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Tlie conformations of  the three molccules are very similar. In all thrcc molecules 
the methine hydrogen H(18) is apyroximatcly syn-planar to C(8) = O(21) and the 
methyl group C (22) has onc hydrogen atom syn-planar to C (1 1.). The pattern of bond 
lengths in the pseudo-aromatic ring systems and of hotid angle deformations induced 
by thc fused furanc ring are also similar in all thrcc molecules. Thc tetracyclic phenale- 
none system is planar; the meon displacement c)l atoms from the LS-plane through 
the four rings including C(18), O(21) and C(22) is 0.025, 0.023, and 0.014 A, respcc- 
tively, for the three molecules. Thcre is, however, no consistent pattern in the small 
but significant atomic displaccment from planarity among the three molecules. There 
are no short intermolecular contacts (scc packing diagram, Fig. 6). 
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2-Aza-1.3-dienea. 2. Synthesis and Structure of a Stable Azomethine-ylid. Summary. 
Thcrmal treatment of 2-(2’-cyano-2’-mcthoxycarbonyl)rnethylicle-arnino - 1 - rnorpholino - cyclo- 
hcxcnc rcsults in the formation of a stablc isomere. Its azornethine-ylid structure is dr- 
rnonstratcd from thc spectroscopic data (TJV., TR., 111- and 13C-NMIZ.). 1,3-dipolar cyclorrddition 
reactions of this ylid lcads to spiropyrrolines. 

Nous avons recernment dCcrit [l] une nouvelle synthbe d’aza-Zdi6nes 2, bask 
sur la substitution du groupement sulfonyloxy de dCrivCs isonitrosomaloniqucs 
sulfonylCs 1 par dcs hamines. Les azadiCnes 2 sont dcs syntliones inthressantcs qui 
ouvrent des voies d’acc&s originales h dif fkrents systhmes hitkrocycliques [Z] [3]. 

11an.s ce rnknoire, nous dicrirons l’jsotn6risation de l’un de ces azadibnes en un 
ylure d’azomCthine acycliquc! non substituk sur l’azote, qui reprdscnte S notre con- 
naissance le premier exeniple isole et stable d’un tel groupcment. Sa structure sera 
discutde sur la base des rCsultats spectroscopiqucs ct nous donnerons un apequ dc 
sa rCactivitC. 
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1. Preparation et structure de l’ylute d’azomkthine. - Les aza-Zdiknes 2 d- 
kylhs sur le C(4) Imssident un atome d’hydrogkne labile: ainsi les d&riv&s cyclo- 
hexkniqucs 3 (scMmz I )  sont salifids par la potasse alcoolique, milieu dans lequel les 
sels de potassium 4 prdcipitent. La strticture de ces sels ressort dc lcurs propri6tCs 
spectroscopiques (Tahlcau 1) qui sont m m p a r h  A ccllcs dcs produits de dCpart 3: 

11 

NR,= AOCM = MeOOC-CS-COOMe 
W 
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Tableau. Propridtk spectroscupiqws des composf!s 3a, 3 b. 4a, 4b et 5 

3a ( X - C N )  4a (X = C N )  5 
3b (X =-I COOMe) 4b (X = CC)C)Mo) 

3a 3b 4a 4b 5 

v C N  2200 F 2175 F 2170 F 2170 1; 2175 F 

VCU - 1630 F 1650 I? 
2175 F 2120 1' 

IR.1) v C -  C 1575rn 1560 f 
(cm-1) v NH .. - - 2990 f 2 )  

divers 1615 I 1590 li 2960 in 
157.5 f 1560 B 2950 1x1 

2850 m 

uv. A,, 45Xnm 452 nm 385 11111 

E 41800 27000 - ~ .. 24000 
soh. CHaCla EtOH, 960/, C1-kd)H 

HMN. H(2) 2,Y (2H, m) a 3,0 (ZH, m) ct 4 3  ('I I I, t )  5 0 3  (1H. t )  6 (1H. i) 
1H H(3) 1.8 (ZH, nz) b 1,9 (211, m) b 2,.5 (2H. m) a 2,9 (ZH, m) a 2,32 (ZH, m) 
8 en H(4) 1,6 (213, m) b 1,B (2k1, m) b 1.7 a 1,4 3,8 h 1.4 1,85 (211, m) 
ppm/TMS (2H, m) (ZH, m) 

H(5) 2,4 (211. m) r?. 2,4 (2H. m) a l,9 (213, m) a l ,9 (2E1, m) A 3,07 (211, t )  

H(1O) (SH, pic) (81.1, 2 pics) 3,s (4.1.1, I )  3,6 (4H, t) 3,8 (4f1, t )  

ells0 - - 3,43 (311, s) 3.7 (311, s) 
RMN. C(1) 165 (s) 162,95 (5 )  a 148,6 a 149,7 Is) a 143,4 (s) i i  

