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SUMMARY

The reaction between organometallic reagents C6H5M (M = MgBr, Li) and ni~
triles RO-(Cﬂg)n—CN (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 refluxing xylene 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'étude de l'action d'organométalliques C6H5M (M = MgBr,Li) sur les ni-
triles du type RO-(CHZ)n—CN (R = alkyle, phényle ; n = 3 3 5) a &té effectuée.
La réaction peut évoluer de diverses fagons selon la température. Au reflux
de 1'éther, seule la cétone de simple addition est obtenue avec de bons rende—
ments. Lorsque les mélanges réactionnels sont chauffés au reflux du xyléne,
des réactions de cyclisation intramoléculaire ont lieu par substitution du
groupe RO- au niveau du cétiminate et donnent des hét&rocycles azotés et des
cycloalkylphénylcétones. Les rendements en chacun de ces produits dépendent de
la quantité& d'organomé&tallique employé, du caractére nucléofuge du groupe RO-,

de la nature do l'organométallique et de la valeur de n.
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L'addition d'une mole d'organomdtallique R'M sur une mole de nitrile RCX
conduit intermédiairement 3 un cétiminate RR'C=NM. Ce dernier peut conduire
3 des réactions de cyclisations diverses lorsque la chaine R posséde un grou-

pement nucléofuge, en particulier un atome d‘halogéne.

Sous l'action d'organcmagnésiens, les nitriles ol—chlorés fournissent des
aziridines [l], les nitriles ‘{"\ ~chlorés donnent des goudrons apré&s formation
intermédiaire d'acrylonitrile [2], tandis que les nitriles J-halogénés et
5 -halogénés fournissent des alkyl-—2 pyrrolines—é&l[3j et des alkyl-2 tétra—
hydro—-j,s’a,S,ﬁ pyridines l:-"] respectivement (schéma 1), selon un mécanisme qui

correspond & une substitution intramoléculaire.

v

Il

2 RMgX
Zz=Cl, n=1 : ; R
NH

. RMzX
} - CN d - \

z - (CH,) _
7z=F, Cl, Br n=3 \:/\ R
RMgX ™~
z=Cl, Br, n=4
o =R

Schéma |

Les -A—aminonitriles réagissent avec les organométalliques soit par
simple addition sur le groupe nitrile, soit par substitution de ce groupe
nitrile ern formant des amines {5}: les g—aminonitriles, comme les B ~-chlo-
ronitriles, fournissent aussl des goudrﬁns [Zé] . Les X—aminonitriles enfin,
traités avec des organomagnésiens, conduisent aux c&tones de simple addi-
tion [6] - Aucune cyclisation n'est signalé@e dans ce cas, méme 3 reflux du

toluéne [ﬁa} .

Pour notre part, nous avons €tudié les nitriles possédant un groupe nu-
cléofuge alkoxy. Nous avons ainsi montré& que les < —alkoxynitriles traités
par des organométalliques peuvent fournir dans certains cas des dialkyl-2,2
aziridines et nous avons précisé le mode de formation de ces produits [7,8] .
De m@ne nous avons montré dans une note préliminaire L9] , que les nitriles de
type RO—(CHz)rl — CN (n = 3 et 5) traités par le bromure de phénylmagnésium 3
reflux du xyléne, conduisent 3 des phényl-2 pvrrelines-— Al (n=3) et 3 des cy—'

cloalkvlphénylcétones (n=3 et 5).
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Cet article présente une €tude des réactions entre les nitriles de type
Ro—(CHZ)n - CN (R = alkyle, phényle ; n = 3 3 5) et les organométalliques
CGHSM (M = MgBr et Li). Nous &rudions plus p -Gcisément 1'influence sur 1'évo—
lution de ces r@actions du réactif organométallique, de la valeur de n et de

la nature du groupe RO du nitrile de départ.

RESULTATS

Alkoxy (ou phénoxy)-4 butanenitriles (Tableau 1)

Nous avons fait agir des organométalliques C6H5M sur les nitriles
RO-(CH,)3 - CN (R = éthyle, phényle) & différentes températures. Lorsque
la réaction est effectuée 3 reflux de 1'E@ther, seule la cétone d'addition est

obtenue, avec de trés bons rendements (réactions 1 a 3).

