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Abstract 

A new general synthesis of C-subtituted a-aminoacids is described, using at first the regioselective reaction between a-unsaturated 
organozincs and N-(phenylsulfanyl)iminoesters. 

R~sum6 

Une nouvelle m & h o d e  g6n6rale de synth~se d'acides a-amin6s C-substitu6s est d6crite, utilisant comme point de d6part la r6action 
r6gios61ective entre les organozinciques a-insatur6s et les N-(ph6nylsulfanyl)iminoesters. 
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1. Introduction 

Des travaux r6cents [1,2] ont montr6 que parmi les 
organom&alliques d6rivant de bromures allyliques ou 
propargyliques, seuls les organozinciques agissent 
uniquement sur la liaison C = N  d'a-iminoesters 
R"N=CH-COOR',  conduisant ainsi, de mani~re 
r6gios61ective, h des a-aminoesters: 

N•H .~ . .x . . /ZnBr COOR' 
R'" + > R'"NH \ .~. ~ /  -- 

COOR' 

que les N-(ph6nylsulfanyl)imines C 6 H s S - N = C ( R ) -  
COOR', pouvaient permettre de pr@arer des a- 
aminoesters, puis des a-aminoacides C-substitu6s selon 
la s6quence r6actionnelle: 

C6HsS- N .~COOR'+  . ~  ZnBr 

R 

COO ® ~ 
NH3 0 

R 

COOR' 

C6H5S- N H ~------'~ 
R 

COOR' 

H2N 
R 

R" = alkyle simple ou fonctionnel, Rdt = 60-80%. 

Une telle r6gios61ectivit6 a 6t6 confirrn6e [3] lors de 
l'6tude de l'action de zinciques issus d 'a-  
(bromom&hyl)acrylates sur des iminoesters et aldimines 
fonctionnelles. Ces r6sultats, appliqu6s h des d6riv6s tels 

* Corresponding author. 

Nos essais ont 6t6 r6alis6s avec trois N- 
(ph6nylsulfanyl)imines: 

C6 H 5 S -N =C(R) -CO O R'  A R = H, R' = C H  3, 

B R = C H  3 , R ' = C 2 H  5, 
C R = n C 3 H 7 ,  R' = C 2 H  5. 

A noter que A est de type aldimine, tandis que B et 
C sont de type c&imine. 
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Les sulfanylimines A, B e t  C peuvent &re prEparEes 
h partir des aminoesters H2N-CH(R) -COOR'  en 
operant: 

- -  soit par action d 'un exc~s de C6HsSC1 selon 
[4-7]: 

R 3 C6H5SCI R 
H2N--  ~ ~ C6HsS-N~<~ + C6H5S--SC6H 5 

COOR' COOR' 

Les rendements sont bons (83-88%), mais une longue 
purification est parfois nEcessaire pour ~liminer 
compl~tement le disulfure de diphEnyle form6 en m~me 
temps; 

- -  s o i t  p a r  t r a n s f o r m a t i o n  en  N-  
(phEnylsulfanyl)aminoesters suivie d'une oxydation par 
MnO 2, selon [8-10]: 

R MnO2 R 
C6HsS-N H--- ~ ~ C6H5S- N ~<~ 

COOR' COOR' 

Les sulfanylimines ainsi prEparEes sont mises en 
solution dans le THF et utilisEes telles quelles pour les 
reactions ultErieures. 

Nous avons Etudi6 leur rEactivit~ vis h vis de six 
organozinciques dErivant des halogEnures d'allyle, de 
crotyle et de prEnyle (sErie allylique) et des 3- 
bromoprop-l-yne, 3-bromobut-l-yne et 2-bromo-2- 
mEthylbut-3-yne (sErie propargylique). La transforma- 
tion en ce-aminoacides des c~-aminoesters obtenus a 6tE 
ensuite envisagEe. 

Tableau 1 
Synth&e de N-(ph~nylsulfanyl)aminoesters par action des organozin- 
ciques sur les N-(phEnylsulfanyl)imines A, B et C 

Dta~Er£'o- 
Su]fanyl- Prodults obtenus Rdt lsom~rcs 

tmmes {~1 [%) 
Organo- 

=Lnclc~ues 
NH -SCEH5 

/ /  y "COOC/'Ia 

~ , , , , ~  ZnI A ~ ~  H5 ' 94 

z~B~ %.. .  N ~ - s c o ~  ---* - -  / A 4 55** 
- - C O O C H  a 

ZnBr ~ . . .  NH - ~ I  5 ~ 90 45155 

| c ' o c ~ .  

/"~ _ /ZnBr A _.~.~/ NH-SC~H s 6 89 

COOCH 3 

~ q Z _ H  - sce~ ..~--,,,~Zn Br B 7 94 - 

CX~OCa~ 
NH -SCEH 5 

~ Z n B r  B ~ ~ "~"-¢XX3C~ I~ 6 95 40/60 

ZnBr NH -SCEH 5 
.-~ --~-- / B ] ~ ' ~ ' -  )C 21"15 9 96 40/60 

NH -SC_~ 
~-.. . . /ZnB r C i r~  ~-- .~-"-~ 10 95 _ 

.NH-SC~5 -...,~,....~ZnB r C ~ I I  98 30/70 

ZnBr NH -SC_~H 5 
/ ~  --'-= -- / C 1 "~ 93 30/70 

Conditions a: addition du zincique ~ la N-(phEnylsulfanyl)imine au 
sein du THF, h O°C, maintien sous agitation h 20°C pendant 15h et 
traitements usuels. 
* * En melange 85/15 avec l'isom~re allEnique 4' (pourcentage 
6value par RMN I H). 

1.1. Preparation de N-(ph~nylsulfanyl)aminoesters par 
action des organozinciques sur A, B e t  C 

1.2. Synth~se d'~-aminoesters ~ partir des N- 
(ph~nylsulfanyl)aminoesters 

Dans des conditions expErimentales usuelles, la rEac- 
tion a lieu dans tous les cas &udi& (Tableau 1) et 
toujours de mani~re r~giosElective: 

La transformation en c~-aminoesters des dEri%s 
prEcEdemment prEparEs a dtE EtudiEe par traitement 
avec une solution de HC1 1 M, d 'apr& [13-16]: 

C6H5S- N . ~ C O O R '  ~ O O R '  
+ R"ZnBr ---I~ C6H5S-NH R" 

R R 
Rdt = 60-98% 

R i} HCI IM / 
CEHsS-NH \ COOR' ~ H z N \ C O O R '  

R" 2) NaOH 5M R" 

Les rendements sont tr& bons, en particulier avec B 
et C, c&imines Eventuellement Enolisables par les 
organomEtalliques, ce qui constitue un net avantage de 
l 'emploi des N-(phEnylsulfanyl)imines par rapport ~t 
celui de N-silylimines par exemple [11,12]. 

Les rEsultats du Tableau 2 montrent que les rende- 
ments en a-aminoesters sont satisfaisants (54-84%); 
dans les conditions utilisEes, l 'arr& h la fonction c~- 
aminoester est tr~s nettement marquE, sauf dans un cas 
pour lequel on observe dEjh, mais pour une faible part, 
le passage directement h u n  c~-aminoacide. 
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Tableau 2 
Synth~se d'o~-aminoesters 5 partir des N-(ph6nylsulfanyl)aminoesters 

N-(phSnylsulfanyl]- 

amlnoesters 

2 

S 

6 

7 

10 

I I  

Rdt (%) Diast~r~o- 
Prodults obtenus 

Isomeres I%) 
NI-Ig 

13 54 50/50 
c a x ~  

NH 2 

. , ~ C O O C H 3  14 

'~,,~CCX~CH 3 15 61'* 

~ 2 16 83 

c o o c ~  

NH 2 
~ _ _ ( ~ ) C  2 17 75 40/60 

H~ 

18 74 40/60 

19 8O 

cxxzea~ 
Ntt~ 

2 0  82 30/70 

NH~ 
21 ,85 30/70 

Conditions b: addition de la solution de HC1 1M h 20°C, maintien 
sous agitation tt 20°C pendant 5 h et traitements usuels. 
* * On isole 6galement 19% de l'aminoacide correspondant. 

