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Tntroduction

Les acides et les esters a-cétonigues, 'acide pyruvigue tout spécialement,
ont donné lieu 4 un trés grand nombre de recherehes, tant en ce qui coneerne
leur synthése que leurs propriétés chimiques et biologiques.

Un domaine pourtant n’a fait l'objet que de recherches trés limitées. 11
g'agit de la stabilisation de la forme énolique des acides et esters a-cétoniques,
solt par aeylation, soit par alcoxylation, et partant, des propriétés chimiques
de ces énolacétates et énoléthers,

Concernant l'acide pyruvique, par exemple, on ne connait guére que
"énolphosphate de sa forme énclique, synthétisé par Kiessling en 1935, dans
le but d'établir in vifro la synthése d'un des agents intermdédiaires de la fermen-
tation aleoolique. MEVERHOF et KIgssLING avaient démontré, en effet, une
année plus tot, que Pacide phosphopyruvique jonait le réle d'intermédiaire
entre I'acide phospho-3-glycérique et 'acide pyruvique,

I! nous a paru dés lors intéressant de synthétiser quelques énolacétates
et éncléthers 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 particuliére des composés que nous espé-
rions ohtenir permettait de réaliser par hydrolyse des synthéses nouvelles, par
exemple la synthése facile de composds renfermant les groupement amino et
hydroxvie, de loealisation bien détcrminée, telle la synthése d’isosérines N-sub-
stituées aprés saturation de Ja double liaison par une amine et hydrolyse.

Dans une premiére partie de notre travail nous avons déerit la synthése
de I'énclacétate des esters pyruviques et avons étudié le comportement de ces
composés vis-a-vis d'amines aliphatiques secondaires, ec qui nous a permis
d’aboutir aux isosérines N, N-disubstituées. Dans une deuxiéme partie de notre
travail nous avons étendu ces recherches aux esters méthyl- et éthylpyruviques
en y incorporant les dérivés alcoxylés. Dans une troisiéme partie enfin, nous
avons étudié le comportement des énolacétates et énoléthers d'esters a-céto-
niques dans les eondensations diénigues.



Sur la synthése des isosérines N-disubstituées

a partir des esters a-acétoxy-aeryligues

Les isosérines N-substituées 1woat &6 jusqu’d préseud qie pen
décrites dans la litiératire. Senls Mannieh & Bawroth) font mention
des isosérines N-meéthylées of N-diméthylées, et encore senlement sons
forme de leurs chlorhvdrates. La méthode ntilisée par ces antenrs
consishe o faire agiv nne solution de formaldéhyde sur Ie sel de di-
méthylammonium de Uacide tartroniqoe. Lhaclde diméthyiamino-
méthyltartronique idinsl obtenn est ensuite hydrolygd, On abtient la
dimdéthylisoséring que Pon isole sons forme de son chlorbydrate.

Dans le eyele de nos recherches s I réactivité des énol-nedtales
fdes estars pyravigues, nous avons éb¢ anmends H mettre an point nne
nouvelle méthode de synthése des isosérines N-disnbstituées. Comme
produit de départ nous ntilisons Pester de Pacide pyrnvigne. La
méthode choisie consiste & stabiliser ke forme énoligue de DPester
w-cétonique par acébylation (1), d'additionner nne amine secondaire
aliphatigue?) sur la double Haison de énol-acéhate pinsi obtonn (17),
puis d’hydrolyser e produit d'addition. La eoupnre au niveau du
gronpement. acéloxy se faisant en méme temps qne Vhydrolyse de
I'ester, on aboutit dircctements a Pacide a-hydroxy-fg-aminé (111).
Nous avons aingi préparé la série des dérivés saivants:

Y Mawnich & Bawroth, Ber, dentsch, chen. Ges. 55, 3507 (1022),
%} Les amines primaires aliplatignes, dans les mémes conditions expiérimontales,
ve permettent pas Lo synthose des isostrines N-monosubstituées,
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NR,R, NR,R,
i I
CH,=C—COOR CH,—CH—COOR CH,—CH—COOH
—COCH, fg—cocH, be
Ta R =CH, Ila R == C,H; R, = CH, Ta R, = CH,
b R =C,H, b R = CH, R, = C,H, b R, = C,H,
¢ R = GH, R, = C;H, o Ry = C,H,
d R = C,H, R, = C,H, d R, = CH,

e R = CH, R, = CH,

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

1. Aedtylation. La littérature mentionne les énol-acétates du
pymvate d'éthyle?), saus donner toutefois de méthode détalliée per-
moettant lenr synthise, ou alors expose des méthodes donnant des
rendements pen satisfaisants?).

Aprés plusieurs essais d’orientafion, nous avons adopté la
méthode consistant & acétyler Pester pyruvique avec de Panhydride
acttique en présence d'acide p-tolnénc-sulfonique.

2. Amination. Laddition des amines sccondaires aliphatiques se
fait trés Tacilement snr Pénol-acétate des estors pyruviques, c'est-a-dire
sur les esters aceylignes s-acétoxvlés, comme c'est d'aillenrs le eas
pour les esters acrylignes eax-mémes’). La présence du groupement
acétoxy ne diminue pas la véactivité de la douhle liaison®). 11 importe
cependant d'opérer & basse température (< 0°) pour éviter la conpure
au nivean du groupement acétoxy, coupnre qui engendre la formation
d’acétaumide N-subsbituée et de produits de condensation des esters
pyruvigues. Dang ces conditions, on arrive & un rendement de 70--80%,
en produit dtaddition,

3. Hydrolyse. I'hydrolyse des produits d’addibion se fait par
éhullition avee de Vean. Cette dernitre est censuite chassée par en-
trainement, azéotropique an benzéne.

Les esters S-dinleoylaminds aussi bien que les acides «-hydroxy-
B-aminés peuvent &tre titrés trés exactement par acide perchlorigue
en milien acide acébique anhydre (indicatenr: violet de méthyle 2B,
virage an vert)®). .

D'autre part les isosérines obtennes donnent tontes une réaction
poritive dun biuret. Liétude spectrophotométrigne des complexes
cuivrigues obtenns avee les sels de cuivre en milien alealin a é6é

3) T, 8. Patent 2521913, 2400302, 2409393,

4y H.J. Hagemeyer, jr. & D, C. Hull. Ind. eng. Chemistry 41, 2921 (1949},

5) B, Fliirschetm, J. prakt. Chem. [2] 88, 348 (1903); €. 4. Weisel, R. B. Taylor,
H. 8. Magher & F. C. Whitmore, JJ. Amer. chem. Soc, 67, 1071 {1945).

%} Dans les mémes conditions exprérimentales, aerylate d’éthyle a-éthoxylé reste
inerte. 1 en est de méme si on le chauffe en tube scellé (30 h, 160%) avee un excés d’amine
gecondaire aliphatique.

7} J. 8. Fritz, Amal, Chemistry 22, 1028 (1950).
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effectude sclon la méthode de N, I. Gawvrilow®). Les max. d’absorption
se situent aux environs de 660 mu?).

Noms remercions M. le Professcar 4, Perrel de ses congeils et de Pintérét gqn'il a
porté & ce travail,

Partic expérimentale.

