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Rkun&Les esters acktykniques rkagissent sur la base de Fischer (trimtthyl-1,3,3 mkthyllne-2 indoline) pour 
conduire g un intermtdiaire zwitterionique qui Cvolue dans le MeOH vers un produit d’addition du type Michael, et 
dans le CHCI, vers une dienamine isomtre provenant d’une cyclisation-ouverture. Lors de la r&action avec le 
propiolate de mtthyle, on isole en plus dans le CHCI, la base de Fischer o-carbomCthoxylke et dans le Ccl. une 
ditnamine chlorke provenant de la reaction du zwitterion sur le solvant. Une interpretation de cet effet de solvant est 
proposke. Certaines de ces ditnamines rtagissent avec les oximes tosykes pour conduire a des azatriknes. Les 
structures des produits form& ont kte ttablies sur la base des rtsultats spectroscopiques. D’importantes variations de 
dkplacement chimique sont observees pour les groupments mkthyles du cycle indoline suivant la position E ou Z du 
suh\!ituant de la base de Fischer. 

Abstract-Dimethylacetylenedicarboxylate reacts with Fischer’s base (1,3,3-trimethyl-2-methylene indoline) to give 
a zwitterionic intermediate which undergoes a Michael type addition in MeOH or cyclisation and ring opening in 
CHCI? to yield isomeric dienamines. Methyl propiolate, in addition to both the products observed previously, gives 
the w-methoxycarboxylated Fischer’s base in CHCI,, whereas in Ccl, a chlorinated dienamine is obtained. The 
solvent effect has been rationalised. Some dienamines react with tosylated oximes yielding azatrienes. The structures 
of the reaction products have been assigned on the basis of spectral data. A large difference of NMR chemical shift 
for the methyl groups bonded to the indoline ring has been observed depending upon the E and Z structure of the 
substituted Fischer’s base 

La formation de liaisons carbone-azote par la rkaction 

d’tnamines ou de ditnamines sur des d&iv& isonit- 

rosomaloniques tosyk 2 a CtC montrke rtcemment.‘.’ La 
base de Fischer la est particulitrement &active et conduit 
g des azadiknes du type 3a. Dans ce cadre g&n&al, nous 
avons CtC amen& g envisager la synthtse et la rCactivitC 
des ditnamines 1 vinylogues de la base de Fischer 
(SchCma 1) afin d’obtenir de nouveaux types d’azatri?nes 
(3; n = I) fortement color& 

Une des voies d’acck k ce type de ditnamines peut ktre 
la rtaction de la base de Fischer avec des systtmes 
acktylkniques Clectrophiles. En fait, la &action des 
knamines sur les d&iv& acCtylCniques est complexe. On 
admet en gtnkral. que le zwitterion 5, form6 
intermkdiairement, se cyclise en un cyclobutkne 6 
pouvant s’ouvrir et conduire 1 la diknamine 7 que nous 
appellerons par la suite adduit d’ouverture (SchCma 2). 
C’est ce type de r&action qui est observk par de 
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nombreaux auteurs avec des tnamines acycliques et 
alicycliques,‘-’ mais aussi avec des dienamines du type N- 
styryl-dihydropyridine.” 

La deuxitme possibilitt rkactionnelle, conduisant par 
tautom&ie du zwitterion 5 g un adduit du type Michael 8, 
a ttC plus rarement observke. En 1947, Johnson’ a dCcrit 
la synthtse de d&iv& 9 obtenus par action de la base de 
Fischer la sur des c&ones cr,@-acktykniques. De tels 
produits ne peuvent pas Ctre obtenus par I’intermkdiaire 
d’un cycloadduit. 

La formation exclusive d’adduit de Michael 8 a ktk 
montrie dans le cas particulier de la rkaction d’esters 
acktykiques sur des tnaminoesters dkrivant d’amines 
secondaires;’ une prototropie I,5 est 5 I’origine de 
I’Cvolution de I’intermkdiaire 5 vers la ditnamine 8. 

Par ailleurs, Acheson a signal6 kemment la rkactivitk 
de mCthyBne-2 ou -4 N-alcoyl-dihydropyridines 10 qui 
fournissent, avec les systtmes acktykniques 4, des 
adduits 11 du type Michael sans I’intervention de 
I’intermkdiaire cyclobutknique (Schema 3). 

I 

la: n = 0 

za: X = COOCH, 

2b: X = CN 

Schema I. 

30: n = 0.X = COOCH,, 

303 1 
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tE = CCKKH, dans toutes les formules du mCmoire. 

Brannock et al.,’ dans un cas bien particulier, ont 
observt la transformation de I’adduit d’ouverture 7 en 
adduit de Michael 8. Ceci sous entend la r&ersibilitk de la 
voie 5 +6+7, qui serait alors en com$tition avec la 
reaction plus lente, mais irr&ersible, de I’addition polaire. 

