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Abstract-Ethenamine I and its methyl derivatives 2-7 have been synthesized from the adducts 8-14 by a 
retro-DIeIs-- Alder reaction under flash thermolytic conditions. The primary enamines 14 have been 
Identified (IR, ‘H and 13C NMR) in a pure state at - 80”; at the same temperature, the enammes 5-7. less 
stable, are already accompamed by their tautomeric imines 33 or 34. When warmed up to room temperature, 
the enamines 1-7 lead, following to their substitution, either to nitrogen heterocycles (30.42) or to acyclic 
azadienes (35-37, 39.40). 

Alors que les enamines tertiaires forment une 
claw importante de composes,‘*2 les enamines 
primaires sont rest& tres peu connues en raison d’un 
deplacement quasi-total de I’equilibre vers leur imine 
tautomere. En dehors du diaminomaleonitrile, produit 
commercial,’ certains composes, dans lesquels la 
forme enamine primaire se trouve stabilisee par 
conjugaison ou liaison hydrogene, ont ete neanmoins 
decrits.” ’ Parmi les enamines primaires simples et 

non stabiliies, seule a et& etudiee jusqu’alors, surtout 
d’un point de vue theorique, I’ethenamine 1 
(vinylamine) premier terme de la sCrie;9-‘3 
expkrimentalement, la presence de 1 a Cte mise en 
evidence, en phase gazeuse par spectrometrie de 
microondes, dans les produits de craquage de 
l’Cthylamine.‘4 

La reaction, thermique et stereospecifique, de retro- 
Diels -Alder, recemment appliqute en thermolyse 
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eclair a la synthese d’enols thermodynamiquement 
instables (partie VII de cette serie”) etant 
particulierement susceptible de conduire a ces 
enamines primaires instables. nous avons utilise cette 
methode pour la synthese, rapportee ici, de 
l’ethenaminc I CH2=CHNH2 et de ses derives 
methyl& 2-7 (Schema 1) dont nous presentons 
egalement les spectres et I’evolution chimique 
(publication preliminaire’(‘). 

R’ R’ 

600’. lo-’ torr 
l 

(--Pnrhrac&ne) 
R’ NH, 

(R”“’ - H ou Me: 

SynthPse et thermolyse des amines primaires 8-14 

Lesoximesl5”etl6descetones17L’e118’*ontete 
reduites par l’hydrure de lithium aluminium pour 
donner les amines primaires 8’ ‘** 9 et 11 L’acide 19 et le 
chlorure d’acide 20 ont ett obtenus a partir de 
l’anthradne par reaction de Diels-Alder et convertis 
par degradation de Curtius, via les carbamates 21 et 22, 
en les amines 919 et 12.19 

L’acide (Z) 24 a ete synthetise a partir du 
nitrile 23, cia l’aldehyde 25 [I’hydrolysedirecte de 23 ne 
conduisant qu’a I’acide (E)-191, et converti par 
degradation de Curtius en I’amine IO. 

L’acide 26, n’ayant pu etre directement obtenu par 
reaction de Dicls-Alder en raison de son encombre- 
ment sttrique, a Cte prepare par mCthylation2”-22 de 
I’acide 19 puis degrade en I’amine 13. 

CO,H CO,H xl& 

LB 11 _!2 

L’effet sterique dO au methyle de 19 conduisant au 
seul acide (Z)-26, nous avons prepare I’acide de 
configuration(E)-27 en methylant selectivement en exo 
le derive bicycle [2.2.1] heptanique 28 puis converti 27. 
par reaction de Curtius. en I’amine 14. 

