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208. RCaction des amines aliphatiques sur les CnolacCtates 
et 6noKthers des esters des acides a-cCtoniques 

par Jacques Monnin. 
(27 VIII  57)  

Les esters ethyleniques a-acetoxyles et a-ethoxyles n’ont fait, 
jusqu’a present, l’objet d’aucune etude quant a leurs reactions vis-a- 
vis des amines aliphatiques. C’est pourquoi, dans le present travail, 
nous nous sommes proposB d’6tendre 1’6tude de ces reactions aux 6nol- 
acetates et BnolBthers des esters a-cetoniques. 

A. Enolacdtates. 
Amines secondaires. Alors que les amines aliphatiques secondaires 

s’additionnent facilement aux esters acryliques ainsi qu’aux homo- 
logues superieursl), dans le cas des esters a-ethyleniques a-acetoxyles 
BtudiBs, le premier terme de la serie est seul capable de se prbter a 
une telle reaction d’addition. L’Btude de cette reaction faite dans un 
m6moire precedent nous avait permis de passer a la synthkse des iso- 
serines N-disubstituBes2). DAja dans cette reaction on observait l’ap- 
titud’e marquBe qu’avait le groupement acetoxy de la chaine Bthyl6- 
nique, a &re scindB par reaction avec l’amine secondaire. L’eldvation 
de temperature favorise cette reaction. Dsns le cas des homologues 
superieurs I la reaction d’addition ne se fait plus du tout. On n’observe 
que la coupure du groupement acetoxy. L’allongement de la chaine 
diminue donc fortement la reactivite de la double liaison quant a 
l’addition des amines aliphatiques secondaires. 

Les esters pyruviques I1 ainsi regeneres ne sont pas isolables, 
attendu que, sous l’action de l’amine secondaire, ils se dimbrisent pour 
donner, comme terme final, des lactones dont 1’6tude approfondie a 
&ti! entreprise par H .  G a d  et ses ~011.~). 

La lactone obtenue avec l’homologue inferieur n’est pas isolable 
par distillation, mais les deux homologues sup6rieurs I1 donnent des 
lactones I11 distillables sous vide pouss6. Nous nous sommes assure 

l) C. A .  Weisel, R.  B .  Taylor, H .  8. Mosher & F .  C. Whitmore. J. Amer. chem. SOC. 
67, 1071 (1945); R. W. Holley & A. D. Holley, ibid. 71, 2124 (1949); R. D. Lindsay & 
8. H .  Cheldelin, ibid. 72,828 (1950); D. W. Adamson, J. chern. Soc. 1950,885; A .  Dobrow- 
sky, Mh. Chem. 83, 443 (1952); T .  D.  Perrine, J. org. Chemistry 18, 898 (1953). 

2, Helv. 39, 1721 (1956). 
3, C. r. hebd. SBanees Acad. Sci. 153, 107 (1911), 154, 439 (1912), 157, 135 (1913); 

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



1984 H E L V E T I C 4  CHIMICA ACTA. 

de leur structure en les acktylant (+ IV),  hydrolysant (+ V), puis en 
acktylant le produit d’hydrolyse (+ VI). Nous avons obtenu les m6mes 
coillpos6s par l’action directe d’une amine secondaire sur les esters 
mkthyl- et kthylpyruviques. Le composant cktonique est donc bien 
un des termes de la rkaction. 

HNR,R, 
RCH=C-COOC,H, -b RCH,COCOOC,H5 + CH,CONR,R, 

R-CH-C=O R-C-C-OH 
H,C,OOC\I I -+ H5C200C\/ 1 c=o t- c=o 

RCH,”‘\ / Rcx,/~\ / 
0 0 

I I I a  et b IIIbis a e t b  

R-C--- C-OH IS R-CH-C=O 
+ I 1  

RCH,-CH C=O 
1 1  

RCH,-CH C=O Z- 
‘0’ 

