
&I$ group -of an cttonc is demonsbated 
p&C=CH=NMs]-Li+. 

Les 6tudes relatives A la structlm et & la fbctivitc 
d’iodm ou d’hydraxoms m&aWs de structure &&ale 
~‘RY=CHM4YJXi+ fy =.R, NR& se sont krgement 
d$lwkJpp&s-““” Its prcmlers travaux cifcctu6s dam 

Lesprcn&cshypotbbscsrclativeSaux~& 
ces compo~bs’ prtvoyaknt que dans ks mblloii 
(Y =R) le cation se trouvait ~f~n~t sur k 
partklaphlsckctroli6g,&ivedekmol&uledanscecas 
sur l’azote, eo bon WC& avec House.’ Taut r&.amnent 
Ahlbrecht$ Enders ct crlp ant aaalyd Eirg dew&l&cc 
&hRhW’Cks’X&gu&M 

. 

observed unc forte d61ocalisation du sy&mc %za-al- 

lyk” c&-R, !MIls intervention dam? le cas de3 
hydramcsm&all6cs(Y=~dckpaireliidu 
@wipe amino =N-R< . 

Le izamt&c ambiint de ces r&&s permet d’obtecir 
lafixationsoitpafleuutwesoitparI’azote;cesdeux 
typesdeExationontttemisen&idenccavccdiff’%en- 
tcs bases de s&If en pa&u&x par ww et 
Thomas;” la axon peut d’ailleurs ttre &it& en 
augmentant l’encombrement du grope 6x6 sur l’azutc 
(R = tBu). 

D’une man&e g&&ale, les imines et les hydrazows 
m6tal&s sent essentklkment utilides dans ks r&actions 
d%lkylation’~**‘2’3~ ou ks wndcn&ons aldoliques~ 
&” pour ksquelks un m&a&me par transfert Clcc- 
tronique B six centres a Cti propos&* Plus &emment 
Wlisation de d&iv& o& k groupe R llxt B l’azote 
comporte WI centre chiral, a permis d’obtenir des r&d- 
tats inte%eSants en synth&sc asym&ique.‘* 

Lccomporkmentdecesr6actifsvisBvisdesc&oncs 
adthylGques a ttc beaucoup moins &ii& 

I 

M + 

for the reaction b&en trans chatcow aad 

de fiCHrCH=NC& A la chskone [1.2/1,451/O 
(-78% 32/601. 

Corey’ observe quc les hydramnes &hi&s docent 
lieu B une BraMie r&o et sttrco&lectivitl5; il cite en 
pa&u&r pluskurs exempks de condensations r&gios- 
pCcitiqucsen1,2ouen1,4sur&scyckhexenonej,sans 
prbciser ks facteum responsabks dcs inversions 
~o~~~n obscfv&s. 

DIUlSkcadnd’UltRlvailg&l&llCYltfcprisSWl~ 
additionsnuclbph&3auxa&onesilnowaparuin- 
t&want &examiner k cumportemcnt dcs imine et des 
hydraurnes n&alHcs. 

n est comlu quc dcS variatilms de r&io-ct dc 
stcrcodlectivitc iotelvbmmt drut!J ks co-s 
d’bnoktes de Cctow~ ou d’csters aux aCnows et que 
l’additbn sur k carbonyk, cM@cment favor&e, est 
rcVri*‘s” Par ailleurs, l’addition sow an&k 
ch&ique dVquivaknts d’acyl wbanions aux a-&nones“ 
conduit, selon ks auteurs, B des rapports l&1,4 vari- 
ables en fonction dc la tempbaturc de la Action. La 
r&ios@cctiv~obscrv&daaslecasdcSimincsetdcS 
hydrazoncs m&ali&s peut relevcr de be ou butrc de 
ces hm. Nous avons done Ctudi4 en fonction de 
la temp&aturc et de la d&e de la reaction diWentes 
condensations. 

Nous avons choisi uxnme c&ones ~~~1~~s de 
r6f6rence k tmns chakone 1 et la cyclohex6ne-2 one-l 2, 

etcommc&ctifslesorgatwm&a&uesaBd 

: I 
G R-Ma Y-N(?&s)~ M=Li 
d R=H Y-N(Me)n M=Li 
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prod& d’tdditkm &s /3-hydroxyimines (OU avccb(sculI’alcoolde.rMwtim7cstobservCdansce 
hydramm) y&byMniques par fixation du r&a&if sur le cas pour t = 2h). 
carbonyk de I’o&onc (add&n 12). et des bcctoimines Au oiveau de.9 prod& i&s, ks d&iv& de la 
(ou bydrazom) par 6xation aux p&es du syst&mc cm- chakone 1 et de la cycbhexCnone 2 se dilfcr- 
ju& (addition 1.4). cocknt ncttamnt. Avcc la chakone nous isokas k 

-&=dH--C- + [M~I-C(R)‘=CH=N-v-M+ 
’ 0 

0 

Me 

~+CH-b-~+-=I’bY z -CH=(?i- C-k-CH=N-Y 
I 

dM A 
I I 
OHR 

Me Me 
I 

-=--G-WI-CH-C-CH=N-Y ??s, 
I 

-C-CH,CH-C-CH=N-Y 
bYI I I 

R d A 

oubknlum&rivcSakkhydesounitriks,obtcnussoitpar 

hydrolyse (CH=N-Y=CHO+YNHd wit par r&w 
tion d’&&ation (CH=N-~&+-CM + &NH). 
Conda~ation drs imiw m&aU&~ r, b 

Ccs dactifs, issus de I’isobutyraMhydc, M&rent par 
koaturcdumCtal:Lam&alktioncstcon+tcdansk 
W30flM=IidOl% 4” k nndcmcnt n’cst quc de 60 B 
tU.BpourM=MgBr; tiauniveaudesc4mden8ations 
avcc la clmkonc et la cyclobex6nonc k r&ctif lithko b 
se di.Wcock de a par une r&&ion paralltk de r&&ion 
(conduisant par exempk B I’akool7). 

