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Bien que de nombreuses synth~sesd'kmnines soient d&rites, le mecanisme de leur formation 

?x partir des aldehydes et des &tones a et& peu Qtudie. Quelques aminals, interkdiaires pos- 

sibles mais non nkessaires, ont QtB isol&s, mais la g&mktrie des Qnamines qu'lls peuvent 

engendrer n'a pas 6th pr&ls&e (1). 

Nous avons pr6parQ 5 amlnals la+ par action de la morpholine sur les aldehydes correspon- 

dants; nous avons Qtudie ?I l'aide de la RMN leur transformation en knamines 2E et 22 : 

2E 22 

Dans la publications precedente c2), nous avons determine les signaux respectifs des iso- 

mbres gLo&triques fonn6s. Nous avons aussi mis en hidence (3) l'existence d'un dquilibre 

2E -_22 ; la vitesse avec laquelle il s'htablit varie avec la nature du solvant : 

( @CDC13> @C6D6> ZLNEt3), mais sa position n'en depend pratlquement pas. 

Par distillation des aminals 1 , nous avons recueilli des Bnamines 2 dont la composition 

est tr6s differente de celle de 1'Qtat d'6quilibre (c.f. tableau); ces premiers rhsultats now 

ont incites P examiner avec plus de prhcision cette Gactlon par dkcomposition dans les solvants. 

La formation des Qnamines a QtB dtudi6e i 37oC, dans le tube de RMN, l'aminal &ant en SO- 

lution dans CDC13, C6D6 ou NEt3 (4). La composition du produit cinhtique a pu 8tre dhtermir&e, 

(Lf. tableau) car 1'6liminationl -Zest plus rapide que l'isom6risation 2E B 22 (5). 
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TABLEAU : 
#?r% 

R ---I-- *a 'SH5 

*b C6H5 

*c 'SH5 

*d 'SH5 

*e c2H5 

D&cmposition de 1 
* 

t=o 

80 

100 

100 

0 

0 

Distillation de 1 

64 * 

85 * 

100 

0 

0 

l pourcentages don&s B titre lndicatif, car difficilement reproductibles. 
* solvants CD81 - 3, CCL4 ou Nlzt3. 

Nous avons reprdsent8, sur le graphique de la figure 1, l’&olution de la , dissous dans 

cDc13, en fonction du tanps. L*Bnamine 2aZ, majoritaire au d6but G?aZ/ 2aE = 80120 pour 

t = o), reste prCdcnainante pendant 5 B 6 heures, puis devient minoritaire et atteint une concen- 

tration stationnaire (2aZ/2aE = 16/84 i l’kquilibre). Avec les termes lb et lc , le 

produit cinCtique est constitu6 par l’isom&re 22 uniquement, tandis qu’8 partir des aminals 

ld etle , nous n’avons caractCris6 que l’isomke 2 E . 

Le vitesse de ddcorsposition de l’aminal depend du solvant : 2LCDC13>Z1C6D6>>ZLNBt.,. 

Nous avons d&terminC que dans CDC13, la r&action Ctait d’ordre 1 par rapport B l*amlnal : 

d[l] /dt = I+] . Ces observations incitent B proposer uu m&anisme comprenant une &ape 

lente I la formation de l~iamonium 2 (61, suivie d'une &ape rapide t la d8protonation de 3 . 

‘i’ 
R-C 

?- +H@ Y -A/7 

-F-N> - 

R-_C-_CZ_N 0 
-H@ 
-m 2E+22 

1 3 

En accord avec ce schksa, nous avons constate que le chlorure de l~immonium 3,, p&pare se- 

ion B&il!lIf (71, conduit dans Net_, B la formation rapide des &wmines 2aE et 2,2 dans un rapport 

(80/20) qui correspond B la composition du produit cinkique obtenu k partir dela dans ce solvant. 
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2a(E + 2) 

04 I 
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fig. 1 t cinkique de la d&ompositionla-2a dans CDC13 

2.2 

2aE 

fig. 2 

hpriis examan des mod&lee molkulaires, on peut interprdter la stkiochimie de ces r&ctlons, 

si on a&net que pour les (tats de transition , C'eSt la conjugaison avec.la fonction inmonius 

qui lgomporte, et pour les Camlnes finales, cell@ avec le ph&nyle, lorsqutelle est possible. Cn 

retrouve pour les 6tats de transition TE et TZ un sch6ma analogue (fig. 3) B celui adopt6 pour 

1*6nolisation,dans lequel la liaison C-H qui se rompt est perpendiculalre au plan w2 de l’im- 

montun et de la double liaison qui se forme. 

2z- 

fig. 3 x Bd6slgne une base clminde, toujours prdsente dans le milieu reacttonne (amlnal, &a- 

mine,morpholine). 

u cornposItion du produit 

est favorisl aux dbpens deTaE 

cinkique de L~Lliminationla-2a (X = C4) lndlque queTaZ 

, cette observation est confide par l*&xle des modiiles 
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mol&ulaires, qui montre que le phbnyle, dans un plan perpendiculaire e l’inmonium, est wins 

encombrant vis-l-vis de celui-ci que le m6thyle. Dans 1’Qnamine finale, au contraire, clest l’i- 

som&re2E qui est prkdominant, car il permet une meilleure copla&Tt& de la double liaison avec 

le phhyle. Le diagramae knerg6tique (fig. 2) illustre les resultats obtenus a partir de l’im- 

monium 3, , qui conduit 2 un produit cinhtique diffbrent du produit thermodynamique. 

Au contraire, pour les d&ompositions de 1, , id et I, , les produits cinetiques et 

thermodynamiques ont des compositions voisines. Pour 1, (X = C6H,l), l’encombrement est tel 

que la conjugaison avec l’aaote devient le seul facteur de stabilisation possible, ?J la fois 

pour les Stats de transition et les produits finaw ( TcZ et2ci! favor-i&s). Pour Id (X = H), 

,^” “C......C.._^C T.E ^C r).c ..,z,-c,..c . . -su,“..- rl^ scs%.itirs+i-.. . . ..ir.....z 1” Fl\i” In -LZ,.,la L.z_ =CI”CC”LSD ,Cr 5* &CL p&S”S.‘~S”L o.L I”~*~uLuu us ‘L.a”&&LD~LI”.,, YVL’YU _ I_ L”Ll LT y’LsLLJ’= 

et l’immonium peuvent atre coplanaires. 

Des 6tudes analogues sur des aminals substitu& en (Y par un h&z&-oatome sonc en voie 
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