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Résumé—Les esters acétyléniques réagissent sur la base de Fischer (triméthyl-1,3,3 méthyléne-2 indoline) pour
conduire a un intermédiaire zwitterionique qui évolue dans le MeOH vers un produit d’addition du type Michael, et
dans le CHCI; vers une diénamine isomére provenant d'une cyclisation-ouverture. Lors de la réaction avec le
propiolate de méthyle, on isole en plus dans le CHCl, la base de Fischer o-carbométhoxylée et dans le CCL une
diénamine chlorée provenant de la réaction du zwitterion sur le solvant. Une interprétation de cet effet de solvant est
proposée. Certaines de ces diénamines réagissent avec les oximes tosylées pour conduire 4 des azatriénes. Les
structures des produits formés ont été établies sur la base des résultats spectroscopiques. D'importantes variations de
déplacement chimique sont observées pour les groupments méthyles du cycle indoline suivant la position E ou Z du
substituant 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
CHC], to yield isomeric dienamines. Methyl propiolate, in addition to both the products observed previously, gives
the w-methoxycarboxylated Fischer's base in CHCl,, 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 methy! 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 réaction
d’énamines ou de diénamines sur des dérivés isonit-
rosomaloniques tosylés 2 a été montrée récemment.’” La
base de Fischer 1a est particuliérement réactive et conduit
a des azadiénes du type 3a. Dans ce cadre général, nous
avons été amenés a envisager la synthése et la réactivité
des diénamines 1 vinylogues de la base de Fischer
(Schéma 1) afin d’obtenir de nouveaux types d’azatriénes
(3; n=1) fortement colorés.

Une des voies d’accés a ce type de diénamines peut étre
la réaction de la base de Fischer avec des systémes
acétyléniques électrophiles. En fait, la réaction des
énamines sur les dérivés acétyléniques est complexe. On
admet en général, que le zwitterion §, formé
intermédiairement, se cyclise en un cyclobuténe 6
pouvant s’ouvrir et conduire a la dienamine 7 que nous
appellerons par la suite adduit d’ouverture (Schéma 2).
C'est ce type de réaction qui est observé par de

tLaboratoire Associé au C.N.R.S. No. 135.

nombreaux auteurs avec des énamines acycliques et
alicycliques,** mais aussi avec des dienamines du type N-
styryl-dihydropyridine.®

La deuxiéme possibilité réactionnelle, conduisant par
tautomérie du zwitterion 5§ a un adduit du type Michael 8,
a été plus rarement observée. En 1947, Johnson’ a décrit
la syntheése de dérivés 9 obtenus par action de la base de
Fischer 1a sur des cétones a,B-acétyléniques. De tels
produits ne peuvent pas étre obtenus par l'intermédiaire
d’un cycloadduit.

La formation exclusive d’adduit de Michael 8 a été
montrée dans le cas particulier de la réaction d'esters
acétyléniques sur des énaminoesters dérivant d’amines
secondaires;® une prototropie 1,5 est a [I'origine de
I’évolution de I'intermédiaire 5 vers la diénamine 8.

Par ailleurs, Acheson’ a signalé récemment la réactivité
de méthyléne-2 ou -4 N-alcoyl-dihydropyridines 10 qui
fournissent, avec les systémes acétyléniques 4, des
adduits 11 du type Michael sans Iintervention de
I'intermédiaire cyclobuténique (Schéma 3).
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tE = COOCH, dans toutes les formules du mémotre.

Brannock et al.’ dans un cas bien particulier, ont
observé la transformation de I'adduit d’ouverture 7 en
adduit de Michael 8. Ceci sous entend la réversibilité de la
voie §>6—-7, qui serait alors en compétition avec la
réaction plus lente, mais irréversible, de I’addition polaire.

Réaction avec I’acétyléne dicarboxylate de méthyle

La réaction de la base de Fischer 1a sur ’acétyléne
dicarboxylate de méthyle est trés vive et conduit
essentiellement 4 trois adduits 1:1 14, 15E et 157
(Schéma 4).