LesrukWnmontpcrmisd’obsuvcrkscompos6s3~ 

6&oul#hy& 4. Celui-ci palt se former krs de Mimina- 
tion dcs bases [LiOH, Me(OH&l et passe en phase 
organique ou p&ipiter en phase aqueusc, probabkmcnt 
par hydrolysc kntc du chhwhydratc’ wt d la 
8dtoiminc 3. Cclk-ci est d’ailkurs olMcrv6e en RMN, 
isolCesousfomw&traccsdcaract&is&parspcc- 
trog&kdealasse.EnrcvanchcBpartirdelacych+ 
hcxtnone 2 aous obtanms gMralemcnt la b-cttoiminc 5 
q&es quc soknt ks conditions d’hydrolyse utiiis& 
(miliulx tampoll& a&k, ba!Sique ou nultrc). ParalMa 
mcnt g la r6action dWdition la cyclobextwne pwt subii 
dcs r6actions &autocoadensation, cntrafnant un bais!3c 
@ortar& dcs rcndcments. Ces f&actions se retrouvcnt 

Ph-CO-CHrCH(Ph)-C(Me)rW=Z 3: Z = NtBu 
4: z=o 

I: Z-NtBu 
C(Md2 -CH= Z 6: z=o 

Ph-CH==CH-CH(OH~Ph 7 

7 et ks pincipaux &&tats des coodensatbns soot ms- 
sembk dans le Tabkau 1. 

Nous nmarquons UM r6giospUkit6 d’addition en 1.4 
de I’tnorte quclks quc soknt ks co&ions utilistes. 
N6anmoin.q Wesci (retlux du solvant, longues d&es de 
r&&ion) pcuvent favoriaet cc mode de fixation. Pour 
voir apparaitre I’addition sur le carbonyk il aurait pcut 
ctre fallu dcscc&e g dcs tcmp&atum plus hasscs (- 
78”). Nous avons Ct6 limit&s dans cctte Ctude par la faiik 
rCactivit6 des nu&ophiles, car A (P, les rendements en 
prod&a d’addition, par rapport g I’cr&onc consomnde, 
sent fortement dimimks avec le r&&f a et quasi-nuls 

dgalemmt dam l’addition des hydrauntes mBaMcs (0~ de 
cc&ins &olates) g la cycbhextaone et elks sent Ii&s au 
llmde op&ato& &cessairc aux etudes de rcversibilit~ 
(mise en contact de la totaM de.9 r&KM? par exemple). 

Condensation des hydmwnes m&all&s c et 1 
Ccs hydrazones lithi& dcrivcts de l’iihyde’ 

etdupopanalseformentavec&tr&bonsreadementsp 
action de (iprhNI.i sur Shydrazom currespondante. 
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(dl Toute la chalcone est cooscm6e. PrCsence de produfts de polycoodematfon et 
de r6arraqment, et d‘uu l utre produft de Rf > 6 celui de& 

(c) Le Rendemnt en r&tit at allleur uais la r6action est plus lcnte. 

16, Le Reodmant en alcool de n!ductlon est caprls entre 10 et 20% selon la cooditlons 
ex#rirntales. 

191 Toute la cyclobex6eoee est consolli (rlhcttons d'autocoudensation). 

lb) Cn Mactiom ont 6galmt &t6 hydrolys6es 1 pR s 7 ouh pH + 2-3 (cf partte 

exp6rfwntale). 

Paradditionsurkcarbmyle 
Ph-cH-cH-c(PH)4(R)-z 

I 
OH he 

R=Me R=H z R=Me R=H 

x . 19 ‘* cwM” :: z 
Parafwmlcn14 Ph-co-cHx-cH-c(R)-2 

ILie 

r 
HO 6 

R 
Me 

I 
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un cultre asymttriquc suppltmentaire lors d&l syll- 

t&es. 
Lea xiditions sont IA encore efkcths en mettant 

rapidement en contact les r&tiff et :wyaniti 
milieux r6actiomtels est d&emu& 
obtenus ap&s hydrulyse et extraction. Ces conditions 
exptrimentaks ne sent pas ks plus favorables B k 
synth&se mais elks ont ctc cbuisks pour pemwre 
l’&ude&lar&iosbkctivSenfonctiondekdu&dela 
rbactiun, sans qu’inte&naent des mudi6catiuns des 
proportions de r6actifs en pbence. 

C-&n & &&if c ~~zNxN&J-~~+ 
owe la chillcone 

Cetter&tionaCtipluspa&di&ementexamin6ecar 
elle constitue le premier exempk d ullc rCverslMit6 de 
I’additbn.surkcarbonykdelachakuteapu&emisen 
Cvidence. 

Lcs condensations B dilf&entes ten&&es ont en 
@ralCtirbli.sbesenparaW~paftird’unex&ne 
solution du r&a&if c, la chakonc &ant introduite A la 
seringuedansdiWentstubesilessaisouajoutbeenune 
fois au rbactif (formant alors le milku rbctiunnel 
homog&ne dans kquel sent effect& ks pr&vennMs 
pour diffbrentes durbes de r6action). Les r&hats 
ohtenus sent 6quivaknt.s mais dans le premier cas la 
vakwderbtifbnen’estparrigowuwpourune 
s&e don&. 

Las&rationenchfomabgraphkenc4wchemince 
des constituants des m&ages pennet d’isokr dans 
I’ordredesR,d&roiitskchalconerWueJk,k6 
cbonitrile 11 (1,4), le &hydroxynibik &hyMnique 9 
(1,2), k &&ohydraxone 10 (1,4) (une hydrolyse partklle 
de 10 a lieu et on iwk en m&age l’hydramnc et le 
d&uald&hyde 4 (lU4 - 95/S-). 

