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Alors que les énamines B fluordes sont obtenues facilement par action
d'une amine secondaire sur l'aldéhyde « fluoré correspondant (1),les énamines B
chlorées ou bromées semblaient plus difficiles & synthétiser.Récemment (2) des
halogénoénamines dérivant d'aldéhydes « chlorés,bromés ou iodés ont pu 8tre pré-
parées & 1'aide des tridialkylaminoarsines.Peu d'exemples de § halogénaénamines
dérivant de cétones existent dans la littérature.les composés connus semblent
tous 8tre stabilisés par la présence d'un groupe phényle (2) (3) (4) ou de plu-
sieurs halogdnes (5) (6).Tous ces exemples ol1 1'halogdne est vinylique correspon-
dent & une conjugaison maximale avec les substituantsjles résultats que nous dé-
crivons ici sont relatifs aux énamines ayant un halogine X allyliquse qui,sans
doute en raison de la mobilité de X,étaient ineconnues jusqu'ici.Nos énamines dé-

rivent des halogéno-2 cyclohexanones et on constate que, comme pour 1la méthyl-2
cyclohexanone, la double liaison ne se forme pas du c8té encombré,sans doute pour
les mémes raisons d'emp8chement stérigque & la conjugaison (8).

Préparation : l'action de la pipéridine sur la chloro-2 cyclohexanone
était connue pour donner un mélange de dipipéridino-6,6 bicyclo[B.I.O]hexane de
type II et de pipéridino-2 cyclohexanone (7).Le composé de type II était supposé
provenir d'un intermédiaire instable,la § chloroénamine de type I .

(n (i)

IIa: A=N<::]

Ia : X=F : Rdt : T00% ; Ib : X=ClL : Rdt : 85% ; Ic : X=Br : R&t : 754
ITa : 0% ITa : I5% IIa : 25%

En fait en opérant & -I09C avec la pyrrolidine en présence de sulfate de magné-
sium anhydre nous avons obtenu avec d'excellents rendements l'énamine chlorée Ibj

le composé ITa n'est obtenu que dans de faibles propertions et s'élimine par
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décantation.Dans le spectre Infrarouge des énamines (B halogénées on décile parfois
(en particulier si X=Br) une trace de composé cétonique qui pourrait &tre la pyr-
rolidino-2 cyclohexanone. Les énamines B halogénées Ia (Eb0'4:53°0) et Ib (Ebo’4:
840C) sont distillables tandisque 1l'énamine bromée Ic se décompose & la distilla-
tionjelles peuvent &tre conservées quelques jours & -200C. Les spectres de RMN de
ces trois produits sont trds semblables (mis & part le couplage 2JHF=50HZ qui per—
met d'identifier F dans Ta) tandisque les fragmentationz de masse placent Ia un

peu & Ll'écart de Tb et Te ( le pic M-(X) est observé pour Cl et Br).

HB

Les caractéristiques des halogénoénamines de type <::::§—P|Rz sont les sujivan-
X

tes: HA

Ta : RMN: T, t4,88ppm, Tpt4,3Ippm ; IR tVC=C : 1636 em™L ; sM : m=169 (68%

du pic de base m/e = I54)
T

To : RMN:T y, :4,63ppm, T 24, 35ppm 3 IR :YC=C : 1630 cm ~ ; SM : M=185-187
) (20 et 7% du pic de base m/e = I50)
Tc & RUN:T g, 24,8Tppm, T pi4s360pm 3 IR 2 90=C : T622 om | ; SM : M=229-23T

(3% du pic de base m/e = IIO)

Propriétés: il nous a semblé que ces énamines halogénées pouvaient étre
intéressantes du point de vue de leur réactivité vis & vis des nucléophiles et des
électrophiles.En effet alors que sur les énamines non halogénées il est facile
d'introduire le groupement bl (8),1l serait avantageux de pouvoir introduire éga-
lement le groupe Z  gréce aux énamines § halogénées: l'halogdne étant en position
allyligue il doit 8tre particulidrement mobile et substituable par Z”;1'hydrolyse
du produit de réaction doit alors conduire aux cétones substituées en « par le
groupement Z. '

