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UNE NOUVELLE REACTION DES ISONITRILES. I - ADDITION AUX ALDEHYDES ET 

CETONES 8-ALLENIQUES. 

GERARD GIL et JEAN-PIERRE ZAERA 

Laboratoire Associe au C.N.R.S. no 109 -Facul& des Sciences et Techniques 

Rue Henri Poincare - 13397 MARSEILLE CEDEX 13. 

Addition reaction between isocyanide and 8-allenic aldehydes or ketones 

gives rise to five-membered cyclic compounds 4 or 2. 

La chimie des isonitriles a connu un grand essor durant ces dernieres 

annees et nombreuses sont les publications concernant leur synthese et leur 

rCactivit6 (1 et r&ferences citees). 

L'addition des isonitriles aux c&ones et aldehydes en presence d'acide 

de Lewis se fait selon le schema 1. L'intermediaire 1 peut reagir avec un 

derive carbonyle, un isonitrile ou un alcool pour conduire aux produits de 

la reaction (2). 

SCHEMA 1 

L'idde directrice de ce travail consiste a utiliser le caractere 

hlectrophile de l'intermediaire 1, pour realiser une addition 

intramoleculaire sur une double liaison carbone-carbone. 

Si avec les aldehydes et les c&ones 8 0uY -insatur&, cette reaction de 

participation conduit dans chaque cas a un melange de produits non 

RNC 

identifiables, les produits 8 -alleniques 2 (3) se sont revel&s &tre des 

reactifs de choix pour l'etude de cette nouvelle reaction d'addition 

electrophile (pour une mise au point : voir (41). 

Si l'acide de Lewis utilise est un ddriv6 de l'aluminium (AlClS ou 

EtzAlCl) on peut kcrire la suite de reactions du schkma II pour expliquer la 

formation de 4 et 5 a partir des alddhyde ou c&one B -allkniques 2. 
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SCHEMA 11 

4a R1=CH3,R2=H,R3=H Rdt=78% 2 R1=CH3,R2=H,R3=CH3 Rdt=82% - 

4b R'=R2=CH3, R3=H Rdt=75% - 5b R1=R2=CH3,R3= CH, Rdt=85% - 

4c R'-R'=(CH& - R3=H Rdt=81% 5c R'-R2=(CH2)4,R3=CH3Rdt=77% - 

L'intermediaire 2 peut Qvoluer, selon les conditions, en ketoamines 2 ou 

hydroxydieneimines 3 qui peuvent Gtre hydrolysees en a-c&ok correspondants 5 

(5,6). 

Nous tentons maintenant d'exploiter le potentiel synthetique de ces 

nouvelles molecules particulierement faciles d'accbs. 
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Don&es physiques de 4a : - 
Analyse cent.-Cal.: C=75,97%;H=10,47%;N=6,33% -tr.:C=75,62%;H=lO,Sl%:N=6,22%. 

Infra Rouge(cm-1): 3300, 3100, 2980, 2940, 2890, 1695, 1640, 1600. 

RMN H :l,OO(s,15H);1,85(s,3H~;2,32o;2,88(s,lH~;4,~~(s,lH~~~~O9(s~lH~~ 

C13:20,5(CHa);25,5(2CH3);30,4(CH3);40,7( CH,);44,2( C );54,5(C): 

116,S(=Cy);l42,2(=c );139,7(=C );149,6(=C );209,9( C=G). 

6 - Donndes physiques de 5a : - 
Analyse cent.-Cal .:C=76,55;H=10,705;N=5,951 -tr.:C=76,32;H=10,7l;N=6,06. 

Infra Rouge (cm-1):3300, 3100, 2990, 2970, 2880, 1660. 

RMN H ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

6,20(s,lH). 

Cl3 :21,0;22,5;23,2;24,0(4CH3);30,4(CHsdU tBU);45,8(C);55,4(C): 

a3,7(c-oH);114,a(=cH2);140,7( C=);141,2( C=);152,1(=C ):172,2( C=N). 
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