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Ket-wards 2-A!kylthlo-3-hromr,acrgIonitriles , synthetl, equlvdlent\ , alkynemtrller ; kuhstltuted- 
2,4-dicydnonaphtols 

AbWact Les nitnlet thl&therc R CBr = C(SEt) CN 4 ie cornportent VIF I WE de% composk. amhlphlles 
comme des mtnles a-ac&tyl&nlque\ 2 Cette proprlktk est lllustrke par une nouvelle synthese des 

naphthols 

La condensation des nitriles a-acktylkniquer sur les dipbles-1.4 de type 1 reprksente, 
a priori. une bonne voie d’accks aux d&iv& bicycliques 3. 

A notre connaissance cette rkactlon n’a jamais CtC report&e. Dans cette lettre now 
reportons la premitre rkaction de carbocyclisation rkaliske selon ce principe. h partir de 
nitriles acryliques de structure 4 1 Ces d&iv&s sont en effet des Cquivalents synthktiques 
de nitriles a-a&tylCniques R - CBr = C (SEt) CN = R - C s C - CN. 

A tltre d’lllustration , nous avons condens les d&iv& 4 avec le dipale 5. On obtient 
ainsi les dicyano-2,4 naphthols ij2. 

SCHEMA I 

4 5 6 OH 

Discussion : Cette rkaction de carbocyclisation, a priori surprenante, met en jeu 
probablement les &tapes suivantes (schkma II). 

1”) attaque au mveau du carbone halo&n& (structure vinylogue du bromure de 
cyanogene). 

2”) dkprotonation du d&iv6 7 suivle d’une attaque du carbonyle de la fonction ester. 
3”) d&part klectrofuge du groupement thio&ther facllitke par la forte stabilisation du 

carbanion. 
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REFERENCES ET NOTtS 

1 Ohtenus tr& atGment h parttr des aldehydes 

R CHO Br2 
CH2JSEt)CN - R-CH=C(SEt)Ch A R CBr=C(SEt)CN 

F Pochdt, Irtrahedrarr Letr 1979, I. 19 
L’CthylthioacetomtrIlr est preparC a parttr de Cl CH2CN melon R DUKSTRA et H J. BACKER, Rec. 

Trm. Chm 1 1951, 73, 569 L’uttlisatlon de CHZ(SMe)CN “Alo’rlth” donne les m&me5 rendements. 

2 Mode opkatotre _&t&al A 40 mM de cyanomethyl-2 henzoate d’bthyle en solution dans 70 ml 
deTHF set, on aJoute a 110” en 10 mn, 38 mM de n-Bull. 1.6 M dam I’hexane. Apt-&s 15 mn on 
alnute en Imn, 19 mM du dertvk hrome 4 en zolutton dam le THF Apres retour a la temperature 
amhlante, on evapore le \olvant et tratte par une solution d’acidr chlorhydrlque 12N. Le 
naphthol 6 eqt 1~016 par filtratton puts recrrstallisk 

Cardctertstlques compose, R, Rdt, F”C, Solvant de re~ristalhsation. 
6a t Me, SO%, 280-282” (EtOH) ; 6b Et, 84%, 234-235” (EtOH) ; 6c . n-Bu, 68%, 150-154” dbc (F mst = 
154”). (CC14) , 6d , Ph, 74X, 288~290” (EtOH) , 6e p_MeO-Ph, 75X, 249-251” (MeOH) , 6f : p-Cl-Ph, 
65%, 286-287” (&OH). Les ether\ methyl& 7, de 6a et 6b, nnt Bte ohtenus par action sue 6 de 
Me2S04 dans l’acetone en prksenw de K2CO3, Rt’x 3h , 7a 80%, 169-170” @OH) , 7b 9110, 108- 
109’ (LtOH) 

3 Le cydnomethyl-2 henzodte d’ethyle 8 a BtC prepare de tacon classique a parttr du methyl-2 
henzoate 9 par halo&ration (NBS 1,15 mole/mole 9, CC14 800 ml/mole 9, Rfx 6h) ; le hromomethyl 
henzoate d’bthyle brut obtenu ebt uttlise pour la cyanatlon (NaCN, H20-EtOH, Rfx 5h) selon Je 
mode operatoire de C. C PRICE, F M LEWIS et M MEISTER, J Am. Chcm Sot, 1939, 61, 2760 , 8 Rdt 
76%, EhIB = 179.180” 
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