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MISE EN EVIDENCE ET EVOLUTION D'UN INTERMEDIAIRE
azA-1 Bicycro [2.1.0] PENTANE
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Summary : Amides are formed by reacting ZH-azirnines with enolates. The amide formation is
postulated to proceed through an 1-aza-bicyclo [2.1.0] pentane intermediate.

Nous avons récemment décrit que 1'addition de cétones 2 sur les 2H-azirines 1 con-
duit,avec de bons rendements,a la formation de 2H-pyrroles 3 ou de pyrroles 4. L'étude de la
réaction nous a permis de proposer le mécanisme décrit ci-dessous (schéma 1) (1,2).

Rz R3 RZ R3 R2
DMSO 4 - -
R3 R]. + RS-C-CHZ-R4 —_— R \C 1 ~—— 1] -—
N\ 0 Naf WO R R Qv R
[S]
1 2 AN 25\ 5
N oZ R
23
4| ) RY R3 R4 3 R} RS
NN R oy I\ 2| H p2 siRl=H
F/fl? Aoy, R 57 NN 1| TR RN RN R?
07N 3 4

Schéma 1

L'objet de cette note est de montrer que les benzyl-cétones 5 donnent lieu & deux
réactions compétitives : formation de pyrroles 6 et d'amides allyliques 7 (schéma 2). Par

CH, ’ Ph Ph o oh
Ph—\§\7< + RS-E-CHZ-Ph DMSO . 7\ N 3t=c< _CH,
\ H 0 NaH R N CHy H CH\N i
5 -C-
5 (R%=Ph, CHj) . ; H Y
CHy . - -
H Ph Ph
Ph
N\ 7<H + phgoen(( 3 MO oo o,
N i Ph NaH — CHy™ ScH
\n-%-Ph
8 9 0
Schéma 2

contre, 1a cétone 8 conduit & 1'amide 9 uniquement.

L'obtention des amides 7 et 9 ne peut s’interpréter que par la formation de 1'inter
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médiaire azabicyclique 10, dont 1‘ouverture conduit au carbanion 11 (schéma 3). H
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Le carbanion 11 ne se forme'que s'il est stabilisé par conjugaison avec le noyau
aromatique. Pour le montrer, nous avons réalisé la méme réaction en utilisant le carbanion de
la paraamino désoxybenzoine 12 Ph-E-CH2-<::>-NH2. La présence du groupe amino inhibe, dans ce

cas, la formation du carbanion 11 (effet déstabilisant d'un substituant &lectrodonneur) et
la réaction évolue exclusivement vers la formation de pyrrole. Pour vérifier 1'hypothése de
la formation du carbanion 11, nous avons soumis 13 & 1'action de 1'hydrure de sodium ; il y
a bien formation de 1'amide 7 (aucune réaction n'est observée en 1'absence de NaH).

Ph," CH Ph_/} QH3

L &3 o
—A DMSO/PhH - N H20 5oy
~CH ;’ H NaR pet ;; H — 7 (R%=Ph)
Ph
| Ph |
XN
Ph/la\ ° Ph/fl\o

Le mode opératoire est celui que nous avons déja décrit (1,2) ; seul le temps de réaction

est plus important.

Tous les composés nouveaux décrits dans cette note présentent des analyses spec-
trales et pondérales conformes aux structures proposées.
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