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ANHYDRIDES MIXTES. 
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Summary P-ketonltnles R'-CO-CH2-C=N and RI-CO-CH(R2)-Ca are respectively prepared from 

(CH3)3S~OCO-CHL1-C=N or R2-CHLl-CzN by acylation reaction with mixed anhydrldes 

R'-CO-0-C02Et 

Les P-cdtonltrlles sont des interm6dlaxres Importants utllls& B la synthiise de dl- 

vers composks h6t&rocycllques tels que les pyrlmldlnes 192 , les pyrldones3 ou les amino-2 

furannes4. La preparation de ces compos& est en general basee solt sur l'acylatlon d'un nx- 

trlle par un ester en presence d'amldure de sodium au seln de l'ammonxac llqulde 295 , solt sur 

l'acylatlon des organozlnclques issus des a-bromonltrlles par un anhydride sym6trlque 

(R-CO),O? 11 est encore poss1bl.e de les obtenlr par action du chlorure de sulfonylisocyanate 

sur les &tones 
7 
. 

Nous proposons une nouvelle vole d'accks B ce type de compos6s , elle conslste & 

condenser les anhydrIdes mlxtes R' -CO-0-C02Et8 avec le llthlen de 1'acGtylacktate de trlm& 

thylsllyle (CH3)3S~~~~-C~~1-~=~ Ce dernler est utlllse comme substltut de hcH2c~tI, asset 

caprlcleux 8. manlpuler 9 Le schema r6actionnel est le sulvant 

ClSx(CH ) 
a) HOCO-CH2-C=N 

1) Qther, pyrldine, 15O 
> (CH~)~SL~CO-CH~-CZN 

2) 2h B 20-250 Eb 
0,03 

= 46-48O 

3) 3h 30 B reflux 90 % 

b) (CH3)3S10C0-CH2-C~N 
lPr2NL1 

Qther, THF, -75O, lh 
* (CH~)~SIOCO-~H-C=N 

L1 

1) R'-CO-0-C02Et 

C) (CH3)3S10C0-y~-~=~ 

-800f-650 Ih i 

> RI-CO-FH-C=N 4 R'-CO-CH2-CZN + CO2 1 /r 

2) H300 b 
Ll C02H 

Les nitrIles R'-CO-CH2-CZN peuvent aussl &tre p&par& B partlr du dlanlon de l'a&tyla&to- 

nltrlle, lul-meme obtenu B partlr du mhthyl-5 lsoxazole 
10 
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D'autre part, l'acylatlon par les anhydrldes mlxtes des llthiens R2-CHLl-C%N con- 

dult normalement aux cgtonltnles attendus 

Et2NLl 
1) R'-CO-0-C02Et 

R2-CH2-CzN > R2-CH-C=N 
lh, -75 of-600 

THF, -75O I 
Ll 

2) H30' 

Oh 45 

Les rksultats sont rassembles dans le tableau 

Tableau 

Formule Eb/mm Hg ou F" 

n-C3H7-CO-CH2-C=N 42-46/0,01 

1 11 
n-C3H7-y=CH-C=N 55-60/0,01 

OH 

1 C6H5-CO-CH2-C=N F = 800 

1 n-C3H7-CO-CH(C2H5)-CEN 95-96/l 2 

4 C6H5-CO-CH(C2H5)-C=N 90-95/o, 1 

R’ -CO-CH-CEN 2 R’ -C = C-CEN 

k2 bH k* 

Rdt % 

59 % 

74 % 

74 % 

55 % 

Note. 1'Qqulllbre des deux formes cbtonlque et 6nolique est vlslble en IR (sc,N vers 
-1 

2240 cm et 2200 cm-') et RMN (spectres complexes qul se slmpllflent par addition 

d'une goutte d'aclde chlorhydrrque). 
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