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Diffgrentes Etudes concernant la st6r6ochimie des r&actions de prototropie d’anti- 

7288 fJ,y-dthy&$niqms nous ont amends & penser que le &canisme de cette isotirisation 

suppose un transfert intramolgculaire du proton comme dans beaucoup de reactions du &me 

ordre 1 partir de mptifs allyliques. La voie la plus probable de ce transfert met en jeu un 

cryptocarbanion dont l'existence n'a jamais pu 8tre dknontrde directement. Des considgra- 

tions thdoriques nous ont permis rLcenment de montrer que l'isomgre obtenu posssde la g&o&- 

trie du carbanion le plus stable (1). 

Dans la totalitd des amines B,y-Othylbniques acycliques que nous avons examinees, 

la rapidit de la &action de prototropie est telle que la disparition de l'amine est imm6- 

diatement accompagrke de l'apparition de l'dnamine sans qu'il soit possible de pieger le 

carbanion : 
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Cette ra>iditd doit e^tre lice en partie 1 la mobilite conformationnelle du syst&ne 

ouvert qui se plie aisement aux contraintes sti5ri5oGlectroniques du processus de rearrangement : 

toute limitation 1 cette mobilit& doit rendre plus difficile ce processus. 
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Dam le but de vdrifier cette hypothlse, nous avow utilis6 les amines B,y-Ethy- 

Gniques cycliques 1 et 2 dont les exigences gidom6triques et conformationnelles sent suscep- 

tibles de permettre l’observation du carbanion. 

L’utilisation de ces substances mod.Sles a dgalement un autre avantage en relation 

avec un probl&ne different liE,cette fois,Z la r&action de rdarmngement en milieu a&de. 

Alors que la transposition de Claisen des amines aromatiques allyliques n’a pas lieu, ou 

tr& difficilement, nous avow pu Galiser de telles transpositions trSs simplement en pr6- 

sence d’acide chlorhydrique (2). 

Une des conditions de la Gaction est que le carbone de la cha?ne dthyllnique en u de 

l’asote soit tertiaire , condition que remplissent intrinslquement les amines cycliniques . 
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LB encore le m6canisme peut e^tre multiple : 

- soit un processus concert6 (autorisE par les rsgles de symstrie); 

- soit un processus en deux Qtapes avec, par exemple, intervention d’un Stat de transition 

hiZt6rolytique et r6arrangement d’une paire d’ions. 

La gdo&trie des amines cycleniques ne permet pas d’envisager facilement un processus 

par transfert concerti et si la transposition a lieu, elle doit s’effectuer par le deuxikae 

m6canisme. L’amine 1 peut ainsi permettre de Grifier s’il y a ou non rdarrangement en 1 et 

l’amine 2_, par la distribution dissym6trique de ses substituants, de marquer les produits 

transpos& (5 et z) dont un seul (5) proviendrait d’un transfert concert6 : 

s 



PrototroPie en milieu basique : _--_____ -_---_-_-_-_----- -- 

Les amines _I_ et 2 ont 6tB pr6parGes par action des chlorures 6thylGniques correspon- 

dants sur la N-mdthylaniline (3). 

Les reactions de transposition sent effectuees en solution dans le HMPT avec comme 

agent basique l'amidure de sodium. Le d6roulement est suivi par R.M.N. sur des prises d'essais 

effect&es B intervalles r6guliers. 

compose no I : La figure I montre les trois Btapes du processus. 
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Figure 1 - Ddroulement de la transposition de 
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CH3 
(Varian A 60 ; solvant HMPT ; r&f&rence TMS) 

On constate ainsi que le signal du proton port4 par le carbone en c( de l'azote 

(6 = 4,4 ppm, fig. la) de l'amine 1 a completersent disparu apris 10 heures (fig. lb). L'appa- 

rition du signal du proton EthyXnique de 1'Bnamine 3 ( 6 - = 5,3 ppm) montre que la reaction 

a bien lieu, mais l'intdgration indique qu'il s'est form6 seulement 50% de 3 lors de la dispa- - 

rition totale de I (fig. lb). 

Par contre un signal nouveau est apparu ( 6 compris entre 5,6 et 5,9 ppm) qui n'ap- 

partient ni 1 l'amine 1 ni 1 l'&amine 2 (fig. lb). Ce dernier signal disparaet peu 1 peu tan- 

dis qu'augmente la quantit6 d'enamine. 

Trois jours aprPs le ddbut du traitement on obtient 1'6namine 2 pure (fig. Ic). 

Cette chronologie des Ev&ements montre que si l'arrachement du proton allylique est 

relativement rapide, la formation de 1'6namine est tris lente puisque l'on a pu deceler en 

R.M.N. le spectre d'un composd intermsdiaire (fig. lb). 

ComposL no 2 : Les m&es ph&om&es sont observes avec cependant une cinLtique ralentie. 

Ainsi, alors que la disparition du proton allylique est totale seulement ap&s 3 jours, la 

quantitB d'bnamine formle est encore extrksement faible 10 jours apres le debut de l'expL- 

rience. 
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&ms le8 deux ca8 considdrks ici, 1 ‘observation en R. M. N. du spectre d ‘une entitd 

intermddiaire montre qu’il ne s’agit pa8 d’un tranefert pmtonique intraml&ulaire et 

confirms te passage par m carbmion. 

Transposition en milieu acide _____ ____________________--- 

L’action de l’acide chlorhydrique en milieu Ethanol-eau, B reflux pendant 12 heu- 

res, provoque le rearrangement des amines _! et 2. Les excellents rendements (de l’ordre de 

90%) confirment 1’intErgt de cette m6thode. 

L’examen des spectres de R.M.N. des produits obtenus montre, 3 partir de l’amine 1, 

la formation d’un compos6 rEpondant R la formule S_, par contre il exclue la structure 6 

pour le produit provenant de 2 qui comporte le fms motif cycldnique que l’amine 2 elle-m&e. 

Cela peut s’expliquer soit par la formation de 1, soit par celle de l’isomke para substitu6 

qui pourrait rEsulter d’un double transfert concert&. 

Afin de choisir entre les deux possibilit6s,valables Lgalement pour le compos6 2, 

nous avons examin l’effet des sels d’Europium (Eufod 3) sur les modifications des spectres 

de R.M.N. Les protons aromatiques, qui ferment R l’origine deux massifs correspondant chacun 

a 2 protons, Bvoluent de fa9on 1 dormer des signaux nettement dissym6triques. Le fait que 

seul l’un des protons est nettement dEplacL confirme la structure ortho 2 et 1 des produits 

de r6arrangement. 

Cette observation d’une transposition en ortho sans r4arrangement du motif dthyZ& 

nique exclue dans ce cas un caractke concert6. 

+ 

+ + 

L’utilisation d’amines cycldniques 2 structures suffisamment rigides a permis de 

montrer que des processus non concert& peuvent intervenir dans les raactions de &arrange- 

ment d’amines S,y-BthylOniques soit sous l’action desbases, soit sous l’action des acides. 

Les conditions expdrimentales Btant voisines de celles mises en jeu avec les amines acycli- 

ques, 1 c^ot6 de la participation d’un dcanisme intramolkulaire de transfert du proton 

(prototropie) et cyclique de r&arrangement en ortho (amino Claisen), on peut rsisonnablement 

penser que de tels processus interviennent de fa9on g&nSrale. 
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