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II. ETUDE DES REACTIONS AVEC LES DERIVES CARBONYLES ET LES
DERIVES BIFONCTIONNELS
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(Regu le 20 février 1973)

SUMMARY

The reaction of Sb(NMe,); with aldehydes and.ketones leads to enamines or
diamines according to the degree of substitution of the carbonyl compound. With
acids Sb(NMe,); gives amides, and with f-diketones and f-keto esters it gives
enamines. With bifunctional compounds such as diols, secondary diamines or
aminoalcohols, different heterocyclic compounds are formed according to the ratio
of bifunctional compound to antimony.

RESUME

Sb(NMe,), étant le produit de départ, sa réaction avec des aldéhydes et des
cétones conduit 4 'obtention soit d’énamines, soit de diamines suivant le degré de
substitution du dérivé carbonylé alors qu'avec les acides il y a formation d'amides.
Les réactions avec les B dicétones et les B cétoesters conduisent & la formation
d’énamines. Avec des composés bifonctionnels comme les diols, les diamines se-
condaires ou les aminoalcools une structure de composés hétérocycliques différente
suivant le rapport dérivé bifonctionnel/antimoine a été retenue.

Dans notre précédent travail!, nous avons étudié le comportement des
tris(dialcoylamino)stibines avec les alcools, les amines, les magnésiens et les lithiens
ainsi que des chlorures dacide. Nous étendons a présent cette €tude au cas des
aldéhydes, cétones, acides carboxyliques et & certains dérivés bifonctionnels : diesters,
B dicétones, f cétoesters, diols-1,2, diamines secondaires-1,2, aminoalcools-1,2. Notre
étude permet de tracer un paralléle avec les résultats obtenus par Burgada pour le
phosphore? et par Manoussakis pour I'arsenic®. Les schémas réactionnels proposés
par différents auteurs sont discutés et appliqués au cas des tris(dialcoylamino)stibines.

(I) Action sur les composés carbonyleés
Les tris(dialcoylamino)stibines réagissent trés facilement avec les dérives
carbonylés en donnant une réaction d’amination sur le carbone fonctionnel.
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Deux types de reactlon ont été mis en évidence suivant le degre de substltutlon

du dérivé carbonylé?~>.
(2) Les aldéhydes et cétones ayant un hydrogéne en « donnent une énamine:

R‘CHz\ R CH "
,—
2Sb(NMey); + 3 C=—0 —= Sb,0; + 3 I
R; .

3 HNMe,

(b) Parcontre,lesaldéhydesetcétones n'ayant pas d hydrogéne en a conduisent
a la formation d’aminals:

Sb(NMe,), + 3 c=—0 Sp05 + 3 /c\
Ph Ph NMe,

Les résultats obtenus sont groupés dans le Tableau 1.

L’étude du mécanisme de la synthése des aminals et des énamines a partir des
dérivés carbonylés a été faite par Nelson pour le bore5, Weingarten pour le titane®,
Burgada pour le phosphore? et Manoussakis® pour l'arsenic.

Nous avons étendu cette synthése aux dérivés de 'antimoine et comparé les
différents schémas réactionnels proposés.

. Manoussakis® par exemple propose dans le cas des arsines une attaque de
I'atome darsenic par le doublet de I'oxygéne avec formation d’'un composé inter-
meédiaire Ia, sans donner de justification pour ce mécanisme:

Me,N Me Me,N Me
o 24
Me,N Me Me,N Me
R R
/ '/
O=C\ - O==
R \R'
MeoN / Me,N R
As N —_— As—O—C——NMe,
MezN/ ( \ Me,N R’
5 C/
- (Ia)
Ng'

Burgada? par contre prévoit dans le cas des phosphines une attaque du carbone
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du carboﬁyle par le doublet de I'azote aboutissant a un composé intermédiaire Ib
‘du méme type que celui cité plus haut: '

MesN Me,N Me
N N/
P—NMe, = P- :J\
MezN/ MezN Me
R R
o=—=cC O=—-C/
o Ny
Me N Me Me,N R
2 \P ﬁ/ —_— P o] (l: NM
N N e,
MezN/ \Me MezN R
R
’o=c/ (Ib)
N

L'auteur justific cc mécanisme en se basant sur les travaux d’Hudson® qui
attribue a l'azote un caractére basique “dur™ et au carbone un caractére acide “dur.
Une réaction, ayant licu préférenticllement entre un centre basique et un centre acide
durs, nous voyons que dans 'exemple cité I'attaque commencera par I'action de I'azote
sur le carbone.

