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Summary 

Addition of lithium dimethylcuprate to the chiral oxazolidine (1) in ether or in 
hexane leads to 3-phenylbutanals having the S or R configuration, respectively, with 
high optical yield in the latter case (e.e. = 80%). The ‘H NMR study of the 
intermediate oxazolidine allows accurate determination of the optical yield and 
could be applied to the determination of the absolute configuration and optical 
purity of other 3arylalkanals. 

L’utilisation comme solvants de l’ether ou de l’hexane dans l’addition du dimethyl 
cuprate de lithium a l’oxazolidine chirale 1 permet d’obtenir respectivement les 
phenyl-3 butanals de configuration S ou R avec un bon rendement optique dans le 
demier cas (e.e. = 80%). L’etude RMN ‘H de l’oxazolidine intermediaire permet 
d’evaluer directement ce rendement et pourrait &tre appliqued a la determination de 
la configuration absolue et de la pureti: optique d’autres aryl-3 alkanals. 

L’addition diasttrtoselective d’organocuprates a des oxazolidines chirales cu,/? 
insaturees a CtC d&rite recemment [1,2]. L’Ctude d&ill&e du m&canisme et la 
caracterisation des esp&ces intermediaires font l’objet dune autre communication [3]. 
Le schema rtactionnel simplifie, applique a l’oxazolidine 1 derived de la ( -)- 
Cph&drine et du cinnamaldehyde, est le suivant: 

RCuX. LI 

HzO, 
(1) 

/“C 
R ‘gH5 (3) 

(2) 

C X = I, R , OR’, CN, CECR” P R=CHJ, b R = n-C4H9) 
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TABLEAU 1 

1 + CH,CuI,Li + L -+ * 3a 
(temps de reaction: 4 h tempkature: + 5°C. Solvant: Et,O.) 

Ligand L Equivalents Rdt. (%) e.e. (%) 

(CW,S 4 85 30 
(CH,O)P 2 80 21 
(C,H,),P 1 65 26 
(n-C.+HM 1 60 15 
BF,Et,O” 1 76 9 

o Temps de reaction 72 h. 

Nous decrivons dans une premiere partie nos resultats concernant l’etude des 
principaux facteurs intervenant dans le passage 1 + 2 et en particulier de l’effet de 

solvant remarquable dans le cas de l’addition du dimethylcuprate de lithium sur 1 
(R = CH,): le remplacement de Tether par l’hexane conduit a une inversion de 
stereochimie au niveau du compost: 3 en m&me temps que l’exds enantiomerique 
passe de 50 a 80%. 

1 est constitue du melange (produit thermodynamique) d’isomeres (au niveau du 
carbone 2) 2S/2R dans le rapport 93/7. Seul l’epimere 2S est represente dans la 
reaction 1 et nous n’avons pas determine l’incidence de la presence de l’isombre 
minoritaire sur le rendement optique. Les exces Cnantiomeriques obtenus correspon- 
dent done a un minimum pour la sttrtodlectivite de la reaction 1. La configuration 

2s de l’isomere majoritaire dans 1 a et6 Ctablie par Carrie et ~011. [4]. 
D’autre part, l’etude RMN ‘H des oxazolidines 2 nous permet de determiner 

directement la configuration de 3 et l’exces Cnantiomerique obtenu. L’addition 
d’autres organometalliques (R = n-C,H,, t-C,H,, C,H,, CH=CH,) a 1 nous donne 
des resultats similaires. Le simple examen en RMN ‘H d’une oxazolidine du type 2 
obtenue tres facilement a partir d’ephedrine et d’un aryl-3 alkanal chiral inconnu 
permettrait done de determiner avec une bonne probabilite la configuration de 
l’aldehyde et avec une bonne approximation sa purete optique. 

