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REARRANGEMENTS D’ALLYLOXY-PYRIDINES CATALYSES PAR LES 

COMPLEXES DU PLATINEtO) 
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aLabohatohihe de Synthtide Asym&tique’ univehbtie Pahid-Sud, F&t 420, 91405 ORSAY (Fuww) 
bG~oupe de Rechehchu 12 CNRS B.P. 28’ 94320 THIA’IS (Fhance). 

Zehova&& P.&utinwn compfkxes cataeyu tithe convehsion 06 &y1oxy-pyhidinu &to N-&y1 
pytidonti. The WZW&Z can be hatiotized by attuning an inte~~diatea a.tty.&c complex. 

Nous avons montrd rkemment que le rearrangement d'gthers d'enols allyli- 

ques en derives C-allyles peut etre catalysd par Pt(PPh3)42. Cette isomerisa- 

tion correspond formellement a un rearrangement de Claisen.(l+4 - _' X=CH,schema I) 
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Schema I. 

Nous avons suggere2 un mecanisme non concert6 faisant intervenir un 

complexe a-allylique intermediaire 2 qui reagit ensuite avec le nucleophile am- 

bident 2 _, L'attaque du nucleophile peut se faire soit par l'atome d'oxygke 

(voie a) pour redonner le compose de depart I, soit par l'atome de carbone 

(voie b) pour conduire irr&versiblement au produit transpose 4. L'obtention de 

4 implique que le systeme puisse satisfaire aux deux conditions suivantes: 

- 1) Formation d'un complexe T-allylique cationique resultant du clivage 

de la liaison oxygene-carbone allylique de l'ether d'bnol. 

- 2) Formation d'un anion ambident avec un centre "X" suffisamment 

nucl6ophile pour permettre la r6action b. (Schema I). 

Dans le but d'btendre ce type d'isomkisation a d'autres systemes nous 

avons envisage le cas des allyloxy-2 pyridinss5 ofi le centre "X" est un atome 

d'azote. 

Le rearrangement d'allyloxy-2 pyridines a deja fait l'objet de plusieurs 

etudes. 11 a et6 montre que le rearrangement thermique necessite un chauffage 

prolong6 a 240°C, pour conduire avec de faibles rendements a un melange d'allyl 
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3 
3 pyridone-2 et de N-ally1 pyridone-2 . En presence d'acide 

que (H2PtC16) utilisd comme catalyseur, les conditions de la 

assez &v&es (125'C, 36 hrs), mais le rgarrangement fournit 

No. 41 

hexachloroplatini- 

reaction demeurent 

exclusivement le 

derive N-ally16 avec de bons rendements, et l'isom&risation du compose 5b con- - 

duit exclusivement au produit 6c normalement attendu dans un rearrangement de - 
4 

Claisen concert& . Le chlorure de diethylaluminium qui catalyse le rearrange- 
5 

ment d'allylloxybenzenes s'est avGrQ inactif avec les allyloxy-pyridines . 
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Nous presentons ici nos rQsultats concernant le rGarrangement d'ethers 

allyliques de l'hydroxy-2 pyridine catalyse par le complexe Pt(PPh3)4. Le 

comportement des Qthers allyliques substitu&s 1 et 8 en presence de ce meme 

complexe a Bgalement BtG Btudie (TABLEAU). 

TABLEAU 

i R&actif i Catalyseur 1 
: 

:4.10B3Mole 

'Dur6e de i 
: 

: (5.10-5mole) : 
Solvant : Temp.: 

Produits 
la 

: 
: 'rbaction ’ (Rendements)a : 

:___________:______________:______-____-_~~-~~~~~~-~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
: 

5a 
: 

: - : Pt(PPh3)4 I THF (5 ml) i 65'C f 8 h i 6a (100%) i - 

5a : II : D.M.F.(S ml): 65OC : 1 h : 6a (100%) : - 
: 5b ou SC : II 
:- -: : THF (5 ml) ’ 6S°C i 8 h & (14%) _ r;-, 6c (86%): 

: 7b ou 7c : II : II II : 65'C : 45 mn :7b (60%) + 7c (40%): -- - - 
: 8b 

: 11 : ,I II 
- ; 45Oc i 15 mn ;9& (55%) + z (45%); 

: SC : : sans solvant:12S°C : 36h : 6b (100%) : - H2PtC16 - 
: 

a L'identification des produits a Btd faite par comparaison avec des khantillons authentiques' 
bLes rendements ont std ddterminds par C.P.V. et par R.M.N. 

La rLaction conduite dans le D.M.F. fournit des rendements similaires. 

