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REACTIONS Df! MAflRfDUVES MoNosuBSlllUEES SUR LE CARBONE CYCLIQUE 
AVEC L’ACETYUNE MCAR~~XYLA~~ DE METHYLE. 

OBlENTfOfU DE DXQRIDMES DIASTEREOISOMERES PURES. 

Croupe de Recherches de Physlcochlmie structurale, U.A. C.N.R.S. 704 (a) et D&artement de Phvstaue 
crlstalhne. U.A. C.N.R.S. IO4 (b). Umvers& de Rennes 1. Av. du G&&al 
France. 

-. Lecler6, 35042 Rcnnes ‘C&ex, 

(Receiwd in Belgiim 5 Jamuwy 1987) 

R&l& - Les dlazlridines (I) rkaglssent avec I’a&tyline dlcarboxylate de 
mithyle pour yduire i def Immo&aymes ou des Cnamldines acyclrques selon 
la nature de R . Lorsque R q H et R = CH3, I’un seulement des dm.st&&olso- 
m&es I’ est transformi, I’autre isomire I” est alors obtenu pur. L’itablisse- 
ment de la st&&ch~mle de I’ et de la structure des products form& permet 
la discussion du m&amsme rdactmnnel. Le traltemmt du m6lange des dmzirl- 
dines I’ et I” avec I’acide picrlque conduit au plcrate de I’. Celul-ci, tra&* 
par le carbonate de sodlum permet I’obtentlon de I’ pur. 

Abstract - Dependmg on the nature of the substltuent R2, dlazlrtdmes (I) 
react with dlmethyjacetylenedicajboxylate to give either iminoenammes or 
enamidmes. When R = H and R = CH3 only one diastereolsomer IS transf&- 
med, I.e. I’ and, then, I” IS Isolated In a pure form. The knowledge of the 
stereochemistry of I’ and of the structure of the obtained products allow a 
discusston of the mechanism of the reaction. The addltlon of plcric acid to 
a mixture of dlazlrldutes I’ and I” leads to the prcrate of I’ which, on treat- 
ment with sodium carbonate,glves this isomer pure. 

Dans le domaine des petits tit&cycles, si les r&ultats concernant la &activ& des 6poxy- 

des et des aziridines sont nombreux, relativement peu de travaux ont 616 consacr& aux diaziridines (I). 

R’ R4 

X 
(I) 

R3’ 
N_NAR2 

E. Schmitz et collaborateurs, qui ont synth&i& pour la premiire fois ce type de compobs, 

les ant engagis dans des r&actions classiques : hydrolyse, oxydation ou acylation (I) . Lorsque R2 (ou 

R3) = H, les additions de type Michael sur des doubles ou triples liaisons activ&s par des groupements 

&ctroattracteurs, acrylonitrile, vinyl&ones, vinylsulfones ou ac&tyl&iqws &ctrophiles, sont Cgalement 

signal&es (‘I . L’addult primaire pcut, selon la substitution, Cvoluer avec rupture du cycle diaziridinique. 

L’ouverture thermique de (I) en ylures d’azom6thine imine s’effectue, i notre connaissance, 

uniquement lorsque R2 (ou R3) est un groupement Clectroattracteur (2) . 

R’ R4 

X 

R’ - 

. 

R3.N-N,R2 

. R4h4_;$NI, R2(R3) 

A ce propos, signalms que les N-carbamoyl diaziridines s’isomgrisent thermiquement en 

triazolidinones (‘) et que les N-tosyldiaxiridines rkagissent avec les isocyanatu pour conduire au meme 

type d’tit&ocycles (I). 

R’ R4 

X A 

Rfl-‘\COfVHAr 

. 
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Ar’ NC0 

. 

Notre but initial etait de savotr si les diaziridines N,N’ disubstituees I, dont nous disposions 

grace aux methodes de synthise pr&&lemment d&rites (3X6) , etaient susceptibles de s’ouvrir en dip& 

la I.3 piigeables i I’aide d’acityline dicarboxylate de methyle 2 et de conduire ainsi h des imidazofi- 

MS. 

