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PREPARATION DE B-CETONITRILES VIA L'ACYLATION DU CYANACETATE DE TRIMETHYLSILYLE PAR LES
ANHYDRIDES MIXTES.
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Université P. et M. CURIE, Laboratoire de Synthése Organométallique, Bitiment F, 4, Place
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Summary  B-ketonitriles R1—CO—CH2—CEN and R1—CO—CH(R2)—CEN are respectively prepared from

(CH3)3S1OCO—CHL1-CEN or R2-CHL1—CEN by acylation reaction with mixed anhydrides

R1—CO—O—CO2Et

Les B-cétonitriles sont des intermédiaires importants utilisés & la synthése de di-
vers composés hétérocycliques tels que les pyrlmldlnes1’2, les pyrldones3 ou les amino=-2
furannes4. La préparation de ces composés est en général basée sort sur l'acylation d'un ni-
trile par un ester en présence d'amidure de sodium au sein de 1'ammoniac 11qu1d92’5, soit sur
l'acylation des organozinciques 1ssus des a-bromonitriles par un anhydride symétrique
(R—CO)2O6. I1 est encore possible de les obtenir par action du chlorure de sulfonylisocyanate
sur les cétones .

Nous proposong une nouvelle voie d'accds 3 ce type de composés , elle consiste &
condenser les anhydrides mixtes R1—CO—O—C02Et8 avec le lithien de 1l'acétylacétate de trimé-

thylsilyle (CH3)331OCO-CHL1—CEN Ce dernier est utilisé comme substitut de LiCH_C=N, assez

2
capricieux & manipuler” Le schéma réactionnel est le suivant
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1
Les nitriles R —CO—CH2—CEN peuvent aussi &tre préparés a4 partir du dianion de 1l'acétylacéto-

N

nitrile, lui-méme obtenu & partir du méthyl-5 1soxazole1o
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D'autre part, l'acylation par les anhydrides mixtes des lithiens R2-CHL1—CEN con—

duit normalement sux cétonitriles attendus

2
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R CH2 C=N

1) R1—CO—O-CO2Et
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau

Note . 1'équilibre des deux formes cétonique et énolique est visible en IR (9

o 1 o v A~ R
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Tableau

Formule Eb/mm Hg ou F°
n—03H7—?O-CH2-CEN 42-46/0,01
n-03H7—?=CH-CEN 55-60/0,01

OH
CgHy=CO~CH,~C=N F = 80°
n-03H7-co-0H(02H5)-CEN 95-96/12
C6H5-CO—CH(CZH5)—CEN 90-95/0,1

-1
cm

d'une goutte d'acide chlorhydrlque).
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