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RESUME : Les énamines constituent I'une des classes les plus importantes des intermédiaires
réactionnels et sont souvent utilisées comme synthons dans des synthéses chimiques multiétapes. Les
voies d'accés & ces amino-oléfines sont nombreuses et variées. Nous présenterons les différents
modes de leur obtention.

T ale a2 O 1

ABSTRACT : The enamines constitute the one of the most important classes of reactionna
intermediates and are used often as synthons in some chemical multisteps syntheses. The ways of
access to these amino olefines are numerous. We present the different modes of their obtention.

1

L INTRODUCTION

Les énamines sont des amino-oléfines. Ce sont les analogues azotés des énols. Elles peuvent €tre
considérées comme des amines primaires, secondaires ou tertiaires selon la nature des groupements
greffés au niveau de 'azote. Dans tous les cas un de ces groupements est un groupe vinyle qui peut

&tre substitué ou pas. Elles ont la structure suivante:

\p__ o/
ez
/

Le systéme énaminique est un systéme conjugué ( p-m ) dans lequel le carbone terminal B, par
rapport 2 l'azote, a une plus grande densité électronique que dans le cas d'un carbone oléfinique
simple, ce qui lui confére des propriétés nucléophiles trés élevées.
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Les principales amines secondaires greffées sur le carbone o sont:

- s0it acycliques,

- 01t cycliques telles que:

pyrrolidine : CN"“' pipéridine :

Q N—

{

morpholine :

- s0it de structure plus complexe comme nous le verrons dans les exemples qui vont suivre.

Les substituants rattachés aux carbones « et § peuvent étre soit:

des hydrogénes, des groupements alkyles (électrodonneurs ou électroatiracteurs), ou des

groupements aryles.

Ceux rattachés au carbone B

; aux carbones o et B ; et au carbone o ou § avec 'un des

substituants de P'azote forment le plus souvent une chaine cyclique ou hétérocyclique donnant ainsi

naissance & une énamine de structure complexe.

De ce fait, les énamines les plus courantes peuvent exister sous forme de structures variées qui

peuvent étre schématisées comme suit:

avec RR'= H, Alkyle (aliphatique ou cyclique)
R, R2, R3 =H, Alkyle ou Arvle

avec RR' = H, Alkyle (Aliphatigue ou cycligue)
R 1 =H, Alkyle, ou Aryle
R 2R3 = cycligue, hétérocyclique

avee RR'= Alkyle (Aliphatique ou cycligue)
Ri1R2 = Cycligue, hétérocyclique
R3 =H, Alkyle, ou Aryle.

avec R = H, Alkyle (aliphatique, cyclique cu aryie)
R1R'= Cycligue
R2, R3 =H, Alkyle ou Aryie

R
Ry y, 1
>C=C\ I*
R; NRR'
* C’est la structure la plus commune.
R1
\c-~c 1
Ry “nrr -
( > I
SCmmC
R; /Rr\\
>(:mc\ R v
Ry NR./
Ro A
Je=C Vv
Ry NR
Rl

avec R = H, Alkyle ou Aryle
Rj, Rz =H, Alkyle (aliphatique, cyclique ou aryie)

RR 3 = Cyclique, hétéroeyclique
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R(,\/Rz\ avec RR, R (R2 = Cyclique
/('mc\. ,‘;R VI R, R 3 = Aliphatique ou cyclique
R3'~~‘M‘ T’f’,” — ou RR 1; RR: RR 3; RiR2 = Cyclique
"'--R?

1] existe d’autres combinaisons possibles donnant ainsi naissance 3 des énamines possédant des bi

ou tricycles pontés au sein de leur structure.

Dans la présentation qui va suivre, nous nous limiterons aux voies essentielles conduisant 2 des

amines &, [i-insaturées sans chercher & faire une description exhaustive des diverses possibilités de

synthése. Nous citerons pour chacune d’entre elles, los exemples qui nous paraissent les plus

représentatifs, parfois méme quelques exemples moins couranis. Cependant, seuls les cas ot

I’énamine est effectivement isolée, sont traités.

Quelques travaux sur ces méthodes de synthése ont été décrits dans la littérature par L. W,

Haynes[1] ; S. Rajappaf2] (relatif uniquement aux nitroénamines) ; P. W, Hickmott[3] et D. E.

Bergbreiter et M. Newcombi{4].

Les énamines peuvent étre obtenues & partir de composés de structure variée :

carbonylés, dérivés insaturés, dérivés aminés, hétérocycles, et autres ...

Dérivés

La présence de fonctions diverses dans la structure énaminique permet de distinguer: des

énaminoesters, des nitroénamines, des cyanoénamines, des cétoénamines, des &namides, des

métalloénamines, des halogénoénamines, des énamines hétérocycliques ... etc.

Les différentes voies d’accés aux énamines sont représentées dans la figure 1.

1
Méthodes variées =
(dégradation, réduction, substifition ™\
transamination ¢t alkylation)

\
=0
/ —C=C—
A \n_/
Dérivés & base de : H B /C:”C\
B, P, Ti, As, Se, Hg X =

- L

RNj3 P,

R = Alkyle |

‘‘‘‘‘‘

o > / .

X N

X=N,0 e
=4 5 #

n=% —C=C—CHy~N Y

4

~
/@C—"Cﬂr— N <

Figure 1: Schéma d’obtention des énamines

e Hy

X, Y : éeciroatiracteurs
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H. PREPARATION *

II. A. Synthése d’énamines utilisant des dérivés carbonylés
H. A. 1. Les cétones

II. A. 1. a. En présence d’amine

L’addition d’amines secondaires aux cétones possédant un hydrogéne en « du carbonyle conduit &

des intermédiaires instables qui donnent des énamines{5].

N H'

/ ~ /
C—C + NH e /C?‘C + H0
- S i >
i o 7 H A
N Ve
\N

Les énamines issues des cétones sont usuellement préparées par distillation azéotropique qui
consiste 4 porter au reflux le composé carbonylé et amine dans un solvant appropri€ tel que le

benzéne, toluéne ou xyléne en présence d’un catalyseur acide.
L’eau formée est éliminée de différentes maniéres, soit & aide :

s d’un Dean Stark,

¢ du tamis moléculaire{6},

s en utilisant un agent déshydratant tel que le carbonate de potassium (K;COs), le sulfate de
magnésium (MgSO0y), le chlorure de calcium (CaCl), qui est additionné au milieu réactionnel.
Dans certains cas, le tétrachlorure de titane est utilisé comme catalyseur{7]. Cependant,

Putilisation de montmorillonite (argile) améliore nettement le rendement de la réaction (85-95%)(8).