Dans le méthanol, nous n’observons que I'isomére 14.
Par contre, dans le chloroforme, les deux isoméres 15E et
15Z sont prépondérants & c6té d'une petite quantité de 14
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(Tableau 1). Les di¢namines 15E et 15Z sont séparées de
I'adduit de Michael 14 par cristallisation, mais ne peuvent
étre isolées séparément, I'isomérisation de la double
liaison se faisant déja a température ambiante. Les
structures de ces dérivés seront justifiées plus loin sur la
base des résultats spectroscopiques. Aucune de ces trois
diénamines n’est réactive vis i vis des oximes tosylées 2a
ou 2b.

Tableau 1. Influence du solvant sur les propor-
tions de di¢namines 14 ¢t 1§

Solvant 4 1SE 18Z
CH,0H 20° 72° 0 0
CHCI, 20° 13% 56° 31*

*Rendement en % molaire de produit isolé
par rapport a la base de Fischer.

*Pourcentage de produits formés, mesuré a
partir du spectre de RMN du mélange
réactionnel.
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Réaction avec le propiolate de méthyle

La réaction du propiolate de méthyle sur la base de
Fischer, bien que plus lente, est analogue (Schéma 5). La
aussi, la composition du mélange réactionnel dépend du
solvant utilisé (Tableau 2).

Dans le méthanol, nous n'observons que les deux
isoméres 16 et 17 séparables par cristallisation dans le
méthanol. La diénamine 16 s’isomérise en 17 trés
lentement (plusieurs jours a 20°C) en solution
méthanolique et plus rapidement (quelques heures 4 20°C)
dans le chloroforme. On remarque la formation de
I'isomere le plus stable 17 a basse temérature alors qu’au
reflux Iisomére 16 prédomine.

Dans le chloroforme, la base de Fischer est consommée
en 4 heures et nous observons en chromatographie sur
couche mince trois produits: 17, 18 et 19. L’adduit 17 est
caractérisé par son spectre de RMN. Le dérivé
carbométhoxylé 19 est isolé du mélange. Le troisiéme
produit n’est pas stable; il évolue rapidement dans le
milieu réactionnel vers un dérivé qui n’a pu étre isolé.
Mais, il peut étre piégé par réaction avec I'oxime tosylée
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Tableau 2. Influence du solvent sur les proportions des

diénamines 16-20
Solvant 16 17 18 19 20
CH,OH 20° 24 54 0 0 0
CH,O0H (reflux) 45 35 0 traces 0
CHCl, 20* 0 ’ ¢ 60° 0
CCL20° 20¢ 0 0 30¢ 20¢

2Rendement en % molaire de produit isolé par rapport 4 la base
de Fischer.

*Rendement en % molaire déterminé aprés réaction avec
'oxime 2b sur le mélange réactionnel.

“Présent en quantité faible.

9 Pourcentage de produits formés, mesuré a partir du spectre de
RMN du mélange.

*Un dérivé supplémentaire C.,H,oN,O, est présent a I'état de
traces (Voir Partie Expérimentale).

2b qui fournit I'azatriéne 22. Ceci nous permet de lui
attribuer la structure 18 (Schéma 5).

Par contre, dans le tétrachlorure de carbone, a coté de
I'énamine 19, prépondérante, nous avons identifié I'adduit
de Michael 16 et la dienamine chlorée 20. En suivant la
réaction par RMN nous avons pl mettre en évidence la
formation de chloroforme ainsi que P'apparition d’autres
produits de structure non déterminée, mais qui peuvent
provenir de la réaction de la base de Fischer sur le
solvant.'*"*

Les trois diénamines 16, 17, 18 ainsi que I’¢namine 19
réagissent avec I’oxime 2b pour conduire aux azapolyénes
colorés 21, 22 et 23.

Elucidation des structures

Les caractéristiques physiques et spectroscopiques des
produits formés sont rassemblées dans les Tableaux 5 et
6. La stéréochimie des doubles liaisons a été déterminée a
I'aide de 1a 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 référence.