Etude des principaux facteurs contrEilant la st&i5o&lectiviti de l’addition 

(1) Influence de l’addition &agents complexants 
L’addition de CH,CuI, Li a 1 conduit a l’aldthyde 3a S (e.e. 35%). L’emploi 

d’agents complexants dans les mCmes conditions de temps et de temperature 
provoque une baisse sensible du rendement optique (Tableau 1). La configuration S 
majoritaire est maintenue. 

x 
Fig. 1. 
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TABLEAU 2 

RCuX,Li+l+ +3aR=CH,3bR=n-C,H, 
(Solvant &her, tempkrarature: + S’C) 

ES& R X Temps Rdt. [a]g 

(h) 6) 

e.e. ’ b 

6) 

1 Cd3 
2 CH3 

3 CH3 

4 CH3 

5 -3 

6 CH3 

7 CH3 

8 n-C,H, 
9 n-C,H, 

10 n-C,H, 

CH3 0.25 92 
I 5 85 

CN 5 82 
0-t-C,H, 48 81 

t&H, 48 80 
SC,H, 24 88 
C&-n-C, H, 12 90 
n-C,H, 0.25 80 
I 3 85 
C%C-n-C,H, 12 88 

+ 17.8 46 47 
+13.6 36 33 

+6.8 17.5 18 
+I 18 17 
+ 8.2 21 20 

+ 10.9 28 26 
+5 13 12 
+2 20 
+1.2 12 
- 3.2 30 

a DtterminC a partir de la rotation spixifique de 3a [S] priscision + 1%. b Dttermhk par RMN ‘H (voir 

deuxibme partie) prkision f 3%. 

Nous avons suggert [lb] que l’induction asymetrique observke pouvait resulter de 
l’attaque prtferentielle de la face si de la double liaison (Fig. 1) par complexation du 
lithium de l’organocuivreux sur l’atome d’azote. Dans ce cas une coordination 
concurrente du cuivreux par le ligand L serait en accord avec la baisse de 
stereoselectivite observke. 

(2) Injluence de la nature du cuprate 
Nous observons tgalement (Tableau 2) une sttreoselectivite qui diminue lorsqu’on 

passe dun homocuprate symetrique a un alcynylcuprate ou a un htterocuprate. 
Le methyl cuivre, sans se1 de lithium, est inerte vis a vis de 1 meme aprb 96 h a 

+ 5°C. 
Les differences de stereoselectivitt: observkes dans l’introduction dun m&me 

groupe R sur 1, h partir de rtactifs differents, sont dues probablement a une 
difference de structure de l’organometallique. Dans l’ether, le dimethyl cuprate de 
lithium est dim&e [6]. La structure des autres cuprates n’est pas connue, on peut 
cependant penser que les alcynyls et les hettrocuprates doivent se presenter sous 
forme d’oligomeres, chaque atome de cuivre etant lie a un groupe X jouant le role de 
ligand (Fig. 2). Une telle structure rendrait moins facile la coordination a l’azote 
d’ou une attaque moins selective de la face si de 1 (Fig. l), ce que semblent traduire 
les resultats du Tableau 2. La stertochimie de l’addition est mCme inversk dans le 

--I 
Li 
I 

Z”l 
I 

L t3 

LI 
I 
X 
I 

+ 

cu 

R 
n 

Fig. 2. 
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TABLEAU 3 

CH,CuX,M + 1 + --) 3a 
(Temps de reaction: 3 h a +5”C (essais 1 a 4) 2 h P -42’C (essais 5 a 8).) 

essai X M Solvant 

1 I Li ether 

2 I Li THF 

3 I MgBr ether 

4 I MgBr THF 

5 CH, Li ether 

6 CH, Li THF 

7 CH, MgBr ether 

8 CH, MgBr THF 

Rdt. 

(4) 

85 
0 

16 
66 
88 
16 

0 

84 

e.e. 

(%) 

36 

17 
41 
51” 
10 

28 

a Darts les memes conditions en presence de 1 eq. BFs/Et,O, 3a est obtenu avec 80% de rendement mais 

avec un e.e. nul (cf. paragraphe 1). 

cas du n-butylhexynyl cuprate de lithium (essai 10) et conduit au phenyl-3 heptanal 
R m‘ajoritaire 3b (correlt a l’acide correspondant [7]). 

(3) Influence de la nature du contre ion 
Pour R = CH,, nous observons essentiellement des differences de reactivite likes a 

la nature du solvant utilist. Les principaux resultats sont don& dans le Tableau 3. 
11 faut noter dans les essais 2 et 7 la reactivite nulle des espkces metalliques 

engagees. L’oxazolidine 1 reste inchangee dans les conditions utiliskes. Le rendement 
optique depend de la nature du contre ion et du solvant. Ces resultats rejoignent des 
observations faites au laboratoire sur l’addition d’organocuprates a des esters 
chiraux a.P Cthyleniques: une trb forte influence du contre ion (avec dans certains 
cas une inversion de la stereochimie) a ete etablie [8]. 