Lorsque les mélanges réactionnels sont ensuite portés au reflux du xyléne,
de nouveaux produits apparaissent & cdté de la cétone de simple addition. Ces
produits qui ne présentent plus dans leur structure le groupe RO- du nitrile
de départ sont la phényl-2 pyrroline—¢ﬁ‘ et la phénylcycleopropylcétone. Dans
des conditions de réaction comparables, le phénoxy—4 butanenitrile conduit aux
produits cycliques avec des rendements supérieurs 3 ceux cbtenus avec 1'&tho—
xy—4 butanenitrile, les quantités de cétone d'addition étant plus faibles
(réactions 4,5 ; 7,8 ; 9,10).

La formation de la phénylcyclopropylcétone est favorisée lorsque la quan-—

tité d’organvmécallique zugmente, au d&triment de la cétone d'addition et de

la pyrroline (réactions 4 3 10).

Le phényllithium, urilisé 3 reflux du xyléne, entrafne la formation de
quantités importantes de goudrons (réactions 11 d 14).

Le schéma suilvant résume les r&sultats obrenus :

]

CyHeM, 35°C

> RO-(CH,), - CO — C/H, (80-90%)

C H_MgBr
6 g R0~ - - 1_ 5-907%
RO—(CHO)L - X = RO (CHZ)4 co C6P3 (75-90)
(R=Me,Ph) [:ﬁ\\
. — A
Xﬁlb . (traces) ; [ef0] C6H3 07,
65

—— Goudrons + RO-(CH,),- CO - C_H_(traces)
274 675



g0

TABLEAU | : Action d'organométalliques CGHSM sur 1 mole de nitrile R0~(CH,)3—CN

R = Réacrion] Conditions de | RO-(CH,) ,~C~C_H. i s
. C H M réaction¥ N v\c—c H N~c
N 0 . X 765 6'5
- 2 Z 0 %
1 CGHSMgBr 35°c, 10h 90 - -
02H5~ - -
2 1 o - -
2 CeHgLi 35°Cc, i0h 75
CoHs™ 3 (CgH MgBr 35°C, 10h 89 - -
CH~ 4 135°C, 15h 34 16 31
4! CgHgMeBr -
5 135°C, 3h traces 40 56
Cglls~ 6 135°C, 3h s _ 63
3 + | mole de
CgHs0MeBr -
—_ L 5 Z
C,tg 7 135°C, 15h 28 47 1
"1 C_H MgBr -
Cois g?) 675 135°C, 3h traces 50 5
C Ho~ 9 135°C, 15h 10 65 5 |
———————— —~~—:)---3 CeHgMgBT -
CgHo~ 10% 135°¢, 3h traces 67 traces
C M- 11?? 135°C, I5h 24 12 6
b)-~1 CeHgLi E
C6HS_ 12 135°C, 3h traces 45 traces !
b) ° B
C H ~ 13 135°C, 15n traces 32 11 i
H
-42 ¢ H_Li :
. C6 5I..1 7
c6H5~ i4 135°C, 3h traces traces traces !

W Toutes les condensations du nitrile sur 1'organométallique ont &été& effecrudes 3
35°C puis les réactions ont 8té traitées comme indiqué. Les rendements concernent des

prtoduits purs isolés et sont calculés 3 partir du nitrile de départ.

a) Nous obtenons 177 (r€action 8) et 207 (réaction 10) de diphényl-2,2 pyrrolidine

b) Ces réactions donnent des quantités importantes de goudrons.
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A reflux de l'&ther le bromure de phénylmagnésium et le phényllithium

fournissent la cétone d'addition avec des bons rendements.

A 135°C, les cyclisations qui conduiraient & la phényl-2 tétrahydro-3,4,
5,6 pyridine et & la cyclobutylphénylcétone n'ont lieu ni lorsque nous
utilisons le bromure de phénylmagnésium (simple addition), ni avec le phényl-—

lithium (formation pratiquement exclusive de goudrons).

Phénoxy—~6 hexanenitrile (Tableau 2)

Dans ce cas aussi la r&action s'arr@te au stade de la monoaddition
lorsque nous travaillons au reflux de 1’é&ther (réaction 15). En poursuivant
la réaction dans le xyléne 3 reflux, nous observons l'apparition de la
cyclopentylphénylcétone dont la formation est favorisée par un excés d'orga-

nométallique (réacecions [6 i 19). La formation du produit c&clique azot& (qui

serait, ici, & sept chainons) n'a pas ét& observée.