\ /  
0 

Va et b 
a :  R = C H ,  b:  R,=C,H, 

Vbis a et b 

R--C=C-OCOCH, 
AcBtyl. H5C200C\ I I 

C=O 
d RCH,/‘, / 

0 
IVa et b 

R-C=C-OCOCH3 
AcBtyl. I /  

-------+ RCH,-CH C=O 
\ /  
0 

VI a et b 

Les ~-cbto-P-alcoyl-y-carbBthoxy-y-alcoyl-butyrolactones 111 obtenues ne sont pas 
mentionnbes dans la littkrature. Toutefois des lactones du m6me type (a-cbto-B-carbb- 
thoxy-alcoyl-butyrolactones) ont BtB  abondamment dBcrites ces dernibres a n n B e ~ ~ ) ~ )  5). 

Ce sont des liquides visqueux jaune-clair, distillables sous vide poussB avec une 
lbgbre dkcomposition. Les valeurs obtenues par saponification correspondent & la consom- 
mation de 2 Bquivalents de NaOH par mole. La double liaison de la forme bnolique des 
lactones 111 bis est trbs bien titrable par une solution de bromate-bromure. Quant au do- 
sage des H actifs selonZerewitinofj, il donne des valeurs correspondant & env. 1,3 H mobile. 

Nous ne sommes pas parvenu & mettre en kvidence la fonction carbonyle de la forme 
cbtonique par l’obtention d’une dinitro-2,4-phBnylhydrazone, ce qui confirme les observa- 
tions de Schinz & Hinder4). ChauffBes en milieu acide chlorhydrique, les alcoyl-carbbthoxy- 
butyrolactones 111 conduisent aux alcoyl-butyrolactones V correspondantes, par hydrolyse 
et dkcarboxylation de la fonction acide. Le titrage acidimbtrique de ces nouvelles lactones 
V est facile 8 rbaliser. I1 en est de m6me du dosage des H actifs selon Berewitinoff et de celui 
des doubles liaisons selon la mkthode au bromate-bromure. 

Notons en passant qu’on obtient les composbs d’hydrolyse avec de meilleurs rende- 
ments si, au lieu de partir de la carbbthoxy-lactone dont ils dkrivent, on part directement 
du mbthyl- ou de 1’6thylpyruvate d‘kthyle. Au lieu de sbparer le produit de condensation 
par distillation, on passe alors directement & l’hydrolyse. Notons enfin que les carbkthoxy- 
lactones aussi bien que leur produit d‘hydrolyse s’acktylent trbs facilement par l’anhydride 
acktique en prttsence de pyridine. 

Les holac6tates des esters mkthyl- et kthylpyruviques ont ktk 
synthhtisks selon la m6thode utiliske pour l’obtention de l’dnolacktate 

‘j) H .  Schinz & M .  Hinder, Helv. 30, 1354 (1947). 
,) H .  GanEt& R. Durant, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 216, 848 (1943); C. H .  Nield, 

J. Amer. chem. Soc. 67, 1145 (1945); A .  Rossi & H .  Schinz, Helv. 31, 473, 1954 (1948); 
F .  Fleck, -4. Rossi, M .  Hinder & H .  Schinz, Helv. 33, 130 (1950). 
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de l’ester pyruvique2), c’est-&-dire aedtylation du methyl- ou hthylpyr- 
uvate d’dthyle avec de l’anhydride acBtique en prdsence d’acide 
p-toluhesulfonique. Alors qu’avec le pyruvate d’dthyle on n’obtenait 
qu’un rendement de 60 yo, on obtient ici un rendement depassant 90 yo. 

Amines primaires et ammoniac. Les amines primaires aliphatiques 
ainsi que l’ammoniac provoquent la coupure intdgrale au niveau du 
groupement acdtoxy. Tandis que les amines secondaires provoquent 
la cyclisation des esters cdtoniques rdgdndrks, les amines primaires et 
l’ammoniac ne provoquent plus de cyclisation lactonique, mais don- 
nent des composBs non distillables que nous prdsumons &re form& de 
cB timines6). 

B. Enole‘thers. 

Amines secondaires. Les BnolBthers des esters a-cbtoniques sont 
remarquablement stables vis-a-vis des amines secondaires aliphati- 
ques. M&me chauffds 20 h A 180° en tube scelld avec un excks d’amine, 
ils restent inalt6rds. 