E q=P - 

Me 
E 

14 

Nous d&irons dans ce m&moire, les rCactions de la 
base de Fischer sur I’ac&yDnedicarboxylate (ADCM) et 
le propiolate de mCthyle en fonction des solvants utilids. 
La reactivitt des nouvelles diknamines envers les oximes 
tosylCes 2 sera CtudiCe. L’attribution de structure aux 
dienamines et azapolytnes form& a nCcessitt la synthese 
de I’tnamine acylte 12 dCj%dtcrite,“’ mais dont nous avons 
prCcisC la configuration et de la ditnamine 13 originale.” 

@+cochH’ @$-=-.CeH, 
I 

i4e 

12 

he 

13 

R6action acec I’achyltke dicarboxylate de mhhyle 
La rCaction de la base de Fischer la sur I’acttyltne 

dicarboxylate de mtthyle est trts vive et conduit 
essentiellement g trois adduits I: I 14, 1SE et 152 
(Schema 4). 

Dans le mbthanol, nous n’observons que I’isomtre 14. 
Par contre, dans le chloroforme, les deux isombres 15E et 
152 sont p&pond&ants B c&C d’une petite quantitk de 14 

+ E-C-C-E 
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(Tableau 1). Les ditnamines 1SE et 152 sont separees de 
I’adduit de Michael 14 par cristallisation, mais ne peuvent 
etre isokes separement, I’isomkisation de la double 
liaison se faisant deja a temperature ambiante. Les 
structures de ces derives seront justitibs plus loin sur la 
base des r&rhats spectroscopiques. Aucune de ces trois 
ditnamines n’est reactive vis a vis des oximes tosyltes 2a 
ou 2b. 

Tableau 1. Influence du solvant sur les propor- 
tions de ditnamines 14 et 15 

Solvant 14 ISE 15.7 

CH,OH 20” 72” 0 0 
CHCI, 20” 13b 56’ 31’ 

“Rendement en % molaire de produit isolC 
par rapport A la base de Fischer. 

b Pourcentage de produits form&, mesurC A 
partir du spectre de RMN du melange 

the A 

Riaction avec le propiolate de mithyle 
La reaction du propiolate de methyle sur la base de 

Fischer, bien que plus lente, est analogue (Schema 5). La 
aussi, la composition du melange reactionnel depend du 
solvant utiljse (Tableau 2). 

Darts le methanol, nous n’observons que les deux 
isombres 16 et 17 &parables par cristallisation dans le 
methanol. La ditnamine 16 s’isomerise en 17 trts 
lentement (plusieurs jours a 20°C) en solution 
methanolique et plus rapidement (quelques heures a 20°C) 
dans le chloroforme. On remarque la formation de 
I’isomtre le plus stable 17 21 basse temerature alors qu’au 
reflux I’isomtre 16 predomine. 

Dans le chloroforme, la base de Fischer est consommee 
en 4 heures et nous observons en chromatographie sur 
couche mince trois produits: 17, 18 et 19. L’adduit 17 est 
caracterise par son spectre de RMN. Le derive 
carbomethoxyle 19 est isole du melange. Le troisitme 
produit n’est pas stable; if Cvolue rapidement dans le 
milieu rtactionnel vers un derive qui n’a pu etre isole. 
Mais, il peut etre pi696 par reaction avec I’oxime tosylee 
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‘hbkdu 2. Influence du solvent sur les proportions des 
ditnamines 16-m 

Solvant 16 17 18 19 20 

CH,OH 20” 24’ 54” 0 0 0 
CH,OH (reflux) 45” 35’ 0 traces 0 
CHCI, 20” 0 ’ L 60h 0 
CCL 20” 2ff 0 0 30d 2od 

“Rendement en % molaire de produit isolt par rapport & la base 
de Fischer. 

bRendement en % molaire dttermink aprks r&action avec 
I’oxime 2b sur le melange rtactionnel. 

’ PrCsent en quantitk faible. 
d Pourcentage de produits form& mesurC g partir du spectre de 

RMN du mblange. 
* Un dkivt supplkmentaire C,H,N,O, es1 prksent 1 Mat de 

traces (Voir Partie Exptrimentale). 

largement majoritaire et de ce fait, nous pouvons, en rtgle 
g&&ale, distinguer les signaux dus aux produits ma- 
joritaire et minoritaire, en particulier les carbones et les 
protons en position IO et I I (Tableau 5). La comparaison 
des dCplacements chimiques de ces noyaux par rapport B 
ceux de la base de Fischer conduit aux constations 
suivantes (Tableau 3): I’isomhe prksentant une grande 
difftrence de dkplacement chimique AS pour les atomes de 
carbone en position I I accuse une diffCrence A8 plus faible 
pour la position IO; pour I’autre isomtre les valeurs AS sent 

plus importantes pour I’atome de carbone IO que pour les 
positions I I. Le mime phCnom&ne est observt pour les 
protons avec toutefois deux anomalies pour les protons IO 
des isomhres 13E et 3aE. 