Les T, one é46 déterminés sur Wloc Nofler et sont corrigés. Les analyses (scmi-micro
méthode) ont été effectudes par nos soins.

a-Acétoxy-acrylate d'éthyle (Ia). 116 g (T molc) de pyruvate d’éthyle, 204 g (2 moles)
d’anbydride acétique et 1 g (0,006 mole) ('ncide p-toluene-sulfonique sont chanlfés 20 h
& reflux. Tincide acétique formé et Uanhydride neétique en excés sont ensuite séparés a
Maide d’une colenne Widmer sous 30—30 mm Hg. Finalement on distille la fraction lourde
sous 10 mm Hg. On obtient 85 g d'énol-acétate (rendement 809%,). Eb. 78—799/10 mm,
D = 1,081, 0 = 14271, Litt.4): Eb. 99—1009/135 mm.

w-Acitoxy-acrylate de bulyle (Ib). Comme ci-dessus. Fb. 95—96%10 mm, D}? =
1,015, 1]} = 1,4240.

f-Dialcoylemino-a-acétozy-propionate d'alecoyle (11). 1 mole d'énol-acétate ct 2—3
moles d'alcool absolu'®) de méme nature que l'alcoyie sont mélangis, pais refroidia en-
dessong de 00 of agités. La température flant maintenue en-dessons de 0Y, on verse lente-
ment 1.5—2 moles d'amine. On laisse reposer Ja solution deux jours a 0% On chasse chanite
Palecool et Famine cn exces. puis distille sous vide le résidu dons une colonne Vigrenx.
Rendement; 70—80%,,

f-Didthylaming. x-acttoxy-propionate d'éthyle (IT4). Eb. 105—106%2 wm, 13}% =
1,001, ni§ = 1,4342.

C,yHy O, X Calenlé C57.14 H 909 N 6,06 P.M. 231
Trouvé ., 56,91 ., 001 . 6,04 - 230 (HCIOY)

B-Diméthlamino-a-actlozy-propionate d éthyle (T1a). Eb. 808115 mm, DIF =
1,029, nf§ = 1.4325. '

CpH,.O,N Calcul¢ X 6,90 P.M. 203  Trouvé N 6.85 P.M. 201 (HCIO,)

B-Dipropylamino-a-acétoxy-propionute d*éthyle ({1¢). Eh.125-126%2 mm, DI =
0,976, n}5 = 1.4389.

CyH 0N Calenlt N 540 PAL 259 Trouvé N 5,34 P.M. 260 (HCI0,)

B-Dibutylumino-x-ucélozy-propionate d dhyle (11d). Eb. 108—109%03 mm, DS =
0,960, n}§ = 1,4397,

CisHppON  Calendt N 488 P.M. 287 Trouvé N 4,72 .M. 200 (HCIO,)

B- Diéthylamino.a-acltony-propioade de butyle (1e). Eb. 11511615 mm, DI¥ =
0,974, I\B‘ = 1.4378.

CiaHp,O,N  Culeulé N 5,40 P.M. 258 Trouvé N 528 DM, 256 (HCIO,)

N, N-Diméthyldsesérine ({1 {a). On chandte a reflux 21 g de g-diméthylamino-a-
acétoxy-propionate d'éthyle avee 50 g ean pendant 5 h11). On ajoute enguite 100 en?
de benzéne & la solution. puis cinteaine Fesr b Faide d an dispositif d'extenction continne
de I'eau formée, par distillation de Fazéotvope ean-henzéne. Finalement on chasse le ben-
zine sous pression réduite. EH reste dans le hallon un liguide trés visquenx brun-ronge, qm,

8) N. 1. Gueriloz, 7. abit, Chim. |8, 1543 (1148).

%) Dnns le cas des acites a-umnines ctudiés par Gaerilov. les max. varient entre 610
et 630 my.

1) On peut également utiliser de Féther anhvdre; il semble cependant ques Ies

rendements sont plus faibles,
) Les homologues anpérienrs demandent nne plus longue darée (Chydrolyse.
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aprés sejour nn frign, se prend en masse. Le solide o8t lave & la Ligroine, pnis séché. On
ohtient'10,5 g de diméthylisosérine sous forme d’un produit blane pulvérulent et hygrosco-
pique (rdt. 76%,). Pour les analyses le solide est recristallisé dans da dioxanue anhydre ou
du benzéne absolu, puis séehé sous vide (0,01 mm Hg} sur P,0,. F. 147-—149° (benzéne).
Hygroacopique.
CH,,0,5  Caleuld C4511 H 827 N1053 P.M. 133
Trouvé ., 44,97 ., 8,35 ,, 10,29 . 132 (HCIO,)

Chlorhydrate GgH,,0,NC! F. 144—146°; litt. *); I 145—1460.

N, N-Diéthyl-isosérine (1110).  F. 133—134° {benzéne). Hygroscopique.

C,H,O.N Calenlé N 869 PM 161 Prouvé N 8.77 P.M. 158 (HCIO,)

N, N-Dipropyl-isosérine {111c). F. 128—129" (benzéne).

CoH 0N Caleuls N 741  P.M. 189  Trouvé N 7,44 P.M. 189 (HCIO,)

N, N-Dibutyl-isosérine (111d). F. 110—111? (benzéne).

CH 0N Calendé N G645 M. 217 ‘Trouvd N 6,31 P.M. 221 (HCIO,)

RESUME.

Les isosérines N-disubstituées ont été prépardes selon une nou-
velle méthode consistant & addifionner une amine aliphatique secon-
daire sur Vénol-acétate du pvruvate d’éthyie, pnis & hydrolyser le
produit d’addition.
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Réaction des amines aliphatiques sur les énolacétates
et énoléthers des esters des acides x-cétoniques

Les esters éthyléniques z-acétoxyléds el z-éthoxyléds noni fait,
jnsqu’s présent, Pobjet d'ancnne étnde quant i leurs réactions vis-a-
vig des amines aliphatiques. Clest ponrquol, dans le présent travail,
nous nons sommes proposd d'étendre Pétude de ces réactions anx énol-
acetates o énoléthers des esters a-cétoniques.

A, Enolacdtates.

Anvines secondaires. Alors que les amines aliphitiqnes secondaires
s'additionnent facilement aux esters acrylignes ainsi qn’anx homo-
logues supdricurs!), dans le cas des esters g-éthylénignes a-acétoxylés
étudiés, le premier terme de To série est seul capable de se préter &
nune telle réaction daddition. 1.étnde de eetfe réaction faite dans nn
mémoirve précédent nons avait perniis de passer & la synthese des iso-
sérines N-disnbstitudes?). 1éja dans cette réaction on observait 1'ap-
titnde margnée gquiavail le gronpement acétoxy de la chaine éthyle-
nique, & ¢tre seindé par réaction avec Pamine secondaire. 1/élévation
de température favorige cetie réaction. Dnns le cas des homolognes
supéricurs 1 la réaction d’addition ne se fait plus du tout. On n’observe
que la conpire dn groupement acetoxy. Llallongement de la chaine
diminue donc fortement la rénctivité de 1a donble liaison quant &
Paddition des namines aliphatigues secondaires. ‘

Lieg esters pyruvigues 11 ainsi régénérés ne sont pas isolables,
attendu que, sous Paction de 'amine secondaire, ils se dimérisent ponr
donuer, comme terme final, des lnclones dont I'ébude approfondie a
&té entreprise par H. Ganlt et scs coll,?).

La lactone obtenue avec I'homologne inférienr n'est, pas isolable
par distillation, mais les denx homologues supérieurs TI donnent des
lactones 117 distillables sous vide poussé. Nous nous sommes assuré

N A Wersel, i, B, Taylor. H. 8. Mosher & F. O, Whitwmore, \J. Amer. chem. Soc.
67, 1071 (1945): K. W. Holley & A. D. Holloy. ibid. 71, 2124 {1949); R. D. Lindsay &
V. H. Cheldelin, ibid. 72, 828 (1950): 1. W, Adamson. J. chem. Soc. 1950, 885 A, Dobrowsky,
Mh. Chem. 83, 443 {1952); 1. D. Perrine, . org. Chemistry 18, 898 (1853),

?) Helv. 39, 1721 (1956).