Remarque. Le traitement par le benz~nethiol, selon 
[13,17,18] est susceptible de conduire ~galement aux 
aminoesters: 

" C C6H5S-NH--~- -COOR'  C6HsSH~ H2N COOR' + C6HsS--SC6H 5 

R" R" 

Lorsque R" est allylique, cette transformation a bien 
lieu, mais avec des rendements faibles ou moyens (17-  
64%). De plus, cette m&hode est difficilement utilisable 
lorsque R" est propargylique, le benz~nethiol pouvant 
donner lieu h une r6action d'addition sur la triple liaison 
[19,20]. 

1.3. Synthbse d'a-aminoacides 

La pr@aration d' a-aminoacides de type 

(9 

~ f ~ l O  @ I R = H" CH3' nC3H7 ; 
R R" = groupe allylique ou propargylique. 

R" 

Tableau 3 
Synth~se d' a-aminoacides ?a partir 
ters 

N- (ph~nylsulfanyl) - Prodults obtenus 

nrnlnnp~Ite1"s 

I NH3 

,~-.-~ceo e 

COO ° 

" 

des N-(ph~nylsulfanyl)aminoes- 

2 2  

2 3  

24 

2 5  

Rdt(%} DiastSr6o- 

isomeres(%) , 

52 

56 50/50 

76 45/55 

73 

7 NH 3 26 69 

Conditions c: addition ?a 20°C de la solution de HCI 3M, maintien 
sous agitation 5 20°C pendant 3h et traitements usuels. 

Tableau 4 
Synth~se d'c~-aminoacides h partir des ~-aminoesters 

Amlnoesters 

1 4  

17 

18  

19  

2 0  

2 1  

Prodults obtenus Rdt (%) Diast~r~o- 
isomere s (%) 

NH3 $ 
~ C 0 0  27 79 O 

o =8  72 4 0 / e o  

/ 
Q 

NH z ~ O 30 60 

@ 
NH 8 ~ O 3 1  62 30/70 

N H ~ . - ~  ] "''3 e 3= 59 30/70 

Conditions d: addition ~ 20°C de la solution de NaOH 1,25M, 
chauffage du milieu 1 h ~ 60°C, retour h 20°C, acidification et 
traitements usuels. 

a 6t6 r6alis6e: 
soit en traitant les N-(ph6nylsulfanyl)aminoesters par 
une solution de HC1 3 M, selon [ 13-16], (voir Tableau 
3); 
soit ~ partir des a-aminoesters par saponification 
suivie d'une acidification, selon [21,22], (voir Tableau 
4). 
Que ce soit par l'une ou l'autre m&hode, les a- 

aminoacides sont g6n6ralement obtenus avec de bons 
rendements. 
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2. Conclus ion  

Les organozinciques d&ivant de bromures a- 
insaturEs agissent de mani~re rEgiosElective sur les N- 
(phEnylsulfanyl)imines C6HsS-N=C(R)-COOR' (R = 
H, CH 3, nC3H 7) permettant d'atteindre des c~-aminoes- 
ters N-phdnylsulfanylEs, eux-m~mes transformables en 
a-aminoesters puis en a-aminoacides diversement sub- 
stituds au niveau de l'atome de carbone central. Nous 
avons ainsi dEmontr6 que, dans leur reaction avec les 
organozinciques, ces sulfanylimines se comportent 
comme des Equivalents des cations glycine, alanine et 
norvaline. 

Aucun rEsultat comparable n'appara~t dans la litt~ra- 
ture, si ce n'est deux publications rEcentes relatives ?~ 
des dErivEs de la glycine (R = H) [18,23]: 

NO2 
S -N ~COOtBu H ( /  ~ ' - ~ \  ~ N  OLi 

+ ~ \ 

N.O 2 COOtBu O NH 3 
N ~ O 

H81 

tBuOCO_NH OCOCH3 R-X R" __ NH 3 
ID tBuOCO-NH --~ ~--R" o 

~ 3  Zn /DMF COOCH 3 COO 
1231 

Nous disposons donc d'une mEthode efficace et 
gEnErale, permettant de preparer les ce-aminoacides du 
type: 

® 

._4%° {R H  kyle  
R"  R" = groupe a-insaturE. 

(d&ecteur 5 conductibilit~ thermique) ~quip~ de 
colonnes analytiques (longueur: 2 m, diam~tre: 0,63 cm, 
remplissage: soit 20% SE 30, soit 20% Carbowax 20M, 
sur Chromosorb W). 

Les spectres infra-rouge (IR) ont ~t6 enregistrEs avec 
un appareil IR 4240 Beckman sur les produits liquides h 
l'Etat pur entre lames de chlorure de sodium ou en 
dispersion au sein de pastilles de bromure de potassium 
(KBr) dans le cas de produits solides. Les fr~quences v 
sont exprim~es en cm -1. Intensit~ des bandes: tF = tr~s 
forte, F = forte, m -- moyenne, f = faible, tf = tr~s 
faible. 

Les spectres de resonance magn&ique nuclEaire 
(RMN) 1H et lSC ont ~t~ enregistrEs sur un appareil Jeol 
JNM EX 90 aux frdquences respectives de 89,5 et 
22,5 MHz. Ils ont 6t6 effectu~s h partir des produits en 
solution soit dans le chloroforme deutEr6 (CDC13) soit 
dans l'eau lourde (D20) en presence de deux ~t trois 
gouttes d'une solution d'acide chlorhydrique deutErE 
(DC1) h 20% en poids dans l'eau lourde. Les dEplace- 
ments chimiques 8 sont exprimEs en ppm par rapport 
aux rEfErences internes (~H, 6 = O,Oppm en utilisant 
soit le t&ram&hylsilane (TMS) soit le 3-trim&hylsi- 
lylpropionate de sodium tEtradeutEr6 (TSP); ~3C, 8 = 
77,0ppm (CDCI 3) ou 8 =  O,Oppm (TSP)). Les cons- 
tantes de couplage "J sont exprimEes en Hz. Les pour- 
centages de diastErEoisom~res sont dEterminEs par RMN 
IH. 

Les spectres de masse (SDM) ont 6t6 effectuEs sur un 
appareil Fisons Instruments TRIO 1000 en introduction 
directe par ionisation chimique dans le methane. 

L'appareillage classiquement utilis6 est constitu6 par 
un ballon h trois tubulures de volume convenable muni 
d'un agitateur m~canique, d'un refrigerant heau, d'un 
thermom~tre, d'une ampoule h pression 6galisEe pour 
l'introduction des r~actifs liquides et d'un dispositif 
permettant de travailler sous atmosphere de diazote. 

3.2. N-(Phdnylsulfanyl)iminoesters A, B et C 

Enfin, signalons que du point de vue applications, les 
a-aminoacides insaturEs prEsentent un inter& certain 
[24] comme inhibiteurs d'enzymes, antibiotiques, son- 
des biosynth&iques et comme prEcurseurs d' a-aminoa- 
cides comportant un groupe cyclopropanique dans leur 
structure. 

3. Partie exp~rimentale  

3.1. G~ndralitds 

Les chromatographies en phase gazeuse ont 6tE ef- 
fectu6es sur un appareil GC 121 MB Delsi Instruments 

Ils sont prEparEs d'apr~s des modes op~ratoires clas- 
siques dEcrits dans la litt&ature [6,8,10]. 

3.2.1. [N-(Ph~nylsulfanyl)imino]~thanoate de m~thyle A 
(deux st~r£oisomkres 34 / 66) 

IR: 3060f, 3010tf, 1580F, 745F, 690F (C6H5); 1720tF 
(C=O); 1220F (C-O-C);  1570m (C=N) [5]. 

RMN t H: 7,89 et 7,55 (2s, 1H, CH=N); 7,20-7,65 
(m, 5H, C~Hs); 3,81 et 3,85 (2s, 3H, CH30). 

