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Swmnary:Competition between COPE and 2-aza CLAISEN rearrangements 
roles bearing a 2-trans-crotyl substituent. An attempt to 
results is presented. . . 
De x&reuses publications ont et6 consa- 

trees aux rdarrangenents thenniques [3,33 des ions 
N\\ 

iminiums (1) ; par contre, psu d'6tudes ont 6tB c / 

effectuees sur le r&rrangemsnt [3,3]des imines (2) 

has been studied on ZH-pyr- 
rationalize litterature 
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[ sch&na I : r&rrangement d'aza-2 Claisen (3)] . Par ailleurs, la canparaison entre les r&c- 

tions de Claisen et de Cope a donne lieu a de nnbreux travaux et on admet g&Sraknent gue 
T 

AG Clai_ < AGTCope, bienquedes exceptionsaient&S signal&s (4). Les r@actionsde 

Cope et d'aza-2 Claisen ont bte &udi&s sur les ZH-pyrroles sans que la cxn@tition entre 

ces deux Sarrangetents ait &e abord&s. 

PA- (5) a &udie la migration du groupe a-m&hylallyle ; il explique le r&craw 

genent de 1 en 2, par la formation d'un &at de transition ressanblant plus aux prcduits 
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qu'auxr&ctifs : cm effet, les 2H-pyrroles &ant plus stables que les 3H-pyrroles, l'&tat de 

transition correspordant 1 un r&rrangsment [3,3]de C-2 en C-5 doit Otre plus stable que ce- 

lui correspondant a un r&rrangenent [3,3] de C-2 en C-4 (r&arrangement de Cope). 

Cependant, Pm (6) a rrontrd qu'un graupe trans-crotyle donne lieu a une reaction de 

Qpe (4 -b5). - - 
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Par contre, lorsque les positions 3 et 4 du ZH-pyrrole ne sent pas substitu&s, le 

grcupe tnzns-crotyle donne exclusivement une migration [1,5] (2-Z). 

De la cunparaison de ces rdsultats, il ressort que la reaction observka d6per-d de la 

nature du groupement migrant (truns-crotyle ou wmethylallyle) et de la substitution des car- 

bones du cycle. L'objet de cette note est d'&rlier la canp6tition entre les reactions d'aza-2 

Claisen et de Cope lorsque les positions 4 et 5 du W-pyrrole ne sont pas substik&s et d'es- 

sayer de rationnaliser le canportement different de L, 2 et 4. Nous avons pour cela choisi can- 

me groupe migrant le groupe trans-crotyle et voulu vkifier, tout d'abord, que la reaction d' 

aza-2 Claisen Btait possible avec ce group lorsque la position 5 du 2H-pyrrole n'est pas 

substitu&. La thernolyse de 5, dans les n&was conditions expkimentales que celles utilis&a 

Et 
170°C, 6 h 

1) Aza-2 Claisen 
2) NH 

6 - 1 (Rdt90%) 

p 4, conduit uniquenent a la formation de 1 r&ulta.nt d'un rearrangement d'aza-2 Claisen. 

Remarquons que la migration [1,5] con&at&par PAlTERSON sur 2 (2-z) ne seprcduitpas -- 

lorsque le 2H-pyrrole est substitu6 en position 3 et 4, bien qu'une telle migration soit pas- 

sible (7): ecus l'avons v&ifi& a Kxlveau en thermolysant 8. La formation exclusive de 9 - 

rdsllte de trois migrations [1,5] successives. 

s 
a) R3=Et ; b) R3=Ph 

Ces rkultats preliminaires 

reaction d'aza-2 Claisen et de Cope, 

tions 4 et 5. Seul le prcduit 11 - resultant du rearrangement d'aza-2 Claisen e& obtenu. 

10 - 

dtantacquis, nous avons &ud.iela conp&itionentre 

enthernolysantle W-pyrroleg, non substitudenposi- 

1) Aza-2 Claisen 
Ph 

+ 

2) nrH \ 

17O“C, 3 h 30 fi Me 
H 
11 (Rat 90 %) - 

Done, en ce qui concerne la migration d'un groupe trans-crotyle, Zorsque le BH-pyr- 

role n'est pas substitue' en 3 et 4, seuZe Za Auction sigmatropique [1,5J a lieu (migration 

SW C-3) ; Zorsque la position 4 est la seuZe d ne pas e^tre substituge, la &action de Cope 

est observe'e (migration SW? C-4) ; lorsque Zes positions 4 et 5 ne sont pas substitue'es, 

seule la r&action d'asa-2 CZaisen se produit (migration sur C-5). 

