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SUMMARY 

The condensation of organozinc compounds derived from a-bromonitriles 
with acid anhydrides results in two different types of compounds: 
either &ketonitriles 

R 

W-C-&EN 
II 1 
0 R’ 

or cis and trans enol esters 

R”-COO-y=y-C=N 

R”R 

according to the nature of the initial bromonitrile. Various factors which affect this 
reaction are being studied. A method of preparation for the above mentioned prod- 
ucts is advanced. 

La condensation des zinciques d’a-bromonitriles avec les anhydrides d’acides 
conduit, suivant la nature du bromonitrile de depart, a deux series de composts 
differents : 
soit des /3-dtonitriles 

soit des esters d’enols 
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30 N. GOASDOU& M. GAUDEMAR 

cis et tram Diff6rent.s facteurs influencant cette rkaction sont Ctudib. Un prokssus 
de formation des produits c&s prk&lemment est avan&. 

INTRODUCTION 

Dans le mkmoire prkddent, nous avons vu que les zinciques issus d’a-bromo- 
nitriles, opposb aux aldChydes, aux &tones et alcoylidkes malonates de di&hyie, 
avaient un comportement identique A celui des rkactifs de Grignard. 11 Ctait intkressant 
de vCrifier si cette analogie se poursuivait avec les d&iv& de la fonction acide. 

Se& les anhydrides d’acides font ici l’objet d’une ktude systkmatique, les 
esters ktant peu reactifs dans nos conditions opkratoires, les chlorures d’acides rka- 
g&ant avec le solvant et les nitriles ttaut en tours d’ktude. Ces reactions ne semblent 
pas avoir CtC d&rites jusqu% prksent. 

(I) CONDENSATION AVEC LES ANHYDRIDES D’ACIDES 

Rappelons que la condensation de divers anhydrides d’acides avec l’a-bromo- 
a&ate d’kthyle en presence de zinc dans 1Vther a CtC r&alisCe par Luniak’ et se traduit 
par la rkaction suivante: 

R0 R-C 
\ 

R-CO 

/O 
Br-CHr COOEt \ 

Zll 
CH-COOEt 

/ 
R- R-CO 

En condensant les zinciques d’a-bromonitriles avec les anhydrides d’acides, 
nous avons obtenu, suivant la nature du bromonitrile de dCpart et aprks hydrolyse, 
deux skies de compods diffkrents (Schema 1): 

so3 des fi-dtonitriles 

‘f 
R--C-C-CSN 

A a, 

si le zincique de dkpart est bisubstituk sur le carbone en E de la fonction nitrile, 

soit des esters d’knols 

c$ et trans, si le zincique de dkpart est mono ou non substitui sur ce @me carbone. 
Lek rksultats de la condensation des anhydrides adtique et propionique a& 

les organozikques sent r&urn& dans les Tableaux 1 et 2. Les structures avan& 
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m 
R-C--C--N 

R:e 

l 4, 

/” 

R,R’ f H 

““\a 

i- 

R’= H 

R-\ AR 

R”-COO’ 
c=c\C_-N - 

SCHbfA 1. Condensation avec les anhydrides d’acides. 

TABLEAU 1 

(A) 

R’ 
4- \C_Cf’N 

R.-COO’ ‘R 

(6) 

CONDENSATION DES ANHYDRIDES AVEC LE ZINCIQUE cm DISUBSTITUE 

R et R R” RdtP (“/o) p.&m n$ dz2 Analyses trounP (cafe.) (%) 
Ab (“C/mmHg) 

1 CH3 
CH3 

CH 3 64 m/760 1.417 
-12.48 

(12.60) 

2 CH3 
11.24 

CH3 C 2 H 5 75 103/80 1.421 o-g2g (:z) (E, (11.19) 

a Les rendements sont calculb par rapport B l’anhydride d‘acide. * A: dtonitriles. 

