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Abstract - Imines undergo 1,3 dipolar cycloadditions reactions as well as 3~ + 2
polar cycloadditions reactions with alkenes substituted at the same carbon atom

with an electron withdrawing group and a leaving group to give heterocycl.ic com-
pounds.

Résumé - Les imines r&agissent aussi bien dans des réactions de cycloaddition di-
polaire-1,3 que de cycloaddition polaire anionique (3~ + 2) avec des alcénes sub-
stitués sur le méme carbone par un groupement électroattracteur et un groupement
nucléofuge pour conduire 3 des hétérocycles.

. . 3
Les imines 1 réagissent avec les alcenes, solt par voie basiquel'z’ soit par voie

thennique“’s'6 pour conduire a des pyrrolidines. Les anions des imines possédent 4e 7 délocalisés

sur trois centres permettant des réactions de cycloadditions polaires anioniques de type 3~ + 27.
La tautomérie imine ===

ylure d'azométhine-NH confére 3 ces composés les propriétés des dipd-
les-1,34.

PhCH=N-C(R) COZR !

base —
PhCH=N-CH(R) COZR ___I:S_
A 1

PhCH-l{J-C(R) COZR
H

1

Ces deux types de réactions appliqués aux alcénes 2, possédant sur le méme carbone 3 la
fois un groupe é&lectroattracteur (A) et un groupe nucléofuge (P) nous ont permis d'accéder aux

aza-1 bicyclo (2,1,0) pentanes3.

PhCH=N-~CH (R) COzMe + RICH-C( P)A

1 2 |
A R
base 4 3
Ph
1 2
) Co. Me
R1 2
A R
9- 16
Ph N COZHe
1
H
3-8
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Nous rapportons dans ce mémoire les ré&sultats relatifs aux réactions des imines ! avec

les alcénes 2 :

imines 1 alcénes 2
PhCH=N-CH(R) COZMe RlCH-C (P)A
la R=Me r! P A
lb R = Ph 2a H Br  CO,Me
lec R=H 2b H Br CN
14 R = CoMe 2 H cl CN
2d Ph Br COzMe (2)
2 Ph Br  CO,Me (E)
2f Me Br COzMe (2)

REACTIONS THERMIQUES : CYCLOADDITIONS DIPOLAIRES-1,3 D'YLURES D'AZOMETHINE-NH

Dana le tolu@ne anhydre au reflux les imines ! réagissent avec les alcénes 2 pour donner

les pyrrolidines correspondantes 3-8 avec de bons rendements.

La réaction de cycloaddition est dans ce cas régio et stéréosélectiveB. L'obtention des
pyrrolidines isoméres peut résulter soit d‘'une méme approche de deux configurations de 1'ylure

d'azométhine-NH soit de deux approches d'une méme configuration de ce dipdle-1,3.

Si A= COZHe, la configuration relative des substituants des carbones 4 et 5 eat unique,
les groupes ester et phényle sont en cis -en RMN HI le signal attribué au méthyle du groupe ester
résonne & champ fort9—. C'est le cas des pyrrolidines 3-6 qui résultent de la cycloaddition des
ylures d'azométhines-NH dérivés des imines 1 avec 1'a-bromoacrylate de méthyle 2a. Lés imines 1 ne
réagissent pas dans ces conditions avec 2d et 2e ; nous décrirons la synth@se univoque des pyrro-

lidines correspondantes dans la suite du mémoire.

la formation des pyrrolidines isoméres dans le cas des imines la, lb et lc doit résulter
d'une approche unique de deux configurations des ylures d'azométhine-NH correspondantslo: pour 1'ap-
proche de type endo (par rapport au groupe ester de 1'alcéne) les configurations 1 (E,E) et 1 (E,2),
pour une approche exo, les configurations 1 (Z,2) et 1 (Z,E). Toutefois, l'approche endo est géné-
ralement admise dans les réactions de cycloadditions intermoléculaires, il paralt donc raisonnable,
tenant compte de 1'intervention peu probable de la configuration 1 (Z,2), de privilégier l'approche
endo pour ces réactions. Toutefois la stéréochimie du carbone 2 n'est pas précisée car, si pour
la et 1b, l'approche endo permettait d'attribuer les stéréochimies de 3, 3' et 4, 4', pour lc, 1'ob-
tention de 5 et 5' (66/34) ne peut &tre justifife de la méme fagon.