Les amines primaires 8-14 conduisent. par 
thermolyse eclair a 600”, aux Cnamines primaires 1-7. 

stabilite relative de ces enamines 
;>3>2>1>>6%7 > 5). Cvaluee par RMN en 
solution, est tres apparent&c a celle des Cnols 
correspondants; ” les enamines 14, non substitutes 
sur le carbone portant l’azote, ont ete caracterisees a 
T&tat pur a environ - 80” ; leur stabilite, beaucoup plus 
grande quc celle des Cnamines 5-7, est encore accrue 
par la substitution de groupes methyle [l’effet 
attracteur de I’azote sur le mCthyle(Z)23.24 Ctant 
responsable de la plus grande stabilite de 3 par rapport 
a 21; la faible stabilite des enamines 5-7, toujours 
observees accompagnecs de leur imine tautomere, est 
egalement relativement augmentee par la substitution 
de methyles. 

Les spectres de RMN ‘H et 13C des enamines 1-7. 
rassembles dans le Tableau 1, presentent bien les 
attendues par comparaison avec les Cnamines 
tertiaires2’ 2R et les Cnols’s correspondants; les 

remarques concernant les couplages et etTets de 
substituants de ces Pnols s’appliquent de la meme 
facon ici (voir Ref. 15), on notera en outre que le 
carbone C2 de T&amine (Z)-3 resonne a champ plus 
fort que chez son isomere (Q-2 contrairement a ce qui 
a ete observe29 chez des Cnamines tertiaires plus 
encombrees sttriquement [les constantes de couplage 
de 1 ont eti determikes sans ambiguite sur I’enamine 
N,Ndideuttriee; les spectres du 13C des tnamines 6 et 
7 n’ont pu Otre obtenus (voir Partie Experimentale)]. 

L’ethtnamine 1 montre bien dans son spectre IR, 
enregistre en film solide a - 196”. les vibrations 
caracteristiques a 1650 (C-C), 1600. 3315 et. 
3390cm -’ (NH,): les spectres des Cnamines sub- 
stituees presentent ces bandes aux valeurs moycnnes 
de 1650,1605,3225 et 3325 cm- ’ pour 5-7 (film solide, 
- 196”) et 1665, 1600, 3390 et 3475cm-’ pour 24 
(solution Ccl,, 25”) (a - 196”, les absorptions a 
w 3200-3400 cm- ’ sont partiellement confonducs en 
une seule bande large). 

Eoolution chimique des enamines l--7 

Dune facon generale, les Cnamines 1-7, tres 
reactives, tvoluent spontanement. entre - 100 et 
+25”, pour conduire a des composes relativement 
stables; les imines tautomeres, dont la formation est 
generalement la premiere etape de cette evolution. ont 
ete transitoirement mises en evidence uniquement 
dans le cas des enamines 5-7, en raison de leur trb 
basse temperature de tautomcrisation (< - 100”). 

L’tthenamine 1 conduit uniquement des - 50”, par 
trimerisation de I’imine tautomtre 29. a I’hcxahydro- 
triazine 3030 (une trimerisation analogue de la 
methylimine CH2=N-CH3 a Cte recemment 
observCe3’); par contre, les enamines primaircs 
substituies 2-7 reagissent avec elimination 
d’ammoniac sur leurs imines tautomeres (31-34) pour 
conduire aux azadienes acycliques 3532, 3633, 37”‘. 
3840. 

Alors que les azadienes pcu stables 39 et 40 sont 
respectivemcnt form& a partir des enamincs 6 et 7, les 
Cnamines 2 et 3 ont conduit au memc melange 
d’azadienes plus stables conjugue 35 (2 isomeres) et 
deconjugue 36 (des equilibres enamine p allylamine 
&ant connus,” un tel equilibre 2 ou 3 +41 2 2 + 3 
pourrait ici expliquer leur formation). 

L’azadiene stable 37, produit final d’evolution de 
I’tnamine 4, est Cgalcment quantitativement obtenu 
avec elimination d’eau par condensation de 4 sur une 
matrice d’isobutyraldehyde. 

L’azadiene 38, plus reactif en raison de la presence 
d’un methyl&e terminal. n’est pas mis en evidence. le 
seul compose isole etant la tetrahydropyrimidine42.‘6 
produit de cycloaddition [4 + 21 de 38 surl’imine 
33 (de telles cycloadditions d’un azabutadiene, 
s’effectuant a temperature ambiante, ont ete recemment 
dCcrites3’). 