Pour ces quatre modeéles on observe, en solution, deux
isoméres de configuration Z et E s'interconvertissant i
température ambiante et dont la séparation n'est pas
possible. Mais I'un des deux isoméres est toujours
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largement majoritaire et de ce fait, nous pouvons, en régle
générale, distinguer les signaux dus aux produits ma-
joritaire et minoritaire, en particulier les carbones et les
protons en position 10 et 11 (Tableau 5). La comparaison
des déplacements chimiques de ces noyaux par rapport &
ceux de la base de Fischer conduit aux constations
suivantes (Tableau 3): I'isomére présentant une grande
différence de déplacement chimique A8 pour les atomes de
carbone en position 11 accuse une différence Ad plus faible
pour la position 10; pour I'autre isomere les valeurs A§ sont
plus importantes pour I'atome de carbone 10 que pour les
positions 11. Le méme phénoméne est observé pour les
protons avec toutefois deux anomalies pour les protons 10
des isoméres 13E et 3aFE.

Il s’agit, comme on le constate, d’un déplacement vers
les champs faibles sauf pour les carbones 11. Le
déblindage du groupement N-CH, s’explique en partie par
la conjugaison du systtme N-=-X entrainant un
appauvrissement de la densité électronique sur 'azote.
Mais Peffet spatial dii au substituant X est également trés
important en particulier pour les atomes de carbone 11
pour lesquels les variations A8 ne s’expliquent pas par un
effet mésomére. L’effet spatial sera d’autant plus intense
que le noyau observé sera proche du substituant.” Par
conséquent, nous attribuons une structure E aux
isoméres dont les positions 11 sont les plus affectées et
une structure Z a ceux dont la position 10 subit une
différence de déplacement chimique plus importante. Des
ces conclusions, il ressort que I'isomére E est toujours
prépondérant.

Cette attribution de structure est confirmée par
différents indices. Des essais de complexation du couple
19 avec des lanthanides ont montré que les C,, de
I'isomére E sont plus affectés que le C,,. La constatation
inverse a été faite pour I'isomére Z. Par ailleur, Kashima
et al."* ont proposé une relation permettant d’estimer le
déplacement chimique du proton Ha de 8-amino-&nones.
Cette formule appliquée au couple 12 montre que le
proton H,, devrait effectivement étre plus déblindé dans
le cas de I'isomére E (Tableau 4).

Enfin, la prédominance des isoméres 12E et 19E est en
parfaite harmonie avec celle des isoméres E dans les
énedialkylaminocétones et esters.'> "

La structure de la diénamine 14 est justifiée en

Tableau 3. Variation de déplacement chimique pour les bases de Fischer substituées

Aé en ppm®
Proportions
X No en %b Cn Cm Hn Hm
oy —CO—CH, 12 86 -70  +11 4078  +0.69
—COOCH, 19 90 -56 ~07 +065 +0.55
~—~C.H. 13 99 13 402 +058  +055
N COOCH,
ho N=C 3 85 -24  +19  +066 +092
e e CN
E
~ —CO—CJH, 12 14 S1S 475 4035 +104
—COOCH, 19 10 -09 ‘ +023  +1.10
N ==—C.H. 13 1 0 +56  +029  +0.8S
X
o =~ —\—/CN 15 —26 455 +043  +15
y4 COOCH, ' ’

“A8 = § — 8; & = déplacement chimique pour les bases de Fischer substituées 12, 19, 13 et 3a. 5. = déplacement

chimique de la base de Fischer.
*Déterminé par RMN dans CDCl,.
“Non observé.
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Tableau 4. Déplacement chimique en
ppm du proton H,,

8H,, calc  &H,, obs
12E 5.94 6.0
12Z 5.84 58

RMN “C par I'absence de groupement =CH, (spectre
off-resonance). Le déblindage du C,(A§ =+ 5.6 ppm)
prouve la configuration Z de la premiére double liaison.
Le fort déblindage de H,,, di & la proximité du
groupement carbonyle sur C,,, fixe la configuration E de
la liaison C”—'CN.

