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Abstract : The thermal behaviour of cyclic enaminoesters la-d shows a divergence of 
chemioselectivity as a function of ring size : six and five ring derivatives 
lead respectively to tetrahydroindoles (3a,b and 4a,b) and oxazole (5c,d). 
These results may by rationalized by geometrical constraints during The 
electrocyclisation of intermediate azomethine ylides 5. 

Nous avons montre recemment C') que les N-hydroxy-2 propylenaminoesters 1 CR=CH3) - 

eliminent thermiquement une molecule d'alcool pour conduire a un produit d'oxydoreduction 2 

qui peut se transformer en acetylpyrrole 2 (schema I) par crotonisation thermique intramole- 

culaire. 
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Afin de generaliser cette reaction et pour obtenir des informations supptbmen- 

taires sur son mecanisme, nous avons etudie le comportement thermique d'enaminoesters 

cycliques IR,, R2 : CCH213 ou CCH2j4( dans lesquels R = H ou R = phenyle. Nous rapportons 

ici Les resultats de cette etude preliminaire qui a revele une reactivite differenciee de 

ces systemes selon la taille du cycle (schema 2). 

A 33O"C, les Cnaminoaldehydes 2b et 2d -- sont les seuls produits formes par 

thermolyse de lb et de Id 
(2) 

C2b : 36%, conversion 63% ; 2d : 44%, conversion 100%). Par 

contre, nous n'avons jamais pu observer La formation des Cnaminodialdehydes 2a et 2c qui -- 

se deshydratent Cvide infra) des cette temperature. 

A plus haute temperature, nous isolons deux formyl tetrahydroindoles a partir de 

la (420°C : 3a : 17% ; ba - : 18%) et deux derives benzoyles a partir de lb (440°C : zb : 44%; 

4b : 9%), alors que les enaminoesters a cinq chainons Ic et Id donnent exclusivement Les - - - 

oxazoles 5c et 5d (420°C : 5c : 34% ; zd : 48%). -- - 

Pour interpreter ces resultats, nous proposons le mecanisme present6 dans le 

schema 2. Les enaminoaldehydes proviennent d'un iminocetene 
(1) 

qui s'isomerise par migration 

d'hydrogene. La difference de reactivite selon La taille du cycle peut s'expliquer par La 

formation intermediaire d'ylures d'azomethines vinyliques 6 a-d (3) par migration sigmatro- 
(4) 

pique-l,6 d'hydrogene . Lorsque n=2, cet ylure donne successivement un dihydropyrrole par 
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electrocyclisation’3), un 2H-pyrrole par deshydratation et Les tetrahydroindoles par migra- 
(5) tion sigmatropique-I,5 de H ou de COR. En serie cyclopentanique Cn=l), l'examen des modeles 

moleculaires indique une augmentation importante de La distance entre Les atomes qui parti- 

cipent a la fermeture du cycle ; l'etectrocyclisation en dihydropyrrole serait done defavo- 

risee et remplacee par une electrocyclisation avec participation du groupement carbonyle 

pour donner une oxazoline. Enfin une reaction retroene avec coupure du cyclopentane conduirait 

aux oxazotes 5c-d. - Schema 2 
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Ainsi, la reactivite thermique particuliere des enaminoesters a cinq chainons per- 

met d'acceder tres facilement a des oxazoles fonctionalises en position-2. (6) 
Ces molecules 

sont potentiellement tres interessantes en synthese organique comme formes masquees d'acides 

carboxyliques 
(7) 

et de dienes dans des reactions de Diels-Alder intramoleculaires. (8) 
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