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Abstract : Some multifunctional carbon compounds dertvated from N-protected cyano-z glyctnates are easily obtained in good 
yields using anionic or cationic glycine equivalent strategy. They are versatile building blocks for the synthesis of natural 
products. 

ODLKXIQN, . 

La chimie des compok posskdant un atome de carbone porteur de plusieurs groupements fonctionnels 

diff&ents prksente un int&Pt en synthke organique I. La multifonctionnalitt? peut en effet foumir une grande 

versatilite par manipulation individuelle des differents groupes. Parmi les compos& aux structures 

multifonctionnelles, ceux qui d&vent d’a-aminoactdes a-substituk ont fait rkemment I’objet d’une attention 

particuWre2. 
X 

\ I 
/N-C-Y 

I 

L’action de reactifs &ctrophiks sur des d&iv& prot@s de la glycine est deja connw?; plus Gcemment 

l’action possible de nuclkophiles sur des equivalents d’aminoacides cationiques a et6 mise en &idence3,4. L’extension 

des mfthodes de pr6paration et de r&solution d’aminoacides divers Gmoigne de I’importance des acides aminQ 

chiraux non protkinog6niqucs et non naturels. Certains montrent unc activite biologique en tant qu’inhibiteurs 

d’enzymes ou sont des substituts d’acides aminb protCinogCniques dans les oligopeptides physiologiquement 

importants. 

Du point de vue synthbtique ces corn@ B carbone multifonctionnalis6 peuvent jouer un tile cl6 en tant 

que prkurseurs de synthtks totalcs de structures plus 6laborks: analogues de peptides ou autres produits d’int&Pt 

biologique. 

Nous nous sommes int&es&s A la synthese d’a-cyanoglycinates substituk N-prot6gGs dc type 1. Ccs 

structures homologues du synthon glycine, portant un groupement fonctionnel supplementaire nihile en n, permcttcnt 

aussi d’envisager les reactions des anions et des cations suivant la nature de X, sans exclure les r6actions possibles 

passant par une acylimine intemGdiaire5. 

\ 7 \ - \ + 
N-C -CN N-C -CN 

/ I / I / N--;:-cN 
CO,R cog CO,R 

1 2 3 
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Dans notre cas la versatilite du groupement nitrite sera mise a profit dans des syntheses multi&apes de 

ckphemes, analogues de c&phalosporines et c&phamycines, antibiotiques ou inhibiteurs d’enzymes de la s4rie des 

5-lactames. Le groupement nitrile permet en effet d’apporter le motif thiaziniqtkl*. La fermeture ukkieure du 

cycle 5-lactamique, en fin de synthke, fait apparaftre l’importance du motif glycinate 1 de depart, B carbone 

t&rafonctionnalis& 

I---------, 

Cette sttat6gie adopt& nous a conduit a tester la preparation de structures multifonctionwlles de type 1 

diversement substitukes, permettant le choix du groupement X suivant I’activite biologique recherchk Par ailleurs, 

la diversification des protections de la fonction amine, aussi bien que de la for&ion acide, auto&era ult&ieutement 

I’introduction d’un auxiliaire chiral, afin de rendre asymetriques les syntheses projetks, deja eprouv4es a park de 

prkcurseurs ra&nique&ll. 

La preparation de cyanoglycinates rackniques de depart 4, par reduction des oximes correspondantes 

issues de cyanoa&ates commerciaux, a d4ja eti d&rite 12. L.es reactions suivantes s’accommodent aussi bien des esters 

methyliques, clivables en milieu basique, que des esters tert-butyliques, clivables en milieu acide. Des probkmes de 

purification, dus principalement a des transest&ifications partielles observkes au tours d’etapes des syntheses mises 

en ceuvte ult&ieurement, nous ont fait abandonner les esters divables catalytiquement tels que les esters benzyliques 

par exemple. 

La fonction amine des cyanoglycinates 4 est protegee par un groupement tert-butyloxycarbonyle WC), 

formyle ou phtaloyle: 

R1\ 
H,N-CH-CN - -CH-CN 

I R2’ N I 
C02R C4R 

4a R=Me, 4b RdBu 597 

Tableau 1 

Pmduits Reactifs Conditions* 

5a moc)20 CHC13, A 
5b n n 

6a HCO2Et HC02Et, A 
6b + HC@H 0 

7a Anhydride Toluene, A 
7b Phtalique II 

‘Conditions: s&ant, A = leflux. 
UCalcul6 in park de l’oxime (Deux &apes). 

R R1R2N Rdts %** Ref 

Me BOCNH 43 
t.Bu BOCNH 25 

Me OHCNH 28 
t.Bu OHCNH 34 

Me Pht*‘* 50 5 
t.Bu Pht*** M 12 

“V’ht = Phtalimido = 
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L’action du N-bromosuccinimide sur les cyanoglycinates 5 et 6 au sein du m&than01 foumit les d&i&s 

mkthoxyles recherches 8 et 9. L’addition du mhhanol sur les acylimines intermkdiaires est vraisemblablement 

identique au rnkanisme d+S connu a partir des glycinates non substituks4f5 portant un hydrogke libre sur I’atome 

d’azote. 

OCH, 
NBS. MeOH 

R’HN-CH- CN - 
+MeOH 

R’N=C- CN - 

[ 1 I 

I -HBr I 
R’HN- C- CN 

I 
cog C02R COpR 

Tableau 2 

Produits R R’HN Rdts 96 

8a Me BOCNH 92 
(b t.Bu BOCNH 95 
9a Me OHCNH instable 

L’intitit connu des &phamycines, Cephalosporines comportant un groupement methoxy en position 7, 

nous a naturellement fait prefkrer la preparation des synthons 1 m&hoxyIb (X = OCH3), en relation avcc nos 

sch&nas de synth@ses. 

Now avons par ailleurs plus d&elopp& I’&ude des cyanoglycinates 7 dont I’atome d’azote est prot@ 

par un groupement phtaloyle, conduisant a des composk bien cristalli& plus faciles A purifier, dans I’optique future 

d’eventuelles s6parations de diastMoisom&res par cristallisations. 