Approche endo Approche exo
Br " OBE-\, Me0,C ~
4e0,C” 2a — 9 R —_— Br~”  2a
2y R P: N Cove Ph ¥ CO,Me
)\""/k ) 2 A&eyk
Ph }|J Co,Me H H 1:1 R
H H
1 (E,E) 1 (z,2)
Br __ B, Me0,Cn
Me0,C~ 2a —_— Meozc , COyMe +—— Br~ 2a
co Me H™Y
2 R Ph + R
Ph
)l\f‘s;)\n | )\f‘-e—/j\
Ph N H i § co,Me
)
H H
1 (8,2 R 1 (z,E)
Ne 3, 3' (97/7) : 54 2
Ph 4, 4' (59/41) : BS %
H 5, 5' (66/34) : 53 %
€O Me 6 85 2
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L'imine la réagit quantitativement avec 2b et 2c pour donner respectivement les pyrroli-
dines 7, 7' (31/69) et 8, 8' (51/49), doat la stérfochimie n'est pas déterminée. La formation des
diastéréoisoméres peut résulter aussi bien de deux approches de l'alcéne par une méme configuration

du dipdle comme dans le cas précédent que d'une approche unique de 1l'alcéne par deux configurations
~ 11,12
du dipSle-1,3 .

P
NC
" Me
Ph cozne

n—

P
Br : 7, 7' (31/69)
cl: 8, 8' (51/49)

REACTIONS BASIQUES : CYCLOADDITIONS POLAIRES ANIONIQUES 3~ + 2

L'anion des imines 1 est formé par réaction du LDA en solution dans le THF 3 -80°.
L'anion de la et l'a-bromoacrylate de m&thyle 2a donnent quantitativement 1'aza-1 bicyclo (2,1,0)
pentane 9. Par contre 1'imine lb conduit 3 la formation des isomires 10 et 10' (40/60).

COZMe

1) LDA/THF/-80°C
PhCH=N-CH (R) C02He Ph R
2) CHZ-C(BI) COZMe

la : R = Me
1b : R=Ph 10, 1o0'

Les caractéristiques spectroscopiques sont en accord avec les structures proposées. En
particulier la stér&ochimie des carbones 4 et 5 peut &tre &tablie 3 partir des déplacements chi-
miques correspondants aux signaux des groupements esterg (3,42 et 3,81 ppm pour 9). L'attribution
du signal a 3,42 ppm au m8thyle du groupement ester en 4 est r&alisée par comparaison des caracté-
ristiques RMN ul de ‘9 avec celles du bicycle 11 résultant de 1'addition de 1'anion de la & 1'a-
bromoacrylate d'éthyle 2a' :

(0,87)
cH,
(3,42) |
Co,Me cozcnz(:"")
. i g’j:;} J= 11,1 Hz < g";z;) J=12,3 He
P i ,
g co,Me (3,82) N___Vcozne (3,82)
.
(4,04) “ie (1,41) (4,04) Me (1,42)
9 11

L'addition de 1’'anion de la aux composés 2d et 2e conduit respectivement aux aza-l
bicyclo (2,1,0) pentanes 12 et 13 avac des rendements quantitatifs.

La st&r&ochimie de ces bicycles est attribuée 2 partir des déplacements chimiques des
groupements des méthyles des esters.

Pour 12, les valeurs 3,47 et 3,90 ppm impliquent qu'un geul ester soit en cis d'un seul
phényle en § ; par comparaison avec la valeur 3,42 ppm pour 9, la stérochimie de 12 en est d&dui-
te. De mime pour 13 les valeurs 3 3,26 et 3,31 ppm pour les méthyles des groupes esters lofxt en
faveur de la stéréochimie proposée.
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(3,47
CO, Me
Me0,C H
20,C | , {2
B ” N Ph “wPh
r Ph
u :><::‘ coMe (3,90)
2d (2) la~ "hMe
R Emamm e e l—g'
(3,26)
Me0,C ,
€0, ™ coMe
Br” "H Ph \d‘(uu
\ CO_Me (3,31)
2e (E) o SN 2
—_ Me
13

Ces attributions permettent de fixer la configuration relative des carbones 2 et 5. Le
phényle en 5 et l'ester en 2 sont en position cis 1'un par rapport 3 l'autre. Il parait donc rai-

sonnable d'attribuer aux substituants du carbone 2 de 9 la méme configuration.