TABLEAU 2 

CONDENSATiON DES ANHYDRIDES AVEC LES ZINCIQUES MONO OU NON 
SUBSTITU& EN Q DE CkN 

RetR’ R” Rdf. (.“/,) pi% nk’ df= Analyses frouoP (talc-) (%) 

B-- F/mm@) 
C n N 

H 
H CHs 09 

H 
CHs CH3 

30 

H 
C,H, CH3 32 

~HH(cH,),‘~~ * 

H CH 19 
CH3 

2 5 

H 
czH, CzHs 37 

H 
CH(CH3)tCzHS es 

85113 1.441 

88/12 
1.443 

1-*1 (z&i (g) 
11.41 

(11.20) 

I.009 (60.42) (6.52) 
10.28 

(10.07) 

95/13 1.446 1-016 (%) (::z) 
9.10 

97/12 1.444 0.969 64.77 7.95 
(64.65) (7.84) 

144/80 1.443 o-g76 -64.66- -7.a7- ‘8.23. 
(64.65) (7.84) (8.38) 

108/12 1.442 0.975 (g-g) (g) 

152/10 

* B: esters d-enols. 
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32 N. GOASDOUI?, M. GAUDEMAR 

ont Cte corrobortes par spectrographic IR et de RMN*. Nous avons de plus vCrifit 
que la saponification de l’ester d’enol 5 (Tableau 2) conduit au &c&onitrile 

CHs-$>HC’N” 

0 C2Hs 

(II) CONDENSATION (CH,CO),O+ C,H,-CH-C=N 

ZnBr 

irrfluence de diuers facteurs 
Les rendements en esters d’enols etant relativement faibles (Tableau 2) dans 

nos conditions opfkatoires (c’est-a-dire 3 h 5 20” apres fii de l’addition de Tanhydride) 
nous avons fait une etude systematique de divers facteurs, sachant que certains 
parametres jouent un role preponderant dans l’evolution et les rendements de la 
reaction entre un derive de la fonction acide et un organometallique2-4. 

(1) Sens d’introduction-tempkrature de contact-temps de contact 
De meilleurs rendements sont obtenus (40 % au lieu de 32 %) lorsque la reac- 

tion est conduite pendant 2 h au reflux du solvant apres la tin de Saddition du reactif 
antagoniste, et quelque soit le sens d’introduction. Un temps de contact trop pro- 
long6 abaisse le rendement en ester d’enol. 

(2) Rapport anhydride/mPtallique 
Le tableau 3 montre que ies meilleurs rendements sont obtenus pour un rap- 

port anhydride/mCtallique voisin de 1. 

(3) Catalyseurs-sobants-mkthode 
(a) Laddition de sels metalliques, tels que ZnBr,, FeCI,, ou de solvants plus 

basiques, tels que HMPT, DMSO ou DMF, defavorise Ie rendement en ester d’Cno1 
au profit du produit de coupure du THF. 

TABLEAU 3 

Rappcirt 
anhydride/mPtallique 

Temps de contact Rdt. (% en ester d’&ol) 

1/2n 2h&6S0 23 11.5 
213” 2h&6S’ 27 18 
4/5 2 h B 6S” 38 30 
:,3 2 2 h h & B 65O 65” 39 30 40 39 

2 2 h B 6Y 20 
7b 2hB65” 04 

* II se forme egakment Ie titonitrile CH,-CO_CH4%N. b Nous observons Ia formation de rester bromt 

&H, 
Br-CHz-(CH&CHx-OCOCHs r&&ant de la coupure du THF par l’anhydride acktique en prksence 
des acides de Lewis prksents dans le milieu, et non s&arable de l’ester d&o1 a la distillation. c Calcult par 
rapport g I’anhydride. d CaIcuIb par rapport au bromonitrile mis en oeuvre. 

* Voir partie expkimentale. 
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(b) Le fait d’opker selon la mCthode classique ou selon la technique en deux 
temps, dans Ie THF, ne modifie pas les rendements. Ceux-ci sont par co&e I&g&e- 
ment phrs faibles si la reaction est effectuee en une seule etape dans le benzene. 