OppoSes A des &ectrophiles R”X’ (Iodure de mkthyle, bromure d’allyle et bromure de propargyle 

respectivement), en prknce de carbonate de potassium, les cyanoglycinates 7 fournissent les composk 

correspondants 10,ll et 12, par I’internkiiaire d’anions de type 2: 

K2W4 
Pht-CH- CN - 

I (AC&one) 
C02R 

7 

Tableau 3 

Phi-C- CN 
I 

C02R 

R’ 

R’X I 
- Phi-C- CN 

I 
CO,R 

10.11 et12 

Produits 

1oa 
18 

lla 

R 

Me 
t.Bu 

Me 

R” 

Cf43 
” 

H2C=CHCH2 

Rdts % 

90 
86 

79 

R6f 

6 
10 

lib t.Bu . 81 

1Za Me HCGCH2 78 
lzb t.Bu . 74 
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Les esters halog&& 13 et 14, kquivalents de I’esp&ce cationique de type 3, reactif de polarite inversk 

pouvant r&agfr avec des nuclkophiles, ont ete prQan?s a partir du cyanoglycinate 7: 

X 
I 

Pht-CH- CN 7 - Pht-C- CN 13 et 14 
I 

CO,R COpR 

Tableau 4 

I PKXiUitS Reactifs Conditions* R X Rdts % Ref 

13a NCS MeOH, 20°C 
l3b fou t.BuOCl) (MeOH, -10°C) 
14a NBS MeOH, 20°C 
14b n 0 

*Conditions : solvant, temperature. 

Me 
t.Bu 

Me 
t.Bu 

Cl 95 5 
Cl 94 
Br 97 
Br 98 8,ll 

L’action ulterieure de nuckphiles est effectutk a partir du synthon bmme 14 donnant les meilleurs 

rendements. 
Br Y 
I I 

Pht-C- CN 14 - PM-C- CN 
I 

15, 16 et 17 
I 

COpR CO,R 

Tableau 5 

l’roduits Reactifs Conditions* R Y Rdts % Ref 

15a AgBF4 CH2C12,20°C Me F 75 
l5b I I t.Bu F ** 

16a CH3C02Na DMF Me OAc 100 
16b n n t.Bu ” 94 

17a AgBF4 MeOH, 20°C Me OCH3 95 
17b (ou Bu3SnOCH3) fCH2C12, A) t.Bu I 9s 

*Conditions : solvant, temperature, A = Reflux. 

-Le trifluorure de bore IiEti dans la reaction13 , provoque le clivage du groupcment tert-butyle. 

8, 11 

L’action dcs nuclQphiles neutres conserve le groupement phtaloyle inchange, bien qu’on observe parfois 

la mkthanolyse de ce groupement en o-tithoxycarbonylbenzoylc: c’est le cas du methoxytributyletain oppose’ a 14 au 

sein du methanol. Ce dernier reactif consider+ comme un nucleophile neutre dans un solvant comme le 

dichlommethane aurait un caractere basique dans un solvant polaire 14. Le rendement est de toute facon quantitatif: 

OCH, 

Br 
I 

Pht-C- CN 14 
Bu$nOCH3, MeOH 

I 
CO,R 

Le mecanisme de cctte ouverture du groupement phtalimido conduisant au compose 18, est 

vraisemblablement different de celui deja d&it par I’un de nous a partir d’un nuclQphile charge (CH30- par 

exemple), passant par une acylimine intermediaite: 
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13,14,15 ou 16 (X = Cl, Br, F ou OAc) 

U encore les rendements sent pratiquement quantitatifs, seuls varient les temps de r&action. Now nous 

sommes assu& que l’ouvertum concomitante du groupement phtaloyle obserk, pouvait aussi bien intervenir aprk 

que le groupement m&hoxy soit Ii6 au carbone a. En effet I’action du methanol et de I’&hanol SUT ie 

n-&thoxyglycinate 17 p&form&, conduisant respectivement aux compost% 18 et 19, le prouve. 

PM-C-CN - 

I 
COzR 

17 

18a R=Me 

18b R=t.Bu 

1 EW I C&OH _ ucoNkF;N ,ga R=Et’ 
2 

C%c;HS 
19b R=LBu 

‘L’ouverture du phtaloyle s’accompagne ici d’une transesttification de CQMe en CO2Et. 

En conclusion, nous disposonsde m&hodes g&&ales d’a&s a des cyano-2 glycinates rackmiques de type 

1 diversement substituCs. Nous avons d+ mis & profit le choix des groupements protecteurs pour introduire un 

auxiliaire chiral sur ces structures multifonctionnelles. La prCparation de pr&urseurs chiraux, en tours, permet 

d’envisager les synthkes diaskWo&lectives 6voqukes dans I’introduction. 

PARTIE EXPERIMENTALE : 

Les speetres Rh+N ont et6 enregistrks au moyen d’un spectrom&e JEOL I% 9GQ: lH (90 MHz), 13C (222 

MHz) et @F f84,2.5 MHz). Les d(rplacements chimiques sent exprimtk en ppm par rapport au TMS utilis6 comme 
r6fGrence inferne pour les specfres *H et 13C, B partir d’lrhentillons en solution dans CDCl3, sauf indication 

contraire signal& entre parentheses. Les abreviations utilisks sent s, se, d, t, q et m respectivement pour singulet, 
singulet &art+, doublet, triplet, quadruplet et multiplet. L’interpdtafion des spcctres 13C est confirmee par 
enregistmment des spectres d&oupI& et non d&coupl&. 

Les spectres de masse ont et& r6alis6s a I’aide d’un spectrometre VARIAN MAT 112 a double 
focalisation. L’knergie d’ionisation est de 70 eV et I’intensiti du courant dans le filament de 1,_5 mA. 

Les spectres IR ont et& enregishes au moyen d’un spectrornke PERKIN ELMER 1420. 
Les &actions sont suivies par chromatographie sur couches minces tCCM) et les produits pr&parEs 

purifies par chro~to~aphie sur gel de silice (MERCK Kieselgel6Of. 
Les points de fusion ont &b d&ermin& a t’aide d’un microscope RCH fC. REICHERTf a platine 

chauffante KOFLER. Les analyses cent6simaIes ont et& effectu&es par les services de microanalyses du CNRS de 
VERNAlSON (France) et correspondent aux formules brutes d&rites. 
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N-tert-Butoxycarbonyl ano-? 
P 

gly&ate de mCthy1e 5~ Au cyanogIycinate 4 tssu de Ia r&u&on de 50 mmoles de 
~‘oxime correspondantel , en solution dans 60 mL de CHCI3, on ajoute 7,65 g (35 mmoks) de dkarbonate de di-tert- 

butyle. Apr& 1 h de I&IX et evaporation du solvant, le nkidu chromatographie &XP$.Zl2) fournit 4,62 g de cristaux 

blancs. F=73-74°C (AcOEtGther de p&role). RMN ‘H & 1,47 (s, 9H, BOQ 3,90 (s, 3H, CQMe). 522 (d, J=8 Hz, W 
CH), 590 (d, J=8 Hz, IH, NH). l3C 6: 28,17 UBOC), 44,89 KH), 54,32 (COz&), 82,17 Q4e3X 1l4,50 (CN), 

15445 cO2BOC), 164.47 cO2Me). IR (KBr) cm-l: 3325 (NH), 1750 (CO ester), 1685 (CO amide I), 1525 (NHamide 

II). SM m/e (1%): 199 (I), 159 (6). 115 (4), 114 (4), 59 (63), 57 (100). Anal. CgHl4N204 (214,218), CaIC%: C 50,s H 659 

N 13,08 trz C 503 H 6,47 N 12,&3. 

