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RESUME : les énamines acychigues et cycliques de la pyrrolidine 1 réagissent avec les
imidates 2 el les orthoeslers «, f-insaturés 3 pour donner respeclivement des 3-(2-oxoalkyl ou
oxocycloalkyl) propicimidates 4 et orthopropionates d'éthyle 5 avec des rendements variant de
50 A 70 %. La structure de ces cétones lonctionnalisées est confirmée par spectroscopie IR et

de RN du proton,

ABSTRACT : Cyclic and acyclic enamines of pyrrolidine react with imidate 2 and of-
insaturated orthoesters 3 to give 2-(2-oxoalkyl or oxocycloalkyl) propicimidates 4 and
orthopropioimidates 5 respectively. The yields range from 50 to 70 %. The structure of these
fonctionalized ketones is eonfirmed by 1R and NMB spectroscopy.

I- INTRODUCTION:

Les cétones acycliques et cyclaniques y -fonctionnalisées forment
une classe de substrats potentiellement importants en synthése
hétérocycliquelS. L'action des énamines sur des accepteurs de Michael
constitue une méthode sélective pour accéder 3 ces composésb-11,

A notre connaissance, la condensation des énamines avec les
imidates a,p-éthyléniques 2 et les orthoesters a,fj-éthyléniques 3 ne
semble pas avoir été étudiée.

Nous montrons dans ce travail que I'action des énamines cycliques
et acycliques issues de la pyrrolidine 1 sur les dérivés éthyléniques 2 et
3 constitue une bonne voie d'accés aux cétones comportant en vy,
respectivement un groupement iminoéther et orthoester.
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II-RESULTATS ET DISCUSSION:

Les groupements iminoéther et orthoester ayant sur l'insaturation
C=C des effets attracteurs, les réactifs 2 et 3 devraient réagir avec les

enamines comme des accepteurs de Michael et conduire 3 des cétones y-
fonctionnalisées (schéma-1 voies a et b).
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Expérimentalement, les deux réactifs 2 et 3 ont, vis-a-vis des
énamines 1, des comportements identiques. Un mélange équimoléculaire
d’une eénamine 1 et d'un des dérivés éthyléniques 2 ou 3 chauffé pendant

quelques heures au reflux du dioxare conduit aux cétones Y-
fonctionnalisées correspondantes 4 et 5,
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Cependant, il est & remarquer, qu'a cause des différents degres
d’activation de la double liaison C=C dans les deux réactifs, les rendements
en cétones fonctionnalisées diminuent quand on passe des imidates
éthyléniques 2 aux orthoesters éthyléniques 3.

On remarque aussi une différence de réactivité, entre les divers
imidates éthyléniques 2, lieé a la nature du groupement Y. Un substituant
attracteur sur 'azote (CN par exemple) conduit au produit de condensation
4 avec un rendement meilleur qu'un substituant donneur (o0.Me-Ph).

HI-PARTIE EXPERIMENTALE.

lI-1_Identification des composés obienus.

Les spectres Infrarouge ont été enregistrés en solution dans le
chloroforme & des concentrations de 1/1000 sur un appareil Perkin Elmer

681. Les nombres d'ondes sont donnés en crrt.

L’enregistrement des spectres de RMN du proton a été effectué sur
des produits en solution dans CDCl3 sur un Jeol 60MHz. Les déplacements
chimiques sont donnés en ppm et comptés positivement par rapport au TMS
pris comme référence interne.

La pureté des produits a été vérifiée par chromatographie sur
couche mince de gel de silice; 'épaisseur de la couche est de 0,2 mm avec
un indicateur fluorescent 254 nm. L'éluant est I'acétate d'éthyle.

ill-2 Synthése des reéactifs.

Les @énamines’2-16 |es imidates et les orthoesters o,fi-

&thyléniques’? ont été préparés selon des modes opératoires décrits dans
la littérature.