13C C(2) 31,G (1) a 31.45 ( t )  1) 111,5 114,6 hi) 126.9 (2) 

ppm/TMS C(4) 21,6 (1) h 22 ( t )  c 24,s 1) 250 ( t )  b 203 (I) 

H(9) 3,81 3,9 ct 3,7 2,7 (4H, I )  2,7 (411, t )  2.67 (41-i, t )  
4, 

NH - I" - J 1,o (m)3) 

8 en C(3) 2 2 2  ( f )  b 22,4 ( t )  c 29,4 b 29,R ( t )  25,3 (1) b 

4) 5) C(5) 28,3 (t) a 28,3 (t) b 23,2 I)  23,3 (I)  b 24,2 ( t )  b 
C(0) 127,8 (s) 124.4 (s) 141,s u l43,G (s) a. 140,B (s) a 
C(7) 74.7 (s) YG,6 (s) 19,O 72,9 (s) 70,7 (s) 
C(8) 119 (s) c 1 1R,2 ( 5 )  130,4 128.5 (s) 119.3 (s) 

C(10) 67,2 (1) 67,G ( t )  67.1 66,G ( t )  67,2 (t) 
X 116,7 (s) c 1G5,3 (s) a 130,4 172,5 (s) 167.6 (s) 

52J  (4) 51,1 (q) 51.7 (4) 

C('3 5 2 3  ( t )  52,6 (1) 52,O 52,5 ( I )  52,3 (1) 

1) 
2) 

3) 

4) 

5 )  

.F - intensite lortc, m - 2  moyenne, I = faiblc. 
A p r k  deutCriation k 22.50 cm-l. 
Massif large, Av 50 IIz. 
s = singulct, d = doublct, t =:triplet, q = qui~dr~iplct, m .... multiplet ou massif; I'attrihution 
des signaux suivis d'unc lcttrt: a, 11, c est interchanngt:ntdlc. 
La tnultiplicit6 des signaux indiqu& ontre parcnthhs, rdsiiltc tlu spectre olf-rcsonance. 
Solvant pour 3a, 3b e t  5: CI)CIs; pour 4a et 4b Ics spcctrcs sont priv dans (Cl)s)eSO ad& 
tionn6 d'hydroxyde rle sodium 1 N: t:nviron 1 ni~nol 3a (rcq). 3b) el 1,l inmol NaOH dnns 
2,5 ml (Cr>,),SO. 
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on note une conjugaison plus youssde des groupes nitrile et carbonyle (diminution 
du nombre d’onde v (CN) et v (CO)),  l’apparition d’un proton vinylique aux environs 
de 5 ppm et un blindage des protons rnCthyl4niques du noyau cyclohexhique; lc 
groupsment rnorpholino apparatt sous lorme de deux massifs, indicc d’une conjugai- 
son moindre entrc l’azotc morpholinique et le systbmc nun sature. En JWKMN. on 
constate I’apparition d’un atame de carbone sp2 (le C(2)) et b blindage rcrnarquable 
(49,O rcsp. 72,9) de l’atomc de carbone sp2 C(7) : un tcl d6placcment chimique indique 
unc densit4 dc charge importante A ce niveau cri particulier dam le derive dicyand 
4a, qui, par ailleurs, ne yrdscnte qu’un signal nitrile, cc qui pourrait indiquuer une 
rotation rapide autour dc la liaison N-C(7), alors quc clam l’azadiknc initial 3a la 
liaison azomCthiniyuc cst con figurationncllement stable. I-hfin, on peut signaler le 
blindago du  carhone spz C(1). 

La reaction dc dCprotonation des azadibnes 2 par l’liyclroxyde de sodium dans Ic 
dim6thylsulfoxyde cst concurrencee, comme lc rnoiitre lcs spectres de 13GRMN. 
cffcctuks sur ces solutions, par une substitutiori d u  groupcment morpholino, mais 
l’anion 13 aiiisi form6 n’a 4td mis en evidcnce que par son sycctre de W-RMN. 

Schkmo 2 

13a ( X = C N )  
13b (X == COOMc) 

lacs deux scls 4a et 4b sc differcncient pair lciir comportement cn milieu acidc. 
Le 38riv4 dicyad 4a r4genhrc l‘azadibnc initial 3a. Idc cyancster 4b conduit par 
contre A un dCrivC C14H1gN&, isombre dc 3b. 