RMN ~3C: 161,3 et 159,8 (C=O); 145,4 et 141,1 
(CH=N); 139,6 et 132,9 (Ct); 129,9, 129,2, 129,0, 
128,6, 126,9 et 125,0 (C 2, C 3, C 4, C 5, C6); 51,9 
(CH30). 
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3.2.2. 2-[N-(Ph~nylsulfanyl)imino]propanoate d'~thyle 
B (deux stdr~oisombres 15 /85)  

IR: 3060f, 3010tf @ault, 1585F, 740tF, 690F (C6H5); 
1710tF (C--O); 1145F (C-O-C); 1570m (C=N). 

RMN ~H: 7,05-7,72 (m, 5H, C6H5); 4,26 (q, 2H, 
CH20 ' 3j 7,1Hz); 2,32 et 2,26 (2s, 3H, CH3C=); 1,31 
(t, 3H, CH3CH z, 3j7,1Hz). 

RMN ~3C: 161,7 (C=O); 154,2 (C=N); 137,2 (Cl); 
128,7, 128,5, 125,3 et 124,6 (C 2, C 6 et C 3, C5); 126,7 
et 126,3 (C4); 61,4 (CH~O); 23,5 et 18,8 (CH3C=); 
13,9 (CH3CHz). 

3.2.3. 2-[N-(Phdnylsulfanyl)imino ]pentanoate d' dthyle C 
(deux st~rdoisombres 35 / 65) 

IR: 3070f, 3010tf, 1585m, 745F, 690m (C6H5); 
1715tF (C=O); 1225F (C-O-C); 1580m 6pault (C=N). 

RMN ~H: 6,95-7,70 (m, 5H, C6H5); 4,28 et 4,26 
(2q, 2H, CH20, 3J 1 7,1 Hz, 3J 2 7,1 Hz): 2,71 et 2,62 (2t, 
2H, CHzC=, 3J l 7,0Hz, 3J 2 6,0Hz); 1,50-1,95 (m, 2H, 
CH3CHzCH2); 1,31 (t, 3H, CH3C-O, 3j7,1Hz); 1,00 
et 0,97 (2t, 3H, CH3C-C, 3j~ 7,1Hz, 3J z 7,2Hz). 

RMN ~3C: 161,7 et 160,1 (C=O); 158,2 et 151,6 
(C=N); 141,2 et 137,4 (C~); 128,6, 128,4, 125,0 et 
124,3 (Cz, C 6 et C~, C~); 126,5 et 126,0 (C4); 61,4 et 
61,3 (CH20); 38,4 et 35,2 (CH2C=N); 19,5 et 17,8 
(CH3CH~CH~); 13,9 et 13,4 (CH~). 

3.3. Organozinciques issus de bromures a-insatur~s 

Ils sont pr6par6s selon des modes op6ratoires clas- 
siques dEcrits dans la litt6rature: pour les organozin- 
ciques allyliques, voir Litt. [25-27] et pour les organo- 
zinciques issus de bromures propargyliques, voir Litt. 
[25,26,28,29]. 

3.4. Action des organozinciques sur les N-(sulfanyl)imi- 
noesters A, B e t  C 

3.4.1. Mode opdratoire (conditions a) 
A la solution de sulfanyliminoester (0,025 tool) clans 

30ml de THF refroidie ?a 0°C, on ajoute goutte 5 goutte 
1,2 6quivalent d'organozincique pr6par6 au sein du 
THF. La r6action est exothermique (2~t=7-10°C). 
L'addition termin6e, on laisse revenir lentement ?a 
temperature ambiante et on maintient sous agitation 
cette temp6rature durant 15 h. Le m61ange est ensuite 
vers6 sur 100ml d'une solution glac6e ammoniacale 
8 M. Aprbs d6cantation, la phase aqueuse est extraite 
par l'~ther (3 × 60ml) et les phases organiques sont 
s6ch6es sur sulfate de magn6sium. L'6vaporation des 
solvants permet d'isoler le sulfanylaminoester, qui est 
utilis6 tel quel pour la pr@aration des aminoesters et 
des aminoacides, compte tenu de sa puret6 (d~termin6e 
par RMN tH et RMN 13C) qui est > 95%. 

3.4.2. Produits obtenus 

3.4.2.1. 2-[N-(Ph~nylsulfanyl)amino]pent-4-~noate de 
m~thyle 1. IR: 3340m large (NH); 3080m, 1640m, 
lO00m, 920F (CH z =CH); 1740tF (C=O); 1205F (C- 
O-C); 3060f, 3010tf, 1585F, 740tF, 690F (C6H5). 

RMN IH: 7,00-7,50 (m, 5H, C6H5); 5,55-6,07 (m, 
1H, CH=); 4,98-5,33 (m, 2H, CH 2 =); 3,36-3,82 (m, 
2H, CH, NH); 3,70 (s, 3H, CH30); 2,41-2,67 (m, 2H, 
CH2C=). 

RMN 13C: 173,5 (C=O); 141,1 (C~); 132,7 (CH=); 
128,5 et 123,7 (C 2, C 6 et C 3, C5); 125,3 (C4); 118,4 
(CH 2 =); 63,8 (CH-N); 51,8 (CH30); 37,2 (CH2C=). 

3.4.2.2. 3-Mdthyl-2-[N-(phdnylsulfanyl)amino]pent-4- 
~noate de m~thyle 2. IR: 3340m (NH); 3080f, 1640f, 
lO00m, 920m (CH 2 =CH); 1740tF (C=O); 1205F (C- 
O-C); 3060f, 3010tf, 1585m, 740F, 695F (C6H5). 

RMN IH: 6,92-7,73 (m, 5H, C6H5); 5,50-6,01 (m, 
1H, CH=); 4,85-5,23 (m, 2H, CH 2 =); 3,25-3,75 (m, 
2H, CH-N, NH); 3,62 et 3,59 (2s, 3H, CH30); 2,35- 
2,85 (m, IH, CHC=); 1,10 et 1,07 (2d, 3H, CH3CH, 
3J 1 = 3J 2 7,0 Hz). 

RMN ~3C: 173,2 (C=O); 141,2 et 141,1 (CI); 138,8 
et 138,2 (CH=); 128,3, 123,8 et 123,7 (C 2, C 6 et C 3, 
C5); 125,2 (Ca); 116,1 et 115,6 (CH 2 =); 69,5 (CH-N); 
51,5 et 51,3 (CH30); 41,5 et 40,9 (CHC--); 16,2 et 
15,7 (CH3). 

3.4.2.3. 3,3-Dim~thyl-2-[N-(ph~nylsulfanyl)amino]pent- 
4-~noate de m~thyle 3. IR: 3345m (NH); 3080f, 1640f, 
lO05f, 925m (CH 2 =CH); 1740tF (C=O); 1210m (C- 
O-C); 3060f, 3010tf, 1590m, 745F, 695m (C6H5). 

RMN ~H: 6,94-7,64 (m, 5H, C6H5); 5,57-6,05 (m, 
1H, CH=); 4,84-5,22 (m, 2H, CH2=); 3,56 (s, 3H, 
CH30); 3,34 (s large, 2H, CH-N, NH); 1,13 et 1,07 
(2s, 6H, (CH 3) ~ C, diast&6otopie). 

RMN ~3C: 173,2 (C=O); 143,0 (CH=); 140,8 (C1); 
128,3 et 124,5 (C 2, C 6 et C 3, C5); 125,5 (C4); 113,4 
(CH 2 =); 73,5 (CH-N); 51,0 (CH30); 40,5 (CCH=); 
24,2 et 23,3 ((CH3)2C, diast~r6otopie). 

3.4.2.4. 2-[N-(Ph~nylsulfanyl)amino]pent-4-ynoate de 
m~thyle 4. Produit s6par6 ~ partir du m61ange 4 + 4' par 
chromatographie sur colonne (6luant C7 H 16/AcOEt: 
4:1). 

IR: 3340m (NH); 3300F, 2130tf, 645F (HC-C); 
1740tF (C=O); 1215F (C-O-C); 3060f, 3010tf, 1585F, 
745F, 690F (C6H5). 

