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Dans une publication ant&rieure, nous avons montr6 que l'on pouvait trds facile- 

ment transformer les dithioacgtals des aldghydes et des &tones en nitriles a-thiogthers (1): 

R\ Pm I2 + HdCN)2 R\ PN 
CH3CN 

l 

R6Et 

i'etude de l'action du brome sur les nitriles thioi%hers d&i&s d'aldghydes 

aromatiques (R= Ar, R'= H) nous a conduit 2 mettre au point une nouvelle m6thode de syn- 

thdse d'a-&onitriles que l'on peut schgmatiser par la s6quence : 

Ar-CHO - Ar-CH(SEt)2 - 
Br2 

AI--CH(SEt)-CN puis DMSoi Ar-CO-CN 

1 - 2 - 

On sait qu'il n'existe qu'un nombre restreint de m&hodes de prgparation d'a-&to- 

nitriles qui font le plus souvent appel & l'action d'un cyanure mgtallique sur un chlorure 

d'acide (2) ; les plus r6centes utilisent CuCN au sein de CH3CN (3) ou NaCN en solution 

aqueuse en pr&ence de CH2C12 et d'un agent de transfert de phase (4), et elles ont l'in- 

convgnient de ne pouvoir &viter la formation concomitante d'une quantitg parfois importante 

de "dim&-e" R-C(CN)2-OCOR. 

Dans tous les cas 6tudi&, exception faite des d&iv& comportant un groupement 

Me0 en para, l'action d'un 16ger exe& de brome (1,15 mole/mole, 45 mn 2 40' dans CC14*), 

sur le nitrile 1 m&e de faqon quantitative au d&iv6 Ar-CBr(SEt)-CN. Ce compos6, identifik 

par RMN, ne peut e^tre distill6 sans d&omposition, mais il suffit de lui ajouter une petite 

quantitg de dim6thylsulfoxyde pour le transformer immgdiatement, par une kaction exother- 

* 
La &action du d&iv6 o-chlor6 nkessite 1,55 mole de brome et un reflux de 

2 heures. 
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+ 
mique, en cEtonitrile 2 . Nous avons pu mettre en 6vidence la formation, aprss dilution 

par l'eau, de Me2S et Et-S-S-Et : il s'agit d'une oxyydation dont le mkanisme est t&i 

probablement analogue 2 celui propod pour l'oxydation de Kornblum des esters a-halog& 

n& (5) 

F SEt 

Ar-C-Br 
a I + 

LN 

Ar-F-0-SMe2 Br- - Ar-CO-CN + Me2S + E%SBr 

CN 

EXSBr -% [EXSOH] - EtSSEt + EtS02H (6) 

Lorsque Ze noyau porte un substituant Me0 en para (d&ids du p-mdthoxy et du 

dimgthoxy-3,4 benzaldghyde), on observe lors de l'action du brome une substitution tout 

B fait differente avec i%mination du groupement SEt sous forme de bromure de sulf6nyle. 

Me0 

CH< 
SEt 

Me0 en m 
XeO-Ph-CBr 

/sEt 

'CN 
+ HBr 

CN 
Br 

MeO-Ph-CH' 
'CN 

+ EtSBr 

Cette diffkrence ae comportement est probablement li6e it l'effet mgsombre 

donneur du groupement mdthoxy. Les nitriles a-brom6s form&, au tours de cette &action 

instantade B temp&rature ordinaire, peuvent ttre iso& avec aes rendements de 75 k 84% 

par 6vaporation au solvant et recristallisation. On peut aussi, sans les purifier, les 

transformer en &tonitriles par chauffage pendant 15 mn & 80' avec du DMSO (10 ml pour 

0,025 mole). 

Signalons pour terminer que le nitrile a-thiogther d&i& du dichloro-2,6 

benzaldehyde ne rgagit pas avec le brome m^eme aprss un reflux de 2 heures de la solution 

aans cci4. 

R Du point de vue pratique, le composg huileux Ar-CBr(SEt)-CN obtenu aprss 
Graporation de CClk, est agitC avec au DMSO set (5 ml pour 0,025 mole) pendant 2 mn b 
tempgrature ordinalre puis 2 mn L 50-55'. La solution est versge clans un mglange d'eau 
glac&e et d'8ther. Aprss agitation et dgcantation, le cgtonitrile is016 de la couche 
gth&?e est distill6 ou recristallis6. 
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Le tableau I donne le rendement des prgparations en pro&its distiZZ& ou 

recristattis.69. 

R 

H 

p-Me 

o-Cl 

p-NO2 

m-Me0 

p-Me0 

3,4-(Me0)2 

2,6-(c112 

TABLEAU I 

R-Ph-CH(SEt)-CN 

E°C/mm Hg Rdt % 

1oo-101°/o,7 90 

101-1C2°/0,35 93 

107-108°/o,65 92 

F= 52,5-53,5 (a) 68 

117-118='/0,3 87 

118-119°/o,2 93 

150-151O/o,6 79 

135-136°/o,45 90 

R-Ph-CO-CN 

-_ 

F'C Rdt % 

32-33 87 

50-51 88 

41-41,5 70 

116-117 78 

31,5-32,5 90 

60,5-61 62 (b) 

114-115 72 (c) 

(a) La solution hydroacetonique incolore d'une trace de ce compos6, vire au 

violet par addition de base ; le virage est rgversible. 

(b) B partir de p-MeO-Ph-CHBr-CN F= 45,5-46'5 (hexane). 

(c) B partir de 3,4-(Me0)2-Ph-CHBr-CN F= 77-78' (6ther de p6trole + &her). 

Remarques : 

lo) Les &actions pr&&dentes ne peuvent ̂ etre g&&alis6es aux d&i&s aZkyI& 

R-CH(Slkt)-CN qui subissent une &shydrohalog&ation . Ces compos& feront l'objet d'une 

6tude ultgrieure. 

2') L'action 2 tempgrature ordinaire dans CC14, de MeOH ou de EtSH sur les 

d&i&s Ar-CBr(SEt)-CN permet un accss facile aux mono et aux dithioa&tals, par exemple 

C6H5-C(SEt)2-CN, Eo,6= 115~117', Rdt 65%. 
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