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I1 est bien connu que les allylamines sont isomirisees par les bases en 
inamines (1). Certaines enamines de &tones aromatiques ant pu 5tre metalies 
et alkylees en5 (2,31. L'alkylation en 8 d'allylamines metal&es constituerait 
une mithode de synthkse de derives carbonylis par greffage d'une chafne en fl 
du carbonyle. Comme les allylamines aromatiques sent isomerisees plus facilement 
que les aliphatiques (lc), que l'encombrement stirique autour de l'azote devrait 
orienter la reaction en 8 comme il a et& montrd (4) dans l'alkylation des anions 
de propenylamines et que le 8 -dim6thylallylcarbazole a pu ttre alkyld prefe- 
rentiellement en -5 (51, divers allylcarbazoles I(a-e) ont 4th p&par&s et 
etudiis. 

Le tableau rassemble les resultats de la metalation suivie par la decompo- 
sition & D 0 (avec les contrdles nicessaires) et l'alkylation par les chlorures 
de type pr maire, P secondaire et benzylique ou allylique. On remarque que la 
presence de groupes methyles ralentit plus ou mains la metalation sans l'emp8cher 
mais gGne la substitution, Celle-ci se fait en8 avec une grande s&lectiviti (8) 
La benzonhinone a don& des resultats analogues : (avec la 85% s=71 ; avec u 

& 61% s=62. G preference pour la 75% s=100 ; avec 2 80% s=87);l'acetone et 
position5 est moindre. 
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Rl=R,=R,=R,=H 

Rl=CH, ; R,=R,=R,=H 

R,=CH, ; Rl=R3=R4=H 

R3=CH3 ; Rl=R,=R4=H 

R3=R4=CH 3 ; Rl=R2=H 
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& (carbazole N)-CR1=CR2-CHR3R4 ; 2 
I 

__________ 
(carbazole N)-CRl-CR2-CR3R4 - ; 

3 
4 (carbazole N)-CRRl-CR2=CR3R4 ; 5 (carbazole Nl-CRl=CR2-CRR3R4 ; 

2 (carbazole N)-CR -CR2=CR3R4 ; 
I I. 

1 (carbazole N)-CRl=CR2-CR3R4-C(OH)Ph2 

C(OHlPh2 

R3 0 
I 

a R-C-CH-C-R1 ; 2 Ph 

Ph H 
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Temps de 
m6talation 1' &+&is) 

alkylation 
R &(oO a(V) totale <%) s% 

++ IO& 

(h) ??z 

n-Bu 6 80 86 93 
la 185 25 75(85) i-Pr 3 80 83 96 

Ph-CH, 5 75 80 93 

1 

2,5 

4 

15 

n-Bu 0 85 85 100 
15 85(90) i-Pr 0 72 72 100 

Ph-CH, 0 45 45 100 

n-Bu 0 70 70 100 
40 60(90) i-Pr 0 70 70 100 

Ph-U-I2 0 70 70 100 

80 20(80) n-Bu 14 20 34 59 

i-Pr 0 26 26 100 

n-Bu 12 15 27 55 

100 0 i-Pr 0 6 100 
v-dimithyl 
ally1 3 

,," 

23 87crif.5) 

i 

Metalation par 1,l 6q. nBuLi, 1,l eq. TMEDA, dans Et20 h -15oC 

+H remplaci par D ; ++ s=silectiviti. 

L'hydrolyse des inamines resultant des attaques en3,par HCl dans 
l'aC6tonitrile aqueux,conduit facilement aux aldhhydes ou c&tones attendus S. 

R Rendement (%I 

&& n-Bu 70+ 

sa n-Bu 90 ; 70++ 

8c i-Pr 30+ ; 75+++ 

+isol& sous forme de DNPH ; ” par hydrolyse du brut de &action et distillation; 
+-Z--t 

apris semi-hydrogination du noyau carbaaole par Na dans NH3 liquide. 

Avec les amino alcools z on a obtenu facilement l'hydroxy-2 diphbnyl-5,5 
THF 2 85% ou les compos6s carbonylis dthylbniques u (90%)et a (80%). 

Le spectre RMN de la solution de N allylcarbazole mbtali indique la 
prhsence de l'anion cis. L'itude spectroscopique de ces anions sera publihe 
ulterieurement. 
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