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Abstract-.-lvanov reagent and several analogous reagents fphenyl 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 sotvents. 

Rku&--Le rCactif d’Ivanov et plusieurs rkacfifs analogues de la s&k ph~nyl-ac~tique ont et& ttudiks par RMN. Dans 
tows les cas la structure mise en &idence est celle d’un Cnolate; aucun car~niate n’a pu itre dtcelt, m&me dans les 
solvants trk solvatants, 

Le Gactif d’ivanov est I’un des premiers organo- 
magn~siens fonctionnefs connus; if occupe une place 
importante en synthtse et if a fait I’objet de plusieurs 
mises au point.lm2 NCanmoins, sa structure este encore 
assez jrnpr~~ise et fes travaux ant~rieurs ne permettent 
pas de choisir vafabfement entre fe carb6niate 1 et 
f’&ofate 2: 

Pit-CH-COOMgX 
,JNX 

I Ph-CH=C.-=NX 
M9X 

1 2 

Ivanov3 avait d’abord proposi la forme 1 afm de 
traduire la ressemblance avec fes organomag&iens 
convention~ls et justifier la rbactivite du carbone cr 
vis-&-vis des ~le~~ophifes. Puis f’id& de la structure 
hnofique f$t Cmise par Schlenk ef a[.” et fut reprise par 
Zimmerman et Traxle? B la suite d’une Ctude st&&- 
chimique. Plus rdcemment, ce probf$me, et cefui tr&s 
voisin du rt?actif de Re~ormatsky, ont fait I’objet de 
pfusieurs discussions.w 

Ce probfbme est en rCalit6 plus compfexe, car ces 
riactifs peuvent &re des melanges de diverses entitts en 
iquifibre; if faut done distinguer deux structures: 

Ceffe de f’esptce fa plus riactive, responsabfe de f’acte 
chiiique uft&ieur. Ce n’est pas f0rcCment ceffe que I’on 
determine par fes m~thodes spectro~aphiques car la 
population de l’espece la plus &active peut &tre, iven- 
tuellement, faibfe. 

La structure de f’espl?ce thermodynamiquement stable. 
Elfe peut Gtre erudite par les diverses rn~t~~des spec- 
tr~~aph~ques. 

Les techniques IR et de RMN ont W en effet, ap- 
pliquees ;1 ce genre de probltme depuis une quinzai~e 
d’annbes environ. L’etude IR a permis rS Vaughan PZ ~1.~ 
et B ivaoov el al.“’ de proposer des structures koliques 
respectivement pour fe riactif de Reformatsky et pour 

fes d&iv& magn~siens des acides R-C%C-CHTCOOH. 
Dubois et ~1,” ont trouvk, au moyen de la RMN, que le 
magn~sien de I’acttate de t-butyfe &it un inolate. Cau- 
demar” a montr& Cgafement par RMN, le changement 
de stru~t~e du rkactif de Reformatsky en fonction du 
solvant et il a mis en Cvidence un carb~niate en milieu 
trks solvatant. Maroni-Barnaud et al.” ont aussi attirC 
l’attention sur la transformation de I’tnofate magn&sien 
de I’acCtate de t-butyfe en ~arb~niate par fe HM~~. 

Dans le meme ordre d’idie, i1 nous a pant int~ressant 
de voir si la RMN &it susceptible de nous apporter des 
rense~nements sur la structure du rtactif d’Ivanov et sur 
celle de quefques organom~talliques de meme type, et si 
ces structures pouvaient &re modifi6es en fonction du 
milieu. En particulier, on peut attendre de cette tech- 
nique des informations sur f’existence en sofution de 
pfusie~rs entit& en ~quifibre “fent” ou sur la ptt%ence 
d’agregats qui conduisent a des spectres compliquCs ou & 
des raies farges, selon leur nature et few masse mof&zu- 
faire. 

Le rkactif d’fvanov, qui est suffisamment stable et qui 
ne change pas pendant 40 h B o”, est obtenu quan- 
titativement & partir de f’acide ph~nyla~~tique au moyen 
de deux iquivafents d’iPrMgCl dans fe THF. Le spectre 
de RMN ‘H prisente un signal St 4.26 ppm {Fig. la). Ce 
sin~fet est absent si I’on introduit un seul ~quivafent de 
magnksien (Fig. lc), mais il apparaft avec 1.5 kquivalent 
(Fig. fb) pour atteindre f’intensitd correspondant a un 
proton forsque 2 ~quivaf~nts de riactif de Grignard son1 
&iii&. 