2b qui fournit I’azatribne 22. Ceci nous permet de lui 
attribuer la structure 18 (SchCma 5). 

Par contre, dans le tCtrachlorure de carbone, a c&k de 
I’tnamine 19, prtpondtrante, nous avons identifiC I’adduit 
de Michael 16 et la ditnamine chlorCe 20. En suivant la 
r&action par RMN nous avons pQ mettre en evidence la 
formation de chloroforme ainsi que I’apparition d’autres 
produits de structure non determinCe, mais qui peuvent 
provenir de la rtaction de la base de Fischer sur le 
solvant.‘z-‘4 

Les trois ditnamines 16, 17, 18 ainsi que I’tnamine 19 
reagissent avec I’oxime 2b pour conduire aux azapolyenes 
color& 21, 22 et 23. 

II s’agit, comme on le constate, d’un deplacement vers 
les champs faibles sauf pour les carbones 11. Le 
dCblindage du groupement N-CH, s’explique en partie par 
la conjugaison du systtme N-=-X entrainant un 
appauvrissement de la densitk Clectronique sur I’azote. 
Mais I’effet spatial dO au substituant X est Cgalement trts 
important en particulier pour les atomes de carbone II 
pour lesquels les variations Aa ne s’expliquent pas par un 
effet mCsomtre. L’effet spatial sera d’autant plus intense 
que le noyau observC sera proche du substituant.B” Par 
conskquent, nous attribuons une structure E aux 
isomtres dont les positions I I sont les plus affectCes et 
une structure Z B ceux dont la position IO subit une 
diffCrence de diplacement chimique plus importante. Des 
ces conclusions, il ressort que l’isomtre E est toujours 
prtpondirant. 

Elucidation des structures 
Les CaractCristiques physiques et spectroscopiques des 

produits form& sont rassemblCes dans les Tableaux 5 et 
6. La stCrCochimie des doubles liaisons a ett dtterminte B 
I’aide de la RMN du ‘H et du “C. Dans ces attributions de 
structure, les bases de Fischer 12, 13, 19 et 3a nous 
serviront de substances de r6fCrence. 

Cette attribution de structure est confirmee par 
diffCrents indices. Des essais de complexation du couple 
19 avec des lanthanides ont montrC que les Cl, de 
I’isom&re E sont plus affect& que le C,,. La constatation 
inverse a ttC faite pour I’isomi?re Z. Par ailleur, Kashima 
et al.” ont proposk une relation permettant d’estimer le 
diplacement chimique du proton Ha de p-aminoLnones. 
Cette formule appliquee au couple 12 montre que le 
proton H,* devrait effectivement &re plus dkblindk dans 
le cas de I’isomtre E (Tableau 4). 

Pour ces quatre modtles on observe, en solution, deux Enfin, la predominance des isomkres 12E et 19E est en 
isom*res de configuration 2 et E s’interconvertissant g parfaite harmonie avec celle des isomkres E dans les 
tempbrature ambiante et dont la skparation n’est pas tnedialkylaminocCtones et esters.“+” 
possible. Mais I’un des deux isomtres est toujours La structure de la ditnamine 14 est justifiCe en 

Tableau 3. Variation de d&placement chimique pour les bases de Fischer suhstitukes 

X 

AS en ppm” 
Proportions 

No. en C/oh C,, C,, H,, Hw 

- X -CO-&H, 12 86 7.0 + I.1 + 0.78 t 0.69 
-COOCH, 19 90 - 5.6 - 0.7 + 0.65 + 0.55 

e-- CAH\ 13 99 - 1.3 t 0.2 + 0.58 + 0.55 

k 85 - 2.4 + 1.9 t 0.66 + 0.92 

E 

y<z;°CH’ 

I1 
-CO-C,H, 12 I4 - 1.5 + 7.5 + 0.35 + I.04 
-COOCH, 19 10 -0.9 ’ t 0.23 t 1.10 

h--&H, 13 I 0 t5.6 t 0.29 t 0.85 

Me 3a I5 - 2.6 t 5.5 + 0.43 + I.5 
2 

“AS = S - 6”; S = dkplacement chimique pour les bases de Fischer substituees 12,19,13 et 3a. S,, = deplacement 
chimique de la base de Fischer. 