Les dosages (cf. partk expbrimmtak) sent e&t& B 
I’aidcdckRMNet&kCCM(parmcmedcsaim3 
0bcnucaparabsorptiondensitomttriqueuv&1,9,10 
et 11). Ccttc den&c tdmiqw, bcaumup phm sensibk 
quckRMNponeunprobkmed’&alonnaged&cat 
cmpte tcnu du nombre de compo& 6 p&ewe. Nous 
1(avons r&ok au niveau de-s produita d’addition 13 et 
1,4, en co&d&ant que l’absorptiun de la fonction ON 

60140 
63137 
64136 

56144 
69/31 

> 95/5 

________ 

so/50 
55145 
62130 
66134 
72120 
El/19 

> 9515 

.----_-- 

76124 

74126 
> go/10 
> 95/5 

estn@geabkvisAvisdeschromophoresPhCOet 
PMH=CH- (port& par 11 et 9 resp.) &jA &udicS pour 
dcs dosages analugues.~ La proportion de 10 est tou- 
jours faiile et sensiikment constante pour une s&k 
don& (nous awns assimi& son absorption A celle de 11, 
cc qui conduit A kgbement su&aluer sa proportion 
danskm.iW).Danscesconditionsilestpossibkde 
doser (lot 11)/9 QlA:12). La RMN pmnet bgalement 
lemtmcdosageetdonaekpourccntagedechalcoae 
rMue4lejwdilI&ence.UnevMcatioapeutalors&re 
e&tub en con&rant Mabnnage obtenu en CCM 
entre la chako~ et ks d&ivcS d’addition 1.4 (chromo- 
phores Ph-CO, e-tc). 

Les dosages ainsi obtenus montrent que le unnporte 
mentdek&ctionvarkenfonction&kten@atiuret 
dekdur6edelax+.action~ahkau2)6 -Wlar&tion 
n’Cvolue pas [(lot 11:9- 6OdO (Rdt 50-559611; B 2tP 
I’bvolution vers lWdition 1,s est compbte en 15min 
&1,4:&2:75125 & t=2min, >90:10 B t-15min); B 0” il 
est possible de suiwe la rtvers~bilitc de lWition en If 
quisetraduitparunediminutiondupuwcentagede9, 
accompagnte par une augmentation rtguli&re de celui de 
W4) (Pi 1). 

LefendementparrappoltBkchalconeresteconscant 
pe&nttoutekdu&edcI’expbrknce,BI’exceptiondes 
durbessup&iwsB14het2Ahon~~diminuefaiit. 
Aucunautrepraluitde~nbtmisenbvi- 
dencepduCCM.DanstousksalsilrestedelacwcoDe 
mC~po0Wlrepportf&tif/~=1J. 

correspondant aux produib d’additbn 1.2, 16 et 17. 
N&uunoiilebsageRMNnwntreengMralun 
excbknt de prutoas curespondaot A des produib & 
sbudurecyclobcxaniqwetilexisteenIRunebande 
imporbnte B 1715 cm-‘, inexistante pour ks cumpo& 
16 et 17, et attriik & un Y C=O de type cyclu- 
hexanone. ces &lx obsavations pouvaknt laisaer 
croireBlapT68encedansksnlbkqJesdcumlpo63 
d’bdition 1,4 18 011 19. La baa& B 1715 cm-’ est parti- 
culi&mentintense&-WpuurdcscuwtesdurCesde 
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daction et B #p pour dcs d06es sllpcrkures g 2h. 
Parall&un?nt on note une b&se d? renderneat eo 
produitd’addition1,2etunevariatbndurapportdes 
sires des pits correspoodant i 16 et 17 Cn CPG (qlli 
passe abrs de 892 B 25:75). 

cesr6sultatsonttttinterpr6t6sdela~~ 
suivante: mm? tow ks cas fXmsidM3 (A I’exceptbn de 
20”. t > 15h) Torientatbn est lwtement &bs&ctive en 
1~(>!n%).Lap&senced’uncompodBf~~au- 
honykcstcssentkaement~B~~~ 
polycwknwions de la cycbhextoone s0 eUe_mCme. 
L%noMion de I’aCnone peut provenir d’une r6action 
d’tchange soit avec l’hydrazone n&aU& soit avcc la 
bmselithi6cforu&einsitulorsdupassagedc&fonctbn 
hydrazone de 16 B la fonction nitrile de 17: 

16+17+ LiNb 

On co* que ks &ctions d’autocu&nsation puis- 
sent se prod&e dans ks umditions exptrimentaks utii- 
i!&s puisque la cycbhexcaone est intNMhdte tr6s 
rapidewnt (- 10 see) 80 I’bydraz.one lit& et qu’elks 
soientpa&uWement&ortantes.A -78”pourde 
co0tesd06csck&ction(la&ctiond’additbnde 
l%ydrazxw 80 I’Cmae cst co eifet t&s rakntk et la 
cyclohexeaone initkk reste disponible dans k milku);ct 
il #p pour de bngues dur&s de r&i&ion (la cycb 
bCX&OMSCAt~illSitUSOitpar&?XSiiti 

putklk de lWditbn 1.2, soit par toute autre 
W). ces r&tions parawes &ant 
o&w&s, auame inversion d’orkntatbn vers I’ad- 
ditionenl,4netrouveabrssaplace 

Condauotlon &t rtacnif d (MbcH=Clf=N- 
NMeJ-li+awxiachdameetht&hdnom 

cedactifintroduituncultreaaymctriquesupplcmep 
tairedansksunnpo&setan@qwewrekpmbUme 
de I’anaiyse den miikux r&tnmnels. 

