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A LA EEMOIIIF: DE MOV PL'=, 

A MON EPOI JSE , 

A MES ErdFANTS, 

A TrllrrE EN rmLLE:, 

A TOITS E U X  QUI M'O-W AIDE D-ANS MES ETUDES, 



C e s  recherches ont ét6 effectu6cs dans l e  labors-toire de Chimie 

Organique 1 de 111Jniversit6 des Sciences e t  Techniques de Lil le .  

J e  suis  heureux d'el1 rendre h o m g e  ? m n  Maître, Monsieur l e  

Professeur Glacet . Les  encowiigements , l e s  conseils qu' il m'c prodigu6s e t  

l a  confj-ance qu' il m'a témoipriée, ont é té  pour mi d'un grand soutien e t  

m'ont permis de mener à bien ce t ravai l .  

Monsieur l e  Professeur Mcitte a ,  malgr6 ses nombreuses obligations, 

accepté de venir juger m n  t rav2i l  ; je l u i  en su is  t r è s  reconnaissant. 

J e  remercie 6galement Messieurs les Professems Lslblache-Combier 

e-t Sliwa qui ont bien voulu fa i re  pafl-ie de mn Jury. 
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L 'ouverture du pont époxydique du dimé tlly lami no- 2 t é t i ? c i h y c ~ p ~ a n n e  sous 

l ' a c t i o n  des dérivés orgrnomgnésiens e s t  bien cornue ; elle conduit fscilernel~t- 

aux dirr6thylsmino-5 pentanols-1 subst i tués  en 5 : 

( R  = alcoyle,  phényle, alcynyle ou a1cényl.e ) . 

Les aminoesters halchydriques correspondants obtenus par  act ion de SOC12 

ou HBr , puis d ' une base, à f r o i d ,  conduisent par réact ion de Gabriel (Hofrrsann 

intramoléculaire) aux halogénures de d%thyl-1 ,l pipéridiniuns diversement 

subst i tués  en 2 (chapitre 1) : 



L'étude des produits de la décomposition thermique d'hydmxydes et de sels 

de N-dsthyl a-alcoyl pipéridiniums montre que l'hydrogène équatorial fixé sur 

le carbone 3 est le plus facilement élimine (chapitre II) : 

C'est encore l'hydrogène en 3 qui est le plus facilement éliminé lors de 

la décomposition thermique de l'hydroxyde et de l'acétate de dsthyl-1,1 

phényl-2 pipéridinim. La pyrolyse d 'hydroxydes de didthyl-1,l (alcyne- 1 l1 y1 -2 

pipéridiniums s'effectue par élimination de l'hydrogène prvpargylique en 3" de 

la chaîne latérale (chapitre III) : 

La décomposition par élimination d'hydmxydes ou d'acétates de diméthyl-1,l 

(alcène-1" ou 2" y1)-2 pipéridinimis s 'effectue de préférence par attaque nucléo- 

phile de l'hydrogène allylique en 1" ou en 3" ; en 1 'absence de ces hydroghes 

allyliques, l'hydroghe en 3 est éliminé. L'hydroxyde de dsthyl-1,1 vinyl-2 

pipéridiniun se transpose. Les halogénms de pipéridiniuns correspondants se 

dégradent thermiquement en donnant les pipéridines par &action de substitution 

sur  le carbone 1' (chapitre IV) : 



P R E M I E R  C H A P I T R E  

PREPARAT ION DES D IMEMYLPJVII ID-5 PENTANOLS-1 SUBSTITUES EN 5, 

PASSAGE AUX DIifil-iYL-1,l PIPERIDINIUMS CORRESPONDANTS 



P A R T I E  T I - I E O R I O I J E  

L'hydrogénation catalytique des a-aninot6trahydropyrannes effectuée à pres- 

sion atmsphérique et à température ambidnte constitue une synthèse facile d'ami- 

no-5 pentanols-1 (1,2) : 

Une méthode plus générale d'obtention des alcools amin6s-1,5 satur6s, acéty- 

léniques ou éthyléniques, consiste à rompre la liaison Ca-O des a-aminotétrahy&v- 
pyrannes sous 1 ' action des dérivés organométalliques (principalement des organo- 
mgnésiens) (3 à 12)  : 

Nous avons utilisé cette fiaction pour préparer la p l u w  des compos6s - 3 



Les diméthylamino-5 alcanols-1,3a, &, 2 s 'obtiennent selon (7  1 avec des 
rendements myens. L'utilisation des organolithiens selon (12) aurait probable- 

ment permis d'améliorer le rendement. Une autre voie d'accès consiste à hydro- 

géner les composés insaturés lorsqulils sont facilement accessibles ; ainsi 

3 b est obtenu presque quantitativement par hydrogénatton sur nickel de h e y  de - 
3 - j, ce dernier étant obtenu par réaction mgnésienne avec un rendement supérieur 
à 80 %. 

Les dirkthylamino-5 alcynes-6 01-1 3 e  à 3 ont été synthétisés à partir 

des mapésiens acétyléniques vrais selon (11, 9, 10). 