“D&ermine par RMN dans CDCI,. 
‘Non observe. 
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Tableau 4. Dkplacement chimique en 
ppm du proton H,? 

12E 
122 

8H,2 talc 

5.94 
5.84 

SH,, obs 

6.0 
5.8 

RMN ‘C par I’absence de groupement =CH, (spectre 
off-resonance). Le deblindage du C,,(AS = + 5.6 ppm) 
prouve la configuration 2 de la premiere double liaison. 
Le fort deblindage de HI,, dii a la proximite du 
groupement carbonyle sur C,,, fixe la configuration E de 
la liaison CI,-CI,. 

La presence a 30°C de deux groupements =CH, prouve 
I’existence de deux isomtres de structure 15E et Z. 
L’attribution de la structure ISE au produit majoritaire se 
justifie par le blindage des carbones C,, (A8 = - 4.3 ppm) 
et le deblindage de H,, (AS = + 0.64 ppm). Le proton H,, 
en position cis par rapport a la premiere double liaison est 
deblinde par le groupement carbomethoxylique IixC sur 
C,,. 

L’absence de groupe =CH, contirme les structures 16 et 
17. La configuration E de la double liaison C2-Cn est 
prouvee par comparaison des deplacements chimiques 
des C,, avec ceux de la dienamine 13E. Les constantes de 
couplage Ho-HI, de I5 et IO Hz fixent les configurations 
E et Z de la double liaison Co-C,, dans le cas des 
isomeres 16 et 17. 

La formule brute de la dienamine 20 est en accord avec 
I’analyse elementaire et le spectre de masse. La configura- 
tion E de la liaison C2-Cu est justifiee par le blindage du 
C,, (AS = - 1.3 ppm). Le deblindage du proton H,,, 
analogue a celui de I’isomere 17, ainsi que I’existence d’un 
couplage de 4Hz entre H,, et le carbone COOCH, 
confirment22h la configuration Z de la deuxiime double 
liaison. Enfin, la position de I’atome de chlore sur le 
carbone terminal est justifiee par le couplage 
butadienique H,!-HI, de 12 Hz. 

Structure des azadiines 
La structure E de I’azadiene majoritaire 3a a deja etC 

montree. La proportion des deux isomtres est variable 
avec le solvant: dans le chloroforme nous observons un 
rapport E/Z de 4, dans le dimtthyl sulfoxyde-d, un 
rapport superieur Q 20. Rappelons ici qu’une structure Z 
avait Cte propoke pour I’isomtre 3a a I’Ctat solide sur la 
base dune bande d’absorption de frequence inferieure a 
1590 cm-‘.’ Cette attribution de structure nous parait pour 
le moins sujette a caution et, par consequent, I’utilite 
de cette bande IR aux environs de 1600 cm-’ est douteuse 
pour les azapolytnes derivant de la base de Fischer. 

Les don&es spectroscopiques (IR, UV, RMN) ne 
permettent pas de justifier la configuration E de 
I’azaditne 23. Cependant, la formation de complexe avec 
les lanthanides, montrant que les protons H,, sont plus 
deplacb que les protons HI,, indique d’une facon certaine 
la structure de 23. 

Structure des azatriines 
La structure azatrienique de 21 est Ctablie par ses 

proprietes spectroscopiques UV-visible analogues aux 
valeurs deja connues (A,., 520 a 570nm) pour certains 
azatritnes.* Le coefficient d’absorption molaire &eve 
malgre I’epiconjugaison, le couplage butadienique Hn.-H,, 
trts Cleve (I4 Hz) ainsi que le dtblindage du proton Hn 
confirment la structure E, E. 

La structure de I’azatriene 22 est justifiee par com- 
paraison avec les donnees spectroscopiques de 21. La 
conjugaison moins forte des nitriles en IR et I’effet 
hypsochrome de 12 nm sont vraisemblablement dus a la 
position du groupement ester sur le carbone C,,. La 
RMN ‘H nous indique que le proton H,, est moins 
deblinde que dans 21 (du fait de I’absence de groupement 
carbomethoxyle sur C,,), alors que le proton H,,, lui, est 
fortement dtblindt par la presence du groupement 
dicyanomethylene amino. Le couplage trans HI,-H,, 
faible (I I Hz) ainsi que le coefficient d’absorption molaire 
ileve semblent justifier une structure (E&j. Cette 
hypothese a Cte veriliee par la formation de complexe 
avec les lanthanides (les protons H,, sont les plus 
affect&). 

