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Introduction 

Les acides et les esters a-cétoniques, l'acide pyruvique tout spécialement, 
ont donné lieu à un très grand nombre de recherches, tant en ce qui concerne 
leur synthèse que leurs propriétés chimiques et biologiques. 

Un domaine pourtant n'a fait l'objet que de recherches très limitées. Il 
s'agît de la stabilisation de la forme énolique des acides et esters a-cétoniques, 
soit par acylation, soit par alcoxylation, et partant, des propriétés chimiques 
de ces énolacétates et énoléthers. 

Concernant l'acide pyruvique, par exemple, on ne connaît guère que 
l'énolphosphate de sa forme énolique, synthétisé par Kiessling en 1935, dans 
le but d'établir in vitro la synthèse d'un des agents intermédiaires de la fermen­
tation alcoolique. MEYERHOF et KIESSLING avaient démontré, en effet, mie 
année plus tôt, que l'acide phosphopyruvique jouait le rôle d'intermédiaire 
entre l'acide phospho-3-glycérique et l'acide pyruvique. 

Il nous a paru dès lors intéressant de synthétiser quelques énolacétates 
et énoléthers d'acides et esters a-cétoniques, et d'étudier quelques propriétés 
chimiques des composés obtenus. Cette recherche nous semblait d'autant plus 
digne d'attention, que la structure particulière des composés que nous espé­
rions obtenir permettait de réaliser par hydrolyse des synthèses nouvelles, par 
exemple la synthèse facile de composés renfermant les groupement amino et 
hydroxyle, de localisation bien déterminée, telle la synthèse d'isosérines N-sub-
stituées après saturation de la double liaison par une amine et hydrolyse. 

Dans une première partie de notre travail nous avons décrit la synthèse 
de l'énolacétate des esters pyruviques et avons étudié le comportement de ces 
composés vis-à-vis d'aminés aliphatiques secondaires, ce qui nous a permis 
d'aboutir aux isosérines N,N-disubstituées. Dans une deuxième partie de notre 
travail nous avons étendu ces recherches aux esters méthyl- et étliylpyruviques 
en y incorporant les dérivés alcoxylés. Dans une troisième partie enfin, nous 
avons étudié le comportement des énolacétates et énoléthers d'esters a-céto­
niques dans les condensations diéniques. 



Sur la synthèse des isosérines N-disul)sliluées 

à partir des esters «-acéto xy-acryliques 

Les isosérines iN-Niihstif,uées n 'ont été jusqu'à- présent que peu 
décrites dans la l i t térature. Seuls M anni oh tG ßanrothi) font mention 
des isosérines'N-métliylées et j^-dimétlrylées, et; encore seulement sous 
forme de leurs chlorhydrates. La méthode utilisée par ces auteurs 
consiste à faire agir une solution de formaldehyde sui" le sel de di-
niéthy!ammollilim de l'acide tartronique. L'acide diméthylamino-
methyltartronique ainsi obtenu est; ensuite hydrolyse. On obtient la 
diméthylisosérine que l'on isole sous forme de son chlorhydrate. 

Dans le cycle de nos recherches sur la. réaotivité des énol-acétates 
des esters pyruviques. nous avons été amenés à met t re au point; une 
nouvelle méthode de synthèse des isosérines N-disubstituées. Comme 
produit de départ nous utilisons l'ester de l'acide py ru vi que. La 
méthode choisie consiste à. stabiliser la. l'orme énolique de l'ester 
a-eétonique par acétyla.tion (I). d'additionner une amine secondaire 
alipha.tique2) sur la doublt; liaison de l'énol-aeétate ainsi obtenu (IJ), 
puis d'hydrolyser le produit d'addition. La coupure au niveau du 
groupement acétoxy se faisant en même temps que l'hydrolyse de 
l'ester, on abouti t directement à l'a.eide a-hydroxy-/?-aminé (ILl). 
Nous avons ainsi préparé la série des dérivés suivants: 

') Mumrkh <t; ßtivrotli. tier, rlttiitsdi. <;liem. *3cs. 55, 3507 (11122). 
2) IJOS amines primaires aliphatiquos. dans les mêmes coiidilions expérimentales, 

ne permettent, pas la synthèse clos isosérines N-monosubstiUiécs. 
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Ĥ E-C—CO0R 

0—COCH8 

Ia B = C2H5 

b R = C4H, 

NR1R1 

CH2-CH-COOR 

0-COCH3 

IIa Jl = C8H11 R1 

b R « C2H, K1 

c R = C2H6 R1 : 
d R = C2H5 Ri 
e R = C4H8 R1 

= CH, 
= CH, 
= C J H . 
= C4H8 

= C2Ha 

NR1Ri 

CHt—CH—C00H 

TIIA R1 = CH3 

b Ri = C8H5 

c R1 = C1H. 
d Ri = C4H0 

La méthode employée se résume done dans les trois opérations 
suivantes: 

1. Acc'tylation. La littérature mentionne les énol-acétates du 
pyruvate d'cthyle3), sans donner toutefois de méthode détaillée per­
mettant leur synthèse, ou alors expose des méthodes donnant des 
rendements peu satisfaisants4). 

Après plusieurs essais d'orientation, nous avons adopté la 
méthode consistant à acétyler l'ester pyruvique avec de l'anhydride 
acétique en présence d'acide p-tohiène-sulfonique. 

2. Awination. L'addition des amines secondaires aliphatiques se 
fait très facilement sur l'énol-acétate des esters pyruviques, c'est-à-dire 
sur les esters acryliques a-acétoxylés, comme c'est d'ailleurs le cas 
pour les esters acryliques eux-mêmes5). La présence du groupement 
acétoxy ne diminue, pas la réactivité de la double liaison*1), Il importe 
cependant d'opérer à basse température ( < 0°) pour éviter la coupure 
an niveau du groupement acétoxy, coupure qui engendre la formation 
d'acétamide rï-substituée et de produits de condensation des esters 
pyruviques. Dans ces conditions, on arrive à un rendement de 70-80% 
en produit d'addition. 

3. Hydrolyse. L'hydrolyse des produits d'addition se fait par 
ebullition avec de l'eau. Cette dernière est ensuite chassée pai' en­
traînement azéotropique au benzène. 

Les esters /î-dialcoylaminés aussi bien que les acides a-hydroxy-
/î-aminés peuvent être titrés très exactement par l'acide perchlorique 
en milieu acide acétique anhydre {indicateur: violet de métliyle 2B, 
virage an vert)7). 

D'autre part les isosérines obtenues donnent tontes une réaction 
positive du biuret. L'étude spectrophotométrique des complexes 
cuivriques obtenus avec les sels de ci livre en milieu alcalin a été 

3) U. S. Pa ten t 2521 913, 2499392, 2499393. 
4) JJ. J. HagctMyer, jr. <£• D. C. HvIl. Ind. eng. Chemistry 41, 2921 ¢1949). 
E) n.FlilrscImw, J. prakt. Chcm. [2] 68. 34S (1903); C. A. Weisel, lì. li. Taylor, 

Ii. S. Mother & F. C. Whitman, J . Amer. ehem. Soc. 67, 1071 (1945). 
°) Dans les infinies conditions exprérimentales, Fficrylate d'éthyle a-éthoxylé reste 

inert«. IJ en est de même si on le chauffe en tube scellé (30 h, 160°) avec un excès d'amine 
secondaire aliphatique. 

7) J. S. Fritz, Anal. Chemistry 22, 1028 (1950). 
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effectué« selon la méthode de N. I. Gavrîlov6). Les max. d'absorption 
se situant aux environs de 660 m(«

9). 

Nous remercions M. le Professeur A. Perret de ses conseils et de l'intérêt qu'il a 
porté à ce travail. 