RMN I H: 6,95-7,70 (m, 5H, C6H5); 3,50-3,90 (m, 
1H, CH-N); 3,71 (s, 3H, CH30); 3,44 (s large, 1H, 
NH); 2,71 (dd, 2H, CH2C-, 3j6,5 Hz, 4j 2,6Hz); 2,07 
(t, 1H, HC---=-, 4j 2,6 Hz). 

RMN ~3C: 172,1 (C=O); 140,9 (Ct); 128,5 et 123,6 
(C 2, C 6 et C 3, C5); 125,5 (C4); 78,9 (C-=); 71,4 
(HC-); 62,4 (CH-N); 52,2 (CH30); 22,9 (CH2). 
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3.4.2.5. 2-[N-( Phdnylsulfanyl)amino]penta-3, 4-di~noate 
de m~thyle 4'. Produit s6par6 ~ partir du m61ange 4 + 4' 
par chromatographie sur colonne (61uant C 7 H ~6/AcOEt: 
4:1). 

IR: 3340m (NH); 3060f, 1960m, 855m 
(CH~=C~CH); 1745tF (C=O); 1220F (C-O-C); 
3065f, 30!0tf, 1585F, 745F, 690F (C~Hs). 

RMN ~H: 6,90-7,55 (rn, 5H, C6H5); 5,10-5,50 (m, 
IH, CH=); 4,70-5,00 (m, 2H, CHe =); 3,90-4,30 (m, 
2H, NH, CH-N); 3,70 (s, 3H, CH 30). 

RMN ~3C: 208,3 (=C---); 169,9 (C=O); 138,7 (C~); 
128,8 et 125,9 (C 2, C 6 et C3, C5); 127,0 (C4); 89,1 
(CH=); 78,5 (CH 2 =); 62,9 (CH-N); 52,1 (CH30). 

3.4.2.6. 3-Mdthyl-2-[N-(phdnylsulfanyl)amino]pent-4- 
ynoate de mdthyle 5. IR: 3330f (NH); 3300m, 2120tf, 
640m (HC-C); 1740F (C--O); 1205m (C-O-C); 3060f, 
3010tf 6pault, 1585m, 745F, 690F (C6H5). 

RMN IH: 6,90-7,65 (rn, 5H, C6H5); 3,35-3,80 (m, 
2H, CH-NH); 3,68 et 3,65 (2s, 3H, CH30); 2,77-3,20 
(m, 1H, CHC-~); 2,17 (d, 1H, HC-=, 4j 1,6Hz); 1,32 et 
1,24 (2d, 3H, CHaCH, 3j~ 7,1Hz, 3J 2 7,3 Hz). 

RMN ~C: 172,3 et 172,0 (C=O); 141,2 et 140,8 
(Ct); 128,4, 123,8 et 123,5 (Cz, C~ et C 3, C5); 125,4 et 
125,2 (C4); 83,7 et 82,9 (C~); 71,6 et 71,0 (HC~); 
68,6 et 68,4 (CH-N); 51,9 et 51,7 (CH30); 30,0 et 29,8 
(CHC=); 18,0 et 16,9 (CH3). 

3.4.2.7. 3,3-Dim~thyl- 2-[N-( phdnylsulfanyl)amino ]pent- 
4-ynoate de m~thyle 6, IR: 3320m 6pault (NH); 3290m, 
2110tf, 635m large (HC~C); 1735tF (C=O); 1205F 
(C-O-C); 3060f, 3010tf 6pault, 1585m, 740F, 690m 
(C6H5). 

RMN tH: 6,88-7,65 (m, 5H, C6H5); 3,73 (d, 1H, 
CH-N, 3j 10,0Hz); 3,59 (s, 3H, CH30); 3,33 (d, 1H, 
NH, 3j 10,0Hz); 2,24 (s, 1H, HC=); 1,36 et 1,24 (2s, 
6H, (CHa)2C, diast6r6otopie). 

RMN~3C: 172,1 (C--O); 140,5 (Ct); 128,3 et 124,6 
(C 2, C 6 et C 3, C5); 125,6 (C4); 86,7 (C~); 72,8 
(CH-N); 70,9 (HC-~); 51,3 (CH30); 35,1 (CC-); 27,0 
et 26,0 ((CH3)eC, diast6r~otopie). 

3.4.2.8. 2-Mdthyl-2-[N-(phdnylsulfanyl)amino]pent-4- 
dnoate d'dthyle 7. IR: 3330m (NH); 3080f, 1640m, 
1000m, 920F (CH 2 =CH); 1730tF (C=O); 1220F (C- 
O-C); 3060f, 3010tf 6pault, 1585F, 740tF, 690F 
(C6H5). 

RMN ~H: 6,81-7,56 (m, 5H, C6H5); 5,44-5,96 (m, 
1H, CH=); 4,85-5,30 (m, 2H, CH2=); 4,12 (q. 2H, 
CH~O, 3j 7,1Hz); 3,69 (s large, IH, NH); 2,49 (d app., 
2H, CH2C=, 3J6,9Hz); 1,34 (s, 3H, CH3C-N); 1,22 
(t, 3H, CH3CH 2, 3j 7,1Hz). 

RMN 13C: 174,6 (C=O); 142,9 (Cj); 132,1 (CH=); 
128,2 et 122,9 (C2, C6 et C 3, C5); 124,6 (C4); 119,1 
(CH2=); 64,5 (C-N); 60,9 (CH20); 43,6 (CH2C=); 
20,9 (CH3C-N); 14,0 (CH3CH2). 

3.4.2.9. 2,3-Dimdthyl-2-[N-(phdnylsulfanyl)amino]pent- 
4-~noate d'dthyle 8. IR: 3340f (NH); 3080f, 1640f, 
1000f, 920m (CH 2 =CH); 1730tF (C=O); 1250F (C- 
O-C); 3060f, 3010tf, 1585m, 740F, 690m (C6H5). 

RMN ~H: 6,90-7,55 (m, 5H, C6H5); 5,45-6,07 (m, 
1H, CH=); 4,85-5,24 (m, 2H, CH2--); 4,12 (q, 2H, 
CH20, 3j7,0Hz); 3,68 et 3,57 (2s larges, 1H, NH); 
2,30-2,78 (m, 1H, CHC=); 1,31 (s, 3H, CH3C-N); 
1,23 (t, 3H, CH3C-O, 3j 7,0 Hz); 1,07 (d, 3H, CH3CH, 
3j 6,9 Hz). 

RMN ~3C: 174,8 et 174,5 (C=O); 143,4 et 143,2 
(C~); 138,4 et 138,1 (CH=); 128,2, 122,8 et 122,6 (C 2, 
C 6 et C 3, C5); 124,6 et 124,5 (C4); 116,9 et 116,6 
(CH2=); 67,6 (C-N); 60,9 et 60,8 (CH20), 47,0 et 
45,3 (CHC=); 17,3 (CH3C-N); 15,0 et 13,9 (CH3CH); 
14,0 (CH3C-O). 

3.4.2.10. 2, 3-Dimdthyl-2-lN- (phdnylsulfanyl)amino]- 
pent-4-ynoate d'~thyle 9. IR: 3340rn @ault (NH); 
3300m, 2120tf, 640m (HC=C); 1735tF (C=O); 1255F 
(C-O-C); 30701', 3020tf ~pault, 1590m, 745F, 695m 
(C6H5). 

RMN IH: 6,90-7,80 (m, 5H, C6H5); 4,13 (q, 2H, 
CH20 ' 3j 7,2 Hz); 3,84 (s large, 1H, NH); 2,95 (qd, 1H, 
CHC~ ' 3j 7,1 Hz, 4j 2,5 Hz); 2,00-2,40 (m, 1H, HC-=); 
1,42 et 1,37 (2s, 3H, CH3C-N); 0,75-1,35 (m, 6H, 
CH3). 

RMN ~3C: 173,8 et 173,4 (C=O); 143,3 et 142,8 
(Ct); 128,2, 122,9 et 122,5 (C 2, C 6 etC 3, C5); 124,7 et 
124,6 (C4); 83,8 (C-); 71,7 et 71,5 (HC--); 66,9 
(C-N); 61,2 et 61,1 (CH20); 35,1 et 34,6 (CHC-=); 
17,8 et 17,2 (CH3C-N); 15,5 et 15,2 (CH3CH); 13,9 
(CH3C-O). 