%) C. 1. hebrd. Séancex Aead. Sci. 153, 107 (1911), 154, 439 (1912), 157, 135 (1613);
Ann. Chim, [12] 6, 220 {(1951).
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de leur structure en les acédtylant { >1V), rydrolysant ( - V), puis en
acétylant le produit ’hydrolyse (> VI). Nous avons obtenu les mémes
composés par Paction directe d’nne amine secondaire sur les esters
méthyl- et éthylpyruviques. Le composant cétonique est done bien
un des termes de la réaction.

HXNR,R.
ROH=C—COOC,H, —— "5 RCH,CO000CH, + CH,CONR,R,
’ llaetb
S
La ¢
R—CH—C=0 R—C—==C—0OH R—(—C—O0COCH,
H,C,000N) | — » HG000N] | Acityl. scgooc>é (L
C C=0 <——— C=0 =
RCH, \o/ RCH, N RCH,
Tact b / Tlibisnet b IV aetb
R—CH—C=0 R—C=—=C—OH R—C—C—OCOCH,
! [ - [ ] Acébyl. _(5 é
RCH,—CH C=0 =— RCH,—CH C=0 "5 RCH—CH C=0
N4 N/ NS
0 0
Vaetb Vhisactb Viaeth

a: R=CH, b: R,=C,H,

Les a-céto-f-alcoyl-y-carbéthoxy-y-aleoyl-butvralactones 111 obiennes ne sont pns
mentionnées dans la littérature, Lowrtefois des lactones du méme type (a-eéto-f-carbéthoxy-
aleoyl-butyrolactones) ont &té abondaminent décrites ces dernidres années®)?)8),

Ce sont des liguides visqueux jaune-clair, distillables sous vide poussé avee unc légére
décomposition. Lea valeurs obtonues par saponification eorrespondent & la consommation
de 2 équivalents de NaOH par mole. La double liaison de la forme énoligue des lactones
ITbis est trés bien titrable par une solution de bromate-bromure. Quant an dosage des H
actifs selon Zerewitinoff, il donne des valeurs correspondant a env. 1,3 H mobile.

Nons ne sommes pas parvenn 4 mebtre en évidence la fonction carbonyle de la forme
cétonique par I'obtention d'nne dinitro-2,4-phénylhydrazone, ce qui confirme les observa-
tions de Schinz & Hinder?). Chauffées en milicu acide chlorhydrique, les nlcayl-carbéthoxy-
butyrolactones 111 condirisent aux alcoyl-butyrolactones V correspondantes. par hydrolyse
et déearboxylation de Ia fonction acide. Le titrage acidimétrique de ees nouvelies lactones
Y gzt facile & réaliser. I on est de mémie du dosage des H actifs selon Zerewitinoff ot de celul
des doubles liaisons selon In méthode an bromate-bromure.

Notons en passant qu'on abtient les composés d*hydrolyse avec de meilleurs rende-
ments si, an lieu de partir de la carbéthoxy-luctone dant ils dérivent, on part directement
du méthyl- ou de I'éthylpyruvate d'¢thyle. An leu de séparcr le prodnit de condensation
par distillation, on passe alors directement a. I'hydrolyse, Notons enfin que les carbéthoxy-
lactones aussi bien que lear produit ’hydrolyse s'aeétylent trés facilement par Panhydride
nedtique en présence de pyridine.

Les dnolacdtates des esters méthyl- et éthylpyruviques out été
synthétisés selon la méthode utiliséo pour 'obtention de Uénolacétate

4}y H. Schinz & M. Hinder, Helv. 30, 1354 (1947).

8y H.Qault & R. Durant, C, r. hebd. Séances Acad, Sei. 216, 848 (1943): €. H. Nield,
J. Amer. chem. Soc. 67, 1145 (1945); A. Rossi & H. Schinz, Helv. 31, 473, 1054 (1948);
F. Fleck, A. Rossi, M. Hinder d&: H. Schinz, Helv. 33, 130 (1950},
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de ester pyrnvique?), e’est-i-dire acétylation du méthyl- ou éthylpyr-
nvate d'éthyle avee de l'anhydride acétique en présence d'acide
p-tolutnesulfonique. Alors qu’avec le pyruvate d’éthyle on n’obtenait
quun rendement de 60 %, on obtient ici un rendement dépassant 90 %,.

Awmines primaives ¢f ammoniac. Les amines primaires aliphatiques
ainsi que 'ammoniac provoquent la coupure intégrale an nivean du
groupement acétoxy. Tandis que les amines secondaires provoquent,
la cyclisation des esters edtonigues régénérés, les amines primaires et
'ammoniac ne provognent plus de eyclisation laetonique, mais don-
nent des eomposés non distillables que nous présumons étre formds de
ebtimines?).

B. Enoléthers.

Amines sceondaires. Les énoléthers des esters «-cétoniques sont
remarquablement stables vis-a-vis des amines secondaires aliphati-
ques. Méme chanffés 20 h & 180° en tube scellé avee un exedés d’amine,
ils restent inaltérés,

Amines primaives ef ammontac. Chauftés avee les amines primaires
on avee 'ammoniae, les énoléthers des esters «-cétoniques se trans-
forment en amides correspondants. La double liaison ne suhit done
ancune altération. Le groupement éthoxy fait perdre, semble-t-il,
toute réactivitd & Ia. double Liaison vis-4-vis des amines aliphatiques.

RCH=C—~COOC,H, NH,R, (NH;) RCH=C—CONHR,
—_r

b—c,H, O—C,H,

R R, Tb. F. | Rdt. %
H C,H, 113-114°/10 Torr 35.36° | 72
H C,H. 120-121°/10 Torr 48500 | 69
H CH, 129-130°/10 Torr 68
CH, C.H, 71-72°/0,05 Torr 1]
CH, | G.H, 80-81°/0,03 Torr 45
CH, | GCH, 88-91°/0,05 Tarr 44
cH, | GH, 100-101°/1,5 Torr 49
CH, | H 135-140°/10 Torr g | 2s

Les amides obtenns (v. Tableau avee les rendements, Eb. et F.) sont, soit des liquides,
soit des solides & F. bas. On peut y doser la double liaison par la méthode an bromate-
bromure, et Phydrogéne mobile de la fonction amide monosubstitud, par lo méthode de
Zerewitinoff. Les max. d'nbsorption se situent aux environs de 215 mg.

L'aminolyse se fait plus difficilement chez Jes 2 homologues supérienrs (R=CH,,
R=C,H,) ot les rendements en amide tombent de 70 & env. 45%,

%) Dans lc oas de "éthylamine, nons sommes parvenu toutcefois & isoler wne petite
quantité de N-éthyl-isosérine (F. 143-145°) en hydrolysant le mélange réactionnel brut,
puis en chassant I'ean par distillation azéotropique.
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Dans le eas de Vammonine (z-8thoxy-crotonamide). il est certain que les rendements
{25%) pravent encore &0re amdliords par nue angmentation de la concentration en amine,
Le méme amide fut également synthétisé & partir du chlorure d’a-éthoxy-crotonyle. &
titre de cantrdle,

Lies esters z-éthoxylés utilisés furent préparés 4 partir des esters
a-cétoniques correspondants: svnthése du diéthylacétal de Dester cé-
tonique par "orthoformiate d'éthyle, puis enlévement d'une moléenle
d’alcool par le penloxyde de phosphore selon la méthode de Claisen™)
améliorée par Stevens & Sherr®)®).

Nous remercions M. le Professeur 4. FPerref de ses conseils et de l'intérét qu'il a porté
a oc travail.