Ce proriuit est Bgalemeiit prbparb. d ircctemrrit par traitcment therrnique du 
cyanester 3b au rcflux du ixi&hanol. Enfin, on prut signaler l’dvolution Ientc & 
tempCrature ambiante dc solutions chlorolorm iqiics de 3 b vers cct isomtre. Scs 
yropriCtCls spectroscopiques (Tableau 3 ) rnontrent la prCsence d’un proton vinylique 
ct n‘un signal large i champ faiblc d‘un groiipcnient NR (6ventuellemcnt OH). 
A prior;, on peut doric envisagcr Ies structures 5 (sck&wta I), 14,15,16 ou 17 (schkrna .3). 

.FcAEtna 3 

14 
k 

15 

16 17 
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Compte tenu de l’origine (sel 4b) de l’isombre, utie structure 15 irnpliquant une 
dbprotonation pendant l’acidification, paraft yeu probablc. Dans ce qui suit, nous 
cornmenterons brilwemcttt les rbsultats spectroscopiques qui justifient la structure 5 
et qUi 6liminent ks alternativcs 14 A 17. 

En absorption LR. la bande nitrile A 2175 cm -.I indiquc: line conjugaison poussCc 
peu compatible avcc une structure aziridine 16. L‘absorption intense du groupe 
carbonyle h 1650 cm-1 n’est en bon accord qn’avcc une structure chelathe 5. L’ap- 
parition d‘unc absorption h 2450 crw.1. dans It! ci6rivb dcutBri8 indique la pr6sencc 
probable d’une liaison NH, qui se situcrait clans la rCgion des vibrations CH et serait 
peu intense. Cette position et cettc faiblc intensit6 ne parait pas exceptionnelle pour 
un groupement NH comportant une liaison Iiydroghe intramoldculaire tel que clans 
l’ylure 5 [4] [5]. 

En 13C-KMN. les structures 14, 15 et 16 sorit incomptiblcs avec un d4phcernknt 
chimique de 140 ppm qu’il faudrait attrihuer A l’atome de carbone portant Ic substi- 
tuant CsN. Par contre, les dbplacements des atomes de carbones sp2 d’un ylure 5 son t 
en accord avcc les valcurs trouvCes; l’apparitjon A. 70 ppm d’un atorne de carbone sp2 
est remarquablc, mais s’explique par m e  densit6 de charge importante sur le C(7) 
analogue i celle du sel4b. On peut cornparer ce chiffrc celui observC par Ch~ist l  [6] 
pour I’ylure stable 18 mentionnd par I..uisgm & S e i d  “71 : la position ll0,Z ppm dc 
l’atome de carbonc ylidique proviendrait selon l’autctir d’unc dklocalisation impor- 
tante de la charge ndgative vers l’oxyghc ald8hydiquc. On notera 6galement lcs 
dhplacements chimiques cornparables clcs iltomes clc carhone azomkthiniques de 5 
(140 ppm) et 18 (159 ppm) compte tcnu de l’influence du rioyau benzhiquc dans ce 
dernier. La structure 17 reste pourtaxit une alternativc compatible avec le spectrc 
de W-RMN. 

kHO 
18 

En 1H-RMN. la position A 6 ppni du proton vinyliquc convient mal pour des 
Bnamines du type 14 A 17 alors que lc voisinagc du groupement immonium dans 5 
explique bien cc dhblindagc. La mCme remarque cst valahlc your le groupe mkthylk- 
nique C(5) dc la structure 5 3,l  pprn. Quant au rnnssif large centrd A 11 pprn et 
Bchangeable dans D&, il peut parfaitcnient &trc nttribuk 1 un groupe N H  d’une 
structure 5 comportant unc. lidson hydro@nc intramoldculairc. Toutefois, le couplagc 
NH n’a pas pu etre rnis en 6vidence dc mQme quc des couplages des atorncs de car- 
bones C(6), C(7), C(S) et CO avec Ic proton N H  (spectrc W-KMN.). Pour verifier cc! 
point et Climiner du rndrne coup l’alternativc 17, nous avons prGpark [S] un ylurc 5 
avcc l’atome d’amte azom6thiniquc marqul: par 15N: dans cc dBnvt marquk, on 
constatc effectivemmt un couplage 15N--H de 86 Hz. 

En absorption UV., le passage 3b += 5 se traduit par un d6placement hyyso- 
chrome de 67 nm, indicc d’un changement profond du systkmc conjugud. Le maximum 
d’absorption observC A 385 nm cst comparable A celui dc I’ylure 18 [7] annonce A 
440 nm. I1 apparait donc quc l’isornh-e 5, thermodynamiciucment favorisk, posshde un 
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systkmc moins conjugue. Sa stabilitg s’explique par Ic poiit hydroghe intramold- 
culaire, absent dans le produit de d6yart: c’est Cgalement la raison pour laquelle le 
sel 4a du dinitrile nc fournit pas d‘ylure. 