Des énamines silylées ont été obtenues par addition de silylamines (Me,NSiMe;) aux cétones a
température ambiante[9)]. Ces réactions peuvent se faire 4 température ambiante, a basse température

ou au reflux dans un solvant approprié{10].

Les cétones cyclopropyliques ont été converties en énaminesf11] en présence de TiCl (Eq I):

R\ /A HNR™ R\ A

CH—C LS S C=C (Eq 1)
B ¥ ' ~
RS N TC R” NR",
R=R'=H NR" 5 = morpholino
R=H;R=Ms NR" 5 = NEt2
R-R=+CH z)4- NR" 1 = morpholino

R=H;R'= XCHZ NR" 3 = morphalino

* g fait I"objet d"une communication aux II émes journdes nationales de chimie, Constantine, le 24-26 Nov 1995,
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Parfois, les fonctions cétone et amine sont portées par la méme molécule comme le montre

Pexemple suivant{12].
/Me
0 +
>—OH N )
{CHz M —A-- {CHa) ClO4
NEMe HCKy
H , /Me

[ —

NaOH ag < ; ]
T.A (CHay)

IL. A. 1. b. En présence de phosphorane
La réaction de Wittig Horner, utilisant un phosphorane a ¢té appliquée avec succés pour la

synthése d’énamines & partir de cétones[13].

2

C

PN
9 BuLi R "Ry

Ph—P—CH;-NRR' - »
b THF -30°C
H

1) NH4CH - RS\CW/
2} tBuOK, THF Ry SNRR!

e A £ Y
BA (3n0)

RR'=-{CHy),-O-(CHp)z- ; CH; Ph
Ry, Rs = Akyle (CHz, CHs...), Aryle

Le traitement du pyrrolidinométhyl phosphonate diéthylique avec un équivalent de n-butyllithium

dans le THF & -78°C conduit & un anion qui réagit lentement avec la cétone pour conduire aux

énamines correspondantes|14].

+
0 Li" g
i : 1] aBuli l : S f
N—CH,—P{OCHs)y il N—CH—P(OC:Hs),
- 78 °C
Ry
O R
. S _C=CH—N
Ry

Ry = CH; ; Ry =-CH(CHz),
Ry = Ry =(CHy)CHy
RyRp =-(CHp)s -

La N-morpholinométhy! phosphonate diphénylique réagit lenternent & 0°C avec le n-butyllithium

dans le THF pour conduire 2 une solution colorée en rouge (anion). Cet anion lithié 1 réagit aussi
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bien avec les dérivés carbonylés ou o, B-insaturés conduisant au composé 2 qui par traitement avec

KH, donne des énamines avec d’excellents rendements{15].

0 — N
il e
Py P"Eﬂ#N 0t RC NH,C
H

1

(Y

0 — )

i R, N
/Cm\

—_— -
HO—C-Ry R; H
Ry
2 Ry = CgHig~ ; pXCeHy~ (X = Br, CH;, OCHg)

Ry =H; CeHs

Les cétones aussi bien cycliques gqu’acycliques, saturées ou o, P-insaturées peuvent étre
converties en leurs homologues énamines{16] par la réaction de Wittig Horner a Iaide de la N-

anilinométhyl N- méthyl phosphonate diphénylique :

0
: CH
Phy P—CHy—N \’ ?

Ph

II. A. 2. Les aldéhydes
I1. A. 2. a. En présence d’amine

La procédure azéotropique a été également utilisée avec les aldéhydes. L’énamine est obtenue
directement par action d’un équivalent d’amine avec[10] ou sans solvant[17]. Lorsque deux
équivalents d’amine secondaire sont utilisés 4 froid et en présence de carbonate de potassium, la
réaction conduit 4 une diénamine (aminal) qui fournit par distillation I'énamine correspondante[18].

s

I \ H _+/ \
R(X}CHWCH%N 0)2 —,._—\"' R{XCH--CH=N o)

- H~N o]
_/
_-H 0 REX)C=CH~N 0

R = Me, Ph
X = H, Me, Morpholino.

La réaction de Mannich permet Pobtention d’énamines. Dans ce cas, on utilise une amine
secondaire, de P’acide formique (sous la forme orthoformiate d’éthyle) au lieu du formaldéhyde[19]

selon la réaction suivante:



JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 5 - JUIN 1999 343

HC(OE); + RRNH + HsC—(—R" ——— RRN-CH==CHCOR’

R, R, R" = Alkyle
Les énamines o-amino acrylonitrile sont préparées a partir de "o chloroacétaldéhyde selon la

méthode décrite par Temin[20] et améliorée par Boucher et Stella[21] en suivant la séquence

réactionnelle représentée ci dessous:

CI—CHy~CHO DRRNH, HCl _ Cl—CH,~CH~NRR
2)NaCN (le
CN
Base
=<NRR’ avec : RR' = Morpholino
R=Me R'=Ph

Il existe différentes méthodes de synthése des nitroénamines[2]. Les nitro-vinylamines sont
obtenues en une seule étape en portant 3 Pébullition un mélange de triéthylorthoformiate, de

nitrométhane et une amine secondaire{22].

R R
A ~
HC(OEt) + HC-NOp + < \NH B N-CH=CH-NO,
F/ R!/
R, R'=CH;, CHs
-CaHs, C;Hy

«{CHa)y~;~(CHy)s-
= {CHp)yO-(CHa)y"

I1. A. 2. b. En présence de phosphorane
Le benzaldéhyde se transforme par réaction de Wittig Horner en énamine[23] en présence d'un
phosphorane de structure particuliére (Eq I):

EtOLPO MNR
PHCHO  — RPOICHPUNR: | phcH=CPINR, (EqI)
NaH, Dioxanne (40°C)

Un deuxiéme exemple peut étre cité[24].

OMe
OMe  (510),P(O)CH(ANNHA?Y _NHA?
> ca=c

CHO LD.A, THF {(78°C) Ar

Ar xpClC6H4
Ar' = pNO,CeHl4
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i A. 3. Quelques remarques concernant I'emploi de dérivés carbonylés
II. A. 3. a. Action d’amines primaires

L’action d’amines primaires sur les dérivés carbonylés fournit un ion immonium, qui par expulsion
d’un proton conduit & des imines (ou bases de Schiff), qui sont beaucoup plus stables que les

¢namines correspondantes25].

