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Alors que lee dnamines 8 fluordes sont obtenues faailement par action 

d'une amine secondaire sur l'alddhyde a fluord correapondant (l),les Bnamines 8 

chloroes ou bromdea eemblaient plus difficiles & synth&iser.Rdoemment (2) des 

halo&odnamines ddrivant d'alddhydes a ahlords,brom&s ou iodds ont pu Btre prd- 

pardes 8. l'aide des tridialkylaminoaraines.Peu d'exemplea de 8 halog&w&amines 

ddrivant de c&ones existent dana la littdrature.Les aompasda connus semblent 

tous gtre stabiliada par la presence d'un groupe phdnyle (2) (3) (4) on de plu- 

sieurs halogbnes (5) (~).Tous ces exemplea oh l'hal.o&ne est vinylique correapon- --_-- 1-e1 
dent & une conjugaison maximale avec lea substituanta;les rdsultata que now d6- 

arivons ici sont relatifs aux Bnamines ayant un halogbne X allylique qui,aana -- 
doute en raison de la mobilitt? de X,dtalent inconnues jusqu'iai.Nos &wines dd- 

rivent des halogdno-2 oyalohexanones et on con&ate que,aomme pour la mdthyl-2 

cyalohexanone,la double liaison ne se forme pas du a6td enoombrd,sans doute pour 

les m&me8 raisons d'empgchement stdrique 8. la aonjugaison (8). 

Preparation -- : l'action de la pipdridine sur la chloro-2 cgclohexanone 

dtait connue pour dormer un melange de dipipdridino-6,6 bicyclo[3.I.O]hexane de 

type II et de pipdridina-2 cgclohexanone (7)&e compose de 

provenir d'un intermddiaire instable,la 8 chlorodnamine de 

type II Btait suppasd 

type I. 

, 

IIa: A=N 
3 

2 : X=P : Rdt : 100% ; ;b, : X=Cl : Rdt : 8546 ; 2 : X=Br : Rdt : 7546 

110 : OQ IIa : 156 IIa : 256 

En fait en operant B -1OoC avec la pyrrolidine en prdsenae de sulfate de magnd- 

sj.um anhydre now avons obtenu avec d'excellents rendements l'knamlne. chlorde Ib; 

le compost IIa n*est obtenu que dans de faibles proportions et atdlimine par 
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deoantation.Dans 18 spectre Infrarouge des enam?.nes p halogenkes on d&c&le parfoie 

(en particulier si X=Br) une trace de compose c8tonique qui pourrait Btre la pyr- 

rolidino-2 cyclohexanone. Les 8namines B halogen&es Ia (EbO 4:53oC) et Ib (EbO 4: 

84oC) sent distillables tandisque l'&amine bromee Ic s8 de:ompose ?L la distilfa- 

tiOn;elleS peuvent gtre conserv8es quelques jOUrS 8. -200C. Les spectres de FfMiV de 

ces trois produits sont tris semblables (mis $. part le oouplage 
2 
JHF=50Hz qui per- 

met d'identifier F dans Ia) tandisque les fragmentations de mass8 placent Ia un 

peu & l'bcart de Ib et Ic ( 18 p1c M-(X) est observe pour Cl et Br). 

HB 
Les caractbistiques des halog6no&mnines de type 

4 
sont les suivsn- 

X 
r(R, 

tee: HA 

Ia : RMN:~~:4,88ppm,IHB:4,31ppm ; g :?C=C : 1636 cm-I M=I69 (68$ -- I g : 
du pit de base m/8 = 154) 

Ib 
-1 

: RMN:'t KB:4,63ppm,T RB:4,35ppm ; Lg :3C=C : 1630 cm ; ;E : M=T85-187 _I 
(20 et 746 du pit de base m/e = 150) 

Ic : RMN:~HA:4,81ppm,~BB:4,36ppm ; ;E : pC==C : 1622 cm-' ; 2 : M=229-231 a- 
(3$ du pit de base m/8 = 110) 

P~~.yJ.dtBe: il nous a semble que ~89 ensmines halogenees pouval.ent &tre 

inthressantes du point de vu8 de 18Ur reactivit8 vis 8. vis des nucleophiles et des 

Blectrophiles.En effet alors que sur les 8namines non halog8n8es il est facile 

d'introduire 18 groupement Y+ (8), %l serait avantageux de pouvoir introduire &a- 

lement 18 group8 Z- grace aux Bnamines p halog6n8es: l'hdLog&ne &ant en position 

allylique il doit gtre particulikement mobile et substituable par Z-;l'hydrolyae 

du produit de, r8action doit alors conduire aux c&ones substitu8es en a. par 18 

grOUp8m8nt Z. 