N-tert-Butoxycarbonyl cyano-2 glycInate de tert-butylc 5b: L.e mi?me mode opkratoire a partir du CyanogIyciMte 4b 

founit des cristaux blancs. F=87-88”C (Hexane). RMN ‘H 6: 1,48 (s, 9Y Boo, l,53 (s, 9H, COZt.Bu), 5,15 (d, J=S HZ, 

lH, CH), 5,&l (d, J=8 Hz, lH, NH). ‘3C 6: 27,75 (&3 ester), 28,17 (j&3 BOC), 45,31 (U-I), 8l,88 GMe3 BOC), 86,04 

cMe3 ester), ll4,83 (CN), 154,12 cO2BOC), 162.35 cO2t.Bu). IR (KBr) cm-l: 3350 (NH), 1740 (CO ester), 1695 
(CO amide I), 1500 (NH akide II). SM m/e (1%): 201,185,183,156,144 (cl), 115 (2), 100 US), 59 (12), 57 (100). AMI. 
Cl2H20N2O4 (256,2%), Cal&z C 56,23 H 7,87 N lo,93 tr: C 56,19 H 8,lB N 11,03. 

N-FO~YI cyrmo-2 glycinate de mCthyle 6~ L’amine 4a obtenue par rkluction de 20 mmoles d’oxime12, s&h& 
(MgSOq), est dissoute dans 40 mL de HCQEt. AptPs addition de 0,2 mL de HCQH 986, on pmte a reflux 4 h. 
L’huile obtenue apFes concentration est reprise par 100 mL d’AcOEt, la&e par une solution B 10% de NaHCQ (2 x !Xl 

ml_), puis par une solution sat&e de NaCl(3 x 50 mL). La phase organique est Sechee (MgSO4) et cowen*. Le 
residu ChromatographiC (hexane/AcOEt, 6/4) foumit des cristaux blancs. F=64-65°C (AcOEtQther de p&role). 
RMN 1H 6: 3,92 (s, 3H, CQMe), 5$6 (d, J=7,E Hz, 1H, CH), 732 (d, J=7,8 I-k lH, NH), 829 (s, lH, CHO). 13C 8: 

41.44 (CH), 54,65 (Cm), 11$56 (CN), 160,60 (CHO), X3,56 gO2Me). IR (KBr) an-l: 3280 (NH), 1760 (CO ester), 

1660 (CO amide I), 1520 (NH amide II), 1280 (C-O ester). SM m/e (1%): 111 (l7), 98 (8), 83 (39), 69 (50), 59 (44), 58 
(22), 55 (lOO), 42 (69). Anal. C5H6N203 (142,114), c&96: C 42,25 H 4,26 N 19,7l tr: C 4222 H 4,45 N l9,99. 

N-FO~YI CJWKB-~ glycinate de tert-butyle 6b: Le m@me mode ophatoire applique g 4b foumit 1,25 g d’huile 

incolore. RMN lH 6: 1,54 (s, 9H. t.Bu), 5,46 (d, J=7,8 HZ, CH), 7,66 (d, J=7,8 Hz, lH, NH), W2 (s, lH, CHO). 13C 6: 

27,65 (Cm), 42,29 (CH), 86,47 (cMe3), 114,02 (CN), l61,16 U-0,161.68 (Z;O2t.W. IR WBr) cm-l: 3350 (NW, 
1750 (GO ester), 1680 (GO amide I), 1.500 (NH amide II). SM m/e (1%): 169 (l), 111 (5), 84 (7), 83 (8), 59 @O), 57 
(loo), 41 (67). Anal. CgHl2N2O_? (184,192), calcsb: C 52,16 H 6$7 N l5tl tr: C 51,75 H 6,70 N l5,05. 

N-Pht&yI cyano-2 glycinate de m&hyle 7a et N-PhtaIoyl cyano-2 glycinate de tcrt-butyle 7bz NOUS avons dkcrit 

anttieurement leur pr+paratio&12: 71: RMN 1~ 8: 3,93 (s, 3H, C@Me), 587 b, II-i, CH),7,88 (s, 4H. PM). 13C 6: 

41.02 (CH), 54,81 (Cw), 111,77 (CN), 124,36; 13122 et 135,l3 QHq), l6VO W2Me), 165,25 (DPht). IR (KBr) 

m-1: 178O,l725 (C=OPht), 1765 (GO ester), 1270 (C-0 ester). SM m/e (1%): 244 (1), 219 (1), 213 (2), 200 (58), 185 

(loo), 158 (25), 132 (35), 104 (62), 76 (40), 59 (14). 7b: RMN lH 6: 155 (s, 9H, CO2t.Bu), 5,72 (s, lH, CH),787 (s, 4H, 

Pht). 13C 6: 27,613 (Cm), 41,86 (NX-CN), 8679 GMe3), 112,l9 (CN), 124,26; 13129 et 135,03 G,&H4), l59,82 

(cOZt.Bu), 165~1 KOPht). IR (KBr) cm-l: 1785, 1735 GOPht), 1755 GO ester), 1290 (C-O ester). SM m/e (I%): 
227 (7), 200 (29), 199 (lo), 186 (7), 172 (lo), 132 (13), 104 (12), 76 (lo), 57 (100). 