A -78”nousn’ohaewonsauameadditbnm6mepour 
debnguesdm&sder6actbnaveclacUame(2Qb).A 
0” et 24P l%nalylIe chromatoorapaisue (CCY et rislliae 
haute &n) fait appmite en plus de Ia clmkuao 
&uxpicsp&ipauxassexd&ikments6par&A2Vk 
rcl&mentperrapport~lachplconecroitjusqu’8lme. 

vak0 mximde de 65% (t= Ih) .san8 Cvolution ap 
pare& entre ks produits de 6xation ohtenus. Pour 
pouvoir doscr lcs dcux compos6s form&s une s&a&ion 
grossit%c 90 cdonne d’abmine a Ct6 effcctu6e a611 
d’blimioer ks prod&s de d&art, faiiement Menus s0 
colorme. Nous rccUp&ons ensuite I’ensembk des 
prod& de condensation en augmentant k pouvoir tlu- 
ant du solvaot. L’auaiyse par RMN de cette fractbn 
permet d’identi6er ks d&iv&s dMtition 12 et I,4 B 
fonctbn hydraxooe 12 et 14 dans des pro@bns rela- 
tives de 6OIO rcspectivement. La p&e= des com- 
po& correspondant & fonction nitrik 13 et 15 n’cst pas 
mise en tvidence par c&e technique (U+lSSlO96). 
Ces r6sultats sont contin&s par I’infra-rouge (pf&unce 
de ha&s hydrazones, absence de handes nitriles vers 
22lXl cm-‘). 

La condensation avec la cyclobcxeooae a Ct6 &ii& & 
O”etB#)“et~t&mettreenCvidencelejproduits 
d’addition1~(Rdtr7046).Lerapportcnbecumpo&i~ 
fonctbn nitrile et hydnrzone reste voisin de 1 daus tow 
ks exempks a&y&s. Acme mod&&ion de 
r6gbs6lectivU DC sembk intavenir CII fonctbn de la 
temp6rat0eoudelad06edekr6action.Maiscomme 
danskcasdelaco&nsationdur&actifcaveccette 
tnonc,oameten%denceparIRlap&encedeco~ 
PO&s B fonction aubonyk pouvant provenir de r6actious 
paralkks de condensation de la cycbltex&one s0 elle- 
m&w ou comspondre aux d&iv&s d’additbn en 1,4. Le 
dosage RMN permet done de donncr les limites in- 
f&cures de l’additbn 1.2, toute la cycbhex6oooe ayant 
ctctliminbe~s1~sloo9d;Os1,4s3o96).Nwspeb 
sons &nmoins que la &ction d’additbn cI1 12 est 
quasimcnt r&giosp&illque dam cet exemple. 



