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Nous avons signal6 pour la premiire fois en 1971 (1) que l-action du m&hylate de sodims 

fez bes amkzlas seoonhn\*eo sm'Le~ E&P b~Wua %&niio~~n \ror&&aa'L‘r x-e~arkkpma 5~ 

des #-aminoackals et i des a-aminoaminals 5. Une publication rkente (2) montre la g&&a- 

lit6 de cette nouvelle &action. 

Ces r6sultats s'interprbtent par une migration de l'asote avec substitution nuclkophile 

intramolCculaire de lrhalogke. 

On peut envisager que l'aotion du nucl&phile Y (Y = CHSO 
8 -8 

' c2h50 
, HNR;) sur le 

iseX ~~Iiamonium> provogue 'La formation &e 2 pui, par 1\&-kat &e transition 3, codu~t ‘a M inter- 

mCdiaire de structure 4, tendant vers 4' ou 4" , selon la nature du nuclCophile Y, qui fixe 

ensuite une deuxiSme particule nucl&ophile pour donner 5 : 

R--CM-i , Br 

1 ' 
Br Br 

1 2 3 

4’ 4” 

8 
+ Y 

“27 /’ 8 8 
R-Clt-cH 

5 ‘Y 
Y = CH30 , C2Hs0 , HNR; 

It = C2Hs , “-+$I , CsHs 
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Parall~lment & CBS rdsultats obtenus a partir des sels d* O(-halo-imaoniun, nous avons 

constat que Ies..&muines : . p-heIog&&~s 8. qui en dkivent, donrule+ me r&ction analogue 

(tableau I) t 

R -c=c-H R”ONa/R”OH / 

OR” 

I I 
Br NR;’ 

“-%;,:YoR” 

2 
8 

Lcs ti-aminoackals alnsi pr6par6s ont 6t6 hydrolysis en o(-aminoald&ydes. 

TABLEAU I : Action dcs alcoolates sur les &mines /-halog6n6es 8 

NBI 
RRACTIFS (3) 

RL”/oa” 
\ 

OR" 

t I t 
R I X % RR: 

R"CN~R"Oli EbWapllg :R& % 
t I I 

t 

C2H5 i Cl : NEt* 

: 

CH#Wa/CH30H 47/0,0 : 49 

: 2 I 

tBu : Br : 
0 

CH3Ct?a/C?130H 72/0,6 : 83 

I I t 

tBu ; Cl i N-O CH,,Wa/CH30H W/O,5 : 58 

I I t 

tBu C2H50Ra/C2K50H 98/l : 50 

Or, en pr&sence d'agents nuclCophiles, les sels d'irasoniun, porteurs d'un proton en o(, 

donnent asses facilement des r&actions d'6limination (4) (5) t 

R -CH -CH=NR; , Br 
0 - HBr 

R 

I 
’ +HBr 

-C=CH- 

I 
N% 

Br 1 iw 6 

Nous vkifions actuellement si une telle hlimination p&c&de ou non la substitution. 

Les rdsultats, que nous rapportons ci-apras, montrent qutune substitution sans klimination 
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prdslsble est possible. Nous svfms vkifid, en effet, que des sels d’iamoniu ~hlogdads 7 , 

pour lesquels il ne peut y swir Climinstion en dnrinas p-hslogdndes, donnsient das rhctions 

compsrsbles P cellos deu exmples lindsires t le group-t smini du urbane 1 rigre sur lc 

csrbone 2. C*ebt sinsi qua l’snion mdthylste conduit & des kainoscdtsLs8 , Las muines pri- 

msires i des Ci-smino-imines , et l’hydroxydo de sodim, en solution squeuse; i der a-amino- 

slddhydes 10 (tsblesu II) : 

11 est bien coamu que l’hydrolyse des sels da &hsio-irwniwn, en l’sbsence de bsse, cons- 

titue une voie d’scds sux cmpods csrbonylis al-hlogdnds. Dans car conditions, la protonstion 

rspide de itsrote interdit 1s substitution nucidophile intraoldculsire. Ls trsnsfonution 

7 310 , par action de l’hydroxyde de sodiu, fait vrsisablsbleaent intervenir M inter- 

mddisire comaan en dquilibre svec 1~sldChyde broad et l~iamoniuo rX-bra6 (8). 

tg 

Signsions enfin que des U-slcoxyodtones ont 6th isoldes par sction des stcoolstk sur 

,2+ 

+ HNR” 

un se1 d*imoniuu ctbramd, ddrlvd de is cyclohexsnone (9). 



No. 47 

TABLRAU II I Action des rdactifs nuclCophiles sur les sels d*irmaonimf 

NO ES : - - 

'6% 

RRfV2TIPS 

*******-*-*-*-*-*I 

Cl130Na/CH30H (7a) 

C~Cf?a/CH30H (7a) 

(CIL$3-I$ (7b) 

(CI+3-i12 G’b) 

RaOHjllp 

?RODUITS 
ISOLBS _^------. 

8 

8 
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7) On p&pare 0,05 M de 7 , en suspension dans 100 ml d*&ther, selon (1). 

a) Ch ajoute 400 ml de CR30H, contenant 0,25 I4 de 

et dlimine lrexc~s d'alcool. 8est purifi4 par 

: dtRC.1, dont il est extrait apres relargage par 

b) (Ih ajoute, ?I -lOoC,0,18 K de tertiobutylamine. 

filtre,,&apore l*&ther et distille. 

CR30Ne. & laisse en contact une journee 

dissolution danaune solution aqueuse 

NaOH. 

On laisse 2 heures i tenp&ature ambfante, 

c) (XI ajoute, i WC, 30x111 de NaOR 5N. Aprils 30 sn~, on extrait a l'dther, sache et distille. 

8) Rous avons observ4 que le bromoald4hyde*l (WR3), en pr&ence dtune so&ion de aoude 5N 

contenant un iquivalent de morpholine, conduisait i 1' qbaminoaldihyde1@ . 

9) D. ~ACURPSR et bl. TORLWEUR, Tetrahedron Letters, 1971, 4807. 
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