L'anion de la réagit avec l'a-bromocrotonate de méthyle (Z) 2f pour donner de fagon quan-

titative 14. La stéréochimie attribuée 3 ce bicycle est déduite des résultats précédents : conserva-

tion de la stéréochimie de 1'alc2ne de départ et approche unique d'une seule configuration de l'anion
de la.

2 Br. . Me (3,44)
ueozc “H H
[~y Me
+ —_—

Co,Me (3,81)

—— llll‘ Me
la” i\l‘e/ﬂi
L %
Ph N C02He

Par contre la réaction de la_ avec 2b et 2¢ ne conduit pas de fagon quantitative aux bi-
cycles correspondants. Avec 2b on obtient 15 (56 Z) et la pyrrolidine 7 (22 Z). Avec 2c on obtient

uniquement le mélange des pyrrolidines 8 et 8' avec un rendement de 82 Z%.

CN NC
‘ 0CHZ-C(BI‘)CN Ph COzﬂe . Br. Me
"
1 "Me Ph l? COzMe
— 15 H
PhCH-N-C(He)COZMe —— 12 ;
la” c1
#CHZ-C(CI)CN NC EI | Me
Ph N CO,Me
f 2
H

8 8' (58/42)
Pour le composé& 15 la stéréochimie des carbones 2 et 5 est proposée par analogie avec
les résultats précédents relatifs 3 la configuration unique de IL_ ; celle des carbones 4 et 5 n'est
pas &tablie avec certitude.

Enfin 16 est 1solé avec un rendement de 7 X par réaction de l'anion de lc avec 2a. Pré-

cisons que ld préparé in situ ne peut &tre engagé dans des réactions de ce type.

0,Me

'—_'<:co Me

2
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DISCUSSION

Afin de confirmer la stér&ochimie des aza-l bicyclo (2,1,0) pentanes issus de la et de
déterminer la conformation du bicycle, nous avons réalisé 1'étude cristallographique de 213. Elle
confirme la stéréochimie attribuée ; les deux cycles fqnt un angle de 68°7, le cycle & 4 chalnons

étant pratiquement plan. Les groupes ester et phényle sont en exo par rapport au bicycle.

121°3

T M.,

La formation des aza-1.bicyclo (2,1,0) pentanes issus de la peut s'interpréter par une
cycloaddition polaire anicnique 3~ + 2 de 1l'anion _13- de configuration unique (E,E) donnant 1'a-
nion de la pyrrolidine 17 selon une approche unique de type endo. Le passage de 17 au bicycle pou-
vant résulter d'une substitution nucléophile intramoléculaire seulement dans le cas ol le nucléo-

fuge occupe une position gfométrique favorable 3 son élimination.

MeOZC Me
coMe |
o _ " R
- N —_—— P co,Me
o n N e
9 (rR! = m)
Me0,C Ur 12 R! = )
13 (R} = ph)
endo-E,E 17 14 (R! = we)

Dans le cas de 1lb les deux configurations lb (E,E) et 1b (E,Z) conduisent selon une ap-

proche endo unique, respectivement 2 10 et 10°.

Comme 11 a &t& montr& dans les cycloadditions dipolaires-1,3, 1l'approche endo est favori-
sée par une interaction secondaire phényle-ester ; avec un groupe nitrile cette interaction n'exis-
tant pas, deux approches sont généralement ob.erv!ulz. Lors de 1l'addition de la 3 2b 1l paralt
raigonnable de proposer pour _l_a- la configuration unique (EE). 15 résulterait de l'approche endo
plagant le brome en bonne position géométrique pour une substitution ultérieure. L'approche exo dé-

favoriserait 1'&limination, l'anion intermédiaire donnant la pyrrolidine 7 aprés hydrolyse.

