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THERMOLYSE DE trans—CROTYL~2 2H-PYRROLES : COMPETTTION ENTRE REARRANGEMENTS
DE COPE ET D'AZA-2 CLAISEN
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Summary : Competition between COPE and 2-aza CLAISEN rearrangements has been studied on 2H-pyr-—
roles bearing a 2-trans-crotyl substituent. An attempt to rationalize litterature
results is presented.

De nambreuses publications ont été consa-

AN -
crées aux réarrangements thermiques [3,3:_[ des ions E/ - \)
iminiums (1) ; par contre, peu d'études ont &té F x
effectudes sur le réarrangement [3,3]des imines (2) Schéma T

[schéna I : réarrangement d'aza-2 Claisen (3)] . Par ailleurs, la camparaison entre les réac-
tions de Claisen et de Cope a donné lieu 3 de nombreux travaux et on admet généralement que
AGT Claisen < AGTCope’ bien que des exceptions aient &té signalées (4). Les réactions de
Cope et d'aza-2 Claisen ont &té &tudiées sur les 2H~-pyrroles sans que la can»étition entre
ces deux réarrangements ait été abordée.

PATTERSON (5) a étudié la migration du groupe o-méthylallyle ; il explicue le réarran-
gement de 1 en 2, par la formation d'un &tat de transition ressemblant plus aux produits
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qu'aux réactifs : en effet, les 2H-pyrroles étant plus stables que les 3H-pyrroles, 1'&tat de
transition correspondant & un réarrangement [3,3] de C-2 en C-5 doit é&tre plus stable que ce-
lui correspordant 3 un réarrangement [3,3] de C-2 en C~-4 (réarrangement de Cope) .

Cependant, PADWA (6) a montré qu'un groupe trans-crotyle donne lieu 3 une réaction de

Cope (4 —5).
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Par contre, lorsque les positions 3 et 4 du 2H-pyrrole ne sont pas substituées, le
groupe trans-crotyle donne exclusivement une migration [1,5] (2—3).

De la comparaison de ces résultats, il ressort que la réaction cobservée dépend de la
nature du groupement migrant (trans-crotyle ou a-méthylallyle) et de la substitution des car-
bones du cycle. L'objet de cette note est d'étudier la campétition entre les réactions d'aza-2
Claisen et de Cope lorsque les positions 4 et 5 du 2H-pyrrole ne sont pas substituées et d'es-
sayer de rationnaliser le coamportement différent de 1, 2 et 4. Nous avons pour cela choisi com-
me groupe migrant le groupe trans—crotyle et voulu vérifier, tout d'abord, que la réaction d'

aza-2 Claisen &tait possible avec ce groupe lorsque la position 5 du 2H-pyrrole n'est pas
substituée. La thermolyse de 6, dans les mémes conditions expérimentales que celles utilisées
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pour 4, conduit uniquement & la formation de 7 résultant d'un réarrangement d'aza-2 Claisen.
Remarquons que la migration [1,5:] constatée par PATTERSON sur 2 (2 — 3) ne se produit pas
lorsque le 2ZH-pyrrole est substitué en position 3 et 4, bien qu'une telle migration soit pos-
sible (7) : nous 1'avons vérifiée & nouveau en thermolysant 8. La formation exclusive de 9
résulte de trois migrations [1 5] successives.
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Ces résultats préliminaires étant acquis, nous avons étudié la compétition entre
réaction d'aza-2 Claisen et de Cope, en thermolysant le 2H-pyrrole 10, non substitué en posi-
tions 4 et 5. Seul le produit 11 résultant du réarrangement d'aza-2 Claisen est cbtenu.
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Done, en ce qui concerne la migration d'un groupe trans-crotyle, lorsque le 2H-pyr-
role n'est pas substitué en 3 et 4, seule la réaction sigmatropique [1,5] a lieu (migration
sur C-3) ; loreque la position 4 est la seule d ne pas &tre substitude, la réaction de Cope
est observée (migration sur C-4) ; lorsque les positions 4 et 5 ne sont pas substituédes,
seule la réaction d'aza-2 Claisen se produit (migration sur C-5).

