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Abstract-The rates of hydrolysis of enamines and enediamioes decrease when they are substituted by a mesityl 
group. Moreover, the addition of the elements of water to the double bond of mesityl substituted enediamines takes 
place in the opposite sense. 

Les tnediamines 1, comme les Cnamines, sont facilement 
hydrolysables; leur transformation en composts 
carbonylCs est, en gCnCral, totale et immediate par l’ac- 
tion, a temperature ambiante, dune solution aqueuse 
acide.‘-’ II en est ainsi en particulier pour,les+mes de la 

serie phenylacetique (R = CsH5, NRS = N 0 etc.).‘” 

Dans le cas des enediamines 1, de&&es sont a 
envisager pour la fixation de la mokule d’eau, la protona- 
tion pouvant conduire B deux cations iminiums, al- 
diminium 2 et cktiminium 3: 

L’extrEme facilitk d’hydrolyse des Cnamines disparait 
pour les exemples 5 et 6 (Tableau 1). Ainsi, pour obtenir 
une reaction totale, il faut chauffer kdddnamine 5, a 
reflux pendant trois heures, dans une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique a 20%. Quant B la cCto6namine 6, 
elle resiste B I’hydrolyse meme aprts un reflux prolongk 
darts une solution aqueuse chlorhydrique diluke ou 
concerttree. Ce r&hat laisse supposer soit que le cation 
cttiminium 8 ne peut se. former, soit que I’attaque 
nucleophile de I’eau sur 8 n’a pas lieu. Or, nous avons 
constate que I’action d’une solution de chlorure 

R;N-_C=CH-NR: 

k 
1 2 

En fait, I’expkrience montre, darts tous les cas, que 
I’hydrolyse est regiospecifique, et conduit toujours B des 
a-aminocCtones 4, rkltant de I’addition d’eau sur le 
cation c&iminium 3? 

R:N-C==CH-NR: 
“P@ 

- 

k 

R- -CR-NR: 

6 

1 4 

Dans ce memoire, nous decrivons les modifications 
profondes apport6es par la presence d’un groupe mesityle 

d’hydrogene darts Mher anhydre provoquait la 
precipitation immediate d’un sel cristallis6. Son spectre de 
RMN est en faveur dune structure iminium 8, et est 
incompatible avec l’isomere 6nammonium dont on attend 
la formation initiale, puisque l’agent de protonation est un 
ion “onium”. 

II semble done que ce soit la grande ditIkult6 pour la 
mokule d’eau d’atteindre sa cible, la cation 8, dont le 
carbone Clectrophile a ses deux faces masqukes par les 
methyles du mesityle, qui explique la resistance a I’hyd- 
rolyie de IVnamine 6: 

c/-&C=CH 
2 & Onz NY-CH, H10,. Mtsij-CH, 

rhcs a 
6 8 

comme substituant de la double liaison. 
Nous avons CtudiC I’action d’une solution aqueuse acide 

sur les deux Cnamines isomeres 5 et 6, et sur I’tnediamine 
7. 

q MCs-CH=CH-N MS-C==CHz 

I!I 

0 0 
5 6 

La presence d’un groupement mesityle en drie 
tnediamine entrahre Cgalement un ralentissement de 
I’hydrolyse; alors qu’en sCrie phtnyladtique elle est 
immediate. A temperature ambiante, elle ntcessite darts le 

,CH, 

M&s-C =CH MCe : CH, 

7 
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Tableau I. Hydrolyse des enamines et enediamines par HCI 20%’ 

Produits initiaux Produits d’hydrolyse TempCrature 
Tcmps 
Contact Hydrolyse % 

Ph-C(N O)=CHx 

Ph- 
c 

=CH-N 

N 
LT 

0 0 

T\o Mes-CH=CH-N 

s 

MCs-FCHZ 
$I 

0 0 
6 

MCs-C=CH-N 

lJJ 

0 0 
7 

PhXU-CH, 

/ Ph-CO-CH~-N 20°C immkdiat IO0 

Mts-CH,-CHO 

MtS-CO-CH, 

Mks\IH-CHO 

$4 

(1 0 
9 

20°C 

20°C 
reflux 
reflux 

reflux 
reflux 

treflux 

4°C 
20°C 
20°C 
reflux 
55°C 
WC 

immtdiat 100 

IS min 
30 min 

3h 

0 
60 

100 

2h 0 
Ilh 0 
3h 0 

48h 20 
30 min 0 

2h 5910 
30 min dbgradation 
25 min SO 

Ih 100 

l HCl 20%: solution aqueuse d’acide chlorhydrique concentrt, diluCe 5 fois. 
tHCl concentk 