L'action du magnésien du brome de vinyle préparé dans le tétrahydrofme 

fournit - 3 i. J. Ficini et H. N o m t  (5 ont ainsi obtenu le diéthylamino-5 hep- 

tène-6 01-1. 

Le magnésien du chlorure d 'allyle se condense avec 1 'a-diméthylaminotétra- 

hydropyranne pour donner - 3 j. Le rendement est bon à condition de préparer le 

mgnésien dans l'éther, vers 20° et en milieu suffisanment dilué. 

La semi-hydrogénation des diméthylamino- 5 alcynes- 6 01-1 fotmit les din-6- 

thylamino-5 alcènes-6 01-1 : 

3 k, cis et trans : R = CH3 - 

3 1, cis - 

3 m, cis - 

Les isom8res cis ont été obtenus par hydrogénation cütdlytique de 3 au myen 
de palladium de Lindlar, en présence de pyridine ; l'isomère trans 3 k  a été pré- 

paré par hydrogénation de - à l'aide de calcium et du mélange NH3/THF à 60° 

selon (13). 



Les produits obtenus sont purs dès le premier tour de distillation. Leur 

stabilité thermique permet le con-trôle de leur pureté p m  C.P.  V. , même à des tem- 

pératures supérieures à 200' . Le c o n ~ l e  de pureté des composés --  3 d, 3 h, et 

3 m, de point d'ébullition élevé, a été effectué par C.C.M.. Les dnoalcosls 

inconnus ont été soigneusement identifiés ; les ~nincz~leools insaturés .;nt été 

dosés par deux méthodes : 

l0 - par dosage protométrique d'azote q u  doit êt~e effectué par l'acide 

pe~hlorlc~ue en solution acétique, étant dormé la faible basicité 

des amines propagyliques et allyliques. 

2O - par le dosage d'insaturation qui es? réalisé par microhydrogénation 

en présence de nickel de kney ou de charbon palladié à 10%. 

Nous avons quelquefois observé l'hydrog6nolyse de la liaison C-N dans les 

conditions habituelles d 'hydrogénation, en particulier dans les t~ansfomtions 

des composés à fonction amine propargylique ou a,kl_ylique. L'emploi du zyelohexane 

ou d ' une solution de soude ou de potasse alcoolique 0,5 à IN pe-rmet d ' Sviter 
ce phénomène. L'identité des temps de rétention en C. P. V . ou des Rf en C. C ,PI, 
des produits obtenus par hydrogénation et de CEUX des composés saturés correspon- 

dants pemnet d'authentifier les aminoalcools insatu~és. 

La caractérisation des produits nouveaux a été complétée par l'étude de leurs 

propriétés spectroscopiques ( I . R .  et R.M.N. 1. En I.R. la fonction alcool est 
caractérisée par une bande d'absorption vers 3250-3500 &', fréquence de valence 
de la liaison O-H élargie par chélation avec i c i  fonction basique et  pif^ les asso- 
ciations mléculaires ; l'absorption à 1050 cm-' caractérise la fréquence de 

défomtion O-H et de valence C-O d'alcool primaire. 

Les composés - 3 f à - 3 h, à fonction acétylénique bisubstituée, n'ont qu'une 

très faible absorption dans la région 2225-2250 cm-', fréquence de valence d'al- 

cyne bisubstitué. 

3 i et 3 possèdent en I . R .  les vibrations caractérlstEq~~eç d'une double - 
liaison mnosubstituée : 

l0 - 905-907 cm-' vibration de déformation hors du plan =CH2, 

2O - 992-995 cm-' vibration de. défor~mtion hors du plan =CH. 

3O - 1638-1642 cm-' vibration de valence C = C  dfdcène mnosubstitué, 

4O - 1815-1830 cm-' vibration de combinaison des fr6quences lo et 2 O .  

5O - 3095-3100 cm1 vibration de valence =CHZ. 



Pour les aminoalcools 3 ou 3 dont la liaison éthylénique est bisubsti- 
tuée, la vibration de valence est située à 1655 cm-' pour les isodres cis et 
à 1672 cm-' pur 1 'isomère trans u, tandis que les fréquences de défornation 
hors du plan sont centrées à 722-732 6' p u r  les isomères cis et à 972 cm-' 

pour 1 ' isomère trans . Le composé 3 m  possède les vibrations caractéristiques 

d'une double liaison conjuguée avec un noyau aromtique. 

En R.M.N., les aminoalcools sont caractérisés N r  le signal dû au proton 

de 1 'hydroxyle entre 6 4,4 à 4,9 ppm (singulet disparaissant par addition de 

D20) Le radical +(CH3) donne un singulet d' intensité 6 vers 6 2,2 ppm. 

Les aminoalcools-1,5 à fonction alcool primaire sont facilement estérifiés 

par SOCl? (néthode A) ou par HBr (méthode BI en halohydrates d'aminoesters ha- 

logénés. L'addition de base minérale à froid libère les amines de leurs sels. 