L‘ensemble de ces donnees spcctroscopiqucs perniet donc dc conclure sans 
arnbiguitC B la structure d‘ylure d’azom8thinc 5. La conformation B adoptCe nu 
schkmca 7 pour la liaison azornbthiniquc est la seuli: cornyatiblc avec l’encombremcnt 
des substituants ylure et morpholinc. 

2. Propribtbs chimiques de l’yhre d’aoomkthine 5.  - L‘ylure 5 est un solidc 
cristallisb color6 en jaune, fondant A 146’ et parfaiterricnt stablc A 1’8tat solide et A 
l’abri de la lumibre. Insoluble dans l’eau, il cst rrxnd&r&nient soluble dans lcs solvants 
organiques. Ls propridtds chirniques que nous ddcrircms sont rdsumdes ad schha  1. 

En suspension dims l’acide clilorhydriqur: 3 : 1 il s’hydrolyse rapidcmcnt en 
rnorpholino-Z-cyclo~iex~ne-Z-one (6) alors quc l’azadihnc de ddpart 3 b c.onduit ;Z la 
cycloliexanedione-l,Z. L‘ylure rCagit ayyarenimcrit par sa fonction immonium alors 
que l’aaadihne se degrade par son cat6 dnarnine. En milieu basiquc, on revient au 
sel4b. 

OpposC h I’acCtyl&ncdicarboxylatu de rnCtl iylc, I’ylurc 5 conduit rapidement ?I 
25” un adduit unique (Kdt. 92%’ liomog&ne en clironiatographie et spcctroscopie). 
En syectroscoyie on constate la prdsencc d’unc vibration NH Q 3350 mi-1, un nitrik: 
et un groupernent ester non conjugues (IR*), uti proton vinylique vers 5 ppm et un 
systbme morpholino peu conjugud (IH-RMN.) trois atomes de carbone mkthylbniques 
dans la rdgion 18 A 36 ppm, quatre atomes de carbonc spa dans la rCgion 116 A 155 y p .  
un atomc de carbone quatcrnaire h 74’5 ppm (1%-RMN.). L’ensemble de ces donnbcs 
correspond A celles attendues pour l’adduit spiranniquc 8 qui dcvrait se former dans 
une cycloaddition [3 + 2-1 cie l’ylure 5. TempCrature, solvant et st6r6ospbcificitC ck: 
la rbaction sont autant d’indices pour une cycloaddition concert&, rdaction qui 
conserve la configuration de I’entitC rkactionncllc [9]. Compte-tenu de la stabilite 
configurationnelle de l’ylure 5 le substitwdnt cydno doit se trouver en position tralzs 
par rapport au groupement Bnamino du cycle B 6. 

L’hydrdyse acide A temperature moddrdc dc I’adduit 8 conduit A. la cCtone 9, 
qui perd elle-mt?tne au reflux du m4thanol unc moldculc d’acide cyanhydrique. On 
isole dans ces conditions un compose pr6scn“tnt quatrc atnmes dc carbone sp2 en plus 
des quatre fonctions mdthoxycarbonyle alors quc I’atome de carbonc: spirannique 
de la cetone 9 a disparu. La seule formule coinptible avec les donnkes spectrales est 
celle d‘un pyrrole 12. La formation dc cc pyrrolc pcut s’interprkter par une attaque 
directe du groupe carbonyle avec rupture du cycle A 6 rnaillons et Blimination d’acide 
cyanhydrique par catalysc acidc. Wne sigmatropic j 1,S] du reste acyle [lo] sur une 
pyrroldnine 10 fournie par elimination d’acide cyanhydrique est Cgdement possible. 
L’amide 11 transposk subirait ensuite unc dcoolysc. Toutefois, cet arnide inter- 
m6diaire n’a pas pu &re mis en hvidence: dans un solvalit qrotique, en absence d’eau 
ou d’alcool, le spiranne 9 n’dvolue pas (aucunc ditnination d’acidc cyanhydrique) ct 
en presence d’alcool ou d’eau seul l’ester 12 (rf:sIw:tivernent l’acide correspondant) 
a pu &re isolC. Le problhme du mecanisme dc ccttc transposition reste donc entier. 

3. Conclusions. - Si les ylures d’azom15thincs, prCvus puis prepares pour la prc- 
mibe fois par Haisgert et al. [ll] sont devenus ces dernihres annees une sdrie bien 
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htudide de dip6le-l,3, ils nc sorit pourtiLnt piis coniius en tant que produits isolables, 
mis A part les ylures d’h6t4rocycles aromatiqucs, Prdpar6s ilz situ, seuls leurs produits 
&addition wnt observks 1121. L’imtnoniuIn ylure stiblt: que nous avons prCpard 
constitucl ainsi un substrnt de choix 1 la fois pour l’dtudc fondamentale des cyclo- 
additions dipolaires-l,3 et pour la syntliEsc d’liEl~rospinLnries. Nos investigations 
d m s  ce domcline sont actucllcmcn t pourstiivics. 