Heozc Me MeO,C

2 Me
=] e .
R —_— s N _——
Ph H Ph -
NC O Br CN

endo-E,E exo-E,E
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Dans le cas de 2¢c le chlore moins bon groupe partant que le brome ne permettrait pas une
substitution intramolé&culaire dans les conditions de la ré&action, aprés hydrolyse on obtient les
pyrrolidines isomires 8 et 8'.

Pour confirmer le passage par 1'intermédiaire 17 nous avons réalisé les expériences sui-
vantes :

- la pyrrolidine &, traitée‘par le LDA, donne de maniére stéréospécifique 1'aza-1 bicyclo
(2,1,0) pentane 10. De méme 4’ donne 10°'.

- 1'addition de HBr sec i une solution benzénique de 12 donne la pyrrolidine 18 seule ;
3 partir de 13 on obtient 19.

CopMe Me0,C
oy Ph Br
Ph co,Me Ph
" N— Me H
12 HBr 18
————
CeHg

La pyrrolidine 18 traitée par le LDA redonne 12 et 19 donne 1_3_14.

L'ensemble de ces résultats est en faveur du passage par 1'intermédiaire 17, adduit de
la cycloaddition polaire anionique 3~ + 2, qui peut conduire aux aza-l bicyclo (2,1,0) pentanes

aprés substitution intramoléculaire sur le carbone porteur du groupe nucléofuge par 1'atome d'azote.
PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les composés pour lesquels le mot "Analyse" est suivi d'une formule explicite ont 1
fourni des résultats analytiques correspondant & la formule * 0,3 % au plus. Les spectres de RMN 'H
sont enregistrés sur un appareil Brucker CW 80 en solution dans CDClj avec le TMS comme ré&férence
interne ; les déplacements chimiques sont exprimé&s en ppm.

Les spectres de RMN 013 (Brucker FT 80 ; CDC1l3/T™™S ; &(ppm)) et les spectres de masse
(Varian MAT 311) ont &t& enregistré&s au Centre Régional de Mesures Physiques de 1'Ouest par MM.
Sinbandhit et Guénot que nous remercions sincdrement. Les points de fusion sont mesurés au banc
Koffler.

Produits de d&part

Les imines la, 1b, lc ont &té préparées selon des modes opératoires décrits dans la litté-
rature}3,16, L'imine 1d n'est pas isol&e et est préparée in situ par mélange de benzald&hyde fral-

chement distillé et d'a-aminomalonate de méthyle en quantités stoechiom&triques®.

L'alcene 2c est commercial, Les autres sont préparés selon des méthodes décrites dans la
littérature ; 2a, 2b 17 ; 2d, 2e 18 ; 2f

Pyrrolidines

L'imine et 1'alcéne en proportion &quimoléculaire sont dissous dans le toludne anhydre et
chauffés & reflux sous azote. L'avancement de la réaction est suivi par CCM. La séparation est réa-
lisée soit par recristallisation fractionnée soit par chromatographie sur colonne (gel de silice,
Merck 60H).
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3, 3' : 22 h, éluant (&ther/Ether de pétrole 40-60° : 50/50 ; 3 (Rf = 0,38 ; 50 1) ; 3' (Rf = 0,51 ;
4 Z))
Spectrométrie de masse : m/e = 355, H 5H13N01.Br
RMN HY. 3 : 1,6 (s) 3H ; 2,56 (d) U (J- ilo 6 Hz) ; 3,27 (s) 3H ; 3,35 (8) 1H (NH) ; 3,56
(d) 1H (J = 14,6 Hz) ; 3,79 (s) 3H ; 4,84 (s) 18 ; 7, 32 (m) SH. __’ : 1,68 (8) 3H ; 2,28
(d) 1H (J = 18,5 Hz) ; 3,23 (d) 1H (J = 18,5 Hz) 3, 30 (s) 3 ; 3,8 (s) 34 ; 4,98 (s)
14 ; 7,46 (m) SH. .
4, 4 : 16 h. 4 : F = 142° (Ether/Pentane) ; Analyse : C20 200, BT 50 2. 4' : &luant (CH2012 ;
Rf = 0,24 ; 35 ).
Spectrométrie de masse : m/e = 417, H1 20NO,Br.
RMN Hl, 4 : 3,07 (d) 1B (J = 13,7 Hz) ; 3 56 (s) 3!1 5 3,76 (8) 3H 5 4,05 (d) IH ; (J =
13,7 Hz) ; 4,06 (s) 1H (NH) ; 4,71 (s) lH ; 7,39-7,76, 1OH. &' : 3,25 (s) 3H ; 3,48 (d)
I (3 = 8.1 Hz) ; 3,72 (d) 1R (J = 8,1 Hz) ; 3,72 (s) 31 5 5,07 (8) IH ; 7,42 (m) 10H.
RMN cl3. 4 : 55,79 (t) C3 ; 65,15 (8) C4 ; 70,83 (8) C2 ; 74,86 (d) Cs. &' : 48,79 (v)
C3 ; 66,70 (8) C, s 71,03 (s) C2 3 75,0 (d) CS'
5, 5' : 22 h (reflux du benzine). Purification sans séparation par chromatographie sur colonne,
€luant (Ether/Cyclohexane : 60/40 ; Rf = 0,35 ; 53 2).
RMN HI, 5: 3,09 (m) 2H ; 3,31 (8) 34 ; 3,79 (s) 3H ; 4,29 (m) IH ; 4,89 (s) 1H ; 7,35 (m):
SH. 5_': 2,7 (m) 2H ; 3,36 (s) 3H ; 3,78 (8) 3H ; 4,29 (w) 1H ; 4,92 (s) 1H ; 7,35 (m) 5H,
6 : 12 h (reflux du benzne). F = 71° (méthanol). Analyse : 16 lSNOGBr ; 88 7.

