
F.‘I’UI>E PAR KMN ET UV DE 1-A 
I’KOTONATION I>ES ENAMINES CATI0NI~UF.S 

l.c\ Cnammct lcrluwr~ allphaltquo tonI \us. 
ccptlhks. du four dc kur ~~rucwrr mCsom&. dc 
w poroncr SUI I’afomc d’arc14r w wr I’irlomc dc 
carhorw ~StSchCmi~ a).’ 

ttlcn quc I’ortcnlalion de ccllc prrltonalwn puiwt 

conduirc smCliqucrncnl au comptnC F;.prolonC 2 

ou au WI d’lmmomum 3. k ~~AJII thcrmdgnam 
~quc CSI k compnC 3 * 

I c\ WI\ dc p)ran)lld&nc tmnwnwm 4 (Sch6m.a 

h? ’ puvcnt Clrc consdtft\ comnu de\ tnrmme 
donI la slrucfurc partwubtrr pourrair mnucnccr 
considtrahknwnt k xilc de kur protonulwn En 
cffc~. darn cc\ cornpostS. la dwbk IWtoa de 
I’&wninr es1 wtnlilutc par un calwn Ckclro. 
allfaclcur. cc qui doil avou unc rtpcrcurwn sur la 
dl\lrlhuw~n Cleclromqtu dart\ I’cnumhk de la 
nwl6cuk 
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IO32 R M~crtoic~r CI ti Kwnur 

thhc, now awn\ entrrprir unc Ctudc spcctrafc 
dc la s~rwture ct de la ptatonation de, per 
chforatr\ dc 4. 

Eludt dt lu strucatrt dts rompusrs 4 
I.‘cffcr tkctroattracteur du radicaf pyryfium dolt 

confirer P la moftcuk 4 unc wucfure prochc de 
I’imnwruum H On *‘attend i cc quc h p&rrsation 
de cctte Cnamuu cationquc WI plus ou nwinr 
perturb& par k rxiical R port& par k cut*,nc@. 

&A& UC’*&‘c5rhlt. 1.c ‘1 ablcau I graupc If3 
vakun dct absorptnmr et dc\ coclfictcnts d’exfinc. 
rwn de\ campoh 4 en wlurion Jan\ I’ac&onitrik. 
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I.‘absence de r-anation du chromophwc principal 
( Ama, - 444 nm) tndiqucra~t yuc let trois c0mpcnC1 
Ctudi&J cmt f8 tirnc con&u- srrun3: 111 
prtsencc. darts kr qxctrr, fkctruniqucs Je 
ha* swCCs entre 332 ct 340nm. tn&querait 
qu’11 Cwtc pour cc\ cwnpl~+ 4 unc IranGtion 
dwt I’tncrglc est pro& de cclk qua est uhscrvahk 
pour k \ys~Cmc dqh&yl.?.6 mCthyltnc.4 
pyriuu,‘~‘-* I.c calion 2.6 ~~~ylp~r~&urn 
pm&k unc ahorption mutimum vcn ?N5 nm.’ 

Eudt Rhllr;. I.‘Cwk dcs Cnarn~nc~ 4 Jrrn\ k 
DhiSO rnct en Cvkknce k rdk JW& par k catmn 
pyrylium dim% ccs rnoftcuk\ en cc qur c~nctrne 
ia rfpanttion tkcf toniquc Crabfew 21. 

1.c &pfaccmcnt chimquc du proton porti pmr 
f’aauJcUdc~ppmf~ulicude’idppmp~rkr 
tnammct idipMwfuc\‘). pourrw ~‘c~plqucr fw 
unc rtructurc prA8c dc H tkMmil hi A moms 
que I’cffe~ d’unwtrr~pr dirt au caImn p)r)hum 
M wil prC&rmmantc f*lructurc A) I ‘m&tuiral. 
cnce de% ~~~u~~nt~ m&hylo port& par I’atorc, 
qw appirrzwwnl ww forme de dwblct tuui pour 
4b) C\I l r~~~rnbi~~crncnt disc A un empCchcmcnt 
dc rrltalwn autour de NCa dir P la d&wdwatwn 
tkctramyuc. * 
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kr compos& 4. k grwpcmcnt N.dim&hylc 
cxcupc. par rapport i fa liaison <‘a-C& une 
pnirwn S-rruru vis P * 1% dc I’Mtbocycle (Schema 
Cf. 

