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(Raw in Fmmr 6 April 1929) 

Qlatrt nltmoires prtcedcnt.9’~ alt lmflti quc ks u’- 
cyaDc&as portant diverses imatmtions en fi,y pm- 
vaicnt Ctre dtproton&s s&ctivewnt en a de la fonctim 
nit&. Les c&a&m ainsi formts ant tvow a@ 
f&rangcmcnt SW [2.3] et &m&t&l de 
cyanurc de lithium pour du?lDM &s c&mcs &y-&y- 
I- P pwtir de cya~~&thm aIlyl&s I Cy = H); 
des mo&thm &oIiqws (IV. Y-OR) de ma&m& 
ydkarhonylts A putir de cymm&ab rllyliqlus (I. 
Y =OR);’ da tdtanes a- i putir de cyano- 
Ctbcn pfopugyliqlm; et la c&one elxhoIt?ia P p&r 
d’un cymtther fummique.4 Nous exposcms amintenant 
Ies&ultats.dontuncparticrfaitksujctd’umcm- 
Ills prclimiMiE.‘o&nus co s&k hmxyt+c. 
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des alcods aliptmtiqua simples: La Fig. 2 et k Tableau 
I montfcnt quc ks akmls 1 trait& par It lactonitrile 
dam k bcmhc B rcftux contenant un peu d’acidc p- 
tdhesulfonique, pcuvent umduirc aux cyanoithm (3b 
et I). II est inthssallt de nota quc pmdmt cette 

du groupc cyanhydriat. L’tthtri6catiw se fait ici de 
prCftrraccihrtactioa&Ritter’elcctaestconfonnch 
I’exmpk conm~ de l’addition acidwatalysct du gly- 
cokmitrik P I’isohutykne~ 

Le tmxyloxy-crCtonitrik 3a avait ttt pr@arP” par 
a&m du chlwum de hmzyIe sur un mClangc de for- 
mal&y& et dc cyanllfc de sodium dam Ic m4thaml 
aqw-ux. Em m&ant k fwmakMhydc par I’isohutanal. 
nous avow ohtmu Kuklneat I?% de cyano&hcf Ai, le 
pmduit PiDdpnl &ant k cyanurc de tmzyk (51%). 
D’aprts unc pubIka& r&a& de McIntosh,” il est 
auintamnt pas&k Cobtcnir prtparativement (6996) k 
cyano&lm # B pa&r du lmmurc de hmzyle. de I’iso- 
butanal et de cyamm de potassium en prCscnce d’uae 
petite quantiG d’un scl d’ammnium quatcrnairc. 
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Pmc4d4 A: lroitwnt an milieu acida de l’olc8ol C61$-CM’-On 
par 1. 1octonitri1*. 

B: Nda, olddhyda at holog(wr* b.ayliqu*. 

C: Cyahydrin, braurm bomyllqu. .t ouudo opuwr. 
aa tramfort do p4mo. 

Au cars de travaux ant&kurs,‘y aous ah r&U 
I’ttherificption dcs cyanhydrincs d’akl&ydcx par &s 
hllYUaUyl@CSOUppgyl&SCOprtscaccd’Ul 
Oquivakllt&~~etd’unahlymalr&~ 
left de phuc. Cc p?ocM sppliqut P du halures 
h&qucsmusada&dc3rahnent.9apprtcirbks 
en cyano&hcn (3~ 3~. 3( et W avcc &ES qua&t& 
mindaim de nit&s 4 (Fw 4, Tabkau I). 
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Pdparatk~ dt cdmter oho-nttthyi-aryk 
En 1960. cast et of? oot ttudit I’action du n-butyhte 

de sodium dans k n-butaod A 12tP sur quclques 
cyalM+thels bcluyliqws. Ils wt OOG cu pxrthlia la 
cumathdc#)96&dcsykntoine(51)(~~scus 

