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REARRANGEMENTS SIGMATROPIQUES[l,5]ET DIMERISATION 

D'a-IMINOCETENES ENGENDRES PAR THERMOLYSE D'ENAMINOESTERS 

A. MAUJEAN, G. MARCY et J. CHUCHE 

LabohatoLke de Ckimie Ukganique Phyb-ique 

E.R.A. 688 51062 Reims-Fmnce 

SW : d-&imketenes derived j!mm thermolyeie of enaminoesters yield amdiends 

by l-t,5) ~igmatiopic hydrogen shift and dimerization products by l-4+2/ 

cycloaddition 

Les a- tminocetenes 2 sont des especes tres tiactives pour lesquelles deux types de 

tiactions concertees ont et6 d&rites : d'une part une electrocyclisation a six electrons avec 

participation d'une liaison double conjuguee du substituant port@ par l'atome d'azote 

(>=Dl, >c=C< * , >=N-3) et d'autre part une cycloaddition [4+21 avec des dienophiles 495 . 

11 faut noter que la formation intermediaire de 1 est le plus souvent postulee et que les exem- 

ples connus de cycloaddition font exclusivement intervenir l'a-iminocet&~e d@rivant de l'acide 
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: RI = CH3, R2 = H, A = Ph, B = H 

-. * RI = Ph, R2 = H, A = Ph, B = H 

AC : RI, R2 = -(CH2)3-, A = B = CH3 

_ : Rl = Ph, R2 = H, A = CH3- CH2 -, B = H Id 

le - : R1,R2 = -(CH2)3-, A = CH3-CH2-, B = H 

3_ a-c 

?a : A = Ph, B = H 

zb : A = Ph, B = H 

& : A = B = CH3 

Qd : C = CH3, E = H 

le : C = CH3, E = H 

Schema 1 

anthranilique (Rl,R2 : -CH=CH-CH=CH-). De plus, dans cette derniere reaction, un mkanisme en 

plusieurs &tapes sans participation de l'intermediaire 2 est beaucoup plus probable5. Nous awn- 

trons, daas ce travail, que des a-iminocetBnes engendtis par thermolyse d'enaminoesters 1 subis- 

sent un rearrangement sigmatropique [1,51 lorsque le carbone en a de l'azote Porte un atome 
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d'hydrogene (schema l), soit une dimerisation par cycloaddition [4+2] lorsque le substituant 

est un radical tertiobutyle. 

Un prealable a cette etude etait la synthese rapide et a bon rendement des enamino- 

esters 1. Deux voies d'approche ont et6 retenues : d'une part la condensation d'amines pri- 

maires et d'ammoniac sur des esters a,B-ac@tyleniques6, d'autre part la condensation d'amines 

primaires sur les S-cetoesters. Les rendements obtenus ont et6 acquis apres une etude syste- 
7-8 matique de differents catalyseurs. 

Tableau I. Produits de thermolyse des enaminoesters la-e 

Enaminoester 

la 

lb 

.& 

Id - 

le - 

Temperature 
de Thermolyse 

412' 

432” 

420’ 

420” 

428” 

Taux de 
conversion 

91% 

94% 

84% 

81% 

83% 

Rendements % 

?a : 14 :: 

ib : 2O,!P 

c : 35 XX:: 

id : 80 xx 

!e : 55 XX 

::Rcndmeti appGci& au niveau do thwodydti &u& 

::~:Rcndemeti a@eb pwG&uGon parr chtromatogkapkie but co.tIonne de F.tohidiL 

::::::Rendement up&s pu&JhaXon pah cli.bUn (EbO 02 47') Rendemment bti : 81%. 
, 

La thermolyse est effect&e a 400°-450°C en phase vapeur sous vide (15 Torr) et sur 

une colonne de billes de verre. L'enaminoester ethyl6 1 (0,5 g I 1 g) en solution dans 10 cm3 

d'un solvant inerte (THF ou CC14) est introduit goutte a goutte en 15 mn. Le thermolysat est 

collecti? dans un piege plonge dans l'azote liquide. Un poids connu d'etalon interne est en- 

suite ajoute pour determiner le taux de conversion de la reaction par R.M.N. Dans tous les cas, 

on assiste a la liberation d'ethanol et a la formation quantitative de l'enaminoester methy- 

lique 1' lorsque la reaction est conduite en presence de methanol. 

Schema 2 



Les 

minoesters 1, 

resultats rassembles dans le Tableau I, relatifs a des alcoyl- et benzyl-ena- 

font apparaTtre la formation d'aza-4-dienals ?a-c et?d,e (Schema 1). Les dienals 
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?a-e sont vraisemblablement form& par transposition sigmatropique [1,51 d'hydrogene dans 

l'a-iminocetene. 11s peuvent dans certains cas (Ad,e) subir une prototropie [1,31 conduisant 

aux dienals non conjugues correspondants (id,e). Ces azadienals sont un melange de deux iso- 
9,lO 

meres dont la structure a ete etablie par R.M.N. du proton. 

En serie benzylique, les rendements sont faibles par rapport a la serie alcoylee. 

L'azadienal c est obtenu avec un rendement brut de 81% mais il subit aisement une hydrolyse 

en formyl-1 amino-2 cyclopentene 11 
par traitement a l’ether humide en presence de silice 

(Rt 60%). 11 a dB Btre purifie $ ce fait par distillation. Par ailleurs, l'azadienal ?a est 

accompagne du N_benzylformamide dont nous n'expliquons pas encore la formation. Le rendement 

en produit purifie est de 18%. 

Ainsi l'obtention des azadienals 2 et 4 confirme la formation intermediaire d'a-imi- - 
nocetenes lors de la thermolyse d'enaminoesters. Afin d'interdire le rearrangement sigmatro- 

pique Cl,51 qui s'apparente a celui observe avec les vinylcetenes13 et d'acceder eventuellement 

a des N-alcoylazetinones14 (tautomeres de valence des a-iminocetenes) nous avons etudie le 

comportement thermique des enaminoesters N-tertiobutyles lf et IJ 

Schema 3 

+ CH3 2C=CH2 
c 1 

La thermolyse en regime dynamique (450“-15 Torr) de If conduit au compose 5 (schema 2) 

provenant de la dimerisation de l'a-iminocetene (xf) accompagne de son homologue d6tertiobutylQ 

6 - (Rdt 66%, 5/6 = 88/12)I5La structure de ces composes a ete etablie par analogie avec le 

produit de dimerisation de l'acetocet&ie16 et confirme par R.M.N. 'H et 13C. 

Cette dimerisation n'est pas observee avec ig lequel, thermolyse a 36O'C en presence 

de methanol, redonne quantitativement l'enaminoester mixte l'g et l'isobutene (detect6 par 

R.M.N. A plus haute temperature (430“) Ig etl'g conduisent exclusivement au cyanocetate d'ethyle 

identifie par comparaison a un echantillon authentique. La formation de ce compose peut s'expli- 

quer par le rearrangement de l'ethoxycarbonyl-2 azirine 
17,18 provenant de la decarbonylation 

de l'ethoxycarbonyl-4 azetinone. 
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