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Al&&-By infrared and Ni%IR spectrometry the nature of privilegiated conformers in asym- 
metric a-aminoketones has been determined. In all cases gauch rotamers are predominant, but 
relative proportions in different cia and gauche forms vary with aminoketone structures, solvents 
end temperature. 

DANS LE cadre d’une etude de l’induction asymetrique assist&e nous avons 6th 
amen6 a synthetiser des a-aminocetones, du type: 

R’ 
I R’ =H 

R-N-&-G-R”’ R” = CH, ouC?,H, 
I I II R”’ = CH, 

CH,R” 0 

presentant un carbone asymetrique entre l’azote et le groupe carbonyle. 
11 Btait interessant de realiser I’Qtude oonformationnelle de ces derives qui 

peuvent conduire a trois conform&es privil6gies: c&3, G, et G,. 

A. ETUDE PAR R.M.N. DE L'EFFET DE TEMPI~RATURE SUR L'~QUILIBRE 

CONFORMATIONNEL 

Lors d’une etude de l’analyse conformationnelle d’une aerie d’a-halogeno- 
c&ones acycliques, CARISTAN et LUSSAN [12] ont suivi l’evolution des spectres de 
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Cis 4 62 

Fig. 1 

RMN realises a differentes temperatures. 11s montrent ainsi que le proton lie au 
carbone chlore est sensible au changement de conformation mais que son caractere 
acide, mis en evidence par RAPPE [ 131 et FREJAVILLE [la], serait a l’origine d’as- 
sociations intermoleculaires entre la fonction c&one d’une molecule et ce proton 
dune autre. 

Les variations de temperature modifient dans le m&me sens ces deux effets: 
son augmentation se traduit par une diminution du deplacement chimique et son 
invariance eat une indication en faveur de l’existence d’une seule conformation. 

L’analogie entre les resultats que nous avons observes au tours de l’etude 
infrarouge d’a-amino&tones et ceux indiques par la litterature pour lea cr-halo- 
g&o&ones ainsi que la mise en evidence du caractere acide du proton en u de 
l’azote par deuteriation, nous permettent de supposer un comportement analogue 
a l’effet de temperature. 

L’etude de la variation du deplacement chimique 6 = f(T) (Fig. 2) pour lea 
composes: 

R-N-CH,-CO-CH, et R-N-CH-CO-CH, avec R = C,H, et C,H,, 
I I I 
C3-I, CH, CH, 

en solution dans le tetrachlorure de carbone, est en faveur de l’existence de plusieurs 
conformations. Toutefois le resultat de la spectrometrie de RMN peut ne pas 

240 290 340 240 290 340 
T, OK T, “K 

240 290 340 240 230 340 

T, “K T. OK 

Fig. 2. Influence de la tempbrature sur les ddplscements chimiques des amino- 
&ones 4, 6, 16, 18 (solvant: Ccl,, fraction moltie: z = 0,6). 

[13] C. RAPPE, Acta. chem. Scam-L 19, 276 (1906). 
[14] G. FREJAVILLE, These Sciences, Orsay, 1967. 
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Btre une preuve absolue d’un Bquilibre conformationnel, I’auto-association des 
mol&ules d’aminocetone pouvant entrainer une variation de 6 = f(T) dans le 
m&me sens. 

Cependant ces resultats sont confirm& par 1’6tude infrarouge des aminocetones 

R 

\ 
N-CH-CO-CH, 

/ I 
CH, CH, 

B. ETUDE PAR INFRAROTJGIE DE L'INFLUENCE DE LA NATURE DU SUBSTITUANT 
R”’ SUR L’EQUILIBRE CONFORMATIONNEL 

Examinons successivement le comportement des substances a substituants 
R” differents dont les Tableaux 1 et 2 rassemblent les positions des bandes d’ab- 
sorption Y- a 1’6tat pur (I) et en solution (II). 