Partie expéri niciitule. 
Les Y. ont. été déterminés sur bloc Kofler et sont corrigés, ]jes analyses (semi-micro 

méthode) ont été effectuées par nos soins. 

oL-Jcètoxy-acrylatc d'éthyk (7a). 116 g ('I mole) de pyruvate d'éthyle, 204 g (2 moles) 
d'anhydride acétique et 1 g (0,006 mole) d'acide p-tolucne-sulfonique sont chauffés 20 h 
à reflux. L'acide acétique formé et l'anhydride acétique en excès sont ensuite séparés à 
l'aide d'une colonne Widmcr sous 30—50 mm Hg. .Finalement on distille la fraction lourde 
sous 10 mm Hg. On obtient 95 g d'énol-acétate (rendement 60%). Eb. 78—79°/]0 mm. 
D f = 1,081, n2r? = 1,4271. Lit t .4) : Eb . 99—100°/135 mm. 

CL-Acétoxy-acrt/hitc de bitlylc (Ib). Comme ci-dessus. Eb. 95—Ö6°/10 mm, D j 0 = 
1,0.15. n $ = 1,4240. 

ß-JMalcoyktmino-x-acetoxy-propionate, d'alcoyk (il). 1 mole d'énol-acétate et 2—3 
moles d'alcool absolu10) de même nature que l'alcoyle sont mélangés, puis refroidis en-
dessous de 0° et agités. La température é tant maintenue en-dessous de 0", on verse lente­
ment 1,5—2 moles d'amine. On laisse re]>oser la solution deux jours à 0°, On chasse ensuite 
l'alcool et l'amine en excès, puis distille sous vide le résidu dans une colonne Vir/reux. 
Rendement: 70—S0%. 

ß-Dielhylami-tw-x-acetoxy-projiioTKite d'éthyle {lib). Eb. 105—106°/2 mm, D j 8 = 
1,001, n g = 1,4342. 

C11H21O4N Calculé C 57.14 H 9.09 N 6.0(5 P.M. 231 
Trouvé ., 56,91 .. 9.11 ,. 0,04 „ 230 (HClO4) 

ß-Diinethylaiimto-ix-dceloxy-propionuk d'éthyle (Ho)- Eb. 80—Sl"/I,ö mm, D j s =• 
1,029, n g - 1 , 4 3 2 5 . 

C9H17O4N Calculé .N 0,90 P.M. 203 Trouvé N 6,85 P.M. 20] (HClO4) 
ß-Oipropulamino-a-acetoxy-propionnte d'éthyk ((Ic). Eh. 125—12Ô"/2 mm, I)J8 = 

0,976, n|f = 1,4369. 

C13H25O4N Calculé N 5.40 P.M. 259 Trouvé N 5,34 P.M. 260 (HClO4) 
fi-Dibittylam>no-*-(icétoxy-prupi<JM!te d'éthyk (ltd). Eb. 108—109°/0,3 mm, DJ8 = 

0,960. n'rf = 1.4397. 

C15H211O4N Calcule N 4.SS P.M. 287 Trouvé N 4,72 P.M. 290 (HClO4) 
ß-Dielhylamivo-a.-itcetüxy-prr)]>io>iftle de bittyle (Île). Eb. 115—11G"/1,5 mm, D j 3 = 

0,979, n g = 1.4373. 
Ci3H25O4N Calculé N 5,40 P.M. 259 Trouvé N 5.28 P.M. 256 (HClO4) 

Iv ,K-Dimethyl-i»osérinp, (Ilht). On chauffe à reflux 21 g de /?-diméthylamino-a-
acétoxy-propionatc d'éthyle aveu 50 g d'eau pendant 5 h11)- On ajoute ensuite 100 cm3 

de benzène à la solution, pui* entraîne IYa.i à l'aide d'un dispositif d'extraction continue 
de l'eau formée, par distillatimi du Tazeoii'ope eau-benzène. Finalement on chasse le ben­
zène sous pression réduite. .1.1 reste dans le ballon un liquide très visqueux brun-rouge, qui, 

B) A'. 1. Gavrîlov, 2. obsê. Chini. 18, 1843 (1948). 
B) Dans le cas des acides a-aniines étudiés par tìavrilov. Ics max. varient entre (VIO 

et 630 m//. 
10) On peut également utiliser du l'cther anhydre; il semble cependant, ques les 

rendements sont plus faibles. 
u ) Les homologues supérieurs demandent une plus longue durée d'hydrolyse. 
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après séjour au frigo, se prend en masse. Le solide est lavé à la ligroïne, puis séché. On 
obticnt ' l0,5 g de diméthylisosérine sous forme d'un produit blanc pulvérulent et hygrosco-
pique (rdt. 76%). Pour les analyses Ie solide est recristnllisé dans du dioxanne anhydre ou 
du benzène absolu, puis séché sous vide (0,01 mm Hg) sur P2O6 . ï \ 147—149° (benzène). 
Hygroscopique. 

C5H11O3N Calculé C 45,11 H S.27 N 10,53 P.M. 133 
Trouvé „ 44,97 ,. 8,35 „ 10.29 ,. 132 (HClO4) 

Chlorhydrate C5H12O3NCl P . J44—.146°; litt. ' ) : P. 145—146°. 

N,N-Diêlhyl-îsosérine (UIb). F. 133—J34° (benzène). Hygroscopique. 

C7H16O3N Calculé N 8,09 P.M. 161 Trouvé N 8,77 P.M. lf>8 (TICIO4) 

N,N-.Di^o'pijl-isosérÌ7>e (JJIc). ¥. 12S—129" (benzène). 

C9H19O3N Calculé N 7,41 P.M. 189 Trouvé N 7,44 P.M. 189 (HClO4) 

N,N-Ditntlyt-isos6riJic. (Md). P . P I O — n i " (benzène). 

CnH1I11O3N Calculé N 6,45 P.M. 217 Trouvé N 6,31 P.M. 22.1 (HClO4) 

HÉSUMÉ. 

Los isosérines N-disubstitnées ont; été préparées selon une nou­
velle méthode consistant à additionner une amine aliphatique secon­
daire sur l'énol-acétate du pyruvate d'éthyle, puis à hydrolyser le 
produit d'addition. 
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Réaction des amines aliphatiqiies sur les énolacétates 
et cnoléthers des esters des acides a-cétoniques 

Les esters éthyléniques a-aoétoxylés et a-éthoxylés n'ont; fait, 
jusqu'à présent. l'objet d'aucune étude quant à leurs réactions vis-à-
vis des amines aliphatiques. C'est, pourquoi, dans le présent tra.va.il, 
nous nous sommes proposé d'étendre l'étude de ces réactions aux énol­
acétates et cnoléthers des esters a-cétoniques. 

À. EnolaeêtMes. 

Atiiives secondaires. Alors que les amines alipliatiqnes secondaires 
s'additionnent facilement aux esters acryliques ainsi qu'aux homo­
logues supérieurs1), dans le ca.s des esters a-éthyléniques a-acétoxylés 
étudiés, le premier terme do la série est seul capable de se prêter à 
une telle réaction d'addition. L'étude de cette réaction faite dans un 
mémoire précédent nous avait permis de passer à la synthèse des iso-
sérines N-disubstituées2). Déjà dans cette réa.ction on observait l'ap­
titude marquée qu'avait le groupement acétoxy de la. chaîne éthylé-
nique, à être scindé par réaction avec l'amine secondaire. L'élévation 
de température favorise cette réaction. Dans le cas des homologues 
supérieurs I la réaction d'addition ne se fait plus du tout. On n'observe 
que la coupure du groupement acétoxy. L'allongement de la chaîne 
diminue donc fortement la réactivité de la double liaison quant à 
l'addition des amines alipliatiqnes secondaires. 

Les esters pyruviques Ll ainsi régénérés ne sont pas isolables, 
attendu que, sous l'action de l'amine secondaire, ils se dimérisent pour 
donnei', comme terme final, des la.ctones dont l'étude approfondie a 
été entreprise par //. Ga'idt et ses coll.3). 

