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REACTIONS RETRODIENIQUES - VI
SYNTHESE DE LA N-METHYLCETENIMINE ET DE L'AMINO-1 METHYL-2 PROPENE-1
PAR REACTION DE RETRO-DIELS-ALDER.

Jean-Louis Ripoll* , Hervé Lebrun et André Thuillier.

(Département de Chimie, Université, F 14032 Caen Cedex , France).
(Received in France 7 November 1977; received in UK for publication 8 December 1977)

Les énamines tertiaires et les céténimines aromatiques sont bien connues
(revues *’2) ; un nombre limité de céténimines substituées par des groupes aliphatiQues
encombrants 2’2, d'énamines primaires contenant des substituants stabilisants! et,
récemment,d'énamines aliphatiques secondaires “,a été également décrit ; par contre,
bien que les céténimines ou les énamines primaires, non substituées ou substituées
uniquement par des groupes méthyle, présentent un intérét aussi bien théorique que
comme intermédiaires de synthé&se, aucune préparation de ces composés n'a encore été
décrite, vraisemblablement par suite de leur trop grande réactivité dans les milieux
chimiques conventionnels.

La réaction de Rétro-Diels-Alder, utilisée dans les conditions de la thermo-
lyse - éclair, nous étant apparue (°® et réfs, ant.)comme une voie d'acceés efficace &
différentes classes de composés insaturés réactifs, nous avons entrepris la synthése par
cette méthode et 1'étude de diverses céténimines, méthylénecéténimines et énamines
primaires aliphatiques simples et rapportons ici nos premiers résultats avec l'obtention
de la céténimine ] et de l'énamine 2.
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La N- methyhmme 3, obtenue & partir de la cétone 4 ,conduit,par thermolyse
4 65027, 3 la céténimine 1 {accompagnée de 20 % de proplomtrlle 5) ; lprésente bien
les valeurs attendues de v c=C=N (2040 cm “1), f1H (2,92 (2 H quart._s et 3,13 ppm
(3 Ht.) (J= 2,4 Hz) dans cc1fi et 413C 32,36 (-Me), 39, 16 (=CH,) et 188,75 ppm
(=C =) dans CDCl, (valeurs en accord avec celles obtenues ® pour différentes phényl-
céténimines)] .

NH,

Le composé ] subit & une température plus élevée (750%) une migration 1,3
du groupe méthyle conduisant quantitativement au propionitrile 5 (l'étude d'un réarran-
gement s1m1la1re, récemment observé dans le cas d‘arylcetenlmxnes, 4 amené les
auteurs ° 3 proposer pour celui-ci un mécanisme radicalaire) ; & la température
ambiante, &_ se résinifie lentement, aucune isomérisation ené_n'est observée.

La cétone 4 est méthylée ® et convertie en l'oxime correspondante qui est
finalement réduite en 1'amine b ; par thermolyse, § conduit uniquement (en dehors de
I'anthracéne) & 1'énamine primaire 2, IR (CCl,) : 3460, 3380, 1605 (NH,) et 1682 cm ™}
(C=C) ; J'H (CDCl,) : 1,52 et 1,60 (6 H), 2,40 (2 H amine) et 5,75 ppm {1 H) ; S3C

{CDCl,;) : 14,93 { =)+ 22,46 | C,—\N ), 105,52 ( >c=\N) et 124,76 ppm

{ \/_—-C\N) (signaux attribués en se référant a *°).
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A température ambiante, 1'énamine 2 se transforme lentement (temps de demi-
vie : environ 20 h), avec élimination d'ammoniac, en l'azadié&ne _'(:__“, résultant de la
réaction de 2 sur l'imine tautomére 8 dont la présence n'est donc pas observée {le méme

composé 7 est quantitativement obtenu, avec élimination d'eau, par réaction de l'énamine
2 sur l'isobutyraldéhyde).
—
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