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Resume * L'lntroductlon regloselectlve de deux carbones sur le 
squelette de la N-Methyl cyclopentadlenyl-2-propylamlne 8 est 
obtenue en deux Qtapes par formylatlon de l'amlne sulvle d'une 
amlnomethylenatlon en posltlon 8 du cycle cyclopentadlenlque en 
presence d'acetal de la DMF. Apres cycllsatlon lntramoldculalre 
de Vllsmeler-Haack, on obtlent le formyl-amlnofulvene Inter- 
medlalre 9, dont la reduction ulterleure conduit a l'amlnodlene 
lo, synthon utile dans le domalne des alcaloldes monoterpenlques 
du groupe de la tecomanlne 13. 

Abstract The regioselectlve Introduction of two carbons into 
the N-Methyl-2-cyclopentadlenyl-propylamlne framework 8 was 
achieved In two steps involving an N-formylatlon followed by an 
annnomethylenatlon of the B position of the cyclopentadlene ring 
by reaction with DMF acetal Subsequent intramolecular Vllsmeler- 
Haack cycllsatlon produced the formyl-amlnofulvene Intermediate 
2 which was converted to amlnodlene lo, a useful synthon for the 
preparation of monoterpene alkaloids of the tecomanlne group 13 

Au tours de nos travaux concernant les lrldoldes et secolrldoldes2, nous avons montre 

qu'll Qtalt possible d'acceder rapldement au formyl-cyclopenta[c]dlhydropyrane de type 5 

par action d'un excbs d'acetal de la DMF A3 sur un cyclopentadlenyl-alcool de type 1 

Cette methode d'lntroductlon reglosdlectlve de deux carbones en une seule etape fait 

intervenir le 8-amlnofulvene 2 qui peut Ltre isole si la reactlon est effectuee en 

presence d'un seul Qqulvalent d'acetal de la DMF A (Schema 1) L'lnteret synthetlque de 

cette methode a Qte lllustre par la rkallsatlon de la premllre synthese totale d&rite 

d'un lrldolde non glucosldlque, le vlburtlnal L 
4 
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(les) 
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4 

11 nous est apparu 1ntGressant d'gtudler l'extenslon de cette approche i un substrat 

azotd, la N-MQthyl cyclopentadl&yl-2-propylamlne 8, pour acceder aux d&riv&s de la 

3,4-dlhydro-2-pyrlndlne B_ et de la 1,2,3,4-Gtrahydro-5H-2-pyrlndlne g5 qul poss&dent le 

squelette de base des alcaloldes monoterp&niques 
6 

tels que les skytanthlnes 11, les 

oxyskytanthlnes 12a et 12b et la t&omanine 12 
7a 

. -- Ces amlnes 2 et E pouvaient constituer 

les premiers lnterm&dlalres-clefs d'une approche g&Srale B ces alcaloldes. Compte tenu de 

l'int8rGt blologique present6 par la t&omanine 137b -f nous nous sommes plus 

partlcull&rement lnt&ess& & cet alcaloide et B ses lsomeres non naturels non d&rlts 

u-l n R,=R,=H 

& R,=OH R,=H 

m R,=H R,=OH 
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Now d&rlvons dans cette publlcatlon les muses en place r&glos&lectives des carbones 

Cl et Cg du squelette de l'amine trienique 2 5 partir de l'amine 8, puis la synthese de 

l'amlnodl&ne g 

1) Synth&se de la N-Ndthyl cyclopentadGnyl-2-propylamme 4 : 

Celle-cl est obtenue en trols &tapes B partir du bromoproplonate d'Qthyle 14 selon la 

siquence r&actlonnelle d&rite dans le sch6ma 2 

Schema 2 

On notera que 

- la r6actlon d'alkylatlon (i?tape 1)8 dolt Ltre effectuee en presence d'un defaut de 

cyclopentadl&ure de sodium (CpNa) sous pelne d'observer des products de polysubstltutlon. 