3.4.2.11. 2-Propyl-2-[N-(ph~nylsulfanyl)amino]pent-4- 
dnoate d'dthyle 10. IR: 3340f large (NH); 3080f, 1640f, 
1000f, 920m (CH 2 =CH); 1730tF (C=-O); 1220F (C- 
O-C); 3060f, 3010tf, 1585m, 740F, 690m (C6H5). 

RMN 1H: 6,90-7,65 (m, 5H, C6H5); 5,35-5,95 (m, 
1H, CH=); 4,75-5,26 (m, 2H, CH2=-); 4,11 (q, 2H, 
CH20 ' 3j 7,1 Hz); 3,80 (s large, 1H, NH); 2,50 (d app., 
2H, CH2C=, 3j 7,0Hz); 1,51-1,90 (m, 2H, CHzC-N); 
0,85-1,44 (m, 2H, CH3CH2CH2); 1,21 (t, 3H, CH 3- 
C-O, 3j 7,1Hz); 0,70 (t, 3H, CHaC-C, 3J6,6Hz). 

RMN ~3C: 173,9 (C=O); 142,3 (C~); 132,7 (CH=); 
128,1 et 124,6 (C 2, C 6 et C 3, C5); 125,2 (Ca); 118,5 
(CH2=); 67,7 (C-N); 60,8 (CH20); 40,l et 37,6 
(CH2C=, CH2C-N); 16,9 (CH3CH2CH2); 14,0 et 
13,8 (CH3). 

3.4.2.12. 3-Mdthyl-2-propyl-2-[N-(ph~nylsulfanyl)ami- 
no]pent-4-~noate d'dthyle 11. IR: 3360f large (NH); 
3080f, 1640f, 1000f, 920m (CH 2 =CH); 1730tF (C=O); 
1230F (C-O-C); 3070f 6pault, 3010tf ~pault, 1585m, 
740F, 695m (C6H5). 

RMN IH: 6,85-7,80 (m, 5H, C6H5); 5,45-6,15 (m, 
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1H, CH=); 4,75-5,32 (m, 2H, CH z =); 4,16 et 4,20 
(2q, 2H, CHeO, 3J 1 = 3 J  2 7,1Hz); 3,97 (s large, 1H, 
NH); 2,31-2,96 (m, 1H, CHC=); 1,35-2,20 (m, 4H, 
CHe); 1,25 et 1,20 (2t, 3H, CH3C-O, 3j~ =3je 7,1Hz); 
1,01 et 0,97 (2d, 3H, C H3CH, ~Jl = 3J2 6,9 Hz): 0,70 et 
0,63 (2t, 3H, CH3C-C, 3j~ 6,4 Hz, 3J 2 6,6Hz). 

RMN ~3C: 173,6 et 173,0 (C=O); 142,9 et 142,6 
(C~); 139,5 et 138,7 (CH=); 128,1, 124,3 et 124,0 (Ce, 
C 6 et C 3, C5); 125,3 et 124,9 (C4); 116,6 et 115,7 
(CH2=); 70,0 et 69,7 (C-N); 60,7 (CHzO); 44,7 et 
44,5 (CHC=); 35,9 et 34,2 (CH2C-N); 17,3 et 16,9 
(CH3CH2CH~); 15,6 et 14,6 (CH3CH); 14,0 (CH 3- 
C-O); 13,9 (CH3). 

3.4.2.13. 3-M~thyl-2-propyl-2-[N-(ph~nylsulfanyl)ami- 
no]pent-4-ynoate d'~thyle 12. IR: 3340f @ault (NH); 
3300m, 2115tf, 630m (HC~-C); 1725tF (C=O); 1220F 
(C-O-C); 3060f, 3010tf 6pault, 1585m, 740F, 690m 
(C6Hs). 

RMN ~H: 6,90-7,90 (m, 5H, C6H5); 4,19 et 4,15 
(2q, 2H, CH20, 3J 1 =3J 2 7,1Hz); 3,71 (s large, 1H, 
NH); 2,50-3,20 (m, 1H, CHC-=); 2,12 (d, 1H, HC~, 
4j2,7Hz); 1,53-2,04 (m, 2H, CH,C-N); 1,26 (t, 3H, 
CH3C_O ' 3j 7,1Hz); 0,50-1,50 (m, 8H, CH 3, CH2). 

RMN C3C: 172,9 et 172,5 (C=O); 142,9 et 142,7 
(C~); 128,2, 128,1, 124,0 et 123,9 (C 2, C 6 et C 3, C~); 
125,1 et 125,0 (C4); 84,9 et 84,4 (C=-); 71,2 et 70,9 
(HC-=); 69,6 et 69,2 (C-N); 61,4 et 61,1 (CH20); 35,1 
et 34,6 (CHzC-N); 33,4 et 33,2 (CHC~); 17,4 et 17,1 
(CH3CH2CH2); 16,3, 15,2, 14,0 et 13,8 (CH3). 

3.5. PrYparation d'o~-aminoesters 

3.5. I. Mode op~ratoire (conditions b) 
Une solution de sulfanylaminoester (0,014tool) dans 

40ml d'&her est laiss6e en contact durant 5 h avec une 
solution d'acide chlorhydrique 1M (60ml). Apr~s 
ddcantation, la phase aqueuse est extraite par l'6ther 
(3 × 40ml) puis rendue basique par une solution de 
soude 5 M. Les phases ~th6r6es obtenues par extraction 
de la phase aqueuse basique (3 × 40ml) sont s~ch6es 
sur sulfate de magn6sium. Apr~s 6vaporation du solvant, 
l'aminoester est isol6 par 6vaporation-pi6geage. 

3.5.2. Aminoesters obtenus 

3.5.2.1. 2-Amino-3-m~thylpent-4-~noate de mdthyle 13 
[30]. IR: 3390m, 3320f, 1605f large (NH2); 3080f, 
1640m, IO00F, 920F (CH2=CH); 1740tF (C=O); 
1200F (C-O-C). 

RMN ~H: 5,47-6,03 (m, 1H, CH=); 4,80-5,23 (m, 
2H, CH~ =); 3,70 (s, 3H, CH30); 3,42 et 3,37 (2d, 1H, 
CH-N,-3JI 8,0Hz, 3J 2 8,6Hz); 2,24-2,80 (m, 1H, 
CHC=); 1,66 (s large, 2H, NH~); 1,08 et 1,01 (2d, 3H, 
C H3CH, J l  6,3 Hz, • J2 6,7 Hz). 

RMN 13C: 174,6 et 174,5 (C=O); 139,5 et 138,3 
(CH=); 115,5 et 114,7 (CH2 =); 58,5 et 58,0 (CH-N); 
51,0 et 50,9 (CH30); 41,3 et 41,2 (CHC=); 15,9 et 
13,8 (CH 3). 

3.5.2.2. 2-Amino-3,3-dimdthylpent-4-~noate de m~thyle 
14. IR: 3390f, 3330f, 1610f large (NH2); 3090f, 1640f, 
1000m 6pault, 920F (CH 2 =CH); 1740tF (C=O); 1205F 
(C-O-C). 

RMN 1H: 5,32-5,72 (m, 1H, CH=); 4,46-4,85 (m, 
2H, CH 2 =); 3,35 (s, 3H, CH30); 2,89 (s, 1H, CH-N); 
1,32 (s large, 2H, NH2); 0,74 et 0,72 (2s, 6H, (CH3)2C, 
diast6r6otopie). 

RMN ~3C: 173,8 (C=O); 143,6 (CH=); 112,3 
(CH2=); 61,8 (CH-N); 50,4 (CH30); 39,9 (CCH=); 
22,7 et 22,4 ((CH3)2 C, diast6r6otopie). 

3.5.2.3. 2-Amino-3,3-dimdthyIpent-4-ynoate de mdthyle 
15. IR: 3390m, 3220f 6pault, 1605f large (NH2); 3290F, 
2115tf, 640F (HC~C); 1735tF (C=O); 1205F 
(c-o-c). 