La cyclisation de Gabriel (réaction dlHofmann intramléculaire) de ces amines 

halogénées à halogène primire est très facile et conduit aux pipéridines ou 

aux sels de pipéridiniuns avec d ' excellents rendements ( 14,4,7,15,16 1 . 
Nous avons appliqué cette transfomtion aux aminoalcools 3 pour passer - 

aux halogénures de diméthyl-1,l pipéridiniums substitués en 2 (composés 4 : - 

3a,b,. . .m - - - 

Méthodes A et B 

Une autre méthode d'obtention de ces halogénures d'amrrioniums quaternaires 

consiste à faire réagir un halogénure de néthyle sur la N-néthyl pipéridine 

correspondante (méthode C : 

Méthode C 



On peut également réaliser 1 'échange de 1 'halogène en milieu aqueux pari 

l'inteddiaire de la base (néthode D) : 

(Y et Y' = halogènes) 

Méthode D 

La réaction de cyclisation de Gabriel donne souvent des rendenie~ts sug- 

rieurs à 80 %. Les halogénures d'amnioniums quaternaires - 4 sont généïalement des 

composés assez hygroscopiques ; ils sont solubles dans l'eau et les o'lcools ; 

insolubles dans l'éther, l'acétate d'éthyle, le benzène et le toluène. ?"neLmi- 

quement ils sont relativement stables, ils fondent en se décomposant générale- 

m t  au-dessus de 200°. La pureté des sels est déterminée par dosage de l'ion 

halogène par graviktrie ou par potentioktrie à l'aide d'une solution titrée 

de nitrate d'argent. 

HBr sec à 60° isokrise le d%thylamino-5 octène-7 01-1 3 j et conduit, 

après réaction de Gabriel, au bromure de diméthyl-1,1 (propène-1" y P 2  pipéridinium 

4 k f o m  tram ; ce bromure est différent de celui obtenu par réaction d'&chan- - 
ge d' halogène à partir du c h l o m  de. diméthyl-1 , 1 allyl-2 pipéridinium 4. 

En R.M.N. les halogénures de pipéridiniwns - 4 ont deux singulets d'égale 

intensité correspondants aux deux groupements méthyles fixés à l'azote, qui 

résonnent entre 6 = 2,95 et 3,20 ppm. Le Gthyle équatorial donne un signal 

à champ plus faible que celui en position axiale (17,18). Leew position est 

fonction du substituant en 2, la nature de l'halogène n'a pas d5fluence 

notable (tableau Il, par contre la substitution de l'anion halogène par ( c ~ H ~ ) , + B '  

déplace les signaux des protons portés par les carbones en a de l'azote vers 



les champs forts (19) . Les sels de dM.thy1-1, 1 pipéridiniuns - bc doivent donc 

exister sous une seule configuration, ce l le  où l e  substituant en 2 e s t  équa- 

t o r i a l ,  é tant  l a  plus probdbi e (figure 1) : 

Fig. 1 



. : Y : CH3 équatorial CH3 axia l  ppm 
PPm 

nC3H7 

nC4H9 

nC4H9 

C6H5 

'gH5 

CH CH2 

CH = CH-CH3 
c i s  

Les spectres de R.M.N. ont été effectués dans l 'eau lourde. La &fé- 

rence interne e s t  l e  s e l  de sodium de l 'acide ( t r%thylsi lyl)-3 propane sulfo- 

nique. 
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La pureté des aminoalcools prépares (sauf --  3 d, 3 h et - 3 ml est v6rifiée'pa.r 

C.P.V. à l'aide d'un appareil Perkln-Elmer type F20. On utilise une cdf.nrie de 

longueur 2m, diamètre 1/8 de pouce, remplie de ck0msorb.P 60-80 mesh à 15% 

de Carbowax 20M et 5% de potasse. Pour les composés 3 d, 3 h et 3 m, nous avons --  - 
utilisé la chromtographie en couche mlnce. Dans ce cas les chromtogrammes ont 

été effectués sur gel de silice ; comme éluant nous dvons utilisé un mélange de 

chloroforme, méthanol et une solution d'ammaniaque (75/25/1). La visualisation 

est faite à la vapeur d'iode. Les dosages d'azote basique ont été effectués par 

protométrie , suivie par potentlométrie à 1 'aide d 'une solution d 'acide perchlo- 

rique dans l'acide acétique. 

Les spectres I.R. ont été obtenus à l'aide d'un appareil Perkin-Elmer, m- 

dèle 21. Pour caractériser l'intensité des vibrations, nous utiliserons les 

abréviations suivantes : T.F. : tres forte ; F : forte ; f : faible ; tf : très 
-1 . faible ; les fréquences caractéristiques sont évaluées en cm . 

Les spectres de R.M.N. ont été enregistrés sur un appareil Varian A 60, la 

référence interne est le té-traméthylsilanne ; les glissements chimiques des 

différents protons sont indiqués en 6, ppm. 

L' aidiméthylamino t&trahydropyranne a été syithétisk 3t310n (71.  

