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Attract-Ivanov reagent and some other analogous reagents (phenyl acetique serie) have been condensed with t-Bu-4 
cyclohexanone in order to complete investi~tion of the reactive species. In all the cases, equatorial attack is highly 
predominant; it let suppose that enolate, detected by NMR. is the reactive species. 

R&urn&-Dans le but de mettre en Cvidence l’espke rtactive, le rCactif d’lvanov et plusieurs reactifs analogues de la 
sCrie phCnylacCtique ont Cti opposis ZI la t-Bu-4 cyclohexanone. Dans tous les MS, I’entrie kquatoriale est tr$s 
fortement maj~ritaire, ce qui lake supposer que I’espkce reactive est bien I’inolate dCcelC par RMN. 

Dans la premitre partie’ de ce travail nous avons rt?ussi B 
diterminer, au moyen de la spectrographic de RMN, la 
structure de quelques d&iv& mCtalliques de la sCrie 
ph&ylac&ique: 
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M = ZnBr. MgCI, Li ou Na. 

Ces structures 6noliques A, B, C et D, mises en Cvi- 
dence, sont celles des riactifs en solution. Ces rtSsultats 
sont analogues B ceux rapport& par Dubois et al.’ au 
sujet du derive! magnisien de I’adtate de t-butyle, mais 
ils diffirent notabiement de ceux mentionnb par Gau- 
demar et ai.- ’ a propos des rtactifs de Reformatsky et 
assimilb. 

Nianmoins, bien que nous ayons maintenant la cer- 
titude que le rCactif d’lvanov et les rCactifs assimilCs 
soient bien des Cnolates, un doute subs&e sur la struc- 
ture de l’espice qui attaque effectivement I’Clectrophile 
dans la phase ult~rieure de la rgaction. En effet, compte 
tenu des r&u/tats rapport&s dans des stries 
voisines,“4*7 un Cnolate est susceptible d’itre trans- 
formC en carbiniate par simple changement de solvata- 
tion au moyen d’un solvant basique (HMPT ou DMSO), 
et une c&one peut tr& bien jouer ce r6le, pr~alablement g 
toute condensation. 

Paralltlement B IWude spectroscopique du rbactif, il 
faut done proceder a une ttude chimique en vue de 
diterminer la nature de I’espece rtactive. C’est I’objet de 
ce travail. 

Expose’ de la dtthode 
La mithode utilisie repose sur la stir6ochimie de 

I’addition des organomttalliques fonctionnels i la t-butyl-4 
cyclohexanone. Cette st&bochimie a &e rationaliste:’ en 
I’absence de contraintes st~riques impor~ntes, l’attaque 
des nucI~ophiles durs (car~niates) est sous contrBle de 
charge et elle est orientte p&f&rentielfement suivant la 
direction axiale; en revanche, les nucltophiles mous 
(6nolates) riagissent sous contrble orbitalaire, suivant la 
direction iquatoriale. 

Cette thCorie permet d’interpr~ter la reactivity des 
dtrivts magnisiens de f’a&tate et du propionate de 
t-butyle’ ainsi que celle de divers reactifs de Reformat- 
sky de la sirie ac&ique$ elle explique Cgalement trCs 
bien le comportement des organomtStalliques CHAH- 
CHzM (M = ZnBr, A12/3Br, MgBr, Li, Na ou K) pour 
lesquels l’entrke axiale augmente pro~essivement avec 
la duretC du nucliophile? elle-mCme IiCe 5 la dureti: du 
cation associC. 

11 apparait done que I’examen de la stiriochimie de la 
condensation du reactif d’Ivanov avec la t-butyl4 
cyclohexanone soit susceptible d’apporter des arguments 
pour ou contre la st~cture ~nolique. Toutefois, la thtorie 
prickdente repose sur on nombre limit6 d’exemples. 
Nous avow done jug6 opportun, dans un premier temps, 
d’examiner le comportement de nuclCophiles un peu plus 
encombr& au voisinage de leur site rCactionnel afin de 
voir si le caracti?re dur ou mou du riactif etait bien le 
facteur fondamental rtglant la st~r~ochimie des conden- 
sations avec la tbutyl-4 cyclohexanone. 