Tableau 1. Frdquences d’absorption vcpo et 2vc_o (en cm-l) de quelques cr-amino&ones 
B 1’6tat pur 

Amiuocetones No 
%=O VI==2 vc_o 

R (fondamentale) cm-l (harmonique) cm-l 

c*, 16 C,H, 1722 3413 

I 
R-N-CH-G-CH, 17 CH, 1721 3425 

I 
c*, i! 18 ‘4% 1719 3418 

CH, 19 C,H,* 1694 3375 

I 
R-N-CH-G-C,*, 20 CH, 1687 3366 

dH il a 21 C,*,I 1684 3350 

* Spectre en pa&ilk KBr. 

En effet dens cette serie de produits les spectres infrarouge presentent une 
bande de vibration y&o q uasiment symetrique qui en fait ne correspond pas a un 
seul conform&e: l’etude de ces bandes yko a l’analyseur de courbes relevant 
l’existence de plusieurs conform&es. 

Les fortes dilutions utilisees lors de l’etude infrarouge de ces composes per- 
mettent d’exclure l’hypothese du phenomene d’auto-association ci-dessus. 

CHa 
I 

( 1") Aminocdtones : R-I?---*CH-C04H 8 

L’examen du tableau 3 conduit aux remarques suivantes: 
Le massif symetrique du carbonyle peut Btre decompose en utilisant un analy- 

seur de courbes, en deux ou trois bandes d’inegales intensiMs suivant le solvent 
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Tableau 2. Influence du solvant SW le dbplacement des bandes d’absorption I~,,, cm-l et de 
leurs harmoniques Y’ = 2vc,o cm-1 

ccl, CH,CN 
Aminoc&onos No R vc-0 Av v’=~v~_~ Av’ vc-0 Av v’=~v~_~ Av’ 

1713 f 
1722 

16 C,H, 
1733 f 
1708 tf 

R-N--dH- 
I 

CH, 

-C-CH, 17 CH, 

d 

1704 tf 
3420 1718 3414 

8,5 18 
1726,5 3432 
1714,5 

11 3410 
3416 1725 tf 

3411 1711,5 
13,5 3403 

1725 f 

‘=a 

R-N-CH-C-C&H, 
I II 

CH, 0 

G 1691 
19 C,H, 

cxs 1706 tf 

1 
G 1690,Ei 

20 CH, 835 
Cis 1699 

G 1688 
21 C&,, 10 

cis 1698 

3364 1690 

1707 f 

3359 1688 3355 
14,5 25 

3375 16 1702,5 -3380 

3349 1686 3348 
18 -9 17 

3367 1694 -3365 

f = bands de faible intensit8, tf = bande de t&s faible intensitb 

Tableau 3. Inten&& relatives des bandes vc,o de quelques amino&tones: 

R CH, 
\ I 

N-CH-C-R”’ (Solvants Ccl,, CR&N) 

/ 
C’% & 

Aminocetones Solvants 

R 

C,H, CH‘J C&H,, 

% G/Cia G/C% G/&8 

C% I ccl, 9416 9614 9515 

R-N-CH-C-CH, 

I II CH, 0 CH,CN 87113 89/11 go/10 

CH3 CCL, 9416 83117 79121 

R-N-CH-C-C&H, 

I CH, CH,CN 91/9 80120 75125 
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choisi. Dana tous les cas on observe de fagon predominante une bande d’absorption 
de t&s forte intensite (90%). De faqon g&r&ale, on constate la presence: 

de trois bandes dans les proportions approximatives de: 5%, 90%, 574 dans 
ccl,. 

de dezlx bandes seulement, d’importance t&s in&gale, dans l’acetonitrile. 
Nous tenons B signaler que la proximite de ces bandes ainsi que la faible 

intensite de certaines rendent t&s difieile la lecture des frequences de ces der- 
n&es. On congoit done que leurs intensites soient don&es Bgalement de fagon 
approximative. 