des constantes de vitesse sembknt &alement d&wire 
de la polarid du solvant.“~ 

Le passage de la fonctioa hydmxone A la fooction 
atdChyde a prtocculj divers cher&eurs mais ks 
E&e&es out essentklkment port6 sur des 
mod&&ons des techniques d’hydrolyse. Lcs premihres, 
p~~c~~~t~~~~ou~ 
peGodatedesodiumenphaseaqueuseaveckTHFou 
Wool tertiobutylique OO(M~(: deuxi&me solvant. Tou@ 
fois ces m&bodes entrainent la formation de nitrile, et 
l’utilisation de conditions plus douccs, r&&es B l’aide 
de l’ac&ate de cuiwe” ou du chlorure cuivreu? 
~~~~, ont 6ti p&con&s. Enders~ utilise &ale 
ment une ozonolyse 31-78” dans k chlorure de m&y- 
l&e, tandis que dans d’autres exempks, ks hydrolyses 
sont catalys&s par des sels de molybd&P ou de tung- 
st&ne.n &ms le cas des hydrazones il peut apparaftre 
soit & ~hy~l~ soit “‘in situ” des Actions c&u&t 
B la fonction nitrile. 

Les r&actions astir in siru ont Cti ewis@es 

duisaot B la fonctioa &rile est importante. 
Celleci pat avoir lku B t&s niveaux: 
(a) A I%ydrolyse. 
~)~o~~&las~~~~sc~dq~ 

&~~~~~&~~~~~ 
&nones. JAms k solvant utiW fTHF) ccttc &action 
pmait ~~e.i3 D%lleurs si deux esp&ces m&aUks 
(hydrazone et &rile) existaknt, leur addition com- 
p&&e devmit ttre observ4c ,P la fois sur la chakom: et 
la cyclohex&me. Ce n’est pas k CBS au mains pour le 
r&a&if d (d&iv&~ in fonctioo hydrazone> aver la 
chalcone - 50!% avec la cyclohextnone). Cette hypotb&se 
est cgakment wwdite par ks doll&es spectraks fela- 
tives au d&iv6 m&all& c:‘~ House par exempk observe 
en RMN ‘H un signal ~~~~f au proton-CH=N-N 
caract&istique de la foncrion hydrazone. 

(c) In sity suf le.3 produits de condensation form&. 
Nous pensons qu’un mtcanisme an&gue B celui pro- 

post par VedejP peut intervenir, au mains partkllement 
pour co&ire aux d&i& B fonction nitrile. 

Ph 
I 

Ph 

r* 1 
ph--cti==cK- (2 --C(Me)rCtN--N- Ph-c~-(Me~ + LiNMen+ NuH 

I 
OH /t 

‘\ 
AH 

NueLiCB 
t 

par quelques auteurs. Vedejs et !ItoW d&riveot un 
m&a&me de zupture en milieu li@n pour ks tosyl- 

Nous avow pay4 .d’&udkr en fR CTHF, 2091 ks 
m&anges rcacttonneis oMenus avant hydrolyse. 00 

hydnuones. observe elhctivemeot plnskm bandes dais lehomaiae 

alors que Normaot” doane des exempks _o”, ces fooca 
tions sont dcj& rompues avant la c&en&o : 

Bkn que nous n’ayons pas scent &xii& la 
rupture de 18 fonction inline, ws r&?ultats.montrent un_e 
~~t~~~~~~ks~~ 

Lu hydrolyses effect&s avec ‘dcs miliwx tampon@ 
diErents ant toutes pem& d’isokr k &-c&tr#rklthyde 4 
(~u~kc~~~~t~p~~,~~~ 
prGpita&o knte en phase aqueuse. Le &c&ald6hyde 
issu * la cyclobex4noue o’a pu &re obtam dans des 
cQnditions OpMoires alullogues. 

Dans k cas dg d&ivcS form& B partir des 
hydmzxmes, la r&&n&a&n de la fonctioo aldbhydi n’a 
pratiquement pas tti observ&c daos ks CondSms 
d’hydrolyse utili&s, mais la &action dWmiaa& con- 



milku.D’antrcputdtmsk&ctifdkcar&m2esthti 
anssi portam d’un hy&wAne mobik; ceci paut 
d6favarixcrk&paftduprotonenCIpuixqoYyaakrs 
compwbncntreremchcalent&protonalcIaucn 
C2. 

sironexamimmaiatalallth~fecon- 
tr6cdanscuJaddSol&onobsaveuneaettediu~ 
cntreksaUmincsdkshydwmcsm&alkes.Lcx 
plmi&sontfoulni ltniqwmtksdtrivtsd’additkn 
en I,49 ks mmdts ont conduit A des cmpos4 d’ad- 
E a&J&l”” Conlp! ‘e”u des &Xmdem optra- . 

r4gm&dd 1,4remmtr&avccka 
imim?sncfcp&l?ntepasforctmeatksm6canismcsip 
itiauxiotervcuantdpnsu?a~ns.Lcpro~cst 
&gakmcntditIkiledanskcasdeshy-mCtallCes. 
Globakmcnt on rchwvc au nivcau dcs O&II- ks 
effets obuv& avcc dWrcs 

n=% 
hikstclsqllcks 

watesdec&onesparexcmpk:” ~r&l!SdcscoP 
ditionsexp&iIn?ntaksanabpueskchalconecstplus 
favorabk A Mdition en 1,4 quc la cyclohcx&o~~ (A tP 
Ximinkr&tifccomkns4surkchxkanencfomit 
quc 50% dWitka 12, 290% avcc la cydohexmmc). 

I1nausparaitsip&atifquelamisccnCvideaced’unc 
additbn rCvmiW sur le carbonyk soit obscrvbe entre k 
&tifcctkcbplcoae.CerCactifccompoltcenadusite 
