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I1 est bien connu que les ethers allyliques aromatiques se rearrangent thermiquement en 

phenols ortho, et dans certains cas, para substitues. Un tel rearrangement par contre, a rare- 

ment etC observe en serie azotee. Seule la pyrolyse de la N-ally1 naphtyl-I amine conduit 1 

l'allyl-2 naphtyl-1 amine en faible quantite (1). 

De la m^eme fafon, le comportement photochimique des ethers allyliques (2) a suscite beau- 

coup plus d'interst que celui des amines correspondantes. &pendant, les r6cents travaux 

d'OGATA et TARAGI sur des N-alkyl anilines (3) et sur des amines aromatiquesl? - Y insaturees 

(4) montrent que ces compc&s, sous l'action de la lumiere, subissent une transformation en 

amines ortho et para substituees. 

9 NHCli,CH=CHR 

hv * CHg:* Cg: 2 

Les resultats que nous avons obtenus a partir des N-methyl N-allylamines aromatiques sont 

cependant un peu plus complexes lorsque l'amine allylique comporte en a de l'azote un carbone 

tertiaire. Ainsi l'irradiation de la N-m6thyl N-(secbutene-2 yl) aniline L, en atmosphere iner- 

te et en solution benzenique,par une lampe 1 vapeur de mercure haute pression (HANOVIA, 450 

watts) conduit bien B la N-methyl o-(butene-2 yl) aniline 2 (2%), et aux deux produits para 

substitues isomeres : la N-methyl p(sec butine-2 yl) aniline 3 (2%) et la N-mdthyl p-(butgne-2 - 

yl) aniline i (5%) . Mais ici, les produits principaux sont la N-m6thyl aniline 2 (10%) et la 
N-methyl N-(but&e-2 yl) aniline 6 (15%).(Les rendements indiquds sont ddtermines apres sdpara- 

tion des produits par chromatographie prgparative en phase vapeurrcolonne UCON POLAR.) 

Cette reaction est nettement plus rapide (quelques heures) que celle mise en evidence par 

OGATA et TARAGI (20 h). Elle semble favorisde par la presence en a de l'azote d'un carbone tri- 

substitue. En effet, le clivage de la N-mdthyl N-allylaniline - qui a un comportement analogue - 

et celui de la N-methyl N-(but&e-2 yl) aniline 5, necessitent dans nos conditions un temps 

d'irradiation beaucoup plus long (respectivement 60 h et 33 h) qua celui de l'amine L(4 h). 

Lorsque l'amine _6 est irradide pendant le m8me temps que 1, sa fragmentation est faible, 

elle ne subit pratiquement qu'une isomerisation cis-trans.Que l'on opere sur le compose cis ou 

sur le compose trans, on atteint un Bquilibre photostationnaire ofi les deux isomeres cis-trans 

sent dans des proportions 53-47 Cette reaction r6sult.e vraisemblablement d'un transfert 
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d'lnergie intramoleculaire 

(benzene ;filtre : Pyrex). 

rer par voie chimique. 
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puisqu'on excite uniquement ici la bande d'absorption B 302 nm 

Elle permet d'acccder a la forme cis de l'amine fi difficile 1 p&pa- 

Les produits de r&arrangement 2, 2 et 4 obtenus au tours de l'irradiation de l'amine rami- 

fiLe 1, ne proviennent done pas de la photodggradation de l'amine 6_, trop lente. 

On n'observe egalement aucune interconversion entre les produits ortho et para substitu&. 

Sous irradiation la N-m6thyl o-(but&e-2 yl) aniline trans 2 se cyclise en N-m6thyl ethyl-2 

indoline 7 (schdma I). Ce produit est obtenu en trbs faible quantit6 dans l'irradiation de I. - 

La N-mbthyl mdthyl-2 t8trahydroquinoleine qui pourrait se former par cyclisation soit de l'ami- 

ne I, soit de l'amine ortho substitude 2 n'a pu ttre mise en Evidence dans les produits d'ir- 

radiation de 1 

Mdcanisme 

Les transformations que nous avons observ&es peuvent r&ulter soit d'un transfert concerts, 

soit d'un processus radicalaire, soit de la superposition des dew. 

Si la r&action est concert&e, elle doit. d'apr5.s les r&gles de Woodward et Hoffmann, 

provoquer photochimiquement des migrations sigmatropiques (1,3) ou (3,5) supra-supra, de 

pr&ference aux migrations (3.3) ou (1,5) supra-antara. 