6th 1. Cette @mphtwc relativemeat haute a favori 
htraltspoxitiorhl3Ilcncxtdcmhcpaurdesbcn- 
xybxy- a~ bcwhydrybxyacftami&s qui. trait& par 
I’hydrundesadiumauretIuxdulXnzhc.ont&nnt 
scukment ks pfoduits wwporhntiunemi@on- 
13” 

Nous awns utiM divcnes combinahts base-& 
vant pour &pr&ncr ks cyam&hs 3 et examilur 
I’tvdutbo du c&a&a iatc&diairc (II, Y = R = H). 
Nos prcmkn e&s’ avaient ttt effa%u& avcc k f- 
butyhte & potassium’ dans k dimhhylfomwnidc P 2V’. 
Aimi. k-s cymdthcn (3b et 3d) avaient conduit B des 
m&ages des &ones currcspXKIaIlta 5 proveMllt tune 
migrath [ 121 de type Stevern-Wittig et 6 issue d’une 
tlansposhiocl sigmatropiquc [23]. 
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Cm la tnnspositioa xigmatropiquc [2.3) cst 
favoris& A basse temphaturc, DOW avow essay6 k 
diisooropyhmidw de lithium (DIAL) qui a Cti “venn 
c@oyt l vcc auah pour Prcpua ks cahmons 
cyanhydrbcs eM IA tlaitcmcnt &s cypnocthm 
bcaxyliqua3par&ux4uivaknts=deDlALdaask 
THFA -78’n’apasdormtdeddabrfeulias.PU 



exempk, 3b bumit un m&age (7:3) dn dcux c&ones 
6b et s. Les cyurottbtrs (3r, w et w oat &d 
Kukmcotksc&ones((c,Yet(ormi,kscssaisa’oat 
pas tti pdaitcmcnt reproductiMes pourer 
(3e et w. Ea optraot P -7r dans ltn mchllgc (4: 1) de 
THF:HWT’, ks cyardkrs 3 att conduit dgutibrc- 
mcntauxc&ocspurcs6(Fii6,Tabkau2). 
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DMs’scrtabcas,h~cattamiderpts 
MmiuLe~parkstaohtudc~~r 
tttmmtrtettpitgcaatcduidehct(oaeapardeux 
4uiv$mts d’iodurc de m&hyk; wus avans ainsi obtaru 
rocttwwtthy (20%). Au pod & vU 
pdfmrdf, h trausfd 3-d pcut e&c dalb& 
aMmaltavccduMALpd&parlaa&bak& 
NaramatetCwigay”~putirdcdbprapylmiaeet& 
Wtiumcopdscace&bcdncetdcHhfFT.Aiusi,i, 
-7S’etdutskmilku cantamutduHMFT,kaar- 

bioaadccyaeo6babmxybqwont6vohdboah 
sarlcdirecrioadurtunngaaeat.~[23].Ila 
tttsigBd6puaiIkunquccclbranpnt&typc 
Sommdet-Hursadtaitfavoriddawkcasducdmnion 
lit!li6duadfurcdcdibwyk”parkcmilialxfavtit 
hfamrtioaCionstiioudcpircad’idputspr 
ksdvant 

PUUlikS-&Cymot(barkazylicluccqUe 

awsavombtudiks,8adadaufcpd8earants0attvolut 

puduvoieadil?&aUu.L*cyaodtbeItrait6park 
DiALe0mitkuTHP:Wi -W,adcmdht 
hcttoatSbW%).CerMtatcs!pmb&kmadbih 
uaadcfaciM6&fc#ndaYldurrdialbmzbydryk*cc 
quifavorkhbmpaitblfpu~dcocb 
bitUhfW+iCdd.hbearybX~*tnitt 

prkMALdm,kTHFA-78’a’adadquek 
produitdt~ur~. 

llcw+w 4 PuiI 7.6og de cymott&r I (KfiS3.5%); CPPV 
(~~;IO%.2m.2OO’hra&.Tousksutru~ 
ccbarprtPu6xpuccpnx6diAltpnralCPPv.bsr&dc- 
mcatJsaatexpo&dxnxkTxbkauI;kxcuaht+upby 
s&xctqn~t&xdaasksT&Jaux3ct4. 