Fartie expérimentalel®).

A, Enolncélates et wmines. o-dcétoxy-crolonaie déthyle (La). 130 g {1 mole) de
méthylpyruvate d'éthyle, 306 g (3 moles) danhydride nedtique et 1 g {0,006 mole) Jacide
p-tolutnesulfonigue sont chauffés 20 h a reflux. On sépare ensuite Uncide acétigne formé et
Panhydride en cxeés, puis distille la Traction louside dans mme colonne Figrews, On obtient
160 g d’énolacétate (rendement 93%). 1b. 91-92°/10 Torr, dj® = 1,059, n} = 1.4380.
Litt. 1y Bh, 93-04°/11 Torr, nf) = 1,4410.

- Aedtoxy-f-éthyl-acrylale éthyle (1), Comme ci-dessus. Eb. 105-106°/10 Torr,
di” = 1,034, n2 = 1,4308.

CH, O, (186)  Calenls C 5807 H 7,53%  Tronvé © 5795 H 7,60%

a-Céto-f.méthyl-y-carbéthozy-p-ithyl-butyroluctone ({1 [ ¢). a) A partir de I'énolacétate:
Dang im mélange de 52 g (0,30 niole) d'e-neétoxy-crotonate d'éthyle ot de 50 g d’éthanol
absoln {(ou ’éther anhydre). refroidi en-dessous de 0°, on verse lentement en agitant 45 g
(0,62 mole) de dié¢thylaninet?), Aprés un repos de 2 jours on chasse I'nlcool (ou I'éther) ot
Pamine en exces, pnis distille sons vide. On sépare 2 fractions: 1° 60-110°/10 Tarr, 29 g
2° 110-170°/10 Torr, 27 g.

Fraction']. Une nonvelle digiillation dans une colonne Vigeenz donne les constantes
suivantes: Bb. 68-69°/10 Torr, d¥° = 0,9071%), n# = 1,4402_ 11 "agit de diéthylacttamide,

Fraetion 2. Apris 2 nonvelles distillations dans nne colonne Fégrenm on obtient los
constantes ‘suivantes: b, 1T2-115°%/0,1 "Torr. 43" = 1,169, nk = 1.4785. Rend. 45%,.
Coloration rouge avee le chlorure ferrigue (solution aleoolique).

CipH ;05 Caleulé C 56,07 N 6,54 Hactif 047 Ind.Br 4,7% p. équiv. 107
(214) Trouvé .. 5570 ., 6.62 . (58 " 76,0% .. 10814}

) B. 31, 1020 (1898).

8) O. L. Stevens & 2. B, Skeer, ). org. Chenmistey 17, 1177 (1852},

*) Malgré plusieurs essais, les rendements indiqués par la lithératnre n'ont pu étre
attoints. D'nutre part il est assez difficile de séparer ester éthoxylé sons forme d'im produit
pur, ses constantes physiques étant voisines de celles du diéthylacétal. - Tout récemment
nous avons eu connaissance d'une nonvelle méthode de synthise trés élézante que nous
navons pas expérimentée. mais qui parait donner de triw bons vésultate. Voir Thérdse
Curigny. Amn. Chim. [117 1, 475 (1956),

19} Les I, ont ét¢ déterminés sur bloe Kofler et sont corrigés. Les analyses (semimicro
mcthode) ont été effectuees par nos soins.

1) P. Seifert, £, Fogel, A. Rogsi & H. Schinz, Helv. 33, 730 (1950).

%) On obtient les mémes résnltats avee la diméthyl-, dipropyl- on dibutylanine.

) Litt.: d3* = 0,9045, C. 1956, 7181,

1) Par saponification par KOH alcooligue.
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b} A partiv de Pester vétoniqinz: Dang un mélange de 52 g d'ester et 20 ml d'éther
anhydre refroidi en-dessous de 0°, on verse lentement. en agitant, 30 g de diéthylamine,
On chasae ensnite 1'éther el 'nmine en exeis. puis distille sous vide,

Fnolacétate 1 Va. On mélange 11 g de lactone TTin avee 18 g d'anhydride acétigue
et 3.5 g de pyridine. puis lajsse reposer le mélange pendant, nn jour. On obtient 9 g (68%,)
d’tnolacétate. Eb, 100-102°/0,01 Torr, d3' = 1,151, n}} = 1,4636. Pas de coloration avec
le chtornre ferrigue.

Cl,H 0y (256)  Calenlée C 66,25 H 6.23%  Trouvé C 56,07 H 6,54%

Hydrolyse: a-Céto-B-méthyl-y-dthyd -budyrolactone (Va), a) A pactir de 111a. On chauffe
i reflux 12 g de lactone avec 90 ml de HC1 2.0, pendant 3 b, On relargue ensuite la solution,
piig extrait a 1'éther. Apres distillation on obtient, 5 g {629%) Jd'im liquide visquenxy ineolorn.
(Calenlé & partir de Vester cétonique. le rendument tombe & env, 30%,.) Placé 4 0°, le lignide
se prend en masse. Eb. 78-79°/0.05 Torr. F. ~ 30°. Chlorure ferrigne: coloralion rouge
{sol. ulcoolique).

C.H,Oy  Calealé CA8.45 M 704 Hactif 0.70%  Ind Br112 Pomol 142

{142) Tronvé: ., AR.A3 L 7.0 . NUTRY, - 15 e 14018)

b} A partir de Tla, Dans un mélange de 30 g de méthylpyrvate d'éthyle et 15 ml
d'éther anhydre on verse lentement en agitant 10 g de digthylnmine en maintenant la
température en-dessous de 0%, On chasse vnsuite 'éther et 'umine, d'ahord & pression
ordinaire, piuis sons vide. On ajonte an résidn 100 mf de HCI 2-n., chauffe 3 h & reflux,
puis extrait la lnctone a I'tther apris relargage de ln solution. Aprés destillation sous vide
on obtienl 10,5 g {70%) de Inctone passant. & 79-82°/0.1 Torr.

Enolacdtate 1V Ta. On mélange 8 g de lactone Va avee 19 g d'anhvdride acétigne ot
3¢ de pyridine, pnis laisse reposer le mélunge pendant wn jonr. On obtient 10 g (96%)
d'énolacétate. Eb. 90-02°/0.05 Torr, 2% = L1130, n}{ = 1,4660. Cllorure ferrique: yas
de eoloration.

CoH .0, (184)  Caleuls C 4870 H G.52% Trouvé C 58,67 H 673%,

Par les mémes méthodes que pour Fhomologne inférieur ont été ohterms:

a-Cdto-f-dthyl-yw-carbithoxy-v-proml-butyrolactone. (111b0). ¥hb. 117-1182/0.1 Torr,
d20 = 1117, njf = 1.4762.

CuHp0; (242)  Calenlé € 5950 N 7.44%  ‘Trouvé C 5925 H 7,51%

Emolacétute 1Vh. 15b. 133-1347/0.1 Torr. d30 = 1,116, nfp = 1.4635.

CuHopOp (284)  Culcule C 59,15 H 7.04%, Tronvé C 59.00 H 6957,

o-Cdto-f-dtbeyl-popropyl-y-loctune (Fh), Eh. 93 94°/0.05 Torr. dj0 = 1,071,
1.4848.

CoH, 0, (170 Culoulé © 683,53 H 8,24%  I'rouvd C 62,908 H 8,417

rnatacétate VI B 109-110°/0.05 Torr. 20 = 1,080, nj} = 1,4667.