cas de 7 un chauffage d’une heure A 55°C (Tableau 1). cation cetiminium situ6 entre les deux mCthyles d’un 
Mais la dilTCrence essentielle avec la strie mesityle, il est vraisemblable que, quelles que soient les 

phCnylacttique reside darts la nature des produits d’hyd- proportions relatives des deux ions 11 et 12 interm’ediaires, 
rolyse. On observe une inversion du sens de I’hydrolyse: les molkules d’eau ayant le choix entre un site 
I’bnediamine 7 conduit quantitativement a I’a- electrophile tres encombre 12 et un autre assez accessible 
aminoaldkhyde 9, et non a I’cr-amino&one 10. Nos 11, la reaction emprunte It chemin du cation aldiminium 
rCsultats en sbie &mine ayant montre I’inertie d’un 11: 

2Lm 
OZN-CH-CH=Nd 

11 

/A 73 %O 
-- O_N---C,sCH’-N_ ---5--, M~s<~-“Hz-N_ 

10 
12 
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Ces rksultats, ainsi que nos etudes antkrieures sur les Les composks caractkists par leur formule mokulaire ant 
effets stbriques, nous ont permis de mettre en relief foumi des rCsultats analytiques B 70.3% de la thkorie, pour les 

I’infiuence des facteurs structuraux ihtervenant au niveau 6lCment.s iodiquts. Certains dosages d’azote oat &C effect& 

des deux &apes essentielles de I’hydrolyse. Nous avons se’on.“o 
pu dkgager le comportement des trois types Enamines 5 et 6 et mediamines I 
d’&nediamines 13, 14, 7. Mlsityl-2 Cthanal.“b L’acide mtsitoique, prCpar6 a partir du 

CH, 

L CH,- -CHz- =CH--NIL 
I F 

CH, NRz 

mcH cH,&H-NRz 

I CK 
NRz 

13: NR, = NEt> 14: NR, = NC&O 7: NR, = NC.H.0 

Pour 13, l’hydrolyse est ralentie (Rkgle des Six),’ mais 
conduit A une a-amino&tone; pour 14, elle est immediate 
et foumit, comme dans le cas de 7, exclusivement un 
a-aminoaldChyde.* La comparaison du comportement des 
knediamines 7 et 13 suggbre que le ralentissement relatif 
de I’hydrolyse du cation cCtiminium par rapport au cation 
aldiminium est insuffisant pour permettre la formation 
d’a-aminoaldthyde, A partir de 13, mais suffisant dans le 
cas de 7. La formation d’a -aminoald6hyde, dans le cas de 
14 et de 7, a une origine diffkrente; pour 7, c’est I’hydrol- 
yse du cation c&imium qui est emp&zhCe; tandis que pour 
14, c’est la formation elle-m&me du cktiminium qui est 
inhitie, conformtment B la rtgle de Bredt, au profit de 
I’aldiminium plus stable.” Grab a signal6 des exemples 
mettant en dCfaut la r&le de Bredt, tels que le cation 
quinuclidinyl-2 Ikgkrement stabilisC par la mCsom&ie 
150 Is’, mais il s’agjt d’internkdiaires riches en 
knergie.9.‘o 

Q - @ 
B 

15 IS’ 

L’hydrolyse des &nediamines &ant une ttape clef de la 
transposition des a -aminoaldChydes en (I - 
amino&ones:‘.” 

mksitykne selon,“” est transform6 en chlorure d’acide par action 
d’un exds de chlorure de thionvle.” Eb: 85-87”/0.4mm: Rdt: 
70%; IR cm-‘: 1615 fine, 1800 in&se; RMN 8CHi: 4.15 (i). On 
r&k la rkduction selon Rosenmund par un courant d’hydrogkne 
sur un mClange de IO g de chlorure d’acide (0.05 M) dans 52 cm’ de 
xyltne anhydre non dCthiophCnC, en prksence de 1.25 g de Pd sur 
SO.Ba B 5%,‘4b empoisonnk par 0. I5 cm’ de quinokine S.16 Durte 
de la rktion: 4h. On filtre, concentre et distille. Eb: 
135-140”/15mm; Rdt: 70%; IR cm-‘: 1615 tr&s faible, 1715 in- 
tense; RMN 8CHO: 9.7 (1) J = 1.5. 