Neanmoins, lorsque la polarit du solvant augmente, le pourcentage de la 
bande de frequence la plus forte croit. Done par analogie avec lea result&s pre- 
&dents et avec ceux de BODOT [15], il semble logique d’attribuer cette bande au 
conform&e cis puisque la valeur de la frequence yc_c est plus faible dans l’a&toni- 
trile que dans le t&rachlorure de carbone. De plus le remplacement d’un H 

\ 
(du carbone amine de N-CH,-CO-CH3) par un groupe methyle a pour 

/ 
effet de diminuer surtout les frequences des vibrations des isomeres de rotation 
cis [16-j. 

La, forme de l’hsrmonique eat la m&me que celle de la fondamentale mais il 
n’est pas possible de pointer ces bandes avec precision. 

Justijication de la p&dominance des ieombes gauches 

I1 a et6 montre dans differentes publications que l’augmentation de taille dun 
substituant alkyle en a d’un carbonyle diminue la frequence Ye. 

C’est en effet ce qui est observe dens notre travail lorsque l’on compare les 
valeurs des frequences apparentes pour les amino&tones: 

CHs 
\ \ \ I 

N-CHs-CO-CH,, N-CH-CO-CH, et N-C-CO-CH, 

/ / I / I 
CH, CH, 

Parmi lea explications possibles de cette diminution de frequence on peut 
considerer : 

\ 
un enrichissement en electrons du vibrateur C=O par “effet donneur d’elec- 

/ 
trons” des groupements methyles. La densit electronique au niveau de I’oxygene 
se trouve done augment&e, ce qui force cet atome it s’ecarter de l’azote Blectrone- 
g&if. Le teux d’isomere de rotation cis sera done affaibli. Ce phenomene sera 
d’autant plus net que la densite Blectronique autour de l’azote sera plus forte. 

[15] A. CARISTAN et H. BODOT, Bull. Sot. chim. 3227 (1967). 
[IS] M. HIROTA, T. HAGIWARD et H. SATONAKA, Bull. them. Sot. Jap. 40,2439 (1967). 
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11 faut ajouter a ceci le role de l’encombrement sterique qui entraine selon 
HALFORD [17], une diminution de la frequence y-O. 

CH, 
I 

(2’) Aminocktones: R-N--*CH-CO-C,H, 

I 
CH3 

Pour ces amino&tones la conjugaison du phenyle avec le groupe carbonyle 
abaisse la frequence who. 

Le m&me phenomene est observe par GRALAK [18] avec quelques amino- 
c&ones du type 

R, 
\ 

N-CH-CO-C&H, 
/ I 

R2 CeH, 

en solution dans le tetrachlorure de carbone. 
Cet auteur indique deux bandes d’absorption rho pour les aminocetones 

ayant des substituants aliphatiques sur l’azote. 11 ne signale qu’une bande dans 
le cas d’un substituant aromatique ce qui correspond B, ce que nous observons dans 
le cadre des amino&ones 

\ 
N-CH-CO-CH,. 

/ I 
CH, 

Seule l’utilisation de l’analyseur de courbes nous a permis de mettre en evidence 
la presence de bandes secondaires. 

Les resultats de GRALAK sont cornparables a ceux que nous observons dans le 
m&me solvant pour les amino&ones du type: 

R-N-CH-CO-C,H, 
I 

CH, 

Bien que la presence d’un carbone asymetrique Iaisse prevoir l’existence de 
trois isomeres de rotation, il est difficile d’attribuer chaque bande. Neanmoins par 

[17] J. 0. HALFORD, J. them. Phys. 24, 830 (1966). 
[18] J. GRALAK, These S&me cycle, Rouen 1970. 
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analogie avec l’etude precedente et avec lea travaux de BODOT [15] sur lea chloro- 
c&ones et ceux de CROMWELL [3] relatifs aux a-aminocetones: 

c N-CH2 -CO-CsH5 ycis = 1701 cm-l % G yo = 1685 cm-l - = 
*/* cis 

1,14 

yois = 1704 cm-l 
/o yG = 1688 cm-l ss = 1,06 
0 

la bande de frequence la plus Blevee peut Qtre attribuee au rotamere c&s. 
Quant aux conform&es gazcches, il n’est pas possible d’attribuer G, et Gs. 