Le phényllithium ne donne pas de goudrons, contrairement aux cas précé-
dents. Il donne de meilleurs rendements en cétone cyclique que le bromure de

phénylmagnésium et en un temps bien plus court (réactions 16,18 et 17,]9)

TABLEAU 2 : Action d'organométalliques C6H5M sur 1 mole de nitrile C6H5O~(CH2)5—CN

3 r
C.H.M Réaction Conditions ¢, H0<CH,) .~CO-C_H [::::L
675 N° de réaction¥ 6" 25 65 g—CGHB

pA z 0

1 CgH MgBr 15 35°, 10h 90 -
1 CGH5MgBr 16 135°C, 15h 65 17
3 CBHSMgBr 17 135°C, 15h 15 67
- o 372

1 CGHSLJ. 18 135°C, 3h 48 32
3 C6H5Li _ 19 135°Cc, 3h 10 72

¥ Tautes les condensations du nitrile sur l'organométallique ont &té effectuées

fur

35°C puis les r8actions ont &té traitées comme indiqué.

Les rendements indiqués concernent des produits purs isol&s et sont calculés

partir du nitrile de départ.

[\
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DISCUSSION

A cBté de la cétone de simple addition qui provient de 1'hydrolyse du

cétiminate interm&diaire (I), nous observons la formation d'hé&t&rocycles azo-—

tés insaturés (II) et de cycloalkylphénylcétones (III).-

La cyciisation du c&timinate (I) conduit 3 ces hétérocycles
(Schéma 2) par élimination d'une molécule d'alcoolate :
RO-(CH,) - CN C—GE-{L:Q-(CH ) -C - C.H ~TRoM_
2'n 2'n I 65
N
M
(I
C _H_M (excés) //’—§\\\\ //C6H5
65 ~
(CHZ) cC-C.H —_— (CH.) C
n // 6 5 2n /\
\\\~‘,,N \\\__//NH C6H5

Schéma 2

Or les hétédrocycles azotds (II) présentent une insaturation _SC=N-
susceptible de réagir & nouveau avec une mole d'organométallique pour
conduire @ une amine secondaire apré&s hydrolyse (Sch&ma 2). Avec un excé@s
de bromure de phénylmagnésium cette addition sur l'imine cyclique est effec—
tivement observée (réactions 8 et 10). Nous avons par ailleurs vérifi& que
1'action du bromure de phénylmagné€sium en excé&s sur la phényl-2 pyrroline—Al
3 reflux du xyléne conduit bien 3 la diphényl-2,2 pyrrolidine. Le rendement
obtenu est de 50%Z environ, tandis qu'une quantité& importante de pyrroline

n'ayant pas réagi a &t& mise en &vidence.

Par contre, avec le phényllithium et dans les m€mes conditions que pré-

cédemment, nous obtenons exclusivement des goudrons.

Ces cétones (III) sont obtenues avec n=3 et 5, mais pas dans le

cas oii n=4. Elles se forment en quantit&s importantes m@me lorsqu'un seul
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équivalent d'organométallique est utilisé& par rapport au nitrile de départ
(réactions 4,5 ; 11,12 et 16,18). Il est &vident que ces cé&tones ne provien-
nent pas d'un cycloalkanenitrile se formant aprés déprotonation selon le

schéma 3 :

_ _ 65 \N N s —~ROM
RO (CHZ)n CN _—CG—H: RO (CHz,n ICH N
1) C6H5H
(CHZ)n—] CH - CN —_—— (CHZ)n—l CH - CO - CGHS (I11)
2) HZO

Schéma 3

En effet, d&ja dans 1'&ther, le nitrile de départ donne le cé&timinate
d'addition (I) avec de bons rendements (réactions 1,2,3 et 15) et la réaction
de déprotonation est tré&s limitée. Les cétomes (III) proviendraient donc

d'une cyclisation du cétiminate (I) lors du chauffage, selon le schéma 4.

Ce schéma explique bien que lorsque le nombre de moles d'organométalli-
que augmente, le rendement en cé&tone (III) augmente, la déprotonation &tant

favorisée dans ce cas.

Par contre il n'explique pas que lorsqu'une quantité@ &quimoléculaire
d'organométallique par rapport au nitrile est employ&e, le rendement en
cétone (III) est déji important (réactioms 4,5 ; 11,12 et 16,18). Puisque
le réactif organométallique est consommé pour la formation du cétiminate (I),
il faut supposer que la déprotonation de celui-ci est faite soit par 1l'alcoo-
late 1ib&r& dans le milieu soit par une autre molécule de cé&timinate (auto-

déprotonation).