L'absence de réaction de Cope 3 partir de 10 peut s'interpréter en camparant les
interactions des orbitales frontiéres du pyrrole et du groupe allyle (8) dans les deux é&tats
de transition conduisant respectivement 3 la réaction de Cope ou d'aza-2 Claisen. La diffé-

rence d'amplitude entre les orbitales atamiques des carbones 4 et 5 peut justifier la migra-
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tion sur le carbone 5 (schéma II). Cela explique-
rait aussi la réaction d'aza-2 Claisen observée a
partir de 1 bien que le carbone 4 ne soit pas
substitué (une réaction de Cope 3 partir de 1 néces-
siterait aussi un état de transition d'énergie

plus élevée, car la présence du groupe éthyle ne
doit pas beaucoup influencer les amplitudes relati-
ves des orbitales frontiéres). Le résultat qui peut
paraitre en désaccord avec cette interprétation est
la réaction de Cope observée par PADWA (4 —*5) ;
en effet, les résultats précédents laisseraient
supposer que PADWA aurait dd observer la réaction
d'aza-2 Claisen correspordante. En effectuant la

Schéma IT

thermolyse de 4b dans des conditions plus douces
que celles utilisées par PADWA, il ne nous a pas été possible de mettre en évidence le composé
12 qui ré@sulterait d'un réarrangement d'aza-2 Claisen : on observe uniquement un mélange de
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4b et 5b. Ce résultat pourrait laisser croire que la réaction de Cope sur 4 est plus rapide
que celle d'aza-2 Claisen. Nous pensons qu'il n'en est rien : 4 doit conduire plus rapidement
au produit 12 (transposition d'aza-2 Claisen) qu‘au produit 5 (réaction de Cope). Or,
PATTERSON a montré (5) que le groupe a-méthylallyle donne exclusivement une réaction d'aza-2
Claisen (ex. 1 —2);aucune migration sigmatropique [1,5] n'est chservée méme lorsque la position
3 n'est pas substitu@e. Il est donc logique que 12 n'é&volue pas par réaction sigwatropique

Cope >
) transforme 4 en 3H-pyrrole 4' qui s'aromatise irréversiblement en pyrrole 5. Le

[1 5] et reforme trés rapidement 4.Par contre, la réaction plus lente de Cope (AG
G Claisen
méme raisonnement s'applique au 2H-pyrrole 2 qui doit conduire réversiblement au 2H-pyrrole
1 ; mais le groupe trans-crotyle domnant facilement un réarrangement sigmatropique [1,5] , la
réaction évolue vers 3 de fagon irréversible par suite de 1'étape d'aromatisation.
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Résultats expérimentaux : Les 2H-pyrroles 6, 8 et 10 ont été synthétisés suivant la technique
que nous avons déja décrite (9) en l'appliquant aux énolates d'aldéhydes. Nous avons préparé
par la méme technique le pyrrole 13 afin de nous assurer que la ré&action de Cope ne se produi-
sait pas & partir de 1o:
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6 R =trans-crotyle ; R'=Et (51 %) 13 (80 2)
8a R'=Me ; RO=Et (41 %) .
8b R'=Me ; Ro=Ph (33 %) Rz (IZH-CH=CH2
10 R1=trans-croty1e H R3=H (28 %) C'H?,

L'aldéhyde ayant servi & la préparation de 13 a &té synthétisé de la fagon suivante :

trans Hg (OAC) trans
CH2=CH-O-CHZ-CH3 + CH3-C'H=CH-CH20H .———2>CH2=CI-I-O-CH2-CH=CI-I—CH3
56 %
Claisen T _m
57 & CH2=CH—CH-CH2-C\

Tous les composés nouveaux de synthése et de themmolyse ont domné des analyses spectrales
conformes aux structures proposées.
Nous tenons d exprimer nos vifs remerciements d M. Yves JEAN du Laboratoire de Chimie

Théorique de 1'Université de PARIS-SUD (Orsay) pour les intéressantes suggestions relatives
a l'interprétation des résultats présentés dans cette note.
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