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Abstract : Azabicyclic enaminones were obtained in good yields by flash vacuum pyrolysis 

of aminomethylene Meldrum's acid derivatives. The reaction involves a -1‘4 H 

shift from aminomethyleneketene intermediate followed by electrocyclisation of 

delocalized azomethine ylide. 

Nous avons montre au laboratoire 
(1) 

que Les azabicycloheptenones 2 sont obtenues par 

pyrolyse d’enaminoesters J_ ; la reaction fait intervenir une elimination-l,4 d’alcool suivie 

d’une cycloaddition intramoleculaire de l’iminocetene intermediaire z (eq. I). 
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Nous avons tent6 d’etendre cette reaction de cycloaddition aux N-allyl-aminomethylene- 

cetenes 5 form& par pyrolyse de derives de L’acide de Meldrum (vidre infra). 

Un certain nombre de reactions de cycloaddition [2+21 intermoleculaires faisant inter- 

venir La liaison centrale de methylenecetenes, ont et6 decrites dans la litterature : dime- 
(2) risation et cycloaddition a des c&t&es . A not re connai ssance, iL n’existe pas d’exemples 

de reactions de cycloaddition de ce motif avec des liaisons ethyleniques isolkes, mais on 

pourrait considerer que la transformation intramoleculaire (4 -+ 5) soit favorisee par des - - 
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facteurs entropiques. 

Les aminomethylPnec&enes peuvent @tre generes par pyrolyse des derives de L’acide de 

Meldrum!3) Nous avons done realise la thermolyse de B-enaminodiesters cycliques a,b Cn = 1 

et 2) substitues sur l’azote par un groupe allyle et prepares avec de bons rendements a par- 
(4) 

tir des lactames correspondants. 

La thermolyse eclair des derives 6 a et6 effect&e B des temperatures comprises entre 

460” et 680°C C10m5 B IO 
-3 

torr). Les produits de thermolyse ont Bte recueillis sur une 

couche de methanol refroidi a -196°C. Le produit brut de pyrolyse contient comme attendu 

l’acetone provenant de la decomposition du derive 6, mais nous n’avons pu mettre en bvi- 

dence La formation du systeme tricyclique 1 (fig. 1). On obtient par contre un melange de 

deux dnami nones : 1’0~0-4 dihydro-4,5 azepine ga,b et l’ethylidene-5 0x0-4 pyrroline-2 za,b 

presente sous forme de deux isomeres 2 et E. L’analyse de L’evolution de la composition des 

produits en fonction de la temperature de thermolyse montre que le pourcentage relatif de 9 

croit avec La temperature : Cn=l) 47O”C, 9a/8a = 1/4 ; 58O”C, 9a/8a = 1/l ; Cn=2) 49O”C, - - - - 

9bl8b = 1 /I - - ; 68O”C, 9bl8b = 2011, Z/E ‘L 311. - - 

a;n ~1 

b;n =2 

6 

!! ah !j a,b !! a,b (Z+E) 

Fig 1 

La dihydroazepinone ga,b a ete separee du melange 5 et 9 par flash-chromatographie et - 
(5) 

identifiee par spectroscopic. L’enaminone za,b n’est pas assez stable pour Etre isolke 

par chromatographie ou par distillation ; elle est identifiee 
(6) 

par RMN du pyrolysat a 

haute temperature, conditions dans Lesquelles 9 devient preponderant. - 

La formation des enaminones S et 2 s’interprete par l’electrocyclisation a 6e- ou a 

8e- de l’intermediai re IJ, auquel nous attribuons une structure d’ylure d’azomethine par 

analogie aux rdsultats des travaux de Grigg 
(7a) 

et d’HamelinC7b) (migration-l ,E d’H) et 

de ReinhoudtC8) (migration -I,6 d’H). Des transferts -I,4 d’hydrogene sur des especes telles 

que 10 ont et6 recemment decrits 
(9) 

- et l’electrocyclisation de ca,b est formellement ana- 

(IO) 
logue a celle des ylures d’azomethine vinyliques . 

Nous avons verifie que ces migrations-l,4 etaient possibles dans Le cas d’hydrogenes 

non allyliques,et generalise la reaction aux f3-enaminodiesters N-methyles 12a-c 
(4) . A des - 
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temperatures de 580°C 
(II) (,o-4 tort-), on note La formation quantitative de l'enaminone 13a-c 

32) 
(fig. 2) purifi& par distillation sous vide Crendement en produit pur : 73% < Rdt < 78%). 

1_2. a-c 1_3a-c 

a; n=l b; n=2 c; n=3 

Fig 2 

Finalement, ces reactions qui constituent une mdthode generate de synthese des systemes 

azabicycliques, permettent en particulier d'acceder aux squelettes de La famille des pyrro- 

lizidines et des indolizidines. Des travaux sont en tours pour etudier la rbactivite de ces 

enaminones et etendre ces rearrangements a d'autres derives. 
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condi- 
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C, Spectres de masse et IR sont en accord avec les structures don&es. 

za : 6 CCDCL3) : 3,7 CH5) ; 4,95 (HZ) ; 13C : 

: 1645, 1545 cm" 

201 CC,) ; 185 CC31 ; 92,8 CC21 ; 

v CCHCL3) ; MS : m/e = 123 M+' (loo%), 94 (64%) 

13b : - 6 CCDC13) : 3,75 CH5) ; 4,85 CH2) ; 13C : 197 CC,) ; 177,7 CC3) ; 97,6 CC21 ; 

v CCHC13) : 1620, 1517 cm" ; MS : m/e : 137 Mt' (100%) ; 108 (55%) 
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v CCHCL3) : 1645, 1530 cm 
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