RMN JH: 3,72 (s, 3H, CH30); 3,31 (s, 1H, CH-N); 
2,27 (s, 1H, HC--=); 1,82 (s large, 2H, NHe); 1,31 et 
1,24 (2s, 6H, (CH3):C, diast~r6otopie). 

RMN ~3C: 172,8 (C=O); 87,7 (C-=); 69,8 (HC~); 
61,7 (CH-N); 50,9 (CH30); 35,2 (CC-); 26,0 et 24,6 
((CH3)2C, diast6r6otopie). 

3.5.2.4. 2-Amino-2-m~thylpent-4-~noate d'~thyle 16. IR: 
3380m, 3310f, 1605f large (NH2); 3080f, 1640rn, 
1000m, 920F (CH2=CH); 1730tF (C=O); 1220F 
(C-O-C). 

RMN JH: 5,47-6,00 (m, 1H, CH-=); 4,95-5,28 (m, 
2H, CH2=); 4,16 (q, 2H, CH20, 3j7,0Hz); 2,27 et 
2,51 (Syst~me ABX, 2H, CH2CH=, 'JAB 13,5Hz, 
3JAx 7,6Hz, 3JBx 6,5Hz, diast&6otopie); 1,96 (s large, 
2H, NH:); 1,32 (s, 3H, CHiC-N); 1,27 (t, 3H, 
CH3CH2 ' 3j 7,0 Hz). 

RMN J3C: 176,5 (C=O); 132,5 (CH=); 118,6 
(CH 2 =); 60,4 (CH20); 56,9 (C-N); 44,7 (CH2CH=); 
25,6 (CH3C-N); 13,8 (CH3CH2). 

3.5.2.5. 2-Amino-2,3-dimdthylpent-4-~noate d'~thyle 17. 
IR: 3380f, 3320f, 1610f large (NH2); 3080f, 1640f, 
1000f, 915m (CH2=CH); 1730tF (C=O); 1235F 
(c-o-c). 

RMN IH: 5,53-6,04 (m, 1H, CH--); 4,82-5,25 (m, 
2H, CH2=); 4,17 et 4,16 (2q, 2H, CH20, 3J l =3 
J2 7,1Hz); 2,25-2,72 (m, 1H, CHC=); 1,64 (s large, 
2H, NH~); 1,27 (t, 3H, CH3C-O, 3j 7,1 Hz); 1,26 (s, 
3H, CH3C-N); 1,03 et 0,97 (2d, 3H, CH3CH, 3J 1 = 
3J z 6,9 Hz). 

RMN ~3C: 176,6 et 176,5 (C=O); 138,8 et 138,6 
(CH=); 116,0 et 115,7 (CH2=); 60,4 (CH20); 59,8 et 
59,5 (C-N); 45,8 et 45,4 (CHC=); 24,1 et 22,9 
(CH3C-N); 14,7 et 13,2 (CH3CH); 13,8 (CH3C-O). 
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3.5.2.6. 2-Amino-2,3-dimdthylpent-4-ynoate d'dthyle 18. 
IR: 3385m, 3220m Epault, 1605m large (NH2); 3295F, 
2115tf, 635F (HC~C); 1730tF (C=O); 1235F 
(c-o-c). 

RMN IH: 4,19 (q, 2H, CH~O, 3J 7,1Hz); 2,90 (qd, 
1H, CHC~-, 3j7,0Hz, 4j2,312Iz); 2,18 (d, 1H, HC=, 
4j2,3Hz); 1,81 (s large, 2H, NH2); 1,43 et 1,29 (2s, 
3H, CH3C-N); 1,28 (t, 3H, CH3C-O, 3j 7,1 Hz); 1,19 
et 1,14 (2d, 3H, CH3CH, 3J 1 =3J 2 7,0Hz). 

RMN 13C: 175,5 et 174,8 (C=O); 84,5 et 84,1 (C=); 
70,6 et 70,3 (HC=); 60,6 (CH20); 59,5 et 59,3 (C-N); 
35,1 et 34,6 (CHC=); 25,0 et 21,6 (CH3C--N); 15,2 
et 14,4 (CH3CH); 13,6 (CH3C-O). 

3.5.2. Z 2-Amino-2-propylpent-4-~noate d'~thyle 19. IR: 
3390f, 3330f, 1605f large (NH2); 3080f, 1640f, 1000f, 
920m (CH~ =CH); 1735tF (C=O); 1215F (C-O-C). 

RMN 115t: 5,45-6,00 (m, 1H, CH=); 4,91-5,35 (m, 
2H, CH2=); 4,16 (q, 2H, CH20, 3J7,1Hz); 2,54 et 
2,24 (Syst~me ABX, 2H, CH2CH=, 2JAB 13,5Hz, 
3JAx 6,3 Hz, 3JBx 7,9 Hz, diastErEotopie); 1,78 (s large, 
2H, NH2); 1,20-1,90 (m, 4H, (CHe)2CH3); 1,26 (t, 
3H, CH3C-O, 3j7,1Hz); 0,89 (t, 3H, CH3C-C, 
3j 6,5 Hz). 

RMN ~~C: 176,0 (C=O); 132,4 (CH=); 118,6 
(CH2=); 60,3 (CHzO); 60,1 (C-N); 43,8 et 41,8 
(CH2C=, CH2C-N); 16,7 (CH3CH2CH2); 13,8 
(CH 3C-C, CH 3C-O). 

3.5.2.8. 2-Amino-3-mdthyl-2-propylpent-4-gnoate 
d'~thyle 20. IR: 3390f, 3330f, 1605f large (NH2); 3080f, 
1640f, 1000f, 915m (CH 2 =CH); 1730tF (C=O); 1220F 
(C-O-C). 

RMN 1H: 5,50-6,02 (m, 1H, CH=); 4,85-5,26 (m, 
2H, CH2=); 4,18 et 4,15 (2q, 2H, CH~O, 3J 1 = 
3J 2 7,1 Hz); 2,30-2,76 (m, IH, CHC=); 1,60 (s large, 
2H, NH2); 1,00-1,90 (m, 4H, CH2); 1,28 et 1,26 (2t, 
3H, CH3C-O, 3jj =3J2 7,1Hz); 0,75-1,14 (m, 6H, 
CH3C-C, C H3CH). 

RMN ~3C: 176,1 (C=O); 139,2 et 138,7 (CH=); 
115,8 et 115,4 (CH2=); 63,2 et 63,0 (C-N); 60,2 
(CH20); 45,7 et 45,2 (CHC=); 40,6 et 39,7 (CH2C-N); 
17,0 et 16,9 (CH3CH2CH2); 14,9 (CH3C-C); 14,0 et 
12,8 (CH3CH); 13,9 (CH3C-O). 

3.5.2.9. 2-Amino-3-m~thyl-2-propylpent-4-ynoate 
d'~thyle 21. IR: 3400f, 3280f Epault, 1620f large (NH2); 
3310m, 2120tf, 630m (HC=C); 1730tF (C=O); 1225F 
(C-O-C) 

RMN JH: 4,17 et 4,15 (2q, 2H, CH~O, 3J 1 = 
3j: 7,0Hz); 2,67-3,08 (m, IH, CHC-); 1,94-2,40 (m, 
3H, HC------, NH2); 1,26 (t, 3H, CH3C-O, 3j7,0Hz); 
0,65-1,95 (m, 10H, CH 3, CH~). 

RMN ~3C: 175,1 et 174,0 (C=O); 84,6 et 84,2 (C-);  
70,8 et 70,3 (HC-); 62,9 et 62,8 (C-N); 60,5 (CH~_O); 
41,3 et 38,3 (CH2C-N); 35,0 et 33,9 (CHC~); 17,0 et 

16,8 (CH3CH2CH2); 15,3 (CH3C-C); 13,8 et 13,7 
(CH3CH, CH3C-O). 