(4) Influence du solvant 

(i) Gas du dimkthyl cuprate de lithium. Nous avons observe [2] que le remplace- 
ment de l’ether ou du THF, habituellement utilisks avec les organocuprates, par 

TABLEAU 4 

CHsCuXLi + I* -) 3a 
(Essais 1 a 4: 6 h a +5’C; essais 5 a 9: 6 h a -42’C; cette temperature semble correspondre au seuil 
“utile” de reactivite: en dessous la rtactivite diminue tres fortement.) 

Essai X solvant Rdt. Configu- e.e. a e.e. ’ 

m ration (%) (%) 

1 I tther/HMPA (l/l) 70 s 31 30 

2 I hexane 75 R 20 18 

3 I benzene 72 R 10 11 

4 I dichloromethane 70 R 39 40 

5 CH, Cther/HMPA (l/l) 70 S 40 40 

6 CH, tther/hexane (l/l) 78 R 64 62 

7 CH, hexane 80 R 80 80 

8 CH, benzene 68 R 50 50 

9 CH, dichlorombhane 50 R 25 25 

a Determine d’aprb la rotation spkcifique de 3a. ’ Determine par RMN ‘H (voir 2eme partie). 
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Fig. 3. 

l’hexane (l’analyse RMN du cuprate montre qu’il reste cependant trois moles d’ether 
coordinkes a l’organomttallique) conduit a deux phenomtnes majeurs dans la 
reaction 1: (a) il y a inversion de la sterkochimie; (b) la stereoselectivite augmente 
largement. Les resultats plus d&ilk de cette etude sont d&its dans le Tableau 4. 

11 est remarquable de constater que les solvants peu ou non coordinants con- 
duisent a la m&me inversion de stereochimie par rapport aux solvants oxygen&. 
L’hexane donne les meilleurs rendements chimique et surtout optique. 

L’influence du solvant a deja tte signal& en synthbse asymetrique [2] et une 

inversion de configuration a aussi ete rapport&e [9]. Dans ce demier cas, le passage 
du THF a un melange THF/HMPA (solvants tous deux polaires) mene prealable- 
ment a une configuration inverse de la double liaison qui subit l’addition. Le 
phenomtne est done trbs different du notre. 

Un &tat de transition, analogue a celui de la Fig. 1, avec l’organometallique 
coordine a l’azote, mais le methyle attaquant en face re, apparait trts peu probable 
d’apres l’examen des modeles molkculaires (Fig. 3). Le dimethyl cuprate de lithium 
possede probablement des structures differentes dans l’ether et dans l’hexane [lo], 
done des reactivitts et des sites de coordination differents [18]. 

Nous obtenons des resultats symetriques avec le dimtthyl cuprate de lithium et 
l’oxazolidine (stertoisomere de 1) dtrivte du cinnamaldehyde et de la ( + ) ephedrine. 
L’emploi de l’tther conduit a 3a R (e.e.: 50%), et celui de l’hexane a 3a S (e.e.: 79%). 
Les rendements sont excellents. 

(ii) Cas des n-butyl- et ph&zyl-cuprates de lithium. La reaction de n-C,H,CuX,Li 
(X = I, n-C,H,) avec 1 est complexe. 11 apparait un probleme de regioselectivite au 
niveau de la double liaison et la reaction (X = n-C,H,, hexane) conduit a un 
melange de phenyl-3 heptanal(3b) et benzyl-2 hexanal (4). 

TABLEAU 5 

n-C,H,CuXLi+l-) +3b+4 
(Essai 1: 0.25 h a -45’C, essais 3 et 4: 24 h a +YC, essai 2: 6 h.) 

Essai X Solvant Produits Rdt. 

(a) 
[alg 

1 n-C,H, ether 3b 80 +2 20 
2 n-C.,H, hexane 3b+4= 80 (1 D 

3 I ether 3b 15 + 1.2 12 
4 I hexane 3b 90 0 0 

a Non d&term&. b DtterminC par RMN (voir 2bme partie). L’acide correspondant a 3b dextrogyre a une 
configuration S [7]. c 3b/4 60/40. 
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(2a R=CH,, 

2 b, R = n-C,H9) 

Fig. 4. 

