
235 

Journal of Organometallic Chemistry, 376 (1989) 235-243 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

JOM20090 

Etude de la rkgiosklectivitk de l’action des organozinciques 
sur les ar-iminoesters: synthkse d’a-aminoesters C-substituks 
par un groupe winsat& ou cx-fonctionnel 

G. Courtois et L. Miginiac * 

Laboratoire de Synth&e Organique associh au CNRS (VA 574), VniversitP de Poitiers, 
40, avenue du Recteur Pineau, 86022 Poitiers (France) 

(Rep le 18 mai 1989) 

Abstract 

Organozinc compounds prepared from allylic or propargylic bromides, and from 
a-bromoesters or a-bromoamides react regiospecifically with cr-iminoesters 
R’N=CHCOOR” (R’,R” = primary, secondary or tertiary alkyl group) to give 
ar-aminoesters R’NHCH(R)COOR” in good yields. 

RbUlC 

Les organozinciques issus de bromures allyliques ou propargyliques, d’a- 
bromoesters ou d’a-bromoamides, agissent uniquement sur le carbone in-unique des 
cx-iminoesters R’N=CHCOOR” (R’,R” = groupe alkyle primaire, secondaire ou 
tertiaire) pour conduire avec de bons rendements & des a-aminoesters C-substitues 
R’NHCH(R)COOR”. 

Introduction 

L’action d’organometalliques RM 1 sur les a-iminoesters 2 est une reaction tres 
interessante pour la synthese des a-aminoacides via les a-aminoesters 3, A condition 
d’obtenir une reaction regioselective avec la fonction imine: 

Q 
RM + R’N=CHCOOR” - R’NHCH(R)COOR” 

(1) c-2 (3) 

Les quelques Ctudes rCalisCes jusqu’ici, generalement sur des a-iminoesters issus 
d’amines de type benzylique [l-5], ont montre que selon la nature du groupe R et 
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celle du metal M de l’organometallique RM, trois centres electrophiles peuvent etre 
attaques: R’N” = C”HCbOOR”: 
(a) attaque sur le carbone iminique pour conduire a ]‘a-aminoester 3. 
(b) attaque sur la fonction ester pour obtenir une fonction alcool tertiaire, 
(c) attaque sur l’azote iminique pour former, vraisemblablement par un processus 

d’addition-1,4, l’cu-aminoester tertiaire: (R)(R’)NCH,COOR”. 
L’examen des resultats experimentaux de ces etudes permet de degager les 

grandes lignes suivantes: 
(I) Pour R groupe alkyle sature. 
Les organolithiens attaquent gbneralement la fonction ester (voie (b) [Z]); 
les magnesiens conduisent generalement B un melange de produits rksultant des trois 
types d’attaque [2]; I’intervention des attaques selon (b) et (c) peut cependant &tre 
limitee en prenant pour R’ le groupe t-butoxycarbonyle et pour R” le groupe 
t-C, H 9 respectivement [6]; 
les organocadmiens [1,2] se sont revel& les meilleurs organometalliques satures pour 
obtenir une reaction selon (a). 
(2) Pour R groupe allyle, methallyle ou prenyle. 

Les magnesiens, aluminiques, cuivreux et derives du titane rtagissent a la fois 
seIon (a) et (b) [3]; seuls certains boronates allyliques et les bromures d’allyl, de 
methallyl et de prenylzinc reagissent selectivement selon la voie (a) 13-51. 
(3) Pour R groupe benzyle. 

Seuls le cadmien [2] et le zincique [5] reagissent selectivement selon (a), les autres 
organometalliques (M = Mg, Al, Cu, Ti, B) conduisent aux produits resultant d’une 
attaque selon (c) [2,5]. 

Afin de realiser une etude approfondie de la preparation d’a-aminoesters de type 
3 et de rationaliser les resultats deja observes avec des a-iminoesters particuliers 
[l-6], nous nous sommes proposes d’etudier le comportement des organometalliques 
usuels suivants : 
magntsiens, aluminiques et zinciques dtrivant de bromures allyliques ou propargy- 
liques, 
zinciques issus d’cr-bromoesters ou d’a-bromoamides, vis a vis d’a-iminoesters 2 a 
substituants aliphatiques: R’N=CHCOOR” (2) (R’ = t-C,H,, i-C,H,, n-C,H,; 
R” = CH,, t-C,H,). 

