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La plna grands baaioit4 dea gneminea tertiairea par rap- 

port aux aminea q aturdea oorreapondantea paraieaait bien (tablie, et 

Btait m8me utiliaie co&e orit&e de la presence d’une ineatnrationend 

de l’stome d’asote (1-8). Dana deux mgmoirea rice&a, Stamhuia, lfaae et 

Wynberg (9, 10) parviennent oependant b use conoluaion.di~6trslemen? 

oppoade, et oonteatent la vrliditi de oette tithode d’identifioation 

struotursle. Noue allone analyaer lee reisona de oette oontrqdiotion, 

et B oettr oooaeion pnblier noe rbaultata erp&imenteux pr6liminairea 

dana oe domaine. 

Le probl&e de la bsaioitb dsa (neminea a g&&element Bt6 

incompl4tement 0x1 me1 pose juequ’i p&sent. One &amine (I) peut do- 

naieaanoe B deuI acidea oonj&& 8 *proton6 (II) et C-proton6 (III), 

qui doivent avoir dee ga.diff8renta. II ert dono impoeaible dadinour 

ter de la basioit6 d’une &amine inddpendamment de aon mode de protow 

tion. 

;C=y-N 
Ai @A 

-* 
;C=C-N, 

(‘1 
“p2 

(“I 
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I)ans la o*s partioulier oh la C-protonation eet rendue im- 

possible paroe qu'entrarnant une violation de la r&la de Bredt, les 

aoides oonjuguds K-protonde (II) ant de8 pKa effeotivement plus faiblee 

que oeux des composde aatur6s oorreepondant6 (11, 12). Ce resultat est 

normal, l'effet attraoteur de la double liaison et la stabilisation per 

r6nonance de la base (I) contribuent toue deux B une diminution de la ba- 

sioitd. 

Revenons au cas g&&al. Lee pKa donnds dens lesrdfdren- 

CBS pr6oddemment mentionndes (l-8) se &f&rent explioitement aur acides 

oonjuguds (III). 11 eat en effet bien Btabli qua lee d&iv68 stables ob- 

tenua par action des aoides sur les Bnaminea tertiaires (I) aont des se18 

d'immonium (III) (13-15). 

I1 eemble d'autre pert admie (1, 6) que la plue grande ba- 

sioitd des Bnamines provient de l'intervention en solution aqueuse d'un 

Bquilibre entre (I) et un hydroxyde d'ammonium quaternaire (IV), plus ba- 

sique qu'une amine tertiaire t 

;C=y-N 0R1+ Hz0 =‘A 
k2 

_ 'C-F=", HO* 

A R2 

Ceoi n'erplique rien. Toutea les bases azotdes doivent dormer des 6qui- 

libres analogees et le vgritable problbme est en fait de ddterminer lee 

facteurs qui contribuent B les ddplaoer plus ou moine vere la droite. 

On peut Bgalement s'interroger sur la veritable eignifica- 

tion des pKa don&s dans la littkature (1-8). En effet; la formation 

d'un ddrivd K-proton6 (II) dvoluant ensuite plus ou mains rapidement en 

dormant la forma C-protonee (III) stable a Bt6 expdrimentalement mise en 

Bvidenoe dans certain6 oae, eoit en phase eolide (16, 17), soit en solu- 

tion Sthanolique (18). Lee r6eultate obtenus paraiesent -indiquer qu'une 

C-protonation dire&e est possible (17). 
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En solution aqueuse, les Cquilibres (A) et (B) 

@lRl 
)C=C-N, Is, @i’,\ @A 

' AR2 
+ H20-r, $ 'C=F-N 

‘R 
+ H30 ,,C-C=N, 

2’ I I R, 
+ Hz0 

(II) (A) (I) (B) H (III) 

peuvent en principe intervenir (*). Deux autres Bquilibres sent en outre 

ausoeptibles de jouer un rdle I la formation d'une pseudo-base (ou car- 

binolamine) et sa dissooiation en amine eeoondaire et d&-iv6 carbony 

(19, 20). Enfin, la transformation de la forme B-proton& (II) en forme 

C-proton6e (III) plus stabilisde par resonance peut se produire aoit par 

Bchange protonique intermol&zulaire, soit par transfert intramol6oulaire 

du proton. 