nucl6ophileWmtthykMlpplcmentain~repportAd) 
etc&un-timporEantdansksdtrivts 
dbddition 13 form& Cchli-ci pcut dtstabilim ks 
d&iv63 8 et 9 et pcmttrc I8 r&fsii. 

Bkn que l%quihiitim soit ob.w&e cntre ks d&iv& 
dMdition9et11sousformenihikonncpcutexchuc 
l?ntavmtion dcs d&iv&s 8 et IO sous fame hydraxme, 
on&uiLiicntre8ct9d’uncpxrt1Oct11d’autrc 
part &ant toujours posslMe avant hydrolyse 

chalcone+ [(IPr)&=CwM&rLi* 
,, 8: (Li),-_ a+M&Nti 

1 
k 10: (Li)~ll+M&NH 

LtSdgiOd~obsavcesdanSCi?S8dditkM 

d&pmknt dam da cmditions expbrimcntaka a 
maisilcstprobabkquckspb&olnAnHdercv- 

cuprolithiw (qui fotmlisscnt csm-t dell 

ksra&atsobtcn~~~Aputirdesbnoktes&dtones,”~ 
iltmt&rettmtantdepmaerquekahydmxmslithib 
sccmportmtammcdcs&actifsno&phikscks- 
siqlm, alms que ks “v&s cuprow& pawraknt 
rb@rscbn&sm&ammcspartra+rtmmo&c- 
tgqucuen pour. favmiscr lbddmon en *1,4. Ea 

-cetravailmune 
pnmikecontnbutioaAI’thde&ceS~. 



638 L.cioxww&~ets.HiuarmaEa 

Jti = 4H7., Jsx = 10 Hz]. 0.69 (s, 3H. Me). 989 (s, 3H. Me), 6. 
~7,9farW+SH,W).L’imiae3(mraf~tisol6epatpr6e- 
ipitatioa dans k phase aqucusc. UV(~~ l(r): 342WW, 
zsz(laoO), 247 nm (IOMO). lR(CCl,) 1675 cm-’ (GO, C-N). MS 
m/c 334 cormspondant & M+ - H. 319, m, 262.105 (100%). 

(b,AplvlirdurLMifW~ALertaditSithitCtsnt~ 
h-60” 8 partk de 62ml(iOmmoks) & (iP&NIi et de 1.27g 
{Ions) & ~~H=NtB~ on k mm&be 6 Ia tcmp&ture 
souhait& et k fractionec par pc&vcments B la scringue sous 
atomsph&re incrtc. Z OS g (10 mmdes) de chaiconc dans 2 g de 
THFsontmjecttsBlaseringue.A00et#pksolutionbrnnit 
immtdiatcmcnt. Lcs pi#?wmcats sent e@ctt& i) la scriague 
sous pow& d’argon. Hydrolysc ckssique et extraction soit B 
E&O, soit 6 CHC&, la CCM #her de #role&O gW, 2 
6lutioas) pcrmct d’isola dans l’ordre des IfI dbcroissants: la 
chdconc, k d-&oaidthydc 4 et l’alcod de &h&on 7. DiphCnyl 
- 1. 3 prop& - 2 d - I 7. IR (Ccl& 36iqOH), li%Dcm-’ 
(-C=C-). RMN ‘H (C&j, TMS) S 6, 10-6, 36 [Qwrtk AR (sys- 
ttmc ABX), 2H, PhCH&H&H, , Jk- 16H2, &,-6Hr, 
J, <2 Hz], 5, 19 [partie X(-d). 19, C&-OH], -- 3.5 (s Clargi, 
1H. Ou), 6, g-7,6 (m. 1OH. Ph). 

DosageparRMN.Iiestdtectu6parurmparaisoadcI’Wwation 
grammes corccspondaat aux m6langes de 1 (chalw~~), 4 et 7 sent 
enrcgisds B 254~1. Les pourccntagcs M (en moks) sod 
dttermids B partir dca sires A dcs pits corrig6cs m fonction de 
kux murbeJ &Ions [M$& = WI/&I MxJMY~. = f(Ax/Ay)l 
X et Y sont des composds ayaat lcs mfuncs chromophores quc 7 
et 4 respectivement, de structure PhCH=CH-C (Ph) R(OH) et 
PhC~H~H~h)R~~~ - 0 B 234 nm].% 

~pmRMN.IIcst&ctu6parwnpari.9on&I’int@ation 
moyennc (tame& h un proton) des protons aromatiqwcs. des 
trois protons CHrCHIPh) de 4 (ou de CHO), des protons 
CH=Cii de 7 (ou jlH, ou CHOH). Exempk de; valetus obtenucs 
par ks deux dosages CCMIRMN: chaicone 4in3,4 Slls4.7 g/13, 
soit 37% 1,53% 4,10% 7 (THF, MO, 3h). 

Condensatian des imines metal&e aw la cyclohexame don- 
na& N - tcrt - butyf m&h+ - 2 (au, - 3 cycMexyl) - 2 
p~~~~ 5 

i-es synthbses sont dfectdes come pr&kmmcnt. La 
6chantillons t = 3Chnin et 3h (r&&if b/cyclohcxCnonc = 1) ont ttt 
hydrolys6s soit par H,OO’ juqu’8 pH 7 en prCsence de N&Cl, 
soit par NH&I + HCI, soit par Ha sans ncutraiisation dcs bases 
form&s dans k milieu. Nous avons k plus facilement isolt 
(CPG) le d&iv6 5 dans les solutions obtenws ap& hydrolysc 6 
pH 7 (r&tif/Cnonc = 2). IR (CCW: 17lO(C=O), 167Ocnr (C=N). 
RMH ‘H (CDCI,. TMS) 8: 7.43 (s, iH, C&N), 1.03 (s, 6H, Me). 
1.15 (s, 9H, tBu). SM m/r 223 (M+C1&NO) au&es pits B 208, 
16g. laS, IS2 140, Q7,112,97,82 Eo milieu t&s acide 1 y a 
$om&isation pow&k de la double liaison CH=NtBu sass ap 
psrition en RMN de proton ald6hydiquc. RMN ‘H (CDClh TMS) 
6: 755 (s, IH, CH=N). 1.08 (s. 3H, Me), 1.15 (s, 9H, tBu). 

~~h~~~~a~~c~~~~ 
tir dir Actif @&-C=CHSl-NMc&Li+. 

Aunesdutionde48~deCRhNlldsns48mldeTHF 
[p&u& d (P B partir de BuLi (hexane), (‘P&NH et wdqucs 
&auxdcPh$I$tidesousvidectnmiscwsolut&da&k 
