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Abstract—Ivanov reagent and several analogous reagents (phenyl acetique serie) have been studied by NMR. In all the
cases, an enolate-structure is revealed; no carbaneniate-species could be detected, even in very solvating solvents.

Résumé—Le réactif d’Ivanov et plusieurs réactifs analogues de la série phényl-acétique ont été étudiés par RMN. Dans
tous les cas la structure mise en évidence est celle d’un énolate; aucun carbéniate n'a pu étre décelé, méme dans les

solvants trés solvatants.

Le réactif d'Ivanov est I'un des premiers organo-
magnésiens fonctionnels connus; il occupe une place
importante en synthése et il a fait objet de plusieurs
mises au point.? Néanmoins, sa structure este encore
assez imprécise et les travaux antérieurs ne permettent
pas de choisir valablement entre le carbéniate 1 et
I'énolate 2:

Pr~CHmg 7 O

Ph=—CH~COOMgX
| - OMgx
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1 2

Ivanov’® avait d’abord proposé la forme 1 afin de
traduire la ressemblance avec les organomagnésiens
conventionnels et justifier la réactivité du carbone a
vis-3-vis des électrophiles. Puis 'idée de la structure
énolique fut émise par Schlenk et al.* et fut reprise par
Zimmerman et Traxler® 4 la suite d'une étude stéréo-
chimique. Plus récemment, ce probléme, et celui trés
voisin du réactif de Reformatsky, ont fait I'objet de
plusieurs discussions.*®

Ce probiéme est en réalité plus complexe, car ces
réactifs peuvent étre des mélanges de diverses entités en
équilibre; il faut donc distinguer deux structures;

Celle de I'espéce la plus réactive, responsable de I'acte
chimique ultérieur. Ce n’est pas forcément celle que 'on
détermine par les méthodes spectrographiques car la
population de I'espéce la plus réactive peut étre, éven-
tueliement, faible.

La structure de l'espéce thermodynamiquement stable.
Elle peut étre étudiée par les diverses méthodes spec-
trographiques.

Les techniques IR et de RMN ont été, en effet, ap-
pliquées & ce genre de probléme depuis une quinzaine
d’années environ. L'étude IR a permis & Vaughan et al®
et & Ivanov et al.'® de proposer des structures énoliques
respectivement pour le réactif de Reformatsky et pour

les dérivés magnésiens des acides R-C=C-CH,-COQOH.
Dubois ef al.'' ont trouvé, au moyen de la RMN, que le
magnésien de 'acétate de t-butyle était un énolate, Gau-
demar'? a montré, également par RMN, le changement
de structure du réactif de Reformatsky en fonction du
solvant et il a mis en évidence un carbéniate en milieu
trés solvatant. Maroni-Barnaud ef al.'> ont aussi attiré
Iattention sur la transformation de I’énolate magnésien
de 'acétate de t-butyle en carbéniate par le HMPT.

Dans le méme ordre d’idée, il nous a paru intéressant
de voir si la RMN était susceptible de nous apporter des
renseignements sur la structure du réactif d'Ivanov et sur
celle de quelques organométalliques de méme type, et si
ces structures pouvaient étre modifiées en fonction du
milieu. En particulier, on peut attendre de cette tech-
nique des informations sur I'existence en solution de
plusieurs entités en équilibre “lent” ou sur la présence
d’agrégats qui conduisent & des spectres compliqués ou 2
des raies larges, selon leur nature et leur masse molécu-
laire.

Dérivé dimagnésien de Ph-CH,-COOH

Le réactif d’Ivanov, qui est suffisamment stable et qui
ne change pas pendant 40h & 0°, est obtenu quan-
titativement a partir de 'acide phénylacétique au moyen
de deux équivalents d'iPrMgCl dans le THF. Le spectre
de RMN 'H présente un signal & 4.26 ppm (Fig. 1a). Ce
singulet est absent si I'on introduit un seul équivalent de
magnésien (Fig. Ic), mais il apparait avec 1.5 équivalent
(Fig. 1b) pour atteindre I'intensité correspondant & un
proton lorsque 2 équivalents de réactif de Grignard sont
utilisés.