Spectrométrie de masse : m/e = 399 M ¥, CigH BNosBr.
RMN ul : 3,16 (d) 14 (J = 14,8 Hz) ; 3,30 (s§ 3H 5 3,73 (d) 1H (J = 14,8 Hz) ; 3,87 (s)
6H ; 90 (s) 1H (NH) ; 4,95 (8) 1H ; 7,35 (m) 5H.

RMN Cl-’4 s 46,31 (t) C H 64 90 (s) C s 71,46 (s) 62 ; 74,91 (d) CS'

7, 7' : 14 h ; Eluant (Ether/Ether de pétrole 40—60° : 50/50 ; 7 (Rf = 0,62 ; 20 7) ; 7' (Rf = 0,56 ;
48 2).
Spectrométrie de masse : m/e = 322, Mﬁ?, C14Hy5N207Br.
RMN HL. 7 : 1,60 (s) 3H ; 2,6 (d) 1H (J = 14 Hz) ; 3,55 (d) IH (J = 14 Hz) ; 3,84 (s) 3H ;
4,6 (8) 1H ; 1. ,7 (8) 1H (NH) 3 7,5 (m) SH. 7' : 1,66 (s) 3H ; 2,86 (d) IH (J = 15 Hz) ;
3,87 (8) 3H ; 14 ,8 (8) 1H ; 5,25 (s) 1H (NH) s 7 58 (m) SH.
N cl3, 7 46,27 (t) Cy s 64,37 (8) ¢, s 10, 88 (s) ¢, 5 73,30 (d) Cq.
8' : 24 h., La réaction est quantitative, 8 et 8' sont obtenus dans les proportions 51/49 et n'ont
pas &t& purifiés.
Spectrométrie de masse : m/e = 278, M i HjglN0,CL,
RMN Hl. 8 : 1,52 (8) 3H ; 2,4 (d) lll (J-}ZH:) s 3,44 (d) 1H (J = 14 Hz) ; 3,77 (8) 3H ;
4,25 (8) IH (NH) ; 4,52 (8) 1H ; 7,42 (m) SH. 8' : 1,52 (s8) 3H ; 2,64 (d) 1H (J = 14,6 Hz) ;
3,21 (d) 18 (J = 14,6 Hz) ; 3,72 (8) 38 ; 4,25 Cs) 1H (NH) ; 4,72 (s) 1H ; 7,42 (m) SH.
Aza-]l bicyclo (2,1,0) pentanes

jo

A une solution de LDA dans le THF 3 -80° on ajoute un équivalent d'imine ; une coloration
orange apparalt dés le d&but de 1l'addition ; celle-ci terminée, on maintient le mélange réactionnel,
agité& sous azote & -80°, pendant 30 mn.