I-es organometalliques utilisis dans cette itude preli- 
minaire sont CH2= C -CHrM, CHrCH=CH-CH2M et 

I 
CH3 

Ph~H~H-CHUM. Les r~sultatsfournis par les rCactifs de 
la s&ie cinamique seront particu&rement significatifs car 
le groupe Ph-CH-CH=CH2 qui se lie est Ctroitement 

apparent& du point de vue stirique, aux groupes mis en 
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Tableau 2. 

I} CH~-CH=CH-CHUM 

2) H30+ 
* 

H 
(2a + &) 

I 
H-CH=CH2 - 

M Solvant DurGe mn tot Rdt $ e/a 

ZnBr THF 70 5 80 ( 1 o/90 

ZnBr THF/D~S~ 70 5 83 18182 

A+ THF 70 5 86 <lo/90 

NgBr Gther 70 0 60 Y 1’69 

Li THF 70 -20 72 50150 

ih THF 70 -20 48 55f45 

cont. 0,75 mol/l ; c~tone~r~actif = 0,?5 ; rendaments calcul&s par rapport B la 

c8tone. 

verifiit qu’il en etait de mCme lorsqu’on oppose fe OH OH 
bromure de cinnamyl~i~c ou le cin~amyIlithium a la 
cyclohexanone: les deux alcools 4 et 5 sont abtenus en (;HZX-i, CH-COOW 

q~antit~s t&s in&ales, 87113 et 77/23 respectivement, Jh--g+w f&l 
Qans chaque cas, le prod& majoritaire a &te identifie h 4 
par oxydation en acide 6’* et par spectrographic IR et de 
RMN, 

9a 

Les condensations analogues avec la t-butyl-4 cyclo- 
hexanone conduisent aux 4 alcools 7a, 7e, 8a et tk 

I1 apparait done que, malgre la gene sttrique apportke 
par un groupe methyle ou phenyle, la modification de 

OH 

d 

Cti-Cti=CH, 

bh 

7% 

CI-I,-CH=CH-Ph 

OH 

8e 

Dans le cas ou la condensation est effectde a I’aide du 
zinc, on obtient un mklange duquel I’un des alcools est 
isol& par chromato~aphie~ il montre l’encha~nement- 
PhCH-CH=CH2 en RMN et il est fortement majoritaire: 
86% du total. En revanche, si le lithium est employC, cet 
isomhe ne repr~sente plus que 30% (Pourceutages 
deduits des pesees des fractions obtenues par CLHP). 

Les essais effectues plus haut sur la cyclohexanone 
montre que les qua~tit~s de 8a et & doivent itre faibles 
dans les deux cas. Par ailleurs, I’alcool fortement 
major~taire que nous obtenons par synth~se organo- 
zincique voit sa proportion fortement diminuer lorsque la 
durett des reactifs augmente. Cet isom&re est done 7a. 
Cette attribution de st~cture sera confirm~e, plus loin, 
au moyen de I’Ctude par RMN ‘H de l’acide 9a. 

Nous avons oxydi: 7% en ~-hydroxyacide 9a qui nous 
servira de reference dans ce qui suit. 

