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Une communication pr&Cdente 1) a montrC que les carbonions de benzyloxy-achtonitriles 

substitues conduisaient aux deux cetones isomeres correspondant aux deux transpositions 

concurrentes des carbanions, l'une faisant intervenir une migration 1.4 par sigmatropie 

t2.31 et l'autre une migration 1.2 par dissociation-combinoison de nature radicaloire. 

11 devenait interessant d'etudier lo rCactivitC des carbonions d'&her-nitriles ana- 

logues en sirie allylique 2). Los nouveaux compos6s nkessaires 2 ne sont facilement 

accessibles que si l'on opbre en milieu h&&ogi?ne et en prCsence d’un agent de transfert 

de phase 3,4). En effet, le traitement d'une solution agitee de cyanhydrine d'aldbhyde 5) 

I, d'un halogenure allylique 1 et d'une quantite catalytique de chlorure de mCthy1 tri- 

caprylyl ammonium 6, (2 b 3% 1 mo aire) dans le chlorure de methylene par un equivalent de 

soude aqueuse nous a r6gulikement don& les &her-nitriles 3 accompagn& de quontites 

minoritaires de nitriles allyliques + 7) . 
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R” Rdt. Rendements en cetones finales 

96; % 

a H H -CH2-CH(CH3)2 46 76 
?a et 6 

(9 : 17 

4 

b H -CH2-CH(CH3)2 45 65 
5b et 1 

(85 : 15) + 
(E et Z) 

c 
CH3 

CH3 -CH,-CH(CH3)2 46 90 5c 

d 
CH3 CH3 

-cH2-;;H-cH3 27 60 

OCH3 

8 /+ 

e 
CH3 CH3 CH3 

32 40 5e 

f (c~)~c=cH-(cH~)~- 0i3 -CHA-CHA 37 58 5f 

g (CH3)2C=CH-(CH2)2- CH-J 
t 

CH3 
30 36 zg 

* Les rendements optima ont 6th obtenus en utilisant les bromures allyliques de p&f&- 
rence aux chlorures et en ajoutant tres lentement la soude aqueuse 5 b 10 N au melan 
ge agite ir O°C: ($b, d, e, f et g); @a et c) ont et6 prepares b 18°C. 

+ separees par chromatographie preparative en phase vapeur. 

+ (2 f et g) sont des melanges des isomeres geranyle et neryle (9:l). 

Tous les composes 
les (I.R., U.V., 

prepares dans ce travail ont present& des caracteristiques spectra 
R.M.N. et masse) en accord avec leurs structures. En particulier: 

en I.R. les ether-nitriles 3 ne presentent pas de bande CN (ref. 8) et en R.M.N. les 
trois protons vicinaux b l’oxygene presentent un massif entre 3,6 et 4,5 p.p.m. 
Les vinyles terminaux des &tones (zc, e, f, g) et i presentent en R.M.N. un systeme 
ABX caracteristique: J 

3 

em 
= 1,5; J 

cis 
= 10 et Jtrans= 18. La double liaison conjuguee 

de 8 est trans (J = 16 . 
TouTes les c&ones du tableau sont nouvelles sauf se (ref. 9) et leur puret6 a 8th 
verifiee en C.P.V. 
En U.V. 2, l et 8 ont Amax= 222, 229 et 226 nm avec E = 11500, 12500 et 9000 respec- 
tivement. 
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L’action du diisopropylamidure de lithium (1 ?I 2 equivalents) dans le tetrahydrofu- 

ranne ?I -78% sur les Cther-nitriles 2 donne directement les c&ones 2 correspondant 

aux transpositions sigmatropiques 1.3 
2 3 des carbonions suivies d’une elimination in 

situ du cyanure de lithium: 

_.-- 
_* -- 

LiQ ._ _ _. _. * 

Si l’un des groupes R et R’ (ou 

sont accompagnees de 

zd trait6 par 2,5 

1,5 one-4 pure 2 qui 

de methanol. 
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les deux) est un hydrogltne, les c&ones 2 a et b 

petites quantites de c&ones conjuguees correspondantes fi et z. 

equivalents de base, donne directement la dimethyl-3,3 heptadien- 

provient de la c&one intermddiaire gd par elimination in situ 

Quand R et R’ sont tous deux des groupes carbon&, les &tones obtenues (gc, e, f 

et g) sont pratiquement pures. 

Le carbonion lithi de l’ether-nitrile zc prepare i une temperature superieure (OOC), 

conduit encore B une &tone unique SC (40%) sons que l’on puisse detecter la presence 

en C.P.V. de la dis&hyl-2,7 octen-6 one-4 zc 10) issue d’une Bventuelle tronsposition 

1.2 de type Stevens. 

Ainsi, cette nouvelle utilisotion des carbanions d’ocyles masques b portir d’a- 

ollyloxy-acetonitriles substitues 2 pourrait Gtre un pro&de g&-&al de preparation 

de c&ones du type 5, particuli$rement dons les cas 06 R et R’ soot des groupes co&on&. 

En effet, il est peu probable que ces c&ones de type neopentylique puissent Btre 

obtenues por olkylotion des carbanions de cyonhydrines protegees 11) avec des bromures 

tertiaires dont la dehydrohologenotion est facile. 
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