Le spectre du sel de magnésium de I'acide phényl-
acétique obtenu par Vaddition d'un seul équivalent
d'iPrMgCl (Fig. Ic) laisse penser qu'il s"agit d’un agirégat
complexe, Avec L5 équivalent d'iPrMgCl le spectre
obtenu 1b est la superposition des spectres 1a et 1¢, ce
qui suggége I'absence d’une réaction de protonation-
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Fig. 1. Spectres RMN 'H 4 250 MHz. Température —20°. Solvant: THF. C¢H;CH,CO,H +iPrMgCl. 1a = 2éq.;1b=1.5
éq.:1c=1¢q.

déprotonation entre les deux espéces en présence, ayant
une vitesse appréciable pour la RMN.

Il est intéressant de comparer le spectre du réactif
d’lvanov 4 celui du dérivé disilylé 3 Ph-
CH=C(OSiMe;),, que I'on obtient facilement i partir du
dérivé dilithié de I'acide phénylacétique et du triméthyl-
chlorosilane. Le proton vinylique de 3 résonne a
4.68 ppm (THF), alors que Ainsworth ef al.'* indiquent
4.53 ppm (CCLy).

Le signal 2 4.26ppm du réactif d’Ivanov est un
argument trés fort en faveur d’une structure analogue a
celle du dérivé 3. Ii fait noter de déplacement faible que
I'on observe quand on remplace Si par Mg; ceci indique
que le métal est proche de I'oxygéne, contrairement & ce
qui est observé dans le cas des réactifs de Refor-
matsky.'?

Enfin, I'abaissement de la température 3 —40°, ou
I'addition de HMPT (20%), ne modifie pas le spectre, ce
qui montre la nature monométe et bien définie du réactif.

Dérivés métalliques (M = Na, Li ou MgCl) de Ph—-CH,-
CON(Me),

Les réactifs sont préparés par déprotonation de
'amide au moyen de NaNH,," LiBu ou CIMgiPr, res-
pectivement. Les spectres sont en accord avec la struc-
ture énolique, 4.

oM Na 4a
Ph—CH=C M= Li 4b
SN(Me)2 MgCl  4c

a

En effet, le spectre du dérivé sodé présente un singulet
a 4.24 ppm dont 'intensité relative est de 1/5 de celle des
signaux des protons aromatiques.

Le spectre du lithien est analogue: 4.51 ppm, rapport
1-5. Mais la résolution est moins bonne; elle est amélioré
par addition de 20% de HMPT.

La résolution du spectre du magnésien est mauvaise;
elle devient meilleure par addition de HMPT (20%) qui a
pour effet de diminuer I'agrégation moléculaire. Le spec-
tre (4.25 ppm, rapport 1-5) devient alors analogue 4 celui
du dérivé sodé.

Ces structures énoliques sont confirmées par la com-
paraison avec le dérivé silylé: I'addition de 0.5 équivalent
de triméthylchlorosilane au dérivé sodé entraine la
diminution du singulet 3 424 ppm et |'apparition d’un
nouveau signal a 4.78ppm correspondant 4 Ph-
CH=C(NMe,)(SiMe,) 4d.

Dérivés métalliques (M = Na, Li ou MgCl) de Ph-CH»-
CSN(Me),

Les réactifs sont obtenus comme plus haut a I'aide de
NaNH,, LiBu ou CIMgiPr. L'étude des spectres autorise
les mémes conclusions que dans le cas des dérivés de
I'amide: structures énoliques 5.

