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Lors de la réaction d'un bistosylate & structure néopentylique avec les

cysnures alcalins (1) nous avons montré que dans 1l'hexaméthylphosphotriamide
(HMPT) il se formait exclusivement le produit de ¥-élimination tandis que dans
le diméthylsulfoxyde (DMSO) on obtenait également le produit de substitution.

Nous étudions ici cette réaction avec le dérivé 1 présentant un proton
benzylique tertiaire qui permet également une B-élimination et avons cherché

.si, en dépit d'un bilan énergétique a priori peu favorable, nous pouvions
orienter la réaction vers la ¥-élimination.

Lors de nos essais, nous n'avons jamais obtenu de phényl-2 cyclopropane-
carbonitrile et avons seulement isolé du mélange réactionnel le phényl-3glute-~
ronitrile-2, les PB-méthylcinnamonitriles cis 3 et trans 4 et le phényl-2
méthyl-2 succinonitrile 5 qui ont été isolés par CPV préparative et caracté-
risés par IR et RMN par comparaison avec les produits authentiques {2,3,4).
Leur dosage respectif a été effectué sur le produit brut de la réaction par
RMN dans CCl, (2 partie B, d'un systéme AB, & 6=2,7 ppm ; 2 et 4 doublets &
2,25 et 2,45 ; 5 singulet a 1,87).

Processus réactionnel : Il peut s'interpréter selon le schéma A.

- Le premier stade de la réaction est une SN2 et non une P-élimination :
par chromatographie sur plaque préparative nous n'avons pas caractérisé de to-
sylate éthylénique CGHSC(CH20T5)=CH2 en cours de réaction et avons isolé 7.

- La seconde étape consiste, dans tous les cas, en une P-élimination et
une SN2 compétitives : le nitrile 6 que nous avons synthétisé selon (5) et
également caractérisé en cours de réaction s'isomérise en 3 et 4 (3) qui addi-

tionnent HCN pour conduire uniquement & 5 dans les conditions o2 nous opérons.
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Effet du solvant sur la SN._et la P-élimination compétitives
Nous portons dans le tableau I le bilan de nos expériences :

TABLEAU I

Réaction de 1 en solution 0,15M svec 4 moles de

cyanure alcalin pendant 1h & 100°

NaCN KCN
Solvant moles% moles% moles% moles% moles% moles¥%
de 2 de 3 + 4 de 5 de 2 de 2 + 4 de 5
H.M.P.T. 32 8__,.\5\_@0 28 67 5
| I 6 72
N o 35 15 52 31 e 5
CH5 5 9
D.M.F. 42 76 22 %8 52 10
— 35— —r—
D.M.S.0. 48 042 26 18 46
Etheanol* 47 49 4 42 56 2
53 58
* temps de réaction : avec NaCN : 9h - avec KCN : 20h

- en passant de H.M.P.T. & la N-méthylpyrrolidone, au D.M.F. puis au
D.M.S.0., c'est-ad-dire dans le sens des constantes diélectriques croissantes,
la proportion 4'élimingtion diminue pz:r rapport & la substitution, quel que

soit le cation : le réactif est donc plus nucléophile vis-3-vis de 1'hydrogéne
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que vis-a-vis du carbome dans H.M.P.T. par rapport aux autres solvants ; ces
résultats vont dans le méme sens que ceux que nous avons observés pour des SN2
et des Y-&liminations compétitives (1) ; ils sont & l'inverse de ce que
GOUTAREL et collaborateurs (6) ont décrit pour le méme type de réactions com-
pétitives avec NaNa en série stéroide, bien que ce dernier anion soit moins
nucléophile vis-a-vis du carbone que 1l'ion CN~ en milieu aprotique (7). Des
études en cours permettront 4'attribuer ce phénomeéne au réactif ou au substrat.

R3le du cation

- La disparition des tosylates de départ 1 et intermédiaire 7 est com-
pléte en milieu awprotique en 10 mn avec NaCN et en 30 mn avec KCN. NaCN donne
un peu plus de SN2 que KCN dans un méme solvant. Au bout d'ilh, la proportion
de dinitrile 5 est peu élevée avec KCN en milieu emidé tandis qu'elle est im-
portante avec NaCN (voir tableau I). Nous pensons que cette différence de
comportement est dfie & la formation de paires d'ions plus importantes pour KCN
que pour NaCN oh Na* est plus solvaté : la C-nucléophilie d'un anion est d'au-
tant plus grande pdr rapport & sa H-nucléophilie qu'il est moins associé (8).
Quant & 1'influence de ce phénoméne surles additions 1-4, elle est actuelle-

ment en cours d'étude.

Nous remercions Mademoiselle TCHOUBAR et Monsieur WELVART pour de fructu-

euses discussions au sujet de ce travail.
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