E 
E-C=C-E 2 

I 
E = C02CH3 

La formation de cn dern&es n’est pas observie. Cependant, d&s la temperature ambiante, 

les diaziridmes I s’additionnent i I’acetylbm dicarboxylate de mithyle pour donner des produits acycli- 

qucs. 

I - obtention dea itninokmines 3 et des &atnidines 0 

Sutvant la nature de R2 (CH2Ph ou Ph), on obtient soit des imindnamines 3, soit des inamt- 

dines 4. Les rendements sent bons,i I’exception de Id pour lequel I’adduit 4d se degrade lors de la reac- 

tion (tableau I). Lorsqu’cn engage un melange de deux diastbrioisomkres I’ et 1’ (Rl # H et R2 f CH3), 

seul I’ riagit. L’isomire 1” pur peut done gtre &pare du melange reactionnelparsimple dtstillation. 

RI H 

x 
/N--N. 

CH3 R2 

I 
E,t s,E 

“F=F 
N-:H3 ’ I 

Tableau I 

Composes 3 et 4 

Product de depart RI R2 Addurts WC) Rdt f%) (‘1 

la H CH2Ph 3a hutle 80 

I’b + I”b 
CH3 

CH2Ph 3b hurle 75 (‘1 

IC H Ph 4c 144 71 

I’d + l”d 

I’e + 1-e 
C”3 

Ph 

Ph 

Ph 

4d (‘1 

4e 133-3 68 (‘) 

f’) Rendement en produtt pur. 
f’) Rendement evalui par rapport au seul dtaster&otsorpire reacttf I’. 
f’) N’a pas ete ~sole, caracterrse uncquement en RMN H. 
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Structure des composk 3 (R* 2 CHZPh) 

Les caractertsttques de RMN ‘H et I3 C (partte expktmentale) permettent de I’&abhr sans am- 

btgurte. Par excmple, pour fa on note : 

RMN ‘H : un smgulet a 4,8l ppm (HI), un doublet i 4,62 ppm (‘J,, = I,6 Hz, H4) et un trtplet 

i 7.90 ppm (‘J RMN ,3HH = 196 Ha, H5). 

C : les deplacements chrmtques des carbones I et 2 (87,4 et l55,l ppm) sont en accord 

avcc un motrf inamme. Le carbons 4, sit& entre deux atomes d’atote, resonne a 74,9 ppm (trlplct 

dont chaque branche est un double quadruplet). C5, carbone sp2 d’une tmme, a un d&placement chtmrque 

de l60,4 ppm.. 

II n’a pas et& possible d’etabhr sans ambigurtd la steriochimte de la double liaison. Les tentatives 

d’rsomirlsatton photochrmrque de 3a real&es afm d’obtenlr un melange d’tsomires CIS et trans, et dew. 

de permettre une comparalson du deplacement chimlque des protons vmyliques, ont &ho&. Toutefois, 

I’exrstence d’un couplage 3JCH = IO Hz entre I’hydrogene vmyhque (HI) et le carbone sp2 de I’ester 

substltuant le carbone 2 est cn faveur d’une structure pour laquelle les deux groupements esters sont 

en CIS (7). 

La structure propos& pour 3a et 3b est Cgalement confirmee par la nature de leurs products 

d’ivolution thermique. Apr& chauffage i 9O.C sans solvant, on lsole lea h&rocycler 6a et 6b avec 

WI rendement de 35 et 26 %. 

E E E 
. 

= IE 

H 
A 

. 

3 6 

Lcur structure a ete etablie g&e i leurs caracterirtiques spectroscopiques (RMN ‘H et 13C) 

(vow partie experimentale). Le micanisme suivant peut exphquer la formation de 6a et 6b. 

ECH&’ 
E E 

II convient de remarquer que la premiere &ape, addition intramol&ulaire d’unc enamme i 

une tmme, est i rapprocher de la reaction des aldehydcs avec Its inaminer (8) , I’mtermidtarre 7 Cvoluant 

par mlgratton d’un proton. 