Cependant deux points sont 8, remarquer: 
(a) La substitution sur le carbone en a de l’azote favorise l’isomere de rotation 

gauche. En effet, quelle que soit la nature de R l’intensite de la bande relative 
& cet isomere augmente lorsqu’on passe de: 

Le m&me 

R R 

\ \ 
N-CH,-CO-CH, it N-CH-CO-CH, 

/ / I 
CH, CH, CH, 

phenomene est observe dans le cadre d’aminocetones b groupe 
amine aliphatique, lorsque l’on compare les valeurs des rapports y. forme G/ 
*/* forme Cis de CROMWELL avec ceux que nous avons mesures; 

(b) Par ailleurs, nous avons signal6 que I’augmentation de I’encombrement 
sterique de R”’ (CH,, see-Bu, t-Bu) favorise l’isomere cis. Le meme phenomene 
est observe ici lorsque l’on passe de R”‘=CH3 21 R”‘=C,H, aussi bien pour 

R R 

\ \ 
N-CH,-CO-R”’ que pour N-CH-CO-R”’ 

/ / I 
CJ& CH, CH, 

Ces observations sont resumees sur le schema suivant: 

R\ 
N-CH2-CO-CHa -=+ 

R\ 
N-CH-CO-CHa 

CHs’ CH/ CHs 

I G1 I G\. 

R\ R\ 
N--Hz -CO-CsH5 F/ N- CH -CO-CsH5 

/ 
CH3 CH3 AH3 

/ 
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C. INTERPRETATIONS 

Pour les composes: 

Ha 

I G&L 
R-N-C-CO-C,H, avec R = CH, 

I I i W%l 
CH, CH, 

Le taux de conform&e cis augmente Qgalement avec la polarite du solvant mais, 
it l’inverse des autres amino&ones, le pourcentage de la forme cis croOt dans le 
me”me sew que lea valeurs de8 pKa [ 191. Les parametres qui modifient ainsi l’equilibre 
conformationnel peuvent Btre les diff&ences de basicite entre lea amino&ones, 
car l’encombrement sterique est le m6me pour chaque conform&e pris individuel- 
lement. 

De plus, il faut ajouter que lorsque la basicit de l’azote croit les conform&es 
gawhes (G,, GJ sont defavorises par suite de la repulsion entre le doublet de 
l’azote et les orbitales II du noyau phenyle repulsion qui augmente avec la valeur 
du pKa. Ceci rejoint les conclusions de THIL [20] qui place en t&e des groupements 
a effet polaire le phenyle lorsque celui-ci est en oompetition avec un halogene. Dans 
notre cas, c’est un azote moins Blectronegatif qu’un halogene qui est oppose au 
phenyle. 11 est done normal que cette observation, deja remarquable entre les 
amino&ones oh R = CH, et C8Hll, soit t&s nette lorsque l’on compare ces 
dernieres et celles oh R = C,H,. 

Ces remarques semblent confirmees par l’analyse des spectres de RMN de ces 
produits qui permet de proposer des conformations privilegiees pour ces composes. 
Tableaux 4 et 5. 

La valeur BlevBe, observ6e pour ces trois amino&ones, du ddplacement 
chimique du proton H, en a de l’azote, est lice a la presence du groupe phenyle. 

Tableau 4. DBplacements chimiques (ppm) des amino&tones: 

R-N -Cl%---C-CH, 

I I II 
CH, CH, 0 

%v4 
\ 

N-CH, 
/ 

(9) 

CH3 
\ I \ I+ 

N-CH-C- N-C-C- -C-CH, 

/ II / 
0 

I i 
d 

(q) W (s) 

ccl, DMS.0 d, CC1 4 DMSO d, ccl, DMSO d, CCl, DMSO d, 

2,70 2,70 4,26 4,57 1,21 1,20 2,05 2,08 

2,20 2,15 2,95 3,03 1,04 0,98 2,ll 2,lO 

2,12 2,12 $33 3,41 I,01 0,98 2,OY 4,OS 

[19] A. GASET, These Doctorat d’Etat, Toulouse 1972. 
[20] L. THIL, These de Doctorat d’Etat, Strasbourg 1972. 
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Tableau 5. DBplacements chimiques (ppm) des amino&ones 