st~r~ochimie est su~samment significative pour que la 
methode puisse Otre appliquee aux reactifs d’lvanov. 

~~~~~~fs d’~vQ~ov A 
Lm r&actions ont Ctk conduites avec M = MgCl, ZnBr, 

Li ou Na: nous obtenons les deux ~-hydroxyacides 9a et 
9e (Tableau 3). 

Ph-$H--COOH 

Les essais dkrits sont sow contrdle cinetique car 
l’acide 90, pr~alablement isole, puis remis dans tes con- 
ditions de preparation par addition de deux equivalents 
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Tableau 3. Addition de PhCH=C XY 3 t-but&4 cyclohexano~e 

X Y Solvant DurPc m t”C Rdt $ Yrrdu~ ts obtenus e/a 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

3 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

:8 

19 

OMgCl 

OMgCl 

OMgCl 

OMgcl 

OZnBr 

OZnBr 

OLi 

ONR 

OH& 1 

CM@?1 

OMgCl 

OlQcl 

OZnBr 

OZnBr 

OX 

ONa 

ONgCl 

owl 

OM&l 

OM&l 

OLi 

S&$1 

S&Cl 

SHgcl 

SLi 

OZnBf 

OZnBr 

THF 

THF 

THP 

lw+EwT (20 $) 

THF 

THF 

TIiF 

THF 

Et20 

Drn 

THF 

THF+iiWT (20 $) 

Et22 

DMM 

THF 

THF+HM~ 120 $) 

Et20 

DMtr, 

DMM/HMFT 

5 64 

60 -i C 

60 -55 

60 -55 

20 6L 

90 -15 

20 -55 

2G -55 

10 -40 

15 -40 

5 -40 

1 -60 

1 -60 

15 -40 

15 -40 

3 -60 

5 -60 

10 -3O 

5 -70 

90 

94 

65 

75 

87 

72 

87 

56 

41 

37 

75 

70 

52 

54 

71 

5C 

91 

9 20/80 

,* 23/-U 

11 20/8o 

11 19/8l 
I* t 9/8r 

11 19/oj 

tl 15/85 

II 8192 

1C a.e 21/79 

II 20/8C 

II 24/76 

9, 24/76 

It 22/78 

2.1 a.e 15185 

II 18f82 

II t T/85 

1, 17/83 

9 a.e* If.@2 

9 a.e* 1 o/90 

cone. 0,75 mole/l ; cPtone/PhCH=C<t = 0,E ; Renden;ents calcul& par rapport k la &tone. 

Aprtis hydrolyse des hydroxyesters 13 a.e. 

de iPrMgCI, est retrouvk sans changement aprts ~7.~~7.26 ppm) que dans son isombe !!a ~7.3g~7.2~ ppm); 
hydrolyse. Par ailleurs, ce type de reaction est moins de meme, le proton en n du groupe acide est fortement 
reversible si I’on remplace le magnesium par le zinc” d~blind~ de -0.3 ppm dans 9e. Ceci correspond B une 
enfin, il a CtC rapporteiki6 que des condensations al- interaction entre le volumineux substituant axial et les 
doliques de meme type, tres sensibles a l’equilibration, et deux protons axiaux en position 3 et 5 sur le cyclo- 
mettant en oeuvre des d&iv& lithiens, etaient sous con- hexane. Pour cette mCme raison on observe que les 
trole cin~tique ri -6U’, c’est-Mire a la temperature de nos protons du cycle cyclohexaniq~e sont plus &al& dans 
essais. !k. 

L’evaluation du rapport e/a par RMN est facile, I’acide 
9a ayant ete prealablement identifie. 

L’etude par RMN ‘H B 250 MHz confirme sans am- 
big& la structure des composes 9a et 9e: la difference 
de dPplacement chimique entre les protons ortho et les 
protons mita et para est plus grande dans le composk !k 

Les Aactions ont Ctt conduite avec M = MgCl ou Li. II 