La lactone obtenue avec l'homologue inférieur n'est pas isolablc 
par distillation, mais les deux homologues supérieurs IJ donnent des 
lactones U l distillables sous vide poussé. Sous nous sommes assuré 

1J C. A. Wcimi. H. Ii. Taylor, li. S. Mother <fc F. C. Whitmore, .). Amer. ehem. Soc. 
67, 1071 (1945): H. Jl'. Holla/ & A. I). HoIUy. ibid. 71, 2124 (1940); R. D. Lindsay rfr 
V. H. ChfMdin. ibid. 72, S2S (.1950) : 1). If'. Admnmn. .J. uhem. Soc. 1950. 885 : A. Dobrowsky, 
Mh. Chcm. 83, 443 (1952); T. D. Perrivc. J . org. Chemistry 18, 898 (:1953). 

2) HeIv. 39, 1721 (1950). 
3) G. r. hebrl. Séimccs Acad. Sd . 153. 107 (1911}, (54, 439 (1912), 157, 135 (1913); 

Ann. Chini. [12] 6, 220(1951). 

tra.va.il
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de leur structure en les acétylant ( ->IV), hydrolysant ( ->- Y), puis en 
acétylant le produit d'hydrolyse ( -> VI). îfous avons obtenu les mêmes 
composés par l'action directe d'une amine secondaire sur les esters 
méthyl- et éthylpyruviqnes. Le composant cétouique est donc bien 
un des termes de la réaction. 

R C H = C - C O O C s H 5 

0 - C O C H 3 

I a et b 

R ^ - C H - C = O 
H5C2OOCX I I 

RCHa/\ ß~° 
O 

ITTa et b 

R „ C H — C = 0 

I I 
RCHE—CH C = O 

V 
Va et b 

a: R = C H 3 b ; R 2 =CsH 5 

HNR 1 I i 1 
RCH2COCOOC2H6 + 

IJ a et b 

R - C = C - O H 
H5C2OOCVl I Acetyl. 

R C H > X /
C = ° > 

O 

I l l b i s a et b 

R ^ C = C - O H 

R C H n - C H C = O 

A7bis a et b 

Acetyl. 
> 

CH3CONR1R1 

R - C = C - O C O C H 3 

o 

IV a e t b 

R^-C C-OCOCH 3 

R C H , - C H C = O 

V 
VIa et b 

Les a-céto-/5-alcoyl-y-carb6thoxy--/-alcoy]-butyrolactones I I I obtenues ne sont pas 
mentionnées dans la littérature. Toutefois des lactones du même type (a-ccto-/3-carbéthoxy-
alcoyl-butyrolactones) ont été abondamment décrites ces dernières années3)4)5). 

Ce sont des liquides visqueux jaune-clair, distillables sous vide poussé avec une légère 
décomposition. Les valeurs obtenues par saponification correspondent à la consommation 
do 2 équivalents de NaOH par mole. La double liaison de la forme énolique des lactones 
H I bis est très bien titrable par une solution de bromate-bromure. Quant au dosage des H 
actifs selon Zcrctvitivoff, il donne des valeurs correspondant à env. 1,3 H mobile. 

Nous ne sommes pas parvenu à mettre en évidence ]a fonction carbonyle de la forme 
cétouique par l'obtention d'une dmitro-2,4-phénylliydrazonc, ce qui confirme les observa­
tions de SrMm rf: Hinder*), Chauffées en milieu acide chlorhydrique, les alcoyl-carbétboxy-
butyrolaetones I I I conduisent aux alcoyl-butyrolactones V correspondantes, par hydrolyse 
et decarboxylation de la fonction acide. Le titrage acidimétrique de ces nouvelles lactones 
V est facile à réaliser. Il en est de même du dosage des H actifs selon Zerewitinoff et de celui 
des donI)IeS liaisons selon la méthode au bromate-bromure. 

Notons en passant qu'on obtient les composés d'hydrolyse avec de meilleurs rende­
ments si, au lieu de partir de la carbéthoxy-lactone dont ils dérivent, on part directement 
du métliyl- ou de T ethyl pyruvate d'éthyle. Au lieu de séparer le produit de condensation 
par distillation, on passe alors directement à l'hydrolyse. Notons enfin que les carbéthoxy-
lactones aussi bien que leur produit d'hydrolyse s'acétylent très facilement par l'anhydride 
acétique en présence de pyridine. 

Les énolacéta,tes des esters méthyl- et éthylpyruviques ont été 
synthétisés selon la méthode utilisée pour l'obtention de l'énolacétate 

4) / / . ScAiJW & M. Hinder, HeIv. 30,13.-34 (1947). 
s) H.Cfavltds B. Durant. G. T. hebd. Séances Acati, Sci. 2IB, 848 (1943); C. H. NiM, 

J . Amer. chem. Soc. fi7, 1145 (1945); A. Rossi d: H. Schinz, HeIv. 31. 473, 1954 (1948); 
F. Fleck, A. Jiossi. M. Hinder <fc H. Schinz, HeIv. 33,130 (1950). 



Volumen XL, !Fasciculus vi (1957) - No. 208. 1.1 

de l'ester pyruvique2), c'est-à-dire acétylation du méthyl- ou éthylpyr-
uvate d'éthyle avec de l'anhydride acétique en présence d'acide 
p-toluènesulfonique. Alors qu'avec le pyruvate d'éthyle on n'obtenait 
qu'un rendement de 60 %, on obtient ici un rendement dépassant 90 %. 

Amines primaires et ammoniac. Les amines primaires aliphatiques 
ainsi que l'ammoniac provoquent la coupure intégrale au niveau du 
groupement acétoxy. Tandis que les amines secondaires provoquent 
la cyclisation des esters cétoniques régénérés, les amines primaires et 
l'ammoniac ne provoquent plus de cyclisation lactonique, mais don­
nent des composés non distillables que nous présumons être formés de 
cétimines6). 

B. Enoléthers. 
Amines secondaires. Les énoléthers des esters a-cétoniques sont 

remarqnablement stables vis-à-vis des amines secondaires aliphati­
ques. Même chauffés 20 h à 180° en tube scellé avec un excès d'amine, 
ils restent inaltérés. 

Amines primaires et ammoniac. Chauffés avec les amines primaires 
ou avec l'ammoniac, les énoléthers des esters a-cétoniques se trans­
forment en amides correspondants. La double liaison ne subit donc 
aucune altération. Le groupement éthoxy fait perdre, semble-t-il, 
toute réactivité à la double liaison vis-à-vis des amines aliphatiques. 

RCH=C-COOC2H5 NH2R, (NH3) RCH=C-CONHR1 

0-C1H5 * Ó-C:H6 

R 

H 
H 
H 
CH3 

CH3 

CH3 

C2H5 

CH3 

R1 

C2H5 

C3H7 

C4H8 

C2H5 

C3H7 

C4H8 

C2H5 

H 

Eb. 

113-114710 Torr 
120-121°/10 Torr 
129-13071O Torr 
71-7270,05 Torr 
80-8170,05 Torr 
88-9170,05 Torr 

100-10171,5 Torr 
I35-I4O7IO Torr 

F. 

35-36° 
48-50° 

• 84° 

Rdt. % 

72 
69 
68 
35 

45 
44 

49 
25 

Les amides obtenus (v. Tableau avec les rendements, Eb. et F.) sont, soit des liquides. 
soit des solides h F . bas. On peut y doser la double liaison par la méthode au bromate-
bromure, et l'hydrogène mobile de la fonction amide monosubstîtué, par la méthode de 
Zeretviiinoff. Les max. d'absorption se situent aux environs de 215 m/<. 

L'aminolyse se fait plus difficilement chez les 2 homologues supérieurs (R=CH 3 , 
R=C(H 6 ) ofi les rendements en amide tombent de 70 à env. 45%. 

°) Dans le cas de l'éthylnmine, nous sommes parvenu toutefois à isoler une petite 
quantité de N-éthyl-isosérine (F. 143-145") en hydrolysant le mélange rcactionnel brut, 
puis en chassant l'eau par distillation nzéotropique. 
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Dans le cas de l'ammoniac (a-éthoxy-crotonamide). il est certain que les rendements 
(25%) peuvent encore être améliorés par une augmentation de la concentration en amine. 
Le même amide fut également synthétisé à partir du chlorure d'a-éthoxy-erotonyle. à 
titre de contrôle. 