En effet. pw 41, k couplpoe de t2 Hz enwc Its 
protons CthylCncqucs cu comparibk avcc un 
coupfagc rwli~.*~*~~* Pour C. fm pfvnce du rwyau 
iwomutiquc refaliverncnl cncomtxnnt wr <‘j3 ne 
chimp * la ~~~~~rat~n de la mok!~ufc fvoir 
Crude t’V) d’autrc pan. cc groupcmcnt n’c%t pa% 
coplanairc aves k rote du syr~&nc pwquc I’un 
dcs groupcmcnt\ mtthykr putlC par l’azotc ruhrt 
un blindage important (6 - 2.63 ppmt dc meme 
quc I’un dct prowar dc I’hWroqck (1- 6,33 
ppml f!+cMma d) 

Etudt dt la profonurwn dts rompsix 4 
i.c* pcrchkxatc* de 4 nc wnt paq wffiswrmwnt 

wlubkr dant ks wlvan~~ mcrtc\ usucl\ (<‘tf<‘l,, 
(‘(‘11 ct. dc cc fail. I’Ctudc de kur proton&on 
n’i~ pas pu ttrc r&aliits cw4ctcmcnt comme pour 
kr tnanunes alrphatiquo ’ 

t.c\ anafyw* RMbi ant (CtC cffecttics P Iii 
tcmp&aturt norm.alc du qwctmm&tre t* WC’) de 



tclk stmc qu.11 n’e\I pa\ pwbk d’obwncr un 
prdwl r&acIwnncl ctwwywxlanI i utw pwona~ 
Iwn c&Ilquc NW\ awns clww commc agcnl de 
prcrconalw)n cl commc wlvanl I’rnk Influor 
acic~quc pur ou contenant dc I’ac& chkwh)dnquc 
A wturrtion ou de I’pctdc pcrchkwyuc anhydrc 
t WT cn whrmeb Ik tch m&anger d’acidc\ wnt 
connu\ p)ur kur pwdc ap~udc i c&kr dc\ 
proIon\ cl on pul conwdtrcr qu'ih wnl de\ 
mCl;rngc\ d ’ “rcid~lC” lrt\ forte ” (‘onlwrcmcnl 
a cc quc now icvoiw prCcCdcmmcnl t*ur\C. 
lw\ dc la pruIonaIwn de\ t%ammc\ ahphrIlquc\ 
p;u I’xxk Irifluorxilyuc $ l UP<‘* cl ic cc qul 
C\I gCn&rakmcnI adml\.’ II nc w forme pa\ dant 
cc\ condltww unyucmcnl k ptdu~~ (‘.proIon& 
I ;r prolonalion de\ Cnamirw 4 conduil H dc\ 
m&Lange\ de\ dcut dlcaIwn\ N. cl <‘.pwlonis 
5 CI 6 en equlhhrc (SchCma cI 

I a powwon dc cc* Cquihbrc\ d&end P b foi\ 
de la naIurc de W CI du m4lanp aside UIIII~ pour 
la prr~tonalion 

Eru& I’\‘.l~c~rb/r (II Dan\ k mClangc TFAI 
tI<‘K),. Ic\ Irw\ compcnCs &udi& con&uIwnI ir 
de\ \pccIrc\ cumpanbk\ CI cumpalibks avcc la 
<’ prdonaIwn f’labkau 1). l.‘tiwplon i 2nd nm 
ctwreqwnd au cation p)r) hum’ CI I’ahstwption 
ken 4 I7 nm c-1 r&live au syrl&mc <..prolcwC 
compwable i cclle des dtcattons 7 ’ 
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I.‘udJoncIwn d*acCIoruInk uu mClangc r&r. 
Iwnncl conduit d’unc pa. P Lil di~parilwn dc b 
llwcescencc sou¶ lnodiillh UltfP-tiklte;‘* Cl 
d’aulrc pan. i la dl\panIwn prc~rc~s~vc dr la 
ban& A 2114 nm CI P I’a~niwn de cclk A 340 nm 
;tccompagnCc de I’ClargwcmcnI de la ban& A 
4th~4llI nm 

(‘c phCnom&nc pcul ~‘mlerprCicr par h tram. 
formatwn du comptnC (‘~prr~or& en un compnC 
plux conjuguC lenammc ou pitdu~l N.prolunCl 
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1111 Danr ‘TFA pur. k% rtwlIaI\ &pndcnI dc Ir 
nature du wh\IlIuanI W f I’ablcw 1). 

