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RESUME
Dans des conditions expérimentales usuelles, les organométalliaues saturés,
phényligues et allyliques réagissent facilement avec les imidates a-8 éthyléni-
jues pngrqcundu1re exclusivement et avec de tons rendements aux produits d'ad-
ition 1,4.

ABSTRACT

In the usual experimental conditions, reaction of saturated, phenylic and
allylic organometallic compounds with a-g ethylenic imidates give exclusivly the
addition-1,4 products with good vields.

I. INTRODUCTION

L"importance synthétique des composés en E3 comportant une insaturation en«
d'un groupement fonctionnel carboné a incité un bon nombre de chercheurs 3 étu-
dier leur réaction avec les organométalliques. L'addition de ces derniers réactifs
aux aldéhydes, cétones, esters, nitrile... a-g insaturés (Réf. 1-12) conduit sui-
vant la nature de 1'organométalligue utilisé et les conditions opératoires aux
dérivés d'addition-1,2,-1,4 ou aux deux dérivés 4 la fois.

A notre connaissance, la seule étude similaire concernant les imidates a-g
insaturés est due & EL JAZOULI et Col. (Réf. 13). Ces auteurs ont montré ocue les
réactions & basses températures de lithiens d'alkyles et de réactifs de Grignard
sur les thipimidates a-# instaturés conduit exclusivement aux produits d'addi-
tion 1-4. Dans ce travail, nous décrivons 1'action de auelaues organomagnésiens
et lithiens ainsi oue du bromure d'allyle zinc sur deux aryl propénylimidate

d'éthyle A, et A,.
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La structure de A laisse prévoir deux possibilités de réaction avec les orga-
nométalliques. L'addition-1,4 conduit & un iminoester saturé (I-a) et 1'addition
1,2 fournit une amine secondaire propargyligue (I-b) (schéma 1).
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Expérimentalement, auelle que soit la nature des réactifs (magnésiens,
lithiens ou zincioues), le rapport réactif - substrat et le temps de contact, on
isole exclusivement 1'imidate I-a. C'est 13 une bonne voie de synthése d'immo-
esters aliphatiques ; 1'obtention de ces imidates par d'autres voies est trés

délicate (R&f. 14, 15, 18).
L'utilisation d'organométalliques dérivant de composés dihalogénés (dichloro-

1,5 pentane, dichloro-1,6 hexane...) permet d'accéder aisément 3 des dimidates
en Cq et plus (schéma 2).
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, Nutre 1'intérét qu'ils présentent en synthise hétérocyclique (les composés II
constituent d'excellents substrats pour 1'obtention de ditriazoles, dioxadiazoles
etc...) les diimidates peuvent étre transformés en diesters, diamines etc...,
matiéres premiéres entrant dans la fabrication de nombreux polyméres.

Nous consignons dans le tableau 1 quelques données relatives aux imidates I-a
et aux diimidates II obtenus dans ce travail.
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TABLEAU -1-

R¥ ou RX, Métal| Ar Rdt B*[ T;, °C | PmmHg
la.1|CoHsBr | Mo | GeHs 58 | 62 0,2
la.2 |GeHsCHyCl| Mg [ CHs | 56 | 152 | 15

l.8a.3 | GgHsBr Mg CsHs 55 72 1,5
|.a.4 | GgHs Br Mg |oCHzCeHsl 60 52 0,1

.s.5 | CHsl Li CeHs 65 120 15
la.g | 1PrBr Li CeHs 60 174 18
| 8.7 | CHzl Li [oCH3CgH,yl 58 122 | 15

| 8.8 [CHSCHCHBN zn | CgHg 50 76 1

| 8.9 [CHsCHCH BN Zn |oCH3CoHyl 53 50 0,1
I8 BrEHE%Br Mg CeHs 62 100 0,2
I1b |BrCH).Br| Mg | Cohs 57 118 0,5

*Les rendements sont calculés par rapporl a limidate de départ.

III. PARTIE EXPERIMENTALE
I1I-1. Identification des composés obtenus

Les spectres Infra-rouge ont &té enregistrés en solution dans le chloroforme
sur un appareil PERKIN-ELMER 681. Les nombres d'ondes sont donnés en cm“l.

L'enregistrement des spectres de R.M.N du proton a &té& réalicé en utilisant
comme solvant soit le CBCTE‘ soit le EClq, sur un JEOL - BOMHz. Les déplacements
chimiques sont donnés en ppm et comptés positivement par rapport au TMS pris com-
me référence interne.
ITI. 2. Action d'organométalliques sur les imidates Bthyléniques a-g8 insaturés :

synthése d'imidates I-a

Le rapport substrat-réactif est calculé pour un rendement en organomaonésien,
en organodimagnésien et en organozincique de 1'ordre de 60 %.