Mkilyl-I morpholino-2 ethylene 5. Par amination de I’aldthyde 
prtcedent, selon.” Eb: MO-145”/0.5 mm; Rdt: 65% IR cm-‘: 1615 
faible, 1645 intense; RMN&C-H: 5.25 (d), 6.05 (d) J = IS; 
C,,Hz,NO (C, H, N). 

Mbityl-I morpholino-1 ifhylene 6. A une solution de 2.6 g de 
mksityl mCthylc&one (I.6 x IO-’ M) et de 4.6 g (5.2 x IO-‘M) de 
morpholine dans 4Ocm’ de benzkne anhydre, on ajoute g 10°C. 
sous azote, goutte B goutte, 16cm’ d’une solution de TiCl, 
(0.55 M) dans le benzkne.” On porte & reflux pendant 5 h.” On 
filtre, concentre et distille. Le distillat est trait6 par une solution 
d’acide chlorhydrique B 20%. extrait & I’tther. ce qui pcrmet 
d’tliminer la c&one initiale. On relargue I’Cnamine 6 par addition 
de soude en pastilles. On extrait et distille. Eb: I20-125”/0~8 mm; 
Rdt: 20%; IR cm-‘: 1615 intense; RMN &=CH,: 3.85 (s). 4.25 (s); 
C,,HI,NO (C, H. N). 

Action de HCI dans /‘&her SW /‘inamine 6. A 0.05 g (2 x 
IO-’ M) de c&oCnamine 6 en solution dans 8 cm’ d’kher, on ajoute 
0.18 cm’ d’une solution (I.1 N) d’HCI dans l’tther. On filtre 
rapidement et Ctudie le &lot& prtcipite par RMN (CDCI,): 6 
MCs: 2.35 (s)9 7.05 (s) 2 p; p; 6 CH,: 3.3 (s) 3 (signal CchangC p par 

addition de D,O); G&,HsO: 4.0 (s) 4 4.35 (m) 2 4.90 (m) 2 p: p; p. 

+HNR; 

R-TH-cHo -HIO R;N-y=CH-NR: 
+H*o 

-HNR~ b R-$-CHI-NR: 

ti;IR: k t) 

on pouvait se demander quelle serait I’&olution de 
I’a-aminoaldkhyde 9, dont l’knediamine correspondante 
ne fournit pas d’a -amino&one par hydrolyse. Effective- 
ment, dans ce cas particulier, I’a-aminoaldthyde 9 ne se 
transpose pas en amino&one 10. Toutefois, B tempkra- 
ture ambiante, il se transforme lentement en’un mtlange 
complexe constitk essentiellement d’aldbhyde 
mksitoique (42%) de coupure, d’tnediamine 7 (42%) et 
d’une petite quantitt de c&o&amine 6 (16%). 

PARTIE EXPERlMEhTALE 

Indications &&ales. Les spectres IR ant 616 r6alisbs sur un 
Perkin Elmer lnfracord 237; les spectres de RMN ant ttC 
effectuts sur un appareil Perkin Elmer R 12, 6OMHz; les 
dCplacements chimiques sent donnCs en ppm (solvant CDCI,, 
rCfCrencc interne TMS) et Ies constantes de couplage en Hz. 

Les chromatographies en phase gazeuse (CPV) ant C1C faites 
avec un appareil Aerograph 1200 [colonne: longueur l+Om; 
phase stationnaire: mtlange de silicone SE 30 (2.5%) et silicone 
XE 60 (2.5%); support: chromosorb W80-IO0 mesh, acid-washed]. 

Dimorpholino-1.2 mbityl-I ithylene 7. Sa prtparation, g partir 
de I’aminoaldthyde 9, et ses constantes physiques et spectrales 
sent d&rites.‘*’ 

Hydrolyses de 5, 6 et 7: voir tableau pour conditions. 
Enediamine ‘I: 0.2g d’bnediamine 7 en solution dam IOcm’ 
d’acide chlorhydrique & 20% sent chauffts g 55” pendant I h. On 
refroidit brusquement, extrait a I’tther plusieurs fois. La phase 
acide es1 trait&z par de la soude en pastilles (pH IO), et extraite 
trois fois g l’tther; la phase tthtrte est stchte puis concentrte; on 
recueille I’aminoaldthyde 9 avec un rendement quantitatif. La 
CPV de la solution brute indique I’absence d’aminocttone 10. 
Enamines 5 et 6: m&me mode op6ratoire. Le produit hrut d’hyd- 
rolyse est ttudit par CPV et RMN. 