PARTIE EXPERI.MENTA1.E 
Tous les composks nouveaux isok ont donnC des analyses 

tkmentaires ou des spectres de masse en accord avec lcur 
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Schema 2. 
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formuie moleculaire; Ies composes deja d&its ont et& 
identifies par comparaison avec des echantillons authen- 
tiques;dans les spectres de RMN, les 6 sont exprimb en ppm 
par rapport & SiMe, reference interneet les J en Hz; les bandes 
IR sont donnees en cm-t. 

Hydroxyimino-I 1 Pthano-9,10- dihydro-9,lOanthrocPne (15) et 
dimPthyt-12,12 hydroxyimino-1 1 kthano-9.10 dihydro-9,10- 
anthrocine (16). 

Les oximes 15” et 16 ont ete preparkes a partir des &ones 
dkcritescorrespondantes 17” et 18.‘s 15: F 219”; 6 (CDC13): 
2,61 (d, 2 H. J: 2,7); 4.47 (t, 1 H, J: 2,7); 4,88 (s, 1 H); 7,18 (m, 
8 H): IR (KBr): 1655 (C=N). 16: F 225”; 6 (CDCI,): 0,94 (s, 
6H); 3,9O(s, 1 H); 5.89 (s, 1 H): 7.25 (m, 8 H); IR (KBr): 1665 
(C=N). 

Amino-11 Pthano-9,10 dihydro9,lO unthrac&e 8 

Un melange d’oxime 15 (Sg) et d’hydrure de lithium 
aluminium (25 g) est agiti: 48 hr a reflux dans 70 ml d’ether 
anhydre. Aprts refroidissement, addition da&ate d’ethyle 
(50 ml) puis d’eau (5 ml), le rbidu est filtre, Ia& a l’tther puis 
extrait 24 hr par l’ether au Soxhlet. Les phases &h&es sont 
rassembks et extra&es par l’acide chlorhydrique i 10%. La 
solution aqueuse est lavte b f&her, neutralisee puis extraite 3 
fois i l’ether. Apres skchage et evaporation de la phase ether& 
on obtient 2,8g (60%) d’amine 8 identique a celle deja 
dtcrite’7.‘9 (les tentatives de recristallisation de 8et des autres 
amines d&z&es ci-apres ne conduisant qu’8 des produits 
huileux impurs, ces amines seront systtmatiquement utilisks 
telles quelles). 

N,N-LXdeutProamino-11 Crhano-9,lO dihydro-9.10 anrhracPne 
8’ 

1 g d’amine 8 en solution dans 50 ml d&her est agite 
quelquesinstants successivement avec 20 ml de l&Ok 80,90et 
98%; apres sitchage et evaporation on recueille 1 g (100%) 
d’aminedeut~~~8‘nemontrant plus lapresencedu picamine 
en RMN ‘H. 

Amino-l I dimtVhy/-12.12 Prhano-9,lO dihydro-9,lO anfhracbw 
11 

En opkrant selon la mtthode ci-dessus a partir de 5g 
d’oxime 16, on obtient 3,17g (670,;) d’amine 11; F94”; 6 
(CDCIJ):0,68 (~3 H);0.80(s.3 H); 1,22(s,2 Hamine);2,80(d, 
2H.~:2,7):3,69(s, 1 H):4.07(d, I H.J: 2,7)7,18(m,8H):JR 
(KBr): 1590, 3260 et 3350 (NH,). 