Les organolithiens sont dosés avant utilisation par une solution d'alcool
benzylique dans le toluéne (REf. 20),
ITI. 2-a Préparation des imidates a-g insaturés

Les imidates a-g &thylénigues {A) utilisés comme substrat ont &té& obtenus au
laboratoire par référence & (Réf. 16) pour 1'accds & 1'orthoacrvlate et, 3 (Ré&f.
17) et (Réf. 18) pour le passage de cet orthoester aux imidates (A).
INT. 2-a.1 a-bromoorthopropionate d'éthyle

On ajoute, goutte & goutte, & 0°C et tout en agitant une mole (160 g) de bro-
med un mélange d'une mole (176 g) d'orthopropionate d'éthyle et d'une mole
(79 g) de pyridine. L'addition terminée, on ajoute 200 ml d'éther anhydre et on
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continue 1'agitation pendant 10 mn, On filtre, on lave le précipité deux fois
avec 50 ml d'éther puis on chasse le solvant. On distille l1e résidu sous vide.
On recueille 164 g (Rdt = 64 %) d'un liquide oui passe & 20°C sous 1B mmHa.
I11. 2-a-2. Orthoacrylate d'éthyle

Dans un ballon & deux tubulures et muni d'une agitation mécanigue, on verse
0,05 mole (12,75 g) d'a-bromoorthopropionate d'&thyle puis on ajoute, par peti-
tes quantités 0,06 mole (6,7 g) de tertiobutylate de potassium pulvérisé. L'ad-
dition de 1'alcoolate terminée, on porte le mélange réactionnel lentement 3
130°C, On le maintient deux heures & cette température. On extrait ensuite
1'othoester deux fois avec 100 ml d'éther. La solution est séchée sur HgSﬂ4 puis
distillée sous vide (Rdt = 70 %, Eb,g = BO°C).
II1. 2-a-3. Imidates =-g Bthyvléniques

On chauffe a reflux durant trois heures environ un mélange de 0,12 mole
d'orthoacrylate d'éthyle, 0,1 mole d'amine et ouelgues gouttes d'acide acétioue
glacial. Le mélange est ensuite distillé sous vide.
[I1. 2-b. Action d'organomagnésiens

Alg (0,08 mole) de magnésium en dispersion dans 5 ml d'éther anhydre on
ajoute goutte 3 goutte, 3 la température ambjante et sous agitation 4.4 o (0,04
mole) de bromure d'éthyle dans 25 ml d'@ther anhydre. A la solution d'oroanoma-
gnésien ainsi obtenue (0,024 mole) sont additionnés, goutte 3 goutte et & 0°C,
4,37 g (0,025 mole) de N-phénylpropénate d'éthyle {EH2=CH"E{UEt}=N—CEH5}. L'ad-
dition terminée, le mélange réactionnel est maintenu durant deux heures & 0°C
sous agitation puis hydrolysé & froid par une solution agueuse saturée en chlo-
rure d'ammanium.

La phase organigue est extraite 4 1'éther, séchée sur Hq5D4 puis distillée.
On recueille £,85 g de N-phénylpentimidate d'éthyle l.a.l {Bu-C{DEt}:MnE5H5}
passant a 62°C sous 0,2 mmHg.

La.l: Eby 5 = 62°C
IR{CHCIB} b el 1660 ; c=C * 160C
RHN{EDE13} : un triplet (3H) & 1,05 3 un multiplet (4H) centré a 1,2 ;
un triplet (3H) & 1,3 ;5 un triplet (2H) & 2,1 ; un auadruplet (2H) a

4,15 ; un multiplet (5H) a 7,05.

Iaid.s Eb15 = 152°C
IR{EHC|3] : C=N = 1665 c=C = 1600
RMH{EDC]S} :un multiplet (4H) & 1 5 un triplet (3H) 3 1,25 ; un triplet
(2H) & 2,1 ; un guadruplet (2H) @ 4,15 ; un multiplet (10H) & 7.

5
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Eby ¢ = 72°C
lR{CHCIa} ©ogeN " 1660 ; caC * 160C
RMN(CC1,) : Un triple (2H) 4 1 ;5 un triplet (3H) a 1,25 ;

un triplet (2H) 4 2 ; un quadruplet (2H) & 4,15 ; un multiplet (10H) &
6,9.