L'absence de r6actiondeCope a partirdelOpeuts'interpr&er encanparantles - 
interactions des orbitales frontikes du pyrrole et du groupe allyle (8) dans les deux Btats 

de transition~conduisant respctivement a la r&action de Cope ou d'aza-2 Claisen. La diff6- 

rence d'anplitude entre les orbitales ataniques des carbones 4 et 5 peut justifier la migra- 
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tion mr le carbone 5 (schkna II). Cela explique- 

rait aussi la r&ction d'aza-2 Claisen observk a 

partirde~bienquelecarkxxe4nesoitpas 

substitue (une r&ction de Cops a partir de 1 n&es- 

siterait aussi un &at de transition d'energie 

plus &m&e, car la pr&ence du groupe ethyle ne 

ot37 
doit pas beaucoup influencer les amplitudes relati- 

ves des orbitales frontieres). Le resultat qui peut 
4 

paraitre en d&accord avec cette interpretation est 

la reaction de Cope observ& par PADWA (i-2) ; 

en effet, les resultats pr&%dents laisseraient 

wqposer que PADS auraitdfiobserver la reaction 

-Sch&a II 
d'aza-2 Claisen correspondante. En effectuant la 

thermolyse de 4b dans des conditions plus deuces - 

que celles utilisks par PALMA, il ne rxxs a pas ete possible de mettre en evidence le ampose 

12 qui r&wlterait d'un r&arrangenent d'aza-2 Claisen : onobserve uniquementun~langede - 

Ph 

cope 
1 

NH 
-5 - 

4b et 5b. Ce r&u&at pourrait laisser croire que la reaction de Cope sur 4 est plus rapide -- 

que celle d'aza-2 Claisen. Ncus pensons qu'il n'en est rien : 4 doit corduire plus rapidanent 

au praduit 12 (transposition d'aza-2 Claisen) qu'au produit 2 (reaction de Cope). Or, - 

PATI'ERBN a montre (5) que le grcupe cx-mi%hylallyle donne exclusivement une reaction d'aza-2 

Claisen (ex. l_-bz);aucune migration sigmatropique [1,5] n'estobsen&~lorsqelaposition 

2 n'est pas substitu&. 11 est done logique que 12 n'evolue pas par reaction SigmatKQiqUe - 

[1,5] et reforme tr& rapidewnti.Par contre, la reaction plus lente de Cope (AC' 
we 

> 

ACT Claisen) transforme 4 en 3H-pyrrole 41 qui s 'arcmatise irrEwrsiblementenpyrrole 5.Le - 

&me raisonnenent s'applique au ZH-pyrrole 1 qui doit cor&ire reversiblewnt au W-pyrrole 

1 ; mais le groupe trans-crotyle donnant facilenent un r&rrangenkant sigmatropique [1,5] , la 

reaction &olue vers 3 de faGon irreversible par suite de l'etapa d'aranatisation. - 

aza-2 Claisen 
1, ) 2 

I) [I,53 
-3 - _ - 
2) NH 

R&&tatsexp&imentaux : lies 2H-pyrroles 5, S et lo ont et6 synthetisbs suivant la technique 

que nous avons deja d&rite (9) en l'appliquant aux &olates d'aldehydes. Nous avons prepare 

par la m&e technique le mle 13 afin de nous assurer que la &action de Cope ne se prcdui- 

sait pas a partir de 10: - 



Ph + HCU-l,-R3 KH 
Rl=H ) 

:: 
THF 

5 Rl=tmns-crotyle ; R3=Et (51 

8a R&a ; R3=Et (41 - 
8b R&e ; R3=Ph - (33 

10 R1=tmns-crotyle ; R3=H (28 - 

L'aldehyde ayant servi =I la preparation de 13 a &e synthetisb de la - faGon suivanba : 

trans tram 
CH2=CH+a2X!H3 + CH3+X=CH-CH20H 

Hg0W2 

56 % 
~CH2=CH+CH2cH=CH~3 

Claisen 
CH 
I3 /H 

-CH2=CH~xH2C, 57 % 
\o 

13 (80% - 

R&CH=M2 
I 
CH3 

ltus les ccmpos& nouv~ux de synthese et de thenmlyse ont donuB des analyses spectrales 

conformesaux structurespropos&es. 

Now tenons d expimer nos vifs remerciements d M. Yves JEAN clu Laboratoire de Chimie 
Thdorique de I'Vniversitd de PARIS-SVD (Orsay) pour les inGressantes suggestions relatives 
a' I'interpre'tation des re'sultats pr&ent& clans cette note. 
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