(Et-tarbo.~y- 1 I mhrhvl-12 ithono-9.10 
dihydro-9.10 u~f~hru~~~e 19 

Unc solution de 5 8 d’anthracene et 3 ml de crotononitrile 
fmClange ~ommcrcial(~~(~)l/I J. darts 100 ml de xylene, est 
agitQ 72 hr a 190“ en autoclave. Apres 24 hr a 25” et tiltratton 
de I’excks d’anthracene, le filtrat est &vapor& et le residu 
directement additionnede 3 gdepotasseet de 100 mld’ithanol 
a 50%. Aprts 24 hr de reflux et refroidissement on neutralise 
par HCl 50 T!,. L’ethanolest evaporeet le residu insoluble dans 
l’eau est tiltre, lave, skchk et recristallisk (benzene/pentane); on 
isole3,6g(48%)d’acide19;F115”;d(CDCI,):0,90(d,3H,J: 
6.5);2.25(d. 1 H.J:2,0):2,33(d x quart, 1 H,J: 1,7et6,5):3,97 
(d, 1 H, J: 2,O); 4.57 (d. 1 H, J: 1.7); 7.17 (m. 8 H): 10.53 (1 H 
acide); IR (KBr): 1700 (C=O). 
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(EJ-N<Mkrh_r/-I2 ethano-9,lO dihydro-9.10 anrhracenyl-11) 
carhamafe de merhyle 21 

5 g d’acide 19 et 7 ml de chlorure d’oxalyle darts 100 ml de 
benzene sont agitts sous azote 18 hr a temperature ordinaire; 
apres evaporation du solvant on ajoute 50 ml da&one puis, 
apt& refroidissement a O”, 3 g d’azoturede sodium en solution 
dans 12ml d’eau. Aprts 1 hr d’agitation puis dilution par 
150mld’eau,leprecipited’azideformtest filtre,skche 12 hr sur 
Pro, et directement redissousdans 100 ml de methanol. Apres 
24 hr dc reflux, on isole par evaporation et recristallisation 
danslemithanol4.7gdemethyl carbamateZl(85’4); F 161”; 
6 (CDCI,): 0.88 (d. 3 H. J: 6.5): 1.42 (m. I H); 3.50 (m. 1 H); 
3.57 (s, 3 H); 3,86 (d, 1 H, J: 2,2); 4.20 (d, 1 H, J: 2,6); 4.29 (m, 
1 H); 7.12 (m, 8 H); IR (KBr): 1680 (C=O), 3260 (NH). 

(E~Amino-1 I m~rhyl-l2Pthano-9,lOdihydro-9,IOanlhracPne9 

5.5gdecarbamateZl et 5gdepotassesont refluessousazote 
pendant 72hr dans lOOmI d’ithanol a 95%. Apres 
refroidisscment et dilution par 150 mld’eauonextraital’ether; 
la solution etherec est lake puis extraite par HCI 10%. Le 
chlorhydrate en solution aqueuse est lave a I’tther puis 
reprecipiteparunesolutiondesoudeB20’!:;apr~sextractionB 
I’ether,sechageetevaporation,onisole 3.75 g(85 %)d’amine9; 
F114”;6(CDCI,):0,91(d,3H,J:6,5);1,22(s,2Hamine);1,35 
(m, 1 H);2,63(dd, 1 H,J:4,0et2,8);3,90(d, I H,J:2,2);4,01 (d, 
I H. J: 2,8); 7.21 (m, 8 H); IR (KBr): 1605, -3400 (large) 

(NH,). 

Chlorojormrl- 11 mefhyl- 11 kfhano-9.10 dlhydro-9,lO 
anrhractke 20 

5 gd’anthraceneet 3gdechloruredemethacrylesontreflues 
24 hr dans 60 ml de toluene. Apres refroidissement et filtration 
de I’anthrackne en cxces, on evapore la solution pour obtenir 
6.3 e (80’10 de chlorurc d’acide 20. 6 (CDCI1): 1.16 (s, 3 H); 
l~~(bd,I”~,J:13et3);2,67(dd,lH,J~13et~~;4,~18(~,1H,j: 
3); 4.43 (s, 1 H); 7.12 (m, 8 H). 

N-(Methyl-11 Prhano-9.10 dihydro-9,lO anthracdnyl-1 I) 
curbumafe de mPfhyle 22 

Prepare comme ci-dessus a partir de 5 g de 20: on isole 4 g 
(77l:;)decarbamate22; F 159”;6 (CDC13): 1,24(s, 3 H); 1.72 
(-d, 2 H, J: 2.8); 3.45 (s, 3 H); 4.11 ( -t, I H, J: 2.8); 4.50 (s, 
1 H);4,55 (s, 1 H)7,06 (m, 8 H); IR (KBr): 1690 (C=O), 3335 
(NH). 