C H.M N f/—\\\\T

65
_ - ~-c - —=22 >  RO-(CH,) —, CH — G - C,H
RO-(CH,) =, CH,~ € - CgH, en (cHy) -, ¢ els
NM 66 NM
(D
1) — ROM

(CH,) _, CH ~ CO - C.H (I11)

2) H,0 1 65

Schéma 4

Dans l'hypothdse ofi 1'alcoolate ROM provoque la déprotonation, selon un

schéma analogue au schéma 4, nous devrions observer une augmentation du ren-
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dement en cétone (III) quant un excds d'alcoolate est ajouté@ dans le milieu
(réaction 6). Or, il ne se forme pas de phénylcyclopropylcétone dans cette

réaction. Nous excluons donc cette hypothé&se.

L'autodéprotonation du cétiminate (I) explique en revanche bien ces ré-
sultats : une moldcule de cé&timinate (I) en déprotone une autre selon le sché-
ma S5 :

2 RO—(CHZ)n - ﬁ - C6H5 (¢9)

[_\1;1 l MM

RO-(CH,) _,~CH - ¢ - C.H, (Ia) + RO-(CH,) - El: - Cglg

65
NM(H) NH (M)
1)-ROM
2) H.O HZO
AR e
(CH2)n—l CH — CO - CGHS (111) + RO—(CHZ)n - CO - C6H5
Schéma 5

Ce schéma est compatible avec le fait que 1‘'excé&s d'organométallique
favorise 1l'obtention de la c&tone (III). En effet, plus la quantité& d'organo—
métallique employé est grande, plus la forme & —m&tallée (Ia) du cétiminate
est favoris@e. Il est appuyé par les observations de CUVIGNY et NORMANT'[Hﬂ
qui, en traitant un nitrile RR'CH-CN par un &quivalent d'organomagnésien,
observent une autod&protonation du cé&timinate mise en Evidence par alkylation.
En admettant ce sch@&ma il est en outre possible de supposer que le phé&nate
ajouté dans la réaction 6 emp@che cette autodéprotonation, ce qui explique

1'absence de phénylcyclopropylcé&tone.
>4 ¥y

Nous venons d'examiner les mécanismes de formation des produits obtenus
lors de 1'action d'organomé&talliques C6H5M sur les nitriles RO—(CHz)n-CN, ain-
si que 1'influence de la quantit& de ces organométalliques sur les rendements
respectifs en ces produits. Or, les proportions des produits formés sont in-
fluencées par d'autres facteurs, notamment la nature du groupe Z du nitrile

de départ et la nature du métal.

3) Influence_ du_groupe Z

La nature du groupe Z joue un rdle important en ce qui con-

cerne aussi bien la facilité& que 1l'orientation de la réaction de cyclisation :
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Avec le phénoxynitrile (Z = phénoxy) les rendements de cyclisation sont
€levés et on détecte seulement des traces de cétone d'addition. Pour les mé-
mes réactions avec l'alkoxynitrile (Z = alkoxy) les quantit@s de cé&tone non
transformée sont assez importantes (réactions 4,5 ; 7,8 ; 9,10 et 11,12).
D'autre part le temps de chauffage né8cessaire est considérablement ré&duit (3h
au lieu de 15h) lorsque Z = ph&noxy. Ceci est en accord avec le fait que le

groupe phénoxy est meilleur partant que les groupes alkoxy.

En comparant .les réactions dans des conditions identiques, sur les ni-

triles Zz -~ (CH —CN pour Z = alkoxy ou phénoxy, nous constatons que le rap-

2)3
port cyclopropylcé&tone/pyrroline varie selon la nature de Z. Ainsi ce rapport
est égal 3 0,52 pour Z = &thoxy (réaction 4), tandis qu'il atteint 0,71 pour
Z = phénoxy (réaction 53). Le m@me effet est observé dans le cas des réactiouns
7,8 et 11,12 3 1a formation du cyclopropane semble d'autant plus favorisée

que Z est meilleur nucléofuge.

Cette conclusion n'est certainement pas valable pour tout groupe Z. En
effet le fluoro-4 butanenitrile (Z = fluor) qui réagit a froid avec le
bromure de phé&nylmagnésium donne uniquement la phényl-2 pyrroline—AAl {3f}.
Ainsi, bien que le fluorure soit un bon groupe partant dans cette réaction,

on n'obtient que le produit hétérocyclique.

