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La rCactivit6 des combinaisons metaux alcalins - naphtal&nes 1 a fait l'objet 

de nombreuses etudes (1). Ainsi, il est maintenant bien etabli que les combi- 

naisons ! agissent avec des composes h hydrogbne acide cosnne des rdactifs ba- 

siques (2). Par contre leur action sur les halogenures et sur les sulfates 

d'alcoyles n'est pas univoque et conduit : a) soit au produit de reduction 

accompagne du produit de dismutation (3,4), b) soit au produit de duplication 

(4), c) soit, enfin, au dihydronaphtalene substitue (5, 6). 

Dans le present travail, nous allons montrer que les cx-aminonitriles $ peuvent 

se comporter comme des halogCnures, lorsqu'ils reagissent sur les combinaisons A. 

En effet : 

a) Nous avons etabli precddemment que les o-dialcoylamino-ph&nylacCto- 

nitriles $$ sont susceptibles d'Ctre reduits par les combinaisons naphtalenes- 

lithiums 1 (7), reaction 2 tout-a-fait comparable a celle de reduction des halo- 

genures par les combinaisons 2 (voir schema I). 
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b)Lorsquenous avons PaitrCagir les cabinaisons 1 surl'aminonitrile 

;i, aous n'avcms is016 qu%ue faiblc proportion d'amine de &duction ? (H = II), 

la r&action principale &ant la r&action de diamutation b conduisant a l%mmine 

p. Cette r&action est semblable A la formation d'un hydrocarbure CthylCnique A 

partir d'un halogknure. 

c) La formation de dihydronaphtal&ne substiti (reaction c) a pu Ctre 

mise en Cvidence lorsque nous avons fait rCagir 1 sur l*ocaminonitrile 2:. 

Cette r&action ccnduissnt au produit d'aminoalcoylation du naphtalbe Z est 

pfidominante dans ce cas (pour 2 moles de 2C, nous obtenons 0,5 mole de 2). 

11 est a signaler que le seul produit d'aminoalcoylation obtenu est le compos6 

2. Nous n'avons pas isolC de produit correspondant B une addition du radical 2 

sur le carbone fi du noyau naphtalknique. 

Schkma I 

I‘ 

+ LN-1 
I 

-CN + )N-C 
I + 

2 = 

co ;I ; +>-I4 
4 3 sH H = A = 

1 c 
I 

H M 

z 
M=LiouH 

1 Y P” 
.N-C: 
'I 

9 (C2H5)2 N - f: , 2 (C2H5)2 N - !: , 

k 

$ 
c 

CH3 
N- E 

Ph 
2H5 . . . ..&3 

LiCN 

I 
+)N -C 

II 

6 = 



No.39 3803 

Dans la formation de 18amine 4 (H = H) de 1'6namine 6, et du dihydronaphtal&e 

substituk z (H - H) l~aminoriitrile 5 a un double r8le : 

- dkne part, il donne naissance au radical 2, cc radical r&agissant 

par la suite avec une seconde molecule de naphtalkne-lithium J selon les trois 

voies r&actionnelles possible8 I (a) reduction, (b) dismutation, (c) recombi- 

naison radicalaire : 

- d'autre part, il fournit un hydrogene acide aux organolithiens 4, 1 

et 2 (N = Li), form68 dans les trois reactions 5, 2 et c, par une reaction 

d'klimination : 

I I 
R - Li +;N -c - CN + R-H 

I 
+LiCN +)N-C 

II 
(4,; ou z MELi) ? (4,5 ou 7, M=H) == = 6, 

nous obtenons ainsi l'amine 4, le dihydronaphtalCne 2 et le dihydronaphtal8ne 

substituk z (H = Ii), tandis que l'enamine 6, protient de l'aminonitrile 2. 

Une telle reaction dg61imination entre des rCactifs fortement basiques comme 

les amidures et les a-aminonitriles est deja connue (8) ; elle est aussi conce- 

vable pour les organolithiens interskdiaires. Effectivement, les kuunines 58 et 

$2 ont 6th identifiees par leurs produits d'hydrolyse : la propiophenone d'une 

part, 1'acCtone et la pip&idine d'autre part (9). 

Pour l'aminonitrile 22 nous observons Cgalement la formation de cetimine I pro- 

venant de l'addition du radical z our l'aminonitrile ;E (pour 2 moles de & 

nous obtenons 0,l mole de i). 
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Les compos6s nouveaux 1 (M = H) (F = 113-114O) et i (F = 56-57O) ont et& 

identifiCs par leurs spectres infrarouges, leurs spectres de rCsonnance magnktique 

nuclkaire et par leurs analyses Clkmentaires. 

Ces resultats preliminaires montrent d6ja que la 

des produits rkactionnels 4, 5 ou 2 dCpend de la - _ 

de depart. I1 est done raisonnable de penser que 

formation prCpondCrante d'un 

structure de l'a-aminonitrile 

l'importance de la reaction de 

rkduction d_ est fonction de la stabilite relative de l'organolithien intermkdiaire 

4 : cette stabilitk dCcrort lorsque l'on passe du composC ii b 4B a $2. Cependant 

d'autres exp&riences sont nkessaires pour confirmer cette corrklation entre la 

stabilitk de l'organolithien intermediaire et la reaction prkdominante. 

Une telle influence de la stabilite relative des intermbdiaires organolithiens 

est compatible avec la rCversibilit6 de la r&action a et avec la propriktk des 

reactifs fortement basiques de transfker un seul Clectron (10). Elk est en 

accord Cgalement avec les rksultats de DIXON (11) et de BRYCE-SMITH (12) qui 

ont montrk que le tert-butyl-lithium ou la chlorure de tert-butyl-magn&sium sont 

susceptibles de s'additionner a des hydrocarbures aromatiques et notamment au 

naphtalene : _’ H t-Bu 
Q 
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Les deux &tapes successives possibles a_l et cl de cette reaction sont analogues _ 

a la reaction inverse de a-_ (voir schema I), suivie de la recombinaison radica- 

lairc 5. L'analogie des deux reactions 5 et c _I se manifeste Cgalement par le 

fait que dans les dew cas le dihydronaphtalene substitue obtenu preferentiel- 

lement est le dihydronaphtalbne-1,4. A cause de cette orientation, l'amino- 

alcoylation par recombinaison radicalaire peut presenter un inter& conuse m& 

thode de synthese et nous etudions maintenant sa generalite. 
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