Cccl est rGalls6 par une lente addition de CpNa dans le bromoproplonate d'8thyle 5 basse 

temperature 

- la reactIon d'amldlflcatlon (&tape 2) est accompag&e d'une r&action secondalre 

d'hydrolyse de l'ester E en aclde 16 

Toutes ces Btapes peuvent 6tre r6alis6es sur des quantites de l'ordre de la mole sans 

modlflcatlon des rendements Les compos& lJ, 11 et 8 sont constltu& d'un melange 

d'lsomtires de posltlon en 1' et 2' sur le cycle (analyse par RMNlH) comme g&Gralement 

observe avec les d6rlvGs monosubstltu&s du cyclopentadlene 2.9 

2) Introduction rdgiosilective du carbone C. : synth&se de l'aminofulvtie cyclique E 

En pr&sence d'un exc& de DMF acetal A dans le 1,2-dlm6thoxy ethane (DME) ii reflux. 

l'amlne cyclopentadlenlque 4 ne conduit nl au formyl-aminofulv&ne cycllque 2 ni au 

/3-amlnofulv&ne 20 mals i l'amlnofulv&ne cycllque 18 (Rdt = 75%), compos0 hulleux instable 

i l'air Apr&s Sduction par l'hydrure double de llthlum et d'alumlnlum (LlA1H4), on 

obtlent l'amlnodlbne 19 stable, sous forme d'un m6lange d'lsomtires de posltlon 19a - 

lgbl' (sch6ma 3) 
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La difference de reactlvrtd observee par rapport B la serve hydroxylee (cf schema 1) 

H I I 

* 
0 

r 

2 

Schema 3 

6 

U!z 

dolt &tre rattachee B la presence de la fonction amlne secondalre L'echange du groupe 

dlmethylamlno du DMF acetal 4 par une amine secondarre &ant une reactlon connue', la 

formatron lnltlale de l'amlnoacetal lnterne 2 parait probable , la sequence reactronnelle 

21 z & = 25 - 18 (schema 4, vole a) rend compte des resultats observes La 

formatron de l'amlnofulvene 18 5 partlr de l'alcoxyamlnal rnterne 22 (precurseur des ions 

1mrnlum.s 23b ou 24) ne peut cependant Btre totalement exclue (schema 4, vole b). La 

reaction d'bchange est done plus raprde que l'amlnomethylenatlon en posltlon g du cycle ; 

elle reallse l'amlnomethylenatlon regloselectlve en posltlon o du cycle non observee en 

serve hydroxylee (cf. schema 1) permettant la construction raplde du squelette 3,4-dlhydro 

2-pyrlndlne (amlnofulvene 18) 

Cette reactivite pouvait presenter un lnt&St synthetrque supplementalre sr la 

fonctlonnallsatlon ulterleure du cycle cyclopentadlenlque de l'amlnofulvene 18 avant Qte 

possible. En fait, les tentatlves de substltutron Qlectrophlle reallsees en presence de 
11 

reactif de Bredereck (bls-dlmethylamlnoterbutoxymethane) , plus reactif que le DMF acdtal 

A, ou en presence du chlorure de chlorolmlnlum (DMF - COC12 - en prbence de EtONa) 
12 

ne 

condulsent qu'8 des traces de formyl-amlnofulvkne 2 
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s 
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25 

Schema 4 

'N-H -/ 

I I 77 I 

7 
ul 

3) Introduction r&iosdlective des carbones C. et C, : synth6se du formal-aminofulvhe 

cyclique 2 

Nous avons rn1.s i proflt la rGactlvlt6 de la fonctlon amine secondalre du composi 8 

pour preparer le formamlde 27 postulant qu'une telle protection permettralt de retrouver 

l'amlnom6thyl6natlon en posltlon B recherchke, et que le groupe formyle constitueralt le 

futur carbone Cl du squelette final. 
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Le traitement de l'amlne cyclopentadlenlque 8 par le formlate d'ethyle (HC02Et) 

conduit, avec un excellent rendement, au formamlde 27 (schema 5). L'analyse du spectre 

RHN'H (400 HI-k) de ce derlvd lndlque, outre l'lsomerle de position classlque en 1' et 2' 

sur le cycle cyclopentadl&lque, l'exrstence d'une lsom6rle de rotation autour de la 

llalson N-CO (3H de type formyle a 6 = 7,83 ; 7,87 et 7,98 ppm). 