0 

0 N 
+ RCHO 

Structure des composes 4 (R3 = Ph) 

La structure des compo&s 4 a it& ilobltc Cgrlement aur la base de consid&atioos spsctrosco- 

prques (RMN ‘H, I3 Ci (vow partie exp&tmentale). Des r&ultats analogues itant obeerv& pour I’ensemble 

des enammes 4, nous dtscutcrons umquement la structure de Cc. 
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Les caractertstrques spectroscoptques mettent en evtdence les &ments structuraux sutvants : 
- une double hatson carbone-carbone de type enamme. RMN ‘H : hydrogine vmyltque port& 

par Cl a 6 - 7,85 ; RhlN 13C : deux carbones sp2 C, (6 = 96,2) et C2 (6 - IP9,9). 

- une double hatson carbone-azote. RMN ‘H 
I3 

: hydrogene II; H C,, smgulet i 6 = 7,85 ; RMN 

C : un carbonc sp2 116 i un atome d’azote, double quadruplet i 6 = l47,4 (C,,). Notons igalement 

I’exlstenrc d’un couplage ‘3CH = IO Hz entre I’hydrogene vmyltque (HII et le carbone sp2 de Pester 

substttuant le carbone 2. Cette valeur de la constante de couplage, tdenttque i celle observee pour 

3, est en accord avec une structure pour laquelle les deux groupements esters sont en CIS. 

La steriwhtmre CIS de la double hatson a et& conftrmee par trradratton du compose 4c dans 

I’acetomtrtle. Le dibhndage trhs Important (0,93 ppm) du proton vmyltquc lorsque on Passe de 4c i 

Vc est le resultat de I’amsotropte du groupement ester port& par le carbone sur lequel est ftxi cet 

hydrogene. 

E E H E 
\ / 
I-- 

H ‘N-CH 
/ 3 

\ / 
hv = 

. B’ ‘N-CH3 
I 

bc HJ 
\\ 

Nh Ph N- Ph 
kc’ 

II - Diion das rtitats 

Avant de discuter le mecanisme de la reaction entre I’acityl&e dicarboxylate de methyle et 

les diaziridmes, il est n&essaire de dCterminer la st&&chimie de ces derniires. 

A - St&&chlmfe des dfazlrfdfrtes 

Lorsque R’ est diff&ent de H et R* de CH 3, un mglange de deux diast&oisom&es I’ ct 

I” fR2 = CH2Ph ou Ph) est obtenu que ce soit par photolyse ou thermolyse des t&raxolinet (5H6)_ 

R’ 

H+ 

,CH3 

NHN 

A2 

Mannschreck et collaborateurs ont montre que seuls les isomeres ayant let deux substituants 

port& par I’azote en position trans Ctaient presents f9) fsi on excepte le cas des composes bicycliques). 

De plus, &ant donnf la valeur elevee de la barriere d’inversicm (Z 21 kcal/mole), il n’y a pas possibiltte 

d’eqtnlrbratton I’&” i la temgrature ambiante. 

Les caracteristiques RMN 
13 

C des diaziridines sont rasscmbl&s dans le tableau 2. 

RMN I3 

Nous avons etabh de facon non ambrgiie la st&ochtmte de 1’ et I”(R’ =CH3, R2 = CH2Ph ou Ph). La 

C 

teurs f5). 

permet de confirmer I’attribution proposee, au vu de la RMN ‘H, par Aktyama et collabora- 

On observe un important blindage du carbone du N-CH3 pour i’b, I’d et Ire comparativemcnt 

au meme carbone de I”b, I”d et I*e (2 9 ppm), le carbonc du bcnzyle de I’b &ant lui deblinde par 

rapport i relur de 1% f= 9 ppm). L”‘effet amma” significatif confirme bien la position cis des deux 

methyles dans le cas des dtast&oisomeres 1’ t 10) . 

Remarquons que la valeur de 3J entre le carbone du methylc 116 i I’azote et I’hydroghne port& 

par le carbone cyclique depend de la stericchimie f3J = 2 Hz pour I’, 3 = 5 Hz pour I”). 