se forme les @hydroxyamides 1Oa et 1Oe et les #3- 
hydroxythioamides lla et lie (Tableau 3). 

Compte tenu des conditions, la synthtse des hydroxy- 

10e 

7Lc+ OH 

lie 

108 

CH-CSNtMe& 

f&l 

118 
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amides est certainement sous contrble cinCtique;” par 
ailleurs, lla, pIa& dans tes conditions de la prkparation 
par ~addition d’un ~quiv~ent de iPrMgC1, est retrouvt 
sans modification aprts hydrolyse. 

L’identitb de configuration entre 10s et lla est Ctablie 
par rCduction en amine commune 12a. 

Les composts 1Oe et 1Oa peuvent etre identifites par 
RMN ‘H et 13C. RMN. 

‘H(250 MHz): dans le compose l&, l’int~raction de la 
chaine ph~nylac~tique avec le cycle cyclohexanique se 
traduit par un deblindage des protons aromatiques ortho et 
du proton en a de la fonction amide, comme pour 9e, ainsi 
que par une plus grande diffkrenciation des protons 
cyclohexaniques et des groupes mCthyles de I’amide. 

RMN lJC (22.63 MHz, DMSO D6): le carbone en a du 
groupe amide, identifiable sans ambiguiti sur les spectres 
d”‘off resonance”,apparait B 52.9 ppm pour Wet 61.7 ppm 
pour 10a (r6f TMS), alors que les konances des autres 
carbones sont tres voisines quand on passe d’un isomire & 
I’autre. Cet important diplacement g champs fort (- 
10 ppm) dans 1Oe est en accord avec un fort effet y dO au 
cycle cyclohexanique.‘* 

Reactijs de type D 
Le rtactif zincique” conduit aux /3-hydroxyesters 13a 

et 13e (Tableau 3). Compte tenu des conditions, ceox-ci 
sont certainement formis sous contr&e cin~tique’. 

Ph--CH--CUOt&r 

13a 

CF,COOH 

1 h.20” 
) 9aet9e 

La correlation de structure est assude par hydrolyse 
en acide 9a et 9e suivant la m&bode de Cornforth et d20 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

II est remarquable de constater que les rCactifs de type 
A, B. C ou D attaquent toujours la t-butyl-4 cyclo- 
hexanone de pkfirence suivant la direction ~quatoriale, 
en conduisant it des mClanges fortement major~taires en 
composks de type a (OH axial). I1 est difficile, pour 
expliquer ces rtsultates, d’invoquer le fait que I’approche 
axiale du nuckophile est stkiquement dCfavorisCe par 
rapport g I’approche Cquatoriale, Nous avons, en effet, 
montri que les groupes CH~CMeCH~, CH&H- 

CH=CH2 et Ph-C H-CH=CH2, Ctaient susceptibles 

d’entrer aisCment en axial: il suffit d’utiliser un riactif 
dur. 

A ce propos, il est remarquable de constater que 
I’attaque iquatoriale reste toujours fortement majoritaire, 
mime en milieu HMPT (Tableau 3); or nous avons 
tSgalement trouvC, par RMN, une structure inolique dans le 
HMPT.’ 

Ii est utile de rapprocher ces faits du comportement du 
ma~~sien de l’acktate de t-butyle’ et de celui du zin- 
cique de I’acCtate d’6thyle“’ vis-kvis de la t-butyl-4 
cyclohexanone: en milieu peu solvatant (&her, 
dimCthoxymCthane) ces rCactifs attaquent la &one 