N-tert-Butoxycarbonyl ~yano-2 m&hoxy-2 glycinate de m&hyle 8a: A 0,43 g (2 mmoles) de 5a dans 15 mL de MeOH 
anhydre, on ajoute 032 mL (4 mmoles) de pyridine puis 0.40 g (22 mmoles) de NBS. Aprb l/2 h d’agitatton B la 
temperature ambiante, la solution versk dans de I’eau froide est extraite par 3 x 75 mL d’AcOEt . L~s ext+aits 
organiques sont Ia& par une solution saturk de NaCl (3 x 50 mL), s&h& (MgSO4) et concent& Le rkdu 

chromatographie (CH2CI2) foumit 0,445 g d’huile incolore. RMN lH 6: 130 (s,9H, Bock 3.X k% 3H, OMe), 3,94 (3, 

3~, C02Me), 6,21 (se, lo, NH). l3C 8: 28,07 @&@OC), 54,06 (OMe), !%X! @.33&k), 79.79 (N-G-CN), 82,71 

CMg), l12,92 (CN), 152,49 cO2BOC), 163,67 cO2Me). IR (CQ) cm-l: 3425 (NH), 17% (C=O afer), 1490 (NH 
amide II). SM m/e (1%): 202 (l), 185 (2), 158 (3), 144 (9), 128 (3), 113 (4), 85 (28), 59 (34), 57 (100). Anal. ClOHl$Jm 

(244,154), c&%: C 49,15 H 6,61 N 11,47 tr: C 49,SO H 673 N 1132. 

N-tert-Butoxycarbonyl cyano-2 m&hoxy-2 glycinde de tert-butylc 8b: Le meme mode o#ratotre P park de 5b 

foumit des crtstaux blancs (&her de p&role). F=77T. RMN ‘H 8: 1,50 (s, 9H, BOC), l$7 (s,9H, CO2t.Bu), 3,49 (s, 

3H. OMe), 6,03 (se, lH, NH). 13~ 8: 27,65 (&3 ester), 28,14 WBOC), 53,71 (OMe). 79,99 (NX-CN), 82.43 

cMe3BOC), 86,69 (Z;Me3 ester), 113,36 (CN), 15256 GO2BOC), 161,90 (602t.Bu ). IR (KBr) cm-‘: 3290 (NH). 1770 
(Ca ester), 1695 (C=O amide I), 1520 (NH amide II). SM m/e (I%): 215,201,185,156,144 (cl), 100 (7), 59 (19), 57 
(100). Anal. C13H22N24 (286,322), CdC%: C 5453 H 7,74 N 978 tr: C 54.57 H 7,77 N 9$6. 
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N_Formyl qme2 dthoxy-2 glydnate de m&hyle 9% A 0,7l g (5 mmoles) de 6a dans 10 mL de MeOH anhydre a 
-15T. on ajoute succes&vement 0,8 mL (10 mmoles) de pyridine et 0,98 g (5,5 mmoles) de NBS. Aprb 112 h 
aal+tion, on verse le w Ed dam 20 mL dkau frolde. Apr& extraction par 3 x 20 mL d’ AcOEt. on lave 
les extraits organives par une solution .&u&e de NaCI (3 x 20 mW. La solution zskln!e (Mm) est ~~-KwI*. Le 
&idu chromatographie (CH2Cl2) sur gel de silice se d&grade. On ewe&she le spectre de RMN sur l’hu.ile brute 

obtenue.RMN 1~ 6: 3,58 (s, 3H, OMe), 3,99 (s, 3H, -Me), 7p6 (se, 1H. NH), 8,33 (s, lH, a-~). 

N&rmyl ~ymo-2 m&hoxy-2 glyclnate de tert-butyle 9b: Le m&ne mcde op6ratoire a partir de 5 mmo1es de 6b 
fournit um hulle inc010~ &adiSee dms un mklange AcOEt9ther de p&role, soit 0,63 g de cristaux blancs F=78- 

7YC. RMN lH 8: 13 (9,9H, t.Bu), 354 b,3H, OMe), 7,47 (Se. lH, NH), 833 (9, 1H, CHo). 13C 6: 2762 (C&3), 

53,05 (NC-CN), 54,62 (OMe), 87,31 cMe3), 11~68 (CN), 16op8 GZHO), 162,16 ($ZOzt.Bu). IR (KBr) cm-‘: 3260 
(NH), 1740 (Cd ester), 1655 (GO amide I), 1485 (NH amide II), 1295 (C-0 ester). SM m/e (I%): 131 (3), ll4 (6), 113 
(a), 99 (3), 85 (13), 59 (a), 57 (100). Anal. CgH14N204 (2142l8), &c%: C 50,46 H 659 N 13#3 tr: C SO,45 H 678 
N 13,25. 

Mode op&tolre &n&al d’alkylatlon: A 1,38 g (10 mnwles) de K2CO3 anhydre en suspension dans 25 mL d’acktone 
anhyd-, on a@& 10 mmoles de 7. Apr& l/4 h d’agitation B la tempkature ambiante et addition d’un 1@er exds 
d’halo@ure d’allcyle, on porte le m&an@ r&action& a reflux 1 h. Apres refroidissement et filtration, 1a solution 
mncentr& est chromatographik (CH2Cl2). Pour le cyano-2 phtalimido-2 glycinate de methyle, 1es reactions 
d’alkylation par le bromure d’allyle et le bromure de propargyle voient 1es rendements passer respwivement de 55 
a 79% et de 63 a 78% par simple addition de sulfate de Gtrabutylammonium, utilisk cOrnme agent de transfert de 
phase. 
cyano-2 phWimido_2 propanoate de m4thyle 10~ Cristaux blancs6 (MeOH). f=113T. RMN ‘H 6: 2,17 k, 3H, Me), 

3,94 (s, 3H, Cm), 7,85 (s, 4H, Pht). l3C 8: 2238 (Me), 54,39 (NX-CN), 54,65 (CO2&), 115,48 (OrJ), 124,00,131,09 

et 135,oO (S;gHq), 165,70 cO2Me), 16629 c=OPht). IR (KBr) an-l: 1780,1725 GOPht). 1760 (CO ester), 1275 (C-O 
ester). SM m/e (1%): 258 (cl), 214 (14), 199 (68), 172 (l&l), 132 (25), 104 48), 76 (33). Anal. Cl3HlON204 (258,226), 
talc%: C 60,46 H 390 N lo,85 tr: C 60,45 H 3,9l N lo,%. 

Cyano-2 phtalimido-2 propanoate de tert-butyle lob: Gistaux blancsl” (&her-A&Et). F=113”C. RMN lH 6: 1,55 k, 

9H, CO2t.Bu), 230 (s, 3H, Me), 7,84 k, 4H, Pht). ‘3C 6: 22,05 (Me), 27,39 (Cm), 55.56 (N-GCN), 85,68 CMeg), 

l15,83 (CN), 123,68; X30,% et 134,80 &&IQ), 163,75 GO2t.Bu), l&i,29 KOPht). IR (KBr) cm-‘: 1790,1725 (C=OPht), 
1745 (GO ester), 1280 (C-O ester). SM m/e (1%): 227 (7), 200 (29), 199 (lo), 186 (7), 185 (4), 173 (5), 172 (11), 132 (13), 
104 (12), 76 (lo), 57 (100). 