Partie expbrimentale 

Les points (lo fusior1 ont c‘tc‘ ddtc:rniin(% cn  trrbc: cnpiktirc (npparcd Melllrn FP5). Ixs  spcctres 
1 K  ont dt6 enregistrds sur UII apparoil Pevhix Rlmer 21 (produits solitles dispcrsBs en pastille 
lCBr, valcurs om CIU-J. suivics du siglo F pour Ics Imidce intcnsos, 111 pour les intensit& moycnncs 
ct f pour hitndcs faiblcs). T.cs spcctrcs U V .  ont 616 d$torniin6s sur UII apprcil  Clcry 3 5. I.cs spcctres 
dc lki-RMN., ont dtd mcsurds avcc un sppareil k‘uviufi R 60 A 0 1 1  1’ 60 (tc:mp&raturc 37“, cl8placo- 
rncnt chiinique on ppm par rapport & une rCl&rc:ricc intonic TMS). Txs spcctrcs dc W-RMN. ont 
Gtb cnrcgistrds siir un nppareil Vavian Xl.-lOO/l5. La rnultiplicitd tics signaux ripparait par d&- 
coaplagc off-rosonancc. I .cs microanalyses oriL dtd cl8termindco Fir le Service rxntral dc Micro- 
itnalysc: chi C N K S ,  division clc Strrtsbourg cl: ont louriii des r&uItats corresp)mtlant 8 * 0,374 
B la. valciir c,a.lcnlfin pour Ics forinulcs brntcs cites. 

1) Dicyastcrm6thyZid~nzL.-unzilzo-2-mu~phoZi~o-~-cyclohrxElz~ (3 a). - La synthlsc dc cc ddrivd est 
ddcrite par aillcurs [ l ]  : P: 149”. On trouvera au tableau 1 lea propi&& spectroscopiqucs ex- 
haustives qui coinplbtcnt les indications tr&s siiccimles yul)li&s ant4rieureInent 111. 14 prBscncc 
tle dcux signaux nitriles incliclue la stalilitd configuratioancllc au niveau tlc la liaison azomcthi- 
niqua h l’dchellc de vitessl: 1tMN ct confirme tles rdsultats aritdricuru rl] pour ti’aiitrcs azadibncs. 

2) (2’-~yano--2’-rrzdLlzuxy~ur~unyE) rndlhyl.id8rrs-unzii.co-2-~nuv~hu~ irco-l -c;ycEokex&me {3 b.) - Sia syn- 
thkse a 6t6 clhcrite anldricurernent 6 1 1 . 1 2 :  14.7”. I’iwpriCL6s spectroscopiqucs complhtes au taM:sii 1. 

3) Se l  de p#tassium 4a. A 2,44 g (0,OI niol) cl’axnclit%c 3a cn suspension dans 50 cfrix tl’8tlia- 
nol, on ajjoute L 25” 50 cma d’une solution dthanolique contcnant 0,X g (0,01 mol) clc potass:. 
I,’azdi$ne sc tlissout ct  aprh Bvaporation particllc tlu solvanl, on r&cu+re 2.5 g (Rdt: 83%,) dc 
scl 4a contcnant 11x1 peu cl’&thanol (F (I&. : 200°, calcinatioI1 tlaris HaS04: 73% de la quantitd 
thboriquc cic KsS04). Ce sel brut n’cst pas purifialile. 

Le spectre 1H-RMN. (tableau 1) est obtenu h partir dc cc scl, lo spectre lac-RMN. est 
obtenu sur un sel pr6pard in situ B partir d’amdhne et dc so~idc N. C)utrc le sel 4a, on met en 
Ovidenco dans lo spcctrc, la prdscncc dc I’anion 13 a dc la dicyanomc~thylim~no-2-cyclol~cx~noii~ 
(C=O B 195,6, C=N & 137,<1, C(CN)2 2 .59,4, 4 atomcs de carbow CHa B 39,9, 29,9, 23,4 c t  
223 pprn) et <la la morpholinc (67,B et 46,l pgm). 

par acicliIication yrudciitc d’une solution aqucusc clc cc scl (nc. acttjquc) on rdgdnkre l’aza- 
clihe 3a. Lhns l‘eau lourdc en presence d’ncidc trifluor;tcc:.tiquc dcutbrid, on prkipitc un am- 
d i h e  4a partiellenient dcutdrid (C. -1) & 2240 crn-1). 