Le spectre du se1 de magnbsium de l’acide ph&tyl- 
acetique obtenu par l’additiou d’un seul ~quivafent 
d’iPrMgC1 (Fig. fc) faisse penser qu’if s’agit d’un agir~~t 
compfexe, Avec 1.5 ~quivafent d+iPrMgCI le spectre 
obtenu lb est la superposition des spectres la et tc, ce 
qui sugg*ge I’absence d’une r&action de protonation- 
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Fig. I. Spectres RMN ‘H h 250 MHz. Temperature -20”. Salvant: THF. C6H5CH3C02H t iPrMgCI. la = 2iq.; lb = 1.5 
eq.: tc = I eq. 

dCprotonation entre les deux espkces en presence, ayant 
une vitesse appreciable pour la RMN. 

II est interessant de comparer le spectre du rtactif 
d’lvanov a celui du derive disilyle 3 Ph- 
CH=C(OSiMe&, que I’on obtient facilement a partir du 
derive dilithie de I’acide phtnylacetique et du trimethyl- 
chlorosilane. Le proton vinylique de 3 resonne a 
4.68 ppm (THF), alors que Ainsworth et (I/.‘* indiquent 
4.53 ppm (CCL). 

Le signal a 4.26 ppm du reactif d’Ivanov est un 
argument tr&s fort en faveur d’une structure analogue a 
celle du derive 3. I1 fait noter de diplacement faible que 
I’on observe quand on remplace Si par Mg; ceci indique 
que le metal est proche de I’oxygtne, contrairement a ce 
qui est observe dans le cas des reactifs de Refor- 
matsky.12 

Enfin, I’abaissement de la temperature a -4O“, ou 
I’addition de HMPT (2O%), ne modifie pas le spectre, ce 
qui montre la nature monomere et bien definie du rtactif. 

LXriuds mhdliques (M = Na, Li ou M&I) de Ph-CHr 
CON(Mek 

Les reactifs sont prepares par deprotonation de 
I’amide au moyen de NaNH*,” LiBu ou ClMgiPr, res- 
pectivement. Les spectres sont en accord avec la struc- 
ture enolique, 4. 

/OM 
No 4a 

Ph-CH-C M= Li 4b 

‘N(Meh MgCl 4c 

4 

En effet, le spectre du derive sod& presente un singulet 
B 4.24 ppm dont l’intensite relative est de l/S de celle des 
signaux des protons aromatiques. 

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

La resolution du spectre du magntsien est mauvaise; 
elle devient meilleure par addition de HMPT (20%) qui a 
pour effet de diminuer I’agregation moleculaire. Le spec- 
tre (4.25 ppm, rapport l-5) devient alors analogue h celui 
du derive sod& 

Ces structures Cnoliques sont confirmies par la com- 
paraison avec le dtrivC silyli: I’addition de 0.5 equivalent 
de trimtthylchlorosilane au derive sode entraine la 
diminution du singulet a 4.24ppm et l’apparition d’un 
nouveau signal a 4.78ppm correspondant a Ph- 
CH=C(NMe2)(SiMe3 4d. 

Dt%vis mitalliques (M = Na, Li ou M&I) de PhXHz- 
CSN(Me)2 

Les reactifs sont obtenus comme plus haut a I’aide de 
NaNH2, LiBu ou ClMgiPr. L’etude des spectres autorise 
les mtmes conclusions que dans le cas des derives de 
I’amide: structures enoliques 5. 

/SM 
No Sa 

Ph- CHIC M- Li Sb 
’ N(Mel2 MgCI 5c 

5 



Structure du rCactif d'Ivanov etde quelqws organometalliques issus des derives phenylacetiques-I 

Tabelau 1. Spectres de RMN 
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No M so1vant 
Proton Protons 

vinylique (ppm) ph&nyliques (PPm> 

Ph-CH=C 
,OW 

'OB! 