Certains aminoalcools ont été caractérisés pm leur iodométhylate obtenu 

avec un rendement presque quantitatif eri faisant réagir à température ambiante 

un excès de 20% d!iodwe de méthyle slxr 1'a.minoalcool en solution dans l'acétate 

d ' éthyle. 



Ils étaient connus, nous les avons pfiparés selon ( 7 1. 

Vimé;thylaminu-5 ------ ---------,, heptyne-6 - ---------L---- o l - l  3 e : connu, prépar6 par (11). 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,52 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et 4 

2,2 ppm, singulet d'intensité 6 : -"I(CH3)2 

2,31 ppm, massif d'intensité 1 : CH 

3 à 3,67 ppm, massif d'intensité 3 : CH2 en 1 et CH en 5 

4,4 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH 

ViméXh~umina- 5 oct~tne-6 o<:LL 3.4 : inconnu. 

Le magnésien acétylénique est obtenu à partir du bromure d'éthyhgnésium 

en utilisant 6 moles d'éther par atome de magnésium. Pour 0,1 mole de dikthyl- 

amino-2 tétrahydropyranne, on emploieO,l5 mole de bromure d'éthyle, un excès 

de 5 % de rragnésium et 0,22 mole de propyne. La condensation de llorgano&tal- 

lique et de l'aminoépoxyde dilué dans 2 volumes d'éther sec est effectuée à 

20-25O. Puis on porte à reflux de l'éther pendant 3 heures. L'hydrolyse de 

l'alcoolate est effectuée en présence de glace et d'un mélange de 3 mles de 

chlorure d'mnium et 3 moles d'mniaque par mle de dérivé halogéné utilisé. 

L'aminoalcool est extrait à l'éther, séché sur carbonate de potassium et dis- 

tillé avec un rendement de 77 %. 

P 4 m ~ Z h ~ ~ & n o : 5 - o G ~ n ~ ~ 6 ~ o ~ ~ 1 ~ ~ C  OHl @L? : 

Eb14 = 138,5 - 139O ; ng3 = 1,4744 , dc3 = 0,922. 

R.M. : calc. : 51,84 ; tr. : 51,63 

Andqhe : N % calc. : 8,28 ; tr. : 8,25 

lnclice d'hydhogcne : calc. : 264,9 ; tr. : 254,5 (Ni de Raney, Et OH, KOH NI. 

1.R. : 3350 ( T F ) ,  2250 (tf), 1050 cm-' (TF). 



l o b o ~ C f h ~ & @ ~ ~ - £ l ~ H ~ ~ ! N C  : 

R d t  : 99% Finst = 143 - 144O . 
Andyae : 1% calc. : 40,78 ; tr. : 40,66 (gravimétrie). 

0irnethgLdno-5 ------ ------------ non~~g~w-g~~ 1, 39 : Produit inconnu. Même rmde opéra- 
taire que pour le précédent. Obtenu avec un rendement de 78,3%. 

Diméthy ldnu-5  ------ ------------ nunyne-6 ------------ oL-1, C l 1 H 2 , h i O  : 

2 3 2 3 
E b ~ ,  15 = 84' ; % = 1,4704, d4 = 0,906. 

R..M. : calc. : 56,46 ; tr. : 56,48 

Andyhe : N% calc. : 7,64 ; W. : 7,66 

Znckce d 'hyhugène : calc. : 244,6 ; tr. 251,2 (Ni de Raney, EtOH, KOH) 

ind ice  de hmi-hydtLogQndon : ca%c. : 122,3 ; tr. : 124,8 (Pd de Lindlar, EtOH, 

pyridine 

1 . R .  : 3300 (TF), 2230 (tf) , 1050 cm-' (TF) 

R . M . N .  (CCL4) : 1 ,Il ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 9 

1,44 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 2, 3, 4 

1,9 - 2,5 ppm, mssif avec singulet à 2,16 ppm, d' inths i té  8 . :  

-N ( CH3 et CH2 pmpargylique 

3 à 3,5 ppm, massif d'intensi-cé 1 : CH pmpargylique en 5 

3,35 à 3,75 ppm, triplet d'intensité 2 : CH2 en 1 

4,73 ppm, singule~ d'intensité 1 : HO-. 

Andyhe : 1% calc. : 39,02 ; t-. : 38,99 (gravimétrie) 



2 ~ m ~ - h v e a ~ n o : i - e h h n y ~ : ? - h ~ ~ 4 ~ ~ g : : i - g ~ : : ~ ~ ~  ,5H2 !o. : m u ,  il a 

été prbparé, par C. Glacet e-t Kopka ( 9  1 , 

R.M.N. (CCC4) : l , 6  ppm, mssif large d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et 4 

2,28 ppm, singulet d'intensité 6 : -N(CH312 

3,2 à 3,75 ppm, mssif d'intensité 3 : CH propclrgylique et CH2 

en 1 

4,45 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH 

7 à 7,6 ppm, mssif d'intensité 5 : protons aromatiqi~es. 

