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ANIONS LITHIENS DERIVES D'AZA-2 ALLYLPHOSPHONATES.
SYNTHESE REGIO ET STEREOSPECIFIQUE DE NOUVELLES A1-PYRROLINES.

André Dehnel et Gilbert Lavielle
Laboratoire de Synthése Organique,
UER de Sciences Fondamentales et Appliquées, 45046, Orléans

Centre de Recherches Sauba, 260 Rue de Rosny
93104 Montreuil

Abstract : Novel Al—pyrroZins are obtained by the 1,3-cycloaddition of lithio-anions
derived from £-aza-allylphosphonates on actived double bonds; phosphite is then
eliminated,

La synthése d'imines hétérocyc1iques1 présentant la fonction imine
dans une position déterminée est parfois délicate. C'est ainsi que les al-
kyl-5 al-pyrrolines ont &té obtenues pour la premiére fois, trés récemment,
par une méthode d'élimination sé]ective.2 La condensation des ylures de ni-
tri1e53 sur les doubles liaisons serait un excellent mode d'obtention régio-
spécifique des aAl-pyrrolines, mais ces ylures n'ont &té préparés que dans
quelques cas particu]iers.4

Nous proposons, paur accéder aux Al-pyrrolines, un schéma qui formel-
lement équivaut au précédent, utilisant les ylures de nitriles : cycloaddi-
tion-1,3 d'un anion aza-2 allylphosphonate 15‘6 sur une double liaison acti-
vée 2, suivie de 1'&limination du phosphite métallique de 1'intermédiaire
chargé (Schéma). L'ensemble est réalisé en une seule opération et Ta réactiaon
est régio et stéréospécifique.

Les anions 1 sont préparés par addition des phosphonates correspondants

& une solution de base (n-butyllithium (CM@Li)ou diisopropylamidure de Tithium
(LDA), 1 équivalent) dans le THF a -78°C.6 Un équivalent d'ester aB-insaturé 2
est ensuite ajouté au milieu & cette température. L'avancement de la réaction
est suivi par RMN du proton et 1'hydrolyse est effectuée & la température adé-
quate (Tableau). Les produits 3 et 4 sont séparés par chromatographie (SiOz;
cyclohexane-acétone) ou cristallisés directement scous forme de picrate (&tha-
nol). Les bases sont recristallisées dans 1'éther isopropylique.
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Schéma

Li®
R COOC,H
(CHg0)pPORIC=R=CRoR3 1 5 2H5
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R1 N7 Ry
R4R5C=CRGCOOCH 2
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(C2H502P(O).:| |: g R4 I\N |:’.R3

I I=Z

Les groupements encombrants de 3 : phosphonate, ester carboxylique et

phényle semblent &tre en position c‘is.10

IT est donc probable que les anions 1
présentent les deux substituants phosphonate et phényle en cis lors de la cy-
cloaddition, cette dernigre é&tant stéréospécifique.11 La structure de 4 a été

corrélée & celle de 3 aprés addition de phosphite sur la Tiaison imine.

C,H.0), P(O)H/a
(CoH 0), .3

Le mélange obtenu contient généralement 3 et son épimére au niveau du
carbone portant le phosphonate g".1°

La méthode décrite donne naissance & de nouvelles Al-pyrrolines et, quand
on utilise des substituants cyclohexanes & d'intéressants dérivés spiranniques
(4h, 41). Des travaux sont en cours pour en exploiter 1'efficacité et la spé-

cificité.

{ ! 00CoHg

.

H A COOCyHsg
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