Nos rgsultat montrent que les allyloxypyridines satisfont bien aux condi- e 

tions requises dans les rearrangements catalyses par Pt(PPh3)4. La rdaction est 

plus rapide dans le dim&hylformamide quedansle tstrahydrofuranne. L'obtention 

des produits 6b et 6c dans les memes proportions, -- Z partir des isomkes 5b ou - 

5c est en accord avec la formation d'un complexe a-allylique cationique - 
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intermgdiaire. Cette hypothese est confirmee par l'expikience suivante : lOrS- 

que la r&action I partir du compos& 5a est effectude en presence d'ac6tylac&o- - 
ne 12 (schema II) l'anion ambident intermgdiaire 11 (pKA = 11,6) 6 deprotone 12 - - - 
pour conduire a la pyridone 13 et a l'anion acdtylac8tone (pKA = 9j7 qUi apr6.s - 
attaque nucleophile sur 10 (R = H) fournit quantitativement le derive ally15 - 
de l'a&tyla&tone 14. 

$R +&- 
Pt 

/ 1 
PPh3 PPh3 

/p’\ 
P?h3 PPh3 

+ GC - + R(O) 

15 - 16 17 - - 
Schgma II 

Nous avons d'autre part vkifie qu'au tours de la &action 5b + 6b + 6c --- 
il n'y a jamais apparition de SC (et vice - 
sont stables en presence de Pt(Ph3)4 dans 

n'y a done pas equilibration des produits 

naux 6b et 6c. -- 11 faut alors admettre que 

la formation preferentielle de 6c est due - 

versa) et que les produits 6b et 6c -- 
les conditions de*la r@action : il 

initiaux 5b et SC -- ou des produits fi- 

dans le rgarrangement de 5b ou de SC - - 
a l'attaque par l'atome d'azote de 11 - 

du carbone le plus substitue de 10 (R = CH3) avec une regio&lectivitiZ &levee - 
(86%) et d'une manike irreversible. 

Avec 1'Qther d'dnol de la dimedone 8b la r&gioselectivite faible est en - 
faveur de l'attaque nucl&ophile sur le carbone le moins substitud comme cela 

8 est generalement observe dans le cas des complexes analogues du palladium . 

Les rgsultats obtenus avec les allyloxypyridines sont done probablement 

dus au c$$actere particulier de l'anion ambident 11, qui a tendance a se lier 

au metal. La complexation de l'anion 11 pourrait permettre un Cquilibre "u * TI" - 
du ligand ally1 et la formation de l'intermediaire a-allylique 11, comme cela a 

et6 montre6dans le cas de[Pt(PPh3)2(Crotylfl+C1- , suivie d'une attaque 

* Curieusement avec les phEnoxybut&es pour lesquels il n'y a pas r&rrangement 
allyl&2, l'isonkisation 7bs7c est au contraire asses rapide. 

**Now avons constat que la pr6sence de plusieurs gquivalents de II pouvant se 
platine inhibe les propridtk catalytiques de Pt(PPhj)4. 

- 

en d6riv6s C- 

coordiner au 



3952 No. 41 

nucleophile du type SN2' 
* 

intramol&ulaire ou intermoleculaire . Une alterna, 

tive consiste a envisager que les stats de transition sont proches des comple- 

xes 16 et 17. -- La formation prefkentielle de 6c serait alors la consequence - 
d'une plus grande stabilite du complexe 178. - 

Lors du rgarrangement 5b -+ 6c catalyse par H2PtC16 les auteurs ont pos- -- 
tule un mkanisme faisant intervenir un complexe du platine (IV) oil 2 se 

comporterait comme ligand bidente et dans lequel le transfert intramolkulaire 

du groupe allyle sur l'atome d'azote, par un mdcanisme "pseudo-Claisen",serait 

facilite. Nous avons verifie que le rearrangement de 5c catalyse par H2PtC16 - 
conduisait exclusivement au produit N-ally16 3, ce qui nous permet de confir- 

mer le mdcanisme postule par Stewart et Seibert4. Les rearrangements d'allylo- 

xypyridines catalyses par H2PtC16 et Pt(PPh3)4 pro&dent done par des mecanis- 

mes diffGrents. 

En conclusion, nous avons montre que Pt(Ph3)4 permet de catalyser dans 

des conditions deuces, le rearrangement d'allyloxypyridines. Ce rearrangement 

fait probablement intervenir un complexe n-allylique cationique intermediaire, 

et un anion ambident dont les propri&tes pourraient etre a l'origine de la r&- 

gioselectivite observee. Outre les aspects m&anistiques, nous tentons actuel- 

lement de developper les possibilites synthstiques de cette reaction. 

Le.4 auto &m?mh%t Motiieti & Pho&AbcuA tl.8. KAGAN poti bw conneil pmdiguti 

(UL cow de ce .&.auaA2 

*Un mkanisme par transfert monoElectronique analogue B celui propos6 pour les reactions de 
complexes o-allyliques du cobalt10 peut 6galement stre envisagg. 
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