Tralte par 1 Bq de DMF acdtal 1 dans le DNF,, le formamlde g conduit quantlta- 

tivement au h-amlnofulvene 28 (schema 5). Le spectre de RNNlH (400 MHz) de ce compose, 

rdalise a la temperature de lO"C, montre l'existence de 4 formes en Qqulllbre resultant 

d'une part, d'un empkhement de rotation autour de la liaison N-CO (vlde supra) et, 

d'autre part, d'une lsomerle connue autour de la lralson amlnofulvenlque 13,14 

L'obtentlon du compose 28 verlfle le blen fond& de l'hypothese de depart L'amlno- 

mdthylenatlon du cycle en position p est retrouvee comme en serve hydroxylee (cf schema 

1). La muse en place des deux carbones Cl et C8 Qtant maintenant rdallsee, la formatlon du 

cycle azote a 6 chainons (compose 2) repose sur la formation d'lons lmlnlums B partlr de 

la fonctlon formamide (r&action de Vllsmeler-Haack)15y16 

Trait6 par POC13 dans le chlorure de m6thylGne (CH2ClZ) anhydre B -75"C, l'amlno- 

fulvZ?ne 28, apres hydrolyse alcallne du milieu Gactlonnel, ne conduit que tr& 

partlellement au formyl-amlnofulvi+e attendu 2 (Rdt = 13%) Cependant, ce rendement 

s'Ql&ve B 55% SI la r&action est effectube en presence de pyrldlne et attelnt 85% en 

presence de dllsopropyl6thylamine (schbma 5). 

+@&-5.; -‘3 3~ 
I 2 Po~cI,- 1 

u X=NMe2,Y=H 

u X=H,Y=NMe, 22 3.Q 

T 

11 

-HCl 

A(leq) DME,reflux 
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Les dlfferents lntermddlalres rdactionnels du Schdma 5 rendent compte de la 

reactlvlte observee , la necessite d'utlllser une base de pK convenable s'expllque au 

nrveau de l'equlllbre 30 - z 31 qul dolt stre entllrement d&place vers la drolte par 

capture de HCl llbere. 

La sequence N-formylatlon - aminomethylenatron en position S - cycllsatlon de 

Vllsmerer-Haack rntramoleculalre conduct avec un rendement global de 68,5X au formyl- 

cyclopentadlenlque 8 amrnofulvene 2 ii partlr de l'amlne 

4) Obtentmn du synthon amine H : 

La reduction par LiAlH4 du formylamlnofulvene 2 dans l'dther anhydre conduit a 

l'amlne dlenlque u (Rdt = 97,5%). Contrairement B l'amrne E (cf schema 3). cette 

dernrere presente un spectre de RMN'H (400 MHz) unrvoque par suite de la prdsence de trots 

substltuants sur le cycle cyclopentadldnlque 
17 . 

Conclusion : 

Le traltement de l'amlne cyclopentadlenlque 8 par un exces de DMF acetal ne donne pas 

acces drrectement au squelette 7-formyl-3,4-dlhydro-2-pyrlndlne par suite d'une reactron 

d'bchange entre le DMF acdtal et la fonction amlne. La cyclisation intramoleculaire 

d'lntermedlalres rmrn1um.s donne, en revanche, acces au squelette 3,4-dlhydro-2-pyrrndrne 

La constructron du squelette 7-formyl-3,4-dlhydro-2-pyrlndlne peut, cependant, Btre 

obtenue en deux temps apres formylatlon de l'amlne 8 vra une amlnomethylenatlon - 

regioselective en positron S du cycle en presence de DMF acetal survre d'une cycllsatlon 

lntramolecularre de Vllsmeler-Haack. 