La présence a 30°C de deux groupements =CH, prouve
I'existence de deux isomeéres de structure I5E et Z
L’attribution de la structure 15E au produit majoritaire se
justifie par le blindage des carbones C,, (A8 = — 4.3 ppm)
et le déblindage de H,, (A8 = +0.64 ppm). Le proton H,,
en position cis par rapport a la premiére double liaison est
déblindé par le groupement carbométhoxylique fixé sur
Ci.

L’absence de groupe =CH, confirme les structures 16 et
17. La configuration E de la double haison C,-C,; est
prouvée par comparaison des déplacements chimiques
des C,, avec ceux de la dienamine 13E. Les constantes de
couplage H,;-H,, de 15 et 10 Hz fixent les configurations
E et Z de la double liaison C,;~C,, dans le cas des
isomeéres 16 et 17.

La formule brute de la dienamine 20 est en accord avec
'analyse élémentaire et le spectre de masse. La configura-
tion E de la liaison C,-C; est justifiée par le blindage du
C,, (A8 =-13ppm). Le déblindage du proton H,;,
analogue a celui de I'isomére 17, ainsi que I'existence d’un
couplage de 4Hz entre H;; et le carbone COOCH;
confirment®® la configuration Z de la deuxiéme double
liaison. Enfin, la position de 'atome de chlore sur le
carbone terminal est justifiée par le couplage
butadienique H,.-H,, de 12 Hz.

Structure des azadiénes

La structure E de I'azadiéne majoritaire 3a a déja été
montrée. La proportion des deux isoméres est variable
avec le solvant: dans le chloroforme nous observons un
rapport E/Z de 4, dans le diméthyl sulfoxyde-ds un
rapport supérieur a 20. Rappelons ici qu'une structure Z
avait été proposée pour I'isomére 3a a I’état solide sur la
base d’une bande d’absorption de fréquence inférieure a
1590 cm™'.! Cette attribution de structure nous parait pour
le moins sujette & caution et, par conséquent, I'utilité
de cette bande IR aux environs de 1600 cm™' est douteuse
pour les azapolyenes dérivant de la base de Fischer.

Les données spectroscopiques (IR, UV, RMN) ne
permettent pas de justifier la configuration E de
I'azadiéne 23. Cependant, la formation de complexe avec
les lanthanides, montrant que les protons H,, sont plus
déplacés que les protons H,,, indique d’une fagon certaine
la structure de 23.

Structure des azatrienes

La structure azatrienique de 21 est établie par ses
propriétés spectroscopiques UV-visible analogues aux
valeurs déja connues (A, 520 & 570 nm) pour certains
azatriénes.” Le coefficient d’absorption molaire élevé
malgré I'épiconjugaison, le couplage butadienique H,~H,;
trés élevé (14 Hz) ainsi que le déblindage du proton H,,
confirment la structure E, E.
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La structure de V'azatriene 22 est justifiée par com-
paraison avec les données spectroscopiques de 21. La
conjugaison moins forte des nitriles en IR et I'effet
hypsochrome de 12 nm sont vraisemblablement dus & la
position du groupement ester sur le carbone C,;. La
RMN 'H nous indique que le proton H,, est moins
déblindé que dans 21 (du fait de I'absence de groupement
carbométhoxyle sur C,,), alors que ie proton H,,, lui, est
fortement déblindé par la présence du groupement
dicyanométhyléne amino. Le couplage trans H,:-H,
faible (11 Hz) ainsi que le coefficient d’absorption molaire
élevé semblent justifier une structure (E,E). Cette
hypothése a été vérifiée par la formation de complexe
avec les lanthanides (les protons H,, sont les plus
affectés).

DISCUSSION

Les produits observés dans 1la réaction des
acétyléniques électrophiles sur la base de Fischer
proviennent manifestement de deux types de réactions &
partir d’un intermédiaire zwitterionique commun du type
§, évoluant 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 été signalé pour de tels
zwitterions. Seul Huebner et al.* ont observé I'influence
de solvant sur la proportion des isoméres de I'adduit
d'ouverture 7. Cependant il est & rapprocher I'effet de
solvant observé dans la réaction des énamines sur des
alcénes  électrophiles” et des azulénes sur
I'acétylenedicarboxylate de méthyle.”