N I R0, N l H20, =0
ROH
(o] OR OR

1; =CHs 14
Ib I, 0 H, 2
I, CH(CH,), 3
1, CgHy 4
1 C(CHy)5 5

Comme nucléophile nous avons utilisé les alcoolates de sodium en présence de l'al-
cool correspondant (méthanol,éthanol,isopropanol,tertiobutanol et phénol).
L'énamine B chlorée Ib est traitée par 0,I équivalent d'alcoolate dans l'alcool -y
reflux;aprés hydrolyse acide on extrait la cétone « alcoxylée attendue avec un
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rendement de 60%; cependant dans le cas du t.butanol le rendement est moindre
(35%); pour le phénol la quantité d'alcoolate nécessaire est nettement plus gran-
de (1 équivalent).

Dans le cas de 1l'isopropanol une seconde extraction & 1'éther de la phase agueuse,
aprés l'avoir alcalinisée, a permis d'obtenir le dérivé IIb ol A=OCH(CH3); (Rdts
20%): son spectre RMN montre les bandes caractéristiques du groupement isopropoxy
(T CH :8,95ppm(d,6H) ;‘CH;G,ZSppm(q,IH)) et du groupement amine (T cH.N:7»10pPm
(t,4HY); le spectre de masse montre les pics suivants: m/e : M = 209 % % ;

M-(R) = 166 : 28% ; M=(OR) = I50 : 30% ; M-(OR+H+H) = I49,I48 : 30% ; M—(06H80R)=
70 : 100%.

Nous pensons que dans le cas du t.butanol les produits de type II prédominent car
certains signaux caractéristiques ont été repérés en RMN alors que des produits
éthyléniques de B élimination n'ont pas été décelés. Des études sont en cours ac-
tuellement pour étudier,sur 1'énamine & halogdne allylique,la compétition entre
la substitution nucléophile de l'halogéne par le groupe Z et 1'élimination cyclo-
propanique qui conduit & des composés ayant la structure II;cette compétition
semble en effet assez générale puisqu'on l'observe également avec les organoma-
gnésiens (I3).Nos efforts tendent & minimiser expérimentalement 1'importance des
produits transposés de type II.

La substitution par le groupement alcoxy a pu également &tre obtenue avec le bro-
mure 4d'immonium B bromé qui résulte de la salification de la bromoénamine Ic par
1'acide bromhydrique et qui,en pratique,se prépare facilement par action du brome
(dans le pentane)sur 1'énamine de la cyclohexanone (11).La structure de ce sel
(TIT)a brome allylique est établie par l'existence d'un H au pied de Br (vigible
en RMN:T gt4»Topm dans CDCl3) et par la fréquence TR: YC=N : I6%50 e .

+ —
O] — (O m
- + - HZO _
II + RO~ —- —N | + B —2— =
(H*)
OR 7Br— OR

¥Ues compsés ol A=OR ont été obtenu par ailleurs & partir de ITa par contact
prolongé avec l'alcool ROH (I2) (R=GH3 et CZHS)'
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Ce sel d'immonium ITI est traité par I,5 équivalent d'alcoolate de sodium (ou po-
tassium) dans 1'alcool A reflux; aprds avoir chassé l'alcool en excds on hydroly-
8e en milieu acide et on extrait la cétone « alcoxylde attendue avec un rendement
de 30% dans le cas des alcools: méthanol ,éthanol,isopropanol,tertiobutancl. Les
composés 3 (Eb15:85°C) et 5 (Eb0,1534800) aont nouveaux: ils présentent les ca-
ractéristiques escomptées en RMN,IR,SM et une analyse élémentaire (C,H,0) cor-
recte.

Comme électrophile nous avons falt réagir fscloés sur 1l'énamine B fluorde Ia:

ce réactif agit comme sur les énamines non halogéndes (9) pour conduire,aprés
hydrolyse,aux difluore-2,6 cyclohexanones cis et trang déji décrites aun labora-
toire (I0) (1'isomdre cis est prépondérant:85%).
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