A parttr de ces observations, il est done possible de pr&iser sans ambiguite la st&&chrmre 

du seul diastereoisomhre I’ qui rgagit avec l’ac&yline dicarboxylate de m&tftyle fmithyle porti par 

I’azote et hydrogine Ii& au carbone cyclique en position trans). Cc point est cswntiel pour la compri- 

hension du m&anirme de la r&action. 
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Tabkau2 

Caract&istiques RMN ‘% (6 et 2) des diatiridines I _- 

C cyclique 

Composes R’ R2 

N-CH3 C(cH 3) N-CH2Ph 

6 I3 32 6 12 32 6 12 22 6 12 32 -0 -‘6’ 

la H CHQh 57,6 I75 (0 47,9 I36 5 64,s 138 (‘1 138,Ol 

I’b 60,l (3) (‘1 38,9 135. 2 II,7 126 6 64,9 I35 5 140,l 

I’b CH3 CH2Ph 61,7 (4) (‘1 47,8 135 5 12,2 I26 6 56,l 135 2 I39,4 

IC H .Ph 60,2 I76 5 48,l 136 5 l54,6 

I’d 62,9 I75 (4 39,3 136 2 l2,3 I27 6 l53,8 

CH3 Ph 

I-d 63,9 I74 (“1 47,5 I36 5 14,3 127 6 149,) 

I’e 

1% 

Ph Ph 

67,9 I76 (1) 39,9 I36 2 l53,7 

69,0 177 (1) 48,l I36 5 I48,6 

W Systime complexe, le cwplage n’a pu 6tre mesur& 

D - M&onfame propose 

Rappelons tout d’abord les r&ultats obtenus par M. Komatsu et collaboratcurs corwrnant 

la reaction de dtaziridines avec le diphinyldtine (I I) . Darts un premier tempt, les auteurs invoqucnt 

une addrtion nucl~ophile d’un des azotes sur le carbone central du &t&e, puis unc prototropic avcc 

owerture du cycle et formation de 8 qui &olw ult&ieurcment dans lc milieu. 

Ph,C= Czo 

0 R’ 

Ph2CH-:-N&N-R2 --..q 

d3 

Lorsque R2 est diffkent de R 3fR’ # H), aucune diffkcnce de rCactivit& n’est observk 

cntre les deux diastrkioisonikes, la temperature de la r&action freflux du benzine) pouvant @tre res- 

ponsable de I’iquilibr&n des deux diaziridims diastirioisomhres. 

Nous proposons un mknisme tout & fait similaire pour la &action des diariridines ct 

de I’acityline dicarboxylate da mkhyle. 

E. ,E 
,= 

H \ 

R 
N-CH3 3 

H % N=CHPh 
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H 

* 

,CH3 

2 + R jN * pas de reactton 

A2 I” 

B. Cluecm et al. 

La r&action &bute par une attaque de l’azote le plus nu&ophile (N-CH,) de la diazlri- 

dme sur la triple liaison acti&. L’cffet stiriqw des deux groupements Rl et R2 en cis de la parre 

Ike attaquant I’ilectrophile 2 inhlbe complbtement la rCaction de 1 “. Ce point est confirm6 par l’ab- 

sence de rCactivitC de If avec 2. 

cH+ 

CH3 

2 t 
N’ w pas de &action 

CH3 I 

CH2Ph 

If 

L’mtermCdtatre zwrttertomque formi i partrr de 1’ se stabrhse en transferant SOIt un 

proton part6 par le groupement benxyle fobtentmn de 3) soIt un proton port6 par le cycle fobtentmn 

de 1). la posltmn des hydrogines correspondant &ant favorable a ce trartsfert. 

Lorsqu’il y a competition eventuelle entre les deux evolutions, seule la formation de 3 

est observee (la 43a et ,lb -Ob), cokquence vraisemblable de la plus grande aciditi des hydroghnes 

benzyliques. II cst possible de verifier que la formation de 3 (R2 = CH2Ph) ne resulte pas de I’rsomerr- 

satron du compose a correspondant. Le marquage du groupement benzyle avec du deutkrium &mine 

clairement cette possibiliti, Ie deut&ium est transfirh uniquement en position vinylique. 

CD2Ph 

2 

E\ F 
H’=‘N-CH a-__+ 

CH& 

3 

N~CD2Ph 

E E 
\ / 

= 

Remarque : Dans le cas de Id, il n’est pas possible d’isoler le compose M. La RMN fH 

montrc que le produit for& transitoirement disparaft rapidement en m&me tcmps que I’acitylbe 

drcarboxylate de nkhyle pourtant en excis. 