Les esters a-éthoxyles utilisés furent préparés à partir des esters 
a-ectoniques correspondants: synthèse du diéthylacétal de Tester cé-
tonique par l'orthoformiate d'éfchyie, puis enlèvement d'une molécule 
d'alcool par le pentuxyde de phosphore selon la méthode de Claiften') 
améliorée par Stevens S Sherr*)*). 

Nous remercions M. Ic Professeur A. Perret de ses conseils et de l'intérêt qu'il a port« 
à ce travail. 

l ' a r t i « e x Ji è r i m e n t a I P l 0 ) . 

A. Ennlueétates et uininës. a-ArAtoxy-croto-nnte d'éthyle (la). .130 g (I mole) de 
methyl pyruvate d'éthyle. 300 g (3 moles) d'anhydride acétique et 1 g (0.000 mole) d'acide 
p-tohiènesulfonique sont chauffés 20 h à reflux. On sépare ensuite l'acide acétique formé et 
l 'anhydride en excès, puis distille la fraction lourde dans une colonne l'ùjrevx. On obtient 
IGOg d'énolaoétate (rendement 93%). Eb. 91-92710 Torr, d"j° = :1,059. »*> = 1,4380. 
Litt.11): Eb. 93-947II Torr, nft = 1,4410. 

a-Acetoxy-ß-Elhyl-acrylate d'éthyle [Ib). Comme ci-dessus. Eb. 105-10f>°/10 Torr, 
d f = 1,034, n,-» = 1.4398. 

C 9 H N O 4 (180) Calculé C 5S.07 H 7,03% Trouvé C 57.95 H 7,00% 

a-Ceto-ß-methyl-y-c<trbethn.r.tf-y-othyl-bvt!/rolarJovc (tÌI<i). a) A partir de Fénolacétatc: 
Dans un mélange de 52 g (0,30 mole) d'a-acétoxy-crotonate d'éthyle et de 50 g d'éthanol 
absolu (ou d'éther anhydre), refroidi en-dessous de 0°. on verse lentement en agitant 45 g 
(0,62 mole) de diéthylamiiiu12). Après un repos de 2 jours on chasse l'alcool (ou l'éthcr) et 
l'amine en excès, puis distille sous vide. On sépare 2 fractions: 1° HO-II(V/]0 Torr, 29 g; 
2° IIO-I707IO Torr, 27 g. 

Fraction'1. Une nouvelle distillation dans une colonne Virjrevx donne les constantes 
suivantes: Eb. 68-09710Torr, Hf = 0,907"), ng1 = 1,4402. Il s'agit de diéthylaeétamide. 

Fraction 2. Après 2 nouvelles distillations dans une colonne Vigrevx on obtient les 
constantes suivantes: lîli. 112-11570.1 Torr, df = 1 . 1 0 9 , 11¾1 = 1,4785. Rend. 45%. 
Coloration rouge avec le chlorure ferrique (solution alcoolique). 

C i 0 H 1 A Calculé C 50.07 H 0.54 H actif 0.47 Jnd.Br 74,7% p. équiv. 107 
(214) Trouvé .. 55.70 ., 0.02 „ 0,58 „ 70,0% „ .10814) 

7) B. 31, 1020(1898). 
s) C.L.StevensdhA.Œ.Sherr,,'}. org. Chemistry 17, 1177(1952}. 
9) Malgré plusieurs essais, les rendements indiqués par la littérature n'ont pu être 

atteints. D'autre part il est assez difficile de séparer l'ester éthoxvié sous forme d'un produit 
pur, ses constantes physiques étant voisines de celles du diéthylacétal. - Tout récemment 
nous avons eu connaissance d'une nouvelle méthode de synthèse très élégante que nous 
n'avons pas expérimentée, mais qui paraît donner de très lions résultats. Voir Thérèse. 
Ciinig»!/. A n n . C h i m . n i ] 1,475(1956). 

10) .I-ies F . o n t é t é d é t e r m i n é s su r bloc Kof 1er e t s o n t corr igés . Les ana lyses ( semimicro 

méthode) ont été effectuées par nos soins. 
n ) P. Seifert, /i'. Vogel A. Rossi & 11. Schinz, .HeIv. 33, 730 (1950). 
i2) On obtient les mêmes résultats avec la dimethyl-, dipropyl- ou dibutylamine. 
13) Litt . : d f = 0,9045, C. 1956. 7181. 
14) Par saponification par KOH alcoolique. 

Ann.Chim.ni
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b) A })artir de l'ester eéioniqnc: Dann un mélange de 52 g ti'ester et 20 ml d'éther 
anhydre refroidi en-dessous de 0°. on verse lentement, en agitant, 30 g de diéthylamine. 
On oliasse ensuite l'éther et l'amine en excès. puis distille sous vide. 

EnoUtcélalc IVa. On mélange 11 g de lactone I l l a avec 16 g d'anhydride acétique 
et 3.5 g de pyridine, puis laisse reposer le mélange pendant un jour. On obtient !1 g (68%) 
d'énolacétate. Eb. 100-102'/0..0I Torr, df1 = 1,151, n£» = 1,4630. Pas de coloration avec 
Je chlorure férrique. 

C18H18O0 (25H) Calculé 0 5(1.25 H 6.25% Trouvé G 56,07 H 6,54% 

Hydrolyse: sx-Celo-ß-methyl-y-pthyl-biityroladmui ( Ff/). a) A partir de I l l a . Ori chauffe 
à reflux 12 g de lactone avec 1)0 ml de HCl 2-n. pendant 3 h. Ou rehirgue ensuite la solution, 
puis extrait à l'éther. Après distillation on obtient 5 g (62%) d'un liquide visqueux incolore. 
(Calculé à partir de l'ester eétonique, le rendement tombe à env. 30%.) Placé à0 D . le liquide 
se prend en masse. Eb. 78-79°/0.05 Torr. Y. -—30°. Chlorure ferri que: coloration rouge 
(sol. alcoolique). 

C7H1nO3 Calculé C59. I5 H 7.04 H actif 0,70%, lnd.lir .112 P.mol. 142 
(142) Trouvé ., 58.53 , .7 .10 ., 0.78% ., 115 „ 14O1*) 

h) A partir de l ia . Dans un mélange de 30 g de méthylpyruvate d'ethyle et 15 ml 
d'éther anhydre on verse lentement en agitant 10 g de diéthylamine en maintenant la 
temjiérature en-dessous de 0°. On chasse ensuite l'éther et l'amine, d'abord à pression 
ordinaire, puis sons vide. On ajoute au résidu 100 ml de HCl 2-n., chauffe 3 h à reflux, 
puis extrait la lactone à l'éther après relargage de la solution. Après destination sous vide 
on obtient 10,5 g (70%) de lactone passant à 79-82°/0.1 Torr. 

Eiwhc/Jalr, Via. On mélange 8 g de lactone Va avec 10 g d'anhydride acétique et 
3 g de pyridine, puis laisse reposer le mélange pendant un jour. On obtient 10 g (96%) 
d'énolacétate. Kb. 90-9270.05 Torr, dj« = 1.130, nj» = 1,4660. Chlorure ferrique: pas 
de coloration. 

C9H12O4 (184) Calculé C 5S.70 B 6.52% Trouvé C 58,67 H 0,73%, 
Par les mêmes méthodes que [>our l'homologue inférieur ont été obtenus: 
tz-Cito-ft-éthyl-y-CAirMthnx>i-y-propjil-bvlyrol(tr,tont!. (11 Ib). Eb . J17-118°/0,1 Torr, 

d™ = 1,117, lift1 = 1.4762. 
C»H1 B06 (242) Calculé C 59,50 H 7,44% Trouvé C 59,25 H 7,51% 
JSnolacêtnle I Vb. Eh. 133-13470,1 Torr. d4" = 1,116, 11¾' = l,4(î35. 
C14H20On (284) Calculé C 59.15 H 7.04% Trouvé C 59.00 H 6.98% 
K-Gdo-ß-ühyl-y-yroyyl-y-fac.Utmi (Vb). Eb. 93 9470.05Torr, d]<> = 1,07.1. uff = 

1,4848. 