revanche, c’est l’inverse qui se produit (attaque axiale) 
dans le HMPT ou le DMSO; mais dans ces solvants, les 
spectres IR ou de RMN sont profond~ment modifies et 
montrent sans ambiguity des structures C-mCtallkes. 

Par ailleurs, les organom&lliques dkrivant de 
l’acitonitrile (M=ZnBr ou Li) attaquent toujours de prif- 
trence suivant la direction axiale, quelque soit le solvant; 
mais I’IR et la RMN montrent alors toujours une struc- 
ture carbiniate.s 

Nous dkduisons de tous ces faits que I’esptce active 
d’un riactif d’ivanov ou assimilC est une espkce molle, 
c’est-adire un 6nolate; il faut exclure I’hypoth&e d’un 
carb4niate en Cquilibre, trts rkactif, mais en faible quan- 
tit& done non d&e& par RMN; il faut Cgalement exclure 
l’hypoth~se d’une ~ventuelle solvatation par le dCrivC 
carbonyli qui transformerait l’knolate en carlkniate prka- 
lablement ?I toute condensation, 

Ce travail a Ct6 entrepris dans le but de lever une 
partie du voile qui entoure encore la rkaction d’lvanov 
et, entre autre, d’expliquer sa stkrkochimie par des itats 
de transition reposant sur des bases solides. Si ces &tats 
de transition sont iloignCs des produits finaux, comme le 
laisseraient supposer les travaux de Dubok?’ le com- 
plexe a&C doit montrer la conservation du caracttre sp* 
notable du carbone nucltophile du rkactif d’Ivanov; les 
modeles qui seront proposks doivent alors impkative- 
ment faire intervenir un inolate, ou tout au moins une 
structure proche. 

PARTIE EXPERWENTALE 

OrganomHailiques allyliques 
Iis sont priparts a park de 0.02 ir 0.1 mole de bromure ou 

dYther oxyde. Zinciq~e~. bromure de rn~ta~lyl-~nc+ suivant 
mCthode g&rale” d&rite pour CHKH-CH2ZnBr. Bromure de 
crotyl- et de cinnamyl-zinc. I2 Magnbiens. bromure de crotyl- 
magnksium? Bromure de mttallyl-magnksium, suivant mtthode 
analogue. Aluminiques. bromure de mttallyl-aluminium, suivant 
m~thodeg~nCwled~critepourCHrCH_CH-CH~Al2/3Br,~Bromurede 
crotyl-aluminium.23 D&i& ~it~ie~s au sad&. M~tallyl-, crotyl- ou 
cinnamyl-lithjum et m&allyl- ou crotyl-sodium, A partir des ethers- 
oxydes. s&ant une mithode identique & celle utilisCe a partir de 
Ph-0-CHAH=CH2.9 

Condensations et traitements. Les conditions de condensation 
des organom&alliques allyliques et mktallyliques sont indiquk 
aux tableaux I et 2. Cinnamyl-zinc + cyclohexanone ou t-Bu cyclo- 
hexanone: 90 mn B 0“. c~tone~bromure = 0.8, Cinnamyl-lithium t 
cyclohexanone ou t-Bu cyc~ohexanone: 30mn & -lo”, 
cCtone/Cther-oxyde = 0.75. Les traitements sent identiques ;i 
ceux dlicrits a la r6f 9. 

MBlange Ebco, ,,,,,, = 72-74’. ‘H RMN (60 MHz, benzene, TMS 
int., ppm): 1a.a: 0.88(s). b: de I B 1.8(m). c:2.06 (s). d:4.84 (d. chaque 
picestcomplexe1.e: 1.80(s).le.a:0.81 (s). b:de 182(m).c:2.21 (s1.d: 
4.90 (d, chaque pit est complexe). e: 1.88 (s). 

A~~oofs 2a, 2t, 3e et 3e 