! N
....(‘: “C/+ ————. “C{ B /C:"*C\ + H
g N-R 5T b N-R > N-R
53 H
fon immonism Imine Enamine

IL. A. 3. b. Cétones dissymétriques

Si la cétone utilisée est dissymétrique, deux énamines sont obtenues[26] comme le montre le

schéma suivant:

H;C~CH~C~CH; + HNRq _TCh | HO=CNRCH(CHs), 29%
H, O .
H;CERN)C=C(CHs),  71%

I1. A. 3. c. Réactions secondaires

il convient de noter que certains dérivés carbonylés a structure particuliére (bicyclique ou
tricyclique ...) en présence d’amines secondaires ne conduisent pas uniquement aux énamines
attendues mais aussi & des produits inhabituels[27].

A titre d’exemple, le bicyclo [2. 2. 1] hepta 5-éne 2-one (5-norbornéne 2-one) en présence de
morpholine en milieu acide (acide paratoluéne sulfonique) conduit & une diamine comme seul produit

de réaction. (Rdt : 23 %)

Lorsqu’on opére en milieu neutre, une diamine, une énamine et une aminocétone sont obtenues.

(Eq D:
ﬁb‘o . w b Miliew
\ / neutre

r ™o
(\ dbﬁ © O/W«\Nm \)(qu)
0 ) \_/ .
2~ S |

o
2% 1%
Dans ce cas "amine joue également le rble d’agent réducteur.
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IL. A. 3. d. Coexistence de deux carbonyles (cétone et aldéhyde)

Si une molécule contient en méme temps un groupement céfonique et un groupement
aldéhydique, une amine secondaire réagit avec la fonction aldéhyde pour conduire & une
énaminocétone[28]. Ceci a été montré non seulement pour la 2-formyl cyclohexanone (Eq I), mais
aussi pour des systémes stéroidiques lorsque les fonctions cétone et aldéhyde sont portées par les

cycles 4 5 ou 6 chainons du stéroide{29].

O

(&}
CHO CH(NR2)
4+ HNR, e (EqD)

Il. B. Synthése d’énamines utilisant des dérivés insaturés C-C

i1. B. 1, Dérivés monoinsatures

La réaction de substitution nucléophile dun halogéne porté par un carbone éthylénique ou d’un
éther vinylique[30] par des amines constitue une méthode de synthése élégante d’énamines
substituées en § par un ou deux groupements ¢lectroattrac
réactionnel suivant:

N T A A
(Y2 + JNH TH,CN /Nm«CH C(Y¥2y + HX

X=F,Cl Br,OR ..
¥ = CO 4R, COR, CN, .. .._.ef.
Z=CH3, COR, CN

La substitution nucléophile du 1-halogéno cyclohepténe par la morpholine en présence de base

complexe (NaNH:-tBuONa) permet d’obtenir un mélange d’énamine et de dimére du

cycloheptadiéne (Eq I):
O FT OO
H-N O {Eqb
TBaONa
K=t Br

Dans les mémes conditions, les 2-chloro et 3-chloro bicyclo [3, 2, 1] 2-octénes ne conduisent qu’a

des mélanges d’énamines[33] par intermédiaire du bicyclo [3, 2, 1] 2-octyne (Eq I1).

Ci
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La diéthylamine s’additionne au perfluro 2-méthyl pent 2-éne par expulsion de fluor pour
conduire a I’énamine{34] qui aprés hydrolyse donne I’amide (Eq [I):
(CF3pCamCF—CyFs  + (FNH ——————w  F,C3(CF3)C==CF—NEt, + HF

H0 F-;Cg(FgC}CH—g—NEtg {Eq1ID
(0]

Les ynamines réagissent avec les nitriles o, P-insaturés pour conduire avec de bons rendements
(80-90 %) & des énaminesf35] cycliques qui s’isomérisent en présence d’une quantité catalytique

d’eau en leurs isoméres plus stables (Eq IV):

Et

Et
N\, 7 4 CN 1
RO NN R , R R
L 0 afod (EqIV)
I (|§ siR'=H

R NEt CN NEt,

R=Me, C gHs
R'= (i Br
R"=H, CO 2t CO 2Me, C gHs

Il. B. 2. Dérivés diinsaturés
II. B. 2. a. Les aliénes

1’addition d’amines secondaires aux 1-cyano allénes conduit & deux énamines isomeéres[36] avec
un rendement de Pordre de 80-90%. La proportion des deux produits obtenus dépend des

substituants du cyano alléne et de la structure de amine (Eq [):

R
i
R H R CH,CN R—~—CH H
N\ 7 N AN v N /
C=C=¢_ + NH —» C=C + C=C, (EqD
W A /7 Rf/ A / A
K CN : N— ~N CN
R=R'= Alkyle

Le complexe de platine (II) formé & partir d’amines aromatiques et d’alléne traité par du cyanure

de sodium conduit & une énamine secondaire[37] (Eq Ii):

: NH, PPhy
Cis PtCh{ Me;C=C==CHy) P(Ph) Cl— >0 H
1 1\{‘\\
H Ar H
PPh H CHMe;
% NaCN
v Cl Pt—] e AINHCH=CH-CHMe; (Eq )

)
¢l g~ ~NHAr Ch
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1I. B. 2. b. Les 1,3-diénes

La cycloaddition d’ynamine avec des diénes tel que le butadiéne en présence de fer conduit avec

~ E

atteindre 80% au 1,4-cyclo hexadiénamines{38] comme le montre le schéma

réactionnel suivant:

AT

NIl
Fe
25°C @R

R = Me, iSOC;HT, CsHyy, Cels.

+
b gl

On observe une codimérisation entre le butadiéne et 'ynamine en présence de fer (0).
[l. B. 3. Dérivés acétyléniques

II. B. 3. a. Alcynes

L’addition d’amines secondaires sur les triples liaisons acétyléniques est bien connue pour
conduire & des énamines{39]. Elle a fait objet de beaucoup de travaux[40]. La réaction générale

peut étre formulée comme suit:

X-C8C—Y + RyNH ———» (Y)CH=C(X)NR,

R,NH = Aziridine, pipéridine, morpholine, cyclohexyl et cyclobutylamine.
Selon le solvant utilisé, Pisomére cis ou trans est obtenu d’une fagon prépondérante.
Dans le cas o1 X =Y = Cl, des o, B-dichloroénamines sont formées[41].

