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I1 est bien connu que les allylamines sont isomérisées par les bases en
énamines (1). Certaines énamines de cétones aromatiques ont pu &tre métalées
et alkylées en¥ (2,3), L’alkylation en ¥ d’allylamines métalées constituerait
une méthode de synthése de dérivés carbonylés par greffage d’une chaine en f}
du carbonyle. Comme les allylamines aromatiques sont isomérisées plus facilement
que les aliphatiques (lc), que 1l’encombrement stérique autour de 1l’azote devrait
orienter la réaction en ¥ comme il a été montré (4) dans 1’alkylation des anions
de propénylamines et que le ¥ ~diméthylallylcarbazole a pu &tre alkylé préfé-
rentiellement en -& (5), divers allylcarbazoles I(a-e) ont été préparés et
étudiés,

Le tableau rassemble les résultats de la métalation suivie par la dé compo-~
sition & D_O (avec les contrdles nécessaires) et l’alkylation par les chlorures
de type pr%maire, secondaire et benzylique ou allylique. On remarque que la
présence de groupes méthyles ralentit plus ou moins la métalation sans 1l*empécher
mais géne la substitution, Celle-ci se fait en ¥ avec une grande sélectivité (s)
La benzophénone a donné des résultats analogues : (avec la 85% s=71 ; avec 1lb
75% s=100 ; avec lc 80% s=87);1’acétone et la 61% s=62, La préférence pour la
position ¥ est moindre.

O 0 a) R =R =R =R =H
b) R1=CH3 ; R2=R3=R4=H
c) R2=CH3 ; R1=R3=R4=H
R2 N a) R3=CH3 ; R1=R2=R4=H
::] 1 . e) R3=R4=CH3 ; R1=R2=H
R3 R4
Py
2 (carbazole N)—CR1=CR2—CHR3R4 ; 3 Pcarbazole N)—CRI-CRZ—CR3R4] ;

’

4 (carbazole N)—CRRl-CR2=CR3R4 ; 5 (carbazole N)—CR1=CR2-CRR3R4

6 (carbazole N)-?RI-CR2=CR3R4 ; 7 (carbazole N)-CH1=CR2-CR3R4—C(OH)Ph2

C(OH)Ph,
Ry 0
! "
8 R-C-CH-C-R, ; 2 Ph >Q\0 ; 10 Pn C=CH-CH-C-R,
[ [] [}
Ph H
R,R, O R,

3433



3434 No. 38

Temps de alkylation

: + | .+ 4

métalation| 1 {2 (%cis) R 4x)| 5(¥)| totale (%) s%++=lQQ§

() i THox

n-Bu 6 80 86 93

ha 1,5 25 | 75(85) | 1-Pr 3| so0 83 96
Ph-CH2 5 75 80 93
n~Bu (o] 85 85 100

%_b_ 1 15 | 85(90) i-Pr (o] 72 72 100
Ph-CH2 a 45 45 100
n-Bu 0 70 70 100

he 2,5 40 | 60(90) | 1-Pr o | 70 70 100
Ph-CH2 [+ 70 70 100

b g 4 8o | 20¢s n-Bu 14 20 34 59

= (80) i-Pr (o] 26 26 100
n-Bu 12 15 27 55

e 15 100} o é:izméthyl ° ° ° 1o
allyl 3 23 23 87(réf,5)

Métalation par 1,1 éq. nBuli, 1,1 éq. TMEDA, dans Et20 a -15°C

+, . . ,
H remplacé par D ; ++ s=sélectivité,

L’hydrolyse des énamines résultant des attaques eny, par HCl dans
l’acétonitrile aqueux,conduit facilement aux aldéhydes ou cétones attendus 8.

R Rendement (%)
8 a n-Bu 70”
8h n~Bu 20 70*
8¢ i-Pr 30+ H 75+++

+ . + 5
isolé sous forme de DNPH ; + par hydrolyse du brut de réaction et distillation;

+++ s .
apreés semi-hydrogénation du noyau carbazole par Na dans NH3 liquide,

Avec les amino alcools 7 on a obtenu facilement 1'hydroxy-2 diphényl-5,5
THF 9 85% ou les composés carbonylés éthyléniques 10b (90%)et 10c (80%).

Le spectre RMN de la solution de N allylcarbazole métalé indique la
présence de l’anion cis, L’étude spectroscopique de ces anions sera publiée
ultérieurement,
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