Dans notre cas, le zwitterion intermédiaire posséde la
structure 24 (Schéma 6). Il peut, dans un solvant peu
polaire, conduire a 'adduit cyclobuténique 25. Par contre,
en milieu protique (méthanol), le zwitterion peut se
protoner et évoluer vers l'intermédiaire 26 qui par
déprotonation fournira 'adduit de Michael 14. La position
trans du groupement carbométhoxylique s’explique
vraisemblablement par des raisons d'encombrement
stérique et par linfluence d'une liaison hydrogéne
intramoléculaire au niveau de I'intermédiaire 26.

La configuration Z peut résulter d’un effet cinétique sur
I'intermédiaire 26 ou d’un équilibre au niveau du produit
final. La présence d'un substituant carbométhoxyle sur le
C,; favoriserait, dans ce cas particulier, I'isomére Z.

Pour la réaction avec le propiolate, 'interprétation des
résultats est similaire, avec toutefois quelques variantes
supplémentaires dues apparemment i la monosubstitution
de l'acétylénique (Schéma 7). Ainsi nous isolons deux
adduits de Michael 16 et 17, le dernier de structure (E,E)
étant le plus stable. Comme le montrent les essais dans le
méthanol a différentes températures (Tableau 2), nous
observons assez paradoxalement l'isomére 16, le moins
stable, a température élevée. Ceci sous entend que les
deux diénamines sont des produits cinétiques obtenus a
partir de I'intermédiaire 29 évoluant vers deux directions
différentes. Par contre dans le chloroforme, qui provoque
I'isomérisation rapide de 16—17, on n’isole que ce
dernier.

Une variante réactionnelle pour le zwitterion 27
apparait dans le tetrachlorure de carbone: I'attaque du
chlore avec expulsion d'un anion CCL®, peut étre
rapprochée de la réactivité de certains carbanions
vinyliques décrits par Kobrich.?

La route cyclobuténique est illustrée par la dienamine
18. Quant au dérivé carbométhoxylé 19, son origine reste
problématique. L’hypothése la plus simple serait une
attaque de la base de Fischer sur le groupement
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carbométhoxyle (Schéma 8). Pour I'instant, aucun indice
ne nous permet de confirmer cette hypothese.

Réactivité vis a vis des oximes tosylées 2b

I a été montré que la réactivité des oximes 2b sur les
énamines et les dienamines dépend de facteurs stériques
et électroniques.'? Ainsi, les énamines dont ’hydrogéne en
B a un déplacement chimique supérieur & S ppm ne sont
plus réactives vis a vis de 2b. Dans certaines diénamines
par contre, les oximes tosylées 2a et 2b réagissent sur le
carbone 8 moins riche en électrons, mais stériquement
beaucoup moins encombré.

+ MeO-—lCl—CECH —

Pour des raisons identiques les diénamines 16 et 17
réagissent en position § alors que pour la di¢namine 18
seule la position & est possible pour une substitution. Pour
les diénamines 14 et 20, la non réactivité de la position B
s'explique par une densité électronique insuffisante
comme le montrent les déplacements chimiques des
atomes de carbone et d’hydrogéne en position 12
(6H;,>5.5ppm, 6C,,>83 ppm). Quant aux diénamines
15E et 15Z, 1a non planéité (vérifiée sur un modele
moléculaire) du systéme vinylique terminal empéche une
conjugaison avec l'azote et de ce fait explique la non
réactivité. Nous décrirons dans une publication ultérieure
les preuves spectroscopiques de cette non planéité.

(&)

(0] OMe

2 A\ — > 19+HC=CH
|
M

€

Schéma 8.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales

Les points de fusion ont été déterminés en tube capillaire sur un
appareil Mettler FPS5, sauf pour les azatriénes (appareil Biichi).
Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin Elmer
21 (produits solides dispersés dans KBr, valeurs en cm™' suivies
du sigle F pour les bandes intenses, m pour les intensités
moyennes). Les spectres UV-visible ont été déterminés sur un
appareil Varian Techtron 635. Les spectres d¢ RMN 'H ont été
mesurés avec des appareils Varian A 60 A (température 37°,
déplacement chimique en ppm par rapport & la référence interne
TMS). Les spectres de RMN "“C ont été enregistrés sur un
appareil Varian XL-100/15 opérant par transformée de Fourier a
252 MHz. La multiplicité des signaux apparait par découplage
off-resonance. Les microanalyses ont été déterminées par le
Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., division de
Strasbourg et ont fourni des résultats correspondant & = 0.3% de la
valeur calculée pour les formules brutes citées.

