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DANS une publication récente<1), nous avons décrit la synthése des cyano-3
pyrrolidinediones-2,5 substituées I et nous avons démontré la structure des diasté-
réoisoméres, dans le cas ol R = CH3 ou 02H5'

Ces cyano-3 pyrrolidinediones-2,5 constituent des matiéres premiéres
intéressantes pour obtenir, d'une maniére stéréospécifique, des imino-2 pyrrolidi-
nones-5 substituées.

En effet, par action du méthylate de sodium environ 1 M, I est transformé
avec un bon rendement en II, dont 1'hydrolyse en milieu acide conduit au succinimide
substitué correspondant III. Les spectres IR et RMN sont en accord avec les structu-
res II et III.
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Cette transposition résulte de l'ouverture du cycle provoquéepar 1'addi-
tion de 1l'ion CHBO- sur le carbonyle en 2 de la cyano-3 pyrrolidinedione-2,5, suivie
d'une attaque nucléophile intramoléculaire sur le groupe nitrile, avec cyclisation.

Ce mécanisme est en accord avec la stéréospécificité de la réaction.

BEn effet, le diastéréoisomére (Ia, R' = CH,, R = CH2-06H5) donne le diastéréoisomére
3 R=CH2—C6H5)

conduit a 1l'isomére Ilb, (F = 144-146°). Les structures IIa et IIb sont identifiées

correspondant, pur, IIa (F = 140-141°), alors que l'isomére (Ib, R' = CH

par RMN en utilisant l'effet d'apisotropie magnétique du groupement phényle fixé en &

(1)(2). Le groupe méthyle de CO,CH; est plus blindé dans IIb (& = 3,18 dans CDCIB)

s
ou il est fixé en trans de ce méme phényle. De méme, les protons du méthyléne du
groupement R = CH2-06H5 fixé sur le carbone 3 sont plus blindés dans l'isomére Ila
(6 = 2,12 et 2,55) que dans l'isomére IIb (& = 2,14 et 3,44).
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On observe en outre une non-équivalence magnétique pour les protons du
méthyléne fixé sur 1l'atome d'azote : pour IIa, &(Ha) = 4,86, 8(Hb) = 5,08, J = 14 Hz;
dans le cas de ITb, 6(Ha) = 4,83, &(Hb) = 5,04 et J = 13,7 Hz.

Le rdle du carbonyle en 2 est d'ailleurs démontré par la réactivité des

composés IV et V.

Les cyano-3 pyrrolidinediones-2,5 IV et V ne subissent aucune transposi-
tion avec le méthylate de sodium, mais donnent des sels dont les structures sont IVa
et Va. Le spectre infrarouge du composé IVa ne présente pas d'absorption due & un
carbonyle, mais deux bandes intenses, 1l'une, large, & 1595 cm‘1, ltautre fine, a
2137 cm‘1, alors que le spectre du cyanosuccinimide IV présente les deux bandes
(1743 et 1780 cm™') attribuées aux deux carbonyles couplés et la bande Vos=p (peu

intense) a 2255 em=1(4)
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Pour Va, on observe vC:O = 1705 cm’1, et deux bandes intenses, a 2175 em™1
et 1615 cm=1.
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Par contre, le composé VI donne, en milieu basique, un anion qui
CeHs,
. CH}"

VI VIa

posséde une structure limite reactive VIa (Vg g y = 2240 em™1, P g = 1715 em™) et
une bande large 4 1595 cm™' ( O =:902=TH. Ceci explique le fait que ce composé VI
donne la transposition, l'attaque nucléophile sur le carbonyle en position 2 étant
possible.

Les imino-2 pyrrolidinones-5 II peuvent perdre le groupement COBCH3 par
action d'un alcoolate de sodium. On obtient ainsi un mélange d'imino-~2 pyrrolidi-
nones=5 VII diastéréoisoméres, en proportions sensiblement identiques, comme
1'indique le dosage par R.M.N. Leur hydrolyse en milieu acide conduit aux succini-
mides VIII. Les imino-2 pyrrolidinones-5 VII sont transposées par action d'une
solution concentrée d'alcoolate de sodium, et d'une fagon irréversible, en amino-2

l&1-pyrrolinones—5 IX, dont 1l'hydrolyse, en milieu acide, donne les succinimides X.
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La structure de IX (en solution dans CHCl3) est confirmée par RMN. En
effet, lorsque R = CH}’ les protons du groupe R = CH3 fixé sur l'azote sont couplés
avec un proton (6 = 2,95 ppm, J = 5 Hz). Il en est de méme pour les protons du

méthyléne du groupe benzyle, lorsque R = C6H5-CH2 (J = 6 Hz).

En infrarouge, en solution dans CHClB, comme il a déja été observé pour des
composés analogues(3), les iminopyrrolidinones VII présentent une absorption intense
vers 1645-1655 cn=1 (¥ C=N), alors que les amino-2 A 1-pyrrolinones-5 IX isoméres
ont une bande & 1605-1520 cm~'1. Des différences sensibles apparaissent aussi avec
les solutions dans 1'éthanol. Les composés VII n'absorbent pas, en UV, au-dessus de
205 mp alors que les composés IX absorbent vers 240 mp , avec un coefficient

d'extinction moléculaire de 25.000.
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