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Les ynamines (1) sont capables d'additionner les dérivés A hydrogénes mobiles comme
le cyano-acétate d'éthyle par exemple (2) ou 1l'angélicalactone (3) pour donner dans une

premiére &tape les énamines du type_l/:

SN-CC- # SCH-C- ey > N-C=CH-
" v
0 ec=0 1

En &voluant par une C-alcoylation vers les &namines, dont le degré d'oxydation est
celui des carbonyles, les ynamines qui ont le degré d'oxydation des acides, se comportent
donc comme des agents d'acylation.

La réaction des ynamines avec les dérivés nitrés possédant au moins un hydrogéne
en o du groupe nitro, aurait pu conduire, par ce méme type d'addition, aux nitro énamines 4
précurseurs d'a nitro—-cétones. ~

Nous montrons ici que les ynamines‘i réagissent mole 3 mole avec les dérivés
nitrés‘g_(le nitrodisobutane ou le nitro-benzéne sont inertes dans ces conditions), mais que
cette réaction conduit en fait, non pas aux énaminesli, mais aux oximes O alcoyléesii
inconnues jusqu'alors, accompagnées, dans le cas des dérivés nitrés arylaliphatiques des

nitrones 6 &galement inconnues.
-

(Et) N-C=C-R + R, R, CHNO > N-C=CHR
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a) R=Me, R =R.=H ; b) R=R_=Me, R.=H ; c) R=R,=R,=Me ; d) R=Me, R =H, R _=phényle ;
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e) R=R2=phény1e, Rlnﬂ.
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La réaction est conduite dans 1'&ther pour 3a (12 h), 9‘13 (20 h), 39 (1 h) et dans
-
le benzéne (3 h) pourgf, a 25° ¢, le dérivé nitrég‘g ne réagit qu'a &bullition de 1'&ther
(24 h). La réaction terminde, on distille les oximes_‘S’ ou cristallise les nitrones’p’.
. - . - o - . . - . - -]
Oximes 5 35 : EO,] 55-60°, Rdt 35 7% ’S‘h ¢ isoméres syn et anti, EO,I 60-65°, Rdt 45 7,
. o o _ . ° - . s - . -Qc®
isomére syn, EO,Z 70 22 : EO,I 70°, Rdt 65 Z 3§ ¢ isoméres syn et anti, EO,I 90-95°,
Rdt 60 %, isomére syn, E0 2 95° -35 : isoméres syn et anti, purifiés par chromatographie
t

sur florisil, Rdt 50 Z. L'isomére syn est séparé du mélange par chromatographie ultérieure
sur alumine.
Nitrones 6 - 6d : F 110°, Rdt 12 Z — 6e : F 118°, RdAt 45 Z.
—_— _— ~

Les constantes physiques de ces adduits sont en accord avec la structure proposée.
Les oximesAS/présentent: en IR (film) une bande large quelquefois dédoublée dans la région

1640-1670 cm_], attribuable aux fonctions amides et }C=N-, tandis qu'on trouve dans le
1

-

spectre IR (CDC13) des nitrones46‘, les absorptions i 1650 cm = et 1580 cm_] attribuables aux
fonctions amides et >C=N- (4). Les pics les plus caractéristiques des spectres de RMN corres-
pondants aux oximes’z (CC14) et aux nitronesL(CDC13) sont donnés dans le tableau
ci-dessous (5).

On observe &galement dans le spectre de RMN des nitronesdg, un déplacement vers
les champs faibles (6) des 2 hydrogénes en ortho du noyau benzénique & 8,2 ppm pour ,6‘9 et
8,1 ppm pour ’63.

De plus, les oximesj/et les nitronesf/ont été identifiés (IR, RMN, spectre de
masse) & des échantillons authentiques préparés selon (6a, 7). Le point de fusion du mélange

de la nitrone 6d et d'un &chantillon authentique préparé selon (6a) ne présente pas de
-

dépressions
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s 1,8 (d) 1,8 :
CH, (D) 6 ; () : :
3 4 ] i
i ' 1
By ° 4,9 (q) 4,8, {q) 4,8 (q) 4,9, (q) 6 (s) 16,5 () (4,9 (@) [6,1 (&)
J 7 7 7 ) 7
. : +
§ (1,4 (o) 1,30 (@) 1,3 (d) 1,31 (d) X 1,8 (d)

% Dans le massif benzénique.



No. 1 43

Les oximesAE et les nitrones‘g doivent avoir comme origine l'adduit‘z_formé par
addition du dérivé nitréAE sur l'ynamine‘jaet ce processus d'addition implique que la proto-
nation de l'ynamine par le dérivé nitré soit accompagné d'une O alcoylation et non pas d'une
C alcoylation comme c'est le cas en ce qui concerne 1'angélicalactone (2). L'intermédiaire 7
peut alors &voluer, par transposition sigmatropique d‘ordre[3—2)(7,8) vers les oximes 5,
ou par rupture ionique ou radicalaire (9) et reconstitution des entitésﬂg_oulgj vers les

nitrones 6. Les travaux se poursuivent afin de vérifier ce mécanisme.
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