4) Sej de potassium 4h. - l’r6pitrs.tio~l idc:ntiquo & c e k  tlu sel 4a (2,77 g azarlikne 3b dans 
50 cm3 dc methanol, 0,6 g dc 1COI-I &ans 50 c,id dc Indtthuiul; Rtlt: %o/, ; 17 ddc. : 24F; calcination 
dans HaS04: 87% tic I r t  qiirtntitci thhiqnc: do KzSOd). TJII sel itlentique est obtenu & partirclc 
l’ylure 5. U s  rdsultats spcctroscopiqiics sont rasscm blds au tit1)lcau 1. Da11s ld solution DMSO-(10 
du sel obtenu in sit% j pnrtir clc l’rtzndibnc 3b, on mc:t c r i  dvit1cnr:e le scl 13b (co L 196,3 pprri, 
C,OOMe 5 17(),2, C.. N 5 134,0, C1.N 2 122,3, CC.) 2 80,8, CH3-O & 51.4pprri) et tle la morpholino 
(67,s et 46,l ppni). 

5 )  (;yano-mdtiaoxycar6onyl-~dthyLure de ( m o ~ ~ h ~ 1 2 ’ ~ ~ - 2 - 1 ; y i : ~ ~ ~ ~ ~ i : ~ ~ ~ ~ - 2 - y Z ~ d ~ n ~ ) a m m o l z i u w ~  (5.) - 
A parlir d’azadi8ne 3 b: on chauffc k rcfliix 2,77 g tl’aeatlihe 3b (0,Ol 11101) dans 50 cm3 de iriCtha- 
no1 pendant 1 h.. AU rcfroidisscmcnt l’ylure 5 (23 g soil 90%) prdcipitc. On rccristallise dans le 
mdthanol F: 149’. 

A partir dw sel4b: 2 unc solution (le 3.15 g (0,Ol mol) de sel 4b dans 50 cm3 d’eau, on ajoute 
5 cnia d’acidc iicdtiquc 50%. C)TI filtn: 2,5 g cl’ylure 5. 

Analysc: Cr&1&03 



HBLVBTICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, I h x .  7 (1975) N'r. 220 2025 

6)  Hydmlysc de Z'ylure 5. - On traitc sous agitation 1,77 g (0 ,Ol  mol) tl'ylurc 5 par 50 cm3 
HC1 5 N  B 25" pendant 1 h. RprL ncutralisation (Xa.HCO:J) on cxtrait B l'dtther, skcho Ia phase 
dtherEc c t  dvapore. On rccucille 1,2 g dc morpholiao-2-cyclc,haxPnc-2-ono. F : 54' (&her dc I)Btrole). 
Pour dcs cdto-6namincs analogues voir la rdf. 13. 

1R.: 1670F(CO), lGl0nz (C=C).-lH-RMN. (CUCI3): 5,9 (1.H.t.H vingl.), 3,7 (4H,LCIIz-O), 
2,75 (41i. t ,  CHz-N), -2,42 (4R, m, Cl12-CO ct CXla C::.=), -2 (ZII, W ,  CHn). -. lsc:-KI\IIK. 
(CDCla): 196,3 (s. CO): 146,1) (s, C(2)). 127 (d ,  C(3) ) ,  OEi,c) ( t ,  Cli~--O), 50,3 ( t ,  (:Hz-N), 39,s ( I ,  
C(6)). 22,5 (I, C(4)), 23.0 (t, C(5)). 

1,'axadienc 3b (2,77 g. 0,Ol mole) cst trait6 I 25' sous agilation par 50 cmfl 1IC:l 2N pond;tnt 
1 11. Apr& ncutralisation (KallC:03) on emtrait .% I'dtt~cr, st.clic In pliasc dthdrbc r:t dv;rpwc. On 
caracterisc la cycloh[:xanctlionc-l, 2 par lcs iiiAthotl(!s classiqucs (1:: 32", litt. 38"; tlioximc, 1': 
186". litt. 189-190"; 1~is-plil.nylhyclrazone. I': 151 ', litt. 152") [14]. 

Cyuyclrto-P-tvi ( m d  hosyuzrbonyl) -2, .3,4-m0r.p/101 1 m- 7 0-spivo r4.51 -@xu- 7 -dBcu-S,D-di ins (8) . 
0 x 1  laisse rdagir pr:ndsnt 2 11 B 2.5" 2,77 g d'ylnrc: 5 (0,Ol tnol) ct 2,l g (O,O%5 mol) d'acd. 
tylhnc dicarboxylatc cle rndthylc clans 50 cm3 c i c  I : I I I O I T J ~ O ~ J ~ I C .  Chi i:vspore Ic solvant, triturc Ic 
rdsidu avcc un pcu d'CLlicr ct rucueillc ainsi 3,s g cl'atlcluit. 8 (Rtlt: 92yo par rapport L l'ylurc 5). 
On rccristallise clans un nidlarige clilorofnrmc/heytaiic. 'I:: 164". 

