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Summay 

Treatment of 2 mol of organometallic compounds RM and R’M’ with 
1 mol of cyanogen (CN)? gives a mixture of glycinonitriles RR’C(CN)NH?, 
ketones RCOR’ and tertiary alcohol R3COH. The glycinonitrile is obtained via 
two successive additions on one of the cyan0 groups of cyanogen and is stable 
only when R = R’ = C6H5. When R = R’ = alkyl, the intermediate obtained is 
unstable and undergoes either elimination of metallic cyanide to give ketones 
RCOR’, or substitution of the cyano group to give the carbinols R3COH through 
a non-isolated carbimine. 

Organolithium compounds favour the elimination reaction and excess of 
organometallic favours the glycinonitrile (if stable) or the substitution reaction 
(if not). 

R&sum& 

L’action de deus moles d’organometalliques RLM et R’M’ sur une mole de 
cyanogene (CN)l conduit a des melanges de glycinonitrile RR’C(CN)NH,, de 
&tone RCOR’ et d’alcool tertiaire R3COH. Le glycinonitrile r&ulte de deux 
additions successives sur une seule des fonctions nitrile du cyanogene; sa forma- 
tion est favorisee par un exe&s d’organometallique, mais il n’est stable que dans 
le cas oti R = R’ = C6H5. Dans les autres cas, des reactions d’@limination de 
cyanure metallique ou de substitution du groupe cyano conduisent respective- 
ment 5 la &tone RCOR’ et a l’alcool R,COH par l’intermediaire d’une amine 
non isolee. La distribution de ces produits depend surtout de la nature de 
l’organometallique (les organolithiens provoquent plus d’elimination que les 
organomagnesiens) et du rapport cyanogene/organometallique: un exces 
d’organometallique favorise la substitution quand le glycinonitrile est instable_ 
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Introduction 

Les organom&alliques ne s’additionnent gk-kalement qu’une seule fois sur 
les nitriles. Cependant, lorsque la fonction nitrile po, c _ pLe un substituant attracteur 

d’electrons comme par exemple un groupe alcoxy en (Y, la double addition est 
possible dans certain cas [l-3] : 

I RM 
R’O-C-CN - 

I H20 
R’O-C-C-N-M p 

I 
R’O-C-CO-R 

I I 

(I) 

R’M’ 

1 

1 ‘i /M 
R’O-C-C-N 

y20 
R’O--!--e-NH 

I I II 2 
R’ R’ 

(II) tllI, 

L’amine III n’est obtenue yue si l’organom&allique R’M’ est suffisamment 
rkctif et le d&iv4 dim&all& II suffisamment stable. Mis i part deux exceptions 
assez surprenantes concernant la double addition de bromure d’allylmagn&ium 
SW le butyronitrile et le valkonitrile 1 lc], l’addition sur le cgtiminate I n’a lieu 
que si la double liaison >C=N- est “activee” par un groupe alcoxy en LY 1 la, 
ld,2-41 ou en fl [Id] ou par un autre groupe attracteur comme C,H, [ 3,5], 
C6H&H2 [ lc), C6H,-COCH? [lb] ou C,H,CH=CH [ 61 fix6 directement sur le 
carbone de la fonction nitrile. 

I1 parait normal de tenter de faire jouer ce rGle d’activant 5 des groupements 
fortement attracteurs tels que RCO ou CN. Dans le cadre d’une Etude plus g&G- 
rale de l’activation de la liaison 3C= N-, nous ktudions ici les possibilitk de 
double addition d’organomf%alliques sur le cyanog&e (CN),. 

Les organomagnkiens ont et& engages d& leurs dkouverte dans des r&actions 
avec le cyanogke [ 7-9 1, mais Ies rkultats signal& etaient contradictoires [ lo]. 
Woodburn et Lathroum ont montrb [ 111 que les conditions expkimentales de 
Gaction et d’hydrolyse du milieu influent fortement sur la nature des produits 
obtenus. Par action des organomagnkiens RMgX, ces produits peuvent Gtre: des 
nikiles (12-69s) [ 91, des c&ones RCOR 17,111 et des glycinonitriles R,C- 
(CN)NH, (6-34s) [ 111. 

Si le nitrile semble rkulter d’une substitution de CN par R, les deux autres 
produits proviennent d’une addition sur la fonction nitrile selon le Schema 1. 