La réaction d’amines aromatiques secondaires sur les alcynes vrais en présence de chlorure

mercurique comme catalyseur conduit entre autres produits aux énamines correspondantesf42}(Eq I}

R—Ca=C—H + HgX, + AINHR ——=—

+ Ph"‘-. ,R'
r Az‘-.N ~R 1 [ PbMN ~K "| . I?f
Photolyse R=Ry-CHy | HyC—Cy
R_(‘:-‘.;-» H Ar = Ph R_‘!:*“t:-c}{2 Isomérisation (EH
(l— X=Ci R;

R’ = Me R;xnCsﬁll,nPr
R'=Et  R;=nCsHyy,aPr Eg D
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Les énamines aziridines ont été également préparées par la procédure aminomercuration

démercuration & I’aide de Pacétate mercurique sur un alcynef43] selon la séquence suivante; (Eq II)

HO=C-CH,R L8R, AcOIvIgCI-iﬁC(CIrIERyNj + AcOHL

NaBily, Hzc:wC(cx-ﬁR}—Nﬂ P
Nas il aq V N s
R = Alkyle

Les énamines perfluoroalkylées[44] peuvent étre obtenues par addition d’un équivalent d’amine
secondaire a un aloyne perfluoroalkylé dans divers solvants (CCl,, CHCL, Et,0, 1,4-dioxanne,

CCIF,CCLF) selon la réaction ci-dessous a condition d’opérer en atmosphére inerte.

RECF,C=C—H + HNRy, ————— RpCF,C=CH~NR;

Ry = nCqFys, CoF5
NR; = NEt, ; N(@u), ; N(CH,Ph), ;
= Piperiding ; Pyrrolidino ; Morpholine

La stabilité des énamines obtenues dépend de Pamine utilisée. L hydrolyse en milieu acide permet
d¢’accéder aux énaminocétones: RFCOCH=CHNR,

I1. B. 3. b. Alcools acétyléniques

Les alcools tertiaires éthyniques sont convertis par la N,N-diméthyl formamide en un mélange de

diénamines et d’énamines orthoformiate[45] (Eq I):

R
@
R OFL BOH E:O—CH-O—C-R
H.()At_g + M63N+()Et. ot (|:
s Ry
] H Me,N. CHz
;
(BtO),CH—O~C~R (EqD)
_—

Me,N* CHz

I1. B. 3. c. Amines acétyléniques

Ynamines | R-C=C-NR;

L’addition d’ynamines & des systémes o, insaturés donne accés a des systémes €naminiques
variés{46].

A titre d’exemple, on peut citer{47]
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MeHC\\\\C _NEt

0 O
]" Me-C=C-NB . A
y ~ CHiCN g

T

S

Les énaminolactones[48] sont obtenues avec un rendement de 45-80 % par action d’ynamines sur

des Iactones d’énols selon la réaction suivante.

Nty
(|3=CHR'
+ EueN-C=C-R ———» /]_(
R0 K A0
NEt
Isomérisation C—CHR' R=CH,, CH
- — R =H, i:ﬂf {;,:,H;,
WA o

La cycloaddition d’ynamines & I’aide du monosulfide de carbone permet la synthése d’énamines
sulfurées[49] (Eq D):

§
. Toluéne ))\
R-C=C-NR; +CS ggec > LS (B
R NRY
R= CH3, NR’Q
R =CH,;, CyH:

L’addition d’amine primaire sur les triples laisons conduit 2 des énamines possédant un
hydrogéne sur 'azote qui se tautomérisent en imines plus stables[50] (Eq II):
R—C/=C—R + R'NH; ——» R—CH==CR)YNHR") g— R—CH—CR'
NR®
Ou: aryle (Eq 1D
il. C. Synthése d’énamines utilisant des composés a methylene actif

1l |
Efe Wru

L’addition d’amidine (Eq I), ou d’acétal d’amide (Eq II) aux composés & méthylene actif donne

accés aux énamines{51].

RN X
CH + H(C -~ R-NH-CH==C(XXY)} (EqI)
/ N -~
N Y - N“H

{ s
\
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X

{R0)2<IIH N H;C’ —  w R-NH—CH==C(X)XY)} (Eql
vy -ROH

/N\

R = Alkyle
X, Y = CN, CO3Me ...

Il. C. 2. Ynamines
L ’addition d’ynamines au cyanacétate d’éthyle fournit également des énamines{52] (Eq Iil}:

CN

@
BpN~C=C-R  + H¢, — ———=  EpN=C:CHR
CO,Et
NC/CH\CO Bit
EpN,_ CHR CHR 2

BN -7 |
| « i (Eq I

-~ /CH\

NC \‘COQEt NC’ CO,Bt

9]

O-——......

it. C. 3. Isonitriles
I’addition d’un isonitrile & un composé & hydrogéne actif en présence d’un catalyseur cuivrique

conduit & une aldimine qui se tautomérise en énamine[53] (Eq I):

X

. G
R—NEC + chiY _c:t_" RN=CH—CHX)(Y) (Eq D)
R = Alkyle
— » RNH—CH==CX)XY) X, Y =CN, COpMe ..

Il. C. 4. Ethylcyanoformate

La réaction entre 1’éthylcyanoformate et les composés & méthyléne actif en présence d’acide de
Lewis et d’une amine tertiaire entraine la formation d’énamines[54] de structure particuliére (Eq )
X X
s 7Ch BN &
BO-C-CN ¥ HC( —p ™ Je=c, + HO (D

[
o) Y ETO,C

X, Y = (COMe), : (CN), ; (COME), ; CN, CO,Me

i1. C.5. Aldéhydes substitués par un hétérocycle
La condensation d’un aldéhyde comprenant un hétérocycle sur un composé & méthyléne actif
produit un intermédiaire qui par hydrolyse conduit a4 des énamines dérivées de [acide

propénoique[55] (Eq 1) :
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0
H\Cﬂ . u C/CC)2H AcONa, Ac,0 ,:(L\o
= 7 T L
S
o NHeor | 100°C N:(R'
H COH
N
H0 JC==C 6-91% (EqD)
R NHCOR'
R = Hétérocycle
'= Me, Ph

li. D. Synthése d’énamines utilisant des amides

Les amides NN diakkylés comportant un atome d’hydrogéne en o du groupe carbonyle
conduisent aux o-chloroénamines[56] et aux o-cyanoénamines{57] sous "action du phosgéne, suivie

par une ¢himination d"HCI avec une base faible, selon les chemins réactionnels suivants:

L0 HCI . ot -
N(Me), - Cl
N(Me),
(CHHN | rrC=C 1) Z(CN), / CHCH, A
Chemin (a; \Cl

W AT AW s ¥

RUN/UELT “
431

Zn(CN), / CHC;, A

R=R=Me. R=E;R=Ph
NMey R=Me;R=ClL R=Me;R=H
' d - | R=Ph;R'~=H
RRC=C\CN -

Les N,N-dialkylformamides traités par un réactif de Grignard conduisent a un produit d’addition
qui par élimination fournit I’énamine correspondante{58]. (Eq I) :

0
y

R'CHy~MgBr + RgNwC: s RCH,—CHOMgBr)—NR,
H

H,0 _
—%—  R—CH==CHNR, (EqD

R = Me, EIP!', nCSHu, 1(:;]823, PI}CH;&H‘
R = nBy, By, secBu

La voie d’accés aux énamines de type suivant: ~ HC—NH-G—CH=C(Me)NRR

R R* = CH;, CH; ; (CH)O(CHz)z~ ; (CHy)y~ ; «(CHy)s-

Consiste 4 distiller la N-méthylacétoacétamide en présence d’amines de structure variée[59].
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Les dialkylamides réagissent avec P(NEt2); / CFsBr en présence de trichlorure de bore pour

fournir des o-trifluorométhyl énamines et Ia N-méthyl 2-triffuorométhyl pyrrolidine selon la réaction

suivante[60]:
BC13 /NR@
R~CH,~C-NR; + P(NER); / CF3Br ————»R-CH=C_ =+ | !
o CEy N7 CH
|
R'=H, Me Me
Rz = Dialkyle

il. E. Synthése d’énamines utilisant des dérivés aminés

Les énamines peuvent étre accessibles par réarrangement en milieu basique & partir de dérivés
amings telles que : les allylamines, les amines propargyliques ... etc.
I, E. 1. Allylamines

Les allylamines aliphatiques ou cycliques peuvent &tre isomérisées en énamines[61] en milieu

basique comme suit:

R Ry
R3 Base Rg)jj Avec R R'R] Ry = H ou Alkyle
: ! R Ry = H ou Alkyle; R' R2 = Cydliqud
R\tf TA R‘}f Base = TBuOK, LiNH 7, KNHy, ... etc.
R

Les énamines dérivées de ’isoxazolidine et du 1,3-dioxa 5-azacyclohexane ont été préparées par

cette voie[62].

Les propénylamines aromatiques: Ar-N-CH=CH-CH; R = Alkyle
R

sont obtenues par transposition des amines allyliques correspondantes. Le pourcentage du produit
transposé varie en fonction de la structure de P'amine et de la base utilisée. Elles peuvent &tre
préparées également par une désydrohalogénation des amines 3-halogénées[63].

La N.N diéthynerylamine et la N,N-diéthylgéranylamine s’isomérisent en présence de cobalt pour

conduire 4 une énamine[64] unique avec un rendement de 85 % (Eq I):

NEf
1] — NEt, «—— (Bq D
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Les amines B.y-insaturées substituées conduisent par prototropie aux ¢namines{65]

correspondantes (Eq II) :
N-CH-C=CHR"  — i N-C=C—CH,R"  (EqI)
Me” 4 i Me” [
R R R

R:;R:;R"=H,Me

Il. E. 2. Amines propargyligues

Les énamines alléniques[66] sont obtenues & partir d’amines propargyliqgues selon la réaction

suivante:
R CEB ol Hy —NRy w» RCR"Y=C==CHNR;
McOHou Moo, TR 2
ou Me2804
R'=nBu ; Ph
R"=H D, Me

R2N = Pipéridino, morpholine.

1. E. 3. Sel d'ammonium quatemaire

Oliis et Coll ont montré gu'on pouvait obtenir des énamines{67] & partir d’un sel d’ammonium

quaternaire (Eq I):
Ph on
Me,N
NaH A
- Me i — —_—
Br N DMSO 170°C ®ab
Me TA ; 8h

H. E. 4. 3-Amino 1,5-diene
Les 3,3-diméthyl amino 1,5-hexadiénes conduisent par réarrangement de Cope a des
€énamines[68].
Ry NMe;

Rs NMey
33 R,
Ry R

R

Ry =R3=Ph;Ry~=H
Ri=Ry=Me Ry=Ph
R[”Rg"—’H ;R3¥Ph
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li. F. Synthése d’énamines utilisant des hétérocycles

L’ action d’un organomagnésien sur des N-méthyllactames fournit les N-méthyl 2-alkylpyrrolines
et une amine tertiairef69] (Eq I):

[ L+RM8X—-— *[ ]?R {(Eq I}
0 NT R N

N
i |
CHy R = Alkyle éHs CH;

Par exemple, la 1,3-diméthyl 2-pipéridone en présence de (EtMgl) conduit & 40% de 2,2-diéthyl
1,3-diméthyl pipéridine et 32 % de 1,3 diméthyl 2-éthyl A? tétra-hydropyridine. Si la position o par

rapport au carbonyle de la lactame est disubstituée, une énamine exocyclique est obtenue:

[N ,ICHR Avec R = H ou CH;

|
CH3
Le 2-acétyl 6-méthyl 3 ,4-dihydro [2H] pyranne se convertit en une énamine cyclohexénique[70]
par réarrangement de Cope (Eq 1) :

- S @
Me’@IMe mﬂe 0 N w“@ ﬁgMc e

Les 4,5-dihydro 1,3-oxazoles réagissent avec le tertiobutylate de potassium en présence de
solvant tel que: le HMPT, le DMSO ou le DME pour conduire 4 des N-vinylamides[71] selon la

réaction ci-dessous:

N . R,
J\ ] R, _BuOR_ R)—C—NH—CH=C_
R Solvant T} SR
i 0 R3 O 3
Ry = CHg, 1CHo, CsHs, ol NCglHy
Ra=H,CH;

Ry =H, CH;, CsH;

Des hétérocycles de structures variées tels que les 4,5-dihydrooxazoles; 4,5-dihydro 4-H oxazines
et des tétrazoles peuvent étre rapidement substitués par un métal et condensés avec une variété de

dérivés nitriles pour fournir des énamines hétérocycliques (I} et (II)[72].

th (I
O IN 1N _
JL 1% R = Me, Et, MepCIH, CMes, Ph2- thienvi
-~ R

=Et, Ph

HNEC=CH Me HyNRC=CH N

8




JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° 5 - JUIN 1999 355

Les énamines précurseurs de dérivés des B-carbolines sont préparées par la réaction de Peterson

et ont la structure complexe suivante[73].
N /\
gw
M e ( Me
2N

..