Le schéma proposé pour le phosphore peut étre étendu au cas de I'antimoine.
L’azote ayant encore ici un caractére basique plus “dur” que I'antimoine. L'attaque
se fera encore par action de 'azote sur le carbone amenant une charge négative sur
I'oxygéne qui réagit sur I'antimoine pour donner le composé intermédiaire I

Me N Me
MezN 2 /
Sb——NMe, ————=— Sb—!\l\ —_——
Me,N /R Me,N Me
o= Al Ve
\Rl —C
Ngf
MesN /Me MeoN R
+
Sb——N — Sb—O—C—NMe,
/) AN / ,
MesN Me Me,N R
I /R
S5=—C (1)
g

(continué sur la page 261)
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La suite de la réaction peut s'expliquer par I'évolution du complexe I comme
le montre le Schéma 1 proposé par plusieurs auteurs?~*. Suivant le degré de sub-
stitution du carbone en o de C=0 (présence ou non d'un Hen :z), nous obtenons soit
un aminal VII soit une énamine VI. V posséde encore une fonction N—Me, réactive
avec les cétones ce qui explique la formation de Sb, O par l'intermédiaire d un ion

O—Sb O~ 2

Ry
AN /S
/Sb—O—C —_—
, Ra
NMe2
(I
N o0
Sb—O—C\
Cl =
INMe,
(1)
MezN
— +
Sb—0O =+ Me——N——Me
Me,N ”
AN
() (IIT)
l _NM92 +
b a\-H
Me,N—Sb=—0 + NMe,
(¥)
Me_N NMe NMe
2 2 2
p¢ L
/ \ N
- R2 CH R,
71D 1)
Ex.4: Ry=R,=Ph Ex. 3: Ry=R,=CHg

- EX. 1:Ry=H;j Ry=CHyCH,CHs
SCHEMA L :

(a) Le dérivé carbonylé posséde un proton mobile;
(b) Le dérivé carbonylé ne posséde pas un proton mobile.
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(II) Acides carboxyliques :
" Laréaction avec les acides donne lieu 4 la formation d’une arnide et de Sb, Oj:

MeZN

3R—C=0 + 2 Sb—NMe, —— = 3 R—C=—0

OH MegN NMe,
+
Sby0O4
+

3HNMe,

Les résultats obtenus sont groupés dans le Tableau 1. Nous retrouvons les
réactions signalées antérieurement pour les dérivés du phosphore par Burgada’.
Celui-ci confirme dans une publication ultérieure'? le mécanisme dacidolyse déja
proposé pour le phosphore’ et pour le bore®-1° " par 1a mise en évidence en RMN de
31P de l'intermédiaire VIII formé.

./O N/

R——C\ —/‘P—NMez — = RCOO—P + HNMe,

yia
+&
HN)—Mez '\l“"'ez
e r—ee  + Ho—p'
_ N\ | ‘) AN
101 101

Dans le cas de I'antimoine, et bien que nos moyens analytiques ne nous aient
pas permis pour l'instant de mettre en évidence dintermédiaire réactionnel, nous
pensons pouvoir étendre ce mécanisme aux réactions dacidolyse de la liaison
SbT-NT

o TMez ) TMez
7 + "
R—-C\ Sb—NMe; ——a R—C-—0—5Sb + Me,NH
o‘—/ l \
NMe2 NMe2
(X) (IX)
Sb—O + R—C—NM R—C—0O-—Sb
S N
Me,N . NMe2
x) ‘Ex.6:R= Ph HNMe

Ex.5'R= Me
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L’évolution de XI conduit 4 la formation de Sb, O5 et de diméthylamire.