DISCUSSION 

Les produits observes dans la reaction des 
acttyleniques Clectrophiles sur la base de Fischer 
proviennent manifestement de deux types de reactions a 
partir d’un intermediaire zwitterionique commun du type 
5, Cvoluant suivant la nature du solvant vers une adduit de 
Michael ou vers un cycloadduit. A notre connaissance, un 
tel effet de solvant n’a pas encore CtC signale pour de tels 
zwitterions. Seul Huebner et al.’ ont observe I’influence 
de solvant sur la proportion des isomtres de I’adduit 
d’ouverture 7. Cependant il est a rapprocher I’effet de 
solvant observe dans la reaction des enamines sur des 
alcltnes Clectrophiles’9 et des azulenes sur 
I’acttylenedicarboxylate de mCthyle.2’ 

Dans notre cas, le zwitterion intermediaire possede la 
structure 24 (Schema 6). II peut, dans un solvant peu 
polaire, conduire a I’adduit cyclobutenique 25. Par contre, 
en milieu protique (methanol), le zwitterion peut se 
protoner et tvoluer vers l’intermediaire 26 qui par 
deprotonation foumira I’adduit de Michael 14. La position 
trans du groupement carbomethoxylique s’explique 
vraisemblablement par des raisons d’encombrement 
sterique et par l’influence d’une liaison hydrogene 
intramoleculaire au niveau de I’intermediaire 26. 

La configuration 2 peut resulter d’un effet cinetique sur 
I’intermediaire 26 ou d’un Cquilibre au niveau du produit 
final. La presence d’un substituant carbomethoxyle sur le 
C,, favoriserait, dans ce cas particulier, I’isomtre 2. 

Pour la reaction avec le propiolate, I’interpretation des 
resultats est similaire, avec toutefois quelques variantes 
supplementaires dues apparemment a la monosubstitution 
de l’acetylenique (Schema 7). Ainsi nous isolons deux 
adduits de Michael 16 et 17, le dernier de structure (E,E) 
etant le plus stable. Comme le montrent les essais dans le 
methanol a differentes temperatures (Tableau 2), nous 
observons assez paradoxalement l’isombre 16, le moins 
stable, a temperature ClevCe. Ceci sous entend que les 
deux dienamines sont des produits cinttiques obtenus 21 
partir de I’intermediaire 29 evoluant vers deux directions 
differentes. Par contre dans le chloroforme. qui provoque 
I’isomtrisation rapide de 16+ 17, on n’isole que ce 
dernier. 

Une variante reactionnelle pour le zwitterion 27 
apparah dans le tetrachlorure de carbone: I’attaque du 
chlore avec expulsion d’un anion CC&@, peut Ctre 
rapprochee de la reactivite de certains carbanions 
vinyliques d&tits par K6brich.2” 

La route cyclobutenique est illustree par la ditnamine 
18. Quant au derive carbomtthoxyle 19, son origine reste 
probkmatique. L’hypothtse la plus simple serait une 
attaque de la base de Fischer sur le groupement 
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carbomkthoxyle (Schema 8). Pour I’instant, aucun indice 
ne now permet de confirmer cette hypothtse. 

Riactivitt vis d ois des oximes tosylkes 2b 
11 a CtC montrt que la rkactivitk des oximes 2b sur les 

tnamines et les ditnamines depend de facteurs stdriques 
et tlectroniques. I2 Ainsi, les bnamines dont I’hydrogtne en 
/3 a un dbplacement chimique supkrieur B 5 ppm ne sont 
plus rkactives vis B vis de 2b. Dans certaines diknamines 
par contre. les oximes tosylkes 2-a et 2b rkagissent sur le 
carhone 6 moins riche en klectrons, mais stkriquement 
beaucoup moins encombrk. 

Pour des raisons identiques les dii?namines 16 et 17 
rkagissent en position S alors que pour la d&amine lg 
seule la position S est possible pour une substitution. Pour 
les diknamines 14 et 20, la non rkactivitk de la position j? 
s’explique par une densitk Clectronique insuffisante 
comme le montrent les d&placements chimiques des 
atomes de carbone et d’hydrogtne en position 12 
(SH,? > 5.5 ppm, 8C,2 > 83 ppm). Quant aux ditnamines 
15E et 152, la non plantitt (v6rifite sur un modtle 
moltculaire) du syst&me vinylique terminal empikhe une 
conjugaison avec I’azote et de ce fait explique la non 
rtactivitt. Nous d&irons dans une publication ultkieure 
les preuves spectroscopiques de cette non plan&C. 