Les dérivés des benzotriazoles sont & 'origine de la formation d’énaminones[74] avec de bons

rendements (Eq III) :

R
[/"\x——rlq o)‘
kAN - S ,j| (Eg ll)
H~N
Me)\NH )\
e Me
Dérivé triazolique Enaminong

R =Ph ; Cyclohexyle ; naphtyle.
Il G. Synthese d’énamines utilisant des azides
ii. G. 1. Vinylazides
Les énamines peuvent étre obtenues par décomposition d’azides insaturés[75] en présence de

éactifs divers.

Les vinylazides en présence d’alkyllithiuin domnent un triazéne qui, protoné se dégrade en

¢namine[76] primaire et en ion diazonium (Eq I) :

Ny o
RCH=CHR' —3.__» R— C, R'Li NHz-N=NR
tBuOK Scn TR
i \\C‘.‘_,.
R cH
RI
weoo, e
R-C_ + RN, ————» R-C_ (Eq )
*(;H N cn
R' b
R=H:Bu;Ph
R'=H;Me;tBu

R'=Me ; Et; tBu
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Le traitement du 2-azido propénoate d’éthyle par le thiophénol ou 'éthylate de sodium ou de

lithiuen conduit 3 Pénamine[77] primaire avec un rendement raisonnable (Eq I1):

Ni COaE HN_ CORE
ﬁ YH — il (Eq I}
CH, Y = PhS , EtO CH
(Na ou Li) Y

Des énaminoesters{ 78] sont obtenues avec un rendement variant de 25 4 78 % par réduction

¢lectrochimique d’azides insaturés selon la réaction suivante ;

COyMe COsMe
,=<’ Electrolyse . =<
Ar N AcOHou{MeCOy»  Ar NR R,
R;; Ry =H; Ac

Rees, Moody et coll.[79] ont montré que la décomposition d’un aryl vinylazide substitué en

position ortho conduisait entre autres produits a des énamines (Eq Ii) :

e e Fale A A OBt

174
LW W 2]_'4{ - “’/.
P i \Q;;JI/ ALI KOAce N .
W CHzpah Toiuéne Bl =

Ph 40%
CH,Ph
= - COEL
om + L m (Bq 10)
N CH,Ph
!
13% H 20%

. G. 2. Azoture de sodium

les o-énaminocétones{80] sont rapidement accessibles par Paction des a-bromo cétones sur

Pazoture de sodium par perte d’une molécule d’azote (Eq I) :

O )
HM~cop Db, k14‘0021« . )HN/\COQFE Eq D)
Br 3

Et N {Cat) NH,

Ii. H. Synthése d’énamines utilisant des composés a base de bore, de phosphore,

de titane, d’arsenic, de sélénium et de mercure

Dans ’ensemble des exemples qui vont suivre, des composés a base de B, P, Ti, As, Se et Hg

sont & l'origine de la formation d’énamines.
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. H. 1. En présence de tHipyrrolidinylborane

Nelson et Pelter[81] ont montré qu'un mélange de tripyrrolidinylborane (1.1 mole), une cétone
(1 mole) et de pyrrolidine (1.4 mole) mis en présence d’acide paratoluéne sulfonique conduit &

1’épamine correspondante (Eq 1) avec un rendement de I'ordre de 70 - 85 %.

R R

APTS Ne—e?
B{N: H + RCOCHRR + CN~H =30 A= (Ea b
6Hs H
3 Reflux 30 mn b

R = Alkyle
Il. H. 2. En présence de phosphine

11 a été montré que la réaction des N N-dialkyl a dichloroacétamides avec des phosphines conduit

i des dichloroénamines[82] selon la réaction suivante:

X 0
c1w(i;m&-N(czﬁs)z + RP ey CXC=CCIN(CHsp] + RsPO

Cl

X~=H:CH3;F;Cl;CgHs
R = Alkyle

L utilisation des trialkylphosphines a I'avantage que la réaction puisse se fairc & température
ambiante plutdt qu’a 150°C nécessaire avec les phosphites.
1. H. 3. En présence de tétrachiorure de titane
White et Weingarten[83] ont trouvé qu’un mélange stoechiométrique de tétrachlorure de titane,
d’amine secondaire et de dérivé carbonylé produit directement et rapidement des énamines (Eq I) :
2R-CH¢-R * 6 HNR" + TiCly ——>
0

& e
2 R-CH=C(NRR' + 4RYNH,Cl + TiO; (Eq1)

NR" =H;C , HyC F(CHO0(CH )

R =Me; R =CH(CH:}

R=H ; R =C(CH)

RCHZ—ﬁ“R' : 2, 5-diméthy! cyclopentanene

Le rendement atteint 94% lorsque la diméthylamine et la méthyl terbutylcétone sont utilisées.

Il. H. 4. En présence de trisdialkylaminoarsine ou de trichiorure d'arsenic

L’amination des dérivés carbonylés par des trisdialkylaminoarsines conduit 4 des gem diamines

{aminals) ou des énamines.
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Weingarten et White[84] utilisent la diméthylamine (Eq 1) :

R R N{CHz); R CH;
by Vd rd
ASIN(CHly + 00 —min ;‘c\ ou >C=C (Eq 1)
R R "N{CH;3) R’ N{CHz),
R=R'-H

R=H ;R = CHs, CeHs
R=R'= CH(CH;)

Lorsque le formaldéhyde, le benzaldéhyde ou Iacétaldéhyde sont utilisés, uniquement I’aminal
correspondant est formé.

Von Hirsch étend cette méthode pour Ja préparation de pipéridino et pyrrohdino énamines[85].

De méme, des diéthyl, diméthyl, pyrrolidino, pipéridino et morpholino énaminesf86] ont été
synthétisées a partir de Pacétone.