Melange Eb<@, mm = 7&W. S&ration par CLHP. Colonne: 

2008 silice Si-40, 15.25 p; tluant: mklange Cther de p&role 
4@-65”, &her anhydre, acide acetique, 90/9.8/0.2: pression: 
bars; Ochantillon provenant de la synthtse organolithienne : I g. 
Ordre de sortie: 2a, 418 mg; 2s + 3e, 41 mg; 2e, 437 mg (F” = 58); 

essentiellement suivant la direction Cquatoriale. En 
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2e t 3a, 26 mg. ‘H RMN (60 MHz, benzkne, TMS int., ppm). 2n a: 
0.88 (s). b: de I g I.8 (m). c: I.98 (9). d: de 4.8 a 5.2 (m). e: 0.97 
(d). f: de 5.5 a 6.1 (m). 2e a: 0.81 (s). b: de 1 a 2 (m). c: 2.47 (q). d: 
de 4.8 k 5.2 (m). e: 1.03 (d). f: de 5.5 a 6.2 (m). 

3 

Qwlques mg de 3s et 3e sont obtenus par CLHP g partir des 
mklanges prkkdents 2s t 3e et 2e t3p. Les spectres sont de 
mauvaise qualitk et les pits ne peuvent pas i!tre tous point& avec 
certitude. 3a a: 0.86 (s). b+e: de I B 2(m). c: 2.08 (d). f: de 5.4 g 
6.1. (m). Pas de signal =CH2. 3e a: 0.80 (s). b+e: de 1 g 2 (m). c: 
2.23 (d). f: de 5.5 g 6.1 (m). Pas de signal =CH2. 

Alcools 4 et 5 
Le mSlange des deux isomtres est obtenu par Cvaporation du 

solvant (synthkse organozincique: Rdt = 63%; synthke organo- 
lithienne: Rdt = 60%). Les alcools sent stpares par chromato- 
graphic sur couche mince (silicagel; ktherdther de p&role l/5). 
‘H RMN (60 MHz; CCL,, TMS interne, ppm). 4 1.10 (s.OH). 
1.15-1.75 (m, IO H). 3.15 (d, I H). 5.08 (m, 2H). 6.30 (m, 1 H). 
7.20 (m, 5 H). S 1.2-1.8 (m, 10 H). 2.00 (s, OH). 2.3 (m, 2H). 6.3 
(m, 2 H). 7.25 (m, 5 H). 

Acide 6 
II est obtenu par oxydation de 4 suivanl une mtthode analogue 

h celle de Pelletier el~/.~ 0.150 g de 4,0.72 g de NaIO,, 0.054 g de 
KMnO, et 0.024g de NaXO, dans 32 ml d’eau et 26 ml de 
dioxane sont agitts pendant 40 h P to ambiante. Le mklange est 
refroidi dans la glace et I5 ml de Hz02 g 5% sont ajoutts. Aprts 
Climination du solvant sous vide, le rCsidu est extrait a I’Cther. 
Aprks passage en milieu basique, puis acide, extraction et 
ivaporation, on obtient 0.06Og; Rdt = 60%: F (a&ate d’kthyle- 
&her de p&role l/l) = 135-136’; acide identique a celui dkje decrit 
par lvanov et 01.~~ 

Akools fa, 7c, & el & 
Le melange d’alcools est obtenu aprks evaporation du solvant 

(synthese organozincique : Rdt = 76%; synthkse organolithienne: 
Rdt = 67%). La separation est effectuke par CLHP dans les 
mZmes conditions que celles d&rites plus haut pour Za, k3a et 
3e. L’alcool 7s (substance huileuse) sort en tete, suivi par le 
mClange des isomkres II,& et & que nous n’avons pas riussi g 
rksoudre. 

OH 

%d EH--tH = iSi, 
4 6h * 

0 

7a 

‘H RMN (250 MHz, CDCI,, TMS, ppm); a: 0.85 (s). b: de 1 B 
I.8 (m). c: 3.16(d). d: 5.13 (t)et 5.15 0). e: de7.2g7.3(m). f:6.27(1) 
et 6.24 (t). 

t 
aH 

%d- T;H-coot-l 
b bh, 

0 

Aclde 9a 

Acide 9a 
II est obtenu par oxydation de 7a au moyen de la meme 