Ebﬁ,l = 52°C

IR{CHC14) : CaN = 1665 ; et = 1600

RHN{CEIq} : un triplet (2H) & 1,05 ; un triplet (3H) & 1,3 ; un triplet
{2H) & 1,9 ; un singulet (3H) & 2 ; un quadruplet (2H) 4 4.2 ; un
multiplet (9H) a 7.

2. €. Action d'organolithiens

La réaction est conduite & 0°C pendant une heure. Le mode opératoire est le
méme gue pour les deux autres types d'organorétalliques.

I.a.5 :

l.a.6 :

I.a.7 :

Eh15 = 120°C

IR(CHCI4) ¢ .y = 1660 ; csC = 160C

RMH{CDC13} : un multiplet (2H) @ 1 ; un triplet (3H) 3 1,03 ;

un triplet (3H) a 1,3 ; un triplet (2H) 3 2,06 ; un ouadruplet (2H) a
4,2 ; un multiplet (5H) & 7.

EhlB = 174°C

IR(CHC1,) & .y = 1660 5 . . = 160C

RMN{CC]Q} ¢ un multiplet (8H) vers 1 ; un triplet (2H) 3 1,25 ; un
multiplet (1H) & 1,6 ; un triplet (2H) & 2 5 un quadruplet (2H) a 4,15 ;
un multiplet (5H) & 6.9.

Eb,g = 122°C

IR{{:HCIE} PopeN T 1660 ; csC = 1600

RMN(CC1,) : un multiplet (5H) & 1,1 ; un triplet (3H) & 1,3 ; un singulet
(3H) & 2,1 ; un triplet (2H) & 2,1 ; un quadruplet (2H) & 4,25 ; un
multiplet (4H) 3 6,85.

II1. 2. d. Action d'organozinciques

La préparation des organozinciques se fait de 1a méme manidre que celle des
organomagnésiens. Aprés addition de 1'imidate a-g éthylénique, le mélange réac-
tionnel est chauffé & reflux du THF durant trois heures.
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1.a.8 : Eh1 = 76°(
IR[CHE13} : CeN T 1660 C=C = 1600 et 1605
RHN{EDEIE} ©oun triplet {3H) & 1,2 ; un triplet (2H) & 2,3 ; un rulti-
plet (?H) a 3.7 : un guadruplet (2H) & 4.25 ; un multiplet (1H) & 5.2 ;
un myltiplet (5H} & 7.

[.a.9 : Ebﬂ.l = ED°¢
IR(CHC1,) © oy = 1660 ; . = 1600 et 1605
RMN{CC1,) : un multiplet (2H) & 1,25 ; un triplet (3H) & 1,35 ; un
singulet (3H) & 2,1 ; un triplet (2F) & 2,4 ; un multiplet (2H) &
3,65 ; un quadruplet {2H) & 4,3 ; un multiplet (2H) & 5,35 . un rulti-
plet (1H) & 5,95 ; un multiplet (4H) & 6,9.

[Il. 3. Action de dimagnésiens sur les imidates a-g& &thylénigues :
synthése de diimidates

A1l,2 g (0,05 mole} de magnésium en dispersion dans S ml d'éther anhydre, on
ajoute goutte 4 goutte & =70°C et sous agitation 0,025 mole de dihalogénure
d'alkyle dans 25 ml1 d'éther anhydre. Aprés dissolution totale du magnésium, on
ajoute 5,25 g (0,02 mole) de MN-arylpropénate d'éthyle. Les réactants sont lais-
sé5 en contact durant douze heures d cette température puis le mélance réaction-
nel est ramenés & 0°C et hyrolysé par une solution agueuse saturée en chlorure
d'ammonium. La phase organioue est séchée sur MgS0, puis distillée.

I1.a. Ebn 5 = 100°C
IR[CHC13} YopaN T 1665 ; ct = 1600
RMN(CC1,) = un triplet (6H) & 1,35 ; un multiplet (16H) centré 3 1,5
un triplet (4H) & 2,1 : un quadruplet (4H) 3 4.2 ; un multiplet [10H) &
7.
11.b. : Eb = 118°C
0.5
IR(EHC13} boCeN T 1665 ; =t * 1600
RMN(CDCT4) & un multiplet (14H) centré & 1,2 ; un multiplet [10H) centré
a 1,3 ; un quadruplet (4H) 3 2 ; un muitiplet (10 H) a 6.
Sereerns o ociobre 959
Accefre en actobre [¥90
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