G H 0, (212)  Calenld C 6226 H 7.55%  Trouve € 62,13 H 7.52%,

B. Envléihers ¢l amines (nmmeniac). a-Ethoxy-acrylale d 8thyle'®). La méthode de
Stevens & Sherr®) firt appliguée avec lex modifications suivantes: 70 g d’anhydride phos-
phorigne et 50 g de diéthylacétal dn pyruvate d'éthyle sont, versés dans nn hallon Claisen
de 500 ml muni d'une petite colonne de 5 & 8 om, yuis chanffés. Aprés une min env. la
réaction s'amorce. On verse alors lentement un mélange de 130 g de diéthylacétal et 80 g
de pyridine en maintenant mm chanlfage tel qu'il ¥ wit un léger reflux sans distillation.

{i]

it

M

it

18} Par titrage au NaOH 0,2-n.

%) Abandonné 4 la température ambiante, a-éthoxy-nerylate d'éthyle commence
4 e polymériser aprés 8 4 10 semaines, Le dérive s-acétoxylé se polymérise déja nprées 1 4
2 semaines. Ces esters restent intacts pendant plusienrs mois si on les conserve 4 0° en
présence d'hydroguinone.
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1’introduction terminée on maintient ainsi le chanffage 1/, h encore, puis distille Jentement
it pression ordinaire. On recueille les vapeurs passant & partir de 165°, L'énoléther est ensuite
redistillé soigneusement dans vne colonne Widmer, IBh. 65-66°/11 Torr, d3% = 0,990, nff =
1,4318. Rend. 60-70%,. Litt.'?): Eh. 72,6-74,5/15 Torr, d}¥"? = 0,9937, n}l"* = 1,432

x- Bthoxy-crotonate d'éthyle. Comme ci-dessus. Bb. 68-65°/10 Torr, d3* = 0,971, n¥ =
1,4310.

o-Ethoxy-p-éthafl-acrylate d'éthyle. Comme ci-dessus. Eh, 77-79°/10 Torr, d§® = 0,851,
nfy = 1,4368. Litt.'®): 82°/i4 Torr, d3® = 0,948, n}? = 1,4366.

N-Alcoyl-o-dthoxy-acrylamides {v. tables). On chauffe en antoelave 4 140-150° un mé-
lange de 0.3 mole d'z-éthoxy-acrylate d’éthyle avee 0,3 mole de N-alcoylamine pendant
18 h. On chasse ensuite Paming en excés, puis distille I'amide sous vide. Rend. env. 70%.

N-Alcoyl-a-fthoxy-crotonamides et N-éthyl-a-éthozy-f-dthylacrylamide (v. tables). On
chaufic en antoclave & 170-180° un mélange de 0,1 mole d’«.-éthoxy-erotonate d'éthyle
avee 0,3-0.5 mole de N-aleoylamine pendant. 30 h. On chasse cnsuite 'amine en excés,
puis distille Famide sous vide. Rend. env. 40%; pour la S-éthylacrylamide (0,5 mole
d'amine, 30 h & 180°), 489%.

- Ethoxy-crolonamide. a) A partir de U'a-6thoxy-crotonate d’éthyle par aminolyse. On
chanffe en autociave & 170° 17 g d'ester a-éthoxvlé avee 10 g d'ammoniae pendant 12 h.
On chasse ensuite 'ammoniace, puis distille sons vide dans un ballon Claisen & eolonne
Vigreuz. On reeueille 7 g d’ester non transformé et 4 g dw-éthoxy-crotonamide. Rend. 25%.
Aprés plusienrs recristallisations dans 'heptane, le F. se fixe 4 84°. Constantes ct analyse
v. tablean.

b) A partir du ehlorure d’w-éthoxy-erotonyvie. 50 g d’a-éthoxy-crotonate d’éthyle
saponifiés par ébuliition avec 23 g de KOH ct 50 g d’éthanol absolu ont formé 15 g d’acide
a-gthoxy-erotonique, F. 47-48°%) (&ther de pétrole). Par reflux de 6 h de 13 g d'acide
avee env. 40 g SOCL, dilués par leur vol, d'éther, et distillation sous vide, on obtient 9 g
{60%) de chiorure d’acide. Eb. 74-75%25 Torr, dj* = 1.085, n}} = 1,4580.

u-Fthoxy-crotonamide. On mélange 1 g de chlorure d'acide avee 5 ml de NH; cone.
On obtient quantitativement 'amide correspondant. F. 84° (heptane), F. du mélange avee
Uamide préparé ci-dessus, sans dépression.

- RESUME.

Sous 'action des amines aliphatiques, les énolacétates des esters
méthyl- et éthylpyruviques sont scindés complétement an niveau dn
groupement acétoxy avec formation d’esters z-edtoniques et d’acét-
amides N-substitnds.

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

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

17y K. Auwers, Ber. deutseh. chem. Ges. 44, 3524 (1911},
18) Thérdse Cuvigny, Ann. Chim. [11] 1, 497 (1956).
18} Litt. 46-47°. L. N, Qwen et coll., J. chem. Soe. 1945, 385,
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Propriétés philodiéniques d’esters de quelques
énolacétates et énoléthers d’acides a-cétoniques

Les esters des acides a-éthéniques. particuligrement ceux de l'acide aery-
ligue, ont fait I'objet d'on certain nombre de recherches concernant leurs pro-
priétds didnophiliques’)?). 11 convient de citer tout spécialement Mme ], Guo-
Lo1s-Doucer?), qui étudia l'influence des ramifications par alcoylation en «
sur les propriétés didnophiliques des esters acryliques,

Le eomportement dans la réaction de D1iis-ALDER, des esters a-éthé-
nigues eg-acyloxylés on g-alcoxylés n'a pratiquement fait, jusqu’a présent, I'objet
d’ancune étude.

Notons cependant qu’en ce qui concerne les esters a-¢théniques acétoxylés,
la réaction du butadiéne avec le f-acétylacrylate d’éthyle?®} est décrite. 1.'ad-
duct s'obtient facilement avec un rendement de 749,. Par ailleurs, en ce gui
concerne les esters a-éthaxylés, Mile T. Civiany4) mentionne dans une publi-
cation récente la réaction de l'e-éthoxy-acrylate d'éthyle avec le diméthyl-
2,3-butadiéne, qui se fait avec un rendement de 599%,.

Tablean 1. Philodiénes utilisés

CH-R
I
C—R,
(R,
1
s)
No LR R, R, Ne | R R, R,
1] -n ~H —OC,H, 9| —¢,H, | —oCOCH, | -0C.H,
2 | -n ~OCOCH, | —OCH, | 10| —CpH, | -0C,H, ~0C,H;
S SOCOCH, | —ocH, fan | e, u ~OCH,
4| -n OC,H, _0C,H, || 12 | -CH, | -OCOCH, | -OCH,
5| e, -H ~OCH, || 13] -H - _NHGH,
6| -, | —ococH, | -ocu, (14 wm | —ocH, _NHC,H,
7| -cH, | —ocH, —0C,H, 15| -cH, | -0CH, ~NHC,H,
8| —CH, | -oC,H, —OC,H, :

B H. | PisTor & H. PLIENINGER, Licbigs Aim. Chem. 562, 239 (1949); M. FrisserL-
MaxN, Angew. Chem. $2, 344 {(1950); L. D. Bzramany & D, F, HErmax, J. applied Che-
mistry 3, 42 (1933).