+ MeO-C-CECH - - 19+ HC=CH 

SchCma 8. 
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PARTIE EXFTRMENTALE 

M&hodes generaroles 
Les points de fusion ont Ctt determines en tube capillaire sur un 

appareil Mettler FPS, sauf pour les azatritnes (appareil Blichi). 
Les spectres IR ont et& enregistrts sur un appareil Perkin Elmer 
21 (produits solides disperses dans KBr, valeurs en cm-’ suivies 
du sigle F pour les bandes intenses, m pour les intensites 
moyennes). Les spectres UV-visible ont ttt determines sur un 
appareil Varian Techtron 635. Les spectres de RMN ‘H ont et6 
mew& avec des appareils Varian A 60 A (temperature 37”, 
deplacement chimique en ppm par rapport a la rCference inteme 
TMS). Les spectres de RMN “C ont Ctt enregistres sur un 
appareil Varian XL-lOO/lS operant par transformte de Fourier a 
25.2 MHz. La multiplicite des signaux apparah par dtcouplage 
off-resonance. Les microanalyses ont CtC dtterminees par le 
Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de 
Strasbourg et ont fourni des resultats correspondant a r 0.3% de la 
valeur calculee pour les formules brutes cities. 

Formation des ditkamines 
TrjmPhyl - 1,3,3 (dimifhoxycarbonyl - 2’3 - aMytid2ne) - 2 

indoline 14. A 5 g (0.03 mole) de base de Fischer I (n = 0) 
fraichement distill& en solution dans 4Ocm’ de methanol, on 
ajoute 4.1 g (0.03 mole) d’ADCM dans IOcm’ de methanol. La 
reaction dure 3 h a 20°C. La dibnamine 14 precipite vers 0°C. On la 
recristallise dans le methanol. (Rdt: 6.5g soit 72%. Analyse 
C,nH,,NO.). 

Trimethyl - 1,3,3 (mt+hoxycarbonyl - 3’ - allylidene) - 2 indoline 
(E,Z) et (E,E) I6 et 17. On ajoute 2.4g (0.03 mole) de propiolate 
de methyle dans IO cm’ de methanol a 5 g (0.03 mole) de base de 
Fischer dans 40 cm’ de mCthanol. La reaction s’effectue en I2 h ?I 
20°C ou 2 h au reflux dans le methanol. Les deux dibnamines 

prtcipitent au refroidissement. (Rdt: 6.6 g soit 90%). Le melange 
est repris dans 50cm’ de methanol chaud, et la ditnamine 16 
moins soluble cristallise lentement a temperature ambiante. La 
dienamine 17 cristallise vers - 10°C et est recristallisCc dans le 
methanol. (Analyse C,&.NO,). 

Dans les eaux meres on isole apres chromatographie sur 
colonne (tluant chloroforme) environ 500 mg d’un dCrivC corres- 
pondant a I’analyse elementaire C,H,N,O, et dont les 
caracttristiques spectroscopiques concordent avec la structure 31. 

Me 

F = 204.Y, RMN ‘H(CDCI,): 1.55 (3H, d, CH,-CH); 1.6 (l2H, s, 
2x(C&C); 3.1 et 3.15 (6H, s, ~xN-CH,); 3.8 (6H. s, 2xOCH,); 4.3 
(IH, q, CH-CH,); 5.7 et 6.8 (2H, d, 2xN-C=C-H); 7.4et 7.9 (2H, d, 
2xH-C=C-E). RMN “C(CDCI,): 18.7 (CH,-CH); 18.8 (CH,-CH); 
28.6 (Zx(CH,hC); 29.3 (2xN<H,) 92.5 et 94.6 (2xN-C=Q; 106.2 et 
106.3 (2xC=C-E); 144.7 et 144.9 (2xC=C-E). IR: 1685 cm-’ (m, 
C=O); 1575 cm-’ (F, C=C). Spectre de masse: m/e 540 (P, 41%). 
525 (P-CH,, l8%), 481 (P-COOCH,, 15%). 367 (100%). Le 
fragment 367 correspond au radical 32 provenant du depart d’un 
reste C,,H,,N (base de Fischer). II constitue une bonne 
confirmation de la structure proposee. 

Tableau 5. Proprietts spectroscopiques de la base de Fischer, de ses derives substitues et des dienamines qui en derivent 
II 

6/ CD 14 ‘2 I2 I3 14 -= 
‘\ gN 

8 1 
IO 

1 
n=O 

12E 122 19E I92 13E 132 I6 I7 15E 1sz I4 20 

PF(“C) - I36 IO5 107 102 I09 Ill 80 I44 

IR(cm ‘)vC=O’ - 1620 F l685F 17lOm l705F 170091720F 
1732 F - 
l7lOm 

1710 F 

RMN’” Hf, 1.07 
H,, 2.55 

Ho* 3.58 

Ho - 

H ICC - 

HI,,’ - 

RMN “C C:f 29.9 
GO 28.6 

C,, 
73.1 

(1) 

Cl, - 

Cl. - 

1.85 1.42 1.72 I .30 I.65 1.36 
3.24 3.59 3.10 3.65 3.10 3.4 

6.08 5.82 4.88 4.76 5.35 (II) 5.25 
----” 