Cette sequence donne acces avec de bons rendements B l'amrne dlenlque g dont nous 

decrlrons prochalnement deux utrllsatlons dans le domalne des alcaloldes monoterpenlques 

du groupe de la tecomanlne 
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PARTIE EKPERIMENTALE 

Les points de fusion (P) sont d6termlnes a l'alde d'un apparel1 de Tottoll et sont 
corriges. Les analyses Ql&nentaires ont etd effect&es dans le Laboratolre de Microanalyse 
du CNRS. Les spectres lnfra-rouge (IR) sont enreglstres sur un_lspectrom&tre Model 297 
Perkln Elmer dans le chloroforme et exprlmes en nombre d'onde (cm > Les spectres ultra- 
violet (W) sont enreglstres 1 l'a 

'f' 
e d'un spectrometre Lambda 5 Perkln Elmer dans 

l'dthanol absolu. Les spectres de RMN H ont et& effect&s en solution dans le CDCl sur 
des spectrometres Varlan T60 (60 MHz), Brucker WP80 (80 MHz), WP200 (200 MHz), WM4003(400 

MHZ) ; le TMS est pros comme reference interne, les deplacements chimiques sont exprlmes 
en 6 et les constantes de couplage en Hz ; les abrdvlatlons sulvantes sont utlllsees : s 
(slngulet) ; (*) signal dlargl ; d (doublet) , dd (doublet dedouble) ; t (triplet) , q 
(quadryglet) , m (multlplet) ; AB (syst&me AB) ; ABd (systemme AB d&double). Les spectres 
de RMN C sont enreglstres sur un spectrometre Brucker WM200 (50.2 MHz), les d&placements 
chimiques exprimes en ppm par rapport au CDC13 Les spectres de masse (SM) en impact 
dlectronique (IE : plcs a m/z) sont obtenus avec un spectrometre AEI MS-50. 

Les chromatographles sur couche mince (ccm) sont effect&es sur plaque de Kleselgel 

6o '254 
neutre type E (Merck) et observdes en lumlere U.V (254 et 366 nm). Les products 

sont revel& par pulverlsatlon soit de rdactlf de Dragendorff puls d'aclde sulfurlque B 
60% sulvle de calcination , soit de reactlf molybdlque (Moo4 (NH4>2 = 100 g ; H20/H SO4 
cont. = 9/l pour 1 lltre) sulvle d'un chauffage (coloration bleue). Les chromatograp les i? 
sur colonne sont r&all&es a presslon normale avec la silice Kleselgel 60 I-I (Merck) ou 
avec l'alumlne neutre Alumlnlum oxyd 90 (70-230 Mesh-Merck). 

Les solvants sont purifies et s&h& par dlstlllatlon en presence de sodium et 
benzophenone (THF-DME), dlstllles sur LlA1H4 (Qther) et sur P205 (CH2C12) et conserves 
sous argon 

Toutes les manipulations sont effectuees a l'alde d'une rampe a vlde. sous argon U, 
les transferts de solution s'effectuant par Jonc ou par serlngue. Les phases organlques 
sont s&h&es sur Na SO avant concentration Acetate d'ethyle = AcOEt ; methanol = MeOH ; 
acetal dlmethyllque2de41a DMF = reactif A 

Reparation dn cyclone.ntadi&nue de sodium (CpNa) : 

Du sodium fraichement coupe et lav6 a l'hexane (11 g ; 0,48 mole) est place sous 
argon dans du xylene anhydre (120 ml). Le sodium fondu au reflux du xylene est dlspers6 a 
l'alde d'un vlbreur, puis la suspension brusquement refroldle par un baln de dlglyme 

Apres ddcantatlon du "sodium sable", le xylene est siphon& a l'alde d'un Jonc et r-emplace 

par du THP anhydre. 
Une solution de cyclopentadlene frafchement dlstlll6* (40 ml ; 0,98 mole) dans le THP 

anhydre (40 ml) est addition&e a 0°C sous argon a la suspension du "sodium sable" 
precedente. Apres 2 h d'agltatlon, la masse reactlonnelle est port&e B 35°C pour achever 
la reaction (la solution de CpNa est rose tres clalr). 