Pwr Ir c ompd 4a. II C\I powbk dc dl\Imgucr 
I’Cnamiw de *a fotnw h’~prolw& en cffcl la 
N.protctnatton \c traduit par unc frubk rwdrfica~ 
Iwn du \pccIrt par rrpptwl B cclui du &me pt0du11 
dan\ I’acCIoniIrik I a pwIion de\ ban&\ d’ab. 
sorp(icti9 b-ant pcu cc qui indique qu’il n’y a pas 
dc rupture impr)rtanIc dc la conJugaw)n. wukt 
ks IntcntilCs relative\ vancnt. D’aurrc part. lu 
wlutwn de Ir dans I’ac&unirnk n’c\t pas fluor. 
cxcnlc wu\ lumi&rr 1’V 

I ‘Jpnclnm ptogrcwvc d’ac4toniwik BU mC. 
I*np ride cnlninc unc modihcallon de\ Inlen. 
WI& d*atnorpIic~ i 4 I7 cl 437 nm dc m&c quc 
kur fiubk &pLccmcnI wr\ k \lwbk ;rrnw k 
compnC h’~pofon~ se lran\rormc en Cnamtnc dc 
&pan 

Pour Ir cornp~c 4b. II j a pridommancc dc la 
forme <‘~poron&c appantion d’unc tlutwcscencc 
vcrtc et \pccIrc Clrctmniquc wmblabk i CCIUI 
du time produil d-5 Ic m&angc 1’i~A/H<‘IO, tin 
rffc~. k\ abuwpIion\ vcrx 2x6 CI 4Nnm wnl 
pocho dct bakurx hmw- de la forme (‘~pro~ontc 

Pour /I c-omposi Ic. h prr~lonalwm conduil 
probabkrncnt A un mflangc dcr dcux Ctwrncs N CI 
<‘.prtio&c3 puiyuc la whrlwn rt\lc lt&rcmcnl 
lluorcwxnlc CI quc k \pccIrc @wnIc dcux abwrp 
tKV?\ liugcs i ?Jc cl JX nm < cllc dcrni*rc I4?X 
nml corrc%pond pobabknwnt au rccowrcmcnt dc 
dcux ban&s duct d’unc pier i la formc N proIon& 
S CI. J’auIrc pan. i la furmc <.proton&c 6 

EIU& N.bf.5’ I..1 prr)IonaIwn dc\ pcrchkwaIc\ 
d’Cnammop)r) hum\ 4 dan- 1 I, h commc wlvnnI 
cI commc Awncur dc proIon\ f;ul rnler~cntr ck\ 
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&-hangcs rap&s (raws large\ pour ks mithbks de 
I’ivcHc) cl la f8rbk u~lub~htt rlcs scls iIdA ne 
pcrmcl pas d’anid)sccr ICI mdangcs rCacIronncIs 
P dcs Icmp&lurts wffiramrncnr basso pour 
ctirmrncr chwunc dcs csp&cs II cst ndanmoms 
poss~hlc. en suis-ant I’&olulron dcs s~pniwx &is 
du\ groupcmcnls S( Vc&. d*spprC~~cr par mlegras. 
lion k IUX de substance !G.plown& ou <‘.pw 
Ion& dims la plupart dcs c’i~s. ciu Ic dCplxcmcnl 
chrmrquc mo)cn obscrsi C\I prlxbc du JcpliKc. 
men1 ltmrlc dc I’une ou I’rulre fufmc dc prolorw 
Iron 3 cl 6 ‘.I’ ” D’aulrc PiUl. I’Cliugi5scmcnt dc\ 

srgnaut obscrsis wndurl rilrtmcnl P un rccousrc~ 
menI CI k dosage rcstc poss~blc (CS dc 4c oti Its 
dcux fcwnus sonI en Cqud~brc rap& awe 
I’CRamUW) 

