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REACTIONS RETRODIENIQUES - VI 

SYNTHESE DE LA N-METHYLCE:TENIMINE ET DE L’AMINO-1 METHYL-2 PROPENE-1 
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Les Cnamines tertiaires et les cCtCnimines aromatiques sont bien connues 
(revues I”) ; un nombre limit6 de cetenimines substituhes par des groupes aliphatiques 
encombrants “‘, d’enamines primaires contenant des substituants stabilisants’ et, 
rkcemment, d’bnamines aliphatiques secondaires ‘,a bt6 Cgalement dCcrit ; par contre, 
bien que les cettnimines ou les Bnamines primaires, non substituCes ou substituees 
uniquement par des groupes methyle, presentent un intertt aussi bien thkorique que 
comme intermediaires de synthese, aucune prgparation de ces compos6s nla encore dtk 
decrite, vraisemblablement par suite de leur trop grande reactivite dans les milieux 
chimiques conventionnels. 

La rCaction de RCtro-Diels-Alder, utilishe dans les conditions de la thermo- 
lyse - Bclair, nous Ctant apparue (’ et rCfs. ant. )comme une voie d’accss efficace B 
diffkrentes classes de composks insatures rCactifs,nous avons entrepris la synth&se par 
cette methode et l’etude de diverses c(tCnimines, m&hyl&nec&6nimines et Cnamines 
orimaires aliohatioues simnles et ranoortons ici nos premiers r6sultats avec l’obtention 
he la c6t&&ine L et de It&amine f: 
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La N-methylimine 3_, 
$ 6501 ‘, B la cettfkimine L 

obtenue a partir de la c6tone &, conduit, par thermolyse 
(accompagnCe de 20 % de propionitrile 3) ; 1 pre’sente bien 

les valeurs attendues de ir 
(3 H t.) (J= 2,4 Hz) dans 

C= =N (2040 cm-i), JIH c2,92 (2 H quart.3 et 3,13 ppm 
Ccl, ‘3 et f13C [32,36 (_-Me), 39,16 (=CH,) et 188,75 ppm 

( =C = ) dans CDCl, (valeurs en accord avec celles obtenues s pour differentes phknyl- 
cetenimines)] . 

Le composC 1 subit $ une temperature plus ClevCe (75Ok) uae migration 1,3 
du groupe methvle condcisant quantitativement au oronionitrile 5 (1’6tude d’un rearran- 
gement *similaire, 

. . 

auteurs ’ 
rbcemment observg dans le cas d’arylcCtknir%nes, B amenk les 

B proposer pour celui-ci un mecanisme radicalaire) ; a la temperature 
ambiante, _l_ se resinifie lentement, aucune isom4risation en 5 n’est observee. 

La c&one _4_ est mkhylbe s et convertie en ltoxime correspondante qui est 
finalement rdduite en l’amine 6 ; par thermolyse, 
l’anthracgne) B l’knamine priGire A, IR (Ccl,) 

$ conduit uniquement (en dehors de 

(C=C) ; $ ‘H (CDCl,) : 
: 3460, 3380, 1605 (NH,) et 1682 cm 

1,52 et 1,60 (6 H), 2,40 (2 H amine) et 5,75 ppm (1 H) ; $ 

(CDCl.) : 14,93 ( c>=.N), 22,46 ( ‘kN ), 105,52 ( >C=,,i et 124,76 ppm 

( >C .N) ( signaux attribuCs en se referant a lo). 
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A temperature ambiante, 1’Bnamine 2 se transforme lentement (temps 
environ 20 h), avec Blimination d’ammonzr , en l’azadibne L”, 

de demi- 
vie : resultant de la 
rdaction de ,2_ sur l’imine tautomere ,8_ dont la pr6sence n’est done pas observee (le m8me 
composC L est quantitativement obtenu, avec Blimination d’eau, 

,2_ sur 1’isobutyraldChyde). 
par rCaction de II&amine 
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