CH, 

I 

735 

R-N-CH-CO-C,H, 

I 
CH, 

CH, 

\ \ \ I 
N-CH, N&H-C--** N-CH-C- 

/ / !I / 
0 

WI, DMSO cl, ccl, DXSO d, ccl, DMSO d, 
\ 

C,H, 2,54 2,130 5,13 - -- $00 1,30 I:30 
CH3 2,23 2,20 3,96 4,25 1,16 1,ll 
C&I,, 2,17 2,12 4,26 4,48 1,lS 1.11 

** Remarquons les valeurs des dkplacements chimiques du proton qui 
semblent indiquer un deblindage consid&able. La mol&ule devrait se trouver 
clans une confirmation privilegike telle que le d8blindage puke se manifester. 

En effet la conjugaison des Electrons II du groupe carbonyle et du noyau aroma- 
tique, impose B ce dernier une position particulike et du noyau aromatique, 
permettant une d6localisation Blectronique des deux groupes insatur6s. Dans ces 
conditions une position en ci8, ou t&s proche, du proton H, avec le noyau aro- 
matique correspond aux rkmltats de I’analyse de RMN: le proton H, se trouve 
dans la zone de dbblindage du noyau aromatique [21]. 

SchBma 1. 

L’examen des conformations possibles en fonction de ces r&ultats permet 
d’dliminer 1’hypothAse d’un taux important de la forme G, dans laquelle H, se 

[21] L. M. JACKM~LN et S. STERNEELL, App&x&ma of N.M.R. Speetro8copy in Organic f_?hemistry 
p. 227, 2nd Edition, Pergamon Press, Braunsohweig (1969). 
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trouve en dehors du cone de deblindage. Au contraire les conformations G, et 
cis sont favorables a ce phenomcne. L’utilisation d’un solvant de forte constante 
dielectrique favorise la forme cis (la plus polaire), ce qui se traduit par un de- 
blindage suppMmentaire du proton H, et confirme ces hypothkses conforma- 
tionnelles. 

Ainsi la forme cis est favorisee par la r6pulsion electronique du noyau arom- 
atique et de l’azote des amino&ones N-aliphatiques qui s’oppose a l’effet repulseur 
de l’oxygene. Une diminution de la valeur du pKa semble alors favorable a une 
Elevation du taux de la forme G,. 

En fait la position de l’bquilibre conformationnel parait Btre fonction de la 
basicite de l’azote place entre deux groupes electroniquement riches en com- 
petition. La valeur du d&placement chimique du proton Ha traduit simplement 
l’evolution de cet Bquilibre. 

--CH, 

1. 

Schema 2. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation des halogenocetones 

Parmi lea halogkrocetones utilisees: 

Cl-CH&T--CH, Br-CH-C-C,H 6 

II I II 
0 CH, 0 

Br-CH-C-CH, 

I II 
CH8 0 

CH, CH, CH, 
I I I 

Br-CH,-C-CH-CHs-CH, Br-&C-CH, Br-CH,-C-C-CH, 

II I II il I 
0 CH, 0 0 CH, 

les deux premieres sont des produits commerciaux, les quatre autres ont t% 
synthktisees par la methode de GAUDRY et MARQUET [22, 231. 

[22] M.GATJDRY &A.M.~QuET, Tetrahedron 26,6617 (1970). 
[23] M. GAUDRY et A. MARQUET, Tetrahedron 26,6617 (1970). 



Origine conformationnelle des dbdoublements de bandes carbonyles-II 737 

R’ 

I 
2. Preparation des aminocetones aromatiques R = C,H 6: C,H ,--N--C-C-R” 

I I II 
CH, R” 0 

Me’thode 1. Ces aminocetones, pouvant conduire it la formation d’indoles, 
preparees en utilisant la methode de VERKADE [24]. 