Formation des diénamines

Triméthyl - 13,3 (diméthoxycarbonyl - 2'3 - allylidéne) - 2
indoline 14. A 5g (0.03mole) de base de Fischer 1 (n=0)
fraichement distillée, en solution dans 40 cm® de méthanol, on
ajoute 4.1g (0.03 mole) d’ADCM dans 10cm® de méthanol. La
réaction dure 3 h 2 20°C. La di¢namine 14 précipite vers 0°C. On la
recristallise dans le méthanol. (Rdt: 6.5g soit 72%. Analyse
CsH2NOJ).

Triméthyl - 13,3 (méthoxycarbonyl - 3 - allylidéne) - 2 indoline
(E,Z) et (E,E) 16 et 17. On ajoute 2.4 g (0.03 mole) de propiolate
de méthyle dans 10 cm® de méthanol 4 5 g (0.03 mole) de base de
Fischer dans 40 cm® de méthanol. La réaction s’effectue en 12h a
20°C ou 2h au reflux dans le méthanol. Les deux diénamines
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précipitent au refroidissement. (Rdt: 6.6 g soit 90%). Le mélange
est repris dans 50 cm®> de méthanol chaud, et la diénamine 16
moins soluble cristallise lentement & température ambiante. La
diénamine 17 cristallise vers — 10°C et est recristallisée dans le
méthanol. (Analyse C,cH;sNO,).

Dans les eaux meéres on isole aprés chromatographie sur
colonne (éluant chloroforme) environ 500 mg d'un dérivé corres-
pondant & I'analyse élémentaire C, H,N,O, et dont les
caractéristiques spectroscopiques concordent avec la structure 31.

F=204.9°, RMN 'H(CDCl,): 1.55 (3H, d, CH,~CH); 1.6 (12H, s,
2x(CH,),C); 3.1 et 3.15 (6H, s, 2xN-CH,); 3.8 (6H, 5, 2xOCH,); 4.3
(1H, q, CH-CH,); 5.7 et 6.8 (2H, d, 2xXN-C=C-H); 7.4et 7.9 (2H,d,
2xH-C=C-E). RMN "C(CDCL): 18.7 (CH;-CH); 18.8 (CH,-CH);
28.6 (2x(CH,),C); 29.3 (2xN-CH,) 92.5 et 94.6 (2xN-C=C); 106.2 et
106.3 (2xC=C-E); 144.7 et 144.9 (2xC=C-~E). IR: 1685cm™" (m,
C=0); 1575cm™" (F, C=C). Spectre de masse: m/e 540 (P, 41%),
525 (P-CH,, 18%), 481 (P-COOCH,, 15%), 367 (100%). Le
fragment 367 correspond au radical 32 provenant du départ d'un
reste C,;H,;N (base de Fischer). Il constitue une bonne
confirmation de la structure proposée.

Tableau 5. Propriétés spectroscopiques de la base de Fischer, de ses dérivés substitués et des di¢namines qui en dérivent
s 1

6 3 13 14
@’V\A}:‘
7 A T

R
10
1o mE nz wE wz BE Bz 8 1 BE 12 14 B
PFCO) — 1% 10s 0 12 109 1 0 144
00C = 0 ‘ 172F
IRem WwC=0"  —  I620F 1685 F —  170m I0SE 100a10F 0P i7i0F
RMN™ 07 185 142 L2 130 165 136 1§ 18 L7 14 142 18
Ho 255 324 35 310 365 300 34 320 312 30 32 295 326
Ho 358 600 s& 48 4% o sas O M ep s
(n (13) (13 ) ’
Ho = —  — = = e 1% 185 — - sl
W _  _  _ _ _ es _ 56 s, _
(1s) as @
53 52 56
Hoo = — —  — = = — -
" " o o ST
RMN"C C 299 229 284 243 290 286 299 89 87 256 288 M1 286
Co 286 297 %1 3 - 88 M2 95 293 ¥2 W2 U2 B4
7.
Co T WIS BT KIWBS  HIGBY 2092 b sl
Ca e R VTR V- B LT R/ LA
1240 5.4
c. - - - - _ <1051 103 1310 125, NERIL
. o 1@ 1103 BLo@ 154 Y s

*F = forte, m = moyenne.

