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RESUME: L’action des thiols, des amines secondaires et des diatkyphosphites sur les

iminoesters o ﬁ insaturés constitue une méthode originale et performante pour ’accés a des -
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ABSTRACT: o,p-insaturated iminoesters 1 react with thiols, secondary amines and

dialkylphosphites to lead to the formation of B-mercaptoimidates, -amincimidates and $-phospho-
noimidates respectively with good yields. Furthermore, compounds I constitute good precursors for

synthesis of new bis-(N-aryl f-mercaptoethylimidates).
Keywords: nnidates, mercaptoimdates, aminoimidates, phosphonoimidates.

1. INTRODUCTION

De nombreux travaux décrivant ’addition de réactifs contenant les motifs -SHj 1-3], >NH[4-
6], >P(Y)H[7-11} sur les aldéhydes, cétones, esters et nitriles af-insaturés sont cités dans la
littérature. Ces études mettent souvent en évidence la compétition entre les deux types d’addition-1,2
et 1,4 et 'importance des conditions expérimentales.

De telles additions se font le plus souvent en présence de catalyseurs, tels que le
trialkylaluminium, les alcoolates de sodium, le tétrabutylammonium hydrogénosulfate. Leur
orientation dépend étroitement de la nature du substrat insaturé et surtout de la fonction qu’il
porte[i2].

Poursuivant des études entreprises dans notre laboratoire| 13-14], nous nous sommes proposés
d’étendre ce type d’addition aux imidates «p-insaturés 1. Nous montrons dans ce travail que ces
substrats constituent des précurseurs d’une nouvelle série d’imidates possédant en position § par
rapport au carbone imidique un groupement mercapto (R-S), aminé (=N) ou phosphoré (>P(Q)-).

I1. RESULTATS ET DISCUSSION
1. ACTION DES THIOLS SUR LES IMIDATES o, ETHYLENIQUES 1.

1.1 Synthése de p-mercaptoiminoesters 2.
Activée par le groupement imidique, I'insaturation C=C des iminoesters a,-éthyléniques
réagit facilement, en milieu basique, avec les thiols pour donner uu produit d’addition-14. La
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réaction est conduite A température ambiante et est régiosélective quels que soient le temps de contact
et le rapport réactif / substrat (Figure.}.1).
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2a:R! = H R2 = Ft R3=Ph  Ar=Ph

2b:RiIzH R2 =FEt R3 = Ph Ar = oMePh
2¢:R'=H R2 = Et R3 = Fit Ar = Ph

2d: Rl =Me R2=Me R3=Ph  Ar=Ph

Figare.l.1

1.2 Synthése de bis-(mercaptoimidates).
Lorsqi’on utilise, dans les mémes conditions opératoires, une quantité double d’ iminoester
a.p-insaturé pour un équivalent d’éthanedithiol, deux possibilités sont envisageables :

- une addition d’un seul groupement S"Na* et formation de I'imidate 2”.

- une double addition des deux groupements S-Na' et duplication de I’imidate pour engendrer
des bis-(N-aryl g-mercaptoéthylimidates) 2°. Expérimentalement, on obtient uniquement les produits
2’ (Figure.l.2).
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HS\/\S/\/I SN-Ar
2
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2

2'a: Ar=Fh 27 b: Ar=oMePh

Figare.1.2

2. ACTION DES AMINES SUR 1LES IMIDATES o, p-ETHYLENIQUES 1.

Synthése de P-aminoiminoesters 3.
Les amines secondaires ont le méme comportement que les thiols. Leur action sur une série
d’imidates 1 conduit & la formation de produits résultant d’une addition-1,4.
Signalons que dans ce cas, il n’est pas nécessaire d’opérer en milieu basique. La mise en
contact des réactifs a la température ambiante pendant 24 heures suffit pour réaliser ’addition. Les
rendements sont quantitatifs (Figure.11}).
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Cette réaction constitue une voie originale et performante de synthése de g-aminoimimoesters.
Jusqu’a présent, pour accéder a de tels composés, il n’y avait & notre connaissance, que la méthode
de STEINKOPF| 15], développée par la suite par BOSEl 16}, qui consiste & traiter un g-aminonitrile
par de ’alcool en présence d’alcoolate ou d’acide protonique. Les rendements de telles synthéses ne
dépassent pas 50%.

