiCN - R-CH-C=N 
HMPT, benzbne 

-70” &-OH 

k & 

Le tableau 1 rksume quelques essais. 

TABLEAU 1 

CONDENSATION DE RCHLiCN AVEC DIVERS ALDEHYDES ET CETONES 

R Reacrif Roduit form& Rdt (%) 

H C6H,,CH0 C6H,,CHOHCH,CN 75 

H C, H, CHO C, H, CHOHCH,CN 80 

H CHJCOC,H, C,H,C(OHXCH,)CH,CN 88 

H (CH,), CHCOCH, (CH,),CHC(OH)(CH,)CH,CN 9.5 

H CC, H,), CO (C,H,),C(OH)CH,CN 96 

C,B, CH,COC,H, C,HpC(OH)(CH,)CH(C,H,)CN 90 

C,H, (CH,),CHCOCH, (CH,),CHC(OH)(CH,)CH(CaHI)CN 63 

Les compods form& sont uniques, nous n’observons pas de produit de bis 

condensation. Cependant, en presence d’un exces d’amidure, on prepare RCLip CN et mtms 

LisCCN. Ce demier , alcoyle, fournit le nitrile trisubstitue: 

CHsCN 
Et,NH, L.i 

p LisC-CGN 
HMPT, benzkne 

C3H7Br> (CsH,)sCC=N 

-78” 95% 

Remarquons que LiCHs CN a pu etre obtenu 5 I’aide d’un equivalent de butyl 

lithium h -78”4y5. Avec trois equivalents, LisCCFN a Bte form& mais l’alcoylation par 

PhCHsCl conduit a (PhCHs)sCCN avec un faible rendement4. 

Nitriles secondaires 
Nos principaux resultats sont consign& dans les tableaux 2 et 3. Les condensations 

R 
ont ete realisbes pour la plupart 5 -70°, mais, > CLiCN est stable. Ainsi, I’isobutyr- 

aIdehyde condense B -70” 
R 

, -40” et -10” fournit respectivement, pour R = Me, 87,?0 et 

88% d’hydroxynitrile. Le formaldehyde a 6tC introduit B -30° sous forme de trioxy- 

mbthylene, la depolymerisation de ce demier a lieu vers 20° (decoloration rapide du milieu). 
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TABEEAU 2 

R 
CONDENSATION DE )CLiCN AVEC DIVERS ALDEHYDES 

R 

R Rt?actif 

CH, 
CH, 
cl% 
CH, 
CH, 
KH,)s 
(CH,), 
(CH,), 
(CH,), 

HCHO 
CH,CHO 
n-C, H&HO 
CH, CH=CHCHO 
C, H, CHO 
HCHO 
(CH,),CHCHO 
CH,CH==CHCHO 
PhCH=CHCHO 

Produit form6 Rdt 1%) 

CH, OHC(CH, ), CN 70 
CH,CHOHC(CH,),CN 85 
n-C, H, CHOHC(CH, ), CN 85 
CH, CH=CHCHOHC(CH,), CN 57 
C, H, CHOHC(CH,),CN 77 

CH,OHC(CH&CN 73 
(CH,),CHCHOHC(CH,),CN 90 
CH, CH=CHCHOHC(CH, ), CN 70 

PbCH=CHCHOHC(CH,),CN 65 

TABLEAU 3 

R 
CONDENSATION DE >CLiCN AVEC DES CETONES DIVERSES 

R 

R Reactif Produit forme Rdt (%j 

CH, GW,CO (CQ H, )&(~H)c(cH,), CN 88 

CH, C+(CH,),CN 85 

‘OH 

CH, CH,COCH,CH(CH,), (CH,),CHCH&(OH)(CH,)C(CH,),CN go 
CH, (C,W,CO (C,H,),C(OH)C(CH,),CN 92 

(CH,), (cH,),CO (CH,),C(OH)C(CH,),CN 92 

(CH,), (cH,)lCHCH,COCH, (cH,),cHcH,C(OH)(CH,)C(CH,),cN 78 

L’btude des nitriles 6thylCniques est en cows. Nous exarninons Cgalement la 

condensation de ces carbanions avec d’autres reactifs. 
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