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Les cu-aminoaldehydes, R-CH(NRb)-CHO, synthetises pour la premiere fois en 1966, 

(117 subissent, a temperature ordinaire, une transposition spontanee et totale en cr-amino&tones 

isomeres. 

Schema (I) : R-CH(NRs')- CHO _ R-CO-C&-NRa' 

exemples : o-piperidinobutanal, Cu-dimethylaminoheptanal , . . . 

L'isolement de differents intermediaires et 1'Ctude de leurs proprietes, ont 

amen& a proposer (1) (2) le mecanisme reprkscnte ci-dessous, faisant intervenir une &rediamine : 

1 R-CH(NRs')-CHO + HNR$ s R-CH(N&')-CH 
008 
'NR31 

2 R-CH(NI&')-CH 
IOH _ 

\NRaNfla 
Ra'N-C-F-NRa' + Ho0 

$ ?! 

2 R$N-Y==F-NI&' t Hao_ R-CO-C&+-N&. + I-D@' 

R H 

L'etude des effets steriques apporte un argument nouveau en faveur de ce m&a- 

nisme (3). 

D'apres la regle des Six de Newman (4), on prCvoit que l'augmentation du nombre 

d'atomes en position 6 dans I'enediamine intermediaire, provoquera un ralentissement de l'etape 

2 du necanisme propose. Nous avons verifii cette hypothese en synthetisant une serie d'ece- 

d&mines ?i groupement R=n&opentyle (5). L'influecce du nombre d'atomes en position six est 

particuliercment frappante, si on compare les reactivit~s vis-a-vis d%ne solution aqUeUSe 

chlorhydriquerdes bis-diethvkmino-I,2 - et bis-dimethylamino-I,2 - dimethyl-4,4 pentenes-1, 

A et S (tabl.eau 1) , qui sont hydrolyses, dans ces conditions en cr-aminocetone. 
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-C = CH -N(C&), 

/ 
CH, 

\ 
C-a 

/\ c@ @ 

A 

Tableau 1 : Temps de s hydrolyse a 25°C 

I-&C CH, 
\/ 

N 

\ 
o C = CH-N(CH,), 

/ 
a 

&L 
\ 0@ 

@C --c@ 
/\ c@ c@ 

B 

lIR$ nombre six . t&Inn 
:-----_-_--_- ~_____-____--_-____~_______-___________~______--_---------~ 

: A : PT(C2k)z 1: 1.600 

: ~_________~______--------____=-_----_______________~_--_---------_----~ 

.B ; Ia(Ck4 12 9 < 15 

[enediamine] = 0,17 mole/l. dans u.ne solution aqueuse d'HC1 ;i 20 % 

D'aprk ces observations, on s'attend .S un ralentissement de I.a transposition en 

aminocktone du di6thykmino-2 dimkthyl-4,4 pentanal., auquel. correspond I'~nediamine A t&s 

difficile ?I hydrolyser dans I.es conditions de l'expkrience. 



'No.15 1055 

On constate effectivement, pour ce terme, une stabilitk supkieure a celle des 

exemples classiques, mais, la difference la plus impor-taste ccncerne la nature des produits 

form&. Au lieu d'iscm6risation en c+aminocCtone, on observe la formation Cgalement spontank et 

totale, .?I temp6rature ambiante, des produits suivants : 

Schema (II) : 2 (~Y~)~C-CH~-CH-CH~ - (cb)sc-CH~X-C:% + (cE>)~c-cH~-c=~II 
I 
NEt, ! dH h&t a 

Cette 6volutio?l particuli&e des aldehydes cu-amines encombres dont les Gne- 

diamines sont difficiles ?I hydrolyser, est due 2 l'inversior. des vitesses d'hydrolyse de l'amino- 

aldChyde et de l'snediamine : l'eau lib&r&e dans l'ktape 2 du mkanisme proposC se fixe plus vite 

SUT l'aminoaldehyde que sur l'enediamine , pour dormer une hydroxycetone de pr&fPrence a une amino- 

&tone. Le mkanisme correspondant 2 ce nouveau schkrila r6actiol;ne: (II) est obtenu en remplaqant 

1'Ctape 2 du mkanisme mention& plus haut, par l'etape 2' . 

2' R-C3(YRz')-CHO + &O -_, R-CO-CH20H + HNRz' 

Cette r&action 3' a et& pr&alablement d&rite (1) (2) (6). 

En outre, nous avons constate que pour les aldChydes amines d'encombrement 

noyen, il y avant conp&tition entre les schemas (I) et (II). Les termes dacrits dans le tableau 2 

(R = isobutyle) obtenus selon (7) par action des amines secondaires sur les aldkhydes cy-bromes 

correspondants, appartiennent a ciltte catCgorie : ils se transforment efl aminocetones accompagnkes 

de quantitE,s notables d'enediamines et d'hydroxycttone. 

Tableau 2 : cz'-aminoaldChydes (C&)~CH-CH2-CF(NRg)-CHO 

R X N : 
. :;Rh ; Eb "C/:"ntg i 

- doublet CHO : 
Y : 

Kcmbre six 
Rdt i (CcC13, TMS, : de 

;__~_Evolutix j 3ooc T. ~~ at -..-~f-~ . 

. Vari=an A GO) : 1'Pnediarnine it-$ :3x; E 1' 0 : "I ; 
:__.______~____._________:____--_--~-~---------~---.____~_--__--_________~~__~__~.___________r_-----~ 

. ‘UXC~ : 78,'13 : 4:% i 9,55 ppm (3 =I%{ 1: : 13 k : 18 : 21 : 11 : 

:-----_.--: ---‘_--~-..----;-_.-_~'~-...-. -- ----- ____________-_~___-_-----_._-----_-------------_____-~- : 

: NPr, : 66-67//0,7 j J2 7.: : 5',54 :-pm /:=1x7) : 1; 

* NWJS indi r,uor;r: sw:c!~sslvement 1.~ tempr, de c'emi--diq,>,:ri.t i~o;l cl:- 1. 'al.&hyde 

amin , ainsi que l.es pourcer.tages :l'hydrcxyc?ton? 0, ?'Pnediamine E et d'amjnoc6to:le F fcrms?s 

2 ce temps) et dktermink par chromatographie en phase gazeuse. 
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Ainsi, l'+volution spontw&e des aminoalCChydes de structure R-CH(NRg)-CHO, 

@par&s jusqu'alors, se situe entre les sch&mas extrsmes (I) et (II), dont seul (I) etait connu. 

Lorsque les snediamines correspondantes sent faciles a hydrolyser, ils s'isomkrisent en amino- 

&tones (schCma (I)), da% le cas contraire, ils se transforment selon le schCma (II). Pour les 

cas interm&diaires les deux sch&nas ont lieu simultankment, we augmentation de 1'encombremer.t 

entrafnant une participation plus importazte du second, c'est-a-dire une augmentation des 

powcentages d'hydroxycetone et d'Pnedianiine. 
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