C9H14O3 (170) Calculé C 63.53 H 8,24%, Trouvé C 62,98 H 8,41% 

tSnnlacéUitc VJb. Kb. I09-110D/O,05 Torr. Hf" = 1,080, 11$ = 1,4667. 

Ci1H10O4 (212) Calculé C 63.2« H 7.55%, Trouvé C 62,13 .H 7.52% 

It. liriulélheis el. amines (sniirinniiac). x-Ethozy-acrylatc d'ethyle'6). L.& méthode de 
Stevens & Sheris) fut appliquée avec les modifications suivantes: 70 g d'anhydride phos-
phorique et 50 g de diéthylacétal du pyruvate d'étbyle sont verses dans un ballon Clai&e>\ 
de 500 ml muni d'une petite colonne de 5 à 8 cm. puis chauffés. Après une min env. Ia 
réaction s'amorce. On verse alors lentement un mélange de 130 g de diéthylacétal et 80 g 
de pyridine en maintenant un chauliage tel qu'il y ait un léger reflux sans distillation. 

15) Par titrage au .NaOH 0,2-n. 
1G) Abandonné à la température ambiant«, ra-éthoxy-acrylate d'étliylc commence 

à se polymériser après 8 à 10 semaines. Lc dérivé a-auétoxylé se jKilymérise déjà après 1 à 
2 semaines. Ces esters restent intacts pendant plusieurs mois si on les conserve à 0° en 
présence d'hydroquinone. 
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L'introduction terminée on maintient ainsi le chauffage 1I2 h encore, puis distille lentement 
à pression ordinaire. On recueille les vapeurs passant à partir de 16.5°. L'énoléthcr est ensuite 
redistillé soigneusement dans une colonne Widmer. Eb . 65-66°/11 Torr, dip = 0,990, n£? = 
1,4318. Rend. 60-70%. Litt .1 7): Eb. 72,5-74,5/15 Torr, d4

ls'2 = 0,9937, nj,7'8 = 1,432. 

a-EUioxy-crolonatc d'éthyle. Comme ci-dessus. Eb. 68-69°/! 0 Ton , d j 0 = 0,971, n$ = 
1,4310. 

a-Ethoxt/'ß-Shi/l-acryiate d'éthyle. Comme ci-dessus. Eb . 77-79°/] 0 Torr, dj° = 0,951, 
ng» = 1,4368. Litt.1«): 82°/14 Torr, dj» = 0,948, n}» = 1,4366. 

N'Alcoyl-vAthoxy-acrylamidcs (v. tables). On chauffe en autoclave à 140-130° un mé­
lange de 0,1 mole d'a-éthoxy-acrylate d'éthyle avec 0,3 mole de N-alcoylamine pendant 
18 h. On chasse ensuite l'amine en excès, puis distille l'amide sous vide. Rend. env. 70%. 

N-Alcoyl-a-etkoxy-crotonamidcs et N-ethyl-a-etkox-y-ß-ethylacrylamiae (v. tables). On 
chauffe en autoclave à 170-180° un mélange de 0,1 mole d'ec-éthoxy-crotonate d'éthyle 
avec 0,3-0,5 mole de N-alcoylamine pendant 30 h. On chasse ensuite l'amine en excès, 
puis distille l'amide sous vide. Rend. env. 40% ; pour la /3-éthylacrylamide {0,5 mole 
d'amine, 30 h à 180°), 48%. 

a-Ethoxy-crotonamide. a) A partir de l'a-éthoxy-crotonate d'éthyle par aminolyse. On 
chauffe en autoclave à 170° 17 g d'ester a-éthoxylé avec 10 g d'ammoniac pendant 12 h. 
On chasse ensuite l'ammoniac, puis distille sous vide dans un ballon Claisen à colonne 
Vigreux. On recueille 7 g d'ester non transformé et 4 g d'a-éthoxy-crotonamide. Rend. 25%. 
Après plusieurs recristallisations dans l'heptanc, le F . se fixe à 84°. Constantes et analyse 
v. tableau. 

b) A partir du chlorure d'a-éthoxy-crotonyle. 50 g d'a-éthoxy-crotonate d'éthyle 
saponifiés par ebullition avec 25 g de KOH et 50 g d'éthanol absolu ont formé 15 g d'acide 
a-óthoxy-croton i que, F . 47-48° l s) (éther de pétrole). Par reflux de 6 h de 13 g d'acide 
avec env. 40 g SOCIg dilués par leur vol. d'éther, et distillation sous vide, on obtient 9 g 
(G0%) de chlorure d'acide. Eb . 74-75°/25 Torr, dj° = 1.085, n*° = 1,4580. 

a-Ethoxy-crotonamide. On mélange 1 g de chlorure d'acide avec 5 ml de N H 3 conc. 
On obtient quantitativement l'amide correspondant. F . 84° (heptane). F . du mélange avec 
l'amide préparé ci-dessus, sans dépression. 

RÉSUME. 

Sous l'action des amines aliphatiques, les énolacétates des esters 
méthyl- et éthylpyruviques sont scindés complètement au niveau du 
groupement acétoxy avec formation d'esters a-cétoniques et d'acét-
amides iST-substitués. 

D'autre part sous Faction des amines aliphatiques secondaires, 
les esters cétoniques se dimérisent et se lactonisent pour donner des 
a-céto-butyrolactones isolables par distillation. 

Les énoléthers des mômes esters ne réagissent que par leur fonc­
tion ester avec les amines primaires et avec l'ammoniac, en se trans­
formant en amides, la double liaison ne subissant aucune altération. 

") K. ÂUÎO&B, Ber. deutsch, ehem. Ges. 44. 3524 (1911). 
18J Thérèse, Cuvigiiy, Ann. Chini. [ I l ] I, 497 (1956). 
18) Litt. 46-47°. L. N. Owen et coll., J. ehem. Soc. 1945, 385. 
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Propriétés philodiéniques d'esters de quelques 
énolacétates et énoléthers d'acides cr-cétoniques 

Les esters des acides a-éthéniques, particulièrement ceux de l'acide acry­
lique, ont fait l'objet d'un certain nombre de recherches concernant leurs pro­
priétés diénopbiliques1)'2). Tl convient de citer tout spécialement Mme j . C I L -
LOis-DoiJCËT2), qui étudia l'influence des ramifications par alcoylation en a 
sur les propriétés diénopbiliqucs des esters acryliques. 

Le comportement dans la réaction de DIIÎLS-AI.DIÎIÎ , des esters a-éthé­
niques cc-acyloxylés ou a-alcoxylés n 'a pratiquement fait, jusqu'à présent, l'objet 
d'aucune étude. 

Notons cependant qu'en ce qui concerne les esters a-éthéniques acétoxylés, 
la réaction du butadiène avec le /?-acétyJacrylate d'éthyJe3) est décrite. L'ad-
duct s'obtient facilement avec un rendement de 74%. Par ailleurs, en ce qui 
concerne les esters a-éthoxylés, Mlle T. CUVIGNY 4 ) mentionne dans une publi­
cation récente Ia réaction de l'a-cthoxy-acrylate d'éthyle avec le dimethyl-
2,3-butadiène, qui se fait avec un rendement de 59%. 

T a b l e a u I. Philoi/iènes utilisés 

CH-R 
H 
C - R 1 

\ 
C - R 2 
II 
O 

N° 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

S 

R 

-H 

-H 
-1-1 

-H 

-CH3 

-CH 3 

-CH3 

-CH3 

Rr 

- H 

-OCOCH-, 

-OCOCH3 

OC2H5 

- H 
-OCOCH3 

-OCH3 

-OC2Hn 

Ii2 

-OC2H, 

-OC2H6 

-OC1H1, 

-OC2H5 

-OC2H5 

-OC2H5 

-OC2H6 

-OC2H6 

N0 

9 

10 
11 

12 

13 
14 

15 

R 

-C2H5 

-C2H5 

"C6H5 

-C8H5 

- H 

- H 
-CH 3 

« i 

-OCOCH3 

-OC2H6 

- H 

-OCOCH3 

-H 
-OC2H5 

-OC2H5 

K2 

-OC2H5 

-OC2H5 

-OCH3 

-OCH 3 

-NHC 4 H 9 

-NHC 2 H 5 

-NHC 2 H 6 

1J H . J. J ' I S T O R (¾ H. P J . I K N I N G E R , Liebigs Ann . Chetn . 562, 239 (1949); H . F I ISSSI ÎL-

MAN, Aiigeiv. Ctiem. 62 , 344 (1950); H. D. I Ï Ë R G M A N N & D. I7. H E R M A N , j . app l i ed Che­
m i s t r y 3 , 42 (1953). 