Ammo-l 1 methyl-l 1 Pfhano-9.10 dihydro-9,lO anfhracPne 12 

A partir du carbamate precedent (4g) on obtient selon la 
mtthode habituelle 2,9 g (90 “/,) d’amine 12; F 98”; d: (CDCI,): 
0.98(~,3H);l,36(2Hamine);1,60(-d,lH,J:2,7);1,70(-d, 
1H,J:2,7);3,78(s,1H);4,16(-t,1H,J:2,7);7,11(m,8H);1R 
(KBr): 1610. - 3250 (large) (NH,). 

(ZtCyano-I I mkfhyl- 12 Pthano-9,lO dihydw9,lO anfhrakne 

23 

Une solution de 5g d’anthracene et 3ml de (Z)- 
crotononitrile [obtenu par distillation du melange 
commercial (Z) + (E) 1 dam 100 ml de xylene est port& 72 hr a 
190” en autoclave. Apres refroidissement a - 25” (24 hr) puis 
filtration et evaporation du solvant, le rbidu, recristallisk dans 
EtOH. fournit 5.1 g (7416) de nitrile 23; F 174”; 6 (CDCI,): 
0.98 (d. 3 H, J: 7): 2.28 (m, 1 H); 3.1 (dd, 1 H, J: 10 et 3); 4.02 
(d, 1 H. J: 2); 4.41 (d, 1 H. J: 3); 7,19 (m, 8 H); IR (KBr): 2230 
(CEN) Isynthese de I’isomtre (E). voir ref. 381. 

(Z)-Formyl-l I m&hyl-12 Prhano-9,lO dihydro-9.10 anfhra&ne 
25 

A 1 g de 23 en solution dans 20 ml de toluine, on ajoute 1 g 
d’hydrure de diisobutylaluminium en solution darts 5ml 
d’hexane. Apres 1 hr de reaction a 20” puis hydrolyse 1 hr a 0” 
avec 5 ml d’HCI 1 M, on dkcante, lave, s&he puis evapore la 
phase organique: l’aldehyde 25 ainsi obtenu (0,96g, 95%) 
s’isomerisant rapidement a temperature ordinaire, on le 
conserve a -25” et I’utihse sans purification ulterieure. 6 
(CDCl,):0,86(d,3H,J:7);2,38(m, 1 H):2,61 (m.1 H);4,02(d, 

lH,J:2);4,46(d,lH,J:2);7,12(m,8H);9,25(d,lH,J:4);la 
troprapideiSomerisationde25n’apaspermisI’enregistrement 
de son spectre IR. 

(Z)-C‘arboxy-ll methyl- 12 kfhano-9,lO dihydro-9,lO 

anfhracPne 24 

A 1 g d’aldehyde 25 dans 5 ml de pyridine sont ajoutb 
lentement 80” 1,2 g de permanganate de potassium en solution 
dans le melange pytidine (16 ml)-eau (8 ml). Apres 2 hr a O”, la 
solution est neutraliste par HCI 5 “/, puis extraite par Tether en 
continu pendant24 hr. La phase organique est debarrasske des 
wroxvdes form& par lavage avec une solution aqueuse de 
sulfate ferreux-hydrogeno&lfate de sodium, s&h&e et 
evanorte: on isole ainsi 0.58 e (54 “/,) d’acide 24: F 119”: 6 
(&Cl,): 0.78 (d, 3 H, J: 6.5); <54 (my i H); 2,71 (m, 1 H); 4;02 
(d,1H.J:2,5);4,41(d,IH,J:2);7,l2(m,8H);10,03(s,1H);IR 
(KBr): 1695 (CEO). 