Cette différence de comportement nous a amenés 3 &tudier les nitriles
Z—(CH,)B—CN pour d'autres valeurs de Z et en particulier pour Z = halogéne.

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

4) Influence de_ 1

En ce qui concerne la formation du c&timinate (I), nous n'ob-
servons que tré&s peu de différence entre le bromure de phénylmagnésium et le
phényllithium dans l'8ther & reflux (r&actions 1| et 2). Par contre, lors de
I'€lévation de la temp&rature, les cétiminates de magnésium et de lithium &vo-
luent différemment. Avec le bromure de phénylmagnésium nous obtenons des taux
élevés en produits cycliques lorsque n=3, tandis que pour n=4 la cétone de
monoaddition est essentiellement obtenue. Le ph&nyllithium donne dans les deux
cas (n=3,4) des quantités importantes de goudrons qui pourraient résulter
d'une polymérisation des hétérocycles azoté&s. En effet, nous avons vérifié
dans un essai indépendant que la condensation d'un exc&s de phényllithium sur

la phényl-2 pyrroline-éﬁl, a reflux du xyléne, fournit uniquement des gou-—

drons.

Avec n=3, le seul produit cyclique formé& est la ph&nylcyclopentylcétone.
L'hétérocycle azoté&, qui aurait sept chafnons, n'est pas observé, probable-—

ment pour des questions de stabilité&. En consé@quence nous n'observons pas non
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plus la formation de goudrons ni avec le bromure de phénylmagnésium ni méme
avec le phényllithium ; les rendements globaux des réactions du tableau 2
sont excellents. Le rendement en ph&nylcyclopentylcé&tone est meilleur dans
la réaction 18 cue dans la réaction 16. (Tableau 2), Ceci met en &vidence le
fait que le cétiminate de lithium s'autodéprotone plus facilement que le cé&-

timinate de magnésium.

CONCLUSION

Les nitriles oxygénés RO—(CHZ)n—CN ont un comportement tré&s variable
vis—3-vis des organométalliques selon 1’éloignement du groupe RO- par rapport
a la fonction nitrile : ainsi pour n=1, la présence de 1'oxygéne en x de la
fonction nitrile permet, sous certaines conditions, une double addition con-
duisant 3 des amines [8,91 alors que pour n=2, on obtient intermédiairement
de 1'acrylonitrile puis des goudrons * 2,11,

Nous avons montré dans le présent travail qu'd partir de n=3, le céti-
minate résultant d'une simple addition peut conduire 3 divers produits se-—
lon la température de ré&action. Alors qu'au reflux de 1'&ther seule la cé-
tone d'addition est obtenue, le cétiminate intermédiaire se cyclise i reflux
du xyléne, soit directement pour fournir des hé&térocycles azotés insaturés
(n=3), soit aprés autod@protonation pour fournir des phénylcycloalkylcé&tones

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

— de la quantité d'organométallique embloyé, dont 1l'excés favorise 1l'ob-

tention de phénylcycloalkylcétone.

— du caractére nuclé&ofuge du groupe RO- du nitrile de départ : plus RO-

est nucléofuge plus les rendements en produits cycliques sont &levés.

— de la nature de l'organométallique : les organolithiens fournissent
des phénylcycloalkylcétones avec de meilleurs rendements que les organoma-—
gnésiens (n=3), mals par contre, ils sont susceptibles de réagir avec les
hétérocycles azotés quil se forment intermédiairement (n=3,4) en fournissent

des goudrons.

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

n=3 et 5 alors que les hétérocycles azot&s ne sont obtenus que pour n=3.

PARTIE EXPERIMENTALE

Réactifs
L'é&thoxy-4 butanenitrile a &té préparé a partir du propane diol-1,3
selon [lZ,li] . Le méthoxy-5 pentanenitrile a &té& préparé a partir du métho-—

xy-4 bromo-1 butane [13], selon [14]. Tous les autres nitriles de type
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CGHSO-(CHZ)R— CN (n=3 3 5) ont &té préparés 3 partir des dibromures Br-(CH7LBr
selon [I 5] -

Les organomagnésiens sont préparés dans l1'éther selon les conditions ha-
bituelles. Nous avons utilisé le phényllithium commercial (Fluka) aprés -dosage

acide-base. L'éther &éthylique et le xyl&ne nécessaires pour les différentes

réactions ont té distillés et stockés sur sodium.

