Tetrahedron Letters No. 24, pp 2077 - 2080, 1974, Pergamon Press, Printed in Great Britain,

PREPARATION D'x-ALLYLOXY-ACETONITRILES SUBSTITUES ET TRANSPOSITIONS SIGMATROPIQUES
{2.3) DE LEURS CARBANIONS. SYNTHESE DE CETONES NEOPENTYLIQUES 8,Y-INSATUREES.

B. Cazes et S. Julia

E.R. 12 C.N.R.S. Laboratoire de Chimie, Ecole Normale Supérieure, 24 rue Lhomond,
75231 Paris Cedex 05, France.

(Received in France 29 April 1974; received in UK for publication 2 May 1974)

1)

Une communication précédente ~/a montré que les carbanions de benzyloxy-acétonitriles
substitués conduisoient aux deux cétones isoméres correspondant aux deux transpositions
concurrentes des carbanions, l'une faisant intervenir une migration 1.4 par sigmatropie
(2.3] et 1'autre une migration 1.2 par dissociation-combinaison de nature radicalaire.

I1 devenait intéressant d'étudier la réactivité des carbanions d'éther-nitriles ana-
logues en série allylique 2). Les nouveaux composés nécessaires 3 ne sont facilement
accessibles que si 1'on opére en milieu hétérogéne et en présence d'un agent de transfert
de phase 3’4). En effet, le traitement d'une solution agitée de cyanhydrine d'aldéhyde 5)
1, d'un halogénure allylique 2 et d'une quantité catalytique de chlorure de méthyl tri-

caprylyl ommonium 6) (2 & 3% molaire) dans le chlorure de méthyléne par un équivalent de

soude agueuse nous a régulidrement donné les éther-nitriles 3 accompagnés de quantités

minoritaires de nitriles allyliques 4 7).
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* Les rendements optima ont été obtenus en utilisant les bromures allyliques de préfé-
rence aux chlorures et en ajoutant trés lentement lo soude aqueuse 5 & 10 N au mélan-
ge agité a 0°C: (gb, d, e, fetg); (ga et c) ont été préparés & 18°C.

% séparées par chromatographie préparative en phase vapeur.
$ (g f et g) sont des mélanges des isoméres géranyle et néryle (9:1).

Tous les composés préparés dans ce travoil ont présenté des caractéristiques spectra-
les (I.R., U.V., R.M.N. et masse) en accord avec leurs structures. En particulier:

en I.R. les éther-nitriles 3 ne présentent pas de bande CN (réf. 8) et en R.M.N. les
trois protons vicinaux & l'oxygéne présentent un massif entre 3,6 et 4,5 p.p.m.

Les vinyles terminaux des cétones (5c, e, f, g) et 8 présentent en R.M.N. un systéme
ABX caractéristique: J_ = 1,5; Jcis = 10 et Jtrans= 18. La double liaison conjuguée

em
de 8 est trans J = 16?.

Toutes les cétones du tableau sont nouvelles sauf Se (réf. 9) et leur pureté a été
vérifiée en C.P.V.

En U.V. 6, 7 et 8 ont Mpax™ 222, 229 et 226 nm avec € = 11500, 12500 et 9000 respec-
tivement.
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L'action du diisopropylamidure de lithium (1 & 2 équivolents) dans le tétrahydrofu-
ranne & -78%C sur les éther-nitriles 3 donne directement les cétones 5 correspondant
oux transpositions sigmatropiques [?.3] des carbanions suivies d'une élimination in

situ du cyonure de lithium:
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Si 1'un des groupes R et R' (ou les deux) est un hydrogéne, les cétones 5aeth
sont accompagnées de petites quantités de cétones conjuguées correspondantes 6 et 7.

3d troité par 2,5 équivalents de base, donne directement la diméthyl-3,3 heptodién-
1,5 one-4 pure 8 qui provient de la cétone intermédiaire 5d par élimination in situ
de méthanol,

Quand R et R' sont tous deux des groupes carbonés, les cétones obtenues {§p, e, f
et g) sont pratiquement pures.

Le carbanion lithié de l'éther-nitrile 3c préparé & une température supérieure (o°C),
conduit encore & une cétone unique 5c¢c (40%) sans que l'on puisse détecter la présence

en C.P.V, de la diméthyl-2,7 octén-6 one-4 9¢c 10)

issue d'une éventuelle transposition
1.2 de type Stevens.

Ainsi, cette nouvelle utilisation des carbanions d'acyles masqués & partir d'a-
allyloxy-acétonitriles substitués 3 pourrait &tre un procédé général de préparation
de cétones du type 5, particuligrement dans les cas ol R et R' sont des groupes carbonés.
En effet, il est peu probable que ces cétones de type néopentylique puissent &tre

obtenues por alkylation des carbanions de cyanhydrines protégées 11) avec des bromures

tertiaires dont la déhydrohalogénation est facile,
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