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R&urn6 -. Les alcoylidtne-2 cyclohexanones et la As(‘) octalone-l donnent des dienamines, en melange de 
composition variable, de la forme IinCire et de la forme epiconjugu&e. Suivant les cas (competition entre 
les facteurs tlectroniques de conjugaison et les facteurs steriques), la forme lineaire peut rester stable ou 
se transformer en une forme non conjuguee. Darts le cas particulier de I’tthylidbne-2 cyclohexanone, la 
diQamine lineaire subit en milieu proton& une transposition originale du noyau pyrrolidine en bout du 
systbme diertique. 

Ces &tones cisotdes se distinguent done du cas des cyclohexenones transoides qui donnent essentielle- 
ment des ditnamines lineaires. 

Ahatract-Dimamines of 2-alcoylidene-cyclohexanone and A st9’1-octalone appear as different mixtures 
of linear or cross-conjugated structures. Yet, in some cases, the linear form gives a non-conjugated form 
if steric hindrance gets greater than stabilisation in the conjugated form. In the case of ethylidene-cyclo- 
hexanone, the protonated linear form rearranges by a new type of migration of the pyrrolidine group to 
give the dienamines of cyclohexylidene-acetaldehyde. Thus, these cisoid ketones are different from 
transold cyclohexenones which chiefly yield linear dienamines. The utmost case is that of A3’9’4-hydrinde- 
nones which only yield cross-conjugated dienamines. 

LEG DIBNAMMES obtenues a partir des cyclohexknones transoides, monocycliques ou 
polycycliques, ont en gCnCra1 une structure linkaire obtenue par diplacement de la 
double liaison initiale en position endocyclique ou exocyclique.' * 2 

JYY- ;/c-y3 
Au contraire, les A3(‘) hydrindCnones-4 conduiscnt avec une totale st&kospkcificitC 

a des ditnamines kpiconjugutes.3 
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L’Ctude dttailltk de cette reaction inusuelle nous a conduit a envisager le comporte- 
ment de &ones cyclohexaniques Cthyleniques ciso’ides du type 3 et 9 

CP \ 
0 

9 

RESULTATS 

(1) La propylidbne-2 cyclohexanone 4a conduit par reflux 16 h. avec la pyrrolidine 
dans le benzene (avec ou sans catalyseur acide) a un melange de deux dienamines, 
de composition a peu pres constante, avec un rendement de 65 “/, 

hR=H 
4bR =CHa 

L’homologue methylt en 6 (R=CH3) donne un melange a peu prb identique. 
Le rtsultat est done trb different de celui observe pour les hydrindenones 7 de 

structure voisine qui ne donnent que la forme epiconjuguke 8. 

8’ (non obserke) 

Cette difference de comportement nous a conduit II examiner le cas de la A” octalone-1 
qui constitue un systeme bicyclique moins tendu que les hydrindenones 7. Effective- 
ment, cette &one donne un melange de deux ditnamines, epiconjuguee 10 (53 “/‘,) et 
lineaire ll(47 “/‘,) analogue au cas des c&ones 4a et 4b. 

9- p+ p 

(‘1 

10 (53 9;) 11 (47 “/.) 
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(2) Deux autres c&ones de structure 3 ont CtC examinkes et donnent lieu a des 
resultats plus compliquis. 

La pukgone (12) conduit A un melange de deux pyrrolidinodiCnamines dont l’une 
n’est plus conjuguke, 14. 

I2 t3 I4 

A. 16h 35% 65 “/‘, 
ou TsOH, A 3h. 

TsOH, A 
de 16h. & 6 jours 

50% 50% 

Nous avons drifit que la contribution de l’isopultgone au mkanisme de la formation 
de l’isomere non conjugue est ntgligeable : l’isopulegone r&it tres lentement sur la 
pyrrolidine et ne forme presque pas d’enamine dans les conditions oh la pulegone a 
et6 Ctudike ; de plus, la pulegone ne semble pas s’isomeriser dans ces memes condi- 
tions, et on n’observe pas l’apparition d’isopulegone dans le rbidu dtonique de la 
reaction. 

