ETUDE RMN DES ANIONS (CARBAZOLYL-1’)-1 ALLYL
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Il a ete recemment montre que des N-allyl carbazoles pouvalent étre metales
et alkyles (l). Ceci faisait penser qu’un carbanion ”’ normal’ s’etait forme. On
sait que des carbanions allyliques amines sont mis en cause dans les i1soméri-
sations des allyl- en propenylamines (2 et ref. citees dans 1) mais 1ils n’ont
pas encore ete observes. Tout recemment Saqui-Sannes, Riviére et Lattes (3) ont
observe un signal RMN n’appartenant ni a l’allylamine ni 3 l’enamine en cours
d’isomerisation. Par ailleurs Kloosterziel et Van Drunen (4) ont observe (NH3
lig., -20°) l’anion derive du methyl cinnamyl ether.

Le present travall decrit les anions conjugues du N-allyl carbazole et de
deux derives substitues.

A une solution de 1’allyl carbazole (2,5 mmoles) et de TMEDA (2,5 mmoles)
dans l’ether (10 cm3) & -15°, on ajoute une solution 2M de n-BuLi dans 1’hexane
(3 mmoles). Apres le temps nécessalire a la metalation (1) on refroidit a -30 -
~70°C, evapore les solvants sous vide et dissout le residu dans CgDg (ou CqDg)

s

sous azote. Les solutions obtenues sont stables plusieurs jours a -20°C a l’abri
de 1’air et de l’eau.

Les spectres observes peuvent é&tre 1nterpretes comme ceux des anions (carba-
zolyl-1’)-1 allylique 3 et homologues methyl-1 6 et dimethyl-3,3 9. La compa-
ralson avec les spectres connus : allyl (5), Z-crotyl (6), Z-néopentyl-allyl (7),
E-phenyl-l allyl (8) et W-pentadiényl (9) conduit aux remarques Ssulvantes.

~ La chaine est 2 (JaB = 7 Hz) en accord avec la formation presq?e exclusive
de Z-propenylcarbazole a la protonation.

- Le deplacement chimique des Hy dans 3 et & indique une densite electronique
en j analogue a celle du C; (ou C3) de 1l’anion allyl (5). Le fait que la méthy-
lation du carbone a ne modifie pratiquement pas le signal de Hyg lalsse penser que
ce carbone a ne porte que peu de charge, celle ci1 étant partiellement délocalisée
dans le noyau dont le spectre RMN est alors notablement modifie (10). L’1intro-
duction des deux methyles en § deplace Ha vers les champs forts, ce qui correspond
a l’augmentation de la charge negative en «.

En comparant les S des Ha et H‘ dans les anions et les allyl- ou propenyl-
carbazoles (pour avoir le méme etat d’hybridation au niveau des atomes qu’on
compare), on trouve aussl que la charge négative en o est inférieure a la charge
en X dans 3 et augmente notablement par diméthylation en ¥ .

Ces distributions de la charge negative sont en bon accord avec les orien-

tations observees pour la protonation et l’alkylation (1) ou des effets
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steriques jouent d’ailleurs aussi.

Quand on abaisse la temperature, le spectre est modifie, les hydrogenes %
se differencient comme dans le cas des anions allyliques étudies (5,8,9).
Cependant pour 1l’anion carbazolyl allyl, le proton 2 (12) resonne a champ plus
fort : § = 1,86,d4 ; J,y. = 16 que le proton E (Ul) :d = 2,58,4 ; Jogy = 9 alors
que dans les cas etud;;g c’etalt l’inverse. Les modéles moleculalr;s montrent
que la chalne Z ne peut pas étre dans le plan du noyau aromatique et que le
proton Z se trouve 1mmediatement au-dessus de celui-ci, ce qui expliquerait le
considerable déplacement vers les champs forts. Cet effet rend compte aussi du
blindage du methyl dans le Z-propenyl carbazole.

C’est un plaisir de remercier icl le Professeur J. KLEIN de 1l’Universite
Hebraique de Jerusalem pour de trés stimulantes discussions et la D.G.R.S.T.
pour son arde précieuse.

Spectres RMN des Carb N-R dans CDCl3(a) ; 25° ;S en ppm % TMS ; J en Hz.
: 1 CH,-CH=CH 2 CH=CH-CH 3 ca =& cH 4 CHMe-CH=CH, : 5 CMe=CH-CH
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6 CMé = TCH ~ CH2 ;7 CH2-CH=CMe2 ; 8 CH=CH-CHMenBu ; 9 CH - %H - CMez.
H H H J J

1 4,84 © 5,8m © 4,8;m 8 7 B pY
2 Z et E|6,66;d et 6,75;d4|5,83;m et 6,13;m] 1,55;d et 1,90;d4]8 et 14} 7 et 7
3 (b) 4,95;4 6,65;2t 2,3:d 7 12
& 5,2;m 6,15:m 5,2;m
52 et B 5,85;m et 5,85;m}l,4;:d et 1,9;4 7 et 7
€ (b) 6,65t 2,3;d 12
) 4,75:4 5,15;t (c) 7
8 Z et E|6,4;d et 6,8;d 5,65;2det 5,9:24}2,4;m et 2,4;m 8 et 14|11 et 8
9 (b) 3,57;4 6,17;4 8
(a) dans c6D6 on observe un déplacement vers les champs forts de O,S5ppm environ
(b) dans CeDg 7 (c) methyles & 1,6 et 1,8.
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lo-La chaine Z peut difficilement se placer dans le plan du carbazole. Une délo-
calisation ne pourralit donc se faire que par effet ? inducteur?’.



