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ABSTRACT :The condensation of the malonate and the ethyl cyanomalonate with the simple
iminoesters 1 , N-acylated 2 , and N-ethoxycarbonylated 3 in a basic medium leads to potential
imtermediates in heterocyclic synthesis.
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RESUME :Le malonate et le cyanomalonate d’éthyle se condensent avec les iminoesters simples
1, N-acylés 2 et N-éthoxycarbonylés 3 en milicu basique et conduisent & des intermédiaires
potentiels pour la synthése hétérocycligue.

Mots clés : iminoesters-malonate

INTRODUCTION :

L’ action des réactifs & hydrogéne mobile (cau, sulfure d"hydrogéne, amine, hydrazine,
hydroxylamine, ammoniac, alcools, thiols, ... ) sur les iminoesters simples et N-substitués a fait
Pobjet de plusieurs publications {1-9] alors que la réaction des malonates sur les iminoesters n° a
été que tres peu étudice. H. Kistinson [10] (Schéma-1-) montre que Panion malononitrile réagit sur

fes imninoesters N-cyanés et conduit 2 des composés hétérocycliques.

H, O
Alkyl\mN CN 1) HC(CN)./Na/C,H:OH .
E 2} HC! / ether NG N

Alkyl
Schéma-1-

Nous nous sommes proposés d’étudier, dans ce travail, Paction du malononitrile et du
cyanomalonate d’éthyle sur les iminoesters simples 1, N-acylés 2 et N-éthoxycarbonylés 3 en

milieu basique.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS :

Les imidates 1, 2 et 3 possédent un ou deux sites électrophiles le carbone imidique et les

carbonyles du groupement acyle et éthoxycarbonyle. Ils sont susceptibles de réagir avec les
carbanions du malonate et du cyanomalonate d*éthyle.

NH NCOMe NCO Et
/ 2
R’ rc’ R’
N OEt N OEt \OEt
1 2 3

Les résultats expérimentaux montrent que les carbanions du malononitrile et du
cyanomalonate Q’éthyle attaquent le carbone imidigue des imidates simples 1 pour aboutir

en fin de réaction a Ja substitution du groupement éthoxyle selon le schéma
réactionnel suivant :

NH CN NH
o/ EtOH
R + NECH _ . R/
NoEt R “CH—R

¢

[t

42 :R=Ph,R'=CN  4b:R=PhCH; ,R'=CN  4e:R=iPrL,R’=CN
4d : R = PhCH,, R'= CO,Et 4¢ R =iPr R'=CO,Ft

Schéma-2-

Les rendements en produits 4 sont généralement faibles. Ceci est probablement di a la

réaction de déprotonation de la fonction imine dans nos conditions de réaction.

o 1
R—C=N +EtON§ + R~CHsCN

Schéma-3-

Pour les iminoesters N-acylés 2 et N-éthoxycarbonylés 3 I'action de I’anion malonate dépend

de Piminoester et de la nature du malonate envisagé :

- Quand R = Ph , seule la mono substitution sur le carbone imidique a ét¢ constatée. Nous
obtenons une imine N-acylée §
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Nowe /Ncowe
Ph—C :;C gt;(;?f > Phc’
N OEt / NCHICN),
2 3
Schéma-4-

Notons que les composés 4 et § peuvent exister sous formes de deux totaumeres

N-R’ NH-R’
F /
Rm—C/ R—C
N\CHR? \?{R"‘
3 3

- Les imidates aliphatiques N-acylés 2 donnent une double attaque sur le carbone imidique

conduisant 4 une substitution aussi bien du groupement imine que celu éthoxyle.

=]
. CJNCOME CH(CN: | NCOMe | @ CHi(CN): S CN):
“OEt Na/EtOH N Na/EtOH \CHECN),
2 6
6 : R = PhCHs
Schéma -5-

Cette double substitution est observée pour la premiére fois en chimie des imidates . En
générale on observe soit un déplacement du groupement imine (=NH), soit celui éthoxyle (OEt) ,
mais pas les deux 4 la fois .