I CH, 
CH, 

/ 
CH 

H \ 
R’ et R” R” CH, 

CH, C,H, 
CH, 
I 

C-CH, 
I 

\ CH, 

ont 6th 

Cependant, le maintien a une temperature plus basse que celle indiquee par 
VERDAKE mais pendant un temps plus long, a permis d’augmenter le rendement. 
N” 7: R’ = R” = H R”’ = sec.Bu 

Eb (“C/mm Hg): 146”/3 nDzs = 1,5319 Rdt % = 72 

N” 10: R’ = R” = H R”’ = t.Bu 
Eb (‘C/mm Hg): 144”/3 nDa6 = 1,530s Rdt y0 = 80 

N” 16: R’ = HR” = CH, R”’ = CH, 
Eb (“C/mm Hg) = 114”/3,134°/7(30) nDzs = 1,542, Rdt y0 = 76 

N” 19: R’ = HR” = CH, R”’ = C,H, 
Eb (“C/mm Hg) = 172’/3 nDa6 = 1,600, Rdt % = 85 

(31) 

MCthode. Le passage par le chlorhydrate, permettant dans le cas precedent 
d’eliminer l’indole par lavage 8, l’ether, eat inutile pour l’aminocetone 13. 

N” 13: R’ = R” = CH, R”’ = CH, 
Eb (“C/mm Hg) = 120”/3 nD26 = 1,535, Rdt o/o = 48 

R’ 

I 
3. Preparation am aminocetones R = G,H,,: C,H,,-N --474---R” 

I I II 
CH, R” 0 

Mdthode 2. Nous avons toujours utilise la tachnique proposee par MAGEE, HENZE 
MEISENHEIMER et ses collaborateurs [25, 261; quels que soient lea substituants 

[24] E.F.J. JANETZKY,P.E.VERKADE etJ. LIESTE, Rec. Trav.chim., Pay8-Ba865,192(1946). 
[25] J. W. M. MAGEE et H. HENZE, J. ame?. &em. Sot. 68, 910 (1940). 
[26] J. MEISENHEIMER, L. ANGERMANN, 0. FINN et E. VIEWEG, Ber. 5'7, 1744 (1924). 
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R’ et R”, deux moles d’amine et une mole d’halogenocetone sont agitees pendant 
40 hr au reflux de l’ether Bthylique. 

N" 9: R’ = R” = H R”’ = sec.Bu 
Eb (“C/mm Hg) = 126’13 nD 25 Rdt % = 

12: = R” H R”’ t.Bu 
Eb Hg) = loo/3 nD = 1,465, % = 

N” 18: = HR” CH, R”’ CH, 
Eb Hg) = nDa5 = Rdt o/o 51 

N” R’ = = CHs = C&H, 
(“C/mm Hg) 154013 nD = 1,534, % = 

Mtthode 2’. la preparation l’aminocetone 15 cette technique 
B un mauvais rendement probablement dii fort encombre- 

sterique des L’utilisation du comme solvant, 
sensiblement la (25%). Les resultats (70%) obtenus en 

les reactifs, solvant, dans ampoule scellee maintenue a 
pendant 50 

N” 15: = R” CH, R”’ CH a 
(“C/mm Hg) 96”/2 nD2’ 1,469, Rdt = 25 

I 
4. des arninocetones: = OH,: 

I I II 
CH, R” 0 

MkthooTe 3. Une mole d’halogenocetone est ajoutde A deux moles de dimethylamine 
en solution aqueuse 8.40% [27 et 281. Les reactifs &ant maintenus a 0°C pendant 
12 hr. Un retour progressif B la temperature ambiante suivi d’un ldger chauffage 
(40°C) termine la reaction. Du chlorure d’ammonium est ajoute au ‘melange 
reactionnel jusqu’a saturation. On extrait ensuite l’aminoc&one A l’kher Bthyl- 
ique. 
N” 8: R’ = R” = H R”’ = sec.Bu 