7) 

Anal ysc : C z o H d 3 0 7 .  
IK.: 3350111 (NH), 225Of (CN), 1760, 1730 ct 1720 1' (CC)OMC) 1650,1640111 (C C).-.LH-lCM.N. 

(CDCls): 5,25 (1 H, t .  Hs), 3,X5 (3H, S, C1130), 3,75 (6H. S, 2 c1130) ,  3,57 (4H, 1, O--.Cllz), -2,72 
(4H, m, N. Cllz), cntrc 2.4 ct 1,5 (6H, 2 massifs, 'Ha, Hs c t  Hn), N H  non visible. - W-RMN.  
(CDCla): 1GG,4, 163,s ct 160.8 (s, 3 COOR), 154,8, 145,3 r:t l.30,6 (s. C(2), C(3), ct (74')). 117,4 (s, 
CN), 116.1 (d. C(Z)), 74,5 (s, (C(l)), 67,O (t, OCHs), .54,3, Z3!) c t  52,3 (4. CH3). 52,1 (is N- Cllz), 
36.0 (1, C(6)), 24,3 (t,  C(4)), 18.9 (1, C(5) ) .  C(5') n'cat pas obscrvk 

8)  Cyuno-2-lvi(m8tkox~~curOo.nyl)-2, 3. ./1-.~pi~(~-C4.,51-~~u-I-rldr;~ne-.%one- 10 (9). - 0 1 1  cliaul'lc 5 
GO" 4,19 (0.01 mol) d'adduit 8 clans SO ~:1113 HgSO42N pcntlmt 1.5 inn. C)n rcfroiclit, ncutralisc 
par NaHCOa. tl6cante la phasc aqacuso ct rcprcnd la miissc 1Atc:use avec un pcu do rridthanol. 1.1 
cristallkc 2,9 g (Rat 8374) dc cdtonc 9 q11c l ' o i k  crislallisc r l m s  i:au/iiidlhanol. F: 128". Xnalysc 

IR.: 3390 m (NH). 175.5 F, 1725 l'ct 1710 F (CO wtur ct  c0loniquc). 1.660~1 (C ... C). 111-RMN. 
(CDCla): vcrs 3,95 (massif large NH), 3,86, 333  ct 3,7H (s, 3 ClI,U), cntre 2,7 ct  1,6 (811 nor1 
rdsolus). - 1%-RMN. (CDC13, n i h e  nuiiithotation qur: poiir 8)  : 205,8 (s, Cz), 165.9, 164.2 ct l60,7 
(s, COOMe), 1483 ct 131,3 (s, C3, et C;4,), 1.16.8 (s. CN), 81.8 (s, Cl), 67,s (s, Cs, ) ,  54,s ct 53.2 

9) ~ r i ( m ~ t ~ o x y c u r ~ ~ o n y ~ ) - p y ~ . r o ~ e - ~ - 6 u t y r u t e  de nzdll&yle (12). - On chaulb ilu ricflux 3.5 g 
(0,01 mcd) tle c6lonc 9 clans 50 cm3 dc: ~ii&liitnoI avcc 0.7 g d'a.citlc pliosphoriqur: t c S l : l ; ,  p~:~i(lanL 
3 h. Aprh Bvaporation. on rccucille 3,0 g (1Zdl: H97(,) do pyrrolc 12, quo I'm rc:cristallisc clans 
eau/m8lhanol. F: 102". 

Cl6Hl8N807- 

(9, Glls(:)), 40.2 ( I ,  C3), 39,G (#, Cs). 26,5 (:t 21,'3 ( t ,  c,d c t  C5). 

Analysc: CI~HIINOH. 
IK.: 3300 111 (NH), 1750 I?, 1725111 ct  10;!)0 1: (COOIX), 1580. -111-KMN. (C:DCl:g): 10,Z (niassit, 

NH). 3,85, 3,7H. 3.73 e t  3,G (s, 4 Chiso), 2 3 5  (ZH. f, C112-cyclc), 2.3 (ZH, t ,  C;lls-CC)(3.K), 1,155 
(411, m, CEIZ-CH~). -13C-HMN. (CDCID) : 174,2 (s, C1 lz-~-4;OOl<), 106,3.163,6 ct 160.5 (.s, 3 C M ) l C ) ,  
143,2, 124,4 118,Z c t  111,7 (s, 4 atomes dc cnrbono spz dii cyclc), 52,7, 52,3, 51,7 ct 51,5 (q, 1, 

Le mhmc cstcr 12 cst obtcnu par chaulfagc! d o  la cdtono 9 au reflux dnns Ic rnc!thand pendant 
48 h. 

Dans le clioxannc sec au rcflux, la cCtone 9 n'dvoluc pas. Dans ce m%me solvant, cn pr&sc:nct: 
11'cau. on isolc aprbs 8 jours au reflux lc Tri (rnCLlioxycarbonyl)-pyrrolc-2-l~utyrate de mdlhylc (12). 