SM Na Sa
Ph—CH=C M= 1§ Li 5b
N(Me)> MgCl S5c



Structure du réactif d'Ivanov et de quelques organometalliques issus des derives phenylacetiques—I

Tabelau 1. Spectres de RMN
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Ne ¥ Solvant viZ;;zZue (ppm) phzz;fgzzes ( P )
Ph-CH:C’/OH*
Nom
2 MgCl THF 4,26 (s, 1 H) 6,32 (t, 1 H}, 6,78 (t, 2 °), 7,26 (4, 2 H)
" THF d; 4,28 " 6,34 " 6,81 " 7,28 "
" THF,HMPT 4,27 " 6,34 " 6,79 " 7,26 "
3 Si(Me)3 THF 4,68 " 6,95 " 7,2t {m, 2 H) 7,40 "
QOM**
Ph-CH=C
N(He)2
4a Na THF 4,24 (s, 1 H) 6,38 (t, 1 H), 6,93 (t, 2 H), 7,41 (d, 2 H)
4b Li THF 4,51 " 7,08 (m, 3 H) 7,56 "
" THF,HMPT 4,26 " 6,49 (t, 1 H), 6,97 (t, 2 H), 7,40 "
4c MgCl THF 4,18 " 7,00 {m, 3 E) 7,56 "
" THF,HMPT 4,17 " 6,44 (t, 1 H), 6,92 (t, 2 H), 7,56 "
44 Si(Me)3 THF 4,78 "
pr-ci=c” s
‘*N(Me)z
5a Na THF 5,63 (s, 1 H), 6,85 (¢, 1 H), 7,07 (¢, 2 H), 8,27 (d, 2 H)
5b Li THF 5,72 " 6,92 (m, 3 H) 8,16 "
" THF,HMPT 5,54 " 6,61 (t, 1 H), 6,96 (t, 2 H), 8,23 "
5c¢ MgCl THF 6,09 " 7,14 (m, 3 H) 8,07 "
" THF, HMPT 6,14 " 7,20 (m, 3 H) 8,13 "
OH**
Ph-CH=C7_
OtBu
6a Na THF 4,48 (s, t H) 6,71 (t, 1 ®), 7,19 (¢, 2 H), 7,48 (d, 2 H)
" THF,HMPT 4,06 (s, 1 H) 6,23 (t, 1 H), 6,8 (t, 2 H), 7,36 {4, 2 H)
6b Li THF 4,56 (s, 1 H) 7,28 (m, 5 H)
" THF,HMPT 4,43 (s, 1 H) 7,26 (m, 5 H)

Les spectres sont enregistrés dans le THF ou dans le mélange TEF-HMPT (20 %)

Réf. ext. : TMS dans le solvant considéré.
* Appareil Cameca 250 MHz
** Appareil Perkin Ri12 60 MHz

Le spectre du dérivé sodé présente un pic 4 5.63 ppm,
dont l'intensité relative est le 1/5 de celle des signaux des
protons aromatiques. Aprés addition d’iodure de méthyle
et traitements usuels, on isole le mélange 5d des deux
isoméres géométriques de PhACH=C(SMe)NMe,.

Les protons vinyliques apparaissent respectivement 2
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5.55 et 5.61 ppm (CCl,), alors que Schul et al.'® trouvent
5.70 et 5.87 ppm (CCl,) dans le cas des composés diéthyl-

aminés correspondants.

Le spectre du dérivé lithien présente un signal viny-
lique & 5.72 ppm. Ce signal se déplace peu par addition de
HMPT (20%) (5.54 ppm); I'intensité relative reste tou-



2156

jours le 1/5 de celle des signaux des protons aromatiques.

Le réactif magnésien donne des spectres dont la
résolution reste médiocre, méme dans le HMPT, ce qui
laisse supposer une forte agrégation. Mais la position du
signalfdu proton vinylique montre la nature énolique du
réactif.

Dérivés métalliqgues (M =Na ou Li) de Ph-CH,-
COOtBu

oM Na 6a
Ph-CH=CZ M=
~~01Bu | Li 6b

6

La déprotonation de I'ester est effectuée par NaNH,
ou LiBu; le spectre du dérivé sodé présente une meil-
leure résolution que celui du dérivé lithien. Dans les deux
cas, nous sommes en présence d’énolate méme en présence
de THF.

