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Bien que de nombreuses synthéses dénamines soient décrites, le mécanisme de leur formation
4 partir des aldéhydes et des cétones a été peu étudié, Quelques aminals, intermédiaires pos-
sibles mais non nécessaires, ont été isolés, mais la géométrie des énamines qu'ils peuvent
engendrer n'a pas été précisée (1),

Nous avons préparé 5 aminals 13.¢ par action de la morpholine sur les aldéhydes correspon-

dants; nous avons étudié 4 1'aide de la RMN leur transformation en énamines 2E et 22 :

(o}
o~ 'H'NC/O R\ H R\ (N_—)
R—cl:—c‘:—N\__/o /CZCN + c_—cC
X [N) X «_—S x/ \H
fo) (o)
1 2E 2z

Dans la publications précédente (2), nous avons déterminé les signaux respectifs des iso-

méres géométriques formés, Nous avons aussi mis en évidence (3) 1'existence d'un équilibre
2E =— 22 ; la vitesse avec laquelle il s'établit varie avec la nature du solvant :
( ’&’-CD013> @’-C6D6> @LNEt3), mais sa position n'en dépend pratiquement pas.

Par distillation des aminals 1 , nous avons recueilli des énamines 2 dont la composition
est trés différente de celle de 1'état d'équilibre (c.f. tableau); ces premiers résultats nous
ont incités a4 examiner avec plus de précision cette réaction par décomposition dans les solvants.

La formation des énamines a été étudiée 4 37°C, dans le tube de RMN, l'aminal étant en so-

lution dans encl,, Gy ou NEt, (4). La composition du produit cinétique a pu 8tre déterminée,

(6.f. tableau) car 1'élimination1-—= 2est plus rapide que l'isomérisation 2E === 2Z (5).
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TABLEAU : 2
—— —'ZEE_%
22 +

R X Bquilibr: Décompositi:n de 1 Distillation de 1
a 37°C t=o
2, CyHs cH, 16 80 64
2p G, Hs C,Hs 41 100 85 *
2, GgHy Celyy 88 100 100
24 CgHg H 0 0 0
2 C,Hs H 0 0 o

* pourcentages donnés & titre indicatif, car difficilement reproductibles.,

*% golvants GDCI3; (:(‘.:14 ou N'Bt3.

Nous avons représenté, sur le graphique de la figure 1, 1'évolution de 15 , dissous dans
CDCI3, en fonction du temps. L'énamine 23Z, majoritaire au début (23Z/24E = 80/20 pour
t = 0), reste prédominante pendant 5 & 6 heures, puis devient minoritaire et atteint une concen=-
tration stationnaire (23Z/2aE = 16/84 i 1%équilibre). Avec les termes 1 et 1 , le
produit cinétique est constitué par l'isomére 22 uniquement, tandis qu'd partir des aminals

14 et 1g , nous ntavons caractérisé que l'isomére 2E .

La vitesse de décomposition de l'aminal dépend du solvant : @LCDG13> m6D6>> 24NEt ,.

Nous avons déterminé que dans CDCI3, la réaction était d'ordre 1 par rapport & 1'aminal :

d[‘l] /dt = k [_1] + Ces observations incitent 3 proposer un mécanisme comprenant une étape

lente : la formation de 1'immonium 3 (6), suivie d'une étape rapide : la déprotonation de 3 .
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BEn accord avec ce schéma, nous avons constaté que le chlorure de l'immonium 3, , préparé se-
lon BOHEE (7), conduit dans NEt, 4 la formation rapide des énamines 24E et 2,Z dans un rapport

(80/20) qui correspond 3 la composition du produit cinétique obtenu & partir de 15 dans ce solvant.
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fig. 1 2 cinétique de la décomposition 13 —m25 dans (2D(Il3 fig. 2

Aprés examen des modéles moléculaires, on peut interpréter la stéréochimie de ces réactions,
si on admet que pour les états de transition, c'est la conjugaison avec .la fonction immonium
qui 1%emporte, et pour les énamines finales, celle avec le phényle, lorsqu'elle est possible, On
retrouve pour les états de transition TE et TZ un schéma analogue (fig. 3) 3 celui adopté pour
1%énolisation,dans lequel la liaison C—H qui se rompt est perpendiculaire au plan *2 de 1'im-

monium et de la double liaison qui se forme.

B :
] H

TZ TE

fig. 3 : B désigne une base aminée, toujours présente dans le milieu réactionnel (aminal, éna-

mine,morpholine).

La composition du produit cinétique de 1'élimination1g-—s2a (X = Cl-la) indique que TaZ

est favorisé aux dépens deTaE , cette observation est confirmée par 1%étude des modiles
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moléculaires, qui montre que le phényle, dans un plan perpendiculaire & 1'immonium, est moins
encombrant vis-a-vis de celui-ci que le méthyle., Dans l'énamine finale, au contraire, clest 1%i-
somére2 E qui est prédominant, car il permet une meilleure coplanéfté de la double liaison avec
le phényle., Le diagramme énergétique (fig., 2) illustre les résultats obtenus & partir de 1'im-
monium 3, , qui conduit 4 un produit cinétique différent du produit thermodynamique.

Au contraire, pour les décompositions de 1c » 14 et lg , les produits cinétiques et
thermodynamiques ont des compositions veisines. Pour 1. (X = C6H11)’ I'encombrement est tel
que la conjugaison avec 1'azote devient le seul facteur de stabilisation possible, & la fois
pour les états de transition et les produits finaux ( T.Z et2.Z favorisés). Pour 1§ (X = H),

les 1z fois

=

atwiiatiiran . a shidnuwla
Scrudtures g € piciiy:&
et 1'immonium peuvent 8tre coplanaires.

Des études analogues sur des aminals substitués en o par un hétéroatome sont en voie

d'achévement.

REFERENCES

1) A. Gilbert COOK, Enamines, Marcel DEKKER, New York 1969.
2) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL, S. COMBRISSON et P, SIRET, Tetrahedron Letters 1972, ce numéro.
3) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et P. SIRET, Communication orale, Journées Parisiennes de la

Soc., Chim. de France, 4 Mars 1972, et résultats non publiés.

.
PN
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