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Zerovalent PRatinum complexes catalyse the conversdion of allyloxy-pyridines into N-allyl
pyridones. The nesults can be rationalized by assuming an intenmediate w allylic complex.

Nous avons montré récemment gque le réarrangement d'éthers d'énols allyli-

ques en d8rivés C-allylés peut &tre catalysé par Pt(PPh3)42. Cette isomérisa-
tion correspond formellement & un ré&arrangement de Claisen.(1%4, X=CH,schéma I)
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Schéma I.

Nous avons suggéré2 un mé&canisme non concerté faisant intervenir un
complexe ﬁ-allylique intermédiaire 3 qui ré&agit ensuite avec le nucléophile am-
bident 2. L'attaque du nucléophile peut se faire soit par l'atome d'oxygéne
(voie a) pour redonner le composé de départ 1, soit par l'atome de carbone
(voie b) pour conduire irréversiblement au produit transposé 4. L'obtention de

4 implique gue le syst@me puisse satisfaire aux deux conditions suivantes:

- 1) Formation 4'un complexe m-allylique cationique résultant du clivage
de la liaison oxygé&ne-carbone allylique de 1l'éther d'é&nol. '

= 2) Formation d'un anion ambident avec un centre "X" suffisamment
nucléophile pour permettre la réaction b. (Schema I).

Dans le but d'étendre ce type d'isomérisation 3 d'autres syst&mes nous
avons envisagé le cas des allyloxy-2 pyridines5 oll le centre "X" est un atome
d'azote.

Le réarrangement d'allyloxy-2 pyridines a déja fait l'objet de plusieurs
études. Il a été& montré que le réarrangement thermique nécessite un chauffage
prolongé 3 240°C, pour conduire avec de faibles rendements 3 un mélange d'allyl

3949



3950 No. 41

3 pyridone-2 et de N-allyl pyridone-2 3. En présence d'acide hexachloroplatini-
que (H2PtC16) utilisé comme catalyseur, les conditions de la réaction demeurent
assez sévéres (125°C, 36 hrs), mais le réarrangement fournit exclusivement le
dérivé N-allylé avec de bons rendements, et l'isomérisation du composé 5b con-
duit exclusivement au produit 6c normalement attendu dans un réarrangement de
Claisen concerté 4. Le chlorure de diethylaluminium qui catalyse le réarrange-

ment d'allylloxybenzenes s'est avéré inactif avec les allyloxy-pyridines 5.
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Nous présentons ici nos résultats concernant le réarrangement d'éthers
allyliques de 1l'hydroxy-2 pyridine catalysé& par le complexe Pt(PPh3)4. Le
comportement des &thers allyliques substitués 7 et 8 en présence de ce méme
complexe a &galement &té é&tudié (TABLEAU).

TABLEAU
: Réafglf : Catalz;eur ; Solvant : Temp. Duréiade : Produits N :
:4.10 TMole : (5.10 “mole) : . ‘réaction |____(Rendements)”
: 5a ! pPt(PPhy), [ THF (5ml) ! 65°c 1 8hn 6a (100%) °
: 5a : " : D.M.F.(5 ml): 65°C : 1 h s 6a (100%) :
* 5b ou 5¢ " PoreF (5ml) (65°C ¢ 8h  6b (14%)P + 6c (86%)
: 7b ou 7¢ : " H " " 65°C : 45 mn :7b (60%) + Jc (40%):

8b : " oo " Pgs°c? 15 mn 9b (55%) + 9c (45%)°

5¢ : H, PtCl . : sans solvant:125°C : 36 h : 6b (100%) :

A L'identification des produits a été faite par comparaison avec des &chantillons authentiques®
t%es rendements ont &té déterminés par C.P.V. et par R.M.N. N
La réaction conduite dans le D.M.F. fournit des rendements similaires.