a-Aminoaldehyde 9. II a ttt prtpart mu hydrolyse: soit du 
S-oxyde d’am;nomercaptal. M&-CI$NC&I.Oj-CH(SCH,) 
(SOCH,),“’ soit de I’a-aminoacttal suivant obtenu oar action du 
mtthylate de sodium sur un bromure d’a-bromoald\minium.m 

LIimlthoxy-1.1 misifyl-2 morpholino-2 Jthane. A 2.3g 
d&amine 5 (0.01 M), en solution dans 20 cm’ d’tther refroidi g 
-7o”c, on ajoute sous agitation 8cm’ d’une solution de brome 
(1.4 M) dans le chlorure de mtthyltne. L’agitation est maintenue 



2694 L. DUHAMEL et N. MANCELLE 

30mia, puis on laisse revcnir a tempCrature ambiante. et ajoute ?I 
-IIo”c une solution de mCthylate obtenue a partir de 85 cm’ de 
mtthanol et 2.53 g de sodium (0.11 M) et traite scIonI F: 68” 
(isopropanol); Rdt: 62%; RMN 6G-CH-G: 4.85 (d) J 6, 6 
MCs-CH: 3.85 (d) J 6; C,,HnO, (C, H, N). 

a-Morpholino misitylacctald~hyde 9. 0.3 g d’aminoac&al 
prCc6dent (IO-’ M) en solution dans 8 cm’ d’acide chlorhydrique 
concentrt sont laissts a +4”c pendant une nuit. On isole, aprts 
neutralisation par l’hydroxyde de sodium, l’a-aminoaldthyde 9 
avec un rendement quantitatif. Les constantes physiques de 9 sont 
donnCes dans.“’ 

Evolution de /‘a-aminoald~hyde 9. On a 6tudit par CPV et 
spectrographic de masse (SM) les produits form& en fonction du 
temps. Aprts 4 jours a 20°C. l’aminoaldbhyde 9 a complttement 
disparu. On caracttrise enediamine 7 42% isolee par CPV 
preparative (CPV, SM, RMN); aldthydc mCsitoTquc: 42% (CPV, 
SM); enamine 6; 16% (CPV, SM). L’aminocetone 10, 
I’hydroxycttone 16, la formylmorpholine et l’amide 17 qui au- 
raient pu se former’.’ n’ont pas Ctt detect& par CPV. 

a-Bromotrimlthyl-2,4,6 ocetophinone. dtja prtpar&” a CtC 
obtenue par action du brome sur la mtthylc&one dans I’tther en 
prtsence de dioxanne.n Eb: l18-120”/0.8 mm; Rdt: 82%; IR cm-‘: 
1615 fine, 1715 tres intense; RMN 6CH2: 4.20 (s). 

a-Morpholinotrim&hyl-2,4,6 acCtophCnone 10 obtenue par ac- 
tion de la morpholine sur la c&one bromte prtctdente.” Eb: 
155-l60”/0~9mm; Rdt: SO?&; IR cm-‘: 1615 fine, 1710 intense; 
RMN 6CHz: 3.55 (s); C,,H,,NOz (N). 

a-AcetoxytrimCthyl-2,4,6 acetophinone obtenue selon” Eb: 
115_120”/0~8mm; Rdt: 40% IR cm-‘: 1615 tine, 1725 et 1755 
intenses; RMN 6CH,: 4.9 (s); CIJHIeOJ (C, H). 

a-Hydtwxytrimkthyl-2,4,6 acetoph&tone 16. A 0.58 
d’acCtoxyc&one pr6cUente (O+kJ2 M) dans 10 cm’ d’tthanol, on 
ajoute a 2o”c, 5 cm’ d’une solution aqueuse de soude a 20%. On 
suit I’hydrolyse par CPV. Aprbs IO mitt, la reaction est terminte. 
On tvapore I’tthanol, extrait a I’tther, &he et tvapore. F = 83’; 
Rdt: 80%; IR cm-’ (CCI~CI~): 1620 fine, 1710 intense, 3500 
ttroite; RMN 6CH,: 4.5 (s); CI,H,,02 (C, H). 

M~sitoylmorpholine 17. Eb: l65”/0.5 mm; Rdt: 70%; IR cm-‘: 
1615 fine, 1645intense; C,,HIPN02 (C, H, N). 
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