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Il est bien connu que les &thers allyliques aromatiques se réarrangent thermiquement en
phénols ortho, et dans certains cas, para substituds. Un tel réarrangement par contre, a rare-
ment €té observé en série azotée. Seule la pyrolyse de la N-allyl naphtyl-1 amine conduit a
1'ally1-2 naphtyl-1 amine en faible quantité (1).

De la méme fagon, le comportement photochimique des &thers allyliques (2) a suscité beau-
coup plus d'intér@t que celui des amines correspondantes. Cependant, les récents travaux
d'OGATA et TAKAGI sur des N-alkyl anilines (3) et sur des amines aromatiques 8 — Y insaturées
(4) montrent que ces composés, sous l'action de la lumidre, subissent une transformation en

amines ortho et para substituées.

" NH, H,
ONHCH,CH=CHR . .

CHRCH=CH, CH,CH=CHR

Les résultats que nous avons obtenus 3 partir des N-méthyl N-allylamines aromatiques sont
cependant un peu plus complexes lorsque 1'amine allylique comporte en o de 1'azote un carbone
tertiaire. Ainsi 1'irradiation de la N-méthyl N-( secbut&ne-2 yl) aniline 1, en atmosphére iner-
te et en solution benzénique,K par une lampe 3 vapeur de mercure haute pression (HANOVIA, 450
watts) conduit biem & la N-méthyl o-(buté&ne-2 yl) aniline 2 (2%), et aux deux produits para
substituds isoméres : la N-méthyl p{sec buténe-2 yl) aniline 3 (2%) et la N-méthyl p-(buté&ne-2
y1) aniline 4 (5%) . Mais ici, les produits principaux sont la N-méthyl aniline 5 (10%) et la
N-méthyl N-(buténe-2 yl) aniline 6 (15%).(Les rendements indiqués sont déterminés apré&s sépara-
tion des produits par chromatographie préparative en phase vapeur:colonne UCON POLAR.)

Cette réaction est nettement plus rapide (quelques heures) que celle mise en évidence par
OGATA et TAKAGI (20 h). Elle semble favorisée par la présence en o de l'azote d'un carbone tri-
substitué. En effet, le clivage de la N-méthyl N-allylaniline - qui a un comportement analogue -
et celui de la N-méthyl N-(buténe-2 yl1) aniline 6, nécessitent dans nos conditions un temps
d'irradiation beaucoup plus long (respectivement 60 h et 33 h) que celui de 1'amine 1 (4 h).

Lorsque l'amine 6 est irradiée pendant le méme temps que 1, sa fragmentation est faible,
elle ne subit pratiquement qu'une isomérisation cis-trans .Que 1'on opére sur le composé cis ou
sur le composé trans, on atteint un équilibre photostationnaire oii les deux isoméres cis—trans

sont dans des proportions 53-47 Cette réaction résulte vraisemblablement d'un transfert
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d'énergie intramoléculaire puisqu'on excite uniquement ici la bande d'absorption a 302 nm
(benzéne j;filtre : pyrex). Elle permet d'accéder i la forme cis de l'amine 6 difficile i prépa~
rer par voie chimique.

Les produits de réarrangement 2, 3 et 4 obtenus au cours de 1'irradiation de 1'amine rami-
fiée 1, ne proviennent donc pas de la photodégradation de 1l'amine 6, trop lente.

On n'observe également aucune interconversion entre les produits orthé et para substitués.
Sous irradiation la N-méthyl o-(but&ne-2 yl) aniline trans 2 se cyclise en N-méthyl &thyl-2
indoline 7 (schéma I). Ce produit est obtenu en tr&s faible quantité dans l'irradiation de 1.
La N-mé8thyl méthyl-2 tétrahydroquinoleine qui pourrait se former par cyclisation soit de 1'ami-
ne |, soit de l'amine ortho substituée 2 n'a pu &tre mise en &évidence dans les produits d'ir-

radiation de 1

Mécanisme
Les transformations que nous avons observées peuvent résulter soit d'un transfert concerté,
soit d'un processus radicalaire, soit de la superposition des deux.