3.6. Preparation des c~-aminoacides 

3.6.1. Traitement des N-(phdnylsulfanyl)aminoesters par 
une solution de HCl 3 M [13] 

3.6.1.1. Mode op~ratoire (conditions c). Une solution 
d'acidc chlorhydrique 3 M (60ml) est ajoutEe 5 la solu- 
tion de N-(ph6nylsulfanyl)aminoester (0,014mol) darts 
60ml d'&her et l'ensemble est maintenu sous agitation 
h 20 °C durant 3 h. Apr~s decantation, la phase aqueuse 
est extraite par l'Ether (3 × 40ml) puis rendue basique 
par une solution de soude 5 M. Cette phase aqueuse 
basique est extraite par l'Ether (3 × 40 ml) puis acidifiEe 
par une solution d'acide chlorhydrique 3M. La phase 
aqueuse acide est EvaporEe 5 sec et le rEsidu solide 
obtenu est repris par l'dthanol absolu (50 ml) puis filtrE 
afin d'Eliminer le chlorure de sodium. Le filtrat est 
chauffE au reflux durant 20min en presence de 
mdthyloxirane (0,56 mol, 35 ml) [31,32]. Apr~s Evapora- 
tion h sec, l'aminoacide est filtrE puis lave par un 
melange pentane-Ether (80:20). 

3.6.2. Saponification de l'aminoester ~ l'aide d'une 
solution de NaOH 1,25M, puis acidification [21] 

3.6.2.1. Mode op~ratoire (conditions d). A la solution 
de l'aminoester (0,014tool) dans 25ml d'Ethanol est 
ajoutEe une solution aqueuse de soude 1,25 M (30ml). 
Apr~s l h d'agitation h 20°C, on chauffe 1 h ?a 60°C 
puis on laisse revenir h 20°C. Apr~s decantation, la 
phase aqueuse est extraite par l'Ether (3 × 40 ml) puis 
acidifiEe h l'aide d'une solution d'acide chlorhydrique 
3 M. Cette phase aqueuse acide est extraite par l'&her 
(3 × 40 ml). Le rEsidu solide obtenu apr~s Evaporation 
sec de la phase aqueuse acide est repris par 50ml 
d'Ethanol absolu puis traitE par le mEthyloxirane comme 
prEcEdemment afin de libErer l'aminoacide de son 
chlorhydrate. 

3.6.3. Aminoacides obtenus 

3.6.3.1. Acide 2-aminopent-4-~no'ique 22 [33,34]. F. 
204-206°C (dEcomp.); Litt.: 212-215°C (dEcomp.) 
[33]. 

IR (KBr): 3010F tr~s large, 2100f large, 1625F, 
1525m (NHj)" 1585F, 1415F (COO-); 3080tf Epault, 
1640m Epault, 995m, 920F (CH 2 =CH). 

RMN IH (D20): 5,55-6,08 (m, 1H, CH=); 4,74 (s 
large, 3H, NH~-); 5,10-5,50 (m, 2H, CH 2 =); 4,25 (t, 
1H, CH-N, 3J6,1 Hz); 2,55-2,89 (m, 2H, CH~). 

RMN ~3C (D20): 173,3 (C=O); 132,4 (CH-); 123,9 
(CH 2 =); 54,4 (CH-N); 36,1 (CHeC=). 

SDM m/z:  116 [(M+H) ~, 12%]; 99 [(M+H) ÷ -  
NH 3, 1]; 74 [(M + H) ÷ -  C3H 6, 33]; 70 [(M + H) ÷ -  
HCOOH, 100]. 
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3.6.3.2. Acide 2-amino-3-m~thylpent-4-gndique 23 [35]. 
F. 212-214°C (d6comp.); Litt.: 217-218°C (d6comp.) 
[35]. 

IR (KBr): 3040F tr~s large, 2120f. 1630F 6pault, 
1510F (NH~-); 1595F, 1410F (COO-); 3080tf, 1640m 
6pault, 995m, 925F (CHo =CH). 

RMN ~H (D:O): 5,5,~-6,08 (m, 1H, CH=); 5,10- 
5,48 (m, 2H, CH~ =); 4,79 (s large, 3H, NH~-); 4,06 et 
3,94 (2d, 1H, CI-(-N, -~J~ 4,5 Hz, -J2 5,5 Hz);2,63-3,22 
(m, IH, CHC=); 1,20 et 1,16 (2d, 3H, CH3CH, 
3J 1 6,3 Hz, 3j: 6.8 Hz). 

RMN ~3C (DeO): 174,6 et 174,3 (C=O); 139,3 et 
138,9 (CH=); 121,8 et 121,4 (CH 2=); 60,4 et 59,8 
(CH-N); 41,1 et 40,6 (CHC=); 18,1 et 16,4 (CH3). 

SDM m/z:  130 [(M + H) +, 24%]; 113 [(M + H) ÷ -  
NH 3, 1]; 84 [(M + H)-- - HCOOH, 100]; 74 [(M + H) + 

- C4H s, 56]. 

3.6.3.3. Acide 2-amino-3-m~thylpent-4-ynoYque 24 
[21,35,36]. F. 184-186°C (d6comp.); Litt.: 182-189°C 
(d6comp.) [35]. 

IR (KBr): 3050F tr~s large, 2095f, 1630F, 1515F 
(NH~-); 1595F, 1405F (COO-); 3260m, 2120f, 645m 
(HC~C). 

RMN 1H (D20): 4,83 (s large, 3H, NH~); 3,78-4,25 
(m, 1H, CH-N); 3,10-3,57 (m, IH, CHC-); 2,73 (d, 
1H, HC--, 4/2,0Hz); 1,36 et 1,23 (2d, 3H, CH 3, 
3jj 6,9 Hz, 3J 2 6,1 Hz). 

RMN 13C (D20): 174,0 et 173,3 (C=O); 85,0 et 84,1 
(C=-); 77,0 et 76,5 (HC~-); 60,1 et 59,5 (CH-N); 30,0 
et 29,7 (CHC=--); 20,0 et 18,5 (CH3). 

SDM re~z: 128 [(M + H) +, 37%]; 111 [(M + H) ÷ -  
NH 3, 1]; 82 [(M + H) + -  HCOOH, 100]; 74 [(M + H)- 
- C4H6, 37]. 

3.6.3.4. Acide 2-amino-3,3-dim~thylpent-4-yndique 25. 
F. 200-206 °C (d~comp.). 

IR (KBr): 3050F large, 2050tf, 1630F, 1510m (NH ~); 
1595m, 1400F (COO);  3280f, 2120tf, 645m (HC-=C). 

RMN JH (D20): 4,82 (s large, 3H, NH~); 4,03 (s, 
1H, CH-N); 2,83 (s, IH, HC-); 1,48 et 1,41 (2s, 6H, 
(CH3)2C, diast6r6otopie). 

RMN J3C (D20): 172,2 (C=O); 87,7 (C~); 76,6 
(HC-=); 62,8 (CH-N); 35,8 (CC-);  29,2 et 27,6 
((C H 3) 2 C, diast6r6otopie). 

SDM m/z:  142 [(M + H) +, 40%]; 125 [(M + H) + -  
NH 3, 3]; 96 [(M + H) + -  HCOOH, 100]; 74 [(M + H) + 
- CsH 8, 43]. 

3.6.3.5. Acide 2-amino-2-m~thylpent-4-~ndique 26. F. 
182- 184 °C (d6comp.). 

IR (KBr): 3050F tr~s large, 2095f large, 1645F large, 
1540F (NH~); 1580F, 1405F (COO);  3080tf, 1640m 
@ault, 1000m, 930F (CH, =CH). 

RMN tH (D20): 5,07-6,13 (m, 3H, CH2=CH); 

4,86 (s large, 3H, NH3); 2,16-2,88 (m, 2H, CH2C=); 
1,50 (s, 3H, CH3). 

RMN 13C (D20): 178,6 (C=O); 133,2 (CH=); 124,4 
(CH 2 =); 63,5 (C-N); 44,0 (CH2C=); 24,7 (CH3C-N). 

SDM m/z:  130 [(M + H) +, 63%]; 113 [(M + H) + - 
NH3, 4]; 88 [(M + H) + -  C3H 6, 32]; 84 [(M + H) + -  
HCOOH, 100]. 

