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Les ynamines (I) sont capables d’additionner les d6rivEs 1 hydrogsnes mobiles cormue 

le cyano-acbtate d’6thyle par exemple (2) ou l’ang6licalactone (3) pour donner dans une 

premiare &ape les Bnamines du type 1 : 

En Bvo luan t 

celui des carbonyles, 

done comme des agents 

La r6action 

en a du groupe nitro, 

/N ’ -crc- + ;CH-C,- - : N~=CCH- 

0 ;c-c=o d, 
I 

par une C-alcoylation vers les &amines, dont le degr6 d’oxydation est 

les ynamines qui ont le degr6 d’oxydation des acides, se comportent 

d’acylation. 

des ynamines avec les d&iv& nitrEs poss6dant au wins un hydrogene 

aurart pu condulre, par ce n&e type d’addition, aux nitro 6namines 4 
N 

prkurseurs d’u nitro-c&ones. 

Nous montrons ici que les ynamines2 rdagissent mole a mole avec les d6riv6s 

nitrds2 (le nitro<isobutane ou le nitro-benske sont inertes dans ces conditions), mais que 

cette r6action conduit en fait, non pas aux Bnamines 4 
N’ 

mais aux oximes 0 alcoyl6es2 

inconnues jusqu’alors, accompagn6es, dans le cas des dCriv& nit&r arylaliphatiques des 

nitrones 6 Sgalement inconnues. 
N 

(Et)2N-CX-R + R,R2CHN02 : N-C=CHR 
b 

2 
A, 2 

R,R2CN02 2 

R 

(Et)2N-;-;H-O-N=C;R1 + (Et) 
! @ ,R, 

5 

N 0 R2 

2N-F;-CR-fl=C, 

0 4 R2 2 

a) R=Me, R, =R2=H ; b) R=R2=Me, RI-H ; c ) R=R,=R2-Me ; d) R=Me, R,=H, R2-ph6nyle ; 

e) R=R2=ph6nyle, R, =H. 
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42 No. 1 

La reaction est conduite dans l’sther pour 3a (12 h), 3& (20 h), 2 (1 h) et dans 

le ben&ne (3 h) pour ;?-“, 1 25” C, le derivE nitrL3Te rEagit qu’8 Cbullition de 1’6ther 

(24 h). La rdaction termin6e, on distille les oximeszou cristallise les nitrones 6. 

E Oximes 5 - 2 : E. 1 55-60”, Rdt 35 X - 5b : isotires syn et anti, 

isomSre syn, E. 2 ;O’ -3 : E. , JO’, Rz 65 X 

o , 60-65’, Rd;V45 X, 
f 

Rdt 60 X, isom&e syn, E. 2 95”- 5e 

-2 : iso&res syn et anti, E o , go-95O, 
, 

’ _ 
N 

: isomeres syn et anti, p urifi6s par chromatographie 

sur florisil, :. Rdt 50 %. L isoGre syn est &pars du mdlange par chromatographie ultdrieure 

sur alumine. 

Nitrones 6 -3 : F IlO’, Rdt 12 X - 6e : F 118’, Rdt 45 2. 

Les constantes physiques de ces adduits sont en accord avec la structure propo&e. 

Les oximesLpr&entent en IR (film) une bande large quelquefois dGdoubl6e dans la rLgion 
-1 

1640-1670 cm , attribuable aux fonctions amides et >C=N-, tandis qu’on trouve dans le 

spectre IR (CDC13) des nitrones2, les absorptions 1 1650 cm -1 
et 1580 cm 

-1 
attribuables aux 

fonctions amides et ’ - - ,C-N (4). Les pits les plus caract6ristiques des spectres de RMN corres- 

pondants aux oximes 5 (CC14) et aux nitrones 6 (CDC13) sont donn6s dans le tableau 
/y rV 

ci-dessous (5). 

On observe Cgalement dans le spectre de RMN des nitrones2, un deplacement vers 

les champs faibles (6) des 2 hydrogkkes en ortho du noyau bensEnique B 8,2 ppm pour% et 

8,l ppm pour 6e. 

De plus, les oximesAet les nitronesLont Et6 identifi6s (IR, RMN, spectre de 

masse) B des ichantillons authentiques pr6par6s selon (6a, 7). Le point de fusion du dlange 

de la nitrone 6d et d’un gchantillon authentique 
N 

dbpression: 

(A) H, ,R (B) 

(Et)2N;Mc’0 

0 r: 
5 

v ,R, (C) ry 
C 

‘R2 (D) 

pr6par6 selon (6a) ne prkente pas de 

(A) H R (B) 
‘C’@ 0 

(Et) 2NC0 ‘i-0 

6 c 
6 

(C) 8’ ‘C6H5 