(Z)-Amino-11 m&hyLl2 Pthano-9,lO dihydro-9,lO anfhracPne 

IO 

La degradation de Curtius de I’acide 24, eITectuke selon la 
methode deja dirrite ci-dessus en skrie (E) (19 + 9) conduit 
avec un Rdt de 71’:/, a I’amine IO; F 112”; 6 (CDCls): 0,71 (d, 
3H,J:7,5);1,26(2Hamine);~l3(m,IH);3,29(dd,lH,J:9et 
3);3,9l(d.lH,J:2);4,l4(d,1H,J:3);7,11(m,8H);IR(KBr): 
1610, 3220 (NH,). 

(E)-Carboxy-l 1 dimPfh$I I. 12 irhano-9.10 dihydro-9.10 
anfhrkne 2.6 

A 8gdediisopropylamineensolutiondans4OmldeTHFon 
ajoute successivement a environ - lo”: 54ml de butyllithium 
1,7M dans I’hexane, 9,9 g d’acide 19 en solution dans 30ml de 
THF et 8 ml d’hexamethylphosphoramide. Apres 2 hr a 0”. la 
solution devenue hmpide est additionnee-de 6 g d’iodure de 
mtthyle en maintenant la temperature a 0”. puis laisske se 
kchauffer lentement (24 hr). Apres hydrolyse a 0” par I’acide 
chlorhydrique a 10 2, et extraction a Tether, on purifie I’acide 
obtenu par passage en milieu aqueux basique et 
reprecipitation;onobtient ainsi7.9 g(76 yd)d’acide26;F 127”; 

ii(CDCI,):0,80(d.3H,J:7);0,92(s,3H);2,66(m,lH);3,96 
(d, I H, J: 2); 4.40 (s, 1 H); 7.24 (m, 8 H); lo,90 (1 H acide); 
IR (KBr): 1700 (C=O). 

(E)-Amino-11 drtifhyl-I I, 12 Pthano-9.10 dihydro-9,lO 

anfhrackne I3 

5g d’acide 26 sont trait& selon la methode d&rite 
prkcedemment (degradation de Curtius, sequence 19 + 9), on 
isole ainsi l’amine 13 (Rdt 49%); F 128”; d (CDCI,): 0.79 (d, 
3 H, J: 6,5);0,81 (s, 3 H); 1.02 (2 H amine); 1.61 (d x q, 1 H, J: 
6,5et2);3,74(s,l H);3,87(d,l H,J:2);7,13(m,gH);IR(KBr): 
1605 - 3330 (large) (NH,). 

Endo-carboxy- exo-mPfhyl-3 bicycle [2.2.1] hepfhne-5 28 

Par condensation de 3 1 g de chlorure de crotonyle sur 20g 
decyclopentaditnedans50mld’Cther,onobtient aprts4jours 
a tempkratureordinaireet hydrolyse45 g (97 O/,)d’adduit 2839; 
F 56”; 6 (CDCI,): 1.20 (d, 3 H, J: 7); 1.30-3.30 (6 H); 6.18 (m, 
2 H); 11,7 (1 H acide); IR (KBr): 1698 (CEO). 

Endo-carboxy- methyl-2 exo-methyl-3 bicycle [2.2.1] 
heptine-5 27 

La mtthylation de I’acide 28 (5 g)selon la mtthode ci-dessus 
conduita3,6gd’acide27(65%);F88”;6 (CDCl,): 1,04(d,3H, 
J: 7) 1,30 (s, 3 H); l&3,25 (5 H); 6,16 (m, 2 H); 12.0 (1 H 
acide); IR (KBr) 1690 (C=O). 

Endo-amino-2 mPfhy/-2 exo-methyl-3 bicycle [2.2.1] heptdne-5 
I4 

La degradation de Curtius de I’acide 27, effect&e selon la 
methode habituelle, fournit I’amine 14 (huile jaune clair, Rdt: 
43%); 6 (CDCI,): 1,14 (d, 3H, J: 7); 1.23 (s, 3H); 2,02 (2H 
amine); 1,30-2.60 (5 H); 6,28 (2 H); IR (Ccl,): 1600, 3360, 
3430 (NH2). 
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