3.6.3.6. Acide 2-amino-3,3-dim~thylpent-4-~ndique 27. 
F. 210-212°C (d~comp.). 

IR (KBr): 3060F trbs large, 2090f large, 1600F , 
1505F (NH~); 1580F, 1405F (COO-); 3080f @ault, 
1640f @ault, lO00f, 920m (CH 2 =CH). 

RMN IH (D20): 5,65-6,10 (m, 1H, CH=); 5,05- 
5,45 (m, 2H, CH 2 =); 4,81 (s large, 3H, NH~-); 3,08 (s, 
1H, CH-N); 1,25 et 1,19 (2s, 6H, (CH3)2C, 
diast6r6otopie). 

RMN ~3C (D20): 173,5 (C=O); 144,0 (CH=); 119,1 
(CH2=); 63,3 (CH-N); 41,2 (CC=); 26,9 et 24,1 
((CH3)2C, diast6r6otopie). 

SDM m/z:  144 [(M + H) +, 33%)]; 127 [(M + H) + 
- NH 3, 8]; 98 [(M + H) + -  HCOOH, 100]; 74 [(M + 
H) + -  CsHl0, 20]. 

3.6.3.7. Acide 2-amino-2,3-dim~thylpent-4-~ndique 28. 
F. 180-182°C (d~comp.). 

IR (KBr): 3020m tr~s large, 2070tf large, 1630F, 
1520tF (NH~); 1600tF, 1400F (COO-); 3080tf, 1640m 
6pault, 1000f, 915m (CH: =CH). 

RMN tH (D~O): 5,57-6,08 (m, 1H, CH=); 5,05- 
5,50 (m, 2H, CH 2 =); 4,79 (s large, 3H, NH~); 2,44- 
2,90 (m, 1H, CHC=); 1,46 et 1,48 (2s, 3H, CH3C-N); 
1,09 (d, 3H, C H3CH, 3j 7,0 Hz). 

RMN 13C (D20): 178,9 et 178,7 (C--O); 139,5 et 
138,8 (CH z=); 121,9 et 121,2 (CH 2=); 66,8 et 66,6 
(C-N); 46,0 et 45,7 (CHC=); 23,5 et 22,1 (CH3C-N); 
16,8 et 15,6 (CH3CH). 

SDM m/z:  144 [(M + H) +, 49%]; 127 [(M + H) + -  
NH 3, 5]; 98 [(M + H) + -  HCOOH, 100]; 88 [(M + H) + 

- C4H 8, 49]. 

3.6.3.8. Acide 2-amino-2,3-dimdthylpent-4-yndique 29. 
F. 167-168°C (d~comp.). 

IR (KBr): 3060F tr~s large, 2070ff large, 1630F, 
1525m (NH~); 160OF, 1400F (COO);  3290m, 2120tf, 
660m (HC----C). 

RMN ~H (D20): 4,77 (s large, 3H, NH~); 2,93-3,35 
(m, 1H, CHC=); 2,58-2,85 (m, 1H, HC=-); 1,65 et 
1,56 (2s, 3H, CH3C-N); 1,29 et 1,26 (2d, 3H, CH3CH, 
3J 1 7,0Hz, 3j9 7,2 Hz). 

RMN ~3C (-D20): 171,3 et 170,9 (C=O); 79,6 et 79,2 
(C=); 72,1 et 71,8 (HC=); 60,4 (C-N); 30,3 et 29,7 
(CHC=); 18,9 et 16,0 (CH3C-N); 12,9 et 11,7 
(CH3CH). 

SDM m/z:  142 [(M + H) ÷, 33%]; 125 [(M + H) + -  
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NH 3, 21; 96 [(M + H) + -  HCOOH, 100]; 88 [(M + H) + 
-- C 4 H 6 ,  22]. 

NH 3, 5]; 126 [(M + H) + - C3H 8, 4]; 124 [(M + H) + -  
HCOOH, 100]; 116 [(M + H) ÷ -  C 4 H 6 ,  23]. 

3.6.3.9. Acide 2-amino-2-propylpent-4-£ndique 30. F. 
208-210 °C (d~comp.). 

IR (KBr): 3050F tr~s large, 2060tf large, 1620F 
6pault, 1520m (NH~); 1600tF, 1395F (COO-); 3080tf, 
1640f @ault, 1000f, 920m (CH 2 =CH). 

RMN 1H (D20): 5,55-6,20 (m, 1H, CH=); 5,15- 
5,52 (m, 2H, CH 2 =); 4,80 (s large, 3H, NH~); 2,36- 
2,90 (m, 2H, CH2C=); 1,65-2,13 (m, 2H, CH2C-N); 
1,10-1,65 (m, 2H, CH3CH2CH2); 0,94 (t, 3H, CH 3, 
3j6,6 Hz). 

RMN 13C (D20): 175,9 (C=O); 132,0 (CH=); 125,4 
(CH 2 =); 66,1 (C-N); 42,6 et 40,1 (CH2C=, CH2C- 
N); 19,2 (CH3CH2CH2); 16,2 (CH3). 

SDM m/z: 158 [(M + H) +, 20%]; 141 [(M + H) + -  
NH 3, 2]; 116 [ (M+H)+-C3H6,  32]; 114 [(M+H) + 
- C3H 8, 5]; 112 [(M + H) + - HCOOH, 100]. 

3.6.3.10. Acide 2-amino-3-mdthyl-2-propylpent-4- 
dnoYque 31. F. 186-188°C (d6comp.). 

IR (KBr): 3050F trbs large, 1630F, 1495F (NH~); 
1600m @ault, 1410F (COO-); 3090f 6pault, 1640f 
6pault, 1005f, 920m (CH~ =CH). 

RMN IH (DzO): 5,55~-6,05 (rn, 1H, CH=); 5,12- 
5,50 (m, 2H, CH 2 =); 4,94 (s large, 3H, NH~); 2,63- 
3,05 (m, 1H, CHC=); 1,77-2,10 (m, 2H, CH2C-N); 
1,00-1,52 (m, 2H, CH3CH2CH2); 1,15 (d, 3H, 
CH3CH, 3j 7,1Hz); 0,94 (t, 3H, CH 3, 3J 6,3 Hz). 

RMN 13C (DzO): 175,2 (C=O); 138,0 et 137,1 
(CH=); 122,7 et 121,9 (CH 2 =); 69,1 et 68,8 (C-N); 
45,0 (CHC=); 38,2 et 37,3 (CH2C-N); 18,9 
(CH3CH2CH2); 16,3 et 15,2 (CH3CH); 15,6 (CH3). 

SDM m/z: 172 [(M + H) +, 99%]; 155 [(M + H) + -  
NH 3, 9]; 128 [(M + H) + - C3H8, 6]; 126 [(M + H) + -  
HCOOH, 100]; 116 [(M + H) + - C4H s, 48]. 

3.6.3.11. Acide 2-amino-3-mdthyl-2-propylpent-4- 
yno'ique 32. F. 166-168°C (d6comp.). 

IR (KBr): 3060m large, 1630F, 1510m (NH~-); 
1600m @ault, 1400m (COO-); 3310m, 2120tf, 650m 
(HC-C). 

RMN IH (D20): 4,82 (s large, 3H, NH~); 3,03-3,45 
(m, 1H, CHC-=}; 2,60-2,90 (m, IH, HC-=); 1,75-2,27 
(m, 2H, CHiC-N); 0,75-1,71 (m, 8H, CH 3, CH2). 

RMN J3C-(D20): 175,0 et 174,4 (C=O); 84,5 et 83,8 
(C=-); 77,7 et 77,2 (HC=); 69,0 et 68,9 (C-N); 39,8 et 
37,4 (CH2C-N); 34,8 et 34,6 (CHC---); 19,5 et 19,3 
(CH3CH2CH2); 18,1 et 16,7 (CH3CH); 16,0 
( C H 3 C H 2 ) .  

S D M  m / z :  170 [(M + H)  +, 40%] ;  153 [(M + H)  + -  
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