L’ethylidtne-2 cyclohexanone 16 reagit sur la pyrrolidine A reflux dans le benzene, 
en l’absence de catalyseur acide. Elle conduit alors, avec un rendement faible (20 “/‘,), 
A une dienamine 17 de structure epiconjuguke, accompagnke d’une quantitt impor- 
tante de pyrrolidino-cyclohexene 18 (40 %). 

En queue de distillation, on trouve, m&.ngee a des impuretb non identifiees, une 
ditnamine d’aldehyde 19. 

16 17 ls 19 

Cette dienamine 19 devient le produit preponderant (50 %) de la reaction lorsque 
celle-ci est effectde en presence d’un catalyseur acide: il se forme le produit de 
coupure 18, mais on n’observe plus la dienamine 17, et les resines sont tres peu 
abondantes. 

Le chauffage de la diknamine 17 A reflux dans le benzene, en presence d’une trace 
d’acide paratolu&ne-sulfonique (TsOH) conduit de meme rapidement A la ditnamine 
19. En l’absence du catalyseur acide, cette transformation n’a pas Btt detectee. 

La structure de toutes les substances obtenues a ttC ttablie par voie spectroscopique 
(RMN notamment) et par voie chimique et sera d&rite dans la partie expkimentale. 
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DISCUSSION 

La diffkrence de comportement entre les c&ones 4a 4b et 9 et les &ones 7, peut 
Ctre interprCtCe par des considkrations d’ordre stkrique. 

Dans la forme bicyclique 8, I’angle 0 (0,) est plus grand que dans la forme mono- 
cyclique 5 (0,). II en rksulte que l’intkraction HtAI ct CH2(,) est plus faible pour la 
ditkamine Cpiconjugte bicyclique que monocyclique. Dans la ditnamine linkaire 
monocyclique 6, l’inttration H, HCH~(~, peut Ctre soulagke moyennant une 
kg&e perte de conjugaison par rotation autour de la liaison C2 - Cz,. Une telle 
dtformation serait impossible dans la forme bicyclique linkaire 8’ qui prtsenterait 
au contraire une forte tension dans le cycle g 5, due g la prksence des trois carbones 
trigonaux. Ces deux phCnom&nes concourent done ZI I’apparition de la forme linkaire 
des diknamines monocycliques 6 qu’on ne trouve pas pour le systtme hydrindknique 
8’. 

L’angle 0’ n’intervient pas dans cette discussion, dans la mesure oh cette rotation 
autour de la liaison C2 - C2, compense le fait que 0; < 0; (le r8le des variations 
de 8’ devient alors secondaire). 

La compaiaison avec le cas des diknamines de la A8(9)-octalone-1 (9) conlirme 
ces considtrations puisque nous trouvons pour cette &tone bicyclique cisoide un 
mklange Cquimoltculaire des deux diknamines IinCaire et kpiconjugute: en effet, 
dans ce cas, I’angle 8 reprend une valeur voisine de e1 dans le sysdme monocyclique, 
et la forme lintaire n’introduit pas de tension suppltmentaire dans le squelette 
ditnique comme dans le cas du systbme hydrindknique 8’, trks rigide. 

Dans le cas de la pultgone, on peut interprtter le rtsultat par les mCmes considtra- 
tions d’ordre stkrique. On peut admettre que la diknamine 1inCaire 15 se forme 
transitoirement, mais les in&actions stkriques sont plus importantes que dans les 
cas prktdt. 2 (6a, 6b, 11) et peuveut compenser l’knergie gag&e par la conjugaison : 
on observe alors la formation des ditnamines non conjugutes 14 dans lesquelles la 
chaine la&ale isoproptnyle peut adopter une conformation pseudo-axiale* p&sent- 
ant une diminution d’interaction stkrique. 
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La formation de la dienamine 14 est plus rapide que 13, mais les deux formes sont 
d’tnergie voisine puisque le melange se stabilise au bout de 16 heures a reflux de 
benzene en presence de Ho, au rapport 1 :l. 

La pyrrolidino-cyclohextne 18 resulte tres probablement d’une reaction de la 
pyrrolidine sur la c&one, independante de la formation des dibnamines. I1 y a 
probablement addition de l’amine sur la liaison double, suivie d’une coupure de la 
b-amino-c&one, selon une reaction du type retroaldolisation, pour former la cyclo- 
hexanone qui donne alors son enamine. 