~yano-2 phtallmldo-2 pentlne-4 oate de mCthyle llr Cristaux blancs (EtOH). F=7998OYC. RMN lH 8: 3,19 et 

3,63 (syst. AB, ~2=l4,l HZ, ~3=6,7 Hz, W, CH2), 3,91 (s, 3H, C-Me), 5,26 (dd, J2=2 Hz, J3=9,7 Hz, U-I) et 529 (dd, 

J2=2 Hz, J3=17 Hz, lH, =CH2), 5,92 (m, J3=6,7; 9,7 et 17 Hz, lH, =CH), 7,85 (s, 4H, Pht). 13C 8: 3923 (CH2), 54,36 
(COW, 58,62 (N<-CN), 11487 (CN), 122,37 (=CH2), 129,40 @X-i=), 124.04; 131,03 et 13503 QH4), 164,47 

(602Me), l&i,29 c=OPht). IR (KBr) an-l: 1780.1730 (GOPht), 1770 (CO ester), 1645 (C=C). SM m/e (1%): 284 (13), 
252 (26), 243 wi), 225 (23), 198 (24), 137 (56). 132 (27), 130 (29), 104 (87), 76 (100). Anal. Ci5H12N204 (284,262), 
caIc%: C 63,37 H 4,25 N 9,86 tr: C 63,@3 H 4,29 N 9,66. 

Cyano-2 phtalimidw2 pent&no-4 oate de tert-butyle llb: Cristaux blancs (AcOEt-kther de p&role). F=57-58°C. 

RMN *H 8: 1,54 (s, 9H. t.Bu), 3,19 et 362 (syst. AB, J2=14,2 Hz, J3=6,9 Hz, 2H. CH2), 536 (dd. J2=2 Hz, J3=95 Hz, 

1~) et 559 (dd, J2=2 HZ, J3=l6,8 HZ, lH, CH2=), 6,02 (m, J3=6,9; 9,5 et 16,8 Hz, lH, =CH). 13C 6: 27,71 (Me), 39,10 

(CH2), 5946 (NC-au), 86,20 GMg), 114,83 (CN), 122,05 U1= 160, CH2=), 12394; 131,22, et 134,93 W-4). 129,79 

(Jl=l57, CH=), 162,58 cO2t.Bu), 166,48 c=OPht). IR (KBr) cm -1: 1785, 1730 (GOPht), 1750 (C=O ester), 1640 
(GC). SM m/e (1%): 326 (l), 270 (B), 253 (7), 226 (39), 225 (14), 208 (6), 198 (7), 186 (5), 132 (8), 104 (l6), 76 (l2), 57 
(100). Anal. Cl8H@204 (326,34), talc%: C 66,24 H 5,56 N 8,58 tr: C 65.92 H 5,25 N 855. 

Cyan*2 phtallmido-2 pentyne-4 oate de m&hyle 12~ Cristaux blancs (AcOEt-&her de p&role). F=114-115°C. 

RMN lH 6: 2,24 (1, J4=2,6 Hz, lH, m), 338 et 3,84 (syst.AB, J2=16,E Hz, J4=2,6 Hz, 2H, CH2), 3,% (s, 3H, CO2Me), 

7,86 (s, 4H, Pht). =C 8: 263 (CH2). 5481 (CQ&@, 57,28 (NQZN), 7436 (J1=254 Hz, J3=3,7 Hz, =13H), 75,24 CC=), 

11356 (CN), 124.16; 130,90 et 135,13 &&lQ), X3,62 cO2Me), X5,% C-OPht). IR (KBr) cm-l: 3270 (=CH), 2130 
(GC), 1780,172O (C=OPht), 1760 (C=O ester), 1265 (Ca ester). SM m/e (1%): 282 (25), 267 (lo), 243 (46), 223 (79), 
197 (16), 1% (U), 135 (66), 104 (loo), 76 (90). Anal. Cl5Hl@J204 (282.25), talc%: C 63,83 H 3,57 N 9,93 h: C 63.58 H 
356 N 989. 
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~arm-2 phtaBmido_2 pentyne-4 oate de tert-butyle 1Zb: Cristaux blancs (A&Et-ether de p&role). F=l2l-l23T. 

RMN 1~ 6: 155 (s, 9H, t.Bu), 2,22 (t, J=2,5 Hz, lH, =CH), 3,35 et 384 (systAB, J2=168 Hz, J4=25 Hr. 2H, CHz), 785 

(s, 4H, Pht). l3C 6: 26,41 (CH2), 27.58 (C&f&, 5823 (NX-CN), 7420 (sr’=), 75,73 (CT), 86975 we3). 114811 (CN), 

l24,07; 130,99 et l35,03 Q,H4), 16164 (602t.Bu), 166,16 c=OPht). IR (KBr) cm-l: 3280 (PCH), 1780, 1730 
(C=OFht), 1760 (C=O ester). SM m/e (1%): 251 (5), 224 (36), 223 (14), 1% (6), 132 (ll), 104 (29) 76 (l5), 57 (loo). 
Anal. Cl8Hl6N204 (324,324), talc%: C 6665 H 4,97 N 864 tr: C 6723 H 4,71 N 850. 

Chlorc+2 ~yano-2 phtalimido-2 ethanoate de methyle 13~ Nous avons deja signa@ l’acces a 13a par action de 
t.B&CI sur 7a. on peut avantageusement remplacer t.BuOCl par le NCS commercial, suivant le mode operatoire 
g&r&al: a 1 mmole de 7 dans 10 mL de MeOH anhydre, on ajoute 0,15 g (1,lmmoles) de NCS. Apres l/2 h d’agitation 
a la temp6rature ambiante, on concentre et fihre le r6sidu sur gel de silice (cH2c12). Cristaux blancs (A&Et-&her 

de p&role). F=120-12l’C. RMN lH 6: 4,05 (s, 3H, C@Me), 7,94 (S, 4H, Pht). 13C 6: 5631 (CQ&X 6158 (N-G-CN), 

ii&39 (cN), 12481; 13073 et 13584 f&jH4), 15939 KO2Me), 163,69 GOPht). IR KBr) cnil: 1800 GO eSter), 
1785,1740 (C=OPht), 1270 (C-O ester). SM m/e (1%): 243 (18), 234 (28), 219 (37), 200 (26), 185 (40,167 (28), 132 (76), 
104 (loo), 76 (63). Anal. Cl2H7N204CI (278,65), talc%: C 5172 H 2.53 Cl 1272 N lW5 tr: C 5190 H 250 Cl 1268 