6.25 - - - - 
- (15) 

- - - - _ ’ 

22.9 28.4 24.3 29.0 28.6 29.9 
29.7 36.1 29.3 = 28.8 34.2 

%.9(d)88.9 83.6(d) 80.7 %.3(d) 95.6 

- - - - 125 ’ 

124.0 . - - - _ 
Cd) 

1.57 1.58 
3.20 3.12 
6.8 5.47 

(13) (13) 
7.28 7.95 

5.6 - 
(15) 

5.3 

- (10) 
28.9 28.7 
29.5 29.3 

94.9 (d) 93.9 

143.4 (d) 142.0 135-140 

105.1 (d) 110.3 131.0(t) 125.4 

I.71 I.4 
3.0 3.2 

- - 

- - 
6.4 = 

(2) 
5.2 5.6 

(2) (2) 
25.6 28.8 
37.2 37.2 

95.2 (s) 97.2 

1.42 
2.95 

6.32 

- 

- 

5.75 

29. I 
34.2 
86.8 

(d) 
143.8 

(d) 
115.4 

(d) 

I .58 
3.24 

5.55 (12) 

8.14(12) 

- 

- 

28.6 
29.4 

91.1 (d) 

135.1 (d) 

111.5(s) 

D F = forte, m = moyenne. 
“6 en ppm/TMS dans CDCI, (sauf pour 16 darts CD,OD). s = singulet, d = doublet, t = triplet (les valeurs des couplages sont indiquees 

en Hz entre parentheses). 
‘H,, est le proton en position cis par rapport a la premiere double liaison. 
‘La multiplicitt des signaux resulte du spectre off-resonance. 
‘Non observe. 
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ile 
32 

Le derive 31 peut etre synthetise a partir des ditnamines 16 ou 
17 et d’acktaldehyde. Dans le melange reactionnel base de 
Fischer-ester propiolique, il pourrait se former de manitre 
identique, soit a partir d’aldthyde acetique, soit Cventuellement 
d’ester formylacCtique. tous deux issus de propiolate de methyle. 

La diitnamine 16 en solution dans le chloroforme (2g dans 
50 cm’) s’isomirise quantitativement en 17 aprts I5 h a 37°C. En 
solution methanolique au reflux, I’isomerisation est effect&e en 
48h. 

Trimithyl _ 1,3,3(dimCfhoxycarbonyf - 1’2’ - allylidine) - 
indoline 15E et Z. Les deux dienamines sont obtenues dans les 
mimes conditions que 14 en remplacant le methanol par le 
chloroforme. Apres 4 h de kaction, le solvant est elimin6. Le 
residu visqueux est repris par 50 cm’ de mtthanol a chaud. Les 
dienamines 15Z et E cristallisent vers 0°C (Rdt: 4.5 g soit SOS. 
Analyses C,,H2,N0,). Une reaction effecttree dans le 
deuttrochloroforme et suivie en RMN nous montre que la 
ditnamine 14 est le seul sous-produit. 

Rkrcrion de la base de Fischer sur le propiolate de mithyle dans 
le chloroforme. A 5 g (0.03 mole) de base de Fischer dans 40 cm3 
de CHCI,, on ajoute 2.4 g (0.03 mole) de propiolate de methyle. 
Apres 4 h de reaction a 2O”C, on evapore le solvant et on reprend le 
residu visqueux par 30cm’ de methanol a chaud. L’tnamine 19 

precipite a temperature ambiante (1 .O g). Ce produit est identique a 
un echantillon authentique prepare par traitement de la base de 
Fischer par le chloroformiate de methyle selon Ref. IO. Les 
pourcentages d’enamines 19 et des sous produits 17 et 18 sont 
dtterminees d’apres les quantitks d’azapolyenes formees par 
reaction de I’oxime 2b sur le melange reactionnel. 

Riaction de /a base de Fischer SW le pmpiolate de mNhyle dans 
le CCL. En operant dans les memes conditions que dans le cas du 
CHCI,, nous isolons apres reprise du residu huileux au methanol, la 

ditnamine chlorte 20. (Rdt: 2g soit 23%. Analyses C,nHlsN02CI). 
Une prise du melange rtactionnel Ctudiee en RMN nous permet 
d’identitier I’Cnamine 19 et la ditnamine 16 et d’en tvaluer les 
proportions respectives. 

