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RESUME :

L'action des organomagésiens sur les imidates N-acylés, N-éthoxycarbonylés et N-cyanés con-
duit, avec de bons rendements, i des amides & carbone tertiaire, ou @ des amines N-cyanées.

I. INTRODUCTION :

L'action des organomagnésiens sur les formimidates N-alkylés, N-arylés et N-sulfonés a été
décrite dans la littérature (1) (2) (3.a) (3.b) (4).Elle conduit en général 4 la formation d'amines suivant
le schéma 1. §

1) 2R MgX 3
R CH-NH-R 2
2) H,0/H ~

s

H-C(ORt) =N - R2

Sehéma T

Disposant d'une série d'iminoesters N-acylés 1, N-cyanés 2 et N-éthoxycarbonylés 3, nous nous
sommes proposés d'¢tudier leur comportement vis-a-vis de quelques organomagnésiens.

R~C (OMe)=N-COR' R-C (OMe)=N-CN R-C {ER-[e)=N-C[}2E:
1 2 3

II. SYNTHESE :

Comparés aux formimidate’ N-arylés et N-alkylés déja étudiés, les imidates du type 1, 2 et 3
présentent quelques particularités :

- leurs carbones imidiques sont plus encombrés (remplacement de H par § ,iPr,...) et plus élec-
trophiles (effet électroattracteur des groupements COR, CN et CO,Et).

- 1ls comportent deux sites électrophiles sensibles aux attaques nucléophiles des carbanions issus
des organomagnésiens : carbone imidique ¢t carbones des motifs COR, CO,Et et CN.

Opposés aux organomagnésiens les imidates 1, 2 et 3 peuvent donc, & priori, donner plusieurs
produits selon les proportions de réactifs mis en présence.

Les résultats expérimentaux montrent que, quelle que soit la stoechiométrie de la réaction, il se
fait, pour les trois types d’imidates_l, 2, 3 une double attaque de la partie nucléophile du magnésien
sur le carbone imidique. Par contre, des trois substituants de I"azote (COR, CN, CO,Et), seul le motif
CO,Et réagit avec I'organomagnésien. Les produits obtenus sont des amides a carbone tertiaire (A et C)

et des amines N-cyanées (B).

L'action des organomagnésiens sur les imidates N - acylés et N - éthoxycarbonylés constitue
donc une excellente voie d*accés aux amides A et C, connus pour leurs nombreuses applications dans
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le domaine des herbicides (5) (6) (7), des insecticides (8) (9) (10), des bactéricides (11) (12), des fungi-
cides (13) (14) etc. .. Mous avons consigné dans le tableau [ les produits obtenus,

L'identification de ces produits s'est faite griice a 'analyse de leurs spectres Infra-rouge et de
R.M.N. du proton.

L'analyse centésimale des composés obtenus confirme les structures proposées.

11I. PARTIE EXPERIMENTALE :

1iL.1. Identitication des composés obtenus :

Tous les spectres Infra-rouge ont &€ enregisirés en solution soit dans le chloroforme soit darin_rs
le tétrachlorure de carbone sur un appareil Perkin Elmer 681. Les nombres d’ondes sont donnés ecnem .

L’enregistrement des spectres de R.M.N. du proton est fait dans le CDCly ou dans le CCly, sur
un Jeol 60 MHz et un Brucker WH90/SD. les déplacements chimiques sont donnés en ppm.

Les points de fusion ont été déterminés en capillaire 4 'aide d'un appareil «Buchi».



Les analyses centésimales ont été effectuées au centre de microanalyse de I'Université de Paris VI.
I11. 2. Action des organomagnésiens sur les imidates N-acylés, N-cyanés et N-éthoxycarbonylés

La réaction est générale et donne de bons rendements quels que soient les radicaux R, Ry, Ry
Le mode opératoire est & peu prés le méme pour les trois types de substrats 1, 2 et 3.