3. ACTION DES DIALKYLPHOSPHITES SUR LES IMIDATES 1.
Synthése de B-phosphoncimidates 4.

Nous avons jugé intéressant de chercher & mettre au point une voie de synthése de §-
phosphonoimidates en vue de les employer ultérieurement pour accéder a des hétérocycles
phosphorés. En opposant un iminoester « f-éthylénique N-arylé 1a & divers dialkylphosphites, nous
avons isolé les imidates p-phosphonatés correspondants 4a-d (Figure 111},

N7AT
SNA v KoCOn % &

CH,=CH- + (R'O),PH 2, 10,1 “

=K o (R7O» Bogiso,” RO Nor
1 4
4a2:R1=Me Ar=Ph 4¢c:R'=Ft  Ar=Ph
4b: RI =Me Ar=oMePh 4d:R'=Et Ar=oMePh
Figure. 11l

La réaction se produit & 70°C, sans solvant, mais en présence de K,(CO3 et

d hydrogénosulfate de tétrabutylammonium (TBAHS) utilisé en quantité catalytique. Les rendements
sont de 'ordre de 70%.

En opérant en présence d’un excés de dialkylphosphite, nous n’avons pas noté de formation
de dérivé d’addition-1,2 méme en trés faible quantité,
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HI1. PARTIE EXPERIMENTALE
1. APPAREHIAGE

L ’appareil Infrarouge utilisé est un Perkin Elmer 1000 PC dont Ia précision de mesure est de 4
cm-1 dans le domaine 4000-600 cm-1. Sauf indication, tous les spectres ont 6té enregistrés en solution
dans le chloroforme. L.es nombres d’onde sont donnés en cm-L.

Les spectres de RMN H et 319 ont été effectués a 1’aide d’un Jeol C-HL60 et d’un Brucker
300. Les déplacements chimigues sont donnés en ppm et compltés positivement vers les champs

faibles. La multiplicité des signaux de résonance est indiquée par les abréviations suivantes:
s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: quadruplet, m: multiplet, dd: doublet dédoublé, td: triplet dédoublé

1. ACTION DES THIOLS SUR LES IMIDATES 1.
1.1 Synthése des imidates 1.
Les imidates o p-insaturés ont été préparés en trois étapes selon ie mode opératoire décrit dans

lalittérature] i3].
L’orthoester est d’abord transformé a 0°C, en présence de Bry et de pyridine, en o-

bromoorthoester dont la déhydrobromation par le tertiobutylate de potassium engendre 1a formation
d’un orthoester «,p-éthylénique.
Par action des amines primaires sur les orthoesters ainsi synthétisés, en milieu acide, on

obtient les imidates 1.
1.2 Synthése des P-mercaptoimidates 2.

Dans un ballon de 100 ml contenant 10 mmol de méthylate de sodium dans un excés de
méthanol, on agite un mélange de 10 mmol de thiol et de 10 mmol d’imidate | pendant 24 heures. On
évapore ensuite la totalité du méthanol. On hydrolyse e mélange réactionnel avec 20 ml d'eau et on
extrait une fois avec 25 mi de chloroforme. L.a phase organique est séchée sur MgSQOy4. Aprés

évaporation du solvant, on distille le résidu sous pression réduite.

2a Eb 5= 55 Rdt% = 82. IR: vy = 1660, RMN 1H: 7,2-6,5(m, 10H), 4,2(q, 2H , 3y =
THz); 2.35 (t, 2H, 3Jgp = 6,8Hz); 2,1(t, 2H, gy = 6,8Hz); 1,35(t, 3H, 3Jpy= 7Hz).

2b: Eby = 63. Rdt% = 76. IR: V=N = 1660. RMN tH: 7.4-6,5(m, 9H); 4,2(q, 2H, 3Jyy = 7Hz);
2.45(t, 2H, 3Ty = 6,8Hz); 2,15(t, 2H, 3y = 6.8Hz); 2,1(s, 3H); 1,15(t, 3H, 3 = 7Hz).

