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Lee Bnamines de la &thyl-2 cyclohexanone peuvent se pr8seuter sous forms de deux iso&- 

res A et B : 

(A) 00 
L’dtude des proportions relatives de ces isomkes au tours de diffcrentes syntheses ou r&actions. 

a fait l’objet d’un grand nombre de travaux (1,2,3,4.5). Le problems le plus souvent abordP est 

celui de l’existence d’un 8quilibre entre les deux formss et, darts cette 6ventualit8, la recher- 

the des limites et des conditions de cet equilibre. 

C’est ainsi que. dans le cas de 1’6namine de la &thyl-2 cyclohexanone et de la pyrroli- 

dine, le m6lange liquide provenant de la preparation directe de cette substance contient 90% 

d’isomke le mains substitu8 (3). La faible deutilriation de cette 6namine observ6e en C-2 lors 

de l’hydrolyse par D20 (6), et les r6sultats de l’alkylation (7) dans le dioxanne, conduisent 

R envisager l’existence dans certaines conditions d’un gquilibre entre les formes A et B. 

Des travaux r6cents (8) ayant montrd d’une part l’absence d’isorkisation entre A et B et, 

d’autre part, la possibilite d’isoler 8 1’8tat pur 1’isomDre le plus substitu8 d’une Bnamine (5). 

montrent au contraire qua dans certain6 cas il n’existe pas d’&quilibration entre les deux for- 

mes A et B dans lea conditions reactionnelles d&rites. 

IL faut signaler Bgalement qua des essais d’isomkisation thermique sur une &amine de la 

Ndthylaniline (100% d’isotire le plus substitu8) ont conduit,seulement B 2 ir. 3% de l’isomke 

le mains substitud (4). tandis que les dnamines correspondantes de la morpholine et de la pips- 

ridine (05 la ddlocalisation de la paire d’dlectrons vers la double liaison cyclohexanique est 

plus forte que dans celles de la N-&thy1 aniline) redonnent par simple distillation un mElange 

des deux iso&res primitifs (5). 

Ces conclusions apparermuent oppos6es nous ont amen& B 6tudier dans diffgrentes conditions 

le comportement d’un iso&re d’une &amine de la mSthyl-2 cyclohexanone que nous avions rEussi 

P isoler (5) : la N-phdnyl N’-(dthyl-2 cyclohex&yl-1) pip6raxine (I) 

tisultats expbrimentaux 

- L’addition d’un acide fort, cosmm l’acide trifluoroacBtique (solution 3 1 pour 1000 dans 
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CC14) conduit en 30 mn P la temperature ordinaire a 56% de l'isomke (II) ; de plus, ces propor- 

tions restant sensiblement constantes pendant 24 heures, on peut en conclure que, dans ces con- 

ditions, L'Squilibre est atteint rapidenmnt. 

- Les acides organiques faibles (acide benzoique) ne modifient pas la vitesse d'ieox&riaa- 

tion par rapport 1 celle du produit pur place dans des m&es conditions de tempgrature (voir 

isom6risation thermique). 

- En milieu basique la facilit6 de l'isom6risation est 1iLe g la faiblesse de la base : on 

l'observe en pr6sence de N-s&thy1 aniline, N,N-dim6thylaniline. cependant qu'aucune isoskisa- 

tion n'est observ6e pour le compos6 (I) chauff6 ZL 1OO'C pendant 36 h en pr&ence de triBthylami- 

ne ou de N-m6thyl pipdrazine. 

- L'isom6risation thermique conduit P partir de (I) pur, a 50% de l'isomke le moins subs- 

titu6 (II) en 2 heures pour une temp6rature de 100°C, et seulement 20% en 3 heures pour un chauf- 

fage a 0O'C. 

- L'Otude de cette m&se isom6risation il la temperature ordinaire dans diffCrents solvants 

organiques a montr6 qu'une solution de (I) dans CDC13 (t * 4,8) contient 43% de (II) aprPs 4 

jours ; dans Ccl4 pur (E- 2,22) le composC (I) donne en 3. jours 54% de (II). On doit toutefois 

faire remarquer ici que les Bnamines rLagissent sur Ccl4 en liberant de l'acide chlorhydrique 

(9). Dan8 l'ac6tonitrile ( c - 36-37) on obtient 54% de la forme (II) au bout de 9 jours B 45*C. 

Mais, fait remarquable, aucune isomkisation n'a 6t6 observ6e dans'le ndthanol set m&e apres 

un mois a 45'C. 

Afin de distinguer les facteurs cinetiques et thermodynamiques qui, &x8 t’hypoth8ae d’tme 

.JquiZibmtiorz de8 fom8 iaom&z%?e, pourraient Bventuellement intervenir dans le rdsultat global, 

nous avons pro&d6 aux essais suivants : 

IO) - Nous avons chauff6 un m6lange des formes : I/II - 78122 dans les conditions ci-dessous : 
SOLVANT TEMPERATURE 

Et3N 85'C 

sans id. 

CH30B id. 

CH30H 45'c 

Ces r6sultats montrent : 

a) - que les deux solvants utilis6s 

considdrablement ; 
b) - qu'il ne s'agit pas d'une plus 

s'isomkiser en (I)j 

TEMPS RAPPORT I/II 

25 h 78122 

id. 67133 

id. 72128 

4 jours 78122 

empgchent l'isomkisation ou du moins la limitent 

grande stabilisation de (I) car alors (II) devrait 

c) - que les ph6nomSnes observ6s avec le m6thanol traduisent un ralentiseement cindtique : 
1'6quilibre ici n'Ctant pas atteint. 