L’obtention de glycinonitriles montre que la fonction imine est plus rbactive 
que la fonction nitrile dans l’intermediaire IV. Ces rkultats sont en contradic- 
tion avec ceux de Lynn [ 121 qui a obtenu du diacktyle CH&OCOCH3 en 
faisant rkagir le bromure de m&hylmagnksium sur le cyanog&e A basse tempk-a- 
ture. 
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SCHEBlA 1 

RCN + M gXCN 

NCC-CEN + RMgX 

\ RMgX 
NGC-C=N-MgX ___t N~,-~-N/“gx 

r’ 
RCOR 

! 
I 

R,C(CN)NH2 

Rksultats 

Nous avons pour notre part fait r6agir le cyanogene avec divers organomagn& 
siens et organolithiens dans le but de mieux connaitre les conditions de la double 
addition et de les utiliser 6ventuellement pour la synthkse d’aminoacides. Les 
rksultats obtenus par action successive de deux organomkklliques RM et R’M’ 
sont rassemblrk dans le Tableau 1. 

Nous constatons que dans la plupart de ces rGactions la &tone RCOR’ (et 
son imine RC(=NH)R’ quand elle est stable) est prkente dans les m&&es 
rbactionnels dank une t&s forte proportiofi (jusqu% 100% pour la reaction 10). 
Le nitrile RCN reprkente au plus 1570, alors que le glycinonitrile RR’C(CN)NH, 
n’est obtenu en quantits apprkiable que 1orsque.R = R’ = C,H,. Enfin nous 
observons la formation d’alcool tertiaire R3COH avec R = CzH5 surtout (r&~- 
tions 1, 2, 3), mais aussi avec R = C,H, en plus faible proportion. En aucun cas 
nous n’avons d&e16 la prkence du cyanure d’acyle RCOCN ou de la diktone 
RCOCOR’ qui pourraient r&ult.er d’une monoaddition d’wganom&allique SW 
un seul ou sur les deus groupes CN du cyanogene. 

L’influence de la tcmpgrature de condensation est assez faible, mais par 
contre le mode opkatoire (addition directe ou inverse) modifie parfois les pro- 
portions des divers produits form&. L’utilisation d’un exc6s de bromure de 
ph6nylmagrGsium (reaction 7) permet d’augmenter les quantitk de diphkyl- 
glycinonitrile et de triphkylcarbinol au dktriment de la benzophknone. Signalons 
enfin que les glycinonitriles obtenus sont tr& sensibles 5 l’eau et aux agents 
acides, l’hydrolyse du milieu Gactionnel doit done Gtre effect&e par une solu- 

tion aqueuse satuSe en chlorure d’ammonium. 

Discussion 

(a) Nitriles RCh? Les.nitriles RCN obtenus en quantit6 faible pourraient 
provenir d’une reaction de substitution directe selon: 

NC-CN + RM --f RCN + MCN 

Cependant si cette &action se produisait, le nitrile form& qui r6agit tr& 
lentement avec les organomagnkiens, devrait s’accumuler dans le milieu Gac- 
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tionnel. Or nous ne decelons que des traces de nitrile libre avant hydrolyse. 
Nous pensons que le nitrile VI se forme au moment de I’hydrolyse par decom- 
position du cetiminate V (Schema 2). Nous avons d’ailleurs observe, dans un 

SCHEMA 2 

N-_C-C-N 

R-CO-CN - H2O ” 
/\ CN-C=N-M 

- HCN 

R-CO-CO-R; ?--j+--j;;;tion 

(-.J-~_N/” 
I ‘t4 
R’ 

H,O , NH&I 

R 

I 
CN--C--NH2 

H20, lent 

H300C, 
R-CO-R’ 

I 
rapide 

R’ 
(lx) 

essai avec le bromure de ph6nylmag&sium, que la quantite de benzonitrile pre- 
sente apres hydrolyse etait dix fois superieure a celle decelee avant hydrolyse. 

(b) Glycinonitriles RR’C(CN)NH2. 11s resultent de I’addition d’organome- 
tallique R’M’ sur le cetiminate V (Schema 2) suivie d’une hydrolyse. 11s ne sont’ 
isoles que si I’hydrolyse du derive dimetalle VII est r&li&e dans des conditions 
deuces. 