2) Mlle J . D O U C E T <% P . R U M P F , Bul l . Soc. ch in i . F r a n c e 1954, 610 ; M m e J. G I L L O I S -
D O U C E T , Ann . C ium. [12] 10, 497 (1955). 

3) S. D I X O N & L. F . W I G G I N S , J . e h e m . Soc. 1954, 594. 

*) Mlle T . C U V I G N Y , Ann . Ch im. [13] I 1 509 (1956). 
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II 
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II 
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Dans le présent travail nous nous sommes proposé d'étendre l'étude des 
propriétés diénophiliques des esters d'acides a-éthéniques a-substitués, aux 
esters des énolacétates et énoléthers de quelques acides a-ectoniques, c'est-à-
dire à quelques esters d'acides a-éthéniques respectivement a-acétoxylés et 
a-éthoxylés. Dans Ie même ordre d'idées nous avons également étudié les pro­
priétés diénophiliques de quelques N-alcoylamides d'acides a-éthéniques a-
éthoxylés. Les philodiènes mis en œuvre sont indiqués dans le tableau I. 

Exception faite de deux exemples où nous avons utilisé comme diène le 
diphényl-1.4-butadiène (voir tableau I I I ) . nous avons porté notre choix sur le 
diméthyl-2,3-butadiène, beaucoup plus réactif (voir tableau I I ) ; étant sub­
stitué en 2,3, ce diène formera des eyclohexènes substitués en position ],2 
sans isomerie possible, ce qui déterminera sans autre la localisation des substi­
tuants dans l 'adduci, comme l'indique le schéma de réaction ci-dessous: 

H., 
C 

/ \ 
H3C-C CH-R 

Il I / I i 1 

_• H3C-C C / 

\ / C-K, 

H2 O 

Toutes les opérations furent effectuées dans les mêmes conditions: chauf­
fage en tube scellé ou en autoclave à 160-1.80° pendant 15-20 heures en pré­
sence d'hydroquinone (1/100 mole pour une mole de philodiène utilisé) et 
avec un excès de diène de l'ordre de 10 à 130% (voir tableau II), sauf en ce 
qui concerne le diphényl-l,4-bufadiène où nous avons utilisé un excès de 
philodiène (voir tableau 1.11). 

Réactions avec le diméthyl-2,3-butadiène (Lableau I!) 
Dans le tableau Jf nous résumons également les résultats des synthèses 

diéniques effectuées avec les esters acrylique et crotonique, pour avoir des 
termes de comparaison avec la réactivité des chaînes non substituées. 

On voit que la présence d'un substituant acetoxy ou éthoxy en a dans la 
chaîne a-éthénique, comme d'ailleurs l'allongement de cette même chaîne, 
diminuent très sensiblement la réactivité de la double liaison dans la réaction 
de DIEJ .S-AI .DEK. Ces deux facteurs s'additionnent, si bien qu'à part ir du 
3e terme de la série a-acétoxylée ou a-éthoxylée, la réactivité de la double 
liaison devient nulle dans les conditions opératoires choisies. Il est cependant 
intéressant de noter que la présence d'un substituant phényle dans Ia chaîne 
a-éthénique ne diminue guère plus la réactivité de la double liaison qu'un 
substituant méthyle. 

Les quelques essais effectués avec des N-alcoylamides d'acides a-éthoxylés 
indiquent également que l'allongement de la chaîne de l'acide, aussi bien que 
la substitution de cette chaîne en a, affaiblissent considérablement la réactivité 
de la double liaison des amides, davantage même que pour les esters (voir 
tableau JI). 



Tableau II*). Synthèses diéniques avec le diméthyl'2,3-butadiène —>• 

Philodiène 

a-Acctoxv-acrylate d'éthyle0) . 
a-Acétoxy-acrylate de butyle a) 
a-Ethoxy-acrylate d'cthvieb) 

a-Acétoxycrotonate d'cthyle») , 
a-Méthoxycrotonate d'éthylc 
a-Ethoxycrotonate d'éthyleb) . 
a-Acétoxy-^-éthyl-acrylatc d'étlu leb) . 
a-Ethoxy-^-éthyl-acrvlate d'éthyle") -

a-Acétoxvcinnamate de méthvlc 

N'-Ethyl-a-éthoxy-acrylamidcb) 
N-Ethyl-a-éthoxy-crotonamideb) 

N° 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

Eb./Tnrr 

IO27IO 

90-9170,1 
IO9-IIO7O.I 
I2I-I.2271.O") 
II27I.O 
102-10370,2 
I2O-I2171O 
I23-I2471O 

— 
— 

141-14471 

123-12870,01 
184-185710 
130-13372 

— 

d -

0.967 
1.059 
1.029 
0.987 
0.951 
1,037 
1,000 
0,969 

— 
— 

1,046 

»? 

1.4652 
1,4680 
1,4687 
1,4630 
1,4642 

1,4670 
1,4659 
1,4647 

„ 

— 
1.5296 

F. 80-81° 
F- 7 

— 
5-76° 

— 

Rdt% 

94 
85 
58 
56 
75 
29 
32 
26 
0 
0 

68 
20 
47 
28 
0 

Dièn 
Excès 

12 
65 
70 
75 
12 
70 
65 
65 

130 
130 
80 
80 
75 
80 

130 

a) Préparation, voir HeIv. 39, 1721 (1.956). 
b) Preparation, voir HcIv. 40, 1983 (1957). 
<*} Prepare selon la méthode de TU.S.P. 2683741 ; Chem. Abstr. 49, 9029c'(1955). Eb. 133 à 
<>) Litt*): Eb. 129718 Torr; d f = 0,987; n ^ = 1,4610. 
e) Obtenu par hydrolyse alcaline de l'ester. 
f) Hydroxy-acirte. 
B) Recristallisé dans éther de pétrole (Eb. 80-95°). 

s) Une partie des résultats figurant dans ce tableau a fait l'objet d'une communication p 
châtel lors de la Session du 22 septembre 1957. Communication préliminaire: Chimia 11, 337 
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Hydrolyse. Par hydrolyse alcaline, toutes les fonctions ester des adducts ob­
tenus à partir des esters (tétrahydro-,43-benzoates substitués) sont scindées fa­
cilement (surtout pour ceux qui dérivent de la chaîne acrylique non substituée). 

C6H5 

Tableau I I I . Synthèses diéniques avec le diphényl-1,4-b-utadiène 

C„H, COOCH, 

Philodiène 
N0 

1 

2 

R 

H 
OCX)CH3 

Eb./Torr 

150-153=/0,1 
165-170=/0,2 

F. 

131 = 

Rdt% 

75 . 
13 

Philodiène 
Excès % 

80 
73 

Acide 
F. 

120° 

tsoo 1200 VQOO 30002500 2000 
too 
%r 
to 

60 

90 

20 

0 
3 * S 6 7 S 0 
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f OQO 30Ô0 3SQ0 200Û- ISOO 1200 
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%T 
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i*\ 

10 12 n q» ¢ 5 6 7 8 9 
Fig. I 

a) Spectre IR. du dimethyl-3,4-éthoxy-l-tétrahydnw J '
a-benzoate d'éthyle (sans solvant)8). 

b) Spectre IR. du N-éthyl-diméthyl-3,4-éthoxy-l-tétrahydro-^3-benzamide (KBr)8). 
C) Spectre IR. du diphényl-2,5-acétoxy-l-tétrahydro-z13-benzoate d'éthyle (CH2Cla)

8). 