Amines primaires et ammoniac. Chauffes avec les amines primaires 
ou avec l’ammoniac, les dnolethers des esters a-cetoniques se trans- 
forment en amides correspondants. La double liaison ne subit donc 
aucune althration. Le groupement dthoxy fait perdre, semble-t-il, 
toute reactivitd a la double liaison vis-a-vis des amines aliphatiques. 

RCH=C-COOC,H5 NH& (NH3) RCHA-CONHR, 
I - I 

0-C,H5 O-C,H5 

113-114°/10 Torr 
120-121°/10 Torr 
129-130°/10 Torr 
71-72O/0,05 Torr 
80-81°/0,05 Torr 
58-91°/0,05 Torr 

100-101°/1,5 Torr 
135-140°/10 Torr 

F 

35-36’ 
48-50° 

84O 

Rdt. yo 

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 st F. bas. On peut y doser la double liaison par la mkthode au bromate- 
bromure, et I’hydrogAne mobile de la fonction amide monosubstituk, par la methode de 
Zerewitinoff. Les max. d’absorption se situent aux environs de 215 mp. 

L’aminolyse se fait plus difficilement chez les 2 homologues suphrieurs (R=CH3, 
R=C,H,) oh les rendements en amide tombent de 70 It env. 45%. 

6) Dans le cas de l’kthylamine, nous sommes parvenu toutefois B isoler une petite 
quantith de ?3-kthyl-isoskrine (F. 143-45O) en hydrolysant le melange reactionnel brut, 
puis en chassant l’eau par distillation azkotropique. 
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Daiis Ie cas de I'ammoniac (a-kthoxy crotonammde), 11 est certain que les reiidenients 
(23"/ , )  perrveiit encore ktre am6liori.s par une augmentation de la concentration en aniine. 
Le nikme amidc fut hgalement SJ ntliCtiek B partir du. chlorure d'cc-itthoxy-crotonr le, h. 
titre de contr6lc. 

Les esters N-4thoxylPs ntilisbs furent prkparh partir des esters 
a-c6toniques correspondants : sj-nthPse du diPthylacPta1 de l'cster c6- 
tonique par l'orthoforiniatc d'ethyle, piiis enlhement d'une molGculc 
d'alcool par le pentoxyde de phosphore selon la mdthode de Claisel~;') 
amPliorPe par Artevens 8; h'S'h~rr8)g). 

Xons remereions M. Ie Profesreur A .  Prrret de ses conseils et de l'iiiterkt qt<il a 
porti. B ce travail. 

P a r t  i c c i p  6rimcn t ale  lo). 

A.  EnoleeBtate\ et amin& r-rlce'toxy-crotonated'PthclZe ( l a ) .  130g (1 mole) de iiiPthyl- 
pyruvate d'bthyle, 306 g ( 3  moles) d'anhydride acbtique et 1 g (0,006 mole) d'acide p-to- 
ln8nesulfonique sont chauffbs 20 h B reflux. On &pare ensuite l'acide achtique fornie e t  
l'anhydride en excks, puis distille la fraction lourde dans une colonne Vagreux. On obtient 
160 g d 6nolacCtate (rendernerit 9 3 O , ) .  Eb. 91-92"/10 Tom, dy = 1,059, n?; = 1.4380. 
Litt.ll): Eb. 93-94O/11 Torr, iic : 1,4410. 

cc-AcCtoxy-P-Pthyl acrylate d'e'thqle ( Ib ) .  Commr ci-dessus. Eb. 105-106°/10 Tom, 
(17 = 1,034, n:; = 1,4398. 