En fait, la nature des Bquilibrea impliqu6s dans le oas de 

chaque Bnamine particuliere n'est pas connue, et la plupart dea pKa de 

la litterature sent vraisemblablement compositea. Cependant, leurs va- 

leurs Blevkea, et notamment le #a> 12 de la d&y&o-9,10 quinuolidine 

(2), paraissent bien indiquer qu'en ce qui oonoerne lee dquilibres (B), 

les Cnamines tertiaires sont plus basiques que les amines oorr'espondan- 

tes, saw doute en raison de la plus grande stabilization par resonance 

des acides oonjuguks (III) (TM). 

Comment interpreter dans ces conditions la conclusion dia- 

metralement oppos6e proclam6e par Stamhuis, Maaa et Uynberg qui viennent 

de determiner les pKa d'Bnamines tertiairea d&ivant de l'ald&yde iso- 

buty-rique tant B partir de cinetiques d'hydrolyse (9) que par potentio- 

(*)- Le procesaus 2' , qui implique une attaque nucl6ophile en 
P 

de l'a-. 
zote charge, oonstitue un type particulier de r&action d'Eofmann. 11 ne 
semble pae q-ue l'analogie entre la regGn6ration de6 Bnamines B partir 
des sels d'immonium d'une part, et la rkaotion d'6limination d'Hofmann, 
d'autre part, ait 6th d&j& signal&e. Notons que si, au lieu d'impliquer 
un m6oanisme E2, les r6actions 2' sent du type ElcB, il devient impossi- 
ble de definir un pKa pour les acides conjugues (III). Ce point eet en 
COUTB d'Btude. 

(**)- Une &serve doit cependant Otre faite concernant le r8le Bventuel 
d'un encombrement st&ique B la solvatation. On ignore encore Bon im- 
portance pour les produits (III), maie on sait maintenant que oe facteur 
oat susceptible d'intervenir de fapon non nkgligeable aans le cas des a_ 
mines tertiaires (21). 
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mhtrie (‘0). Cm auteurs, se bass& essentiellement sur leur dtude des 

vitesses d'hydrolyse (9,22) proposent un mdoanisme oomprenant lee btapes 

suivantes I N-protonation rapide de la base (dquilibre A) j formation 
lente de (III) (rdaction ll) constituaut 1'6tape ddterminant la vitesee 8 

reaction rapide de (III) avec l'eau pour dormer les produits d'bydrolyse. 

Bien que vraisembleblement composites, les pKa en question se rapprochent 

olairemeut des constantes thermodynamiques dea acides conjuguds N-proto- 

nds (II). 11 n'y a done pas lieu de s'dtonner de leurs valeurs relative- 

ment peu dlevdes, qui ne sent aucunement en contradiction avec lea don- 

n&s de la littdrature, celles-ci concernant dans le cas g&&al, et aver 

lee reserves que nous avons formuldes, les acides conjuguds C-proton& 

(III). 

Cependant, la csractdrisation d'une double liaison placee 

en Q. d'un asote par mesure des pKa ne sera significative que dans la me- 

sure, difficilement apprdciable d'ailleurs, oh les valeurs expdrimenta- 

lee conetitueront une approximation suffisante des vdritables con&antes 

des acides conjuguds C-proton&. 

Une Etude par RMN de solutions aqueuses, B different8 pE, 

d'dnamines tertiaires a donc Btd entreprise (*). 