On laisse la température remonter 3 -60°C et on additionne en une fois un &quivalent d'al-
cdne en solution dans le THF. Aprés quelques minutes, la solution se dé&colore en jaune pdle. On hy-
drolyse 2 cette température avec une solution aqueuse saturée de NaCl. Aprés extraction & 1'éther,
les phases organiques sont lavées par une solution aqueuse de NH,Cl et s&chées avec du MgSO,. La ré-
action est quantitative. Le produit brut est généralement cristallisé&. On le recristallise dans le
benzéne ou le mélange &ther-&ther de pétrole.

9 : F = 98° (benzdne) ; 65 X ; Analyse CjsH]17NO .
Spectrométrie de masse : m/e = 275, HQY, Ci5H{7M04 3 m/e = 216 [M-"CO,Mel .

11 : Huile purifiée par chromatographie, &luant (Ether/Cyclohexane : 50/50) ; 36 Z.
Spectrométrie de masse : m/e = 289, MY, C 4l N0, 5 m/e = 230 [M--CO Mc|

10, 10': Par recristallisation fractionnée dans le benzéne/pentane on igole successivement :
10 : F = 183° ; 28 T ; Analyse CppH;gNO,, 10 : F = 100°, 57 X.
‘Spectrométrie de masse : 10, m/e = &?7 nE » CooHygNO, ; "nfe = 278 |M- \.OZHeI
10 = m/e = 337, M'* faible ; m/e = 305 | M- MeOHI., C)gH 5NO3 5 mie = |M-"Co Me|

12 : Le produit brut huileux est pass& sur colonne de silice, &luant CHpCl,. 12 est obtenu avec 74 %
de rendement.

Spectrométrie de masse : m/e = 351, m , faible, CZIHZINO ; m/e = 292 |H-’C02He|’

13 : Aprds é&vaporation du solvant on récupdre 98 T d'un produit brut qui cristallise au refroidisse-
ment. F = 145° (benzéne) ; 70 % ; Analyse Cy1H2|NO,.

Spectrométrie de masse : m/e = 351, M %, C,,Hy N0, ; m/e = 292, |M-'CO Me|’

14 : Le produit brut huileux est purifié& par filtration sur gel de silice, &luant CH2C12 ; 98 %.
Spectrométrie de masse : m/e = 289, M1?, C gl gt0, ; m/e = 230 ]H— co Mel

15 : L'analyse RMN H1 du produit brut de la réaction indique la présence de trois produits : 15
(56 %), 7 (22 Z) et un composé non identifié (22 Z) Une premidre chromatographie permet
d'isoler 7 (&luant : Ether/Cyclohexane, 50/50 ; 7 Rf = 0,32 ; 13 Z ; 15 + autre composé
Rf = 0,22 ; 42 Z). 15 est 180l& par chrmtographie sur couche mince, &luant CH2Cl).

F = 93° H Anllyae C14H16N2°2' .
Spectrométrie de masse : m/e = 242, LM H CMHMNZOZ ; m/e = 183 |H-'C02He|
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16 : Par chromatographie sur colonne et purificetion par chromatographie sur couche mince, &luant
CHpCly, 16 est obtemu pur, F : 98° ; 5 % Analyse Cy,HsNO; (C X trouvé 63,98 ; calculé
64,44,
Spectrométyie de masse : n/e = 261, e H 314“15“04 ; m/e = 229 |H—He0H|t ; m/e = 202
[M-"CO Me|".

Transformations Pyrrolidines — Aza-l bicyclo (2,1,0) pentanes

Un &quivalent de pyrrolidine est ajouté 3 une solution de LDA dans un mélange 3 volumes
&égaux de THF et HMPT maintenu 3 -80°. Le mélange réactionnel devient rouge, on laisse sous agitation
une nuit 3 temp&rature ambiante. Apris hydrolyse, extraction, lavage et séchage, le spectre RMN Hl

des produits bruts, permet d'identifier les bicycles correspondants 2 cSté de la pyrrolidine non
transformda.

4 —— 10 (14 %) ; 4' — 10’ (627) ;
18 —— 12 (122) ; 19 — 13 (15 %).
Transformations aza-1 bicyclo (2,1,0) pentanes —- pyrrolidines

On fait barboter pendant 15 mn de 1'acide bromhydrique sec dans une solution benzénique du
bicycle. La solution est abandonnée 5 jours & 5°. Aprde &limination de 1'excés d'acide bromhydrique
par passage d'un courant d'azote sec, la solution benzénique est lavEe par une solution de NaHCO5.