3 Mlie J. Doucer & P. Rumer, Bull. Soc. chim. France 1954, 61; Mme J. GiLrois-
Douycer, Anp. Chim, [12] 10, 497 (1955}.

3 S8 Dixox & L. F. Wigains, J. chem. Soc. 1954, 5594,

4} Mlle T. Cuviony, Ann. Chim. [13] 1, 509 (1936).
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Dans le présent travail nong nous sommes proposé d'étendre 1'étude des
propriétés diénophiliques des esters d'acides a-éthéniques a-substitués, anx
esters des énolacétates et énoléthers de quelques acides ¢-cétoniques, ¢'est-i-
dire 4 quelques esters d'acides #-éthéniques respectivement o-acétoxvlés et
a-éthoxylés. DDans le méme ordre d'idées nous avons dgalement étudié les pro-
priétés diénophiliques de quelques N-alcoylamides d'acides a-éthénigues o-
éthoxylés. Les phitodidnes mis en cenvre sont indiqués dans le tableau I,

LIxception [aite de deux exemples ol nous avons utilisé comme digne le
diphéuyl-1,4-butadiene {voir tableau T, nous avong porté notre choix sur le
diméthyl-2, 3-butadiéne, beanconp plus réactif (voir tableau 11); étant sub-
stitué en 2.3, ce diene formera des cyvclohexénes substitués en position 1,2
sans isomérie possible, ce qui délerminera sans autre 1a localisation des substi-
tuants dans 'adduct, comme U'indique le schéma de réaction ci-dessons:

H,
CH, C
7 SN
H,C-C CH R HC-C CH-R
! + Il A [ 17,
H,-C G- R, - o> HCC G
iy \C » \C/ C-X,
CH, LK 0,4
0

Toutes les opérations furent effectuées dans les mémes conditions: chani-
fage en tube scellé ou en autoclave & 160-180° pendant 15-20 heures en pré-
sence d'hydroqninone (17100 mole pour une mole de philodiéne utilisé) ot
avec un exces de diéne de Pordre de 102 130%, (voir tablean 11}, sanfl en cc
qui concerne le diphényl-1,4-butadiéne oit nous avons utilisé un excés de
philoditne {voir tableau 111).

Reéactions avec le diméthyl-2,3-butadiéne {tablenn [1)

Dans le tableau II nous résumons également les résultats des synthéses
didniques eflectnées avec les esters acrylique et crotonique, pour avoir des
termes de comparaison avec la réactivité des chaines non substituées.

On voit que la préscnce d'un snbstituant acétoxy on éthoxy en « dans la
chaine a-éthénique, comme d'aillents 'allongement de cette méme chaiue,
diminuent trés sensiblement la réactivité de la double liaison dans fa réaction
de Diels-Arpek. Ces deux facteurs s'additionnent, si bien gu'a partir du
3¢ terme de la série e-acétoxylée on z-éthoxylée, la réactivité de la double
liaison devient nulle dans les conditions opératoires choisies. 11 est cependant
intéressant de noter que L présence d'un substituant phényle dans la chaine
a-éthénique ne diminue gulre plus la réactivité de la double liaison gu’un
substituant méthyle.

Les quelques essais effectués avec des N-alcoylamides d'acides x-éthoxylés
indiquent également que Iallongement de la chaine de 'acide, aussi bien que
la substitution de cette chaine en «, alfaiblissent considérablement la réactivité
de la double haison des amides, davantage méme que pour Jes esters {voir
tableau 11).



Tableau T1%).

H,

R
Synthéses didniques avec le diméthyl-2, 3-buladitne —» H Cc:]/} R,

N/ C-R,
H,
(o]
Philodiéne Ne Eb./Torr a2 | a¥ | Rdty EE;E;“;/D f\;“i%‘*) _ *\I;‘:lucts =

Acrylate d'éthyle 1| 102°/10 0,967 | 1,4652 94 12 83 -H -H ~OC,H,
w-Acétoxy-acrylate d° ethy]c“) 2 90-91°/0,1 1,059] 1,468¢| 85 65 123 |-H [-OCOCH,| -OC,H,
a-Acétoxy-acrylate de butyls®) 30 109-110%0,1 | 1,0200 1,4687) 58 70 1255 |-H |-OCOCH,| -OC,H,
o-Ethoxy-acrylate d'éthyle) 4| 121-122°0109) | 0.987| 1,4630| 56 75 70 {-H |-0C,H, |-OC,H,
Crotonate d'éthyle . - 5| 1l12%10 0,951 1,4642 73 12 135 -CH, -H -OC,H,
a-Acétoxyerotonate d’éthyleb) | 6 | L02-103°%0,2 | 1,037| 1,4670 29 70 1419 | -CH; |-OCOCH,| -OC,H,
a-Méthoxycrotonate d'dthyle 71 120-121°110 1,000 1,4659 32 65 : -CH, |-OCH, ~0C,H,
a-Ethoxyerotonate d'éthyleb) | .| 81 123-124°710 0,969 14647 26 63 -CH, |-0C,H -0OC,H,
a-Acétoxy-S-€thyl-acrylate d'dthyleb) . | 9 — — — o 130 ~C,Hs|-OCOCH, | -OC,H,
a-Ethoxy-p-éthyl-acrylate d'éthvle?) . |10 — — — o 130 —-C,H, |-0C,Hy -0OC,H,
Cinnamate de méthyle . . . . . . . |11 | 141-144°/1 1,046| 1,5296 68 80 [165-1668)| -C.Hy 3! -OCH,
a-Acétoxycinnamate de méthvle . . . |12 | 123-128°/0,01 — —_ 20 80 -C4H;|-OCOCH, | ~OCH,
N-Butylacrylamide®) . . . . .. |13 184-185°/10 F. 80-81° 47 75 -H -H —-NHC,H,
N-Ethyl-g- cthoxy-acryhm:dcb) 14 130-133°/2 F.75-76° 28 80 -H -0OC,Hg -NHC,Hg
N-Ethyl-z-éthoxy-crotonamide®). . . [13 — -— — 0 130 -CHy |-0OC,H, —-NHC,H,

3) Préparation, voir Helv. 39, 1721 (1956).

) Préparation, voir Helv. 40, 1983 (1937).

¢} Prépare selon la méthode de I'U.S.P. 2683 741; Chem. Abstr. 49, 9029¢'(1955). Eb. 133 & 136°/10 Torr; d!o 0,963; nzn" lf4722.

d)
°)
f
%)

LittY): Eb. 129°/18 Torr: (l;“ = 0,987, nr
Obtenn par hydrolyse alealine de 'ester.

Hydroxy-acide.

1,4610.

Recristallisé dans éther de pitrole {(Eb. §0-93°).

%)

Une partie des résultats figurant dans ce tablean a fait ['objet d’une communication présentée & la Société Suisse de Chimic & Nen-

chitel lors de la Session du 22 septembre 1957. Communication préliminaire: Chimia 11, 337 (1957).

8L
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Hydrolyse. Par hydrolyse alcaline, toutes les fonctions ester des adducts ob-
tenns 4 partir des esters (tétrahydro-43-benzoates substitués) sont scindées fa-
cilement {surtout pour ceux qui dérivent de la chaine acryliqne non substituée).

CeHyg

Tableau T11. Synthéses didniques avec le diphényi-1,4-butadidne —» i[ LR

CﬂHr)COOCsl-I,s
Philodiéne o, | Philoditne | Acide
N© R Eb./Torr F. | Rdt% Excts % .
1 H 150-153°/0,1 75 80 120°
2 OCOCH, | 165-170°/6,2 | 131° 13 73
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Fig. 1

a) Spectre IR. du diméthyl-3, 4-éthoxy-1-tétrahydro-A*-benzoate d’éthyle {(sans solvant)®).
b) Spectre IR. du N-dthyl-diméthyl-3, 4-éthoxy-1-tétrahydro-4%-benzamide (KBr)%).