(kop&cG&sKw~?oaa&cun~dc0.4Smok 
dMtbydc,&O.432molt&cyrnhydIiWlkrWttOWct& 
0.4s 6 de tIibt!lyhminc pcndut 9omin VcYY u&w. A@¶ ad- 
ditioadclJ~cu5dcpborpbaiqur~.sS%,aldiltilkdilcdc- 
~b~~2I(R’aCJhAEbu~~.~:Eb,* 
IOI-lO3’); lb& 91%; RMN (CC&): 6 0.97 (1. J - 65. 3W; l.lS- 
2.10 (m, 4K); 4.20 (a, Hi); 4.47 (t. J -65. 1H). 2 (it’- I&HI). 
Elba,, 7&F. (titp; Eb,, In-IIC); rth 965%; RKN (CCL): 6 
0.97 (t, J - SJ. 3If); LlG22O (m, 6H); 4.10 (x, Iii); 4.47 (t. 
J-65.I~2~iCl)k).~-~,Rm~;IR~~0.~. 
~s.pso.l~ul~cll-‘;RlyN(ccw:do.97(6J-66H); 
M&2.10 (m, 3IQ; 4.W (I bhrgi, 1lQ; 4.w) (1. J - 7. IH). 

p-d(boxybcaryk~atiitiwku(patrrhihthdtr 
myhiwa; RMN (CCU a 3.72 (5 3H); 439 (I, 2H); 7.oo 
(wt- Mm. 4w; muy (nlr): 202. a00 W). 121 w-w, 91, 
n. 
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R R’ R' Lb OC/n I$J 

H 
H a5 97-99 / 0,0 

H n n.%H, 92-M / O,? 

H n ‘xj~ llEl16/1,5 

H H WC, Hp 93-94 / 0,2 

H Ii ‘A, % 92-93 / 0,3 

IR (a-‘) l 

2950, 1100 
745, 700 

3030, 2960, 
1090, 738, 
700 

~cuC&, 2?96’ 

?oo: ‘ 

y&# gg’ 

740: mi 

mo, 3030, 
2%0,1090, 

745, 690 

2%0, 1610, 
1075, 1030, 
820 

Morr* : ./* 

Anolyr. : C H N 0 

189 (R), 107, 
01, 79. 65, W. 

189 (H*), 118, 
IO?, 91, 46, 43. 

203 w, 185. 
107, 91, ?9,65, 

54, 41. 

205 W), 118. 
107, 91, 79, 65, 
54, 41. 

C13nlr0 

f3; ‘$’ 9”1.7* 
e , # 

CHY$O2 

237 (PI’), 183, 
167, 160, 105, 
77, 51. 

Tabkau4.C~‘HRMNdcscyrmtlhat~ 

afti @mu): J (Hz) 1 
R’ Ir’ 

R-C~",-~-O-~-R* 
I? c?4 

4.11 

h, J=?) 

(:::5.6) 

1:;“,5.5, 

(It:YL 

4.10 

(t* Jd) 

4.00 

(t. JN 

(:;aoLb.l) 

# 1 R’ 
1 

4.59 

(oy*t. All, J.U) 

4.78 

(rye. A8, J.A2) 

4.65 

(ryrt. AB, kW 

byrt.4: J-12) 

4.70 

(ryrt.M, J-U) 

4.56 

(*yet. M, J=l2) 

R-C#,- 

7.30 

(a) 

7.30 

(s) 

7.36 

(s) 

3.76 (a, 3H) 

7.05 ppt. 
M’xx , rn) 

R" 

1.48 (d, J-7, 3H) 

0.95 (t, Jd, 3n) 

1.15-2.10 (m, 4H) 

1.a et 1.07 (t, 
Jm6.5 W) 
2.00 {rept.x d 
34.5 et b5.5j 

0.92 ft. JdL5, 3H1 

1.16-2.10 (a, MI) 

0.66 l t 0.W (2 d, 

E-62 ” . ’ .2A (m, 3H) 

0.92 (t, J&!i, 3H) 

1.10-2.10 (0, 6H) 

1.58 (d, Jd.3, 3M) 
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trp4roture du bain d’huilo; diatillotion ovw un tuba b boula l unr d’une 
coll*r*tt*. 