Nous avons vtrifie que l’eau seule ne peut produire (en l’absence de pyrrolidine) 
une telle coupure de l’ethylidkne-cyclohexanone dans les conditions de la preparation 
des dienamines. 

Une telle coupure a td Cgalement observee dans le cas de la pulegone, mais garde 
une tres faible importance. 

L’interprttation de la formation de la d&amine d’aldthyde 19 a partir de la 
dienamine Cpiconjuguie 17, en milieu proton& est plus delicate et doit faire intervenir 
la dienamine lineaire correspondante (pyrrolidino-I vinyl-2 cyclohexene-1). Nous 
ttudions le mtcanisme de cette inttressante transposition et son degre de generalite. 

CONCLUSION 

Sous une apparente disparite resultats, les c&ones cisofdes du type alicoylidene-2 
cyclohexanone ou A*-octalone-l forment done leurs ditnamines selon un schema 
assez homogene, a savoir uTi melange tquilibre des formes lintaire et epiconjuguee. 
Selon la nature du groupe alcoylidbne, la d&amine linkire peut rester stable (cas du 
groupe propylidene), se deconjuguer sous l’effet des interactions steriques supplemen- 
taires (cas du groupe isopropylidene), ou subir une transposition originale du groupe 
azott (cas du groupe ethylidtne). 

Par la formation regulitre dune dlenamme Cpiconjuguee, souvent preponderante, 
ces c&ones se distinguent des cyclohexenones transo’ides’ beaucoup mieux connues, 
dont les dienamines ont une structure priviltgite linkaire. Elks constituent done le 
cas intermtdiaire entre ces dernitres et les A 3(g) hydrindenonewt qui donnent 
exclusivement des dienamines tpiconjuguCes.3 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectre de RMN ont ttt effectuCs en solution dilute dans CCI, (skchk sur tamis moltculaire) sur 
spectrographe Varian A-60. avec le TMS comme rtftrence inteme. Les expkriences de double irradiation 
ont ktk effect&es a 60 MHz ou, dans Ie cas de la p&gone, a 100 MHz (Spectrographe Varian HA-100). 

I30 
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Les spectres ont ttC etfectuts dans les minutes qui suivent I’admission de I’air darts les tubes de distillation 
des tnamines et on veritie que le brunissement de la solution parfois observe n’altere pas I’aspect du spectre. 

Abrtviations: s singulet ; d doublet; t triplet; q quadruplet; m massif. 

Dkkumines #e la propylidt+ne-2 cyclohexanone 

7 g (@OS M) de propylidtne-2 cyclohexanone (41x) dissous darts 70 cm3 de C6H, et 10 g (0 14 M) de pyrro- 
hdine sont chauffes a reflux dans un separateur de Dean et Stark. Au bout de 16 h, le solvant est chasse 
et on distille 7 g de melange des deux ditnamines 51 et 6a (E,., = 80”). Le spectre de RMN du melange 
obtenu a Cte anafys& par double irradiation. 

Sa 6a 
PropylidPne-1 pyrrolidino-2 cyclohrxkne-2 (Sa). On trouve dew. protons oltliruques: ~5,~ = 564 ppm 

(0. J AB = 75 Hz J,, +OS Hz; 6,s = 481 ppm (1) J,, = 4 Hz; &,(_ = 097 ppm (t), JBc = 7.4 Hz; 
6 CHI,.) = 2.79 ppm. 

Propdnyl-1 pyrrohdino-2 cyclohex&ne-1 (6a). Elle prtsente dans la region olthnique la partie AB d’un 
systeme ABX3 analy3 par double irradiation: 5,, = 5.29 ppm (2 q), 6,, = 66 ppm (d), JAB = 15.5 Hz. 
J 

A? 
= 65 Hz J., + 1 1 Hz L’irradiation de CH,(x) a 1.8 ppm fait apparaitre les protons HA et Ha 

sous forme d’un systtme AB simple; I’irradiation de HA transforme Ben un singulet et celle de Hs transforme 
A en un quadruplet simple. 