THFl. on aioute 6 - W. 1SOml de THF mh~drc ti 5.3 g 
d’hy&azonc?47 mmoks) & solutions dans 20 ml be TfiF: V, ; 
2iOml. On ramtnc B temp&atufc am&ate jusqu’g ohtentioa 
d’uaecdorationiaumplLkr(-#)a~~).LaqurlitEdurCIcta 
MtvCrifiaPBtIR(dispatitiondtkbaMkC=Ndelay~& 
d&part) et 6vcawBmnent RMN ‘H. &I p&ve a la scriagw et 011 
vaw Z!ml de solution (?I 0.2S M/i) dans ncuf tubes 8 essais 
munis de houchons & jupcs et pm&s sous N2 ou Ar. Trois sent 
pla&dansunpibgca&onc/C~B -7Ip,3danskglacc,3sont 
maintesus P tcmptrahm, amhiante. 

OnprCprneunesolotioadc9g(-4Srmnoks)dechrkoaeen 
sotutioadans9omldeTHF.iOmtdcsotutionsontintrodpitsPk 
s&aue dans chwue tuhc wctif &lone = 1). on c&ctuc dcs 
hy&lyw 6 t = ifmin, 3h, &I (NaCl, Hfi t i&i 2N jusqur pH 
6-7). extrait par 3 x 20 ml d’E&O. Les &hantiibas sent s&h& 
6Ws et i%apoFCs B la trompe &auf un ttmoin de - S-1Oml 

rtscrvt pour ralmlysc cm). Le.9 tchantiibns rtcuptrts [ -780: 
l.OggWmin), f.O3g(3h), l.OSgWh):(P: L26g(lSmia), 1.07~ 
(3h). 1.17g (WI); #p: I.108 (ISmia), 1.04g (3h). i.oBg (I#)] 
sent ensuite a&y&s par fR et RMN, npris en solution et 
compar6s aux &$antillons t&noins (CCM sur silii flwcswnte, 
2 Clutkns Cuber de p&role/Et@: gg/i2). LM solutions &ant 
homog&Res, nous avoas ptdrakmeat pmcW dans ks autres 
exp6rknces par prcKvemc&s sur un mfmc m&u r6actioawI 
(0”. 2U? 1 min. 15 mia, 3Omin. lh. 3h, 5h. i9h par exempk). Lp 
s@aration dcs constituants a Ctt ctTectuct sur un m6la~ge (o”, 
I) (c/chalconc = 3123 et ks fractbns obtenues sont dans I’ordrc 
des & d6croissaats. La chalconc: 100 mg; 1.4 11: 470 mg; 1.2 ): 
~~:1,41~21~ 

Dimtthvl-2,2dipbcnyl-3,Shydroxy-3peatcnt-4~~ 
GH,pNO, M = 227) IR (CCL,): 22100N), 34SO(OHass.), 
3595 cm-’ (OH). RMN ‘H (CDCI,, l-MS) b: 1.27 (s, 3H, Me), I.30 
(s, 3H. Me), 6.75-7.0 (syst&nc AR. 2H, Jm = 16 Hz), 7.1-7.8 (m, 
lOH, Ph), -2.45 fs, iH, OH). Dim&thy1 - 1, 1 (~~~ - 2.2 
diihcnyl - 3.5 0x0 - 5 pcntylid&ne) - 2 hydra& 10 (CzlH&O, 
M - 3221, IR (ccw: i69ofc=o), m5 cm-’ cN_Me3. RMN IH 
(CDCl,, TMS) 6: 1.00 (s, 3H, Me), 1.13 (s, 3H, Me), 2.66 (s, 6H, 
NW, 3.45 (sys9me ABC. 3H, CH&ZH), 7.20 (s, SW. Ph-CH), 
7.2W.O (m, 2H + 3H, PiKO). Dim&y1 - 2.2 diphhryt - 3,3 0x0 - 
5 pnm aitrik 11 GH&iO, M = 277). UV 0 A(e): 27g 
(JO60). 242nm (12600). JR (CCL): 1690 (C=OI, 221Ocm-’ (CW). 
RMN ‘H (CDCI,, TMS) 8: 1.17 (s, 3H, Me), 1.43 (6, 3H, MC), 
3.14.08 (s~sthc ABC. 3H. C&CID, 7.W (m, 2H + BH, Ph). 

Dosage par absorption dens~~~~ UV. On peut u@iscr 
Its w&es d%tabnaage pr6cMemmcnt ohtcaws entre la chai- 
cone et ks dtrivts 1.4 B fonctbn PhCO ~O-CH&W(PH)- 
R 00 R est un m&&mot d’ahsorption UV dglietabk] et eatre 
d6rivcS d’addition I,2 et I,4 on oh&t des courhcs donnaat k 
rappost du aombn: de moks (chalame iA ou Q/1,4) en fonction 
du rapport de, aircs @i&mc/i, 4 ou 1, Yi.4 zesp&vcmcatt. 
Cette technique par CCM pnmt de d6tccw ks t&s faii 
quantit6s de prod& d’addition mais rcstt t&s imp&& pour Is 
d&rmiaation de la vakur ahsohu des pourccntagcs. en parti- 
culier pour ccux < 10 oh i&fcur peut d@asscr 100%. 

Dosage par RMN, par aw.surc de l’int6gratbn E &s diif&ents 
signaux: k singukt B 2.66 ppm correspond B six protons NM% de 
10 &I; ks pica mltlc 0.9 et 1.45 wrrupondcot g six protons 
C(M& de 9, 10 et 11 (c3; le massif entre 3.2 et 4.2ppm 
corwspond & trek protons des syst&cs CHICH(P des 
d&iv& d’addition 1.4 (10 et 11) Q3; et le ma&f en&e 6.6 et 
8.2 ppm cwcspoad i doa pronom @hcH-CH-C&A de la 
chalcone et de 9 in 10 rrotons (2 Phi de 11 ct?i%Eorotons 12 Ph 
et CH=N) de 10 0. N& a&s done cis i&&on 
rk un proton: iH de 16 x =!i& lH de lEed3)- x; 

J)=z=@&)-x-y; 1H 
&-12x-IOy-llx)lK!. ces valeufs ramcn6cs en pow$& 
pcrmcttcnt de doscr ks quatre constituants du m6lange (x t y t 
ztv=1Ov%:add,l2laddl$2+1,4=iaO~xty+z). 

C~~~h~m~~~a~~~~d~ 
dy n?kctij [Me-CH=CH=N-N(Mc)&Li+d 

Ap&uacdur6cdccontactdclh(209entrcks&ctifs,k 
rcndcmcnt par mppwt B l’a&onc n’augmcntc plus. Nous avoas 