A titre Jd’exemple, nous décrivons la méthode de préparation du composé Cj :

A 2.4 g (0,1 mole) de magnésium en dispersion dans. 5 ml d’éther anhydre, on ajoute goutte &
goutte, a la température ambiante et sous agitation 10,9 g (0,1 mole) de bromure d'¢thyle dans 25 ml
d’éther anhydre ; 4 la solution d’organomagnésien ainsi obtenue (0,75 mole) sont additionnés goutte
4 goutte et 4 0°C, 5,42g (0,025 mole) de benzimidate de méthyle N-éthoxycarbonylé dans 35 ml de té-
trahydrofurane anhydre. L'addition terminée, on laisse le mélange réactionnel sous agitation pendant
3 heures puis on I'hydrolyse par une solution aqueuse saturée de chlorure d’ammonium a 0°C. On ex-
trait & I'éther. On recueille la phase organique que I'on séche sur MgSOy4. On chasse le solvant ¢t on
obtient 4,5 g (Rdt : 829) d’amide 4? -C(Et); -NH-COE! qu'on recristallise dans 'heptane.

‘i tP'C =« T3
ufau,). "'u - 345 ‘3 w - 180
Lt P R mitipler (58) cemtrd b 7,13 ; dewx quadruplets
(&) wars 3 § uo triplet (63) A 0,6) ; w triplat
() b 1,00 § we siledplet CHU) & 6,13,

Aaulyse contdnimile : C B, MO

(TR T
© n ™
al, 76,67 9,63 6,3
™. 75,48 9446 6,78
€1 PC =83
IEECL) © Vg IS Veu 1673

ROl )1 e waleiplet (48] cemtrd b 7,08 ; dew gaadraplets
(6@) vare 2,08 ; wn criples (60) b 0,65 ; wn
erlplor (W) 4 1,08 ; wn sdnguiee (30) & 3,35 ;
w msleiplet (1H) A 3,97,

Anslyse centdsimale 1 c,su"m

b (4 ™ I
cal. 77,20 9,93 &,00
Tr. 7,04 5,04 6,05
C, : F'C o= 108
IMCHILY @ Vg, = 6D Vo= HES

ﬂﬂtl’.‘ﬂ:l".l : umomsbidpler CI0H) cemued & 7,04 : wn alogulaet
() B 4,05 ; un sultiples (VM) & &,66,

b, fFE =15
mmc1) Vg = 13 : Vey = 110
RR(COC1,) ¢ To eultipler (138) cemted b 7,15
Un singulet (N) & 3,34 ; o sultiplet (1W)
b 3,08,
Anaiyse centdslmaie 1 cﬂlz}ﬂ
i E4 1 s
Cal, B30 Gy l4 3,78

ir. B, 75 6,60 §,00

L

Gy 1

Aesliyne convdeimale :

i ™ i
Cal. B4.8 Y] 8,97
Te. 88,10 642 9,18
P P = 8
‘lllﬂlﬂl)] 1 Ve " 00 H Veug * 680
FM(CECL,) s Un swlbtiphen (208} cemveé & 7,13 7 un singolet
(4H) & 3,51 ; un siogulet (2H) & 2,06 ; un
waluiplat (1) & &, M.
ERE B S B
TRICHERD 1 W = JAI3 5w, = 1650
M(ﬂ&l’l 1 Ue mulcipler (198) contrd 3 7 @ um singuler
q6d) B 3,06 ; un wingulec (M) & 2,00 [ un
waltiphet {1R) & 5,35,
: P'C = N80
1:(:-:1]) Py 350 3 Ve T 1640
BE(CDCL) ¢ Ta mleiplet (43} comred & 7.3 1 un singulat
(El) & 1,6% ; un rimgulec (38) B 1,52 5 v
slngulee (38) & 2,91 | un mltiplet () 3 6,02,
EE
Iltﬂﬂl’l T gy = b0 ] Vo = 1610
W(Cﬂ;l,l 1 Us sultiplet (38) cemued & 7,13 § un guadruplec
iE) b 1,04 ; ue gesdruplet (ZH) b 2,11 fua
triplet (65} & 0,87 ; us cripler ()W) 3 1,12 §
wn alngeist (50D & 3,04 ; wo sulziples (1H)
&, S
£ P =81
NG, 2 Y = 5D P Voo v 1880
lﬁlm:l’} 1 Umomaltipler (54) contxd & 7,37 & wa slagelet
(68) & 0,64 [ v wingelet (3H) & 1,88 § =
seleiplae (1HD & 6,00,
¢ = 105
Ii(ﬂ'l.,) 1 Vg * 19 R (L3

W{Mljl 1 Umowultiplet (20M) cented b 7,16 ; w singulet
() & 3,45 [ on singulec (30) 3 3,0 5w
muleipler (1H) & 3,1,



Altr‘c-!b '3""'”

