
Tctrabedron Letters No. 34, pp 3603 - 3606, 1972. Per-n Press. Printed in Great Britain. 

CONFIGURATION 0’ ENAMINES I3 SUBSTITUEES 

ETUDE PAR EFFET OVERHAUSER INTRAMOLECULAIRE 

Lucette DUHAMRL, Pierre DURMEL, Suzanne C(HBBISStPI* et Patrice SIRRT 

Laboratoire de Chimie Organique de la Facult( des Sciences de Rouen 

76 - Mont-Saint-Aignan, France 

-Laboretoire de Chimie Organique de lIE.S.P.C.I. 

10,rue Vauquelin 75-Paris Si+me,Prance. 

(Received in France 21 July 1972; received in UR for pablieation 29 July 1972) 

Si la configuration des dnamines dirivant d'ald8hydes lingaires peut gtre d(tennin6e 

ais&nent i lsaide de la RMN,en ivaluant la constante de couplege 3 J des deux protons vinyliques 

(l),par contre,la determination des configurations des &uvaines ddrivant d'ald&ydesa(substituis 

ou de c&ones (2,3,4) est plus d6licate. 

Cet article se rapporte plus particuliirement B 1'Btude des configurations des &namines 

du type: 

Ces compos&e 

ce qui se traduit 

C61y-c(X) = CH(Y) ; x ou Y 

(5) sont gbdralement constit&s dtun m6lange 

par un dddoublement de la plupart des signaux 

= NR2 

des dew isom&res g&x&triques, 

RMR observ4s (6). 

Dans ce qui suit,les pourcentages indiqu& pour chaque iso&re sont relatifs au melange 

thermodynamiquement stable B 37eC. 

n 
ALDOENAMINES : c~H~-c(x) = CH(N 

p' 
; X = H ou alkyle 

Afin de lever toute embiguitd,nous avow test4 lsun des tenses ( X = CH3 ) par effet 

CVRRHAUSRR intramol4culaire I la saturation du signal RlM du groupmwnt mhthyle de ltun des deux 

isoa&res se traduit par un effet OVRRRAUSW (28%) sur lsun des dew protons vinyliques,ce qui 

signifie que le groupesent methyle et ce proton sont spatialement proches. 
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W ccmparant les spectres RMN de tous les tennes de la s&ie,an particulier le d6placement 

chimique de leur groupement morpholini, on peut alors attribuer tous les signaux observ&.LlCtu- 

de par spectrophotom6trie UV,rBali&e parall&lement,indique clairement que Eh crort avec le pour- 

centage d(isom&re E dans le ahlange. 

n 
C61i5-C(X) = CH(N_ b) 

H vinylique : 

% 'Attri- 2 obs.:&calc.iA$=&alc.-sobs.: 8 

( (7) 
t : """1"""'5""'"""'""'F""""___~~~__ 

I t : : t 

H 288 ; 20700 100 : E 6,60 : 6,41 : -0,19 t 
I 

3,74 (m) 

I 
59 E 

'ZH5 280 : 
5,82 

6400 1 : : 
6,13 

: 
+0,31 

r 
3,75 - 

I 

41 2 - t : 5,66 ; 5,76 : tO,lO ; 3,52 

I 
: I 12 ; E 5,43 ; 6,13 ; +0,70 3.77 - '6'11 285 3300 

: 88 ; 2 5,65 : 5,76 : +O,ll 

1 : 

t 3,47 - 

Nos r6sultats soulignent l'inadaptation de la mCthode de PASCUAL,arksoudre avec certitude 

la giom&rie des hamines,ainsi que lsavait d&j& signal6 cet auteur(8I.b constate en effet que 

pour les isomkes Z,b& <O,llppm,mais que cet heart devient tr&s important pour les iscm&res E, 

et notaussent lorsque le substituant X est volumineux (pour X = C6Hll tA6 = 0,70 ppm). 
Le critare dsattribution,souvent rencontr& dans la littkature, pour les isomkes 
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g&n&triques das styrines possedant un proton vinylique en positionp, et selon lequel ce pro- 

ton rCsonne h un champ plus faible lorsqu’il est en cis par rapport au phhyle, que lorsqutil 

est en trans, doit done ttre utilis6 avec la plus grande prudence, notment lorsque la conju- 

gaison du phCyle est susceptible dsatre entravhe. 

CETOENAMINES : c6H5-cmR*) = CHm13) 

Les spectres RMN de ces ccmposCs montrent la prlsence d’un seul iso&re g&u&rique dent la 

configuration E a pu Stre mise en (vidence par effet OVWUAUSW lorsque NR2 = N(CH5)2 

,CH3 
A= 1,51 (d) 

E 

C%-N ‘H 
\ 

A= 4,56 (9) 

L= 2,45 I % 

La comparaison des spectres 

lui aussi la configuration E. La 

I 23% N.O.E.1 

RMN indique que le terme pour lequel NR2 = NC4HS0, possede 

gkom&rie de ces deux cito6namines avait d&j& 6th 6tudiBe par 

l’utilisation conjointe de 1.W et de modkles molkulaires (9). 

ENEDIAMINES-1,2 : C6H5-C(NR2) = CH(NR~) 

L’6tude est particulikement complete dans le cas g&&al (51, et fera lsobjet drun 

loppersent ultkieur; nous nous limiterons ici au cas 03 NR2 = N(CH3)2. Le spectre gM de 

l*c(,p-bis(dfn&thylamino)styr&ne montre la pr&ence de dew protons vinyliques (2 et E) 

d&e- 

et de 

quatre singulets pour les groupesents amin&. Nous avons sature successivement chacun des sin- 

gulets dbs aw restes amin&, et mesur4 chaque fois le pourcentage d’effet OVEMAUSW sur les 

dew protons vinyliques. L’interprkation est &sum&e dans le schkaa suivant I 

0% N.O.E. 

r-,iy 

s = 2,62 
C 

Ph 
v 

\ 
--cH3 

J _ 12% N.O.E. 

S= 5,29 

z (45%) E (55%) 
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Par simple comparaison, il devient possible dsanalyser les signaux RMN de lso( , (3 - 

bis(dimkthylamino)param&hoxystyr&ne , car les diplacements chimiques des restes amin& sent pro- 

ches de ceux decrits pr6c8dsmment,On obtient les rCsultats suivantsr 

pMeO-C6H4< 
1 

= c~(cIi3)2 

Nz)2 

B 

2,23 2,45 4,91 g 60 

2,57 2,66 5,13 E 40 

Notons encore que ces composes avaient d&j& fait lsobjet dsune Qtude de configuration (10)~ 

par utilisation de la m&hode de PASCUAL; l'attribution inverse wait &C propos6e. 
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