CyclopemtadGnyl-2-propionate d'6thyle 15 - 

Une solution de CpNa (0,48 mole) dans le THP anhydre (120 ml) est coulee en 3 h dans 
une solution de bromo-2-proplonate d'ethyle (82,9 g,O,46 mole) dans le THP anhydre (15Oml) 

* 
La dbpolymerlsatlon du cyclopentadlene dim&r-e est obtenue en utillsant un apparel1 a 

rectifier munl d'une colonne DUFTON refroldle a sa partie superieure par un courant d'alr 
cornprime Ce pr@de, rn1.s au point au laboratolre, r-emplace avantageusement les autres 
procedes decrlts 
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WlanEe d'aminodi&nes isoskes m s 19b : 2.4-Din&hyl-1,2.3.4-t6trahydro-5H-2- 

pyrindine 19a et 2.4-dim6thyl-1.2.3.4-tdtrahy~-7H-2-py indine 19b - - 

Une solution d'amlnofulvene 18 (0,8 g ; 5.5 mmoles) dans du THF anhydre (30 ml) est 
lntrodulte lentement dans une suspension de LlA1H4 (0,277 g ; 7,3 mmoles) dans du THF 
anhydre (20 ml) sous argon La masse r6actlonnelle est agltee 2 h a temperature amblante, 
puls 3 h a 40°C. Apres refroldlssement a O"C, on aJoute avec prkautlon 0,5 ml d'eau puls 
0.5 ml de soude a 15%. Apres flltratlon sur chllte, Qvaporatlon du THF, extractlon a 
l'Bther, skhage et concentration, on obtlent 0,85 g de product brut Une chromatographle 
sur si)ice H60 (Qluant : fournlt 
149 (M 

2% MeOH dans CH C12) 
; plc de base) ; 148 ; 106 , 9T ; 79 

0,65 g d'amlne 19 (Rds= 79%). SM : 
, 77 , 58 ; 57 ; 44 ; 42. RMN H (200 MHz) * 

1.05 (d*, 3H, 4-Me) ; 1,98 (m, lH, 3-Hax) ; 2,37 (a., 3H, N-Me) ; 2,8 a 2,84 (massif, 3H, 
Cp-CH2 et 4-Hax) ; 3,09 (m, 1-Hax, 1-Heq) et 3,24 (m, 3-Heq) (3H) ; 6,22 (AB, 5-H, 6-H de 
m) et 6,42 (AB, 6-H, 7-H de B) (2H) 

N-Formyl N-&thy1 cycloventadidnyl-2-prowlamine 27 - 

Une solution d'amlne 8 (14,5 g ; 0,106 mole) dans le formiate d'dthyle (50 ml) est 
aglt6e 72 h a temperature amblante, sous argon, a l'abrl de la lumiere. Apres 
concentration sous vide puls distlllatlon, on obtlent 14,43 g (Rdt = 83%) de formamide 27 
sous forme d'une hulle 16gerement Jaune (Eb = 97-98°C sous 1,5 mm de Hg) IR * 3400, 30: 
(v C-H lnsatur6) ; 3000 , 2960 ; 2920 , 2870 (v C-+H satur6) ; 1660 (v GO) ; 1480 , 1450 ; 
139 

P; 
1250 (v C-N) ; 1070 (v C-O). SM . 165 (M ') , 106 ; 93 ; 91 ; 72 (plc de base). 