"5 en ppm/TMS dans CDCl, (sauf pour 16 dans CD,OD). s = singulet, d = doublet, t = triplet (les valeurs des couplages sont indiquées
en Hz entre parenthéses).

“H,« est le proton en position cis par rapport a la premiere double liaison.

“La multiplicité des signaux résulte du spectre off-resonance.

“Non observé.
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Le dérivé 31 peut étre synthétisé & partir des diznamines 16 ou
17 et d’acétaldéhyde. Dans le mélange réactionnel base de
Fischer-ester propiolique, il pourrait se former de maniére
identique, soit & partir d'aldéhyde acétique, soit éventuellement
d'ester formylacétique, tous deux issus de propiolate de méthyle.

La diénamine 16 en solution dans le chloroforme (2g dans
50 cm?) s’isomérise quantitativement en 17 aprés 15h 3 37°C. En
solution méthanolique au reflux, I'isomérisation est effectuée en
48h.

Triméthyl - 13,3(diméthoxycarbonyl - 1'2' - allylidéne) -
indoline 1SE et Z. Les deux diénamines sont obtenues dans les
mémes conditions que 14 en remplagant le méthanol par le
chloroforme. Aprés 4h de réaction, le solvant est éliminé. Le
résidu visqueux est repris par 50 cm> de méthanol a chaud. Les
dienamines 15Z et E cristallisent vers 0°C (Rdt: 4.5 g soit 50%.
Analyses C,H,NO,). Une réaction effectuée dans le
deutérochloroforme et suivie en RMN nous montre que la
di¢namine 14 est le seul sous-produit.

Réaction de la base de Fischer sur le propiolate de méthyle dans
le chloroforme. A 5g (0.03 mole) de base de Fischer dans 40 cm®
de CHClI;, on ajoute 2.4 g (0.03 mole) de propiolate de méthyle.
Aprés 4 h de réaction a 20°C, on évapore le solvant et on reprend le
résidu visqueux par 30 cm® de méthanol 4 chaud. L'énamine 19

précipite a température ambiante (1.0 g). Ce produit est identique a
un échantillon authentique préparé par traitement de la base de
Fischer par le chloroformiate de méthyle selon Ref. 10. Les
pourcentages d'énamines 19 et des sous produits 17 et 18 sont
déterminées d’aprés les quantités d'azapolyénes formées par
réaction de I'oxime 2b sur le mélange réactionnel.

Réaction de la base de Fischer sur le propiolate de méthyle dans
le CCl,. En opérant dans les mémes conditions que dans le cas du
CHCY,, nous isolons aprés reprise du résidu huileux au méthanol, la
dienamine chlorée 20. (Rdt: 2 g soit 23%. Analyses C,sH,sNO.CI).
Une prise du mélange réactionnel étudiée en RMN nous permet
d'identifier I'énamine 19 et la diénamine 16 et d'en évaluer les
proportions respectives.

Réaction avec les oximes 2b

Triméthyl - 1,3,3 (dicyano - §',5’ - méthoxycarbonyl - 3' aza - 4'
trienylidéne)-2 indoline 21. L’O-(p-toluénesulfonyl)isonitroso-
malodinitrile 2ba été préparé selon laméthode de Biehler.”' Dans un
ballon a trois tubulures muni d'un tube 4 CaCl,, d’un agitateur et
d'une ampoule 4 brome, on place 1.25g (5% 10 * mole) d’oxime 2b
dans 100 cm’ d’ether sec. On ajoute lentement, sous agitation une
solution de 1.3g (5% 107’ mole) de dienamine 16 ou 17 et de 0.5 ml
(5% 10 * mole) de pyridine séche dans 50 cm’ d'éther sec. On laisse
réagir 24 h, puis onfiltre I'azatriéne 21 et le sel de pyridinium. Onlave
a I'eau; l'azatriéne est séché au dessicateur et recristallisé dans le
méthanol. Rdt: 2.5 g soit 75%. Analyses C,oH:N.O..