(11 Dunk /r mrlungr I F&ti(‘IO,. nws con. 
sItions csscnlulkrnent unc <‘-prolorwwn. E<n 
cfTcl. lcs groupmcnrs m&h)Ics dc I’WOIC pour 
b. b. c apparwwnl uws IiN formc dc doubkts 
scrs 34ppm Pour h. k grwpc mCrhyl&c rhul. 
lrnl dc Lit (‘~proronalron donnc un mad ccnlrC j 
4.53 ppm (2 prolon\) CI pour 4 k qoupcmcnr 
W - SIC e\I couplC (I-93 cl ?-(Y,ppm. I H tt1) 
ECntin. L* (‘.protonalwn be C sc I~UII par un 
couplagr cnlrc Ha cl t(b mais scul ttb esl t&seers 
able tdoubkr A 542 CI 5.75 ppm. I 8 tlr) (‘l’abkru 
J) 

(II) Dam TVA. mu\ ohscrsons unc (‘.poron;r. 
Iron dc 4b cl unc prolowlron de 4a sur I’uolc (Ic 
doubkt h’dimCth)lc be & dans k 0.5!SO sc 
transformc K’I en un mgukt &r&t CI &placC s-cr- 
ks champ\ farbks i 346 ppm) Pour &. on obscrsc 
dcs ugniwx nllribuablcs ilux dcub forrncs dc pro. 
wwwn un rmgukt large dc 3- I7 ppm (h’~prorona~ 
Iron) CI ks dcux rignaut de I’rmmomum 0.83 
ppm cl 4.07 ppm. K/C’ (r(.u, F 5% CTabkau S). 

1 ‘&de &s solutions dc &. b CI c dsns ‘I F.4 ti 
drfftrcnlcs IcmpCralurcs t&2 + WC’ i la@<‘) 
monrrc clirucmenl quc ks dcut csp&cs I% CI <‘. 
prol~tics sonI cn 6quilihrc dans EC mihcu cl quc 
h formc stabk a basx tcm&alurr C\I I’rmmonium 
(‘c phCnom&nc obscrsi plus parli~uli~rcrwnl sur 
4c monlrc quc ~ctlc Innsfomwion csl rap* 
(quclqucs mtnulcs de W P IO+<‘) CI pwf.ywmenI 
rCrcrsrbk Du fwr de I’Cqutlihrawn rap& cnlrc 
5 cl 6. II n’csl pas pwrbk dc p&JUgCr dc h tlruc. 
lure du prduil or&ique conr;uremcnl a c’c qui 
pcu~ Clrt ohsed ascc ks inammes alrphdrqtws * 

(III) fkJfls ‘1’t.A xcllurr de tt<‘l. ks r&ullrls nc 
son! pas csscntrclkmcnl &ffCrtnls dc ccux quc 
nous asons obhlcnus lor\ dc Lu prolonalton par 
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I’wdc trrfluoradiquc pur. E!n cffc~. k cornpod 4a 
conduit au prrdui~ N.pro~onC 5. 4b PU cornpod 
(‘~prolond 6 cl 4c dofine un mtlanpc de SW% Jc 
N~pro~od 5 pour 42% dc <‘~proronC 4 ( l SC) 

fnfrrprtlulton &J WJUhlJ 
I ‘&ode par RMh’ CI I:\’ rrwnlrc quc ks drf. 

fCrcnls mrlicus riadwnncls and> sCs sonI con. 
SIIIU& par dcs mClanpcs dc formc N CI~CW, (’ 
prolorb&cs (‘0 mdangn wnl. P unc Icm*alurc 
dorm&c. cn Cqu~hhrc rhcrnhdjnamcquc cl Ir posi. 
Iron de CC- Cquilrbrcs d&d de I’impwlxhx 
rclalrvc de pluwcurs frclcur\ compilrlds 

I)rns 1 PA CI dans k mtlangc ‘ft. A!tI<‘I. C’CSI 
b rwurc du radrcat W qur ddcrminc la posilron 
dcs tyurlrbrcs Yar conwe. rhns k mrhcu 1’FAl 
tt(‘l0, 11~1s ks 6qullrbrcs wnt dCpliw& vcrs la 
formc <’ polonh 6 tS&?ma I) 



Ncbuu\ nou* pfctpswMt\ lfitnc d’ctiimrtxx GparC. 
men1 Ic\ cauw\ dc Lt plus ou rrwtn~ prrtdc \labihli 
dc s 011 dc 6 