2 M&l THF 4,26 (s, f H) 6,32 (t, 1 H), 6,78 (t, 2 H), 7,26 (d, 2 H) 

II THF d8 4,28 H 6,34 ” 6,81 It 7,28 ' 

II THF,HWl! 4,27 It 6,34 ' 6,79 It 7,26 w 

3 Si(Mej3 THF 4,68 It 6,95 w 7121 b, 2 H) 7,40 ” 

Ph-CH=C 
, OMf” 

'N(He12 

4a Na THF 4,24 (s, 1 Ii) 6,38 (t, 1 II), 6,93 (t, 2 H), 7,41 (d, 2 H) 

4b Li THF 4,51 ” 7,08 (m, 3 H) 7,56 ” 

11 THF,HMFl' 4,26 w 6,49 (t, 1 H), 6,97 (t, 2 H), 7,40 ” 

4c MgCl THF 4,lS w 7,OO (m, 3 H) 7,56 It 

11 THF,HMI?IY 4,17 11 6,44 (t, 1 H), 6,92 (t, 2 H), 7,56 )1 

4d Si(Me)3 THF 4,78 ' 

Ph-CH=C / 
SW" 

'N(Me12 

5a Na TKF 5t63 b, 1 H), 6,85 (t, 1 H), 7,07 (t, 2 H), 8,27 (d, 2 H) 

5b Li THF 5,72 w 6,92 (m, 3 H) 8,16 ” 

II THF,HMFT 5,54 ' 6,61 (t, 1 H), 6,96 (t, 2 H), 8,23 It 

5c MgCl THF 6,Og H 7,14 (m, 3 H) 8,07 ” 

11 THF, HMPl' 6,14 V 7,20 b, 3 H) 8,13 ” 

Ph-CH=C 
/ OM** 

‘OtBu 

6a Na THF 4,48 b, f H) 6,71 (t, 1 H), 7,19 (t, 2 H), 7,48 (d, 2 H) 

II THF,HHP!l! 4,06 (s, 1 H) 6,23 (t, 1 II>, 6,86 b, 2 H), 7,36 td, 2 H) 

6b Li THF 4,56 (s, 1 H) 7,28 (m, 5 H) 

11 THF,HMPT 4,43 (s, 1 H) 7,26 (in, 5 A) 

Les spectres sont enregistr&s dans le THF' ou dans le mGlange THF-I-IMPT (20 $) 

R&f. ext. : TMS dans le solvant consid&&. 

* Appareil Cameca 250 MHZ 

** Appareil Perkin R12 60 MHz 

Le spectre du dCrivC sod6 prknte un pit A 5.63 ppm, 
dont I’intensitt relative est le I/S de celle des signaux des 

5.55 et 5.61 ppm (CCI,). alors que Schul et 01.‘~ trouvent 

protons aromatiques. Aprks addition d’iodure de methyle 
5.70 et 5.87 ppm (WI,) dans le cas des composes diithyl- 

et traitements usuels, on isole le mtlange Sd des deux 
amink correspondants. 

isombes gkomktriques de PhCH=C(SMe)NMe2. 
LX spectre du dtrivi lithien prksente un signal viny- 

Les protons vinyliques apparaissent respectivement A 
lique ii 5.72 ppm. Ce signal se dbplace peu par addition de 
HMPT (20%) (5.54 ppm); I’intensitC relative reste tou- 
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jours le l/5 de celle des signaux des protons aromatiques. 
Le rkactif magnesien donne des spectres dont la 

rksolution reste midiocre, mime dans le HMPT, ce qui 
laisse supposer une forte agkgation. Mais la position du 
signal du proton vinylique montre la nature inolique du 
rtactif. 

Dktick mktalliques (A4 = Na ou Li) de Ph-CHT 
COOtBu 

No 6e 
Ph-CH=C 

/OM M- 
‘OtBu 

I 
! Li 6b 

6 

La dkprotonation de l’ester est effectuee par NaNH2 
ou LiBu; le spectre du dkivt sod6 prisente une meil- 
leure rtsolution que celui du d&iv6 lithien. Dans les deux 
cas, nous sommes en prtsence d’tnolate m&me en prtsence 
de THF. 