Rkacrion auec /es oximes 2b 
Trimethyl - l,3,3 (dicyano - 5’,5’ - mtthoxycarbonyl - 3’ aza - 4 

trienylidene)-2 indoline 21. L’O-(ptolutnesulfonyI)isonitroso- 
malodinitrile 2b aete prepare selon la methode de Biehler.21 Dans un 
ballon a trois tubulures muni dun tube a CaCb, dun agitateur et 
d’une ampoule a brome, on place 1.25 g (5 x IO ’ mole) d’oxime 2b 
dans 100 cm’ d’ether sec. On ajoute lentement, sous agitation une 
solution de 1.3 g (5 X IO-‘ mole) de ditnamine 16 ou 17 et de 0.5 ml 
(5 x 10 ’ mole) de pyridine s&he dans 50 cm’ d’tther sec. On laisse 
rCagir24 h,puisoniiltre l’azatriene21 et le seldepyridinium. Onlave 
a I’eau; l’azatriene est s&he au dessicateur et recristallise dans le 
methanol. Rdt: 2.5 g soit 75%. Analyses C,,H,,N,O,. 

Pi&age de la diknamine 18 lors de la reaction du pmpiolare de 
mt!thyle sur la base de Fischer dons le CHCI,. Aussitot aprbs la 
disparition de la base de Fischer dans le melange reactionnel, on 
coule goutte a goutte 7.5 g (0.03 mole) d’oxime 2b et 2.4 cm’ 
(0.03 mole) de pyridine stche en solution dans 5Ocm’ de 
chloroforme. Aprts 12 h de reaction, la solution chloroformique 

Tableau 6. Propriet6s spectroscopiques d’azadienes et d’azatrienes derivant de la 
base de Fischer 

CN lb_CN 

X -C:N 

3a(E) WZ) 23 21 22 

PF(“C) I%-98 163 205 150-55 

IR vCN 2190 2200 F 2200 F 2220 F 
2180 F 2180 m 2200 m 

vc=c 1570 156Om 1578 F 1568 m 
156OF 1528F 

vc=o 1720 1745 F 17OOF 17lOm 

UV A max(nm)b 

c 

RMN’H H;, 
HI,, 
H,, 
H,, 
HI, 

RMN “C C,BCd 
CKI 
CI, 
CL, 
C,, 
C I(. 

458 449 557 545 

57,ooo 43,400 62,700 61,600 
-_ 

1.73 I .50 1.63 I .68 I .66 
3.47 4.05 3.50 3.55 3.42 

7-7.5 - 6.6(14) - 
- - - 8.14 (14) 7.92(11) 
- - - - 7.RO(ll) 

27.5 27.3 26.7 26.8 27.4 
30.5 34. I 33.9 31.8 35.5 

113.5 112.9 118.1 100.5 (d) 102.1 (s) 
- - - 144.6 (d) 146.7 (d) 

108.4’ - 84.3’ 125.6 (s) 134.3 (d) 
- - - 82.5 93.2 

0 F = forte, m = moyenne. 
b En solution dans I’tthanol 96. 
‘S en ppm/TMS dans CDCI,; s = singulet, d = doublet; les constantes de couplage 

sont indiquees en Hz ehtre parentheses. 
dLa multiplicite des signaux resulte du spectre off-resonance. 
‘C,, reprtsente le carbone C(X)CN. 
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est lavte a I’eau et sechee sur dribrite. Les azatribnes 21 et 22 sont 
stpares de I’azadiene 23 par chromatographie en phase liquide sur 
colonne Merck prete a I’emploi (type C. gel de silice 60. Cluant n 

heptane, chloroforme, acetate d’tthyle I : I : I). Rdt.: 21+ 22: 
200/c; 23:600/c). L’azatritne 21, beaucoup moins soluble que 22, est 
isolt par recristallisation dans le methanol. Les eaux meres sont 
concentrtes, I’isomtre 22 cristallise; il est recristallist plusieurs 
fois dans le methanol. (Analyses C,,H,,N,O, pour 21 et 22 et 
C,,H,,N,O, pour 23). 

Dtfferminotion des confiRurafion.s de doubles liaisons b /‘aide des 
lanthanides 

Les configurations de I’bnamine 19, de l’azaditne 23 et de 
I’azatriene 22 ont ete determinees par formation de complexe avec 
I’europium(II1) tris - (heptafluro - I,I,l.2,2,3,3 dimtthyl - 7,7 
octaditnoate)=Eu(fod), dans le cas de la RMN ‘H et avec 
I’Yb(fod), dans le cas de la RMN “C (pour I’tnamine 19). 

Des quantites croissantes de derives lanthanidiques sont 
ajoutees dans la solution deuttrochloroformique. On note pour 
chaque pit les variations successives de dtplacement chimique: 
A. = 8. - 6, (S. = deplacemenl chimique apres la nieme addition 
d’Eu(fod),; & = deplacement chimique normal du proton 

considtrt). L’homogenCitC des attributions est veritiee par la 
Constance du rapport A.+,/A. pour tous les pits. 
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