Nous avons en effet constate que le glycinonitrile VIII conduit, en milieu 
acide dilue, 5 la c&one RCOR’ IX. Cette reaction peut se produire mGme en 
l’absence d’acide si des traces d’eau sont presentes. Le glycinonitrile pouvant 
etre consider6 comme la cyanhydrine, instable, d’une cetimine, cette reaction 
correspond d I’elimination de HCN, suivie de l’hydrolyse de I’imine obtenue. 

Aucun des produits correspondant h une attaque de la fonction nitrile du 
cetiminate V n’a pu Gtre isole, en accord avec Woodburn et al. [ 13.1. 11 faut en 
conclure que, contrairement h ce qui a et6 obs&& pour le bromure de m&hyl- 
magnesium [ 12 1, la fonction cetimine est beaucoup plus reactive vis-a-vis des 
organometalliques engages que la fonction nitrile. D’ailleurs, dans la reaction 9 
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oti l’addition directe implique un exc& d’organom6tallique par rapport au 
cyanogene, le cetiminate V se trouve en concurrence avec le cyanogene pour 
additionner I’organomagnesiens. Les resultats montrent que la fonction cetimine 
de V est, la encore, au moins aussi reactive que la fonction nitrile du cyanogene, 
puisque nous obtenons des produits rkultant de I’addition de deux molecules 
du premier organometallique utilise. 

(c) C&ones RCOR’. Ces &tones IX et les cetimines correspondantes X, isolees 
seulement lorsqu’elles renferment au moins un groupe phenyle, constituent les 
produits. principaux de la reaction. Ces produits ne peuvent provenir d’une addi- 
tion d’organometallique R’M’ sur le nitrile RCN VI qui n’est present qu’en tres 
faible proportion avant hydrolyse du cetiminate V. Nous avons vu que les 
c&ones peuvent se former par decomposition des glycinonitriles, mais elles 
peuvent se former aussi a partir du cetiminate XI (Schema 3) resultant lui-m&me: 

SCHEMA 3 

R 

I 
CN-C=N-M 

l-L.0 

(PI 

R’ M’ 

Addition 
zwostitutiOn 

c .k 
~ ?.“‘Pr.l ‘MCN ) 

‘\C=N-M’CM 1 

---/ 

CN--C-NH - 
c 

CN--C-N* 
-,-a L_(Y \ 

I 
a’ 

I \MJ 
R R’ 

ca 
KmI) trm) 

/ I “~0 

1 

R-CO-R’ 

‘(Lx) 

R’ M’ 

Substitution 

(R = R’) 

R\C=NH 

/ 
R‘ 

fX) 

I 

f 
R-CO-R’ 

(Ix) 

L [R~-NH,~ - R,C-OH 

(x17) 

soit du cetiminate V par substitution directe du groupe CN par le groupe alkyle 
R’ du deuxieme organometallique, soit du derive dimetalle VII du glycinonitrile 
par elimination d’un cyanure metallique, conduisant au cetiminate XI. 
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Dans le cas oii l’intermediaire VII est instable, il n’est. pas possible de choisir 
entre ces deux voies. Mais dans le cas oii VII est stable (R = R’ = &H,), nous 
constatons qu’un exck d’organomagnksien favorise la formation du glycino- 
nitrile VIII et non du cetiminate XI (reaction 7). Ceci suggke que le passage de 
V-XI se fait par 1’intermGdiaire de VII et non directement par substitution. 
Cette elimination de lMCN 5 partir de VII est tr& importante dans le cas oil 
ce d&iv6 dim&all6 Porte deux atomes de lithium (@actions 4 et 5), comme nous 
l’avons d&jj;i observe avec les nitriles a-oxyg&Gs [ 2,3]. 

(d) AZcooZs tertiaires R,COH. Les alcools tertiaires XII ne peuvent provenir 
des c&tones RCOR’ (R = R’) par addition de RM, car ces c&ones ne sont & 
aucun moment 5 1’6tat libre dans le milieu reactionnel. 

Ces alcools peuvent se former lors de l’hydrolyse de l’aminate dim&&5 
XIII par I’intermediaire d’une amine non isolke. A l’appui de cette hypothke, 
Henze et al. [ ld,4] ont observk la formation d’un peu d’alcool tertiaire 2 cGt6 
de I’amine RR’R”CNH,. Kharash [ 131 cite d’autres exemples. Nous avons pu 
confirmer cette possibilith en traitant par deux moles de bromure d’&hylmagn& 
sium & chaud, une mole de triph&nylm&hylamine ou de t-butylamine. Dans !es 
deux cas, l’hydrolyse par une solution aqueuse saturee de chlorure d’ammonium 
a fourni des melanges d’amine et d’alcool correspondant. 

