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L'action d'organomagnesien sur les oximes (solvant tolubne) conduit B la 

formation d'aziridine (1) ou d'amine salon le substrat Btudie (2). Avec l'oxime 

du camphre 1, nous avons observe un deroulement different de la reaction. Par 

action da trois moles da bromure de ph6nylmagnesium par mole d'oxime (solvant 

tolusne), on isole apres hydrolyse at distillation un nitrila (Rdt : 27%) dont 

nous d6crivons la structure at proposons un mode de formation. Ce nitrils n'est 

pas l'a-campholenonitrile obtenu par reaction da Beckmann (3), par photolyse ou 

thermolyse (4) da l'oxime du camphre. 

Identification du nitrile 2 

L'analyse centesimale et la spectra da masse conduisent a la formula brute 

C,0H,5N. Le spectre infrarouge presenta lss bandes caracteristiques de la fonc- 

tion nitrile ( JCEN a 2240) at d'une insaturation Bthylenique (?=C_H b 3025 et 

Jc=c 
a 1655). La spectra de RMN (60 MHz, Ccl41 comprend dans la region dss champs 

forts trois singulets (6=1, I,2 et 1,3 ppm), caracteristiques de trois groupes 

methyle. Entre I,6 at 2,4 ppm se trouve un massif attribuable B deux hydrogbnes 

Bthyleniques. La spectre da masse montre deux pits principaux, l'un a m/e 82 

(qui est la pit de base) et l'autre a m/e 67 (76%). La pit de masse se trouvant 

a m/e 149, les deux pits principaux resultant d'un rearrangement du type "RCtro- 

Diels". 

L'ensemble de ces donnees permet d'attribuer a ce nitrile la structure du 

trimethyl-3,3,4 cyano-4 cyclohsxene-2. 
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L'Btude du spectre RMN B 100 MHz (solvant C6D6) permet de clarifier la zone 

de resonance des hydrogenes Cthyleniques : le proton H2 reeonne ?I 6=5,19 ppm 

(2 triplets) et la proton H, B 6=5,43 ppm (2 triplets dedoubles). L'analyse en 
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premier ordre permet d’atteindra lea valaura dea conatantes de couplage : 

3JH H 
= 10,ZHz ; 4J 8 1,8 Hz 

” . 
H2H6 

= 4J 
H2H6’ 

L 1 

3J =zlJ = 3 Hz 

HlH6 HlH6’ 

et 4JH H 
# 0,9 Hz 

1 56q 

Cette structure 2 a 6th confirmbe B l’aida das donnees spactrales du ni- 

trile deutdri6 3 obtenu a partir de l’oxima du camphre C3d2 (schgma I). Le cam- 

phra C3d2 a OtB prepard salon la methode de DJERASSI at WEINBERG (5). La nitrile 

obtenu a 6tb identifie au trimgthyl-3,3,4 cyano-4 cyclohex&ne-1 d, 3 au vu de ses 

caracteristiques spectrales : le pit da base du spectre de masse est situ6 a 

m/e 133 (rearrangement du type “RBtro-Diels”) ; le spectre RMN (100 MHz, C6D6) 

montre un massif ma1 resolu central B 6=5,12 ppm correspondant 2 un proton 6thy16- 

nique. Par “irradiation” du deuton (6), ce signal apparart sous forma d’un triplet 

(J =# 1,B Hz). Lea valeurs du dbplacement chimique et de la constante da couplaga 

permettent de fixer l’hydrog&ne Bthylenique sur le carbone C-2 (7). 

Etude du mode de formation du trimgthvl-3.3.4 cvano-4 cvclohex&ne 2 

3 CN \ 
D 

SchBma I 

La formation du trimbthyl-3,3,4 cyano-4 cyclohexana 2 na paut rdsultar qua 

da la coupure de la liaison C2-C3. Signalons que la formation de l’o-camphoUno- 

nitrila, pr~c~damment cit8, resulte d’une rupture de la liaison C 
l-c2* 

C’est & notre connaissance, la premiere fois que la rupture de la liaison 

C2-C3 est constatse au tours d’une riaction affectuee sur 1’ oxime du camphre. La 

formation du cycle cyclohex6nique peut provenir de la migration sur le carbona 3, 

soit da la liaison C4 -C suivie de la perte d’un proton (schgma I, voie l), soit S 
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de la liaison C4- C suivie de la perte d'un proton (voie 2). T 

Comme le montre le schCma I, l'utilisation de l'oxima dideuterige sur le 

carbone 3 permet de choisir entre ces deux hypotheses. En effet, la voie 1 con- 

duit B la formation du nitrile deutsrid sur le carbone C, alors que le second 

processus conduit au nitrile deut6ri6 sur le carbone C2. L'obtantion du nitrile 

3 C,-D permet done de conclure en faveur de la rupture de la liaison C4-C5 

1). 

Pour expliquer la formation de 2, on peut envisager deux hypothgses 

(voie 

lo) On peut concevoir qua la reaction est produite par la formation d'une 

liaison da coordination entre le groups -0MgBr at une mole d'organomagnesien (ou 

de MgBr2).Cette coordination, affaiblissant la liaison azote-oxyg&ne, induit la 

coupure de la liaison C2-C3 at la migration de la liaison C4-C5 (schema II). 

7 
Mg-Dr 

' -% 

C,- 
N 

+ -H -2 

H 

Schema II 

Selon ce mscanisme, la "force motrice" de cette reaction serait comparable 

3 celle admiee pour la transposition de Beckmann, qui conduit a l'a-campholsno- 

nitrile et non B 2. 

2”) Par action de LiAlH4 sur l'oxime du camphre 1, KITAHONOKI et ~011. (8) 

ont isole de faibles quantitss d'aziridins exo, dont la formation met en evidence 

la possibilits d'arrachement de l'hydrogene exo lik au carbone 3. 11 est done pas, 

sible qua dans les conditions de notre reaction, l'hydrogene exo plus mobile que 

l'endo (9) soit arrache. 11 en resulterait alors la formation d'un carbanion 

(schsma III) susceptible d'induire la rupture de la liaison C4-Lg. Un argument 

en faveur de la formation de ce carbanion est l'augmentation du rendement en 

nitrile avsc le rapport @MgBr/oxime. 

Lorsque ce rapport prend successivement les valaurs 1, 2 et 3, le rendement 

en nitrile augmente de 0 2 14 et 2796. Ce qui sst en accord avec le dsrnisr mk- 

canisme qui necessite 2 moles de 0MgBr par mole d'oxime. 
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Les structures isomeres g et 31 compatibles avec 
_ _. 
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certaines donnees spectra- 
eter car elles ne sont pas 

3 

les pracsdentes sont e rej 
en accord avec les "RBtro-Diels" attendus. Par ail- 
leurs, il y a un pit metastable b S4,7 dans le spectre 
du compose non deutbrib, at b 55,7 dans celui du com- 
pose deuterib. Ces pits metastables sont relies aux 
pits m/e 67 et 82 d'une part, et aux pits 68 et 83 
d'autre part. Cela explique l'intensite importante du 
oic 68 dans le spectre du compose deuttriC (perte d'un 
CH3 a partir de l'ion m/e 83). 
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