2¢: Ebyg = 128. Rdt% = 64. IR: veon = 1650. RMN [H: 7,2-6,5(m, 5H); 4,25(q, 2H, 3Jyy =
THz); 2,5(m, 4H); 2,1(t, 2H, 3y = 6,8Hz); 1,3(t, 3H, 3y = 6,8Hz); 1,25(t, 3H, 3Jpy = THz).

2d: Ebg 4 = 56. Rdt% = 62. IR: vcan = 1660. RMN 1H: 7.4-6,7(m, 10H); 3,9(s, 3H); 2,45(m,
1H); 1,35(d, 3H).

1.3 Synthése des mercaptodiimidates 2°,
Le mode opératoire est le méme que pour Paddition des thiols sauf qu’on utilise ici, une
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quantité double d’imidate a,8-insaturé 1 pour un équivalent molaire d’éthanedithiol. [.es rendements
sont du méme ordre.

2’a: Ebg 3 = 90. Rdt% = 52. IR: Vea=n = 1660. RMN H: 7.3-6,5(m, 10H); 4.2(q, 4H, 3Jyg =
6,9Hz); 2,5 (m, 8H); 2,05(t, 4H); 1,3(t, 6H, 3Jyn = 6 9Hz).

: Eby 3z = 85, Rdt% = 49. IR: vean = 1660, RMN H: 7,5-6,5(m, 8H); 4,2(q, 4H, 3yy =

2’b
6,9Hz); 2,5(m, 8H); 2,4(s, 6H); 2(t, 4H); 1,3(t, 6H, 3Iyn = THz).

2. ACTION D’AMINES SECONDAIRES SUR LES IMIDATES 1:
Synthése de f-aminoimidates 3.

Dans un erfenmeyer muni d’un réfrigérant et d'une agitation magnétique, on agite pendant 48
heures un mélange de 10 mmol d’imidate o, f-insaturé et de 10 mmol d’amine dans 25ml de méthanol.
Aprés évaporation totale du solvant, le résidu obtenu est distillé sous vide. Les rendements sont
quantitatifs.

3a: Eby = 40. IR: v = 1655. RMN 1H(CCly): 7,35-6,5(m, 5H); 4,15(q, 2H, 3y = THz);
2.9(sp, 2HY; 2,2(t, 2H, 3Juy = 6,2Hz); 2,1(t, 2H, 3Jyp = 6,2Hz); 1.25(d, 12H);1,1(t, 3H, 3lyp =
THz).

3b: Ebp 5 = 38. IR: vean = 16535 RMN TH(CCly): 7,5-6,5(m, 4H); 4,2(q, 2H, 3Jyy = 7Hz);
2.8(sept, 2H); 2,4(s, 3H): 2,15(t, 2H, 3Jyyy = 6,2Hz); 2,05 (¢, 2H, 3luy = 6,2Hz); 1,3(d, 12H); 1

(t, 3H, 3Jyp = 7Hz).

3¢ Ebyg = 127. IR: voun = 1655. RMN TH(CClLy): 7,3-6,5(m, SH); 4,2(q, 2H, 3Jyy = 7Hz)
2,55(m, 6H); 2,1(t, 2H, 3Jyy = 6,2Hz); 1,5(m, 4H); 1,25(t, 3H, 3Jyq = 6,2Hz); 0,9(t, 6H, 3Jum
= THz).

3d: Ebyjg = 124. IR: Vean = 1655, RMN TH(CCly) : 7,5-6,4(m, 4H); 4,25(q, 2H, 3Jyyp = THz);
2.5 (m, 6H): 2.4(s, 3H); 2,1(t, 2H, 3Juu = 6,2Hz); 1,55(m, 4H); 1,25(t, 3H, 3Jyy = 6,2Hz); 0,91,
6H, 3Jugp = 7Hz).

3e: Ebjg = 134. IR: vean = 1660, RMN TH(CCls): 7.3-6,5(m, 5H); 4,2(q, 2H, 3Jyu = 7Hz);
3.4(m, 4H); 2,5-2,2(m, 4H); 2-1,6(m, 4H); 1,0(t, 3H, 3Jup = 7Hz).

