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L'action d'organomagnésien sur les oximes (solvant tolugne) conduit & la
formation d'aziridine (1) ou d'amine selon le substrat étudié (2). Avec l'oxime
du camphre 1, nous avons observé un déroulement différent de la réaction. Par
action de trois moles de bromure de phénylmagnésium par mole d'oxime (solvant
tolugne), on isole aprs hydrolyse et distillation un nitrile (Rdt : 27%) dont
nous décrivons la structure et proposons un mode de formation. Ce nitrile n'est
pas l'®@-campholénonitrile obtenu par réaction de Beckmann (3), par photolyse ou

thermolyse (4) de l'oxime du camphre.

Identification du nitrile 2

L'analyse centésimale et le spectre de masse conduisent & la formule brute
C1DH15N. Le spectre infrarouge présente les bandes caractéristiques de la fonc-
tion nitrile ( QCEN a4 2240) et d'une insaturation éthylénique (o==C-H a 3025 et
°E=C 3 1655). Le spectre de RMN (60 MHz, EC14) comprend dans la région des champs
forts trois singulets (&=1, 1,2 et 1,3 ppm), caractéristiques de trois groupes
méthyle., Entre 1,6 et 2,4 ppm se trouve un massif attribuable & deux hydrogénes
éthyléniques. Le spectre de masse montre deux pics principaux, 1'un a m/e 82
(qui est le pic de base) et l'autre a m/e 67 (76%). Le pic de masse se trouvant
3 m/e 149, les deux pics principaux résultent d'un réarrangement du type "Rétro-
Diels".

L'ensemble de ces données permet d'attribuer & ce nitrile la structure du
triméthyl-3,3,4 cyano-4 cyclchexé&ne-2.
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L'étude du spectre RMN & 100 MHz (solvant C6D6) permet de clarifier la zone
de résonance des hydrogénes éthyléniques : le proton H2 résonne a 6=5,19 ppm
(2 triplets) et le proton H, & 8=5,43 ppm (2 triplets dédoublés). L'analyse en
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premier ordre permet d'atteindre les valeurs des constantes de couplage :
= 10,2Hz ; 4 =4 # 1,8 Hz

“HH JH_H JH_H, 1 ’
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3 =13 = 3 Hz et 4 # 0,9 Hz
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Cette structure 2 a 8té& confirmée & l'aide des donnéss spectrales du ni-
trile deutérié 3 obtenu & partir de l'oxime du camphre C3d2 (schéma I). Le cam-
phre C3d2 a été préparé selon la méthode de DJERASSI et WEINBERG (5). Le nitrile
obtenu a été identifié au triméthyl-3,3,4 cyano-4 cyclchex&ne-1 d1 3 au vu de ses
caractéristiques spectrales : le pic de base du spectre de masse est situé 2
m/e 83 (réarrangement du type "Rétro-Diels") ; le spectre RMN (100 MHz, E6D6)
montre un massif mal résolu centré & 8=5,12 ppm correspondant & un proton &thylé-
nique. Par "irradiation" du deuton (6), ce signal apparalt sous forme d'un triplet
(J # 1,8 Hz). Les valeurs du déplacement chimique et de la constante de couplage
permettent de fixer l'hydrogéne éthylénique sur le carbone C-2 (7).

tude du mode de formation du triméthyl-3,3,4 cvano-4 cyclohexéne 2
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Schéma I

La formation du triméthyl-3,3,4 cyano-4 cyclohex2ne 2 ne peut résulteg que
de la coupure de la liaison CZ-CB' Signalons que la formation de l'0-campholéno-
nitrile, précédemment cité, résulte d'une rupture de la liaison C1-C2.

C'est & notre connaissance, la premidre fois que la rupture de la liaison
CZ—C3 est constatée au cours d'une réaction effectuée sur 1' axime du camphre. La
formation du cycle cyclohexénique peut provenir de la migration sur le carbone 3,

soit de la liaison E4-C5 suivie de la perte d'un proton (schéma I, voie 1), soit
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de la liaison C4—C7 suivie de la perte d'un proton (voie 2).

Comme le montre le schéma I, l'utilisation de l'oxime dideutériée sur le
carbone 3 permet de choisir entre ces deux hypothéses. En effet, la voie 1 con-
duit 3 la formation du nitrile deutérié sur le carbone C1 alors que le second
processus conduit au nitrile deutérié sur le carbone Cz. L'obtention du nitrile
3 C1-D permet donc de conclure en faveur de la rupture de la liaison C4-C5 (voie
1.

Pour expliquer la formation de 2, on peut envisager deux hypothéses :

1) On peut concevoir que la réaction est produite par la formation d'une
liaison de coordination entre le groupe -0OMgBr et une mole d'organomagnésien (ou
de MgBrZ).Eette coordination, affaiblissant la liaison azote-oxygéne, induit la

coupure de la liaison EZ-C3 et la migration de la liaison CA-CS (schéma 11).
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Schéma 11

Selon ce mécanisme, la "force motrice" de cette réaction serait comparable
4 celle admise pour la transposition de Beckmann, qui conduit 3 l'a-campholéno_

nitrile et non a 2.

2°) Par action de LiAlH, sur 1l'oxime du camphre 1, KITAHONOKI et coll. (8)
ont isolé de faibles quantités d'aziridine exo, dont la formation met en évidence
la possibilité d'arrachement de l'hydrog&ne exo 1ié au carbone 3. Il est donc pos
sible que dans les conditions de notre réaction, l'hydrogéne exo plus mobile que
1'endo (9) soit arraché. Il en résulterait alors la formation d'un carbaniaon
(schéma I111) susceptible d'induire la rupture de la liaison CA-ES‘ Un argument
en faveur de la formation de ce carbanion est l'augmentation du rendement en
nitrile avec le rapport @MgBr/oxime.

Lorsque ce rapport prend successivement les valeurs 1, 2 et 3, le rendement
en nitrile augmente de 0 & 14 et 27%. Ce qui est en accord avec le dernier mé-
canisme qui nécessite 2 moles de PMgBr par mole d'oxime.
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