Le spectre d'une solution frdohement pr6parde de la N- 

morpholinodnamine de l'alddhyde isobutyrique dans ClH 6N montre la pr6- 

sencs B la fois de la forme N-protonde (V, R=B) et, avec une concentra- 

tion‘nettement plus faible, de la forme C-grotonde (VI, R=H) : 

CH 
% 

CH3. @/ 
CH; 

,C- C=N\ 
CH3I I 

H R 

(“1) 

(*) - Les spectres ont BtB enregistrds sur Verian A60 (Laboratoire de 

RRN de la Facultd des Sciences de Montpellier). Les glisiements 

chimiques sont donnes en ops par rapport au chlorure de tetrame- 

thylammonium interne. 
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En nous limitant *ux signaux de6 m6thyles, (V, EH) eat oaraotdria6 Dar 

dour doublets A 78 et 84 cps (J-2 cpe) et (VI, R=E) par un doublet A 

114 opa (J = 7 0~8). Bapidement apparatt dans le milieu un autre dou- 

blet A 130 ops (J - 7 cps) identifiant l'aldehyde ieobutyrique et/o, 

son hydrate (e) 4 l'hydrolyse est pratiqwment totale en 2 heurea. La 

vitesse d'hydrolyse augmente lorsque l'aoiditd diminue 5 pour les oon- 

oentrations inferieures A 6R, il n&a jamais 6th possible de mettre en 

evidence la forme C-protonee, en aocord aveo lea r6aultats de Stambuis 

et lIaas (9,221 

, 
Dans le oas de 1'6namine R-dim6thyUe du m?lme alddhyde, la 

forms C-protonde n'appartit gue d.sns lea solutions ohlorhjdriquss de 

normalitd sup6rieure A 1,5. En solution 3R Dar exemple, (VI, &H) 

donne uu doublet A 118 dps (J'S 7 ops) (Wa6thyles) et deux doublets ma1 

r6solus A -22 et -28 ops (J&l ops) (N-mdthyles) (w) 1 il fautj pour 
que la ralentissement da 1'6ohange protonique permette le d6doublement 

de os signal, passer A une solution 6R 5 lea &GE3 donnent alors un dou- 

blet A -14 ops (J = 5 ops). La vitesse d'hydrolyse est notablement plus 

faible que dens 1s oas pr6c6dent, les forms6 R- et C-protonBe ooexis- 

tant encore aprAs plusieurs joUrs. 

Rous avons enfin Btudie la R-mdthylanilino6nemine ddl'iso- 

propylm6thylcetone. Dana ClR 1211, on observe.dans une solution frclrohe- 

ment pr6perde t 

- la forme l&proton.Se (V, R&B ), aveo des pios A 84 et 91 
+ 3 

aps (C-CH3), 66 cps (R=CH3) et -12 ops (R-CH3) # 

- deux isomAres g6om6triques C-proton68 (VII) et (VIII), 

pour lesquels nous proposons lee attributions suivantes I 

(*) - En solution acids, les signaux den mdthyles de l'alddh#e isobuty- 

rique et de son hydrate sont pratiquement oonfondus (23). 

(**)- Le fait pus les deux R-m6thyles ne soient pas Bquivalentr 6limine 

la possibilitd d'une structure oarbinolamine. 
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123 cps 
d, 

J=7cps 

(C H312C H \C/CH3 33CPS ‘08d:pb’3~CH,C,CH3 56cps 

II J=ircps 

‘gH5 d RN-CH3-39 
CPS 

-49 CH3+C6H5 
CPS 

en admettcmt que le mgthyle syu par rapport au ph&yle est 1s plus blin- 

al? (of. 2.1) ) 

- l'isopropylm~thylc~tone aveo un doublet B 128 cps (J= 70~s) 

et un dou'alet ma1 reaolu 8. 60 cps. 

Dans cette solution 12N, la forme N-proton&e n'est plus 

observable apr&s environ 5 minutes, mais les deux formes C-protonhes 

n'ont pratiquement pas Bvolud aprbs 5 jours. En solution.3N, seul l'iso- 

m&e (VII) (accompagu8 de la ohtone d'hydrolyse) est observ8, mais sou 

hytlrolyse est totale en 15 minutes environ. 

Toutes les attributions pr&c&dentes out 6th confirmees par 

Etude des solutions de DC1 dans D20, ce qui, outre 1'6limination de cer- 

tains couplages, pr,rksente l'avantage de ralentir notablement l'hydrolyse 

(of. 9). 
Des recherches en tours dkmontrent Bgalement l'intervention 

d'une Ii-rrotonation, avant evolution vers la forme C-proton&e stable, 

daus ;e cas des pyraeolines-3 (25). 
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