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L’alkylation des c6tones par r6action da leurs dnamines avac un d6riv6 halo- 

gens a et&, depuis les premiers travaux de STORK et collaborateurs (11, axtensi- 

vament Btudi6e notammsnt dans le cas d’halog6nures saturds et allyliques (pour 

revues, voir (2)). Dans le cas d’halog6nures propargyliques, HENNION et QUINN 

ont montr6 que la reaction conduisait a partir das pyrrolidino cyclopentene et 

cyclohaxhne B des cyclopentanones at cyclohexanones yd-ac6tyl6niques a l’exclu- 

sion de tout produit alldnique (3). 

L’objat de la presenta note est d’exposer nos r6sultats concernant la r6ac- 

tion da quelques Bnaminas pyrrolidiniques sur les chloro-5 sna-3 ynas-1 1 ais6- 

ment accessibles F3 partir de chtones aR-Bthyl6niques (4). Cas halog6nures 1 

prdsentent un double caractsre : ils sont a la fois allyliques et vinylogues das 

chlorures propargyliques avec lesquels ils presentant une certaine similitude de 

rkactivite (S)(6). Cstta reaction des Bnamines avac 1 a At6 ktudisa pour des Bna- 

mines de cyclanonas et pour celle de l’acBtylac6tata d’Cthyla. Daux types de 

composes ont Btb obtenus : 2 ou 4 qui rdsultent d’una substitution directe, 3 ou 

5 qui proviannent d’une substitution accampagnt5e de transposition allylique. Au- 

cun composd de structure vinylallsnique n’a Bt.6 mis an Evidence. Le tableau 1 

donne las rdsultats des diverses r&actions qui ont ht.6 faites selon les condi- 

tions experimentalas dhcrites pour les halogenuras propargyliques (31, le melange 

2 + 3 ou 4 + 5 Btant isolC par distillation aprbs antrafnemant B la vapeur. La 

C.P.V. permet d’isoler les deux isomeres de chaque m6lange. Dans certains cas, 

las isomeres cis at trans de 1 ont pu &tre s&pares ; par contre, las diverses 

techniques d’analyse n’ont parmis de dCcelar qu’un saul isom&re pour 3. 

Las structures 2, II 4 et 3 ont BtC d&montrdes par les techniques spectrales 

usualles, 

A 

1’U.V. permattant notamment de diffhrancier las dnynes conjuguds 

5X 225-230 nm 
max 

; El2000 a 15000) des 6nynes non conjugues (Xmaxe200-205 

nm ; E 1,000 a 3000). 

Les resultats rassambl6s dans la tableau 1 permettent les deux remarques 

suivantss : 

- les pourcentages respectifs des produits d’alkylation diracte at d’alkyla- 

tion avec transposition sont pratiquement ind6pandant.s de la structure de l'Cna- 

mine ; 
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- la structure du chlorenyne intervient tres nettement. Pour les chlorenynes 

primaires (R,=H), le produit de substitution directe est obtenu pour plus de 90%. 

Les chlorenynes secondaires conduisent par contre preferentiellement au produit 

transpose. 

Dans le cas de l'acetylacetate d'ethyle, il Qtait particulierement aisd de 

comparer les rdsultats de l'alkylation via l'enamine a ceux de l'alkylation via 

le carbanion. La reaction de celui-ci avec le chlorenyne primaire Ja_ conduit B 

une substitution directe (Rdt 50%). A vet le chlorknyne secondaire &, un m&lange 

des cBtones & et & est obtenu, accompagnk de deux composes heterocycliques 6 

et 1, nCs de l'isomerisation de & et & en milieu basique : 

HO 
CH3-CO-CH-C02Et + & * 2 & (60%) + & (5%) + 6 (20%) + 1 (15%) 

Eta- 
wo2c, 

/ CH3 

A- C - CH 
H2o - 

II I -= 

On peut constater que dans ce cas, les produits correspondant a une substi- 

tution directe (4c + 6) l'emportent largement sur les produits de substitution - 

avec transposition (& + 1). 

Ce dernier resultat permet d'envisager pour la reaction des Bnamines avec 

les chlorenynes j_ un mecanisme de C-alkylation, directs dans le cas des chlore- 

nynes primaires, avec transposition allylique dans 1s cas des secondaires. 

Le site de l'attaque des Bnamines sur le chlor6nyne serait rdgi par des fac- 

teurs d'ordre stdrique qui defavoriseraient l'attaque directe au profit de 

l'attaque en position allylique dans le cas des halogenures secondaires. 
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R2 R3 
I I 

C>~-~=C--CfCH 

j= R’=H ; R2=R3=CH 
3 

& R’=R*=H ; R3=CH3 

h R’=CH 3 ; R2=R3=H 
z 

I Enamines zhlorgnyne j_ 
Rdt 46 

global 

la - 

ILL 

Ilr 

40 95 

42 92 

48 96 

n=3 

n=3 

n=4 

n=3 

n=4 

n=3 

Ic 

Ic 

50 16 84 

50 12 BE 

25 18 82 IL! 
Cl 

a, -E 

CH -CO 7 R’ R* R3 

d I I 1 I 
+ 1- CH-CH-C=C-CXH + R’--CH.=C-C-CCCH 

I 
C02Et 

I 
CH 

/ \ 
CH3-CO C02Et 

I 

CH3- C=CH -C02Et 

chlor6nyne Rdt 96 96 3 96 5 

la 10 95 5 

I 1C - 33 10 90 

Tableau 1 



Un processus de N-alkylation suivi da transposition salon : 

No. 44 

permattrait Bventuellemant d’expliquer la formation des c&tones 2 et 5, mais 

l’obtantion de 2 dans la rdaction du carbanion da l’acktylact5tate d’ethyla sur 

& semble aller a l’encontre d’una telle hypothbse. 

Sur le plan de la synthbse, 1’interGt de la reaction des Bnamines sur las 

chlorenynes 1 r6side 

nes substituses en d 

point da depart pour 

6 et 1). L’Btuda des 

tours. 

1 - G. 
J. 

2 - a) 

b) 

dans l’obtention, avec des rendaments convanables, da csto- 

par una ohaTne insatur6e. Cas catones peuvent servir de 

la pr6paration da composds hBt6rocycliqyes (par exemple da 

divarsea possibilitss da cyclisation est actuellement en 
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