L’analyse stertochimique devient compliquee et les rendements optiques restent 
faibles, mais les rendements en produit transform6 sont toujours tres bons. Les 
resultats sont report&s dans le Tableau 5. 

Par contre, le diphenyl cuprate de lithium reagit sur l’oxazolidine derivee du 
butene-2 al et de la (-)-ephedrine, conduisant dans l’ether et dans l’hexane au 
m&me compose 3a R majoritaire avec respectivement des rendements et exds 

enantiomeriques de: 84% et e.e. 4048, 79% et e.e. 34%. 
En conclusion, la reaction d’addition du dimethyl cuprate de lithium a des derives 

tels que 1, en milieu ether ou hexane est interessante sur le plan theorique et 
exploitable en synthbse, a partir de substrats chiraux autres que 1 (etudes en tours). 

Application des r&sultats de la RMN ‘H & I’Ctude des phknyl-3 alkanals 

Les oxazolidines saturees 2a et 2b intermtdiaires dans la synthese des phenyl-3 
alkanals (reaction 1) peuvent exister sous quatre formes stereoisomeres (l’isomhe 
C(2)(S), C(7)(S) est represent& dans la Fig. 4). Ces quatre isomeres sont different& 
en RMN ‘H en particulier au niveau des protons H(2), H(5), CH,(3) et CH,(4). 

Dans I’hexane, le tetrachlorure de carbone ou le deuteriochloroforme, on obtient 
les composes 2 dans le rapport (thermodynamique) C(2)(S)/C(2)( R) 93/7. Dans le 
methanol deuterii: l’isomere C(2)(R) n’est pas detectt (le rapport C(2)(S)/C(2)(R) 
est probablement suptrieur a 20). 

Le rapport C(7)( S)/C(7)( R) depend du taux d’induction asymttrique et peut Ctre 
determine directement d’aprbs le spectre RMN des oxazolidines 2. On peut, pour 
simplifier, (bien que le rapport S/R en 7 ne soit pas rigoureusement identique dans 
les isomeres 2(S) et 2(R)) negliger l’isomere minoritaire C(2)(R) dans Ccl, ou 
CDCl,. Cette approximation reste en effet inferieure a l’erreur experimentale. 

Nous ne considerons done que les isomeres C(2)(S) des oxazolidines 2a et 2b 
dans les rtsultats de l’etude RMN ‘H. Les deplacements chimiques des protons sont 
donnts dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 

ISOMkRES C(Z)(S) DE 2, C(7)(R) ET C(7)(S) 

Configuration C(7) W(5)) W(2)) W%(3)) WH,(4)) 

2a 2b 2a 2b 2a 2b 2a 2b 

R 4.80 4.90 3.44 3.57 2.0 2.06 0.53 0.57 

S 4.86 4.97 3.86 3.92 2.12 2.23 0.58 0.63 
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Pour 2a comme pour 2b tous les signaux relatifs a l’isomhe C(7)(S) apparaissent 
a champ plus faible que ceux relatifs a C(7)(R). Par comparaison avec les spectres 
RMN ‘H des oxazolidines 2 p&par&es cette fois a partir de 3a et 3b racemiques on 
verifie que les intensitts relatives des signaux, correspondant aux diastereoisomeres 
de la r&action 1, sont proportionnelles au taux d’induction asymetrique. 

La. mesure de la courbe d’integration permet done de determiner l’exces 
Cnantiomerique des composes 3a et 3b directement a partir des oxazolidines 2. 

Les Tableaux 2 et 4 (premiere partie) donnent un accord excellent entre les 
mesures polarimetriques et les mesures RMN. Le pouvoir rotatoire de 3b pur (ou de 
l’acide correspondant) n’est pas connu. 11 apparait cependant une parfaite pro- 
portionnalite entre la rotation mesuree et l’excts Cnantiomerique determine par 

RMN ‘H. (Tableau 2, essais 8-10 et Tableau 5). 
11 est done probable que cette determination de la purett optique a partir des 

resultats RMN s’applique aux composes 2b et 3b et permet de prevoir pour 3b(S) 
pur une rotation specifique de l’ordre de + 10”. 

Nous avons fait des observations analogues pour d’autres groupes R (C,H,, 
t-C,H,, CH=CH,) ainsi que pour d’autres groupes aryles sur le carbone 3 de 
l’aldehyde (les resultats d&ill& seront publits prochainement). 