PrCparation des cw-iminoesters 2 

De tels composts peuvent Etre obtenus par action de carbanions phosphonates 
sur les nitroalcanes [7]; ils peuvent Cgalement &re prepares selon la ref. 1 par action 
d’une amine primaire sur un aldehyde de type glyoxylique R”OCOCH0, lui-m&me 
obtenu par oxydation selon la ref. 8 du diester R”OCOCHOHCHOHCOOR”. 

Nous avons mis au point une voie d’acces facile aux a-iminoesters 2 en faisant 
reagir une amine primaire avec un halogenoalkoxyester (Iui-mtme prepare selon les 
rCf 9 et 25): 

R’NH, + ROCHXCOOR” + R’ N=CHCOOR” 
(R, R’, R” = alkyle, X = Cl, Br) 

Nous avons ainsi prepare: (CH,),CN=CHCOOCH, (2a) Rdt. 82%, (CH3)2- 
CHN=CHCOOCH, (2b) Rdt. 70%, n-C,H,N=CHCOOCH, (2~) Rdt. 50%, et 
(CH,),CN=CHCOOC(CH:,), (2d) Rdt. 85%. 
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Action des organomkdliques SW les a-iminoesters 2 

Nos premiers essais ont et6 r&&&s avec l’a-iminoester 2a et les organometal- 
liques (M = Mg, Al, Zn) derivant du bromure d’allyle. Les resultats du Tableau 1 
montrent que le zincique conduit, avec un tres bon rendement, a un produit unique 
resultant de la fixation du groupe R sur le carbone iminique, tandis que le 
magnesien four-nit un melange de produits; l’ahuninique permet bien d’obtenir le 
dCrivC attendu, mais avec un rendement moyen, car il se forme tgalement des 
produits correspondant a l’attaque de la fonction ester. Des resultats tout B fait 
similaires ont ttC ensuite observes avec l’aluminique et le zincique derivant du 
bromure de propargyle (Tableau 1). Enfin, signalons que des essais de reaction entre 
l’a-iminoester 2 et les magnesiens suivants: CH,OCH,GCMgBr, THF/CH,Cl, et 
(CH,),COCOCH,MgCl/Cther n’ont pas conduit B l’a-aminoester attendu. 

Compte tenu de ces resultats, nous avow poursuivi notre etude en utilisant 
uniquement des organozinciques. 

Les resultats rassembk dans le Tableau 2 montrent qu’on observe toujours une 
reaction regiospecifique de formation dun a-aminoester 3, quel que soit l’a-imino- 
ester 2 et quel que soit le groupe R du zincique. Nous pouvons en outre faire les 
remarques suivantes: 
Le bromure d’allylzinc la reagit avec les quatre a-iminoesters CtudiCs, mais les 
rendements diminuent en passant de 2a ?I 2b puis a 2c, vraisemblablement par suite 
dune moindre stabilite des deux derniers; des resultats similaires sont observes lors 
de la reaction de 2b avec les autres categories de zinciques. 
Avec le bromure de crotylzinc lb, la reaction a lieu avec transposition allylique; par 
contre, dans le cas de lc, la presence d’un substituant volumineux conduit a une 
reaction sans transposition, phenomene dejja remarque lors de l’action de ce mCme 
zincique sur une c&one [lo]. 
Les zinciques Id et le conduisent en pratique aux seuls derives & substituant 
propargylique, tandis que le zincique If fournit un melange de produits propargy- 
lique et allenique, ce qui est en accord avec le comportement de ces organometal- 
liques vis B vis des imines [24]. Dans le cas de lg, on observe la formation du seul 
produit a substituant propargylique, ce qui est tout a fait conforme aux resultats 
obtenus lors de l’action de ce zincique sur une c&one [ll]. 

Tableau 1 

Action d’organometalliques a-insatures sur I’a-iminoester (2a) 

OrganomCtallique Condi- a-Aminoester 3 Rdt. 

tions a (W) 

CH,=CHCH,MgBr, &her (CH,),CNHCH(COOCH,)CH,CH=CH, (3s) 5 b 
CH,=CHCHzA12,sBr, ether I:; (CH,),CNHCH(COOCH,)CH,CH=CH, 38 ’ 

CH,=CHCH,Al,,,Br, THF (a) (CH,),CNHCH(COOCH,)CH,CH=CH=CHz 45 c 

CH,=CHCH,ZnBr, THF (CH,),CNHCH(COOCH,)CH,CH=CH, 70 

CH,=C=CHAl,,,Br, THF :; (CH,),CNHCH(COOCHs)CH,C=CH 23 ’ 

