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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 montré au laboratoire(1) que les azabicyclohepténones 3 sont obtenues par
pyrolyse d'énamincesters 1 ; la réaction fait intervenir une élimination-1,4 d'alcool suivie

d'une cycloaddition intramoléculaire de L'iminocéténe intermédiaire g (ég. 1).
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Nous avons tenté d'étendre cette réaction de cycloaddition aux N-allyl-aminométhyléne-

céténes & formés par pyrolyse de dérijvés de L'acide de Meldrum (vidre infra).
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Un certain nombre de réactions de cycloaddition [2+2] intermoléculaires faisant inter-
venir la liaison centrale de méthylénecéténes, ont été décrites dans la littérature : dimé-
risation et cycloaddition a des céténes(g) A notre connaissance, il n'existe pas d'exemples
de réactions de cycloaddition de ce motif avec des liaisons éthyléniques isolées, mais on

pourrait considérer que la transformation intramoléculaire (4 > 5) soit favorisée par des
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facteurs entropiques.

Les aminométhylénecéténes peuvent &tre générés par pyrolyse des dérivés de l'acide de
MeLdrumS3) Nous avons donc réalisé la thermolyse de B-énaminodiesters cycliques é@,b n =1
et 2) substitués sur ('azote par un groupe allyle et préparés avec de bons rendements a par-

tir des lactames correspondantsf4)

La thermolyse éclair des dérivés 6 a été effectuée a des températures comprises entre

460° et 68(°C (1O~5 a 10_3 torr). Les produits de thermolyse ont été recueillis sur une

couche de méthanol refroidi & -196°C. Le produit brut de pyrolyse contient comme attendu
L'acétone provenant de La décomposition du dérivé 6, mais nous n'avons pu mettre en évi-
dence lLa formation du systéme tricyclique 7 (fig. 1). On obtient par contre un mélange de
deux énaminones : L'oxo—4 dihydro-4,5 azépine 8a,b et L'éthylidéne-5 oxo-4 pyrroline-2 9a,b
présente sous forme de deux isoméres Z et E. L'analyse de L'évolution de La composition des
produits en fonction de la température de thermolyse montre que le pourcentage relatif de 9
croft avec la température : (n=1) 470°C, 9a/8a = 1/4 ; 580°C, 9a/8a = 1/1 ; (n=2) 490°C,
9b/8b = 1/1 ; 680°C, 9b/8b = 20/1, Z/E ™ 3/1.
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Fig 1
La dihydroazépinone 8a,b a été séparée du mélange 8 et 9 par flash-chromatographie et
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identifiée par spectroscopie. L'énaminone 9a,b n'est pas assez stable pour &tre isolée

par chromatographie ou par distillation ; elle est identifiée(é) par RMN du pyrolysat a
haute température, conditions dans lesquelles 9 devient prépondérant.
La formation des énaminones 8 et 9 s'interpréte par L'électrocyclisation & 6e~ ou a

8e” de l'intermédiaire 11, auquel nous attribuons une structure d'ylure d'azométhine par

(7a) (7b)

analogie aux résultats des travaux de Grigg et d'Hamelin (migration-1,2 d'H) et
8

de Reinhoudt (migration -1,6 d'H). Des transferts -1,4 d'hydrogéne sur des espéces telles

que 10 ont été récemment décrits(g) et L'électrocyclisation de 11a,b est formel Llement ana-

logue & celle des ylures d'azométhine vinyLiques(!O)

Nous avons vérifié que ces migrations-1,4 étaient possibles dans le cas d'hydrogénes

%)

non allyliques,et généralisé la réaction aux B-énaminodiesters N-méthylés 12a-c . A des



températures de 580°C
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an (10_4 torr), on note La formation quantitative de L'énaminone l%$£c
)

(fig. 2) purifiée par distillation sous vide (rendement en produit pur : 73% < Rdt < 78%).
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Fig 2

Finalement, ces réactions qui constituent une méthode générale de synthése des systemes

azabicycliques, permettent en particulier d'accéder aux squelettes de la famille des pyrro-

Lizidines et des indolizidines. Des travaux sont en cours pour étudier la réactivité de ces

énaminones et étendre ces réarrangements a d'autres dérivés.
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