Done, le simple examen en RMN ‘H d’oxazolidines prepartes tres facilement a 
partir d’ephedrine et d’aryl-3 alkanals chiraux inconnus, doit permettre de determiner 
avec une bonne probabilite la configuration absolue, et avec une bonne approxima- 
tion la purett Cnantiomerique de ces derniers. 

Partie expkimentale 

Les spectres ont tte enregistrb sur appareils: Perkin-Elmer 237 (IR); Varian T60, 
XL100 ou Bruker 250 (RMN ‘H, solvant Ccl,, CD,OD ou CDCl,, TMS &talon 
interne); Ribermag R lo-1OC (Masse). Toutes les reactions des organocuprates ont 
Btt effect&s sous argon selon les techniques habituelles. 

Rhctifs et soluunts. Ont Cti: utilises sans purification: ephedrine, iodure et 
cyanure cuivreux (Prolabo), cinnamaldehyde triphenylphosphine (Janssen). Butene- 
2-a& dimethyl sulfure, tributyl phosphine, trimethyl phosphite, t-butanol, phenol, 
thiophenol, hexyne ont et&. distill& &chb et conserves sous argon. 

Les organometalliques (Alfa Inorganics) ont CtC doses en retour par un exc&s 
diode dans le benzene anhydre et une solution de thio sulfate de sodium. Le phenyl 
lithium a CtC prepare dans le benzene selon [ll] et dose comme ci-dessus. 

Ether et THF ont Cttt distill&s sur hydrure double sous argon et utilisb aussitot. 
Le dichloromethane a Ctt distill& et conserve sous argon sur tamis mol&tlaires 3A. 
Benzene et HMPA ont Cte distillQ sur hydrure de calcium. Les organocuprates ont 
et& prepares selon les procedures deja d&rites: iodo et cyanomethylcuprates de 
lithium [12], alkoxy et thioalkoxy cuprates [13], borocuprate [14] dialkyl (methyl et 

butyl) et diphenyl cuprate [15]. 

Prkparation des oxazolidines du type I 
La (+)- ou (-)-ephedrine et un equivalent d’aldehyde (0.15 mol) sont melanges a 

temperature ambiante dans du benzene (150 cm3). Le melange est agite une heure, 
sur tamis moleculaires 3A. La solution est filtr&e et le solvant kaport. Dans le cas 
du but&ne-2 al l’oxazolidine (huile jaune pale) est utilisee aussitot sans purification. 
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TABLEAU 7 

G(ppm) (0.5 M Ccl,-TMS) 

H(2) CH,(3) H(4) CH,(4) H(5) R 

isomkre 2 R 5.4 2.39 3.5 0.68 5.01 C,H,CH=CH 
isomkre 2s 5.10 2.26 2.4 0.74 4.3 C,H,CH=CH 
isombre 2 R 5.4 2.30 3.4 0.57 4.75 CH,CH=CH 
isomkre 2S 4.95 2.16 2.7 0.63 4.06 CH,CH=CH 

Darts le cas du cinnamaldehyde l’oxazolidine est recristallisee dans l’hexane (F 
96’C). 

Les oxazolidines 1 ont &te identifittes par spectroscopic (masse, IR, RMN). Elles 
sont obtenues sous forme d’un melange d’epimeres (C(2)(S)/C(2)( R) 93/7) dont les 
caracteristiques RMN sont r&urn&es dans le Tableau 7. 

Addition d’agents complexants (§ I, tableau I) 
Le ligand L dans 5 cm3 d’tther (nombre d’equivalents precise dans le Tableau 1) 

est ajoute, a -20°C a lo-* mol de cuprate dans 10 cm3 d&her. Le melange est 
port& a +5”C et l’oxazolidine 1 (5 x low3 mol dans 15 cm3 d’ether) est ajoutee 
goutte a goutte sous agitation. Apres 4 h (ou 72 h) a +5”C on hydrolyse avec H,O, 
KCN (sol saturk); aprbs extraction par 2 fois 20 cm3 d’ether les phases organiques 
sont rtunies. Le ligand est &pare de l’oxazolidine saturte 2 par evaporation dans le 
cas de (CH,),S et P(OMe),. Dans le cas des phosphines l’oxazolidine 2 est extraite 
en phase aqueuse a P&at de chlorhydrate (HCl, 5 N), lib&&e par K,CO,, extraite a 
l’tther, sechte (SO,Mg). (Rdt, 80 a 90% huile jaune pale.) 

