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L'action de la soude sur une 4namine ~-brom~e 3 ou sur son sel d'iminium 2 

conduit ~ une~aminoc~tone 5 avec r4gresslon de l'h~t4rocycle azot4. 

Nous avons montr~ que l'action du m4thylate de sodium darts l'alcool m4thylique ou de la 

soude aqueuse sur les sels d'iminiums~-halog4n4s, conduisait ~ une migration du groupp~nent 

amin4 avec formation respective d'ac~tals~-amin4s et d'ald~hydes~-amln~s (I, 2). Avec les 

thiols en pr4sence de tri4thylamine, par contre, on obtient des @-alkylthio-4namlnes sans 

migration du group~nent amin4 (3) 

@ 
R--C.x--c~==NR~ , x ® 

R-'-'CH"-CH(OCH3)_ 2 R--'-CI" CHO R---O==C H---NR~ 

Des compos4s identiques sont 4galement obtenus par action des m~es r~actifs sur les 

4namines ~-halog~n4es correspondantes R---C~H---NR~ (2, 3). 

La migration du groupement amin4, dans le cas de termes h~t~rocycliques, dolt condui~e 

selon les structures, soit ~ une extension, soit ~ une r4gression de la taille de l'h~t~ro- 

cycle. Une extension a 4t4 obtenue par TAKEDA et Coll. (4). Nous d4crivons dans cet article 

Is r4gression que nous avons observ&e ~ partir des sels d'iminiums~-brom~s 2 et des 

4namines p-brom4es 3 
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a R = H ; b R = OCH 3 • 

Les sels d'iminlums~-halog~n4s 2 a et 2 b ont ~t~ obtenus par bromation des ~namines 

1 a et 1 b pr4par4es selon (5). lls conduisent, par action du m4thylate de sodium dans le 

m4thanol, auxo(-aminocetals 4 a et 4b , et par action de la soude aux~-aminoe4tones 5a 

et 5b dont le cycle amin4 comporte un chatnon de moins que celui des sels d'iminiums initiaux. 

Les compos~s 4 a, 5 a et 5 b ont ~t4 4galement pr4par4s par action du m4thylate de 

sodium dans le m4thanol ou de la soude sur les 4namines 3 

des sels 2 par la tri4thylamine (6). 

CH3ONa/CH3OH 
4-~-- 3 

g4n4r4es facilement par traitement 

OH G 
='-5 



No. 28 2439 

CH 3 OCH3 

CH 3 O 5 

~ R 

CH 3 

4 

H 

4a 

OCH 3 

4b 

H 

5a 

OCH 3 

5b 

H 

3a 

OCH z 

3b 

M~thode d'obtention 
/Rendemen t % 

(9) 

b 45 

e 35 

b 37 

C 57 

65 
g 48 
C 45 

f so 

77 * *  

a 78 

a 80  

EbOC/mmI~ 

105/0,95 

132/1,5 

115/O,85 

15211,5 

I R* 
-I 

Cm 

1685 

1680 

1620 

1610 

* Perkin Elmer 377 et 237, film. 

** non distill4. 

Une vole diffdrente, enfin, nous a permis d'accdder ~ la cdtone 5 a : l'hydrolyse en 

milieu acide d'un sel d'iminiu~ 2 dolt conduire au sel d'ammonium 7 d'une c4tone ~-brom4e 

-aminde dont on salt que la cyclisation par substitution nucl4ophile intramol4culaire de 

l'halog~ne (7) dolt fournir la cdtone 5 , 4v~ntuellement par l'interm4diaire de 2 

La structure des diff4rents compos4s a 4t4 confirm4e par spectrom~trie de masse et r~oo- 

nance masn~tique nucl4aire. Leur purer4 contrSl~e par chromatographle gazeuse. Enfin, l'amino- 

c4tone 5 a a 4t4 £dentifi4e par son produit de r4duction par LiAIH4~constitu~ de deux amino- 

alcools diast4r4o-isom~res obtenus dans des proportions diff~rentesj par action du bromure de 

ph4nylmagn4sium sur la m4thyl-I formyl-2 pyrrolidine (8). 
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(9) Modes op~ratoires  : 

1 . - ~ 2  

a z .. . .~3 

b 2 _,, . .4 

C 2 . . ~ 5  

d 2 . . - ~  7 . . . ~  5 

e 3 . . . , .  4 

f 4.- 5 

g 3 - . ~ 5  

" ~ 0,01 M de I , dans I00 ml d'~ther on ajoute, ~ -60eC, 0,01 M de 

brome dans 60 ml d'~ther. 2 n'a pas did isold mais utillsd in sltu 

: ~ 0,01 M de 2 , on ajoute, ~ -30"C, 2 g de NEt 3. On filtre et 

~limine le solvant ~ froid. 

: ~ 0,01 M de 2 , on ajoute, ~ -20°C, 35 ml d'une solution 1,5 N de 

CH3ONa dans CH3OH. On porte ~ reflux 5 h (on suit l'avancement de 

la r~action par chromatographie en phase gazeuse), traite ~ l'eau, 

extrait ~ l'~ther et distille. 

• A 0,O1 M de 2 , on ajoute, ~ -20*C, i0 ml de NaOH ~ I0 %. On agite 

2 h ~ temperature ambiante, ex'trait A l'~ther et pur ifie 5 par un 

traitement ~ h~l dilu~ f 5a = 3,60 t, 

(R M N • -N-CH-C=O GCDCI 3) L 5b = 3,73 t . 

• ~ 0,01 M de 2 , on ajoute, ~ -IO'C, 10 ml d'HCl ~ 10 % et laisse 

en contact 3 h ~ temperature ambiante (I R : solvant CDCI 3 ; 

)~O==O = 1675 cm "I) . On ajoute ~ OeC 5 g de NEt3, on extrait 

l'~ther et distille. 

• on porte ~ reflux pendant 7 h, 0,01 M de 3 dans 5 g de NEt 3 et 

5 ml de CH3OH. On filtre et distille. 

• 0,005 M de 4 dans I0 ml d'HCl ~ 15 % sont agit~s 2 h ~ t~mp~rature 

ambiante. On alcallnise par NaOH, extrait ~ l'~ther et distille. 

: on porte ~ reflux 0,O1 M de 3 , 15 ml d'isopropanol, 1 g de 

potasse pendant 1 h ~. On additionne l'~ther, s~che et distille. 