6) Les spectres IR. ont été déterminés à l'Université de Bâle au moyen d'un spectro-
photomètre PERKIN-ELMER double beam, modèle 21 avec un prisme de NaCl. 
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Tableau IV. Produits de condensation obtenus et analysés 

N° 

1 

2 

3 

4 

5 

6 . 

7 

8 

11 

12 

13 

14 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

R 

H 

H 

H 

H 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

C8H5 

CeHE 

H 

H 

H 

H 

H 

CH3 

CH3 

C0H5 

.R* 

H 

OCOCH3 

OCOCH3 

OC2H5 

H 

OCOCH3 

OCH3 

OC2H5 

H 

OCOCH3 

H 

OC3H6 

H 

OH 

OC2H5 

H 

OH 

H 

R2 

OC2H6 

OC2H5 

OC4H8 

OC2H6 

OC2H6 

OC2H5 

OC2H6 

OC2H5 

OCH3 

OCH3 

NHC4H9 

NHC2H5 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

OH 

Formule 
brute 

CnH1 8O2 

C13H20O4' 

Ci5H24O4 

Ci3H22O3 

CiaH20O2 

C14H22O4 

C 1S H 220 3 

C14H24O3 

C16H20O2 

C18H22O4 

C13H23ON 

C13H23O2N 

C9H14O2 

C11H14O3 

C n H 1 8 O 3 

C i i ] H i a 0 2 

C 10 H 16°3 

C l 5 H l S ° 2 

PM 

182 

240 

268 

226 

196 

254 

226 

240 

244 

302 

209 

225 

154 

170 

198 

168 

184 

230 

F. 

80-81° 

75-76 

83 

125 

70 

135 

141 

165-166 

Eb. /Torr 

102°/10 

90- 91o/0,l 

109-110o/0,l 

I 2 I - I227 IO 

I I27IO 

102-10370,2 

I2O-I217IO 

I23-I247IO 

141-144=/1 

123-1287 M 1 

184-18571 0 
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Dans le cas des dérivés acctoxylés. on obtient par conséquent des hydroxy-
acides. Le groupement étboxy des dérivés éthoxvlés n'est pas affecté par Ie 
traitement alcalin utilisé. 

Spectres IR. (voir fig. I). Les spectres IR. ont été déterminés sur Ia plupart 
des cvclohexenes substitués obtenus. Les bandes les plus caractéristiques sont 
représentées dans le tableau IV. 

Réactions avec le diphényl- l ,4-butadiène 

Mettant à profit la très grande réactivité philodiénique de l'énolacétate du 
pyruvate d'éthyle, nous avons fait réagir cet ester avec un diène réputé moins 
réactif que Ie diméthyl-2,3-butadiène, le diphényl-l,4-butadiène. A titre de 
comparaison nous avons également fait réagir ce diène avec l'acrylate d'éthyle 
(voir tableau I I I ) . 

Avec l'ester non ramifié Ia réaction se fait avec de bons rendements (75%). 
Par contre, et comme on pouvait s'y attendre, la réaction se fait beaucoup 
plus difficilement avec l'ester a-acétoxylé (rdt 13%). 

S 

Q) 

®'i! 

V'i 

V 

200 290 320 3GO 
Xm/t 

2SO 

Hg. 2 
Spectres d'absorption UV.1) 

Courbe \. Diphâiyl-1,4-butadiêne (heptane). 
Courbe 2. Oiphcnyl-2,5-tétraliyclro-zl3-benzoûte d'éthyle (heptane). 
Courbe 3. Diphényl-2,5-acétoxy-l-tétrahydro--:]: ,-ben7.oate d'étlivle (heptane). 
Courbe 4. Diphcnylméthane (alcool)6). 

7) Les spectres d'absorption UV. ont etc déterminés par nos soins à l'aide d'un spectro-
photomètre BECK MAN DU. 

E) Mme KAMART-LUCAS. Bull. Soc. chini. France [4] 51, 306 (1932). 
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r / V ì 
HnC-! 

C-R0 

O 

%c 

72,53 

65,00 

67,16 

69,03 

73,47 

66,14 

69,03 

70,00 

78,69 

71,52 

74,64 

69.33 

70,13 

63,53 

66,66 

71,43 

65,22 

78,26 

Analyses élémentaires 

Calcule" 
% H %N 

9,89 

8,33 

8.96 

9.73 

10,20 

8,66 

9,73 

10,00 

8,20 

7,28 

11.00 

10,22 

9,09 

8,24 

9,10 

9,52 

8,70 

7,83 

6,70 

6,22 

'• 

Trouvé 

%c 

72,61 

64,81 

66,91 

68,86 

73,35 

66,21 

68,90 

70,00 

78,38 

71.88 

74,48 

69,12 

70,01 

63,12 

66,39 

71,35 

64,71 

78,35 

% H 

9,90 

8.25 

8,86 

9,83 

10,15 

8,57 

9,80 

10,21 

8,09 

7.49 

10,96 

10,12 

9,19 

8,10 

9,12 

9,50 

8,55 

7,71 

%N 

6.63 

6,22 

Spectres IR . 
Bandes caractéristiques 

5,78 /* (CO, ester); 6,91/7,20 ft (OCH 3 ) ; 
7,84/8,13 ft (C-O, ester); 9,13 /i (C-O, 
ester). 

5,76 n (CO, ester); 6,92/7,25 ft (C-CH3); 
7,86/8,02/8,33 jt (C-O, ester et acCtoxy) : 
9,26/9,57/9,75 ft (C-O, ester et acétoxy). 

5,77 /i (CO, ester); 7,19/7,33 /i (C-CH3); 
• 7,84/8,14/8,32/8,48 /t (C-O, ester et éth-

oxy); 9,13/9,39/9,65//(G-O. ester et éth-
oxy). Voir figure l a . 

5.77/(. (CO, ester); 6,24/6,32/6,70 /* (C=C, 
cycle benz.); 6,89 ft (CH,); 6,98/7,25/ 
7 ,33 / t (C-CH3). 

5,78 ft (CO, ester) ; 6,23/6.67 // (C=C, cycle 
benz.) ; 6,88 /* (CH2) ; 6,94/7,28 /i (C-CH3). 

3,06 ft (NH, amide sec.) ; 6,12 // (CO, 
amide) ; 6,44 /* (NH, amide sec.) ; 6.90 fi 
(CH2); 7,19/7,26/( (C-CH3) (KBr). 

3,02 ft (NH, amide sec ) ; 6,05 ft (CO. 
amide); 6,54 /i (NH, amide sec ) ; 6,93 ft 
(CH2); 7,20/7,28 // (C-CH3) ; 9,14 ft (C-O, 
éthoxy) (KBr). Voir fig. I b . 

5,87 ft (CO acide) ; 7,68 ft (COOH); 10,52 fi 

(COOH) (Nujol). 

2,98/* (OH); 5,88 ft (CO, acide); 7,74 /i 
(COOH); 10,92 ft (COOH) (Nujol). 

5,85 ft (CO, acide) :7,12/7.18/* (C-CH3); 
7,82 /i (COOH); 9,06 /i (C-O, éthoxy); 
10.75 ft (COOH). (KBr). 
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Que ce soit avec l'cnolacétate ou l'acrylate, il convient d'opérer avec un excès im­
portant de philodiène (SO-100%), sinon on obtient l 'adduct cherché mélangé à une quan­
tité appréciable de diène, mélange dont la séparation est très difficile. 

Spectres UV. (voir fig. 2). Les adducts obtenus à partir de l'acrylate d'éthyle 

(courbe 2) et de l'a-acétoxy-acrylate d'éthyle (courbe 3) ne présentent qu'un 

max. à 259 et 258.5 m//, ce qui est conforme à la nature de ces composés. On 

constate en effet, en considérant la formule développée des adducts, que la 

double liaison cyclo he xeni que n'est plus conjuguée aux doubles liaisons des 

deux cycles benzéniques fixés en 1.,4, comme l'étaient les deux doubles liaisons 

du diphényl-butadiène (courbe 1). On n'observe plus ainsi que le max. de la 

bande B correspondant au cycle benzénique. 