(III) PROCESSUS DE FORMATION DES jhCkTONI~ILES 

Le schema reactionnel indique dans le Schema 2 resume ie processus que nous 
retenons pour expliquer l’origine des &cCtonitriles. 

BrZnO R 

CR’-CO,,0 + R\c_c=N I I 

R”I - 
m R=-COO-C-C-C=N 

I I 
ZtlBr R’ R’ 

R. R’#‘-’ # \ 

7 
R=-COOZnBr + R-CO-C-CSN 

F 
R=-CO-C-CSN 

I 
R’ 

I 
R’ 

SCHlh4A 2 

La substitution directe, avec formation immediate d’ester bromozincique et 
de &&onitrile libre in situ, est peu probable; nous avons, en effet, verifie que les j?- 
cktonitriles 

R 

R”CO-C+N 

lk 
(R=R’=R”=CH,), 

opposes aux zinciques 

R-h C=fN 
RsHI- 

(R=R’=cH~) 

conduisent facilement, apres hydrolyse, A l’hydroxydinitrile : 

/ 
C-CSN 
I 

“‘L,i (R=R*=Rm=~ii, ; 
C--N 

I== ?07*> 

On comprend done ma1 les rendements convenables en B-cGtonitriles si l’on sutipose 
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34 N. GOASDOU& M. GAUDEMAR 

que ces demiers apparaissent darts le milieu d&s le debut de la reaction. Pourtant, a 
la fin de cette demiere, le milieu renferme du jketonitrile libre, car me distillation, 
avant hydrolyse, permet de l’obtenir. 

Le &c&o&rile, recueilli ap& hydrolyse, doit done provemr, au mains en 
partie, d’une decomposition lente du complexe primaire &addition. 

Nous n’avons malheureusement pas pu mettre ce demier en evidence par 
acylation ou alcoylation. De mCme, les resultats de l’etude IR du milieu reactionnel, 
avant hydrolyse, sont peu concluants. 

(IV) PROCESSUS DE FORMATION DES ESTERS D’ENOLS 

En ce qui conceme le processus de formation des esters d’enols, nous envisa- 
geons le mkcanisme rkactionnel resume dans le Schema 3. 

Ce type de mecanisme a BtC propod par Villieras et Normant lors de la 
reaction entre les anhydrides d’acides et le magnesien CClsMgCl. 

L’ester d’enol obtenu apres hydrolyse proviendrait principalement dune rtac- 
tion d’echange4limination entre l’organozincique et le complete intermtdiaire, sui- 
vant les deux voies possibles (a) et (b). 

t 
erzn-0 H 

R:Coo-L-LCW + 
)r 1 

R’-COO-C=C-C=N + RCI~L:~N + ZnBr2 + ZnO 

R 

& & 

fl-COO-C=C-C?a?V Fc-c-CH-ca 

I I 
b-4’ R 

I I 
OR 

SCHEMA 3 

Le nit&e R-CH,+N a Cte mis en evidence par distillation du milieu organo- 
mCtalIique avant hydrolyse (si R=C,HS nous isolons 25 5 30% de butyronitrile). 

L’existence de l’enolate zincique BrZn-O-C(R”)=C@)-C=N (R” =CH3 ; R= 
C2H5) peut se dkduire de l’obtention du &c&or&rile correspondant lors de la con- 
densation d’un defaut d’anhydride par rapport au m&llique.. 
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Nous avons confirm6 ce qui prkkde en vCriliant qu’un &cktonitrile R”-CO- 
C(R)H-C=N (R” = CH, ; R = C,H& prealablement prepare, est facilement tnolise 
soit par l’acetate de zinc, soit par un zincique de bromonitrile ; la condensation 
ulterieure avec l’anhydride acetique conduit bien a l’ester d’enol attendu (voir partie 
experimentale). Cette reaction est de meme type que cehe admise pour Ies reactions 
entre les aldehydes et l’anhydride acetique en presence d’adtate de potassium6-‘. 