It est probable que la premiére substitution s’est produite au niveau du groupement &thoxyle
conduisant & deux restes attracteurs sur le carbone imidique ce qui facilite la deuxiéme attague.
Ceci est en accord avec le Schéma-4- . La conjugaison avec le noyau aromatique empéche la

deuxiéme attaque.

N-COMe CN N-COMe
& @0/ CN C(CN),
~C + N2 O =R & ke
Et CN “CH(CN), \CN “CH(CN),

Schéma -6~
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Les imidates N-éthoxycarbonylés 3 donnent exclusivement une substitution du groupement

éthoxyle et ceci quelle que soit la nature du groupement R .

N-CO:Et N-CO:Et NH-CO:Et
e C/ CHACN): RWC/ e’
N oEt Na/ EIOH \CH(CN)Z \\‘C(CN)Z
3 z
7a :R= Ph 7b:R= PhCH, 7¢:R= iPr
Schéma-7-

Au cours de cette étude nous avons observé une différence de réactivité des imidates
N-acylés li¢e a la nature du groupement R . Par ailleurs les groupements a méthylénes activés ne se
comportent pas de la méme maniére vis-a-vis des imidates. Toutefois les composés obtenus au

cours de ce travail constituent d’excellents intermédiaires en synthése hétérocyclique.

e
 N-COEt AR
Ph—C + PhNH, ~—— F’h~c\ /N-—F’**
NCH(CN), “oH-C,

NG NH

Schéma-8-
Nous donnerons plus de détails dans une publication ultéricure.

PARTIE EXPERIMENTALE :
Appareillage :
-RM.N. : Les spectres de R MLN du 'H, “C ont été enregistrés en solution dans le CDyCOCD; sur
un spectrographe Bruker & 300 MHz Les déplacements chimiques ,exprimés en p.p.m, sont
comptés positivement & champ faible par rapport au TMS comme référence interne, les
multiplicités des signaux sont indiquées par les abréviations suivantes ; s : singutier, d . doublet,
t : triplet, g : quadruplet, mu : muitiplet.
- Les spectres LR. ont été réalisés dans le KBr sur un spectrométre JASCO FT-IR 420 dont la
précision est de £ 4 cm™.
- Point de fusion : Les points de fusion ont été déterminés sur banc Koffler.

Les imidates simples, N-acylés et N-éthoxycarbonylés ont été préparés seion un mode
opératoire décrit dans la littérature [11-13).
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Synthése des composés 4, 5, Get 7

Dans un erlen muni d’une agitation magnétique on solubilise 107 mole (0.23g) de sodium
dans 70 ml d’éthanol absolu puis on ajoute 107 mole (0.66g) de malononitrile et 107 mole
d’mminoester. Apreés 18 heures on évapore I’éthanol pour obtenir un sel qu’on hydrolyse par une
solution saturé de NH;Cl et on extrait avec 1éther . La phase organique est séchée sur MgSO; puis

on évapore I"éther. Le produit obtenu est recristallisé dans un solvant approprié.

ay N-R’ G/ NH-R’
R—C_® == R-—C
NCHR Ng-R?
R° R®

4a: Rdt=16%; F=180°C; LR.(cm™): van=3409; voun = 2212 ven = 1646.

RMN 'H : 7.4-7.9( mu,7H ); RMN C: 51.34 (C1); 115 et 116.(CN); ;128-135 (aromatique );
170(C2).

4b: Rdt=22%: F=160°C; IR.(em™): vin=3344; vean=2208; vean = 1667

RMN 'H:38(s, 2H); 7.2-7.8 (mu ,7H )} ; RMN PC: 398 (Ph-CH »-); 51.74 (C1 ) ; 115 et
T16.7(CN), ; 128-135 (aromatique }; 174.6 (C2 ).

4c: RAt=26%; F=180°C; IR (cm™): van=3365; voan=2211; ven = 1676.

