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Une nouvelle méthode de transformation des

aldéhydes aromatiques en a-iminonitriles Ar-C(CN)=N-R
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The reaction with amines of bromoderivatives Ar—-CBr(SEt)-CN, easily obtained in
high yields from aldehydes, provides a convenient route to C-aryl N-alkyl (or aryl) o-imino-

nitriles,

Bien que la préparation des o-cyanobenzylid&neanilines 2 (R=aryle) ait fait 1'objet

(D

d'un assez grand nombre de travaux , 11 n'existe dans la littérature que deux voies géné-

rales permettant indifféremment 1'acc@s aux dérivés 2 N-arylés ou N-alkylés : 1l'action de

. 2 .. 2
KCN sur une nitrone ) ou sur un chlorure d'imine ~?

(2)

). Ces méthodes ne permettent toutefois
pas l'accés aux dérivés t-butylés 2
(rdts 37-407).

Nous voulons décrire une voie d'accés originale, quelle que soit la nature de R, &

que 1l'on a préparés & partir des isonitriles

partir des aldéhydes aromatiques, aux g-cyanoimines 2, que 1l'on peut schématiser par la

séquence suivante, le passage de l'amine & 1'imine se faisant en une seule &tape :

1+Hg(CN), Br,
Ar-CHO ——» Ar—CH(SEt)2 —=—=» Ar-CH(SEt)-CN SEIE_EEE_" Ar-C=N-R
2

1

|~

La transformation des aldéhydes en nitriles thioéthers 1 se fait avec de trés bons

)

rendements Comme nous l'avons déjd montré, l'action sur 1 du brome dans cCl, (45 mn & 40°)

(5)

conduit quantitativement au dérivé bromé Ar-CBr(SEt)-CN qu'il suffit de dissoudre dans le
tolugne avant d'ajouter une solution d'amine (2,2 moles/mole 1) dans le méme solvant. Apréds
une agitation de 10 mn i température ordinaire et 5 mn 3 reflux, on refroidit, dilue i l'eau
et acidifie par HCl dilué. Le composé est distillé (R=alkyle) ou directement recristallisé

(R=aryle).

Mécanisme de la réaction : Dans le cas de 1'aniline le thio&ther intermédiaire

Ph-C(SEt) (CN)-NH-Ph a été isolé (M+=268, F inst.=160° déc., rdt 75%) en opérant a 0° dans

1'éther. Ce dérivé perd tré&s facilement EtSH par chauffage (aprés 1 mn au reflux du toluéne).
Nous avons, dans de nombreux cas, mis en &évidence la formation de Et-S-S-Et ce qui laisserait

supposer la participation d'un processus radicalaire lors de l'élimination de EtSH.

955



956

TABLEAU
Ar-C=N-R 2
o
Ar R racz’® F°C F Liee. ()
2a Ph Ph 80 72,5-73,5 72(6) 73 5(7
2b Ph t-Bu 64 24 - 25 Bb,, = 96-98'%)
2c Ph Et 72 Eb3=82—83 Eb non donné(A)
2d p-C1-Ph t-Bu 60 46 - 47
2e p-C1-Ph Me 70 52 - 53 52 - 53
2f p-Me-Ph Cyclohexyl 61 66,5-67,5
2g 0-C1-Ph p-NO,-Ph 63 110-111
2h p-NO,-Ph m-NO,-Ph 83 166-167 164,5-168,5(8)

a) Rdts par rapport au dérivé 1 Ar-CH(SEt)-CN en produits distillés ou recris-
tallisés ; le solvant de recristallisation est le méthanol excepté pour 2a

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