L’aminate XIII pourrait se former B partir du Gtiminate XI par addition de 
RM. Mais il est connu [ 1,2,3 ] ql’un cktiminate non activ6 n’est pas assez 
reactif pour additionner un organom&tallique, sauf dans des conditions de rkac- 
tion trk s&&-es qui ne sont pas r&&&es ici. Nous kliminons done cette voie. 
Nous pensons que l’aminate XIII se forme plut6t 5 partir de VII (Schkma 3) par 
substitution du groupe.CN. Une telle substitution de ce groupe CN, rkultant de 
son caract@re de pseudohalogke, a d&j5 6t6 observke lors de l’action d’organo- 
magnkiens sur des cyanoformiates [ 141: 

1 

CNCOOR + 2 C,HJMgBr + CN-$Z-C,H, c6HE:;;B.: (C,HS),COH 

OMgBr 

La substitution conduisant 5 XIII est favorisbe par un es&s d’organom6tal- 
Iique (r&action 7) et. par une addition directe (la reaction 2 fournit plus d’alcool 
tertiaire que la rkaction 3). Le taux important d’aicool observ6 pour les rkac- 
tions 1, 2 et 3 rkulte de la nature du groupe R des organom&talliques utilisks 
(R = C2H5). En effet, le d&-iv6 dim&all6 VII du glycinonitrile n’est pas stable 
dans ce cas et il subit: d’une part 1’Glimination de MCN conduisant 5 la c&one 
RCOR, d’autre part la substitution du groupe cyano, facilitke par un faible 
encombrement stkriyue, et conduisant 5 l’alcobl tertiaire. 

Conclusion 

L’action d’organomktalliques sur le cyanogke permet done, dans certaines 
conditions, d’observer une reaction de double addition sur l’un des groupes 
nitrile. Cependant, les intermkdiaires de cette &action sont peu stables, limitant 
son int&6t synthetique au cas oti R = R’ = C6H5_ Ces interm6diaires &oluent 
en donnant. des nitriles RCN, des &tones RCOR’ et des alcools tertiaires R3COH. 



11 est ainsi etabli que la reaction de double addition est relativement facile, 
la liaison>C= N- du cetiminate CNC( R)= NM etant “activee” par le groupe 
cyano. I1 est h noter que le taux de double addition est toujours eleve: il doit 
i5tre mesure par la somme des pourcentages en glycinonitrile, en &one RCOR’ 
et cetimine RC( = NH)R’ et en alcool tertiaire R&OH. Ces derniers produits 
resultent en effet de reactions secondaires au niveau du derive dimetalK! VII 
resultant de la double addition. Le rendement en produit de double addition 
(taux multiplie par le rendement global) est compris entre 43 et 76%, si l’on 
excepte les reactions 2 et 8. 

L’instabilite de I’aminate VII semble dGe 5 la presence sur le carbone fonc- 
tionnel d’un groupe cyano qui peut Gtre facilement elimine avec l’un des atomes 
metalliques port& par l’azote. Cette elimination a lieu avec la plupart des pro- 
duits resultant de l’addition d’organom&allique sur la double liaison SC=N- 
quand le carbone Porte un bon groupe portant Z; globalement c’est une reaction 
de substitution de 2 par le groupe alkyle de l’organometallique resultant d’une 
addition-elimination: 

\ R 
C= N- = - Zhl _ 

Z’ 
)C=N- 

(XIV) a, Z = CN 
b, Z = CHIOR 

(XV) 

De nombreux exemples sont connus pour diverses valeurs de Z : Z = OR 
[15--171; Z = Cl [18]; Z = N(CH3)2 [lS]; Z = CH*OR (si M = Li) [2,3]. Dans 
le cas du cyanogene, le cetiminate V (ou XIVa) obtenu par monoaddition, donne 
lors de la seconde addition I’intermediaire XV, avec Z = CN. L’instabilitG de cet 
intermediaire, encore renforcee par la presence de deux liaisons azote-metal, 
entraine l’elimination de MCN avec formation du produit principalement ob- 
serve, la cetimine ou la c&one. Cette f5limination est particuli&ement favori&e 
si deux atomes de lithium sont fixes sur l’azote, comme nous l’avons dejg con- 
state avec les walkoxynitriles [ 2,3 ] _ 