Cubaions lithi& d’o’cy~06thu3 &y-innu&-IV 

Tabkau 5. Cuact&istiqws physiques et spcctis des c&ones 6 
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EbY/rMg IR (a-l) 

loo / 10 l 

(L&: 59- 

80-90/l l 

(:;tf;’ M- 

&J-65/0,4 l 

87-&3/O, 9 

(L&U?; 

110-120/ l 

0.002 

E’ FE 
740’ ’ 

3@%3020, 
2%5, 1685, 
973, 740 

3060, 3020, 

:s zz 
750,‘AO ’ 

3060, Jam, 
ms, 1630, 
750 

z? :z 
810 ’ ’ 

243 (6500) 

217 (19700) 

2,4ae+ 

(F w 

$“: 161. 

107- 100 

Lpf’: 

81-82 

75-76 

Mar* : ./* 

Anolyr*: c H 0 

;ff &l47, 119. 

162 (If), 119, 
91, 65 

176 (n*), 161, 147, 
134, 119, 91, 65 

176 (M*), 161, 109, 
91, 65, 39 

z (p;6% 149, 

c13&10; 

+ 
1 2,aw : OiYitro-2.4 Ph4nylhydrorcme 

Tabkau 6. CurtCristiques ‘H RMN da CLtom 6 

6% (ppm); J (Hz) 
I 

rr-% 
&b 2.43 (s) 

gc 2.u (s) 

@ 2.30 (0) 

&* 2.44 (a) 

6‘ 2.56 (s) 

$I 2.34 (a) 

R’ 

2.40 (a, 3 n) 7.45-7.65 (m) 6.W - 7.30 (.) 

0.96 (1, h6.0, 3~) 

1.2-2.1 (m, 2 If); 

2.00 (t, Jm6.7, 2H) 

7.4u-7.80 (m) 7.00 - 7.38 (.) 

1.11 (d, J&E, &) 

3.14 (r-t, JB~, 1H 
7.38-7.65 (m) 7.05 - 7.38 (.) 

0.w (1, ti, 3H); 

1.00-2.00 (m, 4H); 

2.81 (1, J.7, 2H) 

7.40-7.80 (m) 7.00 - 7.40 (m) 

0.98 (d, J-6, 68); 

1.x)-2.50 (m, IH); 

2.70 (m, 2 n) 

7.40-7.0 (. 7.00 - 7.40 (.) 

0.95 (1, J.6.5, 3H) 
1.m2.00 (m, 4H); 

2.78 (1, J.7, 2n) 

7.00-7.25 ( l )! !:T:;,, [f-7.25 , 3.75 (., 3") 
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dktlweQmtthyk.Apria&atklapalbtIJpiD1-7s,al 
hiprrcveeI~rm)rtr(,.Apr&~~ 
umtfuiuoMgd&ritioe,ooabtic8tm&~yi. 
p@ap&aK pas 0 CPPV (SE 30.10%. ka, 1OV+ lo%nk& 
fit M&a-‘; RMN (CCL) 8 1.13 ft. J - 7,3H); 2.66 (s, 3H); Z&2 
(q, J - 7.2H); 7.OM.00 (m, 4H). 

F-58-6&; XR 17ldua-‘; RbiN (CCL): 6 2-a (L, 3H); 3.60 (5 IH) 
et 7.16 (s, IOH); dk1i!m%4 ~ylhydntmt F 142’ ctitp P 
138-139% 
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