Aprés s&chage et Evaporation du solvant, la pyrrolidine est obtenue quantitat{vement (12 + 18 (95 %)
13 ~ 19 (96 7)).

RMN Hl. 18 : 1,5 (s) 3H ; 3,06 (8) 3H ; 3,65 (8) 3H ; 4,57 (s) 1H ; 5,13 (s) 1IH ; 7,37 (s)
10H. 19 : 1,58 (8) 3K ; 3,22 (8) 3H ; 3,34 (8) 3H ; 3,97 (s) 1H ; 4,27 (8) 1H (NH) ; 4,83
(8) 1H ; 7,2 (m) 10H.

Nous remercions la D.G.R.S.T. pour une aide financiere & 1'un d'entre nous (B.F.J.

A g
R KD th <n
R
H 1
Co,Me
n° €O, CH 2 § R S H s r! §A S H & _H 3
273 3 5 65
CH, H C0,CH,
9 3,81 1,41 2,46 et 3,18 3,42 4,04 7,28 (m)
J = 11,1 Hz
Ph H C0,CH,
1o 3,73 7,32 (m) 3,08 et 3,63 3,48 3,73 7,32 (m)
J = 12,3 Hz
Ph H CO,CH,
lo" 3,64 7,2 & 2,97 et 3,61 3,40 3,87 7,237,8 (m)
7,8 (m)
CH, H c02w3-c}13
11 3,82 7,62 2,47 et 3,16 3,74 (q) 4,04 7,27 (m)
J = 12,3 Hz 0,87 (t)
CHy Ph C0,CH,
12 3,90 1,20 4,66 7,36 (m) 3,47 4,0 7,36 (m)
CHgy Ph CO,CH,
13 3,31 1,58 4,18 7,22 3 3,26 4,08 7,222a7,45 (m)
7,45 (m)
CH, CH, cqzcn3
14 3,81 1,32 3,37-1,3 3,44 3,95 7,32 (m)
J = 4 Hz
CHy H CN
15 3,86 1,40 2,42 et 3,20 _ 4 7,30 (m)
J = 12,2 Hz
H H CO.CH,
16 3,78 2,97 (m) 2,61 et 2,97 (m) 3,42 3,87 7,33 (m) J




Réactivité des imines vis 4 vis d’alcénes gem disubstitués 2ns

R '3
o ’ 1
n c, Cq c, Cy R R Ph CO,CH, A
(JCH Hz) (JCH Hz)
' 133,7
62,5 (s) 35,2 () 45,3 (s) 53,3 (d) CH, H 131 C0,CH,
9 (142,6) (168) 18,6 - 128,3 174,2 51,7
128
127.8 168,8 52,91
Ph H CO,CH,
10 67,4 (8) 53,6 (t) 46,6 (s) 53,3 (d) 138,1 128,7 128,1 126,8 172,7 51,8
- (142,6) (177,8) 133,6 128,2 127,9 126 168,6 53,2
Ph H CO,CH,
10" 67,2 (s) 38,5 (t) 45,1 (s) 55,8 (d) 141,0 128,7 128,1 126,8 168,6 51,7
(142,6) (172,8) 133,7 128,3 128 126 172,1 52,7
CH,4 Ph €O, CH,
66,6 (8) 47,3 (d) 48,3 (s) 51,7 (d) 16,4 (q) 135,9 128,2 174,7 51,9
12 133,6 128
(140) (168) 128,9 127,3
128,4 127,1
CH, Ph €0, CH,
70,2 (8) 56,4 (d) 50,6 (s) 51,9 (d) 19,7 (q) 136,3 128, 1 171,7 51,8
133,5 128
13 (141,6) (168,9) 12874 1279 166,7 51,7
128,2
CH, CH, CO,CH,
65,1 (8) 37,8 (d) 51 (8) 49,5 (d) 14,2 (q) et 12,7 (q) 133,7 174,7 52,8
129,1
14 (140, 6) (167,5) 128 4 168,8 51,6
128,3
128,12
128,0
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