CH,=C=CHZnBr, THF (b) (CH,),CNHCH(COOCHs)CH,GCH 60 

a Conditions: (a) reaction ?I 0 o C et contact de 15 h ?I 20 o C; (b) reaction a 0 o C et contact de 3 h 8 0 o C. 
b Produit identifit parmi les constituants du m&mge complexe obtenu. ‘Avec les aluminiques, il se 

forme tgalement un (ou des) produit(s) de type RC(OH)(CH2CH=CH2)2 et RC(OH)(CH@CH),, 
respectivement. 
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Tableau 2 

Prkparation d’cY-aminoesters 3 a partir de zinciques 1 et d’a-iminoesters 2 

Zn 
RX -F RZnX 

R’N=CHCOOR” (2) 

solvant d 
(1) 

) R’NHCH(COOR”)R 

(3) 

Rx 1 2 Condi- a-Aminoester 3 
tions ’ 

Rdt 

(L70) 

CH,=CHCH,Br la 2a (a) 
CH,=CHCH,Br la 2b (b) 
CH,=CHCH,Br la 2c (b) 
CH,=CHCH,Br la 2d (a) 
CH,CH=CHCH,Br lb 2a (a) 

Me,SiCHACHCH2 Br lc 2a (a) 

HC=CCH, Br Id 2a (b) 

HC=CCH,Br 
HC=CCH, Br 
HGCCHBrCH, 

CH,C%CCH2Br 

Id 2b (b) 
Id 2d (a) 
le 2a (b) 

If 2a (b) 

Me,SiC=CCH *Br 
H,C,OCOCH,Br 

lg 2a (a) 
lh 2a (a) 

H,C,OCOCH,Br lh 2b (b) 
HsC,0COCH2Br lh 2d (a) 
(H,C2),NCOCH,Br li 2a (a) 

(H,C,),NCOCH,Br li 2d (a) 

(CH,),CNHCH(COOCH,)CH2CH=CH, (3a) 70 

(CH,),CHNHCH(COOCH,)CH,CI-I=CH=CH1 (3b) 56 

CH,CH&H,NHCH(COOCH,)CH,CH=CH=CH1 (3~) 25 

(CH,)ICNHCH(COO-t-C,H,)CHLCH=CHz (3d) 75 

(CH,),CNHCH(COOCH,)CH(CH,)CH=CH, (3e) 45 

(CH,),CNHCH(COOCH1)CH2CH%HSiMe, (3f) 70 

: 

(CH,),CNHCH(COOCH~)CH~C=CH (90) (3g) 
(CH,),CNHCH(COOCH2)CH=C=CHL (10) (3h) 60 

(CH,),CHNHCH(COOCH,)CH&=CH (3i) 20 

(CH3)&NHCH(COO-t-C,H,)CH,C=CH (3j) 50 
(CH,),CNHCH(COOCH,)CH(CH3)C=CH (3k) 76 
(CH,),CNHCH(COOCH,)CH2C=CCH i (30) (3f) 
(CH,),CNHCH(COOCH,)C(CH,)=C-CH, (70) (3m) 3’ 

(CH,),CNHCH(COOCH,)CH,C=CSiMe, (3n) 31 

(CH,),CNHCH(COOCH,)CHzCOOCzH. (30) 45 

(40) 
(CH3)2CHNHCH(COOCH~)CHzCOOCLH, (3P) 34 
(CH,),CNHCH(COO-t-C,H,)CH,COOC,H, (39) 60 
(CH,),CNHCH(COOCH,)CH,CON(C,H,), (3r) 46 

(CH,),CNHCH(COO-t-C,H,)CH,CON(C,H,), (3s) 66 

0 Le solvant de prCparation est le THF, sauf dans le cas de li ot I’on utilise le mtthylal et dans celui de 
lh pour lequel on op&re soit au sein du methylal, soit au sein de I’tther avec activation du zinc par Ie 
chlorure de trim&thylsilyle (Rdt indiquC entre parenth&ses). ” Conditions: (a) r&action i 0 o C et contact 

de 15 h h 20° C; (b) reaction j 0°C et contact de 3 h g O” C. 