Prkparation de la t&thy14 propylidene-2 cyclohexanone (4b) 

Le. melange (6 g) des ditnamines 5a et 6a prtddentes et 5 g de ICH, sont chauffts a retlux dam 60 
cm3 de dioxanne pendant 24 h. puis hydrolysC par reflux (8 h) dam 400 cm3 d’une solution tampon&e 
acide (AcONa 15 g, AcOH 30 g. Hz0 22 g, CH30H 23 g).’ On neutral& avec 70 g de soude dam 200 
cm3 d’eau et extrait au C,H,. On distille alors 3 g d’un melange contenant environ 1.5 g de methyl-6 
propylidene-2 cyclohexanone 4b que I’on purifie par chromatographie en phase vapeur sur colonne de 
silicone SE 30 a lso”. 

La preparation des ditnamines 5h et 6b est conduite comme prtc&temment sur 300 mg de c&one 4b. 

~a &rhyl-1 pprolidino-2 propylidbe-3 cyclohexPne-1 (Sb) est reconnaissable au triplet du proton HA 
en RMN. IS,,, = 5.33 ppm JAB = 8 Hz 

Le m&thy/-3 pyrrolidino-2 propbyl-1 cyclohetine-I (6b) presente. quant a lui. un systtme ABXr dont la 
partie AB est seule observable: 6a* = 5.35 ppm (2 q). 6,, = 643 ppm (dX J,,, = 16 Hz J,,x = 65 Hz 
J,X Xl Hz. 

DiPnamines de In pulbgone 

De pulegone (10 g 008 M) renfermant moins de I “/, d’isopulegone. et 15 g (fF2 M) de pyrrolidine cn 
solution a 10 “/,dans le CbH6 donnenf suivant les conditions indrqutes, un xrklange variable des dihamines 
13 et 14 (Eb, = 70 - 75”) avec un rendemcnt global de 70% environ. Les sptxtres de RMN ont ttt ttudiks 
sur des melanges de diverses compositions & 60 et 100 MHz et par double irradiation. 
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IsopropyWne-1 pyrrolidino-2 t&thy/4 cyclohedne-2 (13). ~5”~ = 434 ppm (d), JAB = 3.4 Hz. 
Isopropbnyl-I pyrrolidino-2 mPrhyl-4 cyclohexhne-2. isomkes cis et trcrrrs (14 et 14’) presents dans un 

rapport 2 pour 1. (Nous noterons par Ies indices ‘I’ I’isomtre le mains abondant). 4, = 4.08 ppm, 
J,, = 2.4 Hz (d): a,,. = 4 19 ppm. JcF. = 3.4 Hz (d) Lcs protons Hc et H(. presentent de plus avcc le 
proton tertiaue Hu sttut vers d,, = 2 Y ppm (dans le masstf des CH r,.,) un couplage allylique faible mts 
en evidence par double irradiation. 

Les protons olefiniques H,, Ha et H,., H,. donnent un massifde 465 a 495 ppm analysable a 100 MHz 
par irradiation du mtthyle CH,,m a 1.73 ppm ; on trouve alors, dans le sens des champs croissants : HA (d); 
HK (d); Ha. (q); H, (q) avec J,, = 23 Hz; Jr,, = 1 Hz; J,,.,, = 2.5 Hz; J,.,. = 08 Hz. 

A-Prkparation sons cotolyseur acide. 10 g (O-08 M) d’tthylidene-cyclohexanone et 9 g (0.13 M) de pyrro- 
lidine donnent en 16 h: (a) Eb, = 35 - 61’. fraction de 4 5 g constituke surtout de pyrrolidinocyclohex&ne 18 
et de la &one de depart. (b) Ebt = 61 - 77”. fraction de 2.4 g comportant surtout la dienamine epicon- 
jug& 17. (c) Une fraction supkrieure de 4 g de composition complexe et contenant environ 5Oo/, de la 
d&amine transposke 19. 

Spectre de RMN: Uzhylidtke-1 pyrrolidino-2 cyclohextke-2 (17) prtsente deux protons ethyltniques 
caracttristiques : 6,, = 564 ppm (q) J, bl = 7 Hz, J,, 9 1 Hz d,, = 475 ppm (th JBC = 4 Hz 6,,,, = 2.78 
ppm (m). 

