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Nous avons signalé pour la premidre fois en 1971 (1) que 1%action du méthylate de sodium
@t bes amhanes seTURMEITEs MoT :eR €L UMumeniiam YGeomliogeres v cunvissEt TEApETTIvEmENT X
des Ol-aminoacétals et & des O-aminocaminals &, Une publication récente (2) montre la généra-
1ité de cette nouvelle réaction.

Ces résultats s'interprétent par une migration de 1'azote avec substitution nucléophile
intramoléculaire de 1'halogéne.

On peut envisager que l'action du nucléophile Y (Y = 0330 » CZHSOH N HNR%) sur le
sel 3‘immonium't YProvogue ia formarion de R gui, par 1‘érar &e transition 3, conduir & un inter-
médiaire de structure 4, tendant vers 4 ou 4" » selon la nature du nucléophile Y, qui fixe

ensuite une deuxidme particule nucléophile pour donner § :
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Parallilement 3 ces résultats obtenus i partir des sels d* o(-halo-immonium, nous avons
constaté que les énamines P-halogét_;écs 6. qui en dérivent, domnaient une réaction analogue

(tableau 1)
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Les o(-aminoaéétals ainsi préparés ont été hydrblysés en o{~aminoaldéhydes.

TABLEAU I 3 Action des alcoolates sur les énamines P -halogénées 6
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Or, en présence d'agents nucléophiles, les sels d'immonium, porteurs d'un proton en ¢,

donnent assez facilement des réactions d‘'élimination (4) (5) 3

&
R——CH CHz222NR) Bre —=HBr R—C=CH—NR’
2 ' ~ + HBr o R
Br 1 Br 6

Nous vérifions actuellement si une telle élimination précdde ou non la substitution.

Les résultats, que nous rapportons ci~aprés, montrent qufune substitution sans élimination
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préalable est possible. Nous avons vérifié, en effet, que des sels d'immonium Ol~balogénés 7 ,
pour lesquels il ne peut y avoir élimination en énamines P-‘hnlogénéel; donnatent des réactions
comparables 3 celles des exemples linéaires : le groupement aminé du carbone 1 wmigre sur le
carbone 2. C'est ainsi que l'anion méthylate conduit i des dl~-aminoacétals 8 s les amines pri-
maires & des Ol-amino-imines® , et 1thydroxyde de vsodim, en solution aqueuse, i des QOf-amino-

aldéhydes 10 (tableau II) 3

< ®
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I1 est bien comnu que l'hydrolyse des sels d' a.halo-immonium, en 1'absence de base, cons-
titue une voie d'accés aux composés carbonylés Q-halogénés. Dans ces conditions, la protonation
rapide de l'azote interdit la substitution nucléophile intramoléculaire, La transformation

7 —10 , par action de 1%hydroxyde de sodium, fait vraisemblablement intervenir un inter-

wmédiaire commun en équilibre avec 1'aldéhyde bromé et 1'immonium o-bromé (8).

Signalons enfin que des Of-alcoxycétones ont été isolées par action des alcoolates sur

un sel d'immonium o-bromé, dérivé de la cyclohexanone (9).



4746 No. 47

1)
2)

3)

4)
5)
6)
7

8)

9}

TABLEAU I1 ¢ Action des réactifs nucléophiles sur les sels d*immonium 7

R NRY REACTIFS PRODUITS |Eb°C/mmHg |Rdt %
——————— I SV cmem JSOLES 1 eee B I

; A

CH, N 9 CH,ONa/CH,OH (7a) 8 103-5/20 | 67

CeHs N O CH,0Ra/CH,0H (7a) 8 210/1,5 | 70

CH, N O (cua) G—NH, (7b) 9 102/13 45

(A 3 )
cu, o (cu;iac—ﬁuz 7b) 9 | o/ | 4o
CH, N g‘ NaOH/H,0 (7¢) 10 60/0,9 | 67
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0,01 M-de 6 sont porté's 4 reflux, dans une solution de méthylate de sodium, obtenue & partir

de 0,03 atome-gramme de sodium et 25 ml de méthanol. La durée optimale du reflux est déter-

minée par chromatographie gazeuse.
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On prépare 0,05 M de 7 , en suspension dans 100 ml d'éther, selon (1).

a) On ajoute 400 ml de CH30H, contenant 0,25 M de CH30Na. On laisse en contact une journée
et élimine lvexcés d'alecool. 8 est purifié par dissolution. daxiq .une sclution aqueuse
d*HC1l, dont il est extrait aprés relargage »pa;: NaOH.

b) (h,ajoute, a -10°C,0,18 Pl de tertiobutylamine. On laisse 2 heures & :anpérature' ambiante,
‘filtre, - évapore 1téther et distille.

¢) On ajoute, & 0°C, 30 ml de NaOH 5N. Aprés 30 mn, on extrait i 1'éther, siche etkdiscille.

Nous avons observé que le bromoaldéhyde 1t (Mﬂa), en présence dTune so»lﬁﬁon de soude 5N

contenant un équivalent de morpholine, conduisait & 1' a-aminoaldéhyde 10 .

D. CANTACUZENE et M. TORDEUX, Tetrahedron Letters, 1971, 4807.

\