Les zinciques lh et li, issus de bromures ol-fonctionnels, rkagissent facilement (Rdt. 
40 B 66%) et permettent ainsi de p&parer des cY-aminoesters porteurs d’une autre 
fonction carbonylke (ester ou amide tertiaire). 
Enfin signalons qu’un essai avec le zincique de tertiobutyle lj (p&pare par action de 
TnCl, sur le chlorure de t-butylmagnksium) et l’a-iminoester 2a a permis de 
p&parer le d&-S: (CH3),CNHCH(COOCH,)C(CH,)? (3t), Rdt. 40% ce qui 
montre que les zinciques saturts rkagissent Cgalement de man&e rkgiospkifique 
avec les a-iminoesters. 

Conclusion 

Les zinciques se rkvv$lent &tre des rkactifs de choix, non seulement en skrie 
allylique, mais aussi en skies propargylique, a-fonctionnelle ou encore saturke, pour 
atteindre de man&e rCgiospCcifique des a-aminoesters C-substituk., B partir d’wim- 
inoesters aliphatiques varits. 

Par-tie expkimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont Ctk effect&es avec un appareil GC 

121 MB Delsi Instrument (dktecteur B conductibilitk thermique) CquipP: de colonnes 
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analytiques de 2 m (diamktre 0.63 cm), remplissage soit 20% SE 30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil 9OP3 Aerograph (dCtecteur 
B conductiblitk thermique) Cquipt de colonnes prkparatives de 3 A 6 m (diamktre 
0.95 cm), remplissage soit 30% SE 30, soit 30% Carbowax 20M sur Chromosorb W. 

Les spectres infra-rouge ont ttC enregistrks sur les produits B l’Ctat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. IntensitP: des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, trk faible. 

Les spectres RMN ont Ctt enregistrks en solution dans Ccl, & 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les d&placements chimiques sont exprimCs en ppm 
par rapport au tCtramCthylsilane utilisC comme rhfkence. 

Les produits nouveaux ont donnt des rksultats analytiques correspondant a la 
formule k *0.3% p&s. 

L’appareillage classiquement utilid est constitue par un ballon & trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mtcanique, d’un rkfrigkrant B eau, d’un 
thermomGtre, d’une ampoule B pression CgalisCe pour l’introduction des rCactifs 
liquides et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosph&e d’azote. 

Prkparation des organomhalliques 1 
11s sont prCparCs par des mkthodes classiques d&rites dans la littkrature: 

bromure d’allylzinc la [12-141; 
bromure d’allylaluminium [12,15]; 
bromure d’allylmagnksium [ 161; 
bromure de crotylzinc lb [12-141; 
bromure de trimCthylsilylallylzinc lc [lo], le bromure &ant prepark selon les ref. 26, 
27; 
bromure d’allknylzinc Id [12]; 
bromure d’allCnylaluminium [12,15]; 
zincique le issu du bromo-3 butyne-1 [12]; 
zincique If d&rive du bromo-1 butyne-2 [12]; 
zincique lg issu du bromo-1 trimkthylsilyl-3 propyne-2 [lO,ll], le bromure &ant 
p&park selon les rCf. 28-30. 
zincique lh dkivk du bromacktate d’kthyle, au sein du mCthyla1 selon la ref. 17, au 
sein de 1’Cther selon la rCf. 18; 
zincique li issu du N-diCthylbromoacCtamide [19], le bromoacetamide Ctant obtenu 
selon la ref. 31; 
t-butylzinc lj [20]; 
magnksien d&iv6 du mCthylpropargylCther, au sein d’un mCiange THF/ 
dichloromkthane [21,22]; 
magnksien dkrivant de l’acktate de tertiobutyle [23]. 

Prkparation des cu-iminoesters 2 
Mode opkratoire g&&al. A une solution de 0.1 mol d’amine primaire alipha- 

tique et de 0.2 mol (20 g) de tritthylamine dans 50 ml de THF, on ajoute goutte g 
goutte & temphrature ambiante 0.1 mol (13.9 g) de CH,OCHClCOOCH, (prCparC 
selon la r&f. 9) ou 0.1 mol (18.1 g) de CH,OCHBrCOOtC,H, (obtenu selon la ref. 
25). Apr& la fin de l’addition, le milieu rkactionnel est chauffC ?t 50 o C pendant 7 h, 
puis 1aissC B tempkrature ambiante pendant 15 h. Le prkipitC de chlorhydrate de 
trikthylamine est filtrC et 1avC par 3 X 20 ml d’P;ther anhydre. AprQ Cvaporation des 
solvants, les a-iminoesters sont isolCs par distillation fraction&e sous pression 
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rCduite. Nous avons constat que la stabilitk de ces produits est dans I’ordre: 
N-t-C,H, > N-i-C,H, > N-n-C,H,. 11s peuvent &tre conservks pendant plusieurs 
jours A ci”C et A l’abri de la lumikre, mais en gCnCra1 ils sont prCparCs juste avant 
utilisation. 