Nous am-ions pu toutefois expliquer la formation des esters d’enols par une 
reaction, soit de substitution directe, soit de decomposition rapide du complexe 
d’addition primaire, conduisant dans les deux cas, a la liberation immediate, in situ, 
du p-dtonitrile R”-C(O)-C(K)H-C=N. Ce demier pourrait reagir, aussit8t forme, 
par sa forme Cnolate sur l’anhydride restant dans le milieu, pour conduire aux pro- 
duits finaux. 

Nous n’avons, pour le moment, pas de resuhats experimentaux permettant 
d’exclur;: dCfimitivement ces deux dernieres hypotheses. Mais remarquons qu’il serait 
curieux que le processus d’attaque primaire de l’anhydride (addition ou substitution) 
differe selon la nature du bromonitrile de depart. De mtme, on expliquerait mal, 
une difference de vitesse d’evohrtion du compIexe intermediaire (selon que R’= H ou 
R’#H) dans le cas dune decomposition spontanee de ce demier. 

PARTIE EXPeRiMENTALE 

Nous ne donnons que les modes operatoires types. 

(1) Zinciques issus d’a-bromonitriles 
Voir memoire precedent. 

(2) Condensations aoec les anhydrides d’acides 
Au mCtallique prepare dans le THF nous ajoutons 0.1 mole d’anhydride (sauf 

pour Etude de l’influence des facteurs oh le rapport anhydride/mitallique varie). 
Apr& addition &environ 50 % de l’anhydride le milieu rkactionnel s’kchauffe de 10 ?I 
15O et se maintient vers 40” jusqu% la fm de la condensation. Des que la temperature 
s’abaisse nous portons B l’ebuliition pendant 2 h. Aprb traitements usuels et skhage 
sur MgSO,, les produits organiques sont distilles. 

(3) Saponification de l’ester d’knol 
Effect&e selon la methode de Kamm et Segur’ : une solution de 0.4 mole de 

soude caustique dans 100 ml d’eau est ajoutk B 0.2 mole d’ester d’enol 

CHsyy-C=N 

CHs-COO C2H5 

dans 50 ml d’alcool Cthylique. Aprks avoir port6 au reflux pendant 3/4 h, l’enol du 
dtonitrile est deplad de son se1 de sodium par une solution d’acide chlorhydrique. 
Apres traitements usuels et distillation on obtient le &dtonitrile CH,-$>H-CkN 

(Rdt.=74%; pl?b.=809/12 mm Hg; ni2=11.426; a;2=0.971). 
D CzHs 

J. OrumwmetaL Chek 39 (19721 
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(4) Enolisation de CH3-C-CH-C=N par CzH5-CH-C=N ou CH&OOZnBr 
II I 
0 C&s LBr 

(a) A 0.062 mole de cetonitrile dans 30 ml de THF est ajoutee 0.062 mole 
d’acetate de zinc prepare dans le meme solvant. Un effet exothermique appreciable 
(100) est not6 ainsi que la disparition, en spectrographic IR de la bande de vibration 
de vaIence de ;C=O vers 1730 cm-‘. 

(b) Si nous condensons des quantitb equimolCculaires (0.062 mole) de ce 
mcme cetonitrile et de zincique C,H,-CH-C=N prepare dans le THF nous notons 

ZnBr 
aussi un effet exothermique (19’) et la disparition de la bande ;C=O vers 1730 cm- I. 
Apres hydrolyse nous recuptrons 60% du cetonitrile de depart. 

(5) Prkparation de 
C%\ 

c=c 
,V5 

’ ‘CSN 
ti partir de 

CH,COO 

CH3-i-c;C=N 

On opere sur 0.062 mole. 
(a) Enoiisation prealable du /%cCtonitrile selon (4a). 
(b)Apr& addition de 0.062 mole d’anhydride acetique le melange est port; 2 h 

a 650. Apres hydrolyse 45 % de CH,-$-YH-C=N sont isoles ainsi que 21 oA d’ester 

d’enol 0 GH, 

9% 
+ 

c 
CEN 

Si nous opCrons de la mCme man&e, mais en ajoutant 25 % d’organozincique (0.25 
mole de C,H,-CH+N pour 1 mole de CH,COOZnBr) au melange reactionnel 

ZnBr 
nous obtenons alors 40 y0 d’ester d’tnol et 27 % de cetonitrile de depart. 