RMN H (80 MHz) : 1.13 (d, 3H, J = 6,5, 2-Me) ; 2,82 (s, 3H, N-Me) ; 2,93 (s*, 3H, Cp-CH2 

et 2-H) ; 3,15 a 3,57 (masslf, 2H, l-CH2) ; 6,03 B 6,45 (massif, 3H, H olkfiniques) ; 

7,83; 7,87 et 7,98 (3s, lH, CHO) 

J3-Aminofulv&ne 28 : N-formy N-m&thy1 (N-N dim&hylaminom6thylidkne-3'-cyclopentadi~yl)- 

2-propylamine 

i une solution de formamlde 11 (4 g , 24,2 mmoles) dans le DME anhydre (10 ml), sous 
argon, sont aJout6s 15 ml (145 mmoles) de reactif A. Apres 72 h d'agitatlon a 9O"C, la 
masse r6actionnelle refroldle est concentree sous vide. Une chromatographie sur alumine 
baslque actlvlt6 I (Qluant : AcOEt) f ournlt 5,21 g (Rdt = 98%) de 8-amlnofulvene 28 sous 
forma d'une hulle Jaune SM . 220 (M ') ; 161 ; 148 (plc de base) ; 132. IR 3400 ; 3050 
(v C-H Insatur-) ; 2950 ; 2920 , 2870 (V C-H satur6) ; 1730 (v GO) ; 1670 ; 1620 (v C=C 
conJugu6) ; 1440 ; 1400 ; 1360 (6 y) ; 1120 ; 1070 , 940. W : A max (log c) 254(4,08) ; 

283(3,95) ; 290(4) , 326(4,4). RMN H (400 MHz) * 1,19 (d, J = 6) et 1.21 (d, J = 6) (3H, 
2-Me) ; 2,82 (s) et 2,87 (s) (3H, N-Me) , 3,00 (m, lH, 2-H) ; 3,23 [s, 6H, N(Me) 1 ; 3,25 
a 3,37 (masslf, 2~, 1-512) ; 7,88 ; 7,89 ; 8,Ol et 8,05 (4s, lH, CHO) D&all de Ia Partle 

016finique forme 28A 6,20 (J5'-4' = 4.4 et J5'-2' = 1,2 ; 5'-H) 6 26 (J2'-4' = 232 
et J2'-5' = 1,2 61-H). 

Forme 28B14 . 
, 2'-H) , 6,38 (J4'-5' = 4,4 et J4'-2' = 2,2 ; 4'-Hi ;' 7,16 (s, 

6,1 (521-4' = 2,2 , J2'-5' = 1,7 , 2'-H) , 6,41 (J5'-4' = 4,8 , J5'-6' = 
0,8; J5'-2' = 1,7 ; 5'-H) , 6,56 (J4'-5' = 4,8 , J4'-2' = 2,2 , 4'-H) , 7,17 (J6'-5' = 

0,8, 6'-H) 

Formyl-aminofulv&ne 2 : 2,4-Dimdthyl-7-formyl-3,4-dihydro-2-vyrindine 

A‘ une solution de S-amlnofulvene E (4,85 g , 22 mmoles) dans du CH2Cl anhydre, sous 
argon, a -75°C. est aJoutde de la dllsopropylethylamlne anhydre (3.84 ml , ?! 2 mmoles) puls 
goutte a goutte 2,05 ml (22 mmoles) de POC13 fraichement dlstllle. La masse reactlonnelle 
est agltde 1 h a -5O"C, 12 h a O"C, pu1.s addition&e de 100 ml de soude 5N (le mllleu 

passe du rouge au Jaune) Apres 1 h d'agltatlon a temperature amblante, la masse 

reactlonnelle est extralte par CH2C12 Apres lavage avec une solution aqueuse saturee de 
NH4C1 puls avec une solution aqueuse saturee de NaCl, sechage et concentration, on obtlent 
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3,6 g de product brut. Apres chromatographle sur alumine baslque, activate I (bluant : 
A&Et), on obtlent 3,32 g de formyl-amlnofulvine 2 (Rdt = 85%) sous forme de crlstaux 
Jaunes (F = 120,S'C). Analyse * calcule pour Cl H130N . C 75,4 ; H 7.48 ; 0 9,13 ; N 7,99. 
Trouve * C 75,16 , H 7,49 ; 0 9,02 ; N 7,99. 3R : 3000 ; 1660 ; 1630 (v C=O) , 1600 (v 
C=C) ; 1500 , 1460 ; 1440 ; 1400 ; 1380 ;+1310 ; 1180 , 1020 W h max (log E) 257 