effectu6unes&mtioasurcolonncd’aiumine(&herdcp6trok 
40-W&0 de fotre cluaatc croissaotc). Nous r&upfzons ks 
p&&s de d&art, puis I’eosembk du prod&s de coodensatioo 
(100% E&O). Dim&hyl - 1,i (hydroxy - 3 u&hyl - 2 diph6nyl - 3. 
5 pent& - 4 yiidbnc) - 2 hydrazinc l2 (C&&O, M - MB): 
RMN ‘H (C&, TMS) WOMHzI: LOB (d, 3H, CH-&, J -- 7 Hz). 
2.24 (s, 3H, N&&l, 2.36 (s, 3H, NW, - 3.0 (d.d, 1 H, C&k), 
-4.5 (s thugi, 1H. OH), 6.3 (d. 1H. CH=N, J =S.25 Hx), 
6Jc6.80 ~systbmc AR. 2H, CH=CH, J- = IS, 75 Hz). Dimuhyl - 
I, 1 WhyI - 2 diph6oyl - 3.5 0x0 - 5 pcntyiidbnc) - 2 hydrazinc 14 
(C&uN20. M = 308): RMN ‘H (C.J&, TMS) 8@OMHx): 1.25 
(d, 3H. CH-&, J-7Hz), 2.24 (s. 3H, N&g), 2.40 (s. 3H, Nji&), 
-3.0 (m, IH, C@Me). 3.29-339 (-pas& AB d’un syst&mc 
ABX ZH, CO-CH2. J,,a= 16wZ 11~(=26Hx, J,=SSHz). 
3.71 [m@rtic X d&ioub&), lH, C&Ph, JwpucH~-WHzJ, 
6.5 (d, 1H. CH-N, Jm6Hx). 12+11: IR (Ccu: 162O(C-C), 
l67qC = N). i69OfPhCO,278O(NMe~, 3380 cm-’ (OH ass.) 



Additions fQ$osckctivcs d’klinca ct d%ydra?Alm nBetaks aux e-wanes 639 

inthglathns compah &s protons B 3.71 pfml [li (120) et 
45~um 112 (1.211. des doubkts des m6thvks B 1.25 1111 et . ._. 
l.ti b-[12], dcs mhhyks du groupc NM;* A 224 et 2.&l iii] 
ou 2.24 et 2.36ppm [12] du proton Ce=N A 6.16ppm (14) ou A 
63 ppm [12] et il coaduit A unc vakur moycnnc 12/14 (62/38). 

Condau&duh~mdolldrsawcla~d 
pWtl~~dkllhtifC 

A& avoir effcctut ks cowknsations de man&c cksaiiuc, 
les divers pr6lbvcmcnt.s soot Ctudih en CPG (colonoe NPGS B 
l&P, inj. z#p, d&it 40 ml/min) et montrenf aph ks pmduits de 
t6tc,k&cnce&deuxpicsd’iu6gakimporwc:picI/pic2 
(17/M): h - w 79/21 (2 min). sol20 (30 mill), 80/20 (2b). 74/36 
(4h),f8122(~).B(P~*lmmoYmne,~~9Y8(2min. 
3Omin. 2h), 8406 (4h), 73/27 (2oh). La pAenc.c de cycb 
hexhone est ObservCe en CPG et CCM (en pahdkr A - 78” et 
~o”)maisnepeutC~doJceparRMNcarIcs&haatillomsont 
CvapurCs au tide de la trompc A cau; dans ks fiDvements 
2(pdb et 2tP-2Oll il apparaft, A I’extractiaf’ par E&G. ml p&ii6 
bknc qui pcut he sohbilii dans k chlorofonnc et qui car- 
nspond & un produit polycondend. Ls chomatog@k uwpkc 
BkspectromCCriedcmsssedonnepourIcpkI.M-1~~#2, 
M - 210. Ccs deux pits ont ttt attribuh aux composts d’addition 
12 B foIKtions nitlile et hydraxone 17 et 16 rcspcchwt 
\s$n% par CPG prtparative sur Carlo-Erba GV. cobnnc SE30, 

hithyl-2(hy&oxy-lcycbbcxhe-2yl)-2~l7 
(C,&NO. M = 165): lB (CC&, M/200): 3621 et 3612 (rotamhs 
OH), 3030 (CH Cthyhiquc), 2238.5 cm-* (tXJ). BMN ‘H (C&, 
TMS) 8: 1.01 (s, 3H. Me), 1.10 (I, 3H. Me), 0.75-1.67 (massif, 6H. 
-(C&h-), 5.75 (S. 2H. CH<H). Dimhhyl - 1. 1 [(hydroxy - 1 
cycbbcxhtc - 2 yl) - 2 isobutylidhc] - 2 bydwinc 16 (en 
nAan&: IB (CCL, M/20): 3615 (OH), 27XI (N-Md. 1680. 
MSOcm- (CH=N, CH=CH). RMN (C&, TMS): 2.57 (s, 6H, 
NMe3. 3.0 (s, lH, OH). 5.9 (s hgi, W, CH=CH), 6.67 (s, 1H, 
CH=N). 

DosagcparRMNz LespicseotrcO.9et 1Appmcomspondent 
P six protons C(Meh dcs~phlii 16.17 (&i&n 12) et 1% 19 
(addition 1,4) Cventwllement. k shunt P 257 A 6H de 16 (et la. 
le sing& A 6.67 B 1H de 16 (et 18),-k massif P 5.75 P 2H i 17,~k 
~ea~5.6et6PWdel6+17.LeRpportdesin~ 
lIwn6caBunpfotonpametdedolmcrksr63ultat.suivan~ 
1,2~9046(17~85%. 16~15%). 18+19slO%. 

Cofidauorionduh~mdaU&aaDsla~~b 
portirduh-ti~d 

Blepeutconduinauxdtrivcs20,21(~1~)6t2,?J 
(addition 1.4). Lea doaagu sont cffectu4. commc p&&km- 
meo~sufksm6iangcsdontles~sont~suivan- 
tcs: lB (CCL, M/20): 3615 et 34Xl (OH). 277B (N-Me& 222.5 
(CtN). 1715,16&1650cm-*. BMN (CD& TMS) armt6gfxthJ: 
LO-l.6 &I, 3H, CH-& J-6JHx, &J), 2.4 (m, 1H. m), 
2.70 (s, 6H. NMe2. l&D, -35 (s, 6krgi. lH, OH &J). S.7 
(massif non rtsdu. 2H, Cm, &D, 6.5 (d 1H, Cb=N. l&D. 

Dosage BMN: X,/2&/6 = 46 d’additioa 1.2 (wrcur maximak 
~<1-2csss6,tlmh20”,parexempk);~~ou~= 

96 shwturc P fonction CH=N-NMc, [-CH=N/eN - 55-45 ( f 
10) queue qoc soit la rhctimll. 
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