L’exrstence d’un equilibre amidine ct aminal de c&ne, ddji signali dans la littkature (I I) , 

peut l xphquer cc comportement. 

\ 

. 
H, N-Ui3 

. c=c’ 

H’ ‘NHPh 
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L’ammal resultant de I’isom&sation de 4d riagit avec 2 pour dormer un nouvel aminal 

susceptible d’additionner ult&ieurement une seconde molecule d’acitylinique. 

\ \ 

“, 
,N- CH3 N-C”3 2 

,c=c - :H2-,, / - 

H ‘NHPh NHPh 
@ 

-CH3 

N-Ph 

III ‘- obtmtim des deux dia&&oisomha I’b et 1% pvs 

Mannschreck et collaborateurs ont Ctabli qu’il etait possible de &parer les diaziridines 

diastereoisomeres par chromatographie sur couche mince (12) 11s ont Cgalement reusst i &parer les 

dmxwidmes enantiomkes en utilisant Pa&ate de cellulose (9) * . 

2 
- etc . . 

Nous awns montre qu’il Ctait possible, tout au moins dans le cas de lb, d’obtenir ai&ment 

les deux diast&iotsom&res purs sans mettre en oeuvre des techniques chromatographiques. 

- La reaction d’un m&nge I’b et 171 avec I’acityldne 

de ricupirer Ic diastereoisomere I”b qui n’a pas &agi par simple 

p&&demment). 

dicarboxylate de methyle permet 

distillation du produit brut (vou 

- L’autre drast&olsom&re I’b peut, IUI ausst, &re obtenu pur t&s aliment. L’addttton d’un 

equtvalent d’actde ptcrtque a une solutron &h&e de I’b et I”b (melange SO/IO) provoque la prectpttatmn 

exclustvc du ptcrate 9. Trarto par une solutton de carbonate de sodrum, II redonne la dtazrrrdme l’b, 
exempte de I”b. L’obtentmn de 9 avec un rendement de 65 % peut logtquement s’exphquer par I’mversion 

plus facile de I’azote portant CH2Ph, apt&s protonatloo de I’autre atomc d’azote, conduisant auw au 

cation thermodynamlquement le plus stable. 

(flgUC 

I 
CH2Ph 

La 

I). 

acide 
_, 

ptcrique 
I 
CH2Ph 

9 
N a2C03 

. I’b 

st&ochhle du picrata 9 a it6 &termlt&e ; I~aidc da La diffraction des rayons X 

Pm 1 - Reprisentatim ORT@P du cation diuiridlnhm de 9. 
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I-Synthkedesproduitsde&part 

La prgparation des diaziridines utilikes au wrs de cette &de a & d&rite pricidemment. 

la, lb et If sont p&g&s en utilisant la mkthode de Schmitz et collaborateurs (13) Les 

rksultats sent les suivantes : R , R , Rdt (%), Eb -2 (“Cl. la ; H, CH 
40, 55-60 ; If ; CH , CD Ph, 40, 55-60 (produitlgotalement dideutkr 

Ph, 13, 30-5 ; lb ; CH , &I Ph, 

Ic, Id et le sont 3 ’ 8 

& a la(#skm ,de 4 kMN2 ‘HI. 

repar s par photolyse des tktrazolines correspondantes ; R , R , Rdt (%), 

EblO-2 (“C) ; I c ; H, Ph, 85, 50-3 ; CH3, Ph, 70, 65-70 ; Ph, Ph, 89, 105-108. 

La benzylamine, PhCD2NH2, utiliske dans la pkparation de If a & synthktiske selon 
la mkthode de Wenrod et Milne(l4) par kduction de la benzamide avec LiAID4 

I1 - Obtention des &amides 3 et hidines 4 

Synthhse de )a 

296 mg (2 mmoles) de diaziridine la sont dissous dans 2 cm3 de ben&ne anhydre. Aprk 
addltlon de 285 mg (2, mmolcs) d’acitylke dicarboxylate de m$hyle, on abandonnc lc mClange pendant 
24 heures i la temperature ambiante._$e benzene est distillc ct le mhnge reactionncl chauff6 i 
40T pendant UM heurt sous vide (IO mm Hg) afin d’ilimincr la diaziridine la qui n’a pas r&l 
(,., lo ,%, dosage RMN H du brut). On obti$nt ainsi 460 mg d’une huile lkgirement oran$e 3a (pure 
RMN H). Rdt = 80 96. 3a ne peut &re distille sanr dkomposition. 