(III) Dérivés bifonctionnels

L’intérét de I'étude des dérivés bifonctionnels re51de d’une part dans la
possibilité de pouvoir préparer a la fois des dérivés mono- et des dérivés bisubstitués
suivant le rapport Sb(NMe,),/substituant choisi, d'autre part dans la possibilité
de préparer des dérivés hétérocycliques de I'antimoine.

(A) Esters de diacides
Les esters de monoacides ont été étudiés dans un travail precedent“

3 MeCOOEt+Sb(NMe,), — Sb(OEt); +3 MeCONMe, .

Dans le cas des esters des diacides, nous pouvons obtenir soit des dérivés
monosubstitués, soit des dérivés disubstitués suivant le rapport molaire Sb(NMe,);/
ester (voir Tableau 1). 11 est intéressant 4 noter que la préparation des amides dis-
symétriques s’effectue comme dans le cas des dérivés du 1:)hosphorelz en une seule
étape alors qu'une voie classique en nécessite quatre?’?.

(B) Dérivés dicarbonylés

B-Dicétone. En présence d'un défaut de tris(dialcoylamino)stibines (rapport
molaire Sb/cétone 3/2), une fonction cétone peut étre conservée; nous avons donc
formation d'une énamino—cétone:
2 Sb(NMe,); + 3 CH3—C—CHy—C—CH3 ——# 3CH3;—C==CH—C—CHj

NMe2

_l_
su203
+
3HN Me,

Certains auteurs?®’ ont proposé un mécanisme partant de la forme enolique;
aucune justification n'a été donnée pour ce schéma réactionnel. Il nous semble plut6t
que les hypothéses avancées pour les cétones restent valables et qu'une attaque de
I'azote sur le carbone est vraisemblable suivant le Schéma 2.

B-Cétoesters. Toujours dans le cas d'un défaut de tris(dialcoylamino)stibines,
deux réactions peuvent étre envisagées:

(1) Attaque de la fonction ester avec conservation de la fonction cétone—enole.

(2) Attaque de la fonction cétone—enole et conservation de I'ester.

Nous avons pu montrer que c'est uniquement la deuxiéme réaction qui se

produit. o
: /o
25b(NMe2)3 + 3CH3—C—-CH2—C — 3CH3—(i‘,=CH—C\
(IDEt NMéz OEt

+'Sby,03 + 3HNMe,
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Dans le schéma réactionnel, nous pouvons garder les conclusions avancées
pour les dicétones. :

Me,N /Me MezN /‘ MeyN
Sb—l_\l_\ ' Sb— \ Sb—O~
MeN" N { Me ( Me Me,N
O==C—CHj O—CI—CHs
(XTV)
CHa ‘I:Hz +
O==C—CHj —C—CH, Me —N'—Me
(XTI <|:I—cs-|3
L,
Me Me \\
/ O=—C—CH3
N
(X11T)
C_CH3
|

(C) Diols

L'a)llcoolyse des tris(dialcoylamino)stibines par substitution nucléophile est
bien connue. Un diol peut donc donner une substitution sur deux fonctions coordinées
sur I'antimoine avec formation d'un dérivé hétérocyclique. En utilisant le substituant
dans un rapport 3/2 par rapport a I'antimoine, un composé hétérocyclique peut étre
mise en évidence

NMe, HO—CH,

CH,—OH MezN\
+ /sb-—NMez + HO—CH;—CH;—OH + Me,N—Sh +
CH;—OH MeyN NMe, HO—CH,
CH;—O O—CH,
Sb—O—CH,—CH,—O—Sh + 6 HNMe,
CH—O O—CH,
(D) Diamines

La réaction d’aminolyse des tris(dialcoylamino)stibines étant voisine de la
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réaction d'alcoolyse, un composé analoque peut étre obtenu avec une diamine. La
réaction se fait cependant moins facilement que pour un diol: 80°C pendant 4 h,
N,N-diméthyléthylénediamine 80°C pendant 24 h. '