C,H,,O, (186) CalculP c' 58,07 H 7,53O/, Trouvi. C 57,95 H 7,GO",, 

a-CCto-/j-mbthyl y carbethoxy y-4th yl-butyrolactone ( I I I n ) .  a) A partir de 1'6nolacb- 
tate: Dans un mklarige de 52 g (0,30 mole) d'a-acPtoxy-crotonate d'itthyle et de 30 g 
d'6thanol absolu (ou d'Pther anhydre), refroidi en dessous de O0, on verse lentement en 
agitant 45 g (0,62 mole) de diethylamine'*). Aprts uii repos de 2 jours on chasse l'alcool 
(ou 1'6ther) et l'amine en exci.s, puis distille sous vide. On s6pare 2 fractions: lo 60-1100/ 
10 Torr, 29 g; 2O 110-170°/10 Tom, 27 g. 

Fraction I .  Une nouvelle distillation daiis une colonne Vagreux donne les constantes 
suivantes: Eb. 68-6g0/10 Torr, d jo  = 0,90713), n z  = 1,4402. 11 s'agit de diCthylacet- 
amide. 

Fraction 2. Aprks 2 nouvelles distillations dans une colonne Vagreux on obtieut les 
constantes suivantes: Eb. 112--115°/0,1 Torr, dq" = 1,169, n$' = 1,4785. Rencl. 45O,. 
C'oloration rouge avec le chlorure ferrique (solution alcoolique). 

C,,H,,O, Calm16 C 56.07 H 6,54 H actif 0,47 1nd.Br 74,7O/, p. hquiv. 107 
(214) Trouvit ,, 55,70 ,, 6,62 ,, 0,58 ,, 76,0°, ,) 10814) 

') R. 31, 1020 (1898). 
8 ,  C. L. Staven.s d" A .  E. Sh.err, J. org. Chemistry 17, 1177 (1952). 
9 )  l\lalgri. plusieurs essais, les rendements indiqii6s par la litterature n'ont pu atre 

atteints. D'autre pzrt il est assez difficile de sitparpi- l'ester itthoxyl6 sous forme d'un pro- 
duit pur, ses can-,tantes physiques Ptant voisines de oelles du dihthylac6tal. - Tout rb- 
cemment nous avons eu connaissance d'une nouvelle methode de symthkse tr&s Cl6gante 
que nous n'avon; pas expitrimenthe, mais qui parait donner de trks bons ritsultats. Voir 
ThCrkse S u v i g n y ,  Ann. Chim. [Ill I, 475 (1956). 

lo) Les F. ont 6th determinits sur bloc Kofler et sout corriges. Les analyses (semi- 
inirro mbthode) ont kte effectuees par nos soins. 

P. Seifert, E. Vogel, 9. Bossi & H .  Schinz ,  Helv. 33, 730 (1950). 
12)  On obtient les m6mes resultats avec la dimhthyl-, dipropyl- ou dibutylalrline. 
In) Litt.: ddo = 0,9045, C. 1956, 7181. 

Par  saponification par KOH alcoolique. 



Volumen XL, Fasviculus YI (1957) - So.  208. 1987 

b) A partir de l‘ester cktonique: Dans un mblange de 52 g d’ester et 20 nll d’ither 
anhydre refroidi en-dessous de O0, on verse lentement, en agitant, 30 g cle dibthylamine. 
On chasse ensuite I‘kther et I’amine en exchs, pnis distille sous vide. 

Enolnce‘tate IVa.  On nihlange 11 g de lactone 111s avec 16 g d’anhydricle achtique 
et 3,5 g de pyridine, puis laisse reposer le ni6lange pendant un jour. On obtient 9 g (68%) 
c1’inolaci:tate. Eb. 100-102°/0,01 Tom, cl:’ = 1,1<51, 11:; = 1,4636. Pas de coloration 
avec le chlorure ferrique. 

C,,H,,O, (256) Calculh C .i6,2d H 6,2.i06 Trouvb C .i6,07 H 6,54% 

H!ldrol;pe : a-Ce‘to-~-m~th~l-y-e‘thyl-hutl/roluctone (Va) .  a) A partir de I I Ia .  On chauffe 
B reflux 12 g de lactone avec 90 ml de HC1 2-n. pendant 3 h. On relargue ensuite la soh-  
tion, puis extrait k 1’6ther. Aprbs distillation on obtient 5 g (62y0) d’un liquide visqueux 
incolore. (Calculi: k partir de l’ester eetonique, le rendement tombe k env. 30%.) Place k 
On, le liquide se prend en masse. Eb. 78-79O/0,05 Torr, F. N 30°. Chlorure ferrique: co- 
loration rouge (sol. alcoolique). 