11-3 nthése des (2-oxoalkyl ou oxocycloalkyl)propicimidates 4.
Un mélange de 0,1 mole d'énamine et de 0,1 mole d'imidate est
chauffé a reflux du solvant sous atmosphére d'azote pendant 8 a 16 heures
dans 50 ml de dioxane anhydre. On ajoute ensuite au milieu réactionnel 10
ml d'eau distillée et on continue le chauffage pendant une heure. Aprés
refroidissement du mélange réactionnel, on décante et on recueille la phase
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organique qu'on lave avec une solution d'acide chlorhydrique 6N. La phase
organique, extraite a I'éther, est récupérée aprés une seconde décantation
puis séchée sur du sulfate de magnésium. Le solvant est ensuite évaporé et
le résidu huileux obtenu, le 3-(2-oxoalkyl ou oxocycloalkyl) propioimidate
d'éthyle 4, distillé sous pression réduite.

4a 3-(2-oxocyclopentyl)-N-phényl propioimidate d'éthyle. Eb, = 100°C. t.r =12h.
Rdt = 68%. IR: v =1725; vooy =1660; veoc =1600. AMN 1- 1,2 (1, 8H); 1.6 43,0
(mh11H), 4,1 (q, 2H): 7.0 475 (s, 5H).

4b 3—(E—ancyclupentyl}—N~(2—me‘thylphénw]| propicimidate d'éthyle. Eb, = 112°C.
Lr=14h. Rdt= 633, IR: ve-p =1725,ve=N =1660; ve=c =1600. RMN 1H: 1.1(t,8H); 1.6
a23 (ml11H); 2.4 (s, 3H): 4,2 (q, 2H); 7,04 7,5 (ml, 4H).

dc 3-(2-oxocyclopentyl)-N-cyano propicimidate d'éthyle. Eb, = 85°C. t.r = 8h.
Rdt = 70%. IR: voog =1725: Ve=N =1650; vcan = 2210. AMN 1H:1,3 (t,3H); 18425
(ml, 9H); 2,6 (t, 2H).

4d 3-{2-oxocyciohexyl}-hl—phényi propioimidate d'éthyle. Ebs = 110°C. tr = 12h
Rdt = 66%. IR: vo=g =1715: VC=N =1660; vg=¢ =1600. RMN 1H: 1,1 (t, 3H); 1,82 3,0
(ml,13H); 4,0 (g, 2H); 7,0 4 7,5 (massif, 5H).

de 3-{E-Uxacynlchexyl}—N-{E—méthwphényl} propicimidate d'éthyle. Eb, = 118°C.
t.r = 15h. Rdl= 62%. IR: Ve=0=1715, vo=n =1660; Ve=c =1600. RMN 1H; 1,1 (1, 3H); 1,5
a2.4 (ml13H); 2,5 (s, 3H): 4,1 (g, 2H); 7,04 7.4 (ml, 4H).

4af 3-(2-oxocyclohexyl)-N-cyano propioimidate d'éthyle . Ebs=94°C. tr=10h
Rdt= 89%. IR: vo=0 =1715; voon =1650: VC=N = 2210. RMN 1H: 1,4 (t, 3H): 1,54 24
(ML11H); 2,5 ( t, 2H); 4,0 (q, 2H).

4q 3-{2~mm{3,4-dihydmr‘raphtaﬁéne}}—N-phényl propicimidate d'éthyle. Ebgs = 130°C.
Lr=16h. Rdt = 65%. IR: vg_g =1700. RMN 1H: 1,1a1,4 (t, 3H); 1,5 a 3,0 (massif, 9H);
40a42(q,2H); 7,047, 5 {ml, 5H).

4h 3- (2 -ox0 (3,4-dihydronaphtaléne)) -N-(2-méthylphényl) propioimidate d'éthyle.
Ebog = 134°C. t.r = 16h. Rdt = 62%. IR: vo_p =1690: Ve=N =1650; vo=c =1600. RMN
H:1,0 (1, 3H); 1,8 & 3 (massif, 9H); 3,2 (s, 3H); 4,1 (q, 2H); 7.1 47,4 (ml, 4H).

4i 3-{2-0){0{3,4~dihydmnaphtaréne}}—w-cyano propicimidate d'éthyle. Eb,=128°C.
tr=14h. Rdt= 69%. IR: vg-0 =1680; Voo =1650: VCaN = 2210. RMN 1H: 1,0 (t, 3H): 1,5
a 3,0 (massif, 9H): 3.1 (s. 3H); 4.0 (g, 2H): 7.14 75 (ml, 4H).