¢) Spectre IR. du diphényl_-?,S-acétoxy-l-tétrahydro-da-benzoate d'éthyle (CH,Cly)}%).

5 Les spectres IR. ont été déterminés a 1'Université de Bale an moyen d'un spectro-
photométre PERKIN-ELMER donble beam, modéle 21 avec un prisme de NaCl.
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Tableau IV, Produils de condensation oblenus ef analysés
Formnie ,
Ne R Ry R, brate PM F. Eb.[Torr
1 H H 0C,H, €, Hy,0, 182 102°/10
2 H OCOCH, | OC.H, CyHpoOp | 240 90~ 91°/0,1
3 H OCOCH, | OCH, C,,H,,0, 268 109-110°/0.1
4 H OC,H, OC,H, C,H,;,0, 226 121-122%10
5 CH, H OC,H, CyeHoyOs 19 1122190
6. CH, OCOCH; | OC.H, C,H,,0, 254 102-103°/0,2
7 CH, OCH, OC,H, CrsHpaOs 226 120-121°110
8 CH, OC,H; OC,H, C,4H,, O 240 123-124°/19
11 C.H, H OCH, CieHpo0y 244 141-144°)1
12 C,H, OCOCH, ‘| OCH, o & o ) 302 123-128°), ,,
i3 H H NHC(H,| C,H,ON | 209 | 80-81° | 184-185°,,
14 H OCH, | NHCH,| C, H,O,N |225 | 75-76
16 H H OH C,H,,0, 154 83
17 H OH OH CH 0, 170 | 125
18 H OC,H, OH C,yHy 0, 198 | 70
19 CH, H OH CoH 140, 168 | 135
20 CH, OH OH CyoH,,0, 184 | 141
2 CH, H OH C,H,0, | 230 |165-166
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Dans le cas des dérivés acctoxylés, on obtient par conséquent des hydroxy-
acides. Le groupement éthoxy des dérivés eéthoxylés n'est pas aficctd par le
traitement alealin ntilisé.

Spectres IR, (voir fig. 1), Les specires IR, ont été déterminds sur la plupart
des cyclohexénes substitués obtenus. Les bandes les plus caractéristiques sont
représentées dans le tableau IV,

Reéactions avec le diphényl-1,4-butadiéne

Mettant & profit la trés grande réactivité philodiénigue de 1'énolacétate du
pyruvate d’'éthyle, nous avons fait réagir cet ester avec un diéne réputé moins
réactif que le diméthyl-2 3-butadiéne, le diphényl-1,4-butadi¢ne. A titre de
comparaison nous avoens également Iait réagir ce digne avee U'acrylate d'éthyle
{voir tableau I1I).

Avec Vester non ramifié la réaction se fait avec de bons rendements {759).
Par contre, et comme on ponvait s’y attendre, la réaction se fait beaucoup
plus difficilement avec 'ester e-acétoxyle {rdt 13%).

5 N 3
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©

200 240 24d J2a Jeo
Fig. 2 A,
Spectres d'absorption UV.7)

Courbe 1. Diphényl-1,4-butadiéne (heptane).

Courhe 2. Diphénvl-2, 5-tétrahivdro-A%-benzoate d'éthvle (heplane).

Courbe 3. Diphényi-2, 5-acétoxy-1-tétrahydro-23-benzoate d'éihvle {heptane).

Courbe 4. Diphénylméthane (alconl} ),
) Les spectres d’ahsorption UV, ont été déterminés par nos soins 4 1'aide d'un spectro-

photometre BEckymanw DU,

& Mme Ramarr-Lucas, Bull. Soc. chim. Frunee [4] 51, 306 {1932).
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Analyses élémentaires

Spectres IR,

Calculé Trouveé Bandes caractéristiques

%C | %H | %N| %C| %H | %N

72,53 | 9,89 72,61 9,90 5,78 u (CO, ester); 6,91/7,20 p (C-CHy);
7.84/8,13 p (C-O, ester); 9,13 u (C-O,
ester).

65,00 | 8,33 64,81 | 5,25 5,76 s (CO, ester); 6,92/7,25 u (C~CH,);
7,86/8,02/8,33 ;e (C-0, ester et acétoxy):

67,16 | 896 66,01 | 8,86 9,26/9,57/9,75 u {C-0O, ester et acdtoxy).

69,03 | 9,73 68,86 | 9,83 5,77 u (CO, ester); 7,19/7,33 u (C-CH,):
7,84/8,14/8,32/8 48 n (C-O, ester ct éth-
oxy); 9,13/9,39/9,65 i (C-O, ester et éth-
oxy). Voir figure la.

73,47 | 10,20 73,35 110,15

66,14 | 8,66 66,21 | 8,57

69,03 | 9,13 68,90 | 9,80

70,00 | 10,00 70,00 (10,21

78,69 | 8,20 7838 ) 8,09 5,77 ¢ {CO, ester); 6,24/6,32/6,70 p¢ (C=C,
cycle benz); 6,89 p (CH,); 6,98/7,25/

. 7,33 p (C-CHy).

71,52 7,28 71,88 | 7,49 5,78 1t {CO, ester) ; 6,23/6,67 p1 (C=C, cycle
benz.); 6,88 p {CH,); 6,94/7,28 4 (C-CHyg).

74,64 | 11,00 | 6,70 | 74,48 { 10,96 | 6,63 3,06 4 (NH, amide sec.); 6,12 p {CO,
amide); 6,44 p (NH, amide sec.); 6,90 u
(CH,); 7,19/7,26 p (C-CH,) (KE).

69,33 | 10,22} 6,22 | 69,12 (10,12 | 6,22 3,02 & (NH, amide sec); 6,05 g (CO,
amide); 6,54 p (NH, amide see.); 6,93 p
(CH,): 7,20/7,28 p (C-CH,); 9,14  (C-O,
éthoxy) (KBr). Voir fig. 1b.

70,13 9,09 70,01 | 9,19 5,87 p (CO acide}; 7,68 ¢ (COOH); 10,52

' {(COOH) {Nujol).

63,53 | 8.24 63,12 [ §,10 2,98 4 (OH); 5,88 u (CO, acide); 7,74 p
(COOHY}; 10,92 1 (COOH) (Nujol).

66,66 | 9,10 66,39 | 9,12 585 u (CO, acide); 7,12/7,18 u (C-CHy),
7.82 p (COOH]); 9,06 u (C~O, éthoxy);

71,43 | 952 71,35 | 9,50 10,75 p (COCH]). (KBr).

65,22 8,701 64,71 | 8,55

78,26 7,83 78,35 | 7,71
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Que ce soit avec I'énolacétate ou Vacrylate, il convient d’opérer avee un excds im-
portant de philodiéne (80-1009%,), sinon on obtient Fadduct cherché mélangé & une quan-
tit¢ appréciable de diéne, mélange dont la séparation est trés difficile.

Spectres UV, (voir fig. 2. Les adducts obtenus a partir de l'acrylate d’éthyle
{courbe 2) et de V'a-acéifoxy-acrylate d’éthyle {courbe 3) ne présentent qu'un
max. & 259 et 258,35 myr, ce qui est conforme 4 la nature de ces composés. On
constate en cffet, en considérant la formule développée des adducts, que la
double liaison cyclohexénique n'est plus conjuguée aux doubles liaisons des
deux cycles benzénigues fixés en 1.4, comme 'étaient les deux doubles liaisons
du diphényl-hutadiéne {courbe 1). On n'observe plus ainsi que le max. de la
bande B correspondant au cycle benzénique.

Dés lors les adducts obtenus peuvent étre assimilés a4 un diphénylaleane, tels
le diphényiméthane {courbe 4) ou le diphényléthane possédant également des
cycies benzénigues séparés 'un de 'antre par un méthyle {éthyle), donc non
conjugés.