RMN ‘H, 6 (C D 1 : 2,45 (s, 3H) ; 3,48 (s, 3H) ; 3,65 (s, 
(I, IH) ; 7.00 - 7,25 (m, 3H$ ;4,60 - 7,75 (m, 2H) ; 7,90 (t, J = J,6, lH). 

3H) i 4,62 (d, J = l,6, 2H) ; 4990 

RMN ‘3$, 6 (C D6) I 36,8 1(q, 
‘J = 148) ; 52,8 (q, 3l = I44 ; 74,9 (t, 

‘5 = 138, chaque branche est un qugdruplet, C ) ; 50,5 (q, 

&ant un quadruplet 
J 7 147, chaque bran&e est un doublet, J : 13, chaque doublet 

J = 3, C ) ;,87,4 (d, J = 162, C ) ; l28,4, 128,9, 136,5, 
ques). I55,l (m, C ) ; 

136,l (carbones gromatl- 

chaque branche l st ?m 
l60,4 &l, $ = 157, chaque bra kc he yt un multiplet, C,) ; l65,7 (d, J = IO, 

quadruplet, J = 4) ; 167,6 (quadruplet, J = 4). 

IR,v (Nujol) : 1700 et 1745 (C=O) ; 1645 (C=N). 

Spectromitrie de masse I C15H18N204 ; Ml* masse calculke 290,127 ; masse trouvCe 
290,125. 

Synttise de 3b 

650 mg (4 mmoles) de diaziridine lb (milange de deux diastd&oisomeres en proportions 
Ggales) sont dlssous dans 5 cm de benzene anhydre. Aprk addition de 560 mg (4 mmoles) d’acgtyline 
dlcarboxylate de m&,hyle, on abandon?c le melange pendant ,24 heures i la tempkaturc ambiante. 
Le_splvant est dlstllle et I’huile orange? obtenue est fractionnee Ie plus rapidement possible s?us vide 
(IO mm Hg). OIT recueille une premiere fraction I”b Eb 
dlsttllatmn (450 mg) se &vile Ctre Ic produit XI quasime 

-2 = 50-5S°F, m = 270 mg. Le resldu de 

i 1%). 
Af pur (RMN HI. Rdt = 75 % (par rapport 

KMN ‘H, 6 (CDCI ) : I,47 (d, J = 5,6, 3H) ; 2,90 (s, 3H) 1 3,63 (s, 3H) 1 3,93 (s, 3H) i 
4,70 (s, IH) ; 4,83 (q, J = 5,6, IhI ; 7,20 - 7,80 (m, 5H) ; 8,15 (m, IH). 

13C 6(CDCI)*209(q 
(q, ‘J - 139K?hNaque kanche es? u: d&ble; 3J = 4 C’) r 50,6 (q 

‘J = 129 chaq$ brarche est un doublet ‘J = 2) 
J = 146) ; 52 7 (q ‘J = 148) t :?i 

(d. ‘J = 142: chaque bande et un multiplet, C4), I 8i.2 ?d, ‘J = l6;, C ) 8 128,: J ‘131,; i 
ges aromatlques) i 154.3 (m, 

l35,6 (card- 
C 1 

J = IO, chaqw branche est un q 2 
; l60,6 jd, J = 156, chaque bra he est un multiplet) ; 166,l (d, 

adruplet, J = 4) ; 168,l (quadruplet, 
4 

J = 4). 

Spectromitrie de masse : 
304,142. 

Cl6 H NO I Ml? 2,, 2 4 masse calculie 304,142, masse trouvk 

Synthke de 4c 

A unc solutmn de I34 mg (I mmolc) de diaziridinc Ic darts 2 cm3 de bcn&ne anhydrc, 
on ajoute, sous azote, I56 mg (I,1 mmole) d’acityline dicarboxylate de mithyle. Le m&ange cst ahan- 
dti 2 jourr i la tempkature ambiante. Un prccipith apparaft en fin de reaction. Aprir Evaporation 
du solvant sous presrion &duite et recristallisation~dans V&her anhydre, on obtient I95 mg de cristdllx. 
F = l44.C ; Rdt = 71 96. 