II 
R=CH 

3 I, 

Ib I2 'ZH5 
2 

I3 
CR(CH3)2 I 

I4 'gH5 4 

I5 
C(CH3)3 5 

Comme nucleophile nous avons utilis8 les alcoolates de sodium en presence de l'al- 

cool correspondant (m6thanol,8thsnol,isopropanol,t8rtiobut8nol et phenol). 

L'enamine p chlorke Ib est trait8e par 0,I dquivalent d'alcoolate dans l'alcool 8. 

reflux;apr&s hydrolyse acide on extrait la cetone 0: alcoxyl8e attendue avec url 
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rendement de 60Q; cependant dans le cas du t.butanol le rendement est moindre 

(35$); pour le phenol la quantite d'alcoolate necesaaire est nettement plus gran- 

de (1 equivalent). 

Dans le cas de l~isopropanol une seconde extraction a l'ether de la phase aqueuse, 

apr&s l'avoir alcalinisee , a permis d'obtenir la derive IIb oh ASOCH(CH3): (Rdt: 

20$): son spectre RMN montre les bsndes caracteristiques du groupement isopropoxg 

(I CH :8,95ppm(d&H) ;Z,. .6,28ppm(q,IH)) et du groupement amine (T CH _N:7,IOppm 

(t,4HQ); le spectre de masse montre les pits suivants: m/e : M = 209 $ 76 ; 

M-(R) = 166 : 28$ ; M-(OR) = 150 : 3046 ; M-(OR+H+H) = 149,148 : 304 ; M-(C6H80R)= 

70 : IOO$. 

Nous pensons que dans le cas du t.butanol les produits de type II predominent car 

certains signaux caracteristiques ont Bte rep&& en RMN alors que des produits 

ethyleniques de 8 elimination n'ont pas ete decelea. Des etudes sont en tours ac- 

tuellement pour Btudier,sur l'enamine a halogene allylique,la competition entre 

la substitution nucleophile de l'halogene par le groupe Z-et l'elimination cyclo- 

propsnique qui conduit B des composes ayant la structure 1I;cette competition 

semble en effet aaaez generale puiaqu'on l'observe egalement avec les organoma- 

gnesiens (13).Nos efforts tendent 8. minimiser experimentalement l'importance des 

produi.ts tranapos& de type II. 

La substitution par le groupement alcoxy a pu egalement &tre obtenue avec le bro- 

mure d'immonium 8 brome qui resulte de la salification de la bromoenamine Ic par 

l'acide bromhydrique et qui,en pratique,ae prepare facilement par action du brome 

(dans le pentane)aur l'enamine de la cyclohexanone (ll).La structure de ce se1 

(III)& brome allylique est etablie par l'existence d'un H au pied de Br (visible 

en RMN:T H. *4,7ppm dans CDC13) et par la frequence IR:yC=N : 1650 cm-'. 

-3 + Br2 - Al 
93 

p Br’ IrI 

Br 

ill + RO- - 
“20 ) =o (“‘1 Q OR 

1 2 3 5 me _ _ 

*Ces compses oh A=OR ont ete obtenu par ailleurs ?L partir de IIa par contact 
prolong6 avec l~alcool ROH (12) (R=CH:, et C2H5). 
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Ce se1 d'immonium III est trait8 par I,5 kquivalent d'alcoolate de sodium (ou po- 

taasium) dans llalcool & reflux; aprba avoir chase6 l~alcool en en&s on hydroly- 

ae en milieu aaide et on extrait la o&one a aLaoxyl(e attendue aveo un rendement 

de 30$ dans le caa des alaools: m&hanol,ithanol,iaopropanol,tertiobutanol. Lea 

oompoe&~ 2 @bI5~85~C) et 2 (EbO,I5 t48oC) aont nouveaux: ils prdsentent lea aa- 

ract6ristiqnee eecomptdes en RMlf,IR,SM et une analyea dlementaire (C,H,O) cor- 

recte. 

Oomme Bleatrophile now avona fait r6agir P*sCIOi' sur llBnanine p fluorde 10: 

08 rbaatif agit comme aur lea Bnamines non halog&ees (9) pour conduire,apr&s 

hydrolgse,aux difluoro-2,6 cgclohexanonee &et trans d6j8. d&rites au labora- 

toire (IO) (l'isom8re cis est prt$pond&agt:85&). 
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