/rtjfLlrn~r & 1~ nuwr dc H f’lk SC m.tntfe~rc 
p~~f~~~~ii~rc~nt danx ‘t’1.A et Jan\ k mil;rngc 
‘I i-.4 H(‘I 

SI now wnwkron\ I’Cqu~l~brc cntrc k\ d~c;r. 
IHVIX .( CI 6 IkMma f). k\ rA~lt;tt~ obtcnu\ 
pxi\cnt \‘cxpltqucr a IJ lot\ pr I’cffct Jc la 
irwJug.*iwn tl;ln\ 5 cl p;u 1’2xt\lcncc tf’unc ripul 
wt)n clcc.trr~~t.cttquc intr.tmokcul;itrc d’utlcnwi 
ddfcrcntc tl:ln\ 5 cl d;utx 6 

I ‘c11dc pdr RUN ct t.\. nk~ntrc qu’unc c4vt 
Jup;uwn cntrc k ruq.iu p?r>ltum ct 1.1 double 
/i.UWn C~tt.K)ch@lC \lhl\fC &in\ k COmpnti s 

( cttc ~r~nJug.uwtt cd un fxtcur dc ~tdbtl~\;~t~on 
dc 5 cl wn mtlucrxc p~urr~ut ctphqucr purquw 

&n\ I‘cq~il~h~r cnlrc 5 cl 4. 1.1 pwpwtron de 1.1 
formc ?d pwtoncc 5 c\l ~mplwtanlc 

iin if qw wrhcrnc I’mflucncc mutuclk de\ 
charyc\ ~~XIII\CX drm 5 ct &ln\ 6. h ripulwn 
Clc~tro~t~ittc~uc do11 Slrc mom\ tmportiinlc dart\ 
Lt xtructurc dc 5 quc &in\ cclk dc 6 fin cffcr d;in* 
LI xtruzfurc 6 1.1 zb.rrl;r powtt\c 3c l’wn tmmonium 
C\I rcp.trt~c ;I 1.1 fw WI I’.INIC ct wr ( aa. elk c\t 
done plu\ r.tpprc*:hcc dc 1.1 chrrgc ~WIII~C du 
~.tt~on p\rtlium ( cpcrdtnl. drn\ ccllc drwlurc. 
LI rtpulwwt tk\ ch.trpc\ put Ctrc plux tw moms 
ccrmpcnwc p.tr Icfkt tnduclrf Ju wb~t~tuant R 
pot+2 p.11 ( il Ik cc 1.111. I.1 thflcrcfxc tk \t;tblllli 
cntrc ID ~IE.IIIO~X 5 CI 6 dolt ckpcndrc. dart\ unc 
ccrt.unc rncwrc dr Lr n4turc dc cc wh~twrnt 

Ainw. Iofwpir K CIF~CC un &et tnductif donneur. 
Ia J~fftirct~~c J’cncrgtc cntrr 5 ct 6 &III &r ;rh.m\e 

I)‘.ulkur\. I’cqwtcncc mwttrc quc lor\quc 
K - MC. (L cd k plw xl;thlc l.or\quc R Ph. an 
~‘~ittcntfr~ul it CC yc~e Ia conjugwwn Ju nt*)&iJ 
Aronxtlw~uc .I\fC la rwli<ulc f;t\ttrw 5 mllr tkIlJ\ 

awns, vu fp. IO\,‘, quc cc dwttuant n’c3l pi15 co- 
planarc ;I\CC Ic rcdc dc la nhokwk CI 1.1 con. 
jutwwn. \I cllc it~\te. Jo11 *trc frthk Or l’effct 
tnductrf attractcur &J pbcntk c%t en &f&\cur de 
6 ‘* (‘ommc 5 ct 6 w trwvcnt <Ian\ I’tqulllbrc cn 
proportwn\ wtwlblcmcnt cqutbaknto. II c\t 
b-ratrmbl;rbk qu’mtcr\wnt ICI un rwu\ c;Lu 
factcur Id dtfftircncc d‘cntroprt cntrf 5 ct 6 f\n 
cffct. la ttrwturr 5 CG. en ratwn de I‘cncombrc. 
mcnt drtquc. plu\ r@c quc lir \tructurc 6 O~J I;& 
rotdtton de\ grwpcmcnt\ phi%lc ct p)rjllum 
n’cd plu5 cmp&Wc tScb+mic 01 