L’ktude des cetiminates XIVb issus des cr-alkoxynitriles a permis [ la,ld,2--41 
de mettre en evidence une activation de la double liaison-:C=N- par le groupe 
alcoxy rendant possible une nouvelle addition, mais seulement avec des organo- 
metalliques RM t&s reactifs (organolithiens ou organomagnesiens allyliques). 
Dans le present travail, nous avons constate que le cetiminate XIVa issu du 
cyano&e est lui aussi active par le groupe CN, mais cette activation est plus 
importante qu’avec le groupe alkoxy, puisqu’un organomagnesien d’alkyle peut 
s’additionner sur la double liaison’ ,C=Nr-. De ce fait, l’emploi d’un organo- 
lithien ne s’impose plus. 

Partie experimentale 

R&a&ifs 
Les organomagnisiens ont ete prepares dans l’ether sous atmosphere d’azote 

set selon la m&hode habituelle. 
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Le butyllithium.(Fluka, solution 2 M dans I’hexane) et le ph&yllithium 
(Fluka, solution 2 M dans un m6lange benzGne/&her 70/30) ont 6t6 utilis& 
directement. 

Le cyanogene a 6t6 prGpa& selon la m&hode de Janz [ 201 par addition d’une 
solution aqueuse de cyanure de sodium ou de cyanure de potassium sur du sul- 
fate de cuivre pentahydrat6, suivi d’un chauffage h 75°C. Le cyanogene form6 
contient un peu d’acide cyanhydrique et du gaz carbonique [ 211 qui sont eli- 
mines respectivement par barbotage dans une solution acidifiee de nitrate 
d’argent et par passage sur pastilles de potasse. Le cyanogene est ensuite s&h6 

au contact d’anhydride phosphorique. 

Mode opkratoire 
La r6action est conduite dans un ballon &quip6 d’un agitateur et 5 l’abri de 

I’humidith et de l’oxyg&ne. Le cyanogene et I’organom6tallique sont mis en con- 
t&t soit par barbotage direct du cyanog&ne dans la solution de l’organomGtal- 
lique (addition directe), soit par addition de I’organomGtallique en solution sur 
le cyanogene pr&iablemen$ dissous dans 1’6ther (addition inverse)_ Quand deux 
organom&alliques diff&-ents sont mis en &action successivement avec le cyano- 
gene, le premier est additionnb comme il est indiquk dans le Tableau 1, le second 
est toujours ajout6 en addition inverse. La condensation entre le cyanog&e et 
l’organom6tallique est faite 5 la tempkrature indiqu6e dans le Tableau 1, puis le 
melange est port6 2 ?t 3 h 5 reflux de l’&her (ou de l’hexane pour les r6actions 
4 et 5), afin de terminer la reaction. 

Au tours de la @action, il se forme un d6pBt floconneux blanc qui parfois se 
prend en masse. L’hydrolyse du milieu Sactionnel est rkaliske 5 0°C par un 
volume equivalent d’une solution aqueuse saturee en chlorure d’ammonium. 
Apres extraction 5 1’6ther et s6chage sur sulfate de mag&sium, le mglange est 
concentrb et analysb par chromatographie en phase vapeur (phase stationnaire = 
succinate de di6thyl~neglycol). 

Rendemen ts 
Les rendements indiqubs dans le Tableau 1 sont entach& d’une erreur difficile 

5 appr&ier. 11s sont C&XI& par rapport 5 la quantite d’organom6tallique engag 
en tenant compte du nombre de moles RM n&essaires h I’obtention de chaque 
produit RCN, RCOR’, RR’C(CN)NH> et R,COH_ La quantit6 de cyanoggne 
&cessaire, utilis6 dans la proportion l/2 par rapport 5 la tot&t6 de I’organo- 
m&allique, est prkparee en tenant compte du rendement de synthPse indiqu6 
dans la litt&ature [ 201, soit 41%. Cependant, il n’est par certain que, iors du 
barbotage, la dissolution du cyanogene dans la solution de l’organom6tallique 
ou dans I’&her soit totale, de sorte que les rendements globaus sont souvent 
faibles. Ainsi, la diminution de rendement entre les rr?actions 1 et 2 [de 
42-25%] semble provenir d’une moins bonne solubilit6 du cyanoggne dans 
I’&t.her 5 20°C par rapport & 0°C. 