a-Iminoesters obtenus: 
(CH,),CN=CHCOOCH, (2a); Eb. 36”C/O.5 Torr; nz = 1.4342; Rdt. 82%. IR 
(cm-l): 1755F, 1725F (N=CCOOR”). RMN (Ccl,, 6 ppm): 1.22 (s, YH, t-C,H,); 
3.72 (s, 3H, CH,O); 7.48 (s, lH, CH=N). 
(CH,)&HN=CHCOOCH, (2b): Eb. 30” C/O.1 Torr; ng = 1.4315; Rdt. 70%. IR 
(cm-‘): 1750F, 1730F (N=CCOOR”). RMN (Ccl,. 6 ppm): 1.18 (d, 6H, C(CH,),); 
3.25-3.80 (m, lH, CH); 3.72 (s, 3H, CH,O); 7.50 (s, lH, CH=N). 
CHjCH,CH,N=CHCOOCH, (2~). Eb. 35” C/O.5 Torr; t~f; = 1.4328: Rdt. 50%. 
IR (cm-‘): 1750F, 1730F (N=CCOOR”). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.98 (t, 3H, CH,): 
1.40-2.05 (m, 2H, CH,); 1.52 (t, 2H, CH,N); 3.70 (s. 3H, CH,O); 7.50 (s, 1H. 
CH=N). 

Tableau 3 

Caracteristiyues physicochimiques et spectroscopiques des a-aminoesters 3 Lu-suhstituks par un groupe 
allylique 

3 Eb. 20 
nD IR (cm-‘) RMN (Ccl,, 6, ppm) 

3a 

( o C/Tom) 

46/0.5 1.4350 

3b 36/O. 1 1.4329 

3c 48/0.3 1.4363 

3d 61/0.5 1.4350 

3e so/o.2 1.4352 

3f 84,‘0.3 1.4488 

- 
3340m(NH); 3080m, 
1640m, 985F. 915F 

(C’H=CH,); 1730F, 
1150F(COOR”) 

3340m(NH): 3080f. 
164Om, 990m. 9lOF 

(CH=CH2); 1740F, 
1165F(COOR”) 

3340f(NH); 308011~ 

1640m, 995m. 915F 

(CH=CH,); 1735F, 
116OF(COOR”) 

3330f(NH); 3080m 
1640m. 990m, 910F 

(CH=CH,); 1730F, 
1140F(COOR”) 

3340f(NH); 3080m, 
1640m. 985m, 915m 

(CH=CH,); 1740F, 

116OF(COOR”) 

3340f(NH): 301Of, 

1620m, 985m 
(CH=CH-E); 1740F. 

1165F(COOR”): 
125OF(Si-C) 

- 
0.98 (s.9H,t-C,Hg); 1.45 (s.lH. 
NH); 2.15-2.45 (m,2H,CHz); 

3.20 (t,I H,CH): 3.58 (s.3H,CHJO); 

4.70-6.08 (m,3H,CH=CH,) 

0.98 et 1.05 (Zd.6H.CH,): 1.48 

(s.lH,NH): 2.10-2.45 (m,2H.CH, ); 

2.40-2.95 (m,lH,CI!CH,); 
3.28 (t.lH.CHN); 3.62 (s.3H.CH,O): 

4,80-6.70 (m.3H.CH=CH,) 

0.85 (t,3H,CH, ): 
1.0.5-1.70 (m,3H,CH2.NH); 2.00-2.65 

(m,4H, CH2NCH,=) 

3.10 (t.lH,CH); 
3.55 (sJH.CH,O); 

4.70-6.00 (m.3H.CH=CH z ) 
0.98 (s,9H,t-C’,H,N); 
1.40 (s,9H.t-C,H,O): 

1.50 (s.lH,NH), 

1.95-2.35 (m.2H.CH,); 
3.05 (t,lH.CH): 

4.65-6.05 (mJH,CH=CH 2 ). 