C,Hlo03 Calculi: C 59,1.i H 7,04 H actif 0,70°(, Ind.Br 112 P. mol. 142 
(142) Trouvi ,, 5833 ,, 7,19 ,, 0,78O6 ,, 115 ,, 14015) 

b) A partir de IIa. Dans un melange de 30 g de m6thpIpyruvate d’kthyle et 15 ml 
d’hther anhydre on verse lentement en agitant 10 g de dikthylamine en maintenant la 
temperature en-dessous de 0O. On chasse ensuite Yether e t  l’amine, d’abord B pression 
ordinaire, puis sous vide. On ajoute au r6sidu 100 ml de HC1 2-n., chauffe 3 h B reflux, 
puis extrait la lactone k I’bther aprbs relargage de la solution. Aprbs distillation sous vide 
on obtient 10,5 g (70%) de lactone passant k 79-8Z0/0,1 Torr. 

Enolacdtate V I a .  On melange 8 g de lactone Va avec 10 g d’anhydride acktique et 
3 g de pyridine, puis laisse reposer le mi:lange pendant un jour. On obtient 10 g (96%) 
d’6nolaci:tate. Eb. 90-92O/0,05 Torr, di3 = 1,130, n z  = 1,4660. Chlorure ferrique: pas 
de coloration. 

C,H,,O, (184) Calculi: C 58,70 H 6,52”/, Trouvk C 58,67 H 6,73% 
Par les mhmes mkthodes que pour l’homologue inferieur ont &ti! obtenus: 
a-Ce‘to-B-e‘thyl-y-carbe‘thoay-y-propyl-butyroZactone ( I fZ  b). Eb. 117-1 18O/0,1 Torr, 

Cl,H,,O, (242) Calculi. C 59,50 H 7,44q.b TrouvA C 59,25 H 7,51y0 
Enolacdtate I Vb. Eb. 133--134O/0,1 Torr, di0 = 1,116, ng = 1,4635. 

or-Cdto-B-$thyl-y-~ro~yZ-y-Zactone ( Bb). Eb. 93-94O/0,05 Torr, di0 = 1,071, n: = 

C9H1403 (170) Calculi: C 63,53 H 8,2476 Trouvi: C 62,98 H 8,41% 

Enolace’tate Vlb.  Eb. 109-110°/0,05 Torr, di0 = 1,080, n$’ = 1,4667. 
Cl,H,,O, (212) Calculi: C 62,26 H 7,55”/0 Trouvi: C 62J3 H 7,52y0 

B. Enolhthers et amines (ammoniac). a-Ethozy-acrylate d’e‘thylel,). La mBthode de 
Stevens & Sherr’j) fut appliquke avec les modifications suivantes: 70 g d‘anhydride phos- 
phorique et 50 g de di6thylacetal du pyruvate di:thyle sont verses dans un ballon Claisen 
de 500 ml muni d’une petite colonne de 5 B 8 cm, puis chauffks. AprAs une min env. la 
ri:act,ion s’amorce. On verse alors lentement un melange de 130 g de di6thylaci:tal et 80 g 
de pyridine en maintenant un chauffage tel qu’il y rtit un 1i:ger reflux sans distillation. 

dy = 1,117, n s  = 1,4762. 

C,,H,,O, (284) Calculk C 59,l.i H 7,04% Trouvk C 59,OO H 6.98% 

1,4848. 