Nos résultat montrent que les allyloxypyridines satisfont bien aux condi-
tions requises dans les réarrangements catalysés par Pt(PPh3)4. La réaction est
plus rapide dans le diméthylformamide que dans le tétrahydrofuranne. L'obtention

des produits 6b et 6c dans les mémes proportions, 4 partir des isoméres 5b ou
5¢ est en accord avec la formation d'un complexe m-allylique cationique
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intermédiaire. Cette hypothé&se est confirmée par l'expérience suivante : lors-
que la réaction 3 partir du composé 5a est effectuée en présence d'acétylacéto-
ne 12 (schéma II) l'anion ambident intermédiaire 11 (pK, = 11,6)6 déprotone 12
pour conduire 3 la pyridone 13 et a4 l'anion acétylacétone (pKA = 9)7 qui aprés
attaque nucléophile sur 10 (R = H) fournit quantitativement le dérivé allylé

de 1l'acétylacétone 14.

— PPh3/ PPh PPhB/ \PPh

15 16 17
Schéma II

Nous avons d'autre part vérifié qu'au cours de la réaction 5b > 6b + 6¢
il n'y a jamais apparition de 5¢ (et vice versa) et que les produits 6b et 6c
sont stables en présence de Pt(Ph3)4 dans les conditions de la ré&action : il
n'y a donc pas équilibration des produits initiaux 5b et 5¢ ou des produits fi-
naux 6b et 6c. Il faut alors admettre que dans le réarrangement de 5b ou de 5c

la formation préférentielle de 6c est due a4 l'attaque par l'atome d'azote de 11

du carbone le plus substitué de 10 (R = CH3) avec une régiosélectivité é&levée
(86%) et d'une maniére irréversible.

Avec 1'éther d'énol de la dimédone 8b la régiosélectivité faible est en
faveur de l'attaque nucléophile sur le carbone le moins substitué comme cela
est généralement observé dans le cas des complexes analogues du palladium 8.

Les résultats obtenus avec les allyloxypyridines sont donc probablement
dus au %afactére particulier de l'anion ambident 11, qui a tendance & se lier
au métal. La complexation de l'anion 1]l pourrait permettre un é&quilibre "o ¥ 7"
du ligand allyl et la formation de 1'intermédiaire c-allylique 15, comme cela a
été montréGdans le cas de[Pt(PPha)z(Croty1ﬂ+Cl— , suivie d'une attaque

¥ Curieusement avec les phénoxybuténes pour lesquels il n'y a pas réarrangement en dérivés C-
allylés2, 1'isomérisation 7b = 7c est au contraire assez rapide.

*%Nous avons constaté que la présence de plusieurs &quivalents de 11 pouvant se coordiner au
platine inhibe les propriétés catalytiques de Pt(PPh3)4.
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nucléophile du type SN2' intramoléculaire ou intermoléculaire® . Une alterna
tive consiste & envisager que les é&tats de transition sont proches des comple-
xes 16 et 17. La formation préférentielle de 6c serait alors la conséquence
d'une plus grande stabilité du complexe lls.

Lors du réarrangement 5b - 6c catalysé par HthCl6 les auteurs ont pos-
tulé un mécanisme faisant intervenir un complexe du platine (IV) ol 5b se
comporterait comme ligand bidenté et dans lequel le transfert intramoléculaire
du groupe allyle sur l'atome d'azote, par un mécanisme "pseudo-Claisen",serait
2PtCl6
conduisait exclusivement au produit N-allylé 6b, ce qui nous permet de confir-

facilité. Nous avons vErifié que le réarrangement de 5c catalysé par H

mer le mécanisme postulé par Stewart et Seibert4. Les réarrangements d'allylo-
xypyridines catalysés par H2PtC16 et Pt(PPh3)4 procédent donc par des mécanis-
mes différents.

En conclusion, nous avons montré que Pt(Ph3)4 permet de catalyser dans
des conditions douces, le réarrangement d'allyloxypyridines. Ce réarrangement
fait probablement intervenir un complexe m-allylique cationique intermédiaire,
et un anion ambident dont les propriétés pourraient &tre 3 l'origine de la ré-
giosélectivité observée. Outre les aspects mécanistiques, nous tentons actuel-
lement de développer les possibilités synthétiques de cette réaction.

Les auteuns remercient Monsieur Le Professeur H.B. KAGAN pour ses conseils prodigués
au cours de ce travail.

* Un mécanisne par transfert monoélectronique analogue 3 celui proposé pour les réactions de
complexes o-allyliques du cobaltlO peut &galement &tre envisagé:
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