3f: Ebyg = 129. IR: Voan = 1660. RMN 1H(CCly): 7,45-6,55(m, 4H); 4,25(q, 2H, 3 Iy =THz);
3.4(m, 4H); 2,4(s, 3H); 2,5-2,2(m, 4HY; 2-1,6(m, 4H); 1,05(t, 3H, Iy = TH2).

3g:Ebs = 67. IR: veon = 1665 RMN TH(CCly): 7.3-6,5(m, 5H): 4,15(q, 2H, 3Juu = 7Hz); 3,7-
3,25(m, 4H); 2.8-2,55(m, 4H); 2,5-2,05(m, 4H); 1.2(t, 3H, 3Jppu = 7Hz).
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3h: Ebs = 70. IR: vea=n = 1665. RMN TH(CCly): 7,5-6,5(m, 4H); 4,2(q, 2H, 3 Iy = 7Hz); 3,75
3,2 (m, 4H); 2,9.2,6 (m, 4H); 2.4 (s, 3H); 2,52 (m, 4H); 1,2 (¢, 3H, 3y = THz).

3. ACTION DES DIALKYLPHOSPHITES SUR LES IMIDATES 1:
Synthése de p-phosphoncimidates 4.

On donne i titre d’exemple fe mode d’obtention du 2-diméthoxy-phosphinyi-N-
phénylpropionimidate d’éthyle 4a.
Dans un erlenmeyer de 100 ml muni d’un réfrigérant, on introduit 10 mmol (1,75g) d'imidate

o,p-6thylénique, 20 mmol (2,20g) de diéthylphosphite, 20 mmol (2, 76g) de carbonate de potassium

et 0,06g d’hydrogénosulfate de tétrabutylammonium, Le mélange réactionnel est ensuite chauffé a
70°C dans un bain d’huile pendant 16 heures. Aprés refroidissement de la solution, on hydrolyse
avec 10 mi d’eau et on extrait au chloroforme. On séche ensuite la phase organique sur sulfate de
sodium. Aprés élimination totale du solvant le résidu obtenu est distillé sous vide. On récupere 1,99g
(Rdt = 70%) de 2-diméthoxyphosphinyl-N-phényl-propionimidate d’éthyle 4a.

4a: Eby = 40. Rdt % = 70. IR: Veon = 1660, Vp=o = 1230, vp.o.c = 1030. RMN IH: 7.3-6,5(m,
5H); 4,15(q, 2H, 3y = THz); 3,6(d, 6H, 3Jp=11Hz); 2,15(m, 4H); 1.3(1d, 3H, 3y = TH2).
RMN31pP: 329,

4b: Ebyg = 110. Rdt % = 79. IR: Vean = 1660, vpeg = 1240, Vp.o.c= 1040. RMN 1H: 7.3-
6,5(m, 4H); 4.25(q, 2H, 3y = THz); 3.6(d, 6H, 3Jpp=11Hz); 2,15(m, 4H); 2,10(s, 3H); 13(td,
3H, 3]y = 7Hz). RMN 31P: 328,

4c: Ebg 5= 47. Rdt% = 68. IR: vy = 1660, vpg = 1240 ,vp o.c = 1040. RMN 1H: 7.3-6,5(m,
5H); 4,15(q, 2H, 3y = THz); 4(ad, 4H, 3Jgp=THz); 2,05(m, 4H); 1,45(t, 6H); 1,3(td, 3H, 3ing
=7Hz). RMN 31iP: 31.6.

4d: Ebyg= 114. Rdt% = 70. IR VaN = 1660, Vpoo = 1240 ,vp.o.¢c = 1040. RMN tH: 7,4-6,5(m,
4H): 4,15(q, 2H, 3Igg=7Hz); 4(qd, 4H, 3Jup =7Hz); 2,10(m, 4H); 2.10(s, 3H): 1.35(1, 6H):
1,25(td, 3H, 3Jp = THz). RMN 31P: 31,5
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