Modes opé&ratoires

Toutes les opérations ont &té effectuées sous atmosphére d'azote dans
un ballon t&tracol de 250ml &quipé d'un agitateur mécanique, d'un réfrigérant
surmonté d'une gaine de chlorure de calcium et d'une ampoule de coulée. Dans
le ballon contenant la solution d*organométallique, nous ajoutons goutte 3
goutte et & reflux du solvant le nitrile dissous dans de l'&ther. Nous lais-
sons 3 reflux jusqu'd ce qu'un préldvement indique la disparition du nitrile
de départ (environm 5 2@ 1C heures). L'éther est alors distillé et en méme temps
du xyléne est ajouté dans le milieu 3 une vitesse telle que le volume du mi-
lieu réactionnel reste sensiblement constant. Lorsgque la tempé&rature d'&bul-
lition atteint 135°C, nous arrétons la distillation et continuons le reflux
3 & 15 heures. Aprés refroidissement 3 0°C, nous hydrolysons avec une solution
6N d'acide chlorhydrique et laissons le milieu sous agitation 2 3 3 heures. La
solution refroidie @ nouveau est rendue fortement alcaline par addition de sou-
de en pastilles. Apré&s extraction et séchage sur sulfate de magnésium, le sol-

vant est &vaporé sous vide e- le mélange analysé.

Ce mode opé@ratoire a €té appliqué dans tous les cas sauf pour les ré-
actions 1,2,3 et 15 qui ont &té réalisées dans 1'éther 3 reflux uniquement

et dont l'hydrolyse a &té& faite en milieu acide chlorhydrique.

Identification des produits

Tous les produits ont &té analysés par C.P.V. 3 l'aide d'un appareil
Intersmat TGCI12M 3 catharométre (phase statiomnaire DEGS ou SE 30, 3 temp&-—

rature de colonne 160 a 220°C, injecteur 240°C, détecteur 230°C).

Les produits ont été séparés par distillation sur colonne d bande tour-
nante sauf pour les réactions avec les phénoxynitriles. Dans ce cas, la dis-
tillation n'a fourni que les produits 3 bas point d'&bullition. Les cétones
d'addition ont &té& isolées 3 partir du pied de distillation par recristallisa-
tion dans 1'@thanol. Les produits cycliques azot8s ont &té compards avec des
&chantillons synth&tisés par ailleurs selon |3a} et{4] par action du bromure
de phénylmagnésium sur les nitriles ¥ et S chlorés correspondants. La phényl-
cyclopropylcétone a été comparée avec un &chantillon connu préparé selon [16]

et la phénylcyclopentylcétone avec un &chantillon du commerce (Aldrich).
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Les températures sont données non corrigées. Les principales bandes d'ab-
) . - -1
sorption en infra-rouge sont données en cm . Pour les spectres en R.M.N. nous
donnons successivement la valeur de E; en ppm, ia multiplicité du signal, la

valeur de l'intégrale et la nature des protons.

(Ethoxy-3 propvl)phénylcétone

Liquide incolore, Eb. 120-122°C/3,5 mmHg ; no = 1,5068. IR : 3080-3000 ;

1685 ; 1115 . RMN : 1,15 (£,3,CH3-) 3 1,95 (m,2,-CH,-) 3 3,05 '3(:,2,- H,C0-) 3

>

3,45 (m,4,-CH OCHZ—) ; 7,55 (m,3,H arom.) ; 8,04 (m,2,H arom. en ortho du —-CO-)-

2

(Phénoxv-3 propyl)phénylcétone-

Solide blanc, P.f. 63°C. IR : 3080-3000 : 1685 s 1250, RMN : 2,20 (q,2,
~CH,-) ; 3,10 (:,z,—cazco—) 5 4,00 (t,Z,OCHZ) ; 6,85 (m,5,H arom C6H50) H
7,40 (m,3,H arom) ; 8,05 (m,2,H arom. en ortho du —-CO-). MASSE : 240 3,17 3
147 100Z ; 120 12,57 ; 105 75%.