Les proportions de chaque produit dans le mklange Gactionnel sont deter- 
min6es par inthgration des pits correspondants en chromatographie. Un &don- 

nage a montrk qu’il n’y avait que peu d’ecart entre les pourcentages en surface 
et les pourcentages en moles.. 
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Prod&s 
Les nitriles, &tones et alcools obtenus ont ete compares h des echantillons 

commerciaux ou prepares au laboratoire. Pour les glycinonitriles, nous donnons 
ci-dessous les principales caract&-istiques physiques et spectrales: points de 
fusion (non corriges), IR (V en cm-‘), RMN (6 en ppm, multiplicite, integrale, 
protons concern&), Masse (m/e en pourcent du pit de base)_ 

cy-Phtkyl ar-butyl glycinonitrile C,H,C(n-Bu)(CN)NH,. Compose liquide 
instable. IR (film): v(N-H) 3200-3500 (3 bandes larges), v(C=N) 2180, 
v(Ar-H) 3000-3080, v(Ar) 1600 et 700. 

Par decomposition en presence d’eau acidifiee, ce glycinonitrile donne la 
valerophenone. I1 se decompose aussi lentement a temperature ordinaire et tres 
rapidement sous l’action de la chaleur pour donner l’imine de la valerophenone 
GH&(=NH)-n-Bu. Liquide visqueux, Eb. 126-128”C/17 mmHg. ng1.5123 
(valeurs en accord avec la litterature [ 51). IR (film): v(N-H) 3350 (hande large), 
v(C=N) 1660 (lit. [ 22] 1658. RMN: 0.5-1.5 (m, 7, C3H7); 2.9 (t, 2, CH,- 
C=N); 7.1-8.2 (m, 5, C,H,). 

Par action du chlorure de benzoyle sur ce glycinonitrile selon [ 111, nous 
avons obtenu le benzamide correspondant C,H&( n-Bu)( CN)NHCOC6HS : solide 
blanc, F 192-193°C (ethanol). IR (Vaseline): V(N-H) 3260 (bande large), 
v(C=N) 2240 (faible), v(C=O) 1640, v(Ar-H) 3000--3Oq0, v(Ar) 1580, 720, 
700. RMN: O-6-2.6 (m, 9, C,H,); 7.0-7.5 (m, 5, C&H,--?--); 7.6-8.2 (m, 5, 
C,H,-CO); 9.3 (s, 1, NH)_ Masse: (M 292) m/e 292 (M+-, 31%); 105 (C,HS - 
CO+-, 100%); 77 (C,H:-, 63%). 

a,&-Dipph&yl glycinonitrile (C&i)2C(CN)NH2 
Solide blanc, F. 102-103’C (ethanol), (lit. [ 111 98-99°C). IR (Vaseline): 

v(N-H) 3290 et 3360 (2 bandes fines), v(CrN) 2210 (faible), v(AY-H) 3020- 
3080,v(Ar) 1595,149O et 700_ 

Ce glycinonitrile est facilement decompose par l’eau acidifiee en donnant la 
benzophenone. Par action d’acide sulfurique h 70% selon [ II], il donne la 
diphenylglycine, solide blanc, F. 238-239°C (butanol/eau), (lit. [ 23 ] .245”C). 

Produits A, B et C 
Ces composk n’ont pu &tre isoles a l’etat pur en raison des trop faibles quan- 

t.ites obtenues. 
Le produit A presente en IR deux bandes h 3300 et 3400 cm-’ (N-H?) ainsi 

que deux bandes fines a 2180 et 2205 cm-’ (deux sortes de groupe CN?). 
Le produit B pourrait etre l’a,ar-dibutylglycinonitrile d’apres son spectre IR: 

3250-3400 (N-H, 2 bandes larges), 220 (CN). Nous avons verifie que ce pro- 
duit n’etait pas l’amino-5 cyano-4 non&e-4, deja rencontre dans un precedent 
travail [ 31 et qui aurait pu rCsulter d’une condensation du valeronitrile sur lui- 
meme sous l’action de la base forte BuLi. 

Le produit C enfin possede en IR une bande OH et a le meme temps de reten- 
tion que le di-n-butylphenylcarbinol. Ce produit C pourrait done etre un alcool 
tertiaire dont l’origine serait identique a celle du triethylcarbinol obtenu dans 
les reactions 1, 2 et 3. 
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