N 10,17. 

~~~~~ cyan~2 phtaBmido_2 ethanoate de tert-butyle 13b: Mode opkratoire identique en partant de 7b. Cristaux 

blancs (AcCEt-&her de p&role). F=l22-123’T. RMN ‘H 6: 160 (s, 9H, t.Bn), 7,93 (s, 4H, Fht). 13C 6: 2739 (CM&, 
62,62 (NX-CN), 8864 CMeg), 111,48 (CN), 12468; 130,96 et 135,61 Q,H4), 156,92 QXW.Bu), 16375 K:=OFht). IR 

(RBr) cm-l: 1790 (C=O ester), l775,1740 (C=OPht). SM m/e (1%): 285 (1), 247 (lo), 229 (7), 219 (lo), 186 (lo), 185 (12), 
132 (7), lo4 (14), 76 (14). 57 (100). Anal. C15H13N204Cl(320,727), talc%: C 56.17 H 4,O9 N 873 tr: C 5605 H 388 

N 873. 

Bromcl_2 qano-2 phtalimido-2 ethanoate de methyle 14~ A 244 g (10 mmok) de 71 en solntion dans 60 ml de 
MeOH anhydre, on ajoute 1,% g (11 mmoles) de NBS et on agite l/2 h b la temperature ambiante. On Veme le 
melange &at_-tioMel darts 200 mL dune solution satur6e de NaCl et on extrait par 3 x 200 mL d’AcOEt. Les extraits 
organiques reunis sont s6ches (Na2S04) et concentres. Le residu est cristallis6 apres chromatogmphie (CH2Cl2). 

Cristaux blancs (M&H). F=122-123°C. RMN ‘H 8: 4,04 (s, 3H, CO2Me), 7,95 (s, 4H, Pht). 13C 8: 4755 (NGCN), 

5644 (cm), ill,18 (CN), 124,75; 13086 et 13581 Q&Hq), 15923 (GO2Me), 16359 OPht). IR (KBr) cm-‘: 1750 
(CO ester), l770,1730 (C=OPht), 1268 (C-0 ester), 710 (C-Br). SM m/e (1%): 293/291 (1), 280/278 (l), 2651263 (6), 243 
(84), 200 (32), 185 (62), 158 (32), 132 (54), 104 (lOO), 76 (70). Anal. Cl2H7N204Br (323,108), talc%: C 4460 H 2,18 

N 8,67 tr: C 4438 H 228 N 8,73. 

Bromo_2 qarur-2 phtalimido-2 ethanoate de tert-butyle 14b: Mode opkratoire identique en partant de 7b. Cristaux 

blancs11 (MeOH). F=135-137°C. RMN lH 8: 162 (s, 9H, t.Bu), 7,997 (s, 4H. pht). 13C 6: 26,93; 2736 et 27,78 (C&3), 
49,70 (N-C-CN), 8887 (CMeg), 112,oO (CN), 124,91; 13126 et 135,94 QHq), 156,98 KO2t.Bo), 163,91 KZ=OFht). IR 

(RBr) cm-l: 1750 (CO ester), 1770,1725 (C=OPht), 715 (C-Br). SM m/e (1%): 293/291 (1), 285 (1), 2661264 (3), 229 (5), 
213 (4), 186 (23), 185 (18), 158 (5), 132 (9), 104 (15), 76 (13), 57 (100). Anal. C~W~PJSWr (365,W c&S: C 4933 H 
359 N 767 tr: C 4936 H 359 N 7,78. 

Cyat~-2 fluoro-2 phtalimido-2 ethanoate de methyle 151: A 0,323 g (1 mmole) de 14a dans 5 mL de CH2C12 
anhydre, on ajoute 0,195 g (1 rnmole) d’AgBF4. La solution est agitke a temperature ambiante sous atmosphere 
dazote pendant 15 h. Apms filtration et lavage du pr6cipit6 par 3 x 20 mL de CH2C12, lc fihrat est lay6 par 3 x 50 
ml_ d’ean, s&h6 (MgSC4) et concentre. Le r6sidu chromatographi6 (CH2C12X foumit des cristanx b1anc-s (MeOH). 

F=ll8T. RMN ‘H 8: 4,06 (s, 3H. C-Me), 7,96 (s, 4H, Fht). l3C 8: 55,43 (CO2m, 85.49 (N-C-U’J), 111,12 (CN), 

125,tR; 130,57 et 136,04 KQ6H4), 160,17 (c02Me), 16388 c=OFht). 19F (solvant: CgF6), 6: 4965. IR (KBr) cm-l: 1795 
(C=O ester), 1780,174O (C=OPht), 1260 (C-O ester), 1085 (C-F). SM m/e (1%): 262 (<1), 243 (l), 231 (4) 218 (57), 203 
(loo), 151 (68), 132 (32), 104 (61), 76 (71). Anal. Cl2H7N204F (262,192), talc%: C 54,97 H 2,69 N lo,69 tr: C 55,lO 

H 279 N 10,71. 

Ac&oxy_2 qano-2 phtalimido-2 ethanoate de methyle 16a: A 1,62 g (5 mmoles) de 14a en solution dans 10 mL de 
DMF anhydre, on ajoute 1,23 g (15 mmoles) d’adtate de sodium anhydre. Apr+s 1 h 30 dagitauon a la tem@rature 
ambiante, ie melange est repris par 100 mL d’AcOEt, lave par 3 x 50 mL d’une solution saturee de NaCL s&h6 

(Na2S04) et concentre. Cristaux blancs (A&Et-&her de p&role). F=l63T. RMN ‘H 6: 225 (s, 3H, CCOMe), 4@ (s, 

3H, C@Me), 7,95 (s, 4H, Pht). 13C 6: 20,46 (OCO&), 5536 (C-b 7273 (N-C-CN), 110,76 (CN), 12439; 13057 

et 13565 QjH4), 159,49 cO2Me), 164,14 c=OPht), 168,ll (OCOMe). IR (KBr) cm-l: 1800, 1740 (C=OPht), 1790, 
17~ (C=O esters). SM m/e (1%): 260 (5). 243 (14), 228 (5), 201 (2), 174 (11), 130 (4) 104 (7), 76 (8), 43 (100). Anal. 
Cl4~10~206 (302,24), calct: C 5563 H 333 N 9,27 tr. C 55,82 H 330 N 9,48. 