Piégeage de la diénamine 18 lors de la réaction du propiolate de
méthyle sur la base de Fischer dans le CHCl,. Aussitdt apres la
disparition de la base de Fischer dans le mélange réactionnel, on
coule goutte & goutte 7.5g (0.03mole) d'oxime 2b et 2.4cm’
(0.03mole) de pyridine séche en solution dans 50cm’ de
chloroforme. Aprés 12h de réaction, la solution chloroformique

Tableau 6. Propriétés spectroscopiques d'azadiénes et d’azatrienes dérivant de la
base de Fischer

= N=
N CN

3a(E) 3a(Z) 23 21 22
PF(°C) 196-98 163 205 150-55
IR»CN 2190 200 F 200F 220F
2180 F 2180 m 2200 m
vC=c¢ 1570 1560 m 1578 F 1568 m
1560 F 1528 F
vC=0 1720 1745 F 1700 F 1710 m
UV Amax(nm)® 458 449 557 545
€ 57,000 43,400 62,700 61,600
RMN'H HS, 1.73 1.50 1.63 1.68 1.66
Hio 3.47 4.05 3.50 3.55 3.42
H., 7-1.5 — 6.6 (14) ~
H., — — — 8.14(14) 7.92(11)
H,. — —_ — — 7.80(11)
RMN"C (< 215 27.3 26.7 26.8 274
Cio 30.5 34.1 339 31.8 355
Ci 113.5 112.9 118.1 100.5(d)  102.1(s)
Cy — — — 144.6 (d) 146.7 (d)
Ci 108.4° — 84.3°  125.6(s) 134.3(d)
16 — — — 82.5 93.2

°F =forte, m = moyenne.

®En solution dans !'éthanol 96.
<8 en ppm/TMS dans CDCls; s = singulet, d = doublet; les constantes de couplage
sont indiquées en Hz entre parenthéses.
“La multiplicité des signaux résulte du spectre off-resonance.
“C,. représente le carbone C(X)CN.
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est lavée a I'eau et séchée sur driérite. Les azatrienes 21 et 22 sont
séparés de I’azadiene 23 par chromatographie en phase liquide sur
colonne Merck préte a I'emploi (type C, gel de silice 60, éluant n
heptane, chloroforme, acétate d'éthyle 1:1:1). Rdt.: 21+22:
20%; 23:60%). L'azatriéne 21, beaucoup moins soluble que 22, est
isolé par recristallisation dans le méthanol. Les eaux méres sont
concentrées, |'isomére 22 cristallise; il est recristallisé plusieurs
fois dans le méthanol. (Analyses C,oH,sN.O; pour 21 et 22 et
C,-H,,N.O, pour 23).

Détermination des configurations de doubles liaisons a I'aide des
lanthanides

Les configurations de I'¢namine 19, de I'azadiéne 23 et de
I'azatriéne 22 ont été déterminées par formation de complexe avec
I"europium(IIl) tris - (heptafluro - 1,1,1.2,2,3,3 diméthyl - 7,7
octadiénoate)=Eu(fod); dans le cas de la RMN'H et avec
I'Yb{fod), dans le cas de la RMN "*C (pour I'énamine 19).

Des quantités croissantes de dérivés lanthanidiques sont
ajoutées dans la solution deutérochloroformique. On note pour
chaque pic les variations successives de déplacement chimique:
A, =8, 8, (8, = déplacement chimique aprés la niéme addition
d’Eu(fod).; 8. =déplacement chimique normal du proton
considéré). L'homogénéité des attributions est vérifiée par la
constance du rapport A,. /8, pour tous les pics.
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