m&ode que celle d&rite plus haut. F (a&ate d’tthyle&her de 
p&role l/l): 180-181”. 55%. ‘H RMN (250 MHz, DMSO 4, TMS, 
ppm). a: 0.79 (s). b: de 1.1 a 1.6 (m). c: 3.52 (s). d: de 7.20 a 7.32 
(m) et de 7.34 g 7.42 (m). e: 2.50 (s). 

React@ d’tvanot: A, B. C ei D 
RPuctifs A. M = MgCI: voir Partie 1.’ M = ZnBr: suivant Gau- 

demar et a1F7 M = Li: 0.04 mole de naphtake-lithium dans 
I5ml de THF est prtpari suivant Nonant ef aI.? on ajoute 
2.72 g (0.02 mole) de Ph-CH&OOH et laisse 2 h B tempkrature 
ambiante. M=Na: methode analogue 1 partir du 
naphtaltnesodium. 

Rkuctifs B. M = MgCl ou Li: voir partie I.’ RLaclifs C. M = 
MgCl ou Li: voir partie I.’ Rtactifs D. M = ZnBr: suivant la 
mCthode gtnirale de Gaudemar el ai.- 

Condensation et traitements 
Ixs paramttres reactionnels sont rassembk dans le Tableau 

3. Les traitements sont classiques: hydrolyse par I’eau acid&e 
puis extraction a I’Cther. Dans le cas des acides, on fait une 
purification par passages successifs en milieu basique, puis acide. 

Acides 9a et 9e 
Le mtlange est obtenu apres ivaporation du solvant; le dosage 

est effectue par RMN sur le pit t-Bu. Le milange des acides (!b, 
k et &H,CH,COOH) est IavC par un m&ange bendnedther 
de petrole l/2, afin de sCparer 9~ complktement insoluble. Le 
rendement en hydroxyacide est ensuite calculk en se rkftrant au 
rapport des diasWoisomi?res &abli prkalablement par RMN. Les 
isomi?res sont obtenus par recristallisation dans a&ate dYthyle- 
&her de pitrole (l/l). 9r: F= l81-l81.5”, identique g I’acide dCcrit 
plus haut. 9e: F = 159-160”. ‘H RMN (250 MHz, DMSO 4. TMS, 
ppm). 

d Ph+-MOH 

a: 0.87 (s). b: de I g 2.1 (m). c: 3.84 (s). d: de 7.20 B 7.32 (m) et de 
7.40 a 7.52 (m). e: 2.49 (s). 

Amides 1Oa et ilk 
Le mClange est obtenu !’ partir du brut par chromatographie 

sur couche mince (silicagel, ither-&her de p&role l/2). Le dos- 
age est effectue par RMN sur le signal 1-Bu. Les amides purs 
sont obtenus par recristallisation dans a&ate dYthyleGther de 
pCtrole l/l. ‘H RMN (250 MHz, ClX&, TMS, ppm). 

& -a 0 
b 

-d 

10 

1Oa. a: 0.83 (s). b: de 1 I2.1 (m). c: 3.49 (s). d: de 7.26 g 7.40 (m). 
e: 5.48 (s). f: 2.94 (s). 
100. a: 0.91 (s). b: de I g 2.1 (m). c: 4.13 (s). d: de 7.26 a 7.38 (m) 
et de 7.40 P 7.46 (m). e: 6.18 (s). f: 2.93 (s) et 3.02 (s). 

Thioamides 1Ia et 11~ 
Le dosage par RMN est effectuk sur le produit brut obtenu 

apr&s hydrolyse et evaporation du solvant. Les 3 pits t-Bu de la 
c&one de dkpart. de lla et de lle sont bien diffkrencik Les 
isomeres purs sont obtenus par chromatographie sur couche 
mince (silicagel, Ctherdther de p&role I12 et par recristallisation 
a&ate d’ithyleither de petrole l/l). lla: F= 183-184”: lle: 
F = W-165”. ‘H RMN (60 MHz, benz&ne dg. TMS, ppm). 110 a: 

OH +cx 0 b 
11 

0.91 (s). b: de I B 2 (m). c: 3.66 (s). d: de 7.2 k 7.9 (m). f: 2.47 (s) 