(Méthoxy—-4 butyl) phénylcétone

Liquide incolore, Eb. 98-100°C/0,2 mmHg ; ngo = 1,5145 (lic.[17]

Eb. 162°C/12mm Hg ; n;5= 1,5120) . IR : 3080-3000 ; 1690 ; 1160. RMN : 1,65
(m,4,—CH2CH2—) s 2,90 (m,Z,—CHZCO—) ;5 3,20 (s,3,CH3O—) ;5 3,35 (t,Z,—OCHZ—) H

7,40 (m,3,H arom.) ; 7,95 (m,2,H arom. en ortho du -CO-).

(Ph&noxy—4 butyl) ph&nylc&tone

Solide blanc, P.f. 69°C. IR : 3090-3000 ; 1690 ; 1250. RMN : 1,85 (m,4
—CHZCHZ—) s 3,00 (m,2,—CH2C0—) s 3,95 (m,Z,—OCHZ—) s 6,90 (m,5,H arom.C6H50) H
7,40 (m,3,H arom.) ; 7,95 (m,2,H arom. en ortho du -CO-). MASSE : 254 6,77 ;

161 100Z ; 105 93%.

(Phénoxy—5 pentyl) phénylcétone

Solide blanc, P.f. 54°C. (lit. [18] P.£.55°C) . IR : 3090-3000 ; 1685 ;
1220. RN : 1,65 (m,6,~CH,~) ; 2,80 (c,2,-CH,C0-) ; 3,85 (t,2-0CH,~) ; 6,85
(m,5,H arom. C6H50—) 5 7,35 (m,3,H arom.) ; 7,85 (m,2,H arom. en ortho du
~CO-). MASSE : 268 61,87 ; 175 78,72 ; 105 100Z.

| =
Microanalyses en accord avec les structures proposées
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Phényl-2 pyrroline—-Al

Liquide incolore, Eb. 63°C/0,1 mmHg (1lit.[3a] Eb. 102-104°C/5 mmHg) ;
n§O= 1,5720. IR : 3060-3000 ; 1610 ; 1580. RMN : 1,90 (m,2,-CH2—) ;5 2,80 (m,2,
—CH2C=N—) ;s 4,05 (m,2,—CH2—N=) s 7,40 (m,3,H arom.) ; 7,95 (m,2,H arom en or-
tho de »C=N-). MASSE : 145 67% ; 144 207 5 117 100% ; 105 15Z ; 104 107 ,

77 257.

Phényl—2 tétrahydro-3,4,5,6 pyridine

Liquide incolore, Eb. 80°C/0,2 mmHg (lit.{4] Eb. 142-150°C/20 mmHg) ;
IR : 3060-3000 ; 1600 ; 1575. RMN : 1,55 (m,4,-CH,=) ; 2,35 (m,2,-CH,C=N-) ;
3,80 (m,Z,—CHZ-N=) s 7,35 (m,3,H arom.) ; 7,80 (m,2,H arom. en ortho du > C=N-)
MASSE : 159 90%Z ; 158 100Z ; 131 22,87 ; 130 27,3%Z ; 103 91% ; 77 36,4%Z.

’

Phénylcyclopropylcétone

Liquide incolore, Eb. 121°C/15 mmHg (l1it. {16] Eb. 109°C/10 mmHg) ;
n§O= 1,5530. IR : 3060-3000 ; 1680. RMN : 1,10 (m,h,—CHz—) ; 2,65 (m,1, CHCO-)
7,55 (m,3,H arom.) 3 8,15 (m,2,H arom. en ortho du —-C0-). MASSE : 146 44,37 ;
105 100Z ; 69 8,9Z.

Phénylcyclopentylcé&tone

Liquide incolore, Eb. 84°C/0,2 mmHg (lit. {19] Eb. 136-140°C/16 mmHg) ;
n§°= 1,5424. TR : 3080-3000 ; 1680. RMN : 1,75 (m,8,-CH,=) 5 3,65 (m,1, CHCO-)
7,45 (m,3,H arom.) ; 7,85 (m,2,H arom. en ortho du -CO-). MASSE : 174 28,97 ;
105 100%.

Diphényl-2.2 pyrrolidine

Solide jaundtre. IR : 3300 (I bande faible) ; 3090-3000 ; 1240. RMN 31,85
(m,Z,—CHZ—) ;: 2,00 (s,1,-NH-) ; 2,40 (t,2,—CH2—C—N ) ; 3,00 (t,Z,CHZ-N )
7,10 (m,10,H arow.) MASSE : 223 26,57 ; 194 41,27 ; 146 1007%.
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