RMN 'H : 1.3(4d, Jun=69,6H);3.0(mu Juu=69, 1H); 7.5 (s large,2H ); RMN C:
19.97( CHs-) ; 33.4 ((CH3),-CH-) ;, 49.93(C1) ;1153 et 116.2(CN), ; 181.3(C2).

4d :Rdt=10%; F=124°C; LR{em™): v = 3342, voun = 2213, Vewo = 1676, voun = 1645
RMN'H © 1.2(t, Juu=7.1,3H);3.8(s,2H ):4.1(q.Jun=71,2H), 7.2-74 (mu, 5H);
RMN BC: 14.6(-O-CH,-CH;) ; 41.12 (Ph-CH 1) ; 60.6(-0-CH,-CHs); 60.6(C1); 118.9(-CN) ;
128-136(aromatique) ; 168.5(C2);

de:Rdt =15 %; F = 120 °C; LR.(cm™) :van = 3371; vean = 2201; veeo = 1681; vean = 1635.
RMN'H : 12(d.’ Juu=69, 6H); 1.2(t, =71 ,3H); 3.07 (mu, Jyu=69,1H);
41(q. e =71,2H); 7.3 (s large, 2H); RMN “C: 14.6(-0-CH;-CHs) ; 20 ( CHs-) ; 34.1
({CH3»-CH-) ; 49.2 (-O-CH,-CHs) ; 60.5(C1); 118.4(-CN) ; 168.9 (C2) .

5:Rdt =71 %; F =168 °C; LR (em"):vean =2200 ; vemo = 1710 ven = 1630 .
RMN'H :22(s,3H);757.7(mu, 5H); RMN BC:24.17 ( CH3-CO) ; 71.55 (C1); 113.4 et
115( CN)2 ; 164.5 (C2); 168.4(-CO-CHy) .
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6: RAt=48%; F=190°C; LR (em™): vean=2192; veec=1500.

RMN 'H : 3.84 (s, 2H);7.2-7.3(mu,6H) ; RMN C : 40.68 (Ph-CH,-) ; 53.79(-CH-(CN),) ;
117.2 et 119.9( CN) ; 129-133 (aromatique) ; 138 (-C=C(CN),) ; 167.44 (-C=C(CN),) .

78, R&t=95%; F=118°C; IR{cm™): wu=3220; veen <2210 vea0=1740 .

RMN 'H 1 12 (t, Juu=7.1,3H ), 4.1q , Juu =7.1, 2H ) ; 7.5-7.7 ( mu, 5H ) ; 9.7(s large, 1H);
RMN PC: 1431 (-O-CHp-CH;) ; 635 (-O-CH,-CH;); 70.5(C1); 114.8 et 113.3 (-CN);
129-134(aromatique) ; 151.95(C2) ; 166.77(-CO:Et) .

Th. Rdt=35%; F=102°C; LR {cm): vy = 3248 ; voun = 2227 ; veuo = 1765,

RMN'H (11 (t, =71 ,3H): 4.1 (g, Jun =71 2H ) 44 (s, 2H ); 7374 (mu, 5H);
9.65(s large,1H); RMN "C: 14.31(-O-CH,-CH;); 40.68 (Ph-CH;-); 63.5 (-O-CH,-CH3) ;
68.8 (C1); 114.6 et 112.4 (-CN) ; 128-135 (aromatique); 151.8(C2) ; 170(-COEL) .

7c. Rdt=69%; F=147°C; LR(om™): v=3391; vean=2209; veo = 1752
RMN'H: 1.2(t,50qu=71.3H); 14(d lug=7.6H ); 4.03 (mu Jyu=7,1H);
42 q,gn =71, 2H); 6.95(s large,1H); RMN PC: 14.39(-0-CH,-CH3) ;19.07 { CHy-);.
31.76 ((CH3)»-CH-) ; 62.8 (-O-CH,-CHs) ; 82.5(C1); 118.3 (-CN) ; 169.1(-CO,Et) ; 152.1(C2).
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