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Abstract : NoveZ Al-pyrroZins are obtained by the 7.3-cycloaddition of Zithio-anions 

derived from 2-aza-aZZyZphasphonates on actived double bonds; phosphite is then 

eziminated. 

La synthese d'imines heterocycliques' presentant la fonction imine 

dans une position determinee est parfois delicate. C'est ainsi que les al- 

kyl-5 Al-pyrrolines ont et@ obtenues pour la premiere fois, tres recemment, 

par une methode d'elimination selective. 2 La condensation des ylures de ni- 

triles3 sur les doubles liaisons serait un excellent mode d'obtention regio- 

specifique des Al-pyrrolines, mais ces ylures n'ont ete prepares que dans 

quelques cas particuliers.4 

Nous proposons, pour acceder aux Al-pyrrolines, un schema qui formel- 

lement equivaut au precedent, utilisant les ylures de nitriles : cycloaddi- 

tion-1,3 d'un anion aza-2 allylphosphonate 1 5,6 sur une double liaison acti- - 
v@e _, suivie de l'elimination du phosphite metallique de l'intermediaire 

charge (Schema). L'ensemble est realise en une seule operation et la reaction 

est regio et stereospecifique. 

Les anions 1 sont prepares par addition des phosphonates correspondants 

I une solution de base (n-butyllithium (C H Li)ou diisopropylamidure de lithium 

(LDA), 1 equivalent) dans le THF a 46 ' -78°C. Un equivalent d'ester a8-insature 2 - 
est ensuite ajoute au milieu a cette temperature. L'avancement de la reaction 

est suivi par RMN du proton et l'hydrolyse est effectuee a la temperature ade- 

quate (Tableau). Les produits 2 et 4 sont sgpares par chromatographie (SiO2; 

cyclohexane-acetone) ou cristallises directement sous forme de picrate (etha- 

nol). Les bases sont recristallisees dans l'ether isopropylique. 
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Schema 

Li@ r 

(C2H50)2P(0)R,C=a=CR2R3 j_ 

+ > 

RqRgCKR6COOC2H5 2 Li@ 

Les groupements encombrants de 3 : phosphonate, ester carboxylique et 
-10 phenyle semblent &tre en position cis. 11 est done probable que les anions 1 - 

presentent les deux substituants phosphonate et phenyle en cis lors de la cy- 

cloaddition, cette derniere etant stereospecifique. 11 La structure de 4 a et@ 
-13 correlee a celle de 3 apres addition de phosphite sur la liaison imine. _ 

4 
(C2Hs'+ p(O)H/A 

+ 3 f 3" - - 

Le melange obtenu contient generalement 3 et son PpimPre au niveau du 
10 

- 
carbone portant le phosphonate 3". - 

La methode decrite donne naissance a de nouvelles Al-pyrrolines et, quand 

on utilise des substituants cyclohexanes a d'interessants derives spiranniques 

(4h_, 4i). - Des travaux sont en tours pour en exploiter l'efficacite et la spe- 

cificite. 

OOC2H5 

% 

'N 

$i 
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