Si la réaction est concertée, elle doit, d'apr&s les régles de Woodward et Hoffmann,

provoquer photochimiquement des migrations sigmatropiques (1,3) ou (3,5) supra-supra, de
préférence aux migrations (3,3) ou (1,5) supra-antara.

Effectivement les deux produits les plus importants, hormis la N-méthyl aniline 5, sont
les amines non ramifiées 4 et 6 qui correspondent respectivement & une migration (3,5) et (1,3)
Les produits 2 et 3 correspondant i une migration (3,3) et (1,5) sont eux en trds faibles pro
portions. Ces résultats sont donc en accord avec les régles de Woodward et Hoffmann.

Ceci préjuge cependant de 1'état excité qui intervient dans ces transformations et qui
devrait @tre un &tat singulet, ce qui est contesté par OGATA et TAKAGI dans le cas des N-alkyl-
anilines (4). Une migration sigmatropique (3,5) implique en outre un &tat de transition cyclique
3 8 centres ce qui parait ici stériquement difficile.

On ne peut donc pas exclure l'hypothése d'un mécanisme radicalaire. Le clivage homolytique
p p

de la liaison N-C conduirait & deux radicaux, tous deux mésoméres, dont la recombinaison expli-

querait la formation des différents produits 2, 3, et 6.

&
Ce processus peut avoir lieu d 1'intérieur ou d& 1'extérieur d'une cage de solvant. Nous
n'avons pas réussi en ce qui nous concerne 3 bloquer les radicaux susceptibles de diffuser 2

l'extérieur de la cage de solvant par les piéges classiques (hydroquinone, nitrométhane).
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Schéma I

Nous avons montré par contre que lorsqu'on utilise des solvants de méme polarité mais
de viscosité différente comme le méthanol et un mélange t-butanol-isopropanol (3/1), le rende-
ment en N-méthyl aniline diminue avec 1'accroissement de la viscosité ; ce qui tend 3 prouver
que la N-méthyl aniline mesure la diffusion des radicaux 3 1'extérieur de la cage de solvant.
On constate parallélement que le pourcentage de 1'amine linéaire 6 est nettement plus important
dans le mélange t-butanol-isopropanol que dans le méthanol ; ce qui est cohérent dans le cadre
d'un mEcanisme radicalaire : la recombinaison des radicaux formés devant &tre plus importante
lorsque l'effet de cage est plus grand. On n'observe pas de variation notable des rendements

en produits ortho et para substitués lorsque la viscosité varie.

L3 °

roduits N 5 1 7 6 X 2 ¥ 3 4 Queues
solvants +2 csés
Benzéne 21 8 7 32 2 5 13 12
CH3OH 24 2 i 22 2 7 7 4 26 5
CH 0 + 26 1 1| 2 2 7 5 4 23 10
hydroquinone
t.butanol + 0| s 3 | 38 2 7 5 25 5
isopropanol
Acétonitrile 23 3 3 32 1 5 5 19 9

TABLEAU I - Effet de solvants sur les proportions relatives des différents produits obtenus

rés deux he ' diation : . .
apre v ures d'irradiatio - dosage par chromatographie analytique phase vapeur

- X et Y sont des composés non identifiés
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Ces rendements varient par contre avec la nature du solvant. Comme dans les réactiomns
de Fries ou de Claisen, thermiques et photochimiques, le pourcentage de réarrangement est plus
important dans les solvants hydroxylés. L'interprétation de ce résultat est trd@s controversée.

Trois facteurs peuvent &tre invoqués

- la viscosité,
-~ la possibilité de formation de liaison hydrogéne avec 1'amine,
— la forte polarité.

Le premier de ces facteurs ne semble pas intervenir car, comme nous venons de l'indiquer,
1'augmentation de viscosité& n'a pas d'influence notable sur le rapport ortho/para. Par contre
les deux autres facteurs peuvent intervenir pour stabiliser un état de tramsition qui serait
plus polaire que 1'état fondamental. Une preuve de cette influence est fournie par 1'étude de
la fluorescence de 1 dans différents solvants ; la longueur d'onde de la lumiére &mise est
effectivement plus bésse dans le benzéne ( A = 348 nm) que dans le méthanél ( A = 355 nm).

max max
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