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Dana le cadre de notre travail concernant la prototropie des amines S-Qthyl$niques et afin 

de prkiser le r81e de l'atome d'azote (fig. 1) nous avons 6tE amen65 a Ctudier la transposition 

de la N-&thy1 N-(Set-but&ne-2 yl) aniline _I_ (R' = CB3) 
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De 1'6tude de la transposition du compos6 1 (l), il ressort que, suivant le solvant, le 

produit prCpondEraut de la prototropie est uu iso&re A (eolvant NH3) ou un isomhre B (solvant 

mnoglyme) de l'lnamine 1. Nous appellerons B l'isom&e le plus abondant apr.% distillation ou 

chauffage, les proportions Otant alors B/A = 2. 

Le m&se phbnotine ayant Et6 mis en Evidence dans le cas des Bthers (2), il nous a paru n6- 

cessaire de d6terminer les configurations des compo5~5 A et B. Pour cela, uous avons tent6 tout 

d'abord de nous appuyer sur les don&es de la rgsonance utegnEtique nuclgaire (Tableau I) par 

comparaison avec les Enamines aromstiques d6ja pr6par6es (1) (3) (4). 

TABLEAU I : '6'5 'N-C(a) 
CH3' 

= C(b)(c) 

CH3 

6b 03 6bW isoobbe 
talc. talc. 

A 
4,49 4,89 

B 

Z 
4,71 5.17 E 

&a 'b 6, -H--i I,63 5,11 I,60 

I,68 5,37 1.49 
I I 

5,97 1 4.81 1 I,58 

J 
ab 

1+0 

l+E 

i 

8 

13,s 

1,25 

J 
ac 

I 

195 

185 

I,4 

I,25 

- Constantes de couplage 

- Les couplages allyliques ne fournissent aucune solution car le Tableau I ne fait apparai- 

tre aucune difference entre J 
allyl.cisoide 

et J allyl eransoIde dans les compos& pr6parBs (ex. &). . 
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- Les constantes de couplage homoallyliques 5J,c prkentent par contre une difference 

significative qui peut aider 5 orienter les attributions. 11 est bien connu que dans ce type 

de couplage 5Jtranso;de est souvent supdrieur R 55 
cisoide (5) ’ 

Si nous admettons ces rdsultats, nous so-8 conduits B attribuer la configuration E R l’i- 

so&re A et la configuration 2 1 l’isotire B. Cependant ceci n’est pas gdndral (6) et des excep- 

tions sont frbquentes. Nous ne conserverons done cette premike attribution que si elle est con- 

firm6e par d’autres critsres. 

- Di5placements chimiques 

- Le dlange des isotires A et B de 1’6namine 2 a dej5 dts pr&parL par POCAR et al. (7) 

qui utilisent, pour dgterminer leur configuration, la dthode de PASCUAL (B), basde sur le cal- 

cul du dGplacement chimique d’un proton ports par un carbone Ethyl&rique. MATTER, PASCUAL et al. 

(9) ayant depuis les travaux de POCAR 1BgPrement modifid les valeurs des incrdments, nous utili- 

serons ces dernikes. 

Les resultats consign& dans le tableau I conduisent aux s&es conclusions que ceux de 

POCAR, c’est-R-dire R attribuer la configuration Z 1 l’isomire A et la configuration E 1 l’iso- 

m&-e B. 

Cependant l’lcart entre les valeurs calculaes et les valeurs experimentales est tris impor- 

tant et il nous a paru nikessaire de vdrifier si cette relation d’additivitd Ltait r6ellement 

applicable aux dnamines aromatiques. 

La N-&thy1 N-prop&y1 aniline 2, dont les isomsres Z et E ont 6t6 pr0c6demment identifies 

sans ambigu’it6 (3)r a permis cette verification. Le tableau I montre que d’aprRs la tithode de 

PASCUAL 6 
Hb 

(Z) devrait Rtre inferieur R 6 Ub(E) alors que c’est le contraire qui est observd. 

I1 semble done que la mi5thode de PASCUAL qui ne tient pas compte des blindages Bventuels 

par les cycles aromatiques, ne puisse Otre appliquge aux Bnamines aromatiques. 

De plus, PASCUAL et ~011. (9) ont indique que leur relation d’additivitg s’appliquait 

asses ma1 aux Bthers vinyliques et aux Bnamines. 

Nous avons alors tent6 de comparer les deplacements chimiques observss dans la but6nyl- 

amine 2 5 ceux des prop&y1 amines ddjl d&rites (3). En effet,si nous nLgligeons l’influence du 

m6thyle (a) par rapport 5 celle du phdnyle, la figure 1 montre que le proton (b) et le m6thyle 

(c) se trouvent dans une position comparable dans les compos6s 2 et 3 et on devrait done avoir : 

%(L 2) > 6Hb(l E) et 6,(2 Z) 2 a,(2 E) 

Cette hypothPse est confirtie par l’examen des modeles mol6culaires qui montre que : 

- le proton b est mains blind6 par le phLnyle dans l’isomsre Z que dans l’isorkre E 

- le m6thyle c est plus blind6 par le ph6nyle dans l’isomke Z que dans l’isomsre E. 

Contrairement aux r&ultats de POCAR, ce raisonnement,de mkne que 1’Btude des constantes 

de couplsge, est done compatible avec une structure E pour A et Z pour B. 

Afin de lever toute ambigu’it6 nous avons tent& d’utiliser une autre mGthode : l’effet 

Overhauser Nucldaire. Malheureusement l’imbrication des signaux des mdthyles (a) et (c) ne 

permet pas d’obtenir des valeurs significatives.** 

Nous nous sommes adressds alors 5 une methode chimique , l’hydroboration, qui doit con- 

duire B des aminoalcools diastdreoisomeres dont les configurations avaient dej5 et& determindes 

dans notre laboratoire (11). 
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Les proportions d'aminoalcools diast&Loisomkes, correspondant B l'hydroboration cis de 

melanges d'6namines Z et E, sont voisines de celles de ces Enamines dans les m6langes initiaw. 

La structure des aminoalcools permet de confirmar les attributions prdcddentes. 

Nos r6sultats montrent done : 

lo) - Que la mdthode de PASCUAL ne peut 8tre appliqude au cas des Enamines aromatiques ; 

2’) - Qu'apris chauffage 1'isomRre le plus abondant est l'isombre Z ($ = 2). 

11s permettent d6sormais l'identification non ambigul! des isomPres g6om6triques form& au 

tours de la prototropie et done l'approche du mkanisma de cette r6action. 
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