Dès lors les adducts obtenus peuvent être assimilés à un dipbénylalcane, tels 

le diphénylméthane {courbe 4) ou le diphényléthane possédant également des 

cycles benzéniques séparés l'un de l'autre par un méthyle (éthyle), donc non 

conjugés. 

Nous remercions M. le professeur A. PKURET de ses conseils et de l'intérêt qu'il a 
porté à ce travail. 

Partie expérimentale 

Les F. ont été déterminés sur bloc KOKLKR et sont corrigés; les analyses élémentaires 
(semi-micro) ont été effectuées par no-; soins. Sauf indication, les rendements indiqués 
s'entendent après une première distillation; il n'a pas été tenu compte du philodiène 
éventuellement récupéré après la réaction. 

cL-Acéloxy-cinrtamaie de mêtkyle. On chauffe 3 h à reflux 40 g (0,24 mole) d'acide 
phénylpvruvique avec 200 g de methanol et 3 g d'acide sulfuriquc concentré. On chasse 
ensuite la plus grande partie de l'alcool, refroidit et verse dans de l'eau glacée. On extrait 
à l'éther, traite avec une solution aqueuse d'hydrogénocarbonatc, sèche sur du sulfate de 
Na, puis chasse l'éther. On ajoute à l'ester brut 100 g d'anhydride acétique et 30 mg 
d'acide p-toluèncsulfonique, puis chauffe à reflux pendant 2l/, h. On sépare ensuite l'an­
hydride acétique en excès, puis distille le reste dans un ballon CLAISEN sans colonne. On 
obtient 25 g d'une fraction passant entre S5 et J(55°/10 Torr. Après 2 nouvelles distillations 
dans une colonne VIGREUX, on isole une fraction pure d'énolacétate passant à 123—125°/ 
0,1 Torr (rendement en produit pur: 30%). d f = 1.162, n ^ = 1,5508. Spectre UV. 
(heptane): max. 272 m/t (log s: 4,03), 222 m/j (3,63), 216 m/x (3,84). 

C l s H i 8 0 4 (220) Calculé C 65,45 li 5.45% Trouvé C 65,36 H 5,54% 

Synthèses dJéniques effectuées à partir du diméthyl-2 ,3-butadiène. -• 
Méthode générale. 1/10 mole de philodiène est. chauffée 15-18 h avec un excès de di­
methyl butadiène (voir tableaux 11 et IV) à 170-175° en présence d'hydroquinone (1/1000 
mole) en autoclave ou en tube scellé. Le mélange réactionnel est ensuite distillé dans un 
ballon CLAISEN sans colonne. On isole une première fraction passant entre 60 et S5°/ 
10 Torr, formée essentiellement par le dimòre du diinéfchvlbntadiène. 11 passe ensuite une 
nouvelle fraction formée par le philodiène qui n'a pas réagi, puis finalement l 'adduct. Une 
nouvelle distillation de la première fraction dans une colonne Wi DM EH fournit le dimère 
du diméthylbutadiène sous forme d'un liquide incolore et fortement aromatique. Hb. 
SS-89°/12Torr, d f = 0.860, nj,0 = .1,481.0. Litt.»); Eb. 87,8-88,3^12 Torr, àf = 0.S535, 
nfj = 1,47915. 

L'adduct est rcdistillé une ou deux fois dans une colonne VIGREUX. Constantes des 
produits obtenus, voir tableaux 11 et IV. 

D) O. ASCHAN, Ber. deutsch, ehem. Ges. 57, 1959 (1924). 



24 HELVETICA CHIMICA ACTA 

N-Butyl-diméthyl-3,4-têtrakydro-/Js-benzamide (préparé à partir de l'acide correspon­
dant). ~ a) Chlorure d'acide. On chauffe 2 h à reflux un mélange de 5 g d'acide diméthyl-
3,4-tétrahydro-.d8-benzoïque avec 20 g de chlorure de thionyle et 25 ml d'éther anhydre. 
Eb. 90-91*/10 Torr, d|° « 1,072, n£>° = 1,4916. 

b) Amide. Dans une solution éthérée de chlorure, refroidie à 0°, on verse une quan­
tité èqui moléculaire de butyl-1-amine. F. 80-81°. Pas de dépression du F. par mélange 
avec l'amide obtenu par synthèse diénique (voir tableaux I I et IV1 nû. 13). 

Hydrolyse alcaline des adducts obtenus à partir des esters (voir tableau IV1 no s 16 à 21). 
1/20 mole d'ester est saponifiée par chauffage à reflux de 2 h avec une solution de potasse 
alcoolique 5-n. (alcool à 80%). Excès de K O H : 30-40%. La solution est ensuite addi­
tionnée de son volume d'eau, puis Ia plus grande partie de l'alcool est distillée. On re­
froidit et acidifie. L'acide précipité est recristallisé dans de l'eau10). 

Synthèses diénlques effectuées avec Ie diphényl- l ,4-butadiène . - Diphênyl-
2,5-acètoxy-1~lilrahydro-Ài-bcnzoate. d'ithyle (tableau TII, R = OCOCH3). 12 g (0,076 mole) 
d'énolacétate du pyruvate d'éthyle fraîchement distillé (excès 73%) sont chauffés 45 h 
en tube scellé avec 9 g (0,044 mole) de diphényl-l,4-butadiène et 100 mg d'hydroquinone. 
Après 3 distillations du mélange réactionnel dans un peti t ballon CLAISEN-VIGREUX à 
saucisse, on isole une fraction distillant entre 165° et 170°/0,2 Torr, fluorescente et d'aspect 
vitreux, fluide à partir de 40°. Cette fraction est cristallisée une première fois dans de 
l'alcool a 60%, puis recristallisée 3 fois dans de l'alcool à 95%. Le solide obtenu (2 g, rdt 
13%) est bien cristallisé et ne présente plus de fluorescence en lumière UV., même en 
solution dans l'alcool. F . 131°. Spectre UV. (heptane): max. 258,5 m/* ( log t : 2,65). Voir 
fig. 2, courbe 3. - Spectre IR. (CHjCLJ: 5,73 /i (CO, ester); 6.23/6,70/( (C = C, cycle 
beni:.); 7,30ft (OCH 3 ) . Voir fig. I c . 

cz*Hu°* (3 6 4) Calculé C 75,82 H 6,59% Trouvé C 75,71 H 6,90% 
Diphényl-2,5-iétrahydro-As-bcnzoate â'éthyle (tableau I I I , R = H). Même méthode 

que ci-dessus. Liquide très visqueux, ne cristallise pas. Eb. 150-153°/0,1 Torr. Rd t 75%. 
Spectre UV. (heptane) : max 259 m/i (log E: 2,63). Voir fig. 2, courbe 2. Spectre IR. (KBr) : 
5,80ft (CO, ester); 6,08// (C = C); 6,25/6,32/6,72/( (C = C, cycle benz.); 6,90/( (CH5); 
7,30/( (C-CH3). 

Ca iHa2Oa (306) Calculé C 82,35 H 7,19% Trouvé C 82,03 H 7.05% 

RÉSUMÉ 

Selon la technique de la réaction de DIELS-ALDKR on a étudié Ie comporte­
ment de quelques énolacétates et énoléthers d'esters a-cétoniques (c'est-à-dire 
d'esters d'acides a-éthéniques a-acétoxylés et a-alcoxylés) vis-à-vis du diméthyl-
Z13-butadiène et, dans quelques cas, yis-à-vis du diphényl-l,4-butadiène. 
L'introduction d'un substituant acétoxy ou éthoxy en a dans la chaîne d'un 
ester d'acide a-éthénique, de même que l'allongement de la chaîne du reste acide 
diminuent considérablement la réactivité philodiénique de la double liaison. 

10) L'acide diméthyI-3,4-éthoxy-l-tétrahydro-^3-benzoïque se sépare sous forme d'une 
couche huileuse sans cristalliser. L'acide est alors extrait à l'cther, puis distillé. 