C) DIMFTHYLAMINO-5 HEPTENE-6 OL-1, 3 i  : 

On le prépare comme le dérivé diéthylé (5). Le magnésien du b m m  de 

vinyle est préparé à partir de 0,237 atome de magnésium et de 0,2636 mle de 

bromure de vinyle placé dans une ampoule à brome réfrigérée. On utilise 1,15 

mle de t6trahydrofuranne, la température est mintenue vers 50°. On termine 

la fomtion du mgnésien par un chauffage pendant 30 mn toujours à 50°. On 

condense à 30° avec 0,17 6 mle d ' cl-dhéthylaminotétrahydropyranne dilué dans 
3 30 cm de THF. Puis on termine par un chauffage à 40-50° pendant 30 m. On 

hydrolyse dans les conditions habituelles. On effectue 6 extractions à l'éther 
3 de 100 cm chacune, séche sur carbonate de potassium. Après distillation, on 

&cup&re 11,4 g de produit (Rdt = 41 % ) . 
Une extraction en continu de l'aminoalcool pendant 24 heures, permet 

d'élever le rendement à 87,3 % (solubilité de l'aminoalcool dans l'eau). 

&IO , 5 = 116O ; nD3 = 1,4649, dE3 = 0,8986 

R.M. calc. : 48,76 ; tr. : 48,37 

Andq~e : N %  calc. : 8,gl ; tr. : 8$5 

indice dthydtrog2ne : calc. : 142,6 ; tr. : 145,5 (Ni de Râney, EtOFI, KOH) 

1. R.  : 3350 (TF), 3095 (f) , 1830 (tf 1, 1042 (FI, 1050 (TF), 995 (FI, 905 cm-'(~~). 

R.M.N. ( C C C 4 )  : 1,4 ppm, rrassif d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et 4 

2,19 ppm, singulet dlintLnsité 6 : -N(CH3l2 

2,6 ppm, massif d' intensité 1 : CH allylique 



3,47 ppm, triplet d'intensité 2 : CH2 en 1 

4,92 ppm, singulet d'intensité 1 : HO- 

4,8 à 5,9 ppm, multiplet d'intensité 3 : CH2=CH 

lodométhyla*e, -------- ------- C 10ii211N~ : 

R d t  : 96,7% Finst = 105 - 105,5O 

Andyhe : 1% cdc. : 42,42 ; tr. : 42,12 (gravlme-tulie). 

Le magnésien du chlorure d'allyle est préparé à 15' .en utilisant 8 à 10 

moles d'éther par mle de dérivé helogéné. Pour 0,4 mle d'a-dlméthylaminotétra- 

hydropyranne on utilise 0,6 mle de chlorure d'allyle et 0,68 atome de mgnésium. 

Après l'addition du dérivé halogéné, on laisse 2 heures à 5O . LTamino6poxyde 
dilué dans deux volumes d'éther est ajouté à 20-25O . On termine en laissant 
deux heures à température ambiante. AprSs hydrolyse on extrait l'aminoalcool à 

l'éther ; à cause de la solubilité du produit dans l'eau, il est nécessaire de 
3 3 faire trois extmctions de 150 cm chacune et trois autres de 300 cm chacune. 

Après distillation on récuphe 55,8g de produit (Rdt = 81,5%). 

R.M. : calc. : 53,38 ; h?. : 52,88 

Andyhe : N% calc. : 8,18 ; te. : 8,26 

1ndLce d'hydhogène : calc. : 130,g ; W. : 131,5 (Ni de Raney, EtOH) 

I . R .  : 3350 (TF), 3100 (f), 1815-1820 (tf), 1638 (FI, 1050 (TF), 992 (F I ,  907~x1-' 

(TF) 

Viméthytanzino-5 ------ ..................... oc;tanoL-1, C H NO : Dans un ~ u t c c h v e  d'un litre, I O - 2 3 - -  3 on introduit 0,86 mle de dh&hyl&no-5 octène-7 01-1, 350 cm d'alcool absolu 

et 19g de Ni de Raney. La pression initiale d'hydmghe est d'environ 100 atms- 

phères. L'hydrogénation est t d n é e  en quelques minutes à froid ; on récupère, 

après distillation, 144,55g de produit ~Rdt = 97%), composé identique à1ce2ui 
décrit par Gaumeton et Glacet (7 . 



l0 - Isomères cis : 
3 Pour hydrogèner 0,1 mole d'amlnoalcool, dissous dans 75 cm d'alcool 

absolu, on emploie 5 cm3 de pyridine sFche et 1 g de catLlyseur de Lindlar pré- 

paré selon (20). On hydroghe à pression atmospF-r-ique dans une fiole permettant 

des prises d'essais à l'aide d'une seringue chromt~:pphique. L'avancement de 

la &action est suivie par mesure volm6trique et ('PV (13). 

Rdt : 98,8 % 

Eb14 13395 - 134' ; ni3 = 1,4693 9 d t 3  = 0,8997 

R.M. : calc. : 53,38 ; tr. 53,05. 