Des énamines{87] B-halogéndes sont obtenues par action de tris-dialkylaminoarsines sur des
dérivés carbonylés a-halogénés selon la réaction suivante:

3R-CHX-COR' + 2As(NR%); ——— 3 R-CX=CNRHR

+ As0; + 3HNRY%

X=C(l R =(CH; nCsH;; tBu tBuCH, H
R'=H H H H Cels
Ry = «(CHy)s- (CHs) {CHa)z 5 -(CHyp)s- 5 «(CHp)O{CHy)p- ~(CHy)s- (CH;),
X=Br K =tBu
R =H
V7 = (CHa)p ;s -(CHy)s- 5 -(CH O(CHyp )~

De méme, elles sont obtenues par action d’un dérivé carbonylé o-halogéné sur des amines

secondaires en présence de trichlorure d’arsenic{88] selon la séquence réactionnelle suivante:

3 R*(FH-*SH + 2AsCl3 + 6HNR,————»
x 0O NR,
& o 7
Asy03 + 3H3NR", Cl + 3 RCHXW*CQ

/ NR,
X=(1 s R= CgHj, IleH; 1+ B, EBHCHQ ) ,

N
X=];R=1By X NRY
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Remarque:

A noter que ces énamines B-halogénées ne sont pas trés stables. 11 faut les conserver sous forme
de sels. Ces derniers sont obtenus par action du chlorure d’hydrogéne en solution éthérée a

température ambiante.
Il. H. 5. En présence de séiénamide

L’addition de séénamide[89] aux cétones «, PB-insaturdes conduit a des o-séléno B-

dialkylaminocétones qui par désélénylation oxydative produit une énone et une énamine {Eq ) :

8]
NMe;
i hﬁé + PhSeNMez ——» PP Togepn (BaD
R R

2) 25°C (- HSePh)

o 0
1) mCIPRCOOOH ( -40°C) Ph)k'(‘NMez . Ph)k("NMez
) \
4 R

R = Alkyle Enone Enaminone
o 1 PO A J (DY 4 NP R L JUUNUI Y WU PUN URIRP 4 I FR R | i i
H. En presence G aceiaie merc 3que QU g aryiiniicnioremeinyi ae mercur

L’étude de Poxydation par I'acétate mercurique de Leonard et Coll.]90] a permis de développer
une méthode générale de synthése d’énamines a partir d’amines tertiaires cycliques. Ces derniéres

sont oxydées en ion immonium qui par perte d’un proton se convertissent en énamine (Eg ) :

OO -0 =

Le rendement de la réaction a été pettement amélioré par 'ajout d’acide éthyléne diamino
tétraacétique[91a] (E.D.T.A) a Pacétate mercurique. Les amines tertiaires cycliques de structures
varices ont été de méme déshydrogénées en énamines correspondantes par cette technique.
Néanmoins, il faut noter que dans le cas de la pipéridine et pyrrolidine méthylées en position 1,

Foxydation conduit plutdt au produit de dimérisation de structure suivante:

(CHz)ﬂj
(r=1,2).

(CHpn- 1\|¥
N CH;

I
CH;
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Selon la position de la substitution au niveau des carbones 2, 3, 4, 5, et 6 du cycle par des
groupements alkyle, des énamines, des produits de dimérisation, ou les deux & la fois sont
formés[91b].

Seyferth et CollL[92] ont aussi synthétisé des halogéno énamines (N,N-diéthyl trichloro
vinylamines) & partir de la tri¢thylamine et du phényl trichlorométhyle de mercure (Eq IT). Cependant
le rendement est faible {(de I"ordre de 23 %).

- (CHsHNCCIRCCh + CHsCl (Eq )

EuN + 2CeHsHgCCly
<H

Ii. |. Synthése d’énamines utilisant des méthodes variées

La plupart des méthodes qui vont suivre representent une voie d’accés moins générale pour la
préparation d’énamines.

Dans certains exemples les énamines produites sont obtenues par des intermédiaires déja déerits
dans les parties précédentes, tandis que dans d’autres les énamines sont obtenues directement.

Dans un souct de clarté, il nous a semblié bon de les classer par type de réaction (dégradation,
réduction, substitution ... addition).
il. 1. A. Poar réaction de dégradation

II. I. A. 1. A partir de triazolines

La thermolyse des A? 1,2,3-triazolines substituées en 4 par un groupement électroattracteur (A)

conduit entre autres produits a des énamines (Eq I):

R.;?Iim»(I:(Rg}(A) Riy RzCH\N—,C(Rz){A)
C=C{Ra)(A) + (EqD)
RNz RNH R
R=Arle

Ry, Ry = Akyk ou aryle
A ! Ester, cétone, nitrile ou amide

Lorsque (R; = H) les triazolines peuvent s’isomériser en dérivé diazoique dont la thermolyse

fournit une ou deux énamines{93] (Eq II) :

R;FHW?H(A) ngﬂmﬁ(A) A
r—N N - N r~NH N,
RHC ==CH(A) € ?HWC R)A) (EqID

R—NH ' r—NH
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Par ailleurs, la thermolyse des 5-céto triazolines est 3 Iorigine de la formation d’énamides[94]

avec des rendements compris entre 50 et 100% (évaluation RMN sur le produit brut de la réaction ).

0
.
R ""C\ H COQMC
CH—C(COMe),  -N» \ce=c”
o] — RN, \
r~—N N =N Reflux / toluéne BN COsMe
(24 - 62) heures COR'

R=Me;R'=Ph, Me
R =Ph;R'= Ph, Me
R = PhCHpy ; R'= Ph, Me, pMePh
R = pMePhCHj7 ; R'= Ph, pMePh

IL L. A. 2. A partir de polycycles

Les énamines primaires sont obtenues par pyrolyse (600°C) d*un composé aminé par une réaction
rétro Diels Alder (Eq I) :

7
' /cmc\ (EqD
o

: R
600 °C, 10-4 Torr N

R=R'=R"=HouMe.

La réaction est d’autant plus facilitée lorsque le fragment libéré est aromatique (stabilisation par

résonance).

De la méme fagon, la méme énamine[95] est générée 4 partir d’un autre systéme polycyclique

(EqID):
Q0 :

‘ . A R 7
Rl R 600 C R' NH2
R NH,

II. 1. B. Par réaction de réduction, substitution, tfransamination et alkylation

II. I. B. 1. A partir d’énamines

Dans ce cas on assiste & une transformation d’une énamine en une autre énamine par des reactions
de réduction, substitution ou autre ... etc.