4j 3-{2-0xo{1.S-diphény!pmpym—N-phényl propioimidate d'éthyle. Produit visqueux,
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tr = 15h. Rdt = 67%. IR: vo=0 =1705; vg=¢ =1600; vg=n =1660. RMN 1H: 1.1 (1.3H); 2,1
(massif, 4H); 3,0 (ml, 1TH); 3,15 (s, 2H); 4.0 (q, 2H) 7,0 a 7.4 (massif, 15H).

4k 2-isopropyl-5-éthoxy-N-phenyl pentanal. Eb;=100°C. t.r=12h. Rdt= 65%.
IR: Vo= =1730; vo=n =1660; vo=c =1600. RMN 1H: 1,1 (d, 6H); 1,3 (t, 3H); 18423
(massif, 5H); 3,15 (ml, 1H); 4,0 (g, 2H); 7,0 & 7,5 (massil, 5H); 11,0 (5,1H).

41 2,2-dimethyl-5-éthoxy-N-phényl pentanal. Eby=95°C. t.r=12h. Rdt= 62%.
IR: vo=p =1730; vg=n =1660; vg=c =1600. RMN 1H: 1,2 (s, BH); 1,3 (t, 3H); 1,84 23
(massif, 4H); 4,0 (g, 2H); 7,0 a 7,5 (massif, 5H); 11,0 (s,1H)

Ill-4 Synthése des (2-oxoalky ou cycloalkyl) orthopropionates
d'éthyle 5.

Le mode opératoire est identique & celui décrit précédement mais
la phase organique, recueillie aprés décantation est directement séchée sur
du sulfate de magnésium sans lavage préalable avec une solution de HCl 6N.
On distille sous pression réduite d'abord I'excés de pyrrolidine puis le 3-
(2-oxoalkyl ou oxocycloalkyl) orthopropionate d'éthyle 5.

5a 3-(2-oxocyclopentyl)-orthopropionate d'éthyle. Ebp=100°C. t.r=15h. Rdt = 60%.
IR: Voo =1725. RMN 1H:1,1 a1, 6 (tt, 9H); 1,3 43,1 (massif, 11H); 3,1 24,2 (qt, 6H).

5b 3-(2-oxocyclohexyl)-orthopropionate d'ethyle. Ebs =112°C. t.r=15h. Rdt = 58%.
IR: V=0 =1715. AMN 1H: 1,1 & 1,5 (tt, 9H): 1,5 &4 3,0 (massif, 13H); 3,5 a 4,5 (qt, 6H).

5¢ 3-(2-oxo (3,4-dihydronaphtaléne)) orthopropionate d'éthyle. Ebpg = 125°C. tr=17h.
Rdt = 57%. IR: V=0 =1700; vo=c =1600. RMN TH: 1,1 & 1.4 (tt, 3H): 1,5 & 3,0 (massit,
9H); 4,0 (g, 2H).

5d 3-( 2-oxo (1,3 - diphénypropyl)) orthopropionate d'éthyle. Produit visqueux. t.r=16h.
Rdt=58%. IR: vc=0=1705; vc=c=1600. RMN 1H: 1,1 (1, 3H); 2,1 (massif, 4H); 3,0 (ml,
1H): 3,15 (s, 2H); 7,0 2 7,4 (massif, 10H).

5e 2-isopropyl-5-triéthyl pentanal. Ebgg= 108°C. t.r=14h. Rdt = 58%.
IR: vo=0 =1730. RMN 1H: 1,1 (d, 6H); 1,3 (, 9H); 18223 (massif, 5H); 3,15 (ml, 1H);
3,9 (g, 6H); 11,0 (s, 1H).

5f 2-isopropyl-3-methyl-5-triéthyl pentanal. Ebj=1 12°C. tr=16h. Rdt=56%.
IR: vo=0 =1730. RMN 1H: 1,1 (d, 6H); 1,2 (ml, 3H); 1,3 (t, 9H); 1,8 a 2,3 (massif, 4H);
3,15 (ml, 1H); 3,9 (g, 6H); 11,0 (s, 1H).
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