IRE@DCL) 1 Vi = 340 I Voo = UM IMEHL,) ¢ Vg« M0 i Voo * 1670

RO (01,} 1 Vo malcipler () centrd & 7,20 | w quadeyplet BE(COCl,) 1+ Us mileiplet (100) } 7,16 3 uo septuplat (1
en) & 1,97 ; w eriplet (58 3 0,70 ; un k1,08 ; v doubler (68) b 0,88 ; wn singulet
slogulet (30D & 2,00 ; wa soltiplet (1) & 5,6). (=) ) 2,8% ; o malelplac (1H) ) 6,46,

Ay T F'C =182 B, : Eb c - 160

v v o immit

mcuel,) o~ a0 1 om0 1680 &

“(\:u:i,) H Be muleiplet (158) cemerd 4 7,24 ; wn alaguler ll.-!clclal R cxm * 2210

(i) k2 p un simgulec C38) & 0,33 ; un multiplet ENN(CDEN. D

3 ¢ To sisguier (38) & 1,18 i s

) & 6,66,
(L] ¥ quidrupl ee GE) "2 1,55 | ua triplac
: ¢ = :5:: b 0,89 ; un sul tiplet (1E) &
L e P Vg v 1615 e
ﬂ(ﬁl,l i o multiplet (150) cented B 7,04 § w alegulet i
3ty N 1
by & 3,49 ; un aleguies (S0} & 1,80 ¢ wn Jmmly
maleiplat (1H) & 3,49,
B o Ilf-l‘.‘l'c'l’l PV = 3383 Vopy = 2115
A ITE =

1“”!’) 1 “‘- ko ] Ve = 1650
--tm'::]) ¢ Us soltiplet (158) cemtrd 3 7,06 ; ua quadruplet

(ZE) & 2,98 ; un triples (38) & 1,17 | un wingulet

(4D B 3,53 ; un moleiplet (VE) & 5,44, S‘W’"i! pon S,Eplgmbre IQSS

Accepté en Octobre 1985
BIBLIOGRAPHIE

1~

9.

10,

. L.LSMITH, J. NICHOLS ; J. Org. Chem. 6, 489 (1941).
. H.STETTER, D. THEISEN ; Chem. Ber. 102. 1641 (1969).

. @-J. PORNET, L. MIGINIAC ; Tetrahedron Lett. 15, 967 (1971).

b-J. PORNET, L. MIGINIAC ; C.R. Acad. Sci., Paris 271. 381 (1970).

. J. HAGEDORN, K.E. LICHTEL ; Angew. Chem.,, Int. Ed., 4, 702 (1965).

IDEMITSU KOSAN Co. Ltd. JPnKOKAI TOKKYO KOHO ; JP. 59, 101, 446. Chem. Abstr. 102
24294 (1985).

. SUNITOMO. CHEMICAL Co. Ltd. JPn KOKAI TOKKYO KOHO ; JP. 81, 152, 447 - Chem.

Abstr. 96, 122450 (1982).

. 0.KIRINO, 8. MASHIMOTO ; Ger. Offen. 2,945, 837, Chem. Abstr. 93, 20498 (1980).
- SUMITOMO. CHEMICAL Co.Ltd. JPn KOKAI TOKKYO KOHO ; JP. 81, 26, 853 - Chem.

Abstr. 95, 186 902 (1981).

V.M. GAVRYUSHINA, YU. A. NAUMOY ; Khim. Sredstva zahch. Rast. 1975, 5, §2-6.
J.R.NORELL, U.S. PATENT ; 3, 846, 492 - Chem. Abstr. 82, 111623 (1975).

. SUMITOMO CHEMICAL Co. Ltd. JPn KOKAI TOKKYO KOHO ; JP. 58, 29, 751 - Chem.

Abstr, 99 38237 (1983).

. UNITED STATES DEPARTEMENT OF AGRICULTURE - U.S. PATENT ; Appl. 18, 084 -

Chem. Abstr. 92, 22288 (1980).

. SUMITOMO CHEMICAL Co. Ltd. JPn KOKAI TOKKYQ KOHO. PP. 57, 188, 551 - Chem.

Abstr. 160447 (1983).

. J.R. NORRELL. (PHILLIPS PETROLEUM Co.). PATENT, 3, 822, 313. Chem. Abstr. 81, 104789

(1974).



	1
	2
	3
	4