(4,36); 327 (4,78) 396 (4.47). SM - 175 (M , prc de base) ; 160 , 146 ; 132 ; 131 ; 117 
101 ; 91 ; 77 RMN'H (400 MHz.) 1,20 (d, J = 6,2, 3H, 4-Me) ; 3,14 (AMK, 2H, 4-H et 
3-Hax), 3,29 (s, 3H, N-Me) ; 3,37 (AMK, 1H. 3-Heq) , 6,08 (AB*, 55-6 = 3, 51-S =15,14H, 
5-H) ; 6,98 (AB, 55-6 = 3, lH, 6-H) ; 8,25 (s*, lH, 1-H) , 9,57 (s, lH, CHO). RMN C : 
17.2 (Me) ; 29.3 (C-4) , 44,6 (N-Me) ; 56 (C-3) , 113.6 (C-7a) ; 114.2 (C-5) , 128,s 
(C-7); 136,4 (C-6) , 139,l (C-4a) ; 151.3 (C-l) ; 185 (C=O). 

hinedikniques : 2,4,7-Tri&thyl-1,2.3.4-t~trahydro-SH_2 : 

A' une suspensron de LlA1H4 (2 g ; 53 mmoles) dans 200 ml d'ether anhydre sous argon 
est addltlonnee goutte a goutte en malntenant un leger reflux, une solution de formyl- 
aminofulvene 2 (4.3 g ; 24,6 mmoles) dans un melange d'ether anhydre (110 ml) et de CH Cl 
anhydre (35 ml) La masse reactlonnelle est maintenue 20 mn au reflux, refroldle a &C? 
purs addltlonnee avec precaution d'eau (5 ml) puls de soude B 15% (5 ml) Apres filtration 
sur cellte, decantatlon, sechage et concentratron, on obtlent 3,9 g (Rdt = 97,5X) d'amrne 
dlenlque u homogene a la ccm, utlllsable sans autre purlflcatlon. Le product brut peut 
Btre dlstllle dans un tube a boules B des fins d'analyse (Eb = 90°C sous 0,02 mm Hg) avec 
un rendement moyen (60%) traduisant son lnstabrllte thermique 

;i*H17;2b C 80,92 ; q 10,50 ; 
Analyse : calcule gour 

N 8,58. Trouve : C 80,75 , H lo,51 ; N 8,60. SM : 163 (M ); 
105 RMN H (400 MHz) : 1,06 (d, J = 7, 3H, 4-Me) 1387 (a, 

(ABd: Jgem'= 11, J H3ax-H4ax = 8, lH, 3-Hax) , 2,43 (s, 3H, N-Me) , 
3H, 7-Me) , 2,OO 

2,68 (ABd, Jgam = 24, 
J HSax-Hlax = 2,5, lH, 5-Hax) ; 2,75 (m, lH, 4-H) , 2,78 (ABd, Jgem = 11, J H3eq-H4ax = 5; 
lH, 3-Heq) ; 2,86 (ABd, Jgem = 24, J HSeq-Hlax = 2,5, lH, 5-Heq) ; 2,95 (ABd, Jgem ~~119 J 
Hlax-H5eq = 2,5, lH, 1-Hax) ; 3,31 (AB, J = 15, lH, 1-Heq) ; 5,83 (s, lH, 6-H) RMN C : 
13,2 (Me en 7) ; 18.6 (Me en 4) ; 31,s (C-4) ; 39,l (C-5) , 45,9 (N-Me) , 53.2 (C-l) ; 
60,7 (C-3) ; 124,6 (C-6) , 137.5 (C-7a) ; 142,2 (C-7) , 142,7 (C-4a) 
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