Effectivement les deux produits les plus importants, hormis la N-s&thy1 aniline 5, sent 

les amines non ramifiges 4 et 6 qui correspondent respectivement B une migration (3.5) et (1,3) - 

Les produits 2 et 2 correspondant B une migration (3,3) et (1,s) sent eux en trgs faibles pro - 

portions. Ces rgsultats sent done en accord avec les regles de Woodward et Hoffmann. 

Ceci prdjuge cependant de 1'6tat excite qui intervient dans ces transformations et qui 

devrait Ztre un &tat singulet, ce qui est contest& par OGATA et TAKAGI dans le cas des N-alkyl- 

anilines (4). Une migration sigmatropique (3,5) implique en outre un Btat de transition cyclique 

a 8 centres ce qui parait ici steriquement difficile. 

On ne peut done pas exclure l'hypothese d'un mdcanisme radicalaire. Le clivage homolytique 

de la liaison N-C conduirait 1 deux radicaux, tow deux tisomeres, dont la recombinaison expli- 

querait la formation des diffdrents produits 1, 2, 4 et 5. - 

Ce processus peut avoir lieu 1 l'interieur ou B l'extgrieur d'une cage de solvant. Nous 

n'avons pas rdussi en ce qui nous concerne B bloquer les radicaux susceptibles de diffuser B 

l'extbrieur de la cage de solvant par les pieges classiques (hydroquinone, nitromethane). 
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CH3 
CH3 iN/CHCH=CH3 CHQH 

isom&isation 
cis - trans 

t 
cH+,,,h~~,~~=~~~~ 

I 

0 0 

0 0 

5 

2Hs 

kH2CH=CHcH3 
4 

Schema I 

Nous avons montr6 par contre que lorsqu’on utilise des solvants de m&e polarit mais 

de viscosit6 differente comme le r&than01 et un m&lange t-butanol-isopropanol (3/l), le rende- 

ment en N-&thy1 aniline diminue avec l’accroissement de la viscosit& ; ce qui tend B prouver 

que la N-&thy1 aniline mesure la diffusion des radicaux 1 l’ext6rieur de la cage de solvant. 

On constate parall??lement que le pourcentage de l’amine lindaire 5 est nettement plus important 

dans le mdlange t-butanol-isopropanol que dans le m&than01 ; ce qui est cohErent dans le cadre 

d’un mkanisme radicalaire : la recombinaison des radicaux for&s devant gtre plus importante 

lorsque l’effet de cage est plus grand. On n’observe pas de variation notable des rendements 

en produits ortho et para substituds lorsque la viscosit6 varie. 

+2 csas - - 

Benske 21 8 7 32 

CH30H 24 2 1 22 

CH30H + 1 26 I 1 21 
hydroquinone 

t.butanol + 1 

10 5 3 38 
isopropanol 

Acetonitrile 23 3 3 32 

2 Y 3 

2 5 

7 7 4 ‘It 7 5 4 

7 5 

4 Queues 

-=-I-- 13 12 

26 5 

23 IO 

25 5 

5 5 19 9 

TABLEAU I - Effet de solvants sur les proportions relatives des diffdrents produits obtenus 
apr& deux heures d’irradiation : - dosage par chromatographie analytique phase vapeur 

- X et Y sont des composGs non identifies 
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Ces rendements varient par contre avec la nature du solvant. Comme dans les reactions 

de Fries ou de Claisen, thermiques et photochimiques, le pourcentage de 

important dans les solvants hydroxylss. L'interprEtation de ce r6sultat 

Trois facteurs peuvent e^tre invoquds : 

- la viscositg, 

&arrangement est plus 

est trss controversge. 

- la possibilitS de formation de liaison hydrogene avec l'amine, 

- la forte polarit6. 

Le premier de ces facteurs ne semble pas intervenir car,comme nous venons de l'indiquer, 

l'augmentation de viscosit6 n'a pas d'influence notable sur le rapport ortho/para. Par contre 

les deux autres facteurs peuvent intervenir pour stabiliser un &tat de transition qui serait 

plus polaire que 1'Btat fondamental. Une preuve de cette influence est fournie par l'etude de 

la fluorescence de I dans diffdrents solvants ; la longueur d'onde de la 1umiBre emise est - 

effectivement plus basse dans le benz&e ( A = 348 nm) que dans le m&than01 ( h = 355 nm). 
max max 
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