15) Par titrage au NaOH 0,2-n. 
16) Abandon& B la temperature ambiante, I’a-Qthoxy-acrylate d’ethyle commence 

k se polymkriser aprks 8 B 10 semaines. Le dkrivi: cc-acktoxyli: se polymerise dija a p r h  1 B 
2 semaines. Ces esters restent intacts pendant plusieurs mois si on les conserve a 00 en 
presence d’hydroquinone. 
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L’introduction terminbe on maintient ainsi le chauffage 1/2 h encore, puis distille lente- 
ment B pression ordinaire. On recueille les vapeurs passant B partir de 165O. L’enolether 
est ensuite redistill6 soigneusement dans une colonne Widmer. Eb. 65-66O/11 Torr, 
di2 = 0,990, n g  = 1,4318. Rend. 60-70%. Littl’).: Eb. 72,5-74,5/15 Torr, d:8,2 = 0,9937, 
ngX8 = 1,432. 

u-Ethoxy-crotonate d’e‘thyle. Comme ci-dessus. Eb. 68-69O/10 Tom, d? = 0,971, 
n s  = 1,4310. 

u-Ethoxy-B-Cthyl-acrylate d’dthyle. Comme ci-dessus. Eb. 77--79O/lO Torr, d i0  = 
0,951, nJ = 1,4368. Litt.18): 8Z0/14 Tom, dig = 0,948, nij = 1,4366. 

N-Alcoyl-u-Cthoxy-acrylamides (v. tables). On chauffe en autoclave B 140-150° un 
melange de 0, l  mole d’a-6thoxy-acrylate d’6thyle avec 0,3 mole de N-alcoylamine pendant 
18 h. On chasse ensuite l’amine en ex&, puis distille l’amide sous vide. Rend. env. 70%. 

N-Alcoyl-u-Cthoxy-crotonamides et N-Cthyl-a-dthoxy-~-Cthylacrylamide (v. tables). On 
chauffe en autoclave B 170-180° un melange de 0,l mole d’cc-ethoxy-crotonate d’6thyle 
avec 0,3-0,5 mole de N-alcoylamine pendant 30 h. On chasse ensuite I’amine en excks, 
puis distille l’amide sous vide. Rend. env. 40%; pour la ,&&thylacrylamide (0,5 mole 
d’amine, 30 h B 180°), 48%. 

u-Ethoxy-crotonamide. a) A partir de l’u-6thoxy-crotonate d’ethyle par aminolyse. 
On chauffe en autoclave b 170° 17 g d’ester u-6thoxyl6 avec 10 g d’ammoniac pendant 
12 h. On chasse ensuite l’ammoniac, puis distille sous vide dans un ballon Claisen A co- 
lonne Vigreux. On recueille 7 g d’ester lion transform6 et 4 g d’u-6thoxy-crotonamide. 
Rend. 25%. Aprbs plusieurs recristallisations dans l’heptane, le F. se fixe B 84O. Constantes 
et analyse v. tableau. 

b) A partir du chlorure d’u-6thoxy-crotonyle. 50 g d’u-6thoxy-crotonate d’ethyle 
saponifies par 6bullition avec 25 g de KOH e t  50 g d’bthanol absolu ont form6 15 g d’acide 
u-6thoxy-crotonique, F. 4 7 4 8 O  19) (ether de petrole). Par reflux de 6 h de 13 g d’acide 
avec env. 40 g SOCl, dilubs par leur vol. d’bther, et distillation sous vide, on obtient 9 g 
(60%) de chlorure d’acide. Eb. 7&75O/25 Torr, di0 = 1,085, ng = 1,4580. 

u-Ethoxy-crotonamide. On melange 1 g de chlorure d’acide avec 5 ml de NH, conc. 
On obtient quantitativement l’amide correspondant. F. 84O (heptane). F. du melange 
avec l’amide preparb ci-dessus, 8ans d6pression. 

RI~SUMG. 
Sous l’action des amines aliphatiques, les BnolacBtates des esters 

m6thyl- et Bthylpyruviques sont scindds compl&tement au niveau du 
groupement ac6toxy avec formation d’esters a-cdtoniques et d’ac6t- 
amides N-substituks. 

D’autre part sous l’action des amines aliphatiques secondaires, 
les esters cktoniques se dimbrisent et se lactonisent pour donner des 
a-c6to-butyrolactones isolables par distillation. 

Les knol6thers des mbmes esters ne rkagissent 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 altkration. 
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