2 Sb(NMe,); + 3CHsNH—CHy—CHy—NH—CH; —————=

CHs3 (i:H3
CH N\ (I:Ha C|H3 /M—CHz
l /Sb—NCHZ—CHz—N—Sb\ + 6HNMe,
CH2—N N—CHj

CHs5 (!‘.Hg

(E) Aminoalcools

Les deux réactions précédentes peuvent laisser prévoir qu'un aminoalcool
additionné dans les mémes rapports de substitution donnerait une réaction analogue
avec formation d'un hétérocycle. Avec un rapport 1/2, une fonction amine (moins
réactive que I'alcool) serait donc conservée. Avec I'éthanolamine, on vérifie parfaite-
ment cette hypothése.

NMes HO—CHs O—CH,
Me,N—SB + 2 | —— = NHy—CHy—CH;~0—Sb
NMe, HaN—CH, NH—CH,,
+
3 HNMe,

Dans le cas du phosphore, la formation d’un spirophosphorane avait été
signalée!*17:

H
cI:Hz—o\ FL /O—THz
H H

Pour I'antimoine, une telle forme n'est pas a écarter bien que les dérivés
pentacoordinés de I'antimoine soient moins connus que ceux du phosphore. Cependant,
les méthodes d'analyses dont nous disposions ne nous ont pas permis, pour l'instant,
de lever cette incertitude.

PARTIE EXPERIMENTALE
(I) Méthode générale de préparation .

Remargue. Toutes les réactions ont été faites en utilisant I'argon comme gaz
protecteur. _ :

(continué sur la page 269)
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. Exemple: essai No. 1. Réaction de Sb(NMe,), sur le butyraldéhyde. Une
solution de butyraldéhyde (4.6 g, 64 mmoles) dans 20 ml d'éther est ajoutée goutte &
goutte & une solution de Sb(NMe,), dans 20 ml d'éther. Une réaction exothermique
se produit amenant I'ébullition de I'éther, nous observons la formation d’un précipité
blanc (Sb, O;) et le dégagement de diméthylamine. Aprés 1 h de chauffage, le solide
est filtré sous argon, le solvant distillé et le diméthylaminobuténe formé distillé sous
pression réduite (Eb. 35°/0.2 mm Hg), produit obtenu: 5.4 g (55 mmoles), rendement
86%.

Cette méthode s'applique aux autres essais, les détails expérimentaux sont
groupés sur le Tableau 1.

Pour les essais ol il y a formation de Sb(OEt), (essais no. 7, 8, 9) une distillation
fractionnée sous vide permet de séparer Sb(OEt), (Eb. 4446°/0.2 mmHg) du composé
formé durant la réaction.

Dans les essais o1 le produit principal de la réaction est un solide (expériences
No. 9, 11, 14) celui-ci est séparé par filtration sous argon et lavé a I'hexane.

(II) Analyse des produits obtenus

Remarques générales. Les spectres infra-rouge ont été réalisés sur un spectro-
meétre Beckmann IR 14, toutes les indications sont données en cm ™! ; I'intensité des
bandes indiquée suivant les abréviations courantes: F, forte; TF, trés forte; m,
moyenne; f, faible.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire sont effectués sur un appareil
Varian A 60; les déplacements chimiques sont donnés en ppm (TMS), 1a multiplicité
des bandes indiquée par les abréviations usuelles: s, singulet ; d, doublet ; m, multiplet.

Les spectres de masse ont été réalisés sur un appareil LK B 9000 S par Monsieur
Teller, laboratoire de spectrométrie de masse, Strasbourg.

Sb, O5 a été identifié par diffraction de rayons X sous forme de senarmontite
(systéme cubique).

Sb(OEt), a été identifié par comparaison des spectres IR et RMN avec ceux
de la substance modéle.

HNMe, est identifié par chromatographie en phase gazeuse (appareil F et
M 720 colonne 2 M, carbowax 20 M, KOH 5%).

Lidentification des produits formés est donnée dans le Tableau 3 ci-joint.
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