L’énamide (N-styryl 2-pyrrolidone) est réduite par Phydrure de lithium et d’aluminium en N-styryl
pyrrolidine (Eq I) avec un rendement de 52 %[96a].
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_ LiAl
N-CH=CHCH; oA N-CH=CHCeHs  (EqD
Reflux / ether

Q

Les énamines A structure stéroidique conduisent par réduction 4 des énamines instables[96b] qui
se transforment en composés hydroxylés.
Des alkoxyénamines sont obtenues & partiv d’énamines B-halogénées[97] par substitution

nucléophile avec un rendement variant de 20 a 60 % (Eq II) :

RO’ : 4
_— N I
Q'N< \ Reflux / ROH Q Eath
X OR

X=F C} Br
R.= Me, Et, iPr, terButyl, Ph

Des énaminothioaldéhydes[98] sont préparées selon la séquence réactionnelle suivante:

Rﬁ‘\cm A2 procpomr. R R
SO0 DNaSH 0 S
H NR? ou Alcool HSC NR;

R2, R3 = H, alkyle, ou aryle

R =({CHpO(CHy o HCHp )y~
Cycbhexyle.

La transamination (Eq IIT) est employée comme procédure de préparation d’énamino sulfones ou

nitriles[99}.

R, R; R R,
N ’ B
meC\ RaNHa, HCL EtO - ~ - —_—C: (B D).
H NH, 10°C, (3~ 5y heures 17" NHR,
R = CN, Sulfonyle

Rj =Rz = Alkyle, aryle.

II. I. B. 2. A partir d’imines

Les sels d’iminium sont des sources potentielles d’énamines. Ces sels peuvent étre formeés de
différentes maniéres. On peut citer entre autres, Paddition d’un sel perchlorate d’amines secondaires
sur un dérivé carbonylé.

N RO N
C=0 + N ClO4 ———— /C«WN\ Cloy + H0
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Ainsi, la 2,5-diméthyl A' pyrroline en présence d’iodure de méthyle conduit 3 un sel qui,
décomposé par KOH, fournit la 1,2,5-triméthyl A” pyrroline souillée de I"énaminef100a] exocyclique

selon le schéma réactionnel suivant:

— Mel 1 KOH
Me’KN%Me Me\, +7"Me
|
L\ N
M\~ Me *t Me N7 CH
I
3_\'/1:3 Me

Autre exemple, U'imine de la cyclohexanone N-éthylée est convertie en N, N-diéthyl amino

cyclohexéne[100b] par addition d’un agent alkylant sur une solution d’imine et de base refroidie.

(EqD):

T\ 1) NaNH» 2
NeCpHg e N (EqD
<_>: 2% T3) (E030BF4 Q_)L e
53 %

Les anions énamidures[101a)] sont obtenues par arrachement du proton en o d’une imine sous

Iaction d’une base trés forte selon le schéma réactionnel suivant;

Base =}

(CH)LCH~CH=N~R mﬂ‘i;-‘;%——- (CH;)C=CH-NRM
-1080°C

S
Avec M =13 MgBr

o ATl
AT MY R

Ainsi, les imines par déprotonation en milieu basique conduisent a des métalloénamines{101b]
AT TTY .
Ed i}

Cl—CH=N g 2LINGPD, C787C) N EqID
2) (BO)RPOXC] X

Il 1. C. Par réaction d'addition
e ¥ M~ T A ekl JFY Lo
M.k L. k. A i)drt" i diiue
Les dérivés d’acide acétique sous Paction de bases fortes donnent des intermédiaires qui en

présence de sulfates fournissent des énamines{ 1021 selon la séquence réactionnelle suivante:
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N OLi
ET o™ LiN(iPr), Ry s
Ry CH—~COH - \C c

Ry RS oL
R 2 H
HCO-CHENER , HpC-0-80y N/
- N
- Coy g N-R
Rl

RR = Me Me ; {CH pO{CHy )
R; By = H, Akyk on Aryke

II. 1. C. 2. A partir d’iodure de polyfluroalkyles

L action d’iodure de perfluoro et polyfluoroalkyle sur des amines tertiaires en présence de

catalyseurs (Ni, Pd, ou Pt) fournit des fluorcalkyles énamines{103] :
CHCF,)sCR=CHNMe,(CH,CH:R )2,
R=H,n=0;,R=Me, n=2
R=FEt n=3

II. I. C. 3. A partir de substrats divers

Les 3-aminoacrylonitrile énamines[104] sont obtenues en mélangeant en tube scellé la
3-méthoxyacrylonitrile et des amines aliphatiques au reflux dans un solvant approprié ou en présence
d’une solution aqueuse de NaOH (Eq I) :

R—CH=CH~CN + INR, RefluX R N-CH=CH-CN (EqD)

NaQOH aq
R =0OMe ; R'2 = Alkyle

Dans une nouvelle approche, des amines secondaires (morpholine, pipéridine et pyrrolidine sont
traitées avec le chlorure de thionyle pour donner des NN’ sulfinyl diamines (R;N),SO qui, mis en

présence de dérivés carbonylés conduisent 4 des énamines avec de bons rendements[105].

Les o-bromoesters secondaires sont & Porigine de la formation de B-énamino esters
cycliquesf106].

L’action du chlorothiotrifluorométhyl (CF;SCl) sur la triéthylamine conduit & des énamines de
structure © (CF3S),-C=CH-NEt,. Le rendement dépend de la proportion des réactifs mis en
présencef 107].

Des énamines]108] isoméres sont obtenues avec un rendement global de 86% et un rapport 4/1
respectivement pour ’énamine tétrasubstituée et trisubstituée 4 partir d’acétal placé en solution

aqueuse acide puis basique et porté finalement a la température d’ébullition du toluéne (Eq II) :
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0  D20%HCI  Reflux

- al Toluene
H o\) (Eq 1)

IH. CONCLUSION

L’examen de la littérature décrit dans la présente étude montre que les énamines ont des
structures trés variées, qu’elles peuvent étre synthétisées par différentes méthodes & partir de dérivés:
(i) carbonylés ; (it) insaturds ; (iii) 2 méthyléne actif ; (iv) aminés ; (v) a base de B, P, Ti, As, Se et
Hg ; (vi) héteérocycliques ... etc.

Diverses réactions sont mises en jeu dans le processus d’obtention de ces amines a, B—insaturées
4 savoir les réactions d’addition, d’élimination, de substitution, d’oxydation, de dégradation, de
réarrangement et autres ...

Ces amino-oléfines jouent un réle important en synthése organique. Ce sont des intermédiaires
conduisant & des précurseurs de terpénes[109] et de stéroidesf110], a des hétérocycles[111, 93], &

des polymeres[112], a des alcaloides[113] et & divers autres produits[114].
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