RMN ‘H, 6 (C6D6) I 2,79 (s, 3H) ; 3,42 (s, 3H) 1 3,58 (I, 3H) ; 5,lO (s, IH) ; 6,90 - 7,28 
(m, 5H) ; 7,85 (s, IH). 
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RMN %, 6 (CDCI ) : 18,8 (q, ‘J = 128) ; )5,9 (q, ‘J = 138) ; 51~0 k ‘J = 146) i 5296 
(d, ‘J = duo, chaque bran&e d un multiplet) ; 52,9 (q, J 2 148) ; 63,8 buble multlP& Jg= 150) ; 
96,4 (d, J3 = 51 ; 12p.8 ; 127,O ; 128,2 1 143,l (carbones aromatiqua) l 150,l (m) l 16691 (qt J = 4) i 
166,6 (dq, J = 4 et J = 4). 

Analyse : C16H20N204 % talc. C 63,14 H 6,62 N 9,20. Tr. C 63,43 H 6,8l N 9,10. 

V - Synthk du picrate 9. Obtcntim de l’b pr 

A 160 mg (1 mmole) d’un milange (I/l)des dcux diast&&oisomiret I’b et l”b dissous dans 
2 cm3 d’ither, on ajoute une solution de 230 mg (I mmole) d’acide picri 
une nult i OOC, les cristaux sent l sso&s et la&s avec un peu de&her. 

ue dans 5 cm3 d’ither. AprGs 
9 9 ne peut Ctre conservi sans 

&omposition au deli de quelques jours a temp&ature ambiante). m = 254 mg, Rdt = 65 96. 

RMN ‘H, 6 (CDCI 1 : I,73 (d, J = 5,4, 3H) I 3,06 (s, 3H) i 4,22 (q, J = 5,4, IH) I 4,15 et 
4,40 (systime AD, J = 13,0, 2Hj ; 7,36 (s, 5H) ; 8,8 (s, 2Hj. 

I50 mg de 9 sont mis en suspension $a?s 5 cm,’ d&her. Apr&s addition de 2 cm’ d’une 
solution 2N de carbovate de sodium, la phase etheree est separ&e et s&h+ sur carbonate,de sodium. 
Le solvant est distllle sous vide et le produit brut est contr8le en RMN H. Seul le diastereolsomere 
f’b est p&sent. Apris distillation (Eb10 -2 = 50-55*C), on obtient 30 mg d’huile. Rdt = SO 96. 

VI-AndyseauxrayonsXducmnpos69 (15) 

R, 6 = 91.21 ta, , V * ?834(f) R’ ,u (A MoKa) = 0.99 c~/r-‘. c tb17N50 
: M = ?I,2 ; momxlinique P2 /r ; a = 7.086(5), b = 24.104(8), c = 10.740(6) 

L’cnrcgistrcmcnt r&lie& sur un diffrocto- 
r&trc automatiquc CAD-4 ENRAF-NONIUS Q = 0.71073 8, baloyegc w/Z8 = I, E I I, d&iv& dcs 
rfflcxionr standards < 2 %) a fourni 3361 reflcxions dont 989 uniqucs (R 0.‘8??) avcc I > 0 (IL 
La structure est r&olue au moven des MCthodes Directcs aui ocrmetten INd = e localiscr Its 28 atomcs 
non hydroggne parmi les 30 pre&ers pits de la carte de Fo&ie;. Apris affincmcnts en mode isotropc 
puir anisotrope, Its a_prnes d’hydrogene sont mis en &idcnce a 
(entre 0.38 et 0.24 e% ), mais leur position n’a pas dti affir&c. 

I’aide d’uno diIf&cncc de Fourier 

Lc mcillcur affinemcnt par matrice compl&e (x, y, x,6 pour les atomes non-hydrog&c, 
atomes d’hydro&e fix&) a don& : R = 0,090 , RW = 0,082 , S = 7,02 . 

Ces valeurs dlev&s peuvent s’cxpliquer par une l&g&e insuffisance des don&s disponi- 
bles et une agitation importante du motif picrate. 
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