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REARRANGEMENTS SIGMATROPIQUES[1,5]ET DIMERISATION
D'o-IMINOCETENES ENGENDRES PAR THERMOLYSE D'ENAMINOESTERS

A. MAUJEAN, G. MARCY et J. CHUCHE
Laboratoine de Chimie Onganique Physique
E.R.A. 688 51062 Reims-France

Summary : ol—Iminoketenes derived from thermolysie of enaminoesters yield azadienals
by [, 5_7 sigmatropiec hydrogen shift and dimerization products by [_4+2_7
eyeloaddition
Les o- Lminocéténes 2 sont des espices trés réactives pour lesquelles deux types de

réactions concertées ont &té décrites : d'une part une &lectrocyclisation & six &lectrons avec
participation d'une liaison double conjuguée du substituant porté par 1'atome d'azote

(:>C=01, )C=C:: 2 s ::C=N-3) et d'autre part une cycloaddition [4+2] avec des diénophiles4’5.
I1 faut noter que 1a formation intermédiaire de 2 est le plus souvent postulée et que les exem-
ples connus de cycloaddition font exclusivement intervenir 1'a-iminocéténe dérivant de 1'acide
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anthranilique (Rl,R2 : =CH=CH-CH=CH-). De plus, dans cette derniére réaction, un mécanisme en
plusieurs é&tapes sans participation de 1'intermédiafre 2 est beaucoup plus probab]es. Nous mon-
trons, dams ce travail, que des o-iminocéténes engendrés par thermolyse d'énaminoesters 1 subis-

sent un réarrangement sigmatropique [1,5]1 lorsque le carbone en o de 1'azote porte un atome
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d'hydrogéne (schéma 1), soit une dimérisation par cycloaddition [4+2] lorsque le substituant
est un radical tertiobutyle.

Un préalable & cette &tude était la synthése rapide et & bon rendement des é&namino-
esters 1. Deux voies d'approche ont &té retenues : d'une part la condensation d'amines pri-
maires et d'ammoniac sur des esters a,B-acéty]éniquesa, d'autre part la condensation d'amines
primaires sur les B-cétoesters. Les rendements obtenus ont &té acquis aprés une étude systé-

matique de différents cata]yseur's?_8

Tableau I. Produits de thermolyse des énaminoesters la-e

Enaminoester d.ere?ﬁi:“;g?;ge c olsg)r('sggn Rendements %
la 412° 91% 3a:14 =
1b 432° 94% 3b : 20,5%
1lc 420° 84% 3c : 35
1d 420° 81% 4d : 80 ==
le 428° 83% de : 65 =

XRendements apprécils au niveau du themmolysat brut
*#Rendements apres purdfication par chromatographie sur colonne de FLonisil
#xxXRendement apres purification parn distillation (Ebo 02 47°) Rendement brut : 81%.

La thermolyse est effectuée & 400°-450°C en phase vapeur sous vide (15 Torr) et sur
une colonne de billes de verre. L'énaminoester &thylé 1 (0,5 g 4 1 g} en solution dans 10 cm3
d'un solvant inerte (THF ou CC14) est introduit goutte & goutte en 15 mn. Le thermolysat est
collecté dans un piége plongé dans 1'azote liquide. Un Poids connu d'étalon interne est en-
suite ajouté pour déterminer le taux de conversion de la réaction par R.M.N. Dans tous les cas,
on assiste 3 la libération d'éthanol et a la formation quantitative de 1'énaminoester méthy-
Tique 1' lorsque la réaction est conduite en présence de méthanol.
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Les résultats rassemblés dans le Tableau I, relatifs & des alcoyl- et benzyl-&na-
minoesters 1, font apparaitre la formation d'aza-4-diénals 3a-c et 4d,e (Schéma 1). Les diénals
3a-e sont vraisemblablement formés par transposition sigmatropique [1,5] d'hydrogéne dans
1'a-iminocéténe. I1s peuvent dans certains cas (3d,e) subir une prototropie [1,3] conduisant
aux diénals non conjugués correspondants (4d,e). Ces azadiénals sont un mélange de deux iso-
méres dont la structure a été établie par R.M.N. du proton?’10

En série benzylique, Tes rendements sont faibles par rapport & la série alcoylée.
L'azadiénal 3c est obtenu avec un rendement brut de 81% mais i1 subit aisément une hydrolyse
en formyl-1 amino-2 cyclopenténe11 par traitement & 1'éther humide en présence de silice
(Rt 60%). 11 a di &tre purifié de ce fait par distillation. Par ailleurs, 1'azadiénal 3a est
accompagné du N-benzylformamide 2 dont nous n'expliquons pas encore la formation. Le rendement
en produit purifié est de 18%.

Ainsi 1'obtention des azadiénals 3 et 4 confirme la formation intermédiaire d'a-~imi-
nocéténes lors de la thermolyse d'&naminoesters. Afin d'interdire le réarrangement sigmatro-
pique [1,5] qui s'apparente & celui observé avec les viny]céténes13 et d'accéder éventuellement
a des N-a]coy]azétinones14 (tautoméres de valence des a-iminocéténes) nous avons étudié le
comportement thermique des énaminoesters N-tertiobutylés 1f et lg.

CHa H

°z"'5 _CH30H OCH3 + (<:H3) C=CH,
-szﬁ#)“ o 2
36 O°;15Torr \'
OCoHsM

19 Schéma 3 1g

La thermolyse en régime dynamique (450°-15 Torr) de 1f conduit au composé 5 (schéma 2)
provenant de la dimérisation de 1'a-iminocéténe (2f) accompagné de son homologue détertiobutylé
6 (Rdt 66%, 5/6 = 88/12)15La structure de ces composés a été établie par analogie avec le
produit de dimérisation de 1’ acétocéténel6 et confirmé par R.M.N. 1H et 13C.

Cette dimérisation n'est pas observée avec 1g lequel, thermolysé & 360°C en présence
de méthanol, redonne quantitativement 1'é&naminoester mixte 1'g et 1'isobuténe (détecté par
R.M.N. A plus haute température (430°) 1g et 1'g conduisent exclusivement au cyanocétate d'éthyle
identifié par comparaison & un échantillon authentique. La formation de ce composé peut s'expli-
quer par le réarrangement de 1'éthoxycarbonyl-2 azirine17’18

de 1'&thoxycarbonyl-4 azétinone.

provenant de la décarbonylation
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