Nous n'avons pas réussi A obtenir des spectres inter-
prétables A partir des solutions magnésiennes.

CONCLUSION

La mise en évidence d’un proton vinylique par RMN
ne laisse aucun doute sur le caractére énolique des
réactifs. Cette conclusion nous parait d'autant plus val-
able que I'on connait, dans des séries voisines, des
entités C-métallées de type 1, et la résonance du proton

du systeme M—t—H a lieu dans une zone du spectre

complétement différente. Par exemple,"” le spectre de
BrZnCH,-COOQEt présente un singulet d’intensité 2 a
1.21 ppm (DMM-HMPT 50/50).

Malheureusement les spectres de RMN des solutions
organométalliques dans des solvants non deutériés ne
sont pas toujours d'une qualité excellente et les courbes
d'intégration peuvent, parfois, présenter une certaine
incertitude due 3 la résonance des protons du solvant. En
conséquence, nous ne pouvons pas éliminer Ihypothése
de la présence de petites quantités de carbéniates en
équilibre avec les énolates que nous avons mis en évi-
dence. Le doute subsiste également dans le cas du dérivé
dimagnésien de Ph-CH,~-COOH, méme quand le spectre
est enregistré & 250 MHz dans le THF dg; en effet, bien
que le rapport signal/bruit soit bon, il est peu probable
que quelques pour cent de carbéniate puissent étre
décelés.

Le probléme de la structure de I'espece la plus réactive
se pose donc. Essayer de la résoudre fera I'objet du
mémoire suivant.

PARTIE EXPERIMENTALE
Toutes les manipulations d'organométalliques sont faites dans
une boite & gant, sous azote, Les tubes de RMN sont scellés. Les
solutions de iPrMgCl et de BuLi sont préalablement centrifugées
et dosées. Les organométalliques de la série phénylacétique sont
éventuellement centrifugés.

Dérivé magnésien 2

0.082g (0.006 mole) de PhCH,COOH et 2.5 équivalents
d"PrMgCl dans 2ml d'éther sont portés a I'ébullition pendant
15 min. L'éther est chassé sous pression réduite, puis remplacé
par 2ml de THF ou de mélange THF, HMPT.

Dérivé silylé 3
[l est obtenu suivant Ainsworth ef al."

M. MLADENOVA et ai.

Dérivé sodé 4a

On le prépare par la méthode de Stefanovsky' 0.48 g (0.003
mole) de PhCH,CON{(Me),, 0.2 g (0.005 mole) de NaNH; et 4 ml de
THF sont portés a I'ébullition pendant 1 h.

Dérivé lithié 4b

0.0045 mole de BuLi (solution éthérée 1 N) est introduite 3 0°
dans 0.003 mole d’amide dissous dans 2m{ de THF. On laisse
20 min 4 0°.

Dérivé magnésien 4¢
A partir de 0.003 mole d’amide et de 0.0035 mole de iPrMgCl
dans 4 ml de THF pendant 60 min & température ambiante.

Dérivé sodé Sa

0.36 g (0.002 mole) de PhRCH,CSN(Me),, 0.1 g (0.0025 mole) de
NaNH, et 2cm® de THF sont agités pendant %0 min 2 tem-
pérature ambiante.

Dérivé lithié 5b
0.002 mole d'ester dans 2ml de THF est déprotonée par
0.0025 mole de BuLi (solution éthérée 1N) & —10° pendant 1h.

Dérivé magnésien Sc
A partit de 0.002 mole de thio-amide et de 0.0022 mole de
iPrMgC! dans 3 ml de THF pendant 1 h & température ambiante.

Dérivé sodé 6a

0.38 ¢ (0.002 mole) de PhCH,COOtBu, 0.1g (0.0025 mole) de
NaNH, et 2 ml de THF sont agités pendant 90 min 4 température
ambiante.

Dérivé lithié 6b
0.002 mole d'ester dans 2ml de THF est déprotonée par
0.0022 mole de BuLi (solution éthérée 1 N) pendant 30 min a (°.
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