Andghe : N % cale. : 8,18 ; -tr. : 8,12 

T.U. : 3350 (TF), 1655 (tf), 1050 (TF), 722 cm-' (TF) 

U.U.N. (CCC4) : 1,2 à 1,9 ppm, massif avec doublet à 1,67 ppm, d'intensité 9 : 

2,17 ppm, singulet d'intensité F : -R(CH3l2 

2,85 à 3,65 ppm, multiplet d'intensité 3 : CH en 5 et CH2 en 1 

4,6 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH 

5,05 à 5,9 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH- 

Rdt = 97,2 % Finst = 129 - 129,s' 

AncQhe : 1 % calc. : 40,52 ; tr. : 40,35 (gravhétrie) 

R.M. : calc. : 58,OO ; tr. : 57,88 

Andtjhe : N % calc. : 7,56 ; tr. : 7,56. 



lndice d1hgdtrag2ne : calc. : 121,O ; tr. : 122,4 (NiR, EtOH) 

1 . R .  : 3300 (TF), 1655 (tf), 1050 (TF), 732 cm-' (TF) 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 0,95 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 9 

1,37 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et 4 

1,9 à 2,35 ppm, mssif avec singulet à 2,14 ppm, d'intensité 8 : 

-N(CH3)2 et CH2 allylique 

2,8 à 3,2 ppm, mssif d'intensité 1 : CH en 5 

3,44 ppm, triplet d'intensité 2 : -Cg2 en 1 

4,79 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH 

4,82 à 5,83 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH- 

R d t  = 99 % Finst = 123 - 123,5O 

A n d g e  : 1 % calc. : 38,78 ; tr. : 38,47 (gravimétrie). 

DiméthylanMno- -_ -___  -____- -__ 5 phényt- _ _ _  _ _ _ _ _ _  7 hepfène-6 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  or- 1 ,-dohme _ _ _ _ _ _ _ _  c h  ,-C 5Jf23Nl ,  x: 
Hydrogénation plus lente. 

R d t  = 96,9 % 

2 3 Eb = 136O ; % = 1,5367, dc3 = 0,9868 
OY4 

R.M. : calc. : 73,02 ; tr. : 73,84 

Andqhe : N % calc. : 6,00 ; tr. : 5,96 

indice d'hqdhogène : calc. : 96,O ; tr. : 96,8 (Ni de Raney, EtOH) 

I . R .  : 3300 (TF), 1602 (f), 1578 (tf), 1050 (TF), 733 (FI, 697 cm-' (TF) 

R.M.N. ( C C t 4 )  : 1,1 à 1,7 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 2, 3 et 4 

2,13 ppm, singulet d'intensité 6 : -N(C'I3I2 

3,1 à 3,6 ppm, mssif d'intensité 3 : CH2 en 1 et CH en 5 

4,33 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH 

5,52 ppm, triplet d'intensité 1 : H en 6 

6,62 ppm, doublet d'intensité 1 : H en 7 -- 
7,2 ppm, singulet large d'intensité 5 : protons aromtiques. 



2 O  - Isomère trans : 

~ m C b S ~ 8 a ~ ~ o 1 ! - o ç t ~ n ~ : ! - o ~ : ! ~ ~ i i o n m ~ - - i i ~ . - ~ ~ ? ~  2 : 
Obtenu selon (13 par hydrogénation chimique du diméthylarnino-5 octyne-6 01-1. 

3 A 0,065 mole dlaminoalcool acétylénique et ?SO cm de THF sec dans un 
3 autoclave d'un litre, on ajoute 0,065 atome de calcium et 200 cm d'mniac. 

ûn porte 20 heures à 60'. Après évaporation de l'ammoniac, on filtre sur buchner 

et lave le filtre avec un peu d'eau. 

On sèche sur carbonate de potassium et distille. 

On récupère 4,15 g de produit (Rdt = 81 % . 
Eb12 129,5-130°. 

En réalité nous avons un mglange de composition suivante (déduite par 

CPV : 

Diméthylamino-5 octanol-l : 5 % en moles 

Diméthylamino-5 octène-6 01-1,forme cis : 8,5 % en moles 

Diméthylamino-5 octyne-6 01-1 : 1,5 % en moles 

1 . R .  : 3350 (TF), 1672 (f), 1050 (TF), 972 (TF), 722 6' (f),i'? 

I! -  P PA RATION DES HALWÈNURES DE D I M € W L - ~ ~ ~  PIPÉRIDINIUMS, & 

a) MFTHODE A : (Chlorures de pipéridinimm 

Les chlorhydrates d 'aminoesters chlorhydriques ont été obtenus par addition, 
s 

à une température inférieure à 15O, d'une solution dans &5 volume de toluène sec 

d'un excès (10 à 20 %) de chlorure de thionyle distillé, à 1 'm'noalcool dilué 

dans deux volumes de toluène. On abandonne une nuit, porte 1/2 heure à 60° et 

élimine sous vide partiel les produits volatils et environ la moitié du toluène. 