Influence de la nature du cuprate (5 2, Tableau 2) 
M&me mode operatoire. Le t-butanol (essai 4) est elimine sous vide, le phenol et le 

thiophenol (essais 5, 6) sont &parts par lavage avec NaOH (sol. saturee). 

Influence du contre ion et du sohant (5 3 et 4, Tableau 4 et 5) 
Les suspensions d’organocuivreux dans l’hexane, le dichloromethane et le benzene 

sont obtenues a partir du cuprate (lo-* mol) prepare dans l’ether, par evaporation 
de Tether a 0°C sous lo-* mmHg et addition au residu solide de 10 cm3 du solvant 
voulu. 

Les cuprates lithiens peuvent Ctre solubilisb dans le dichloromethane-d, par 
addition de 2 equiv. de P(OMe),. Le spectre RMN de la solution montre qu’il reste 3 
mol d’ether par cuivre. 

Aux organocuivreux ainsi prepares on ajoute l’oxazolidine 1, 5 X lob3 mol (cas 
des he&o et alcynyl cuprates) ou 9 X lop3 mol (cas des dialkyl cuprates) diluee 
dans: (a) 10 cm3 d’ether, THF, HMPA, dichloromethane ou benzene ou (b) 30 cm3 
dun melange d’tther/hexane (l/2) ou (c) 50 cm3 d’hexane (nature du solvant et 
proportions prCcis&es dans le Tableau 4) aprbs hydrolyse (H,O, KCN) extraction et 
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TABLEAU 8 

(2a: R=CH3 ; 
2b: R = n-C,Hg 1 

isomeres 8 (ppm) (0.5 M CCl,)/J (Hz) 

C(7)(R)C(2XS) 
2a WXRYTXR) 

c(7xS)C(2xS) 

C(7xS)C(2xB) 

C(7)(R)C(2XS) 

2h C(7XR)C(2XR) 
c(7)(S)C(2xs) 
C(7)(S)C(2Xw 

4.80 $/6 
5.12 d/8 
4.86d/6 

5.12ld/8 

4.90, d/6 
5.23’d/8 

4.97 d/6 
5.23’ d/8 

H(2) CHs(3) 

3.44 dd/7/3 
4.5 t/5 

3.86 dd/7/3 
4.12 dd/7/3 

3.57 dd/7/3 

4.5 t/5 
3.92 dd/7/3 

4.2 dd/7/3 

2.0 s 

2.24 s 
2.12 s 

2.20 s 

2.06 s 

2.27 s 
2.23 s 

2.18 s 

CHs(4) 

0.53 d/6,5 

0.53 d/6.5 
0.58 d/6.5 

0.44 d/6.5 

0.57 d/6.5 

0.57 d/6.5 

0.63 d/6.5 
0.47 d/6.5 

sechage (MgSO,), l’oxazolidine saturee 2 (huile jaune pale) est obtenue avec un 
rendement quantitatif. 

Coupure des oxazolidines 2 ef obtention des aldkhydes 3 
On ajoute 20 cm3 dune solution aqueuse d’acide oxalique (3 g, 1.2 X 10T2 mol) a 

l’oxazolidine 2 (5 x 10e3 mol), on agite une nuit a 20°C et extrait 2 fois par 10 cm3 
chloroforme. La phase orgamque est successivement trait&e par HCl 1 N, K,CO,, 
H,O et sechee sur MgSO,. {es aldehydes obtenus sont purifies par CCM (Silica gel 
Merck 60F 254: ether/pent&e 20/80) ou par distillation. (Les rendements indiques 
dans les Tableaux sont des moyennes d’au moins 3 essais identiques). 

Identification des produits 
Les differents composes ~ ont Ctt: identifies par les techniques spectrometriques 

habituelles: masse, IR, RMN. Les aldehydes 3a, 3b ont Ctt: compares a des 
Cchantillons racemiques pr$ares selon ref. 16. Le benzyl-2 hexanal 4 a Cte compare 
a un echantillon prepare selon ref. 17. Les caracteristiques RMN des oxazolidines 2a 
et 2b sont r&un&es dans 1eiTableau 8. 
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