2') - Nous avons Lgalement Btudi6 des solutions akthanoliques de concentrations diff6rentes en 

Enamine (I) que nous avons chauff6es R 85'C : les r&ultats observ& dans ces conditions mon- 

trent (a la pr6cision des determinations RMN prPs) que la dilution ne perturbe que de maniRre 

non significative les proportions d'isomkes qui restent pratiquement constantes dans le m6thanol. 

Le compos6 correspondant de la N-&thy1 pip6razine donne les fmes ri?sultats qua ceux in- 

diquds ci-dessus : toutefois, aprPs chauffage pendant 48 h B 120-13O'C dans la triLthylamine, 
on observe 5 P 10% de transposition de la double liaison. 



Cas des Bnamiaes de la e&hyl-2 cyclopeatanone - La condensation de la N-&thy1 ou de la N-ph6- 

nyl piperaziae avec la tithyl-2 cyclopentanone conduit respectivemeat P 78 et 66% de l'iscake 

le moias substitu6. 

Les proportions des deux forums de ces deux 6namiae.s restent sensiblemeat constantes u&se dans 

une solution acide de Gtrachlorure de carbone. 

Interpr6tation des r6sultats 

Le.9 diffikents r6sultats rapport& ci-dersus montrent que, lorsqu'il est possible d'isoler 

un isombre pur, l'isom6risation est rapide si le milieu est fortement acide : par coatre elle 
eat d'autaat plus d6favorieQe que le milieu est plus basique. Ceci met bien en Evidence l'effet 

catalytique des ions tl+ et par suite le passage par une forme iaauonium interm6diaire. Ces der- 

aiers r6sultats sent en parfait accord avec ceux rapport&r par F. JORNSON (10). L'absence d'ieo- 

m6risation an milieu baeique fort , a&e a chaud. nous conduit a penser 3 une protonatioa inter- 

moldculaire (la fixation des protons 6taat aesur6e par l'amine utilis6e c- solvant lorsqu'on 

opere en milieu basique). 

De plus, les solvants acides de faibles constantes di6lectriques (CDCl2, ou la solution de 

CFSCOOH dans CC14). ainsi que les solvants non acides (CH2CN) de fortes constantes di6lectriques. 

toutes conditions propices au d6veloppement des entit6s chargQes, sont favorable6 B une isom6- 

risation rapide. 

Le m6thano1, solvant protique acide, en&he cette isorkieation malgr6 une constante di6- 

lectrique ElevEe ; ce dernier rEsultat Etant diff6reat de l'isotirisation cis-trans rapport6e 

par J. SADRR (11) et M.E. MINK (12) oii le methanol semble Otre ua des solvaats les plus favora- 

bles. Ainsi, dans ce type d'isoutkisation, le mode op6ratoire prop086 par W. GDROWITZ (4) pour 

obtenir rapidemeat 1'6quilibr.s thermodynamique est mis en dPfaut. L'importance de la forms 

limite polaire est aussi limit& par les facteurs st6r6ollectronique.s qui resteat prCpond6raats. 

Or, tout comme les 016fiaes simples, l'isomke (I) des Baamines d&rites ici ne donne pas de 

r6action avec les sulfikes a froid daas le dioxanne (14). Ceci montre que dans 1'isomDre (I) la 

partie olefiaique pr6sente B la temp6rature ordiaaire , une rOactivit6 ind6pendante de l'azote : 
il ne semble pas y avoir de conjugaison entre le doublet libre et les Electrons77-et doac pas 

d'activation de la double liaison. L'absence de m6som6rie est Bgalemeat d6montr6e par le fait 

qu'il n'y a pas d'6change isotopique des protons en C-6 &me 24 h apres m6lange lorsque lc spec- 

tre est effect& dans le m6thanol deut6ri6 : cet Bchaage Btant rapide en C-2 et C-6 avec les 

Eaamines de cyclanoaes non substituCee en C-2 (14). 

Ces facteurs stErEo6lectroniques interviennent par ailleurs dans les proportions d'isom&ss 

obtenus au tours des preparations : 
- si le doublet ne se conjugue pas avec la liaison ol6finique , c'est l'ol6fiae la plus substi- 

t&e que l'on obtieat (cas des 6namines aromatiques (4) ). 

- lorsque la conjugaison entre le doublet de l'azote et les 6lectrons7l- est possible (bnami- 

ne de la pyrrolidine et de la m&thyl-2 cyclohexanone) on obtient l'isomke le mains subatitu6 

car ici l'encombrement stirique l'emporte. 

- Pour les Bnamines de la m6thyl-2 cyclohexanone 00 l'encombrement stdrique a mains d'impor- 

tance (morpholine, pipbridine, N m6thyl et N ph6nyl pipErasine) les deux formes coexistent avec 

sensiblement des proportions identiques. 

Enfin, pour le melange d'Enamines isomeres de la m6thyl-2 cyclopentanone, on n'observe pas 
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de variation en milieu acide : ceci peut certainement gtre attribu6 au fait que la forsm into- 
nium est plua favoris& dans les 6namines de cyclopentanones que dans les Bnamines de cyclo- 

hexanones et done que 1'6quilibre est plus facilesmut atteint d8s le d6part. Cette interpreta- 

tion est encore confide par le fait qu'il ne nous a pas 6t6 possible d'isoler un compos6 de 

la forms (III) avec la N philnyl pipCraeine. 

En conclusion,dans le cas d'isomkisation d'6namines de cyclanones, la reaction semble impliquer, 

tout co- dans celui d'isomkisations cis-trans d'6namines Btudides par J. SAllRR (ll),la for- 

mation de cet irewnium done la vitesse de formation d6pend de la g6om6trie du cycle et de la 

disponibilita du doublet. La d6protonation de cet immnium conduit ZI l'une et l'autre des Bna- 

mines. 
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