On libère à froid vers O0 la fonction amine de son chlorhydrate, par addition de 

deux moles de soude ou de potasse par mole d'aminoalcool employé. La phase 



organique e s t  e x h i t e  à 1 'éther rapidement à h i d  e t  - séchée sur sulfate de 

sodium. On porte à reflwc la solution organique en ajoutant l 'un des solvants 

jusqufà ce que le point d'ébullition s o i t  de 75-80°. Le volum de la solution 

(toluène + éther) doit  être d ' e n v h n  un l i t r e  par mle d'amine halogénée, 

pour favoriser la réaction- de Gabmel 'et- l imiter  la réaction d ' H o f m  inter- 

nioléculaire qui est importante en milieu concentré. 

La réaction de cyclisation e s t  rapide à 80°. Elle  est pratiquement teniUnGe 

en 3 heures. On min t i en t  la terp6rature à 80° jusquf à cessation de précipité 

d ' amrioniun quaternaire. On f i l t r e  l e  précipité, sèche sous vide et rec r i s t a l l i se  

un échantillon analytique du &lange alcool absolu-acétate d 'éthyle. 

3 Une solution de 0 , l  rmle dl&oalcool dans 50 cm de benzène ou de toluène 

sec est saturée à 50-60° pendant 8 heures par HBr sec, de façon à es té r i f i e r  

aussi c o m p l è t m t  que possible la fonction alcool primaire. On a d'abord sal i-  

f icat ion de l'amine, puis estér if icat ion lente de la fonction alcool. La suite  

du -&aitement est identique à celui  de la rnéthode A. 

NOTE : Dans ces conditions, l e  diméthylamino-5 octbe-7 01-1 est ison6risé e t  

après mi tement  on obtient non pas l e  bromure de diméthyl-1,l allyl-2 

p*y'- -' pi$ridinium, mais le bromure de diméthyl-1 ,l (tMns propène-1" y l )  -2 

A 0,05 mle de d thy l -1  pipéridine substituée en 2,  dans 40 cm' de toluène ou 

d'acétate d'éthyle, on ajoute un excés d'environ 20 % dlhalogénure de d t h y l e .  

L'iodure de n6thyle réagit  à fr?oid ; la réaction du b m  de méthyle est effectu- 

ée en tube scel lé  pendant 48 heures à 6S0. Le rendement est presque quantitatif .  



d) METHODE D : (Echange d'halogène) 

L ' halogénure de pipéridinium dis sous dans 1 ' eau est agité continuellement 
pendant quelques heures avec de l'hydroxyde d'argent fraîchement préparé 2 prtir 

de 150 à 200 % de la théorie de nitrate d'argent. Après avoir vérifié l'absence 

d'ions X- dans la solution, on filtre l'halogénure dtCirgent. On acidifie par 

1 'hydracide correspondant jusqu 'à pH = 2, et chasse 1 'eau sous pression réduite. 
Le produit brut récupéré avec un rendement excellent est recristallisé du &lm- 

ge alcool absolu-acétate d 'éthyle. 

- Action de HBr sec à 60° sur le diniéthylamino-5, octène-7 01-1 : 

En appliquant la méthode B, on obtient, après cyclisation de Gabriel, le 

bromure de diméthyl-1,1 (propène-1" y1)-2 pipéridinium, forme trans, C10H20B~N, 

R d t  = 85 % Finst = 200° (point de fusion différent de 4 j, voir tableau II). - 

A n d q h e  : Br % calc. : 34,125 ; tr. : 34,01 (gravunétrie) 

1 . R .  : (en phase solide dans KBr) 1655-1675 cm-' (f) : vibration de valence C=C 

bisubstitué, tandis que 1'I.R. de 4 3  (Y =Cl ou Br) présente la vibration 

de wlence C=C mnosubstitu6 à 1642 cm-'. 

Les halogénures de pipéridiniums sont caractérisés par leur point de 

fusion instantané pris au bloc de hquenne et au bloc à gradient de température. 

Le dosage d'halogène a été déterminé par potentiométrie, à l'aide d'une solution 

titrée de nitrate d'argent, ou par gravunétrie. 

Le tableau II rass,emble les différents sels préparés et les méthodes 

employées. 
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DE~ITIQV THEMIQUE D ~ H Y D ~  a DE SELS 

DE DIM€IHYL-ltl ALCOYL-2 PIPERIDINILJMS 



P A R T I E  T H E O R I Q U E  
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La décomposition des hydmxydes d'amrrs>niums quaternaires avec formation d'une 

amine tertiaire, d'une oléfine et d'eau, a été mise en évidence, il y a plus d'un 

siècle par Hofmann (25,261 : 

Depuis, cette réaction a été reprise par de nombreux auteurs, dont les tra- 

vaux ont été résumés par Ingold ( 2 7 ) ,  Cope et Trirmbull (28) et Banthorpe (29). 