0.85-1.20 (m.lZH,CH,); 1.45 (s,lH.NH); 
1.90-2.50 (m.1 H. CHCH ?); 

2.90-3.15 (m,lH.CHN); 

3.45 et 3.48 (2s,3H.CHj0): 

4.70-6.00 (m,3H,CH=CH,) 

0.00 (s,9H,CH,Si): 

1.05 (s.9H,t-(C,H,); 1.55 (a,lH,NH); 
2.10-2.40 (m,2H.CH,): 3.32 ct.1 H.CH): 

3.65 (s.3H.CH JO); 

5.50-6.45 (m.ZH, CH=CH-E, J 18.3 Hz) 
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(CH,),CN=CHCOOC(CH,), (&I). Eb. 55”C/OS Torr; FG 50” C; Rdt. 85%. IR 
(cm-‘): 1750F, 1730F (N=CCOOR”). RMN (Ccl,, 6 ppm): 1.15 (s, 9H, t-C,H,N); 
1.45 (s, 9H, t-C,H,O); 7.25 (s, lH, CH=N). 

Action d’un organombtallique sur un a-iminoester 
Mode ophatoire g&&al. A l’organomktallique prepare a partir de 0.06 mol 

d’halogknure, on ajoute goutte a goutte B 0 o C 0.04 mol d’cY-iminoester dilue dans 
un volume Cgal de solvant, identique a celui ayant servi a la preparation de 
l’organom6tallique. Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous agitation pen- 
dant un temps variable et a tempkature variable (voir Tableau 2). I1 est ensuite 
trait6 par une solution glacte saturee en chlorure d’ammonium dans le cas d’un 
magnesien, par une solution glacee de soude g 20% dans le cas dun aluminique, et 

Tableau 4 

Caracteristiques physicochimiques et spectroscopiques des a-aminoesters 3 a-substituts par un groupe 
propargylique ou allenylique 

3 Eb. ( ’ C/Torr) PI: IR (cm-’ ) RMN (CC1 4, 8, ppm) 

% SO-52/0.5 - 

3h SO-52,‘0.5 - 

3i 54/0.5 1.4490 

3j 68/0.5 1.4414 

3k 42/0.1 1.4451 

31 53359/0.2 - 

3m 53-59/0.2 _ 

3n 88,‘0.5 1.4561 

3340f(NH); 3320F, 

2130f(C=CH); 1740 

F, 1170F(COOR”) 

334Of(NH); 1970m, 

845m(CH=C=CH,); 

1750F, 1170F 

(COOR”) 

3340f(NH); 3290F, 

2120f(CSH); 1730 

F, 1170F(COOR”) 

3330f(NH); 33OOF, 

2120f(C=CH); 1730 
F, 1140F(COOR”) 

3320f(NH); 3300F, 

2130f(CkCH); 1735 

F, 1170F(COOR”) 

334Of(NH); 2240tf 
(GC); 1740F, 1170 

F(COOR”) 

3340f(NH); 1965F, 

850F(C=C=CH,); 

1740FJ170F 

(COOR”) 

3330f(NH); 2180F 

(C=C); 174OF, 1170 

F(COOR”); 1250F 

(S-C) 

1.00 (s,9H,t-C,H,); 1.70 (s,lH,NH); 

1.85 (t,lH,HC=C); 2.28 (dd,2H,CH,); 

3.30 (t,lH,CH); 3.60 (s,3H,CH,O) 

1.00 (s,9H,t-C,H,); 1.70 (s,lH,NH); 

3.20-3.50 (m,lH,CH); 3.65 (s,3H, 

CH,O); 4.60-5.10 (m,3H,CH=C=CH,) 

0.95 et 1.02 (2d,6H,CH,); 

1.80 (s,lH,NH); 1.92 (t,lH,HC=C); 

2.40 (dd,ZH,CH,); 

2.45-3.05 (m,lH,CHCH,); 

3.35 (t,lH,CH); 3.65 (s,3H,CH,O) 

0.98 (s,9H,t-C,H,N); 

1.40 (s,9H,t-C,H,O); 1.60(s,lH,NH); 
1.78(t,lH,HC=C); 2,22(dd,2H,CH,); 

3.10 (t,lH,CH) 

1.00 (s,9H,t-C&K,;, 

1.15 (d,3H,CHCH,); 1.58 (s,lH,NH); 

