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DANS une publication rkcente('), nous avons dkcrit la synthbse des cyano-3 

pyrrolidinediones-2,5 substituees I et nous avons dbmontre la structure des diast6- 

reoisomeres, dans le cas 06 R = CH3 ou C H . 
25 

Ces cyano-3 pyrrolidinediones-2,5 constituent des matieres premieres 

intbressantes pour obtenir, d'une maniere st&r&ospecifique, des imino-2 pyrrolidi- 

nones-5 substitukes. 

En effet, par action du methylate de sodium environ 1 M, I est transformd 

avec un bon rendement en II, dont l'hydrolyse en milieu wide conduit au succinimide 

substitud correspondant III. Les spectres IR et RMN sont en accord avec les structu- 

res II et III. 
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Cette transposition resulte de l'ouverture du cycle provoqubpar l'addi- 

tion de l'ion CH30- sur le carbonyle en 2 de la cyano-3 pyrrolidinedione-2,5, suivie 

d'une attaque nucleophile intramoleculaire sur le groupe nitrile, avec cyclisation. 

Ce mecanisme est en accord avec la stereospecificith de la reaction. 

En effet, le diastCreoisom&re (Ia, R' = CH3, R = CH,-C6H5) donne le diastereoisomere 

correspondant, pur, IIa (F = 140-1410), alors que l'isomere (Ib, R' = CH 3, R=CH -C H ) 
2 65 

conduit B l'isomdre IIb, (F = 144-1460). L es structures IIa et IIb sont identifikes 

par RMN en utilisant l'effet d'anisotropie magnetique du groupement phenyle fix& en 4 

(l)(2). L e groupe methyle de CO CH 
2 3 

est plus blind& dans IIb (6 = 3,18 dans CDCl3) 

ou il est fix& en trans de ce mEme phenyle. De mtme, les protons du aethylene du 

groupement R = CH,-C6H5 fixe sur le carbone 3 sont plus blind&s dans l'isomere IIa 

(6 = 2,12 et 2,551 que dans l'isomsre IIb (6 = 2,14 et 3,441. 

Ib IIb 

On observe en outre une non-equivalence magnetique pour les protons du 

m6thylene fix6 sur l'atome d'azote : pour IIa, 6(Ha) = 4,86, d(Hb) = 5,08, J = 14 Hz; 

dans le cas de IIb, 6(Ha) = 4,83, b(Hb) = 5,04 et ,J = 13,7 Hz. 

Le role du carbonyle en 2 est d'ailleurs demontre par la reactivite des 

composes IV et V. 

Les cyano-3 pyrrolidinediones-2,5 IV et V ne subissent aucune transposi- 

tion avec le mhthylate de sodium, mais donnent des sels dont les structures sont IVa 

et Va. Le spectre infrarouge du compos6 IVa ne presente pas d'absorption due $ un 

carbonyle, mais deux bandes intenses, l'une, large, d 1595 cm-', l'autre fine, i 

2137 cm-l, alors que le spectre du cyanosuccinimide IV presente les deux bsndes 

(1743 et 1780 cm -'I attribu' ees aux deux carbonyles couples et la bande ~CZN (peu 

intense) H 2255 cm-1(4). 
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Pour Va, on observe vCc-C = 1705 cm", et deux bandes intenses, d 2175 cm -1 

et 1615 cm-l. 
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Par contre, le compose VI dcnne, en milieu basique, un anion qui 

H 

VI Via 

pcssede une structure limite reactive Via (3, m N = 2240 cm-l, VC=C = 1'7i5 cm-') et 
8 

une bande large & 1595 cm-' ( 0 ---C--' N). Ceci explique le fait que ce ccmpcsi Vi 

donne la transposition, l'attaque nuclecphile sur le carbcnyle en position 2 6Chnt 

possible. 

Les imino-2 pyrrclidincnes-5 II peuvent perdre le grcupement C02CHj par 

action d'un alcoclate de sodium. On cbtient ainsi un melange d'iminc-2 pyrrclidi- 

nones-5 VII diast6rCcisom&res, en proportions sensiblement identiques, ccmme 

l'indique le dosage par R.M.N. Leur hydrclyse en milieu acide conduit aux succini- 

mides VIII. Lea iminc-2 pyrrclidincnes-5 VII sent transpcsbes par action d'une 

solution ccncentrke d'alccclate de sodium, et d'une fapcn irrkversible, en amino-2 

Al-pyrrolincnes-5 IX, dent l'hydrclyse, en milieu acide, dcnne les succinimides X. 
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La structure de IX (en aolution dans CHC13) est confirm&e par RMN. En 

effet, lorsque R = CH3, les protons du groupe R = CH3 fix6 aur l'aaote aont couples 

avec un proton (b = 2,95 ppm, J = 5 Ha). 11 en est de mame pour les protons du 

methylsne du groupe benzyle, lorsque R = C H 6 5-CH2 (J = 6 Hz). 

En infrarouge, en solution dans CHCl comme il a deja ete observe pour des 

composes analoguest3), 
3' 

les iminopyrrolidinones VII presentent une absorption intense 

vers 1645-1655 cm" ( 3 C=N), alors que les amino-2 A I-pyrrolinones-5 IX isomeres . 
ont une bande B 1605-1620 cm-'. Des differences sensibles apparaissent aussi avec 

les solutions dans l'ethanol. Les composes VII n'absorbent pas, en UV, au-dessus de 

205 rnp alors que les composes IX absorbent vers 240 my , avec un coefficient 

d'extinction moliculaire de 25.000. 
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