E-Pr&arotion en prkence d’acide paratol&e-sulfonique. 2.45 g (DO19 M) d’CthyIidtne-cyclohexanone 
et 2.5 g (0935 M) de pyrrolidine chat&s a retlux dans Ie C,H, en presence dune trace de TsOH conduisent 
au bout de 18 h a: (a) Ebs = 78’, 410 mg de pyrrohdino-cyclohedne pur (b) Ebs = 78 - 120”. 460 mg de 
fraction intermkdiaire (c) Eb, = 120”. 1,740 g de la ditnamine transposke 19 pure. En tenant compte. de la 
fraction intermtdiaire. les rendements sont done de 33 % pour le produit de coupure 18, et 50 “/; pour le 

19 

produit transpose 19, le rrans pyrrolidirwl (cyclohexPnyl-I)-2 &hyPne. Lea deux protons oltfiniques de 
la chaine laterale donnent un systeme AB isole: bn* = 480 ppm. dum = 620 ppm JAB = 14 Hz (AB trans). 
6,, = 5.2 ppm (triplet fin. mal rkaoht) Jco + 2.5 Hz, Jce c 1 Hz &a,,_, = 393 ppm (massif 
typique) vcwc = 1625 cm-’ et 1645 cm- ’ (doublet intense); ~~~horac = 279 nm (e = 13,100); Spectre de 
Masse: M = 177 (calculi 177) Le pit de base a 70 eV (m/e = 124) peut provenir du fragment m!e 149 (exist- 
ence d’un m&stable a 103).6 
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mje 177 M. 

-W-h . 
-c=z CH,-CH=CH-CH=?J 

3 
m/e 149 (la?&) m!e 124 (lOOY,) 

Hydrolyse de la dienaminc.19: elle est cffectuee darn la solution tamponn6e d&rite, et le produit principal 
formt est le cyclohexylidtke-acktaldehyde (20); son etude a Ctt faite aprts purification par chromato- 
graphie en phase vapeur. Spectre de RMN: 6a, = 9-9 ppm (d); 6a1 = 5.72 ppm (deux qumtuplets). 
JAB = 7.8 Hz, Isc *Jr,, X 1 Hz; vcmo = 1678 cm -1 * “c-c = 1630 cm-‘; Spectre de Masse: M = 124 
(calcuR 124) Pit de base a 70 eV, m:e 67. 

HB 

Diknumines de la As(‘) octalone- 
La A* octalone-l 9 a itt prtparee par une methode connue:’ la transdecalone-1 est adtylie par I’anhy- 

dride a&ique et traitbe par l’acide peracttique pour former I’acttoxy9 d&alone-l; par pyrolyse on 
obtient un melange complexe dont on isole par chromatographie en phase vapeur la A* octalone-l renfer- 
mant encore 25 7; de A9 octalone-1,s 

120 mg de ce melange et I20 mg de pyrrolidine en solution dans 3 cm3 de CnHn sent chauffes a reflux 
pendant lf h sans catalyseur dans un appareil de Dean et Stark. Par distillation. on obtient 80 mg d’un 
melange des deux dienamines t0 et 11 contenant encore la A9 octalone-l n’ayant pas rtagi, mais qui ne 
g2ne pas I’examen du spectre de RMN dans la region olthnique. 

a/Pyrrolidino-1 hexahydro-3.4.10,5,6,7 naphtalPne (IO) = 53 “/, du melange. Cette tnamine est carac- 
t&s& par la pr&ence de deux protons oltfiniques non couplb entre eux: a,, = 480 ppm (1). Jxc = 4 Hz; 
6,, = 5.87 ppm (triplet fin, ma1 rtsolu) JBD = 1 a 2 Hz 

b!Pyrroiidino-1 hexahydro-2.3.4J0.5.6 naphtakke (11) = 47 % du melange. Caracterisee par la presence 
de dew. protons olitiniques formant la partie AB d’un systtme ABXs: 6,, = 64 ppm (dX J,, = 9.5 Hz. 
J,, -x05 Hr dne = 5.48 ppp (deux triplets), J,, = 3.5 Hz. 
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