1.92 (d,lH,HC=C); 
2.10-2.70 (m,lH,CHCH,); 

3.10 (d,lH,CH); 3.60 (s,3H,CH,O) 
1.00 (s,9H,t-C,H,); 1.60 (s,lH,NH); 

1.70 (t,3H,CH,C=C); 

2.10-2.42 (m,2H,CH,); 3.28 (t,lH,CH); 

3.60 (s,3H,CHSO) 

0.98 (s,9H,t-C,H,); 

1.50-1.80 (m,4H,CH,C=,NH); 

3.60 (s,3H,CH,O); 

3.50-3.80 (m,lH,CH); 
4.40-4.65 (m,2H,CH,=C=C) 

0.25 (s,9H,CH,Si); 

1.15 (s,9H,t-C,Hg); 1.80 (s,lH,NH); 

2.52 (d,2H,CH,); 3.60 (t,lH,CH); 
3.95 (s,3H,CH,O) 
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Tableau 5 

Caractkistiques physicochimiques et spectroscopiques des a-aminoesters 3 a-substituts par un groupe 
a-fonctionnel ou un groupe saturC 

3 Eb. ( O C/To@ n ‘$ IR (cm-‘) RMN (CC1 qr 6, ppm) 

30 83/0.2 1.4349 3340f(NH); 1735F, 0.98 (s, 9H, t-&H,); 1.20 (t, 3H,CH,); 

3P 71/0.1 1.4331 

3q 94/O.] 1.4342 

3r 122/0.4 1.4589 

3s 128/0.1 1.4528 

3t 82/13 1.4251 

1160F(COOR”) 

3340f(NH); 1730F, 
117OF(COOR”) 

3320f(NH); 1730F, 
1150F(COOR”) 

3330f(NH); 1735F, 
lUOF(COOR”); 
1630F(NCO) 

3320f(NH); 1720F, 
1145F(COOR”); 
1630F(NCO) 

3340f(NH); 1740F 
1160F(COOR” ) 

1.62 (s,lH,NH); 2.35 (d.ZH.CH,); 
3.58 (s,3H,CH,0);3.40-3.70 (m.lH,CH): 
3.98 (q,2H.CH20) 
0.92 et 1.00 (2d,6H,CH,); 
1.20 (t,3H,CH:CH,): 1.55 (s.lH,NH); 
2.40 (d,2H,CH 2): 
2.38-3.00 (m.lH.CHCH,); 
3.50 (t.lH.CHN); 3.58 (s.3H.CH,O); 
4.05 (q,2H,CH2CH,) 
0.98 (s,9H.t-C,&N): 
1.20 (t.3H,CH2CW,): 
1.40 (s,9H,t-C,H,O): 
1.68 (s,lH,NH); 2.30 (d,2H,CH,); 
3.42 (t,lH,CH); 3.98 (q,2H.CHz0) 
1.00 (s,9H.t-C,H,); 
1.20 (t,6H,CH,CH,); 
1.70 (s,lH,NH); 2.40 (d,2H,CH,CO); 
3.25 (q,4H,CW2CH, ); 
3.62 (s,3H,CH,O); 3.60-3.95 (m,lH,CH) 
0.98 (s.9H,t-C,H,N): 
0.90-1.35 (m,6H,CH,CH3); 
1.40 (s,9H,t-CdH,O); 1.50 (s,lH,NH); 
2.25 (d,2H,CH,CO); 3.25 (q,4H.NCH,); 
3.50 (t.lH,CH) 
0.85 (s,9H,t-C,H,); 0.98 (s.9H.t-C,H,N); 
1.60 (s,lH.NH); 2.75 (s.lH.CH); 
3.55 (s%.CH?O) 

par une solution glacCe ammoniacale A 20% dans le cas d’un zincique. Aprk 
extraction par 3 x 50 ml d’kther, skhage de la phase organique sur K&O, et 
tvaporation des solvants, les a-aminoesters sont isol& a 1’Ctat pur par distillation 
fraction&e sous pression rkduite. 

Remarque: dans le cas de la formation d’un mklange de produits acktyknique et 
allknique, les deux isom&es sont sCparts par chromatographie en phase gazeuse 
prkparative. 

cu-Aminoesters 3 obtenus: 
Les caractkristiques physicochimiques et spectroscopiques des produits 3 obtenus 
figurent dans les Tableaux 3, 4 et 5. 
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