et 2.84 (s). lie a: 0.86 (s). b: de I g 2 (m). c: 4.48, d: de 7.2 a 7.9 
(m). f: 2.65 (s) et 2.84 (s). 



S~cture du reactif d’Ivanov 2163 

Amine 12a 
1Oa et lln sent trait& comme if est indjqn~ plus haut. Apres 

hydrofyse, dvaporation du sofvant et cristaffisation dans f’bther 
de p&role, on obtient 12a. F = 133-133.5”. 

Esters 13a et 13e 
Ifs ne sent pas isol&. Le melange brut es.1 hydrolysC en 

mtfange d’acides 9a et A, lesquefs sont dosis par RMN suf fe 
signal t-Bu. 

Speerres; anuiyse 
Les spectres de RMN ont Ctt ewegist& sur appareifs Perkin 

R-12 et Cam&a 250 Les analyses cent&males de tous fes 
produits sent correctes. 

~em~r~~ernen~s-Nous remercions ie C.N.R.S. pour son aide 
~nanci~re accord&e dans Ie cadre des accords de c~p~ration 
franco-bufgares. 

BIBLIOGRAPrn 

‘M. Mladenova, If. Bfagoev, M. Gaudemar, F. Dardoize et J, Y. 
Lalfemand, Tetrahedrorr 37, 1881 (f981). 

2J E Dubois, M. ~rei~e-~~~s et J. Miller, Bull. 5’oc. Chim. 
Fr. jol2 (1965). 

‘M. Gaudemar et M. Martin. C. R. Acad. Sci. Paris MX, 1053 
(1%8). 

‘J. Pansard et M. Gaudemar, Ibid 159 (1970). 
3M Beffassoued, F, Dardoize, F. Gaudemar-Bardone, M. Gau- 
demar et N. Goasdoue, ~ef~a~ed~~ 32,2713 (1976). 

* N. Gaudemar, Orgunomefal. Chem. Reu. 187 et 215 (1972). 
‘M. fdriss, M. Perry et Y. Maroni-Barnaud, Tetrahedron Left. 
447 (1973). 

*Y Maroni-Barnaud, M. Roux-Schmitt et J. SeydewPenne, Ibid. 
31’29 (1974). 

‘f&i. Gaudemar, TetMhedron 32, 1689 (1976). 
“B. Gross et C. Prevost, &I!_ Sac. Chim. Fr. 3610 (19673. 
“H. Fefkin, Y. Gauft, et G. Roussi, Te&ahedron 26,3761 (1970). 
“D. Ivanoff et A. Spassoff, Bull. Sac. Chim. Fr. 49,377 (193t). 
‘?& Mladenova, B. Bfagoev et B. Kurtev, Ibid, 1464 (1974). 
“H 0 House, D. S. C~mri~, A. Y. Teranishi et H. D. Ofm- 

s&ad; L Am. Chem. Sot. 95, 3310 (1973). 
“G. Stork, G. A. Kraus et G. A. Garcia, 1. 0~. Chem, 38, 3459 

( 1974). 
“M. Gaudemar, C R. Acod. Sci. Paris 27X, 533 (1974); Ibid. 

279, % I (1974). 
17M. Mladenova, B. Biagoev, et Ii. Kurtev, Bull. Sot. C&n. Fr. 

partie II, 77 (1979). 
IsE. Breitmaier et W. Voefter, 13C NMR Sp~c~~u~c~~y, p. 124. 

Verfag Chemie, Weinheim (1974). 
“M. Mfadenova, 9. Blagoev et B. Kurtev, CR. Awf. Sci. Paris 

27X, 871 (1970). 
“D. Cornforth, A. Opara et G. Read. J. Chem. Sot. C, 2799 

(1969). 
*‘J E Dubois et P, Fellmann, Tetrahedron Letters 1225 (1975). 
PG. baudemar, Bulk kc. Chim. Fr. 974 (1962). 
23M, Gaudemar, tiid. 1475 (1958). 
“M. Gaudemar, Ann. C&em. 1, 161(1956). 
2sS. W. Pefletier, K. N. Iyer et C. W. J. Chang, /. Org. Chem. 35, 

3535 (1970). 
%D. Ivanoff et A. Spasso, BJ& SQC, Cbim. Fr, 49,377 11931). 
nM ffellassoued, R. Couffignal et M. Gaudemar, 1. ~~a~arne~u~. 

&em. 61.9 (1978). 
%H. Normant et B. Angelo, Bull. Sue. C&m. Fr. 354 (1960) et 810 

(1%2). 
29r. Cure et M. Gaudemar, C.R. Acad. Sci. Paris 262c, 213 

tf%6). 