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k6ww-2 ryrpno-2 phtalimide2 hthanoate de krt-bat@ 16b: Mode o~toire identique en p-tar@ de Mb, sauf le 
temps d’agitatiom 5 b. C&taux blancs (~2C~2~r), F~lO7-110~. RMN l&i 6: I# (s, 9H, t*%h 2,23 &b 3& 
OcoARe), 7,92 (s, 4H, Phtj. % S: 20,49 KXZOW, 27‘45 I, 73s cN-g-CNh87$3 (c&%3), 11131 KNh 124po; 
X30,70 et 134#7 c&H&, 16421 @$&t.BuJ, X6,03 G=OPbtl, 168‘11 {XOMe>. IB {KBr) cm-l: 17QS,l730 {GCRbt), 
1775, 1750 (GO ester&. SM m/e {I%): 283 (cl), 27l (3), 243 (21,229 (51, 202 (30, 173 (8), 1OQ {S), 76 {5J, 57 {lW. 
Anal Cl7~16N206 {344,31), calc%z C 5998 H 4,68 N 814 tr. C 39,6!i H 469 N 817. 

C.$UX~_T-~ ZX&~IOX~!~ phtaBmido-2 ftltaneate de m&hyle 17& A 323 g {XI nunoh& de 14a darts 108 mL de M&I-I 
anhydre, on ajoute 1,9S g (IO mu&es) d’AgBF4. La solution est agit4e a Ia tempirratwe ambiame sous atmosphere 
d’az~te pendant 72 b. Apr&s filtration et concentration, le rhsidu mpris par 100 mL d’AcORt est lav4 par 3 x X, mL 
dune solution sat&e de NaCI. La phase organique d&mnt& est s6ch6e fNa2SO4f et concentr&. cristaux blancs 
(MeOH). FiplO7-1WC. EMN 1H 8: 3,67 {s, 3H, Oh&e>, 397 {s, 3H, C@M& 790 (s, 4H, PM). *3C 6: 3!WQ {CX?&&& 
5540 @Me), 77,03 {N-f&W, 111,X8 {CNI, 124,25; 13O,S7 et 13W8 UWP), 16W cI;OzMel, 16331 G=OFhtI. IB 
{KBr) cm-l: 1790,174o GdDPht), ZTBD {GO ester>, 1250 GO- ester& 1130 (CO- &he& SM m/e (I%): 274 (<If, 243 
8,230 (21,215 WIQ,, 174 (461,130 &Xl), 104 (22), 76 (25). Anal. C13&@?2c& (274,22@, cak%: c 5693 H 3,68 N 10.22 
tr. C %,95 H 3&2 N 10,42. 

C$WXO-~ m&my-2 pb~~id~2 4~anea~ de tert-butyle 17bt II peut 8tre p&part! selon I@ u&me mode orange 
pr&$dentll $t partir de l%b, ou plus rapidement par action de Bu3SnOMe: A 5,49 g (15 mmofes) de 14b dans So mL de 
CH2CI2 anhydre, on ajoute sous atmosphere d&ok 6,74 g (21 mmoles) de Bu3SnOMe. L‘agitation est maintenue 
1 h & &Iux. Apr&s evaporation du solvant, le r6sidu est repris par 100 mL de MeCN; la solution k&e par 3 x 60 mL 
d’hexane est d&ant&e, puis concent& Cristaux blancs (MeOH). F=143“C. Les caract&istiques physiques sont 
identiques a &es don&s darts Ia r6f6mnce 11. BMN 1H 8: X,59 (s, 9H, t.Bu), 367 (s, 3H, OMel, 792 b, 49 Phtk 
136 8: 27&I (C&&+1, 5527 (OMeI, 7S,76 (N-S;;-cN), 86,72 GMe31, lfk70 {CN), 124‘39; 130,70 et 13539 (f&jHqI, 

15936 cO2t.Bu), 16331 (&OPhtl. II? {KBrf cm-l: 17Q5,1738 {C=OPht), 1770 {GO ester), 1253 {C-O- ester), 1170 
{C-O- &be& SM m/e (1%): 243 (21, 216 t16), 215 (141, 201 {X0, 174 (121, 130 &J, 104 (61, 76 {61,57 {lOOI. Anal. 
C#&N205 {316,304), caIc%z C 60,75 H S,lO N 886 tr. C 68,49 H Sell N 819. 

o-AIIcoxyearbonylbenxamido-2 cyano-2 m6boxy-2 4thanoates dWkyle I.8 et 19: 
Cyano-2 m&ho~y-2 ~m4t~o~c~bo~ylbe~~ido-2 &banoate de m&hyle 18s: II est obtenu B partir de 14a en 
utiiisant le mode op&atoire p&c&temment dtkrit utilisant Bu3SnOMe~ mais en substituant MeOH a CH2CI2 comme 
soham, ou encore 1 par& de l3a, 14a, 151 ou 16a par action de MeOH en p&ewe dune base5. On peut aussi I’obtenir 
par m&thanolyse de I7a suivant le mode op&atoire s&ant: A 0,55 g (2 mmoIes> de 17a en solution dans 
5 mL de MeOH sous agitation a la temp6rature ambiante, on ajoute 0,3 mL {2,2 mmoles) de triCthylamine. Apres 
20 mu d’agitation, on verse le mhlanga dans 50 mL d’eau sa& et on extrait par 3 x 50 mL dA#Et. Les extraits 
organiques sont h&s par 3 x 58 mL dbne solution sat&e de NaCl, s&h& (MgSO4> et cwwentres. Cristaux blancs 

{A&Et-&her de p&role). F=l34-135T. Rdt=SS%. RMN % 6: 3,G (s, 3H, OMe), 3,89 et 3,98 (2% 6% 2 CC&Me), 7,!% 
(se, 4H, C@4), 7,86 {m, lH, NH). IR {KBr) cm-l: 3250 {NH), 1760,17lO {C=O esters), 1670 {GO amide I>, 1525 (NH 
amide II). SM m/e (H&b): 280 (51,248 {6), 215 {5),19R {S), 174 (lOI, {108). 

Cyano-2 m&boxy-2 o-m&hoxycarbony&enzamida-2 6thanoate de tert-butyle 18b: Mode op&atoire identique au 
p&c&dent en partant de 17b. Cristaux bIancs (AeOEWher de Pptrolek F=99-1WC. Ed-%. EMN *H 6: l&O {s, 