Eb (“C/mm Hg) = 175’/760 nDe5 = 1,424, 

N” 11: R’ = R” = H R”’ = t.Bu 
Eb (“C/mm Hg) = 153/760 nDs5 = 1,424, 

N” 17: R’ = HR” = CH, R”’ = CH, 
Eb (“C/mm Hg) = 135’/760 nDz6 = 1,417, 

N” 20: R’ = HR” = CH, R”’ = C,H, 
Eb (P/mm Hg) = 106’/760 nDas = 1,522, 

Rdt % = 67 

Rdt % = 78 

Rdt y. = 65 

Rdt y. = 75 
(31) 

[27] J. W. M. MAQEE et H. HENZE, J. amer. &em. Sot. 60,214s (1938). 
[28] J. A. KING et F. H. MCMILLAN, J. org. &em. Sot. 73,446l (1961). 
[29] G. F. HENNION et A. C. PERRINO, J. org. Cbm. 26,1073 (1961). 
[30] E. F. 6. JANETZEY et P. E. VERJUDE, Rec. Trav. chim. Pays-Ba8 65, 691 (1946). 
[31] M. K. MULLER, Aran. Chem. 70 (1966). 
[32] M. OKI et H. NAXANISHI, Bull. Sot. chim. Japan. 44,3144 (1971). 4,3197 (1971). a,3148 

(1971). 



Origiue couformatiormelle dee dddoublements de baudes carbonyles--II 

Tableau 6. DBplacements chimiques (ppm) des aminoc&ox?s: 

R-N-CH,-C-C’H-CH,-CH, 

I II I 
CH, 0 CH, 

739 

CH, 

\ \ I 
N-CH, N-CH,C- -C-CH- -C-C- 

/ / 
! 

II I 
0 

(s) (4 (d) 

Ccl, CD,COCD, CCI, CD,COCD, Ccl, CD,COCD, Ccl, CD,COCD, 

2,91 2,97 3,92 4,lS 2,39 2,58 0,95 1,05 

2,27 2,15 3,os 3,15 2,66 2,70 1,02 I,01 

2,18 2,25 3,07 3,24 2,69 2,80 0,96 1,02 

Tableau 7. DBplacements chimiques (ppm) des ammocetones: 

R-N-CH,---C-C-CH, en solution dans Ccl, 

C,H, 2,89 4,16 1,15 
CH, 2,28 3,23 1,14 
C&&I 2,20 3,35 1,14 

Tableau 8. D&placements chimiques (ppm) des amino&tones: 

cJ% 
I 

R-N-k -C-CH, 

I I II 
en solution daus Ccl, 

CH, CH, 0 

\ 
N-CH, 

/ 
(s) 

Ct& 2,85 1,25 2,08 
CH, 2,15 1,04 $14 

W&I 2,20 1,12 2.13 
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.Mkthode 3’. L’utilisation de dimethylamine it 25% dans l’ethanol permet d’obtenir 
l’aminocetone 14 avec un bon rendement. Apres addition d’acide chlorhydrique 
4 N l’ethanol est evapore puis le melange reactionnel est neutralise par de la soude. 
La partie organique est ensuite extraite a l’ether. 

N” 14: R’ = R” = R”’ = CH, 
Eb (‘C/mmHg) = 65”/46 nDz5 = 1,424, Rdt y0 = 61 

(29)Eb’(“C/mm Hg) = W/68 nDz6 = 1,428, Rdt y0 = 54 

5. ikftthodes physicochimipues 

Nous avons signal& dens des travaux precedents les conditions experimentales 
d’obtention des spectres d’infrarouge [2 et 191 et la methode de calcul des moments 
dipolaires [a]. 

Les spectres de RMN (Tableaux 6,7, et 8) ont 6th realises sur appareil VARIAN 
A. 60, apres mise en solution des prod&s dans diffdrents solvants; la reference 
interne utilisbe est le T.M.S. La multiplicite des signaux eat indiquee par les 
initiales: 

s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet 

Quand le signal n’est pas simple, le deplacement chimique indique correspond 
toujours B son centre. 