F = 93' (eau/mdthanol). 

CHsO), 33.5 ( t .  CH-+XX)H), 28,3, 26,7 ct 24'1 (1 ,  (:Hp--CH2--Clla). 
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TK: 3500 In (COO1-1); 3300 F (NIi); 1750 F, 1720 1', 1685 F (COUH, COOK). RMN IH 
(CUCls); 10,7 et 9,3 (massifs, NH ct COOH); 3,88, 330 ct  3,77 (s, 3 CHaO); 2,97 (2H, massif, 
CHs-cycle) ; 2,40 (2H, massif, CI12...4XX)H) ; 1,77 (4H, massif, CIIs-CHa). 

I31 BLI O G K A P H I E  
[l] J .  P. Schoeni t!k J .  P. Flczwy, l'ctrdiedron, .?I, 671 (1975). 
[2] J .  P. Schoeni. these Strasbourg. .Mulliouse 1974. 
131 M .  Lang & J .  Y. Fleury, Tctrahcdron Lettors 1974, 3067. 
[4] N .  Cron~well, 1'. Millar, - 4 .  Johnson, R. Franck L% U .  Wullace, 'J. htner. chorn. SOC. 71. 3338 

(1948) a 

[5] M. Fldt, J. C ~ C I I I .  SUC. l!)AS, 1441. 
[6] M .  Christl, cominunicatiun privdc. 
171 Ex. Seidl, R .  Huisger & It. Knbvv, Chcrn. Her. 102, 004 '(1969). 
[%I W. J:rifz, U. Clerin & J. p .  Fleuvy, h paraltrc. 
[!I] it) .R. Huispn,  J. org. Chcmistry 3$3, 2291 (1968): b) K. N .  Howk, .I. Sims, R. .E. TJukc, K. W. 

Stroxicr & J .  K. Georp ,  J .  htner. chcm. SOC., 95, 7287 (1.973); G )  F. Texier & l t .  Cawie, Bull. 
Soc. chim. Francc 1974, 310. 

LlOl a) M .  Fra*cla-Neumann L C .  Ruchecker, Tatriilioclron Lotters 1972, 937, ct Angew. Chcm. 
85, 259 (1973); b) M. Martin & M. Hegik, T.ic:bigs Ann. Ckemi. 1974, 1702. 

[ll] R. Htcisgen, Angow. Chcm.. Int. Ed.. 2, 565 (1963). 
[12] J .  Baslidlr, J. Hamelin, 1;. Texier & Yer Yo Quang, Bull. SOC. chim. France 7973, 2871. 
[13] B. J .  Cone, R. H. Garner & A .  Wallme Hayes, J.  org. Chcmistry 37, 4436 (1972). 
1141 Bailsslein, Handb. dcr Org. Chcmic, E IT1 7, 3209. 

221. Piperaceae Alkaloids : Part 111. 
Synthesis of N-Isobutyl- 11 -(3,4-methylenedioxyphenyl) -undeca- 

2,4,6-trans, trurzs, trans-trienoic Amide and N-Isobutyl- 
11 -(3,4 -methylenedioxyphenyl) -undeca-2,8,10 -trans, trans, 

trans-trienoic Amide (Piperstachine)l) 
by Narayanan Viswanathan, Venkatachalam Ealakriehnan 

and Balawant S. Joshi 
Ciba-Gaigy IZesearch Ccntrc, .Hornbay 400 063, India 

ant1 Wolfgang von Philipsborn 
Institutr: of ()rganic Chotnistry, University of Zurich. 8001 %lll'kh, Switzerland 

Usdicalcd lu Prof. T .  It'. Gouindachura on the occasion of his 60th birthday 

(25. vI I r. 75) 

Summary. N-lsobutyl-ll-(3,4-1nethylenedioxyphcnyl) -unrlcca-2,4,G-lvans, trans, Walls-trienuic: 
amide (11) and N-isobutyl-ll-(B,4-rr1~thylcnedioxyphcnyl)-undcca-2,8,l0-lrans, Irans, irans-tri- 
cnuic amidc (111). two of thc thrcc possible structures ol Uic iilkaloid piptrstachinc, havc bcon 
synthesizcd. Compound (111) has been Iounrl to be identical with pipcrstachinc. The ll1- and 
1%-NMR. spectra of thc compound (11) arc discussed. 

The alkaloid piperstdiine 121, CzzHmN03, isolated f roni Pijer lricltostachyot~ 
cmc. (family Pi@eraceae), was found mainly from spectral characteristics to be an 

1) Contribution No. 403 from Ciba-Geigy Rescarch Ccntro; IsC-NMR.-Spcctroscopy, Part 9. 
For Part 8 see [l]. 
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