9H, t.Bu), 3,68 {s, 3H, OMe), 3‘93 {s, 3H, CO2Me), 7,63 (se, 4H, C&I&& 7,93 {m, lH, NH). 13C 6: 2762 {C&b& 52,90 
(CO2&$, S4,6S {OMe), 7Q,88 (N~-CN), 8685 GMe3), 113,17 {CNf, 127,77; 129,17; 130,50; 130,68; 132,226 et 13581 

{aIi4), 161,83 ~O2t.Bu3,166,80 CC?-NH), X8,27 GO2Mek IIt {KBrl cm-l: 3340 {NHX 1745,173O K=O estefs), 
1685 (C=O amide I), 1515 {NH amide II). SM m/e 1% 273 {lf, 248 (31,234 (21,216 (21,201 (21,174 (Zf, 163 {lW, 57 
(691. 

Cyatw-2 m&boxy-2 ~4~~yc~bonylbe~~id~2 &ham&e d’&hyle 19a: Le mode opkatoire est identique B ceIui 
d&it pnlc4demment pour pr6parer 18a a partir de 17a en remplac;ant MeOH par EtOH. Huife incolow Edt=42%. 
EMN lH 8 1,36 {t, J=7 Hz, 3H, Me), 1,40 {t, J=7 Hz, Me>, 3,66 {s, 3H OMe), 436 {q, J=7 I& 2H, CH2), 4,42 {q, J=7 Hz, 
2H, CH2), 755 {se, 4H, C&I-I4), 7,7Q {m, lH, NH). 

Cyano-2 m&hoxy-2 ~~a~c~bonylbe~~id~2 4~~oate de tert-butyle 19b: Mode opkatoire identique tiu 
pr&&dent: huile in&ore. I&&=78%. BMN 1H 6: 137 {t, Jr7 HZ, 3H, Me), 159 (s, QH, t.Bu), 366 fs, 3H, OMe), 438 {q, 
J=7 Hz, 2H, CH2f, 756 (se, 4H, C&H4I, 789 {m, lH, NH). 



P. Hmxiomm et G. DUOUAY 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

a) Takeuchi, Y.; Asahina, M.; Murayama, A.; Iioti, K.; Koizumi, T. J. Org. Char., 1986,51, 955-956. b) 

Takeuchi, Y.; Asahina, M.; Nagata, K.; Koizumi, T. 1. Ckem. 50~. Per& TrmsJ, 1987,2203-2207. c) Take&& 

Y.; Nagata, K.; Koizumi, T. J. Org. Ckent., 1987,52, 5061-5063. d) Takeuchi, Y.; Asahina, M.; Ho& K.; 

Koizmni, T, f, cketa. Sot. Perkin Trans I, 1988,1149-1153. ef Takeuchi, Y.; Ogura, H.; b&ii, Y.; Koizumi, T. J‘ 

Ckefn. Sot. Perkin Trans.& 1989,X721-1725. 

O’Donnell, M. J. a-Amino acid synthesis, Tefmke~~n S~~sia-in-P~nf number 33, Tefrakedron, 1988,44, 

fl7J, 5253-5614. 

Voir pour quelques exgmples &cents les r&rences &es dans: a) OmnwIl, M. J.; Be!mett, W, D. Te~~rs~, 

1988,44, [17J, 5389-5401. b) Baldwin, J. E; North, M.; Flinn, A.; Moloney, M. G. Tefrakedmn, 1989,&i, [51,1453- 

1464. 

a) Ben-Ishai, D.; Altmann, J.; Bernstein, Z.; Peled, N. Tefruhedron, 1978,34,467-473. b1 Sinclair, P. J.; Zhai, 

D.; Reibenspies, J.; Waft, R. M. f. Amer. Uum. Sot., 1986,108,1103-1104. c) O‘Donnetl, M. J.; Bennett, W. 

D.; Polt, R. L. Tetrahedron Left., 1985,26, [6J, 695-698. d) Ermert, P.; Meyer, J.; Stucki, C.; Schneebeli, J.; 

Obrecht, J. P. Tefm~dron Leff., 1988,29, rlll, 1265-1268. ef Bazureau, J. B.; Le Corre, M. T~r~k~~n Left., 

1988,29, [16& 1919-1920.0 Bretschneider, T.; Miltz, W.; Miinster, P.; Steglich, W. Tefrakehn, 1988,44, [17J, 

5403-5414. g) CasteIhano, A. L.; Home, S.; Taylor, G. J.; Billedeau, R.; Krantz, A. Tef~ke~~on, X988,44, [17J, 

5451-5466. h) Mooiweer, I-i. H.; Hiemstra, H.; Speckamp, W. N. Tetrahedron, 1989,45, 1141, 4627-4636 et 

&@rences citf!es. 

Chehna, M.; Lees, M.; Ali Riahi, M.; Bujoli, B.; Duguay, G.; Quiniou, H. C. R. Amd. SC. Fr., 1983,297, S&i@ II, 

663-666. 

Rod, J. C.; Prad&re, j. P.; Duguay, 6.; Guizvel, A.; Quiniou, H. Tefrskedron Left., 1982,23,231%!318. 

Lees, M.; Chehna, M.; Ali Riahi, M; Dugoay, G.; Quiniou, H. J. ti. Sot. Chem. Commun., 1984,157-158. 

Reliquet, F.; Mesiin, J. C.; Reliquet, A.; Benhadda, D.; Bakasse, M.; Duguay, G. Sulfur Letters, 1988,8, [3J, 175. 

180. 

Me&n, J. C.; Reliquet, A.; Reliquet, F.; Benhadda, D; Gestin, J. F. Sulfur Leffers, X988,8, [3J, 181-186. 

Reliquet, A.; Meslfn, J. C.; Reliquet, F; Quiniou, H. T~r~~ron, 1988,44, [4J, 1107-1X15. 

Bakasse, M.; Reiiquet, A.; Reliquet, F.; Duguay, G.; Quiniou, H. I. Org. Ckm., 1989,54,[121, 2889-2893. 

Duguay, G; Cm&as, J. P.; Me&n. J. C.; &ad&e, J. P.; Reliquet, F.; ReIiquet, A.; TeaGokou, C.; Quiniou, H.; 

Rabiller, C. J. Heferocyci. Ckem. ,1980,17, 767-770. 

Fry, A. J.; M&mu, Y. Tetrahedron Left., 1979,36, 3357-3360. 

a) Pereyre, M.; Quintard, J.P.; Rahm, A. * Tin in Organic Synfkeeis “, Butterworths, 1987, p.269. b) Souvie, J. C. 

Th&se, Bordeaux @rsnceI, 1972 