Nous n’avons pas rCussi A obtenir des spectres inter- 
pktables B partir des solutions magnisiennes. 

CONCLUSION 

La mise en kidence d’un proton vinylique par RMN 
ne laisse aucun doute sur le caractkre Cnolique des 
Gactifs. Cette conclusion nous parait d’autant plus val- 
able que l’on connait, dans des skies voisines, des 
entitCs C-mCtalltes de type I, et la rkonance du proton 

du systtme M- -H 

f 

a lieu dans une zone du spectre 

complttement di kente. Par exemple,” le spectre de 
BrZnC&-COOEt prksente un singulet d’intensiti 2 A 
1.21 ppm (DMM-HMPT SO/SO). 

Malheureusement les spectres de RMN des solutions 
organometalliques dans des solvants non deuttriks ne 
sont pas toujours d’une qualitt excellente et les courtxs 
d’intkgration peuvent, parfois, prkenter une certaine 
incertitude due g la ksonance des protons du solvant. En 
consCquence, nous ne pouvons pas Climiner l’hypothkse 
de la presence de petites quantitis de carbkniates en 
equilibre avec les tnolates que nous avons mis en evi- 
dence. Le doute sub&e egalement dans le cas du dirivt 
dimagntsien de Ph-CH2-COOH, m&me quand le spectre 
est enregistrC A 250MHz dans le THF d,; en effet, bien 
que le rapport signal/bruit soit bon, il est peu probable 
que quelques pour cent de carbhiate puissent ttre 
dtcek 

Le probltme de la structure de l’esptce la plus kactive 
se pose done. Essayer de la Gsoudre fera I’objet du 
mkmoire suivant. 

PARTIE EXPEWMENTALE 

Toutes les manipulations d’organomCtalliques sont faites dans 
une boite & gant, sous azote. Les tubes de RMN sont scelk. Les 
solutions de iPrMgC1 et de BuLi sont prealablement centrifugbes 
et dosees. Les organomitalliques de la serie phenylacttique son1 
Cventuellement centrifuges. 

DprivP mognkien 2 
0.082g (0.006 mole) de PhCH+ZOOH et 2.5 Cquivalents 

d”PrMgCI dans 2ml d’ether sont port& a I’Cbullition pendant 
ISmin. L’Other est chasst sous pression rtduite, puis remplaci 
par 2 ml de THF ou de mClange THF. HMPT. 

11 est obtenu suivant Ainsworth el a/.” 

Mivi sodk 4a 
On le prCpare par la m&hode de Stefanovsky” 0.48g (0.003 

mole) de PhCH+ZON(Mek, 0.2 g (0.005 mole) de NaNH* et 4 ml de 
THF sont pork A I’kbullition pendant I h. 

LXrivl lithit! 4b 
0.0045 mole de BuLi (solution etheree I N) est introduite a 0” 

dans 0.003 mole d’amide dissous dans 2 ml de THF. On laisse 
20 min ?i 0”. 

LXrivi magnkien 4c 
A partir de 0.003 mole d’amide et de 0.0035 mole de iPrMgCl 

dans 4 ml de THF pendant 60 min A tempkrature ambiante. 

LWvl sode’ Sa 
0.36 g (0.002 mole) de PhCH2CSN(Meh, 0.1 g (0.0025 mole) de 

NaNH2 et 2 cm3 de THF sont agitts pendant 90min a tem- 
pirature ambiante. 

LXtivi liihie’ Sb 
0.002 mole d’ester dans 2mI de THF est deprotonke par 

0.0025 mole de BuLi (solution CthOrCe I N) ir - lo” pendant 1 h. 

Lk+ivC magnkien SC 
A partir de 0.002 mole de thio-amide et de 0.0022 mole de 

iPrMgCl dans 3 ml de THF pendant I h g tempirature ambiante. 

mrivt sodk 6a 
0.38g (0.002 mole) de PhCH2C00tBu, 0.1 g (0.0025 mole) de 

NaNH, et 2 ml de THF sont agitis pendant 90 min a tempirature 
ambiante. 

mrivh lithie’ 6b 
O.tXQmole d’ester dans 2ml de THF est dCprotonte par 
0.0022 mole de BuLi (solution Cthtree 1 N) pendant 30 min a 0”. 
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