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The reaction with 

high yields from aldehydes, 

nitriles. 

amines of bromoderivatives Ar-CBr(SEt)-CN, easily obtained in 

provides a convenient route to C-aryl N-alkyl (or aryl) c-imino- 

Bien que la prsparation des cr-cysnobenzylidtieanilines 2 (R=aryle) ait fait l'objet 

d'un assea grand nombre de travaux (1) , il n'existe dans la littcrature que deux voies g&l- 

rales permettant indiff6remment l'ac&s aux dCrivCs J_N-aryl6s ou N-alkyl6s : l'action de 

KCN sur une nitrone (2) ou sur un chlorure d'imine (2,3) . Ces m6thodes ne permettent toutefois 

pas 1'accPs aux ddrivds t-butylbs (2) que l'on a prepar6s 1 partir des isonitriles (4) 

(rdts 37-40%). 

Nous voulons d6crire une voie d'acc.?+s originale, quelle que soit la nature 

partir des ald6hydes aromatiques, aux cr-cyanoimines 2, que l'on peut schematiser par 

sdquence suivante, le passage de l'amine 1 l'imine se faisant en une seule Qtape : 

I,+Hg(CN) 7 

de R, a 

la 

Ar-CHO __) Ar-CH(SEt)2 _ -* Ar-CH(SEt)-CN * 
puis RNH2 Ar-!=N-R 

CN 

La transformation des aldehydes en nitriles thiodthers 1 se fait avec de trbs bons 

rendements(5). Comme nous l'avons d6js montr6, l'action sur 1 du brome dsns CC14 (45 mn B 40') 

conduit qusntitativement au d6riv6 broth Ar-CBr(SEt)-CN (5) qu'il suffit de dissoudre dans le 

tolusne avant d'ajouter une solution d'amine (2,2 moles/mole 1) dans le m8me solvant. Apres 

une agitation de 10 mn a templrature ordinaire et 5 mn 2 reflux, on refroidit, dilue 1 l'eau 

et acidifie par HCl dilu6. Le composd est distill6 (R=alkyle) ou directement recristallis6 

(R=aryle). 

Me'canisme de la da&ion : Dans le cas de l'aniline le thio6ther intermgdiaire -__________________-____ 

Ph-C(SEt)(CN)-NH-Ph a Bt& is016 (M+=268, F inst.=160" d&c., rdt 75%) en op6rant 10" dans 

1'Qther. Ce d6riv6 perd trSs facilement EtSH par chauffage (aprss 1 w au reflux du toluhe). 

Nous avons, dans de nombreux cas, mis en dvidence la 

supposer la participation d'un processus radicalaire 

formation de Et-S-S-Et ce qui laisserait 

lors de l'&limination de EtSH. 
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(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

TABLEAU 

Ar-?=N-R 1. 
CN 

Ar R Rdt%(a) F'C F Litt.( ) 

2a Ph Ph 80 72(@ - 72,5-73,5 73,5(7) 

2b Ph t-Bu 64 24 - 25 = 96_98(4) - 

2c Ph Et 72 Eb3=82-83 ?on donn8(4) - 

2d p-Cl-Ph t-Bu 60 46 - 47 - 

2e p-Cl-Ph Me 70 52 - 53 52 - 53(2) - 

2f 61 - p-Me-Ph Cyclohexyl 66,5-67,5 

19 o-Cl-Ph p-N02-Ph 63 110-111 

2h p-N02-Ph m-N02-Ph 83 166-167 - 164,5-168,5(8) 

a) Rdts par rapport au derive 1 Ar-CH(SEt)-CN en produits distill& ou recris- 

tallisgs ; le solvant de recristallisation est le mGthano1 except6 pour 2a - 

(pentane) et 2h (AcOEt/alcool). - 

Gfgrences 

MGthodes de prGparation des CN-diaryl a-iminonitriles : 1 partir des aldimines et de 

BrCN ou HCN, R. MANGAT et al. Indian J. Chem., E, 376 (1976) et rBf.(8) ; action de 

ArNO sur ArCH2CN : F. SACHS, Ber., 34, 494 (1901) et K. TAKAHASHI et al.,Synthesis, 892 

(1978) ; 2 partir de Ar-CH(CN)-NH-Ar : J.S. SANDHU et al., Chem. Id., (London), 2, 152 

(1971) ; action de KCN sur les nitrones r6f. (7) et (2) ; 1 partir des chlorures d'imines 

J. SMITH et D.C. IRWIN, Synthesis, 894 (1978) et rdf. (2)(3) et (6). 

E. CAWKILL et N.G. CLARK, J. &em. Sec., (Perkin I), 244 (1980). 

0. MUMM, H. VOLQUARTZ et H. HESSE, Ben, 47, 751 (1914). 

T. SAEGUSA, N. TAKA-ISHI et Y. ITO, J. org. &em., 36, 4040 (1969). 

F. POCHAT, Tetrahedron Letters, 3813 (1977). 

0. MUMM, Ber., 43, 886 (1910). 

V. BELLAVITA, I.&X. chim. ital., 65, 889 (1935). 

Y. OGATA et A. KAWASAKI, J. &em. Sot., (Perkin II), 2, 1792 (1972). 

(Received in France 12 December 1980) 