(6) Spectrographic 
Les spectres infrarouge ont Cte enregistres sur un appareil Hitachi Epi G-2 

Ctalonnt suivant les tables de I’Union Internationale de Chimie pure et appliquee. 
Les spectres de RMN ont CtC enregistres sur un appareil Varian A-60 et Per- 

kin-Elmer R-12. 

(a) Spectres infiarouge 

Composk R” R v@=O) cm-’ v(-CdV) cm-’ v(lC4J cm-l 

R”-COO-C=C-C=N CH, H 1778 2230 1656 
I I R-R CHs CHs 1772 2224 1664 

CHs C2H5 1770 2220 1656 

CH3 CWH3)2 1770 2218 1654 

C2Hs CH3 1768 2222 1656 

C2Hs C2Hs 1768 2220 1650 
C,H, CH(CH,), 1768 2220 1648 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 



SUR LES ZINCIQUES ISSUS DES a-BROMONITRILES. II 37 

CO?llpOSP R” R R v~C=o) cm-l v(-Csv) cm-l 

R CH3 CH, 1732 2240 

R”-c-&-CGN C,H, CI-h 1732 2240 
II I 

OK 

(b)Spectres de RMN 

CiI, 
singulet singulet 

C;I,+=N 
-2.4. 1O-6 -lS-10-s 

0 CH3 
c 

ComposP 6 (CHA 6(CHA Jnac 
cis et trans 

6 (Hlo JH..H~ 
cis et trans 

&13-COO-C=C-C=N cis et frans 2 siugulets 2 doublets 2 quadruplets 
&&I 2.17 lo+ - 2.10- 1o-6 5.15- 10-e 

2.21*10-+ J= 1.2 Hz J=1.2 Hz 
b E 2.21.lo-+ 5.37 * 10-e 

J=O.S Hz J=G.S Hz 

L’examen des constantes de couplagcs 1-3 et des d&placements chimiques ne 
permet pas de repkrer d&initivement les formes cis et tram des deux ison+res. Ce- 
pendant la diffkence des glissements chimiques des protons H, cis et truns est sufli- 
Sante (13 Hz) pour determiner le rapport des pourcentages des deux isomitres :87/13. 

compos.5 6 (‘=A WH& JH& 
cis et trans 

WW, Jn,sr, 
cis et trans 

C&COO-C=C-tZN cis et truns 2 singulets 2 quadruplets 
&H, &I, 2.20 10-6 - 2.00* 10-6 

J=l.ll Hz 
b 5 { 2.20. 1o-6 

J=1.55 Hz 

Les pourcentages des deux isom&es sont dans le rapport : 83/17. 

2 quadruplets 

I 
1.9*10-6 
J=l.ll Hz 
1.7 1o-6 - 
J= 1.55 Hz 

Compos6 WH,), o c 6 (Chh n ., WH,L Jrr..~,, 
cis et trans 

C&C&CO~==C-C=N cis et truns 
multiplet multiplet 2 triplets 

CHaGH, dH, 
vers 1~15-10-6 vers 25. 10e6 

c d c 

L.e poureenta=e des isom+es est dans le rapport 85/15. 

J. organomerar. 0hz?rr& 39 (1972) 



38 N- GOASDOUB M. GAUDEMAR 

Les spectres de RMN des esters d’hols R”-COO-CFC-C~N 06 R” 3 C2H; ; 
A,, i 

R >C,H, prbentent des signaux se recouvrant partiellement et ne permettent pas 
de determiner Ie rapport des pourcentages des deux isomhs. 
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