Nons remercions M. le professeur A, PERRET de ses conseils et de Uintérét qu'il a
porté & ce travadl

Partie expérimentale

Les F. ont été déterminés sur bloc KorFLER et sont corrigés; les analyses élémentaires
(semi-niicro) ant été offectudes par nos soins. Sanf indication, les rendements iurliqués
s'entendent aprés une premiére distillition: il n'a pas ét€ tenu compte du philediéne
éventuellement récupéré uprés la réaction.

a-Asdloxy-cinnamate de méthvle. Oun chauffe 3 1 4 reflux 40 g (0,24 mole} d'acide
phénylpyvruvique avee 200 g de mélhanol et 3 g d’acide sulfurique concentré. On chasse
ensuite la plus grande partie de Ualeool, refroidit ¢t verse dans de l'enu glacée. On extrait
a I'éther, traite nvec une snlutivn agurense d'hydrogénocarbonate, séche sur du snifate de
Na, pnis clhiagse I'éther. Ou ajoute a1 Vester brut 100 g d’anhydride acétique et 30 mg
d'ncide p-Loluencsnlfonique, puis chanffe i refllux pendant 2% h. Cn séparc ensunite Yan-
hydride acétique en excés, puis distitle le reste dans un ballon CLasEN saus coleune. On
obtient 23 g d’une fraction pussant entre 83 et 105°/10¢ Torr. Aprés 2 nouvelles distillations
dans une colonue VIGREUX, on isole une fiaction pure d’énolacétate passiut & 123-125%f
0,1 Torr (rendement en produit pur: 30%,). A2' = 1,162, nff = 1,5508. Spectre UV,
(heplane): max. 272 mye (log ¢: 4,03), 222 my (3,03), 216 np (3,84).

C,H 0, (220)  Calcule C63,45 M 543%  Trouvé C 6536 H 554%

Synthéses diéniques effectuées a partir du diméthyl-2,3-butadiéne, —
Méthode géndrale. 1/10 mole de phitediéne st chooffée 13-18 h avec un excés de di-
méthylbutadi¢ne (voir tableaux 11 ¢t IV) {L 170-175° en présence d'hydroquinone (1/1009
mole) en autoclave on en tube scellé. Le mélange réactionnel est ensuite distillé dans un
batlon CLaTsEx sans colonne. On isole unc premitre {ractien passant entre 60 ct 83°/
10 Torr, formée essenticllement par le dimeére du diméthvlbutadiéne. 11 passe ensuite une
nouvetle fraction formée par le philodidne qui n'a (s réagi, puis finalement adduct. Une
nouvelle distillation de la premitre fraction dans une colonne Wipser fournit le dimére
du diméthylbutadiene sous forme 'un liquide mcolore ct fortement aromatique. Eb.
88-89°/12 Torr, d2® = 0,860, nfy = 1,4310. Litl.%); 1k, §7,8-88,3°/12 Torr, di® = 0,3535,
it = 1,47915.

L’adduct est redistillé une ou deax fois dins une colonne VierEux. Constantes des
produits obtenns, voir tableanx 11 et 1V,

¥y 0. AscHax, Ber. deutsch. chem. Ges. 67, 1959 (1924).
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N-Butvi-diméthyl-3, d-1étvahydro-A3-benzamide (préparé A partir de l'acide correspon-
dant}. ~ a} Chlorure d'acide. On chauffe 2 h a reflux un mélange de 5 g d’acide diméthyl-
3.4-tétrahydro-43-benzoique avee 20 g de chlorure de thionyle et 25 ] d'éther anhydre.
Eb, 50-91°/10 Torr, 42° = 1,072, nf} = 1,4916.

b) Amide. Dans une solution éthérée de chlorure, refroidie 4 0°, on verse une quan-
tité équimoléculaire de butyl-1-amine. F. 80-81°. Pas de dépression du F. par mélange
avec 'amide obtenu par synthése diénique {voir tableaux 11 et 1V, n® 13},

Hydvolyse alcaline des adduscts oblewus g partiv des esters (voir tableau IV, no® 16 4 21).
1/20 mole d’cster est saponifiée par chauffage a reflux de 2 h avec une solution de potasse
alcoolique 5-n. {(alcool & 80%). Excés de KOH: 30-40%,. La solution est ensuite addi-
tionnée de son volume d’eaw, puis la plus grande partie de l'alcool est distiltée, On re-
froidit et acidifie. L'acide précipité est recristallisé dans de I'caul®).

Synthéses diénignes effectuées avec le diphényl-1,4-butadiéne. — Diphényi-
2, 5-acétoxy-1-tétrahydro-A3-benzoate d'éthyle (tableau 11T, R = OCOCH,). 12 g (0,076 mole)
d’énolacétate du pyruvate d’éthyle fraichement distillé (excés 739,) sont chauifés 45 h
cn tube sceilé avec 9 g (0,044 mole) de diphényl-1,4-butadiéne et 100 mg d’hydroquinone,
Aprds 3 distillations dn mélange réactionnel dans un petit hallon Craisgx-ViGREUX 2
satcisse, on isole une fraction distillant entre 165° ¢t 170°/0,2 Torr, fluorescente et d'aspect
vitreux, fluide 4 partir de 40° Cette fraction est cristallisée une premiére fois dans de
I'alcool & 60%,, puis recristallisée 3 fois dans de I'alcool 4 959,. Le solide obtenn (2 g, rdt
139,) cst bien cristallisé ct ne présente plus de [luorescence en lumiére UV, méme cn
solution daus l'alcool. ¥. 131°. Spectre UV, (heptanc): max, 258,5 inu (log &: 2,65). Voir
fig. Z, courbe 3. - Spectre 1R. (CH,Cl,): 5,73 4 (CO, ester); 6,23/6,70 gy (C=C, cycle
benz.}; 7,30 u (C-CH,). Voir fig. tc.

CiaH,o O, (364)  Calenlé C 75,82 H 6,59%  Trouvé C 7571 H 6,90%

Diphényl-2,5-tetvahydro-A3-benzoate d'éthyle (tablean 111, R = H). Méme méthode
que ci-dessns, Lignide trds visgueux, ne cristallise pas. ¥h, 150-153°/0,1 Torr, Rdt 75%,,
Spectre UV, {heptane): max 239 myu (log €: 2,63}, Voir fig. 2, courbe 2. Spectre IR, (KBr):
580 u (CO, cster); 6,08 ¢ (C=C); 6,25/6,32/6,72 u (C=C, cvcle benz.); 6,90u (CH,);
7,30 ¢ (C-CH,).

CyH,,0, (306)  Calculé € 82,35 H 7,199  Trouvé C 82,03 H 7.05%

RESUME

Selon 1a technique de la réaction de DIELS-ALDER on a étudié le comporte-
ment de quelques énolacétates et énoléthers d'esters a-cétoniques (c’est-A-dire
d’esters d'acides a-éthéniques a-acétoxylés et e-alcoxylés) vis-a-vis du diméthyl-
2,3-butadiéne et, dans quelques cas, vis-a-vis du diphényl-1,4-butadiéne.
L'introduction d'un substituant acétoxy ou éthoxy en « dans la chaine d'un
ester d’acidea-éthénique, de méme que l'allongement de la chaine du reste acide
diminuent considérablement la réactivité philodiénique de la double liaison.

10) L’acide diméthyl-3,4-éthoxy-1-tétrahydro-43-benzoique se sépare sous forme d’une
couche huileuse sans cristslliser, L'acide est alors extrait » 1'éther, puis distilld,