Coke (30) a rassemblé les travaux récents concernant la stéréochimie de la réac- 

tion d'élimination dlHofrriann. Cette réaction a été *ès étudiée en séries alipha- 

tiques, par contre, mis à pàrt les alcaloïdes (28), qui ont une structure parti 

culihe, on trouve peu de données bibliographiques concernant la décomposition 

d'hydroxydes d'ammoniums quaternaires où l'azote est engagé d a 5  un cycle, en 

particulier dans la série de la pipéridine. 

Dans cette classe de composés, les r6sultats les plus nombreux concernent 

la décomposition de 1 'hy&oxyde de diméthyl-1,1 pipéridinium (31 à 34) : 

(CH 1 3 2 



LRS hydroxydes de d t h y l - 1  alcoyl-1 pipéridiniums ont également été Qtudiés 

(32',35,36,37), en part icul ier  par h u n  et Buchman (38) : 

Des travaux ant également é té  faits sur le comportaent thermique de diffé-  

rents  se ls  de pipéridiniuns non substitués sur l e  cycle, en tenant compte de la 

d i g u m t i o n  de 1 'hétémcycle ( 39,40 . 
Eh ce qui concerne la décomposition des- sels- et hyc3mxyd.e~ de diméthyl-1,l 

alcoyl-? pipéridiniuns , la littérature mentionne la pymlyse de 1 'hydroxyde de 

diméthyl-1 $1 dthyl-2  pipéridiniun (41) : 

' ibis publications antérieures à 1903 (42 ,43,44 , t r a i t en t  de la pyrolyse 

de l'hydroxyde de diméthyl-1,l pmpyl-2 pipéridiniun préparé a partir de d-co- 

Ncine. Mugdan 4 4  s 'est  rendu compte que la lldimsthylconicinell obtenue, é t a i t  

ur~ mélange dans lequel il ident i f ie  l'a-pmpyl N-rnéthyl pipéridine, l e  dir6thyl- 

&O-4 octène-7 e t  l e  dirréthylamino-1 oct?ne-5. Mugdan recomalt  que la position 

de l a  fonction éthylénique n 'es t  pas é tabl ie  avec certitude : 



Des auteurs Japonais ont publié en 1971 (45) 1 'étude de la pyrolyse d 'hydre- 

@es de N-dSthyl pipéridiniumç diversenient substitués par des radicaux alco- 

yles, notamat en a. Ils ont repris la décomposition de 1 'hydroxyde de 

didthyl-1,1 pmpyl-2 pipéridinium, apparerrnient sans avoir pris connaissance de 

nos résultats qui avaient été publiés en 1967 (46). 

ûn peut attendre de la décomposition thermique d'un sel ou d'un hydroxyde 

de diméthyl-1 , 1 pipéridiniun a-substitué les transformations suivantes 
(figure 2)  : 

4 - (Y = halogène, 9H ou M 3 C O Z  

Fig. 2 

L'ion OH fortement nucléophile doit surtout favoriser les &actions par 

élimination (attaque des hydrogènes portés par les carbones 3,5 et lu), alors 

que les décompositiorsdes halogénures et des acétates, dont les anions sont 

mins nucléophiles, se traduiront par des substitutions sur les carbones 1 ' , 2 
Y 

et 6. 

Nous avons pyrolysé différents types de pipéridiniums a-substitués en vue 

de déterminer ltimportarce relative des décompositions par élimination et par 

substitution. 



- IËcCNFJOS 1 ~ 1 c r i  DES I!YDRoXYDES DE DIM~THYL-1, 1 ACOYL-2 P 1 PÉRI D IN 1 VIS 

Les halogénures de diméthyl-1,l alcoyl-2 pipéridiniums 4 sont transformés - 
en hydmxydes par 1 'intermédiaire de AgûH fraîchenient plié@ : 

Ia déamposition thermique de la solution d'hydroxyde, après concentration 
sw vide partiel, se produit à température nodéfie, 110 à 130° . L'analyse du 
pymlysat indique qu'il renfem quatre constituants (figure 3 : 

Fig. 3 

Le tableau III résume la composition du mélange déduite par analyse par 

bmatogmphie en phase gaz. 



T A B L E A U  I I I  
i D - l - l i l i l ~ l ~ l i l i l i  

1 1 1 1 1 . 1 1 ,  

: Base : R d t  % : Composit ion du p p l y s a t  (en mles %) 

: 4 a  - : 91,3 : 53 46,5 : 6 a  30 : 7 s  21,5: 8& 2 : 

: cis 9,3:  

: t r m s  12 ,2 :  

d R é s u l t a t s  de la p y r o l y s e  s e l o n  E i t a k i o  K i t a t s u j i  e t  Col1 145).  



Les sels de pipéridiniums étant thermiquement plus stables, la décomposi- 

tion des hydroxydes peut-être effectuée à partir des haloghures en opérant en 
présence d'un excés de soude ou de potasse. Dans-ces conditions, si l'on n'opè- 

r?e pas à tempémture trop-élévée, on obtient des &sultats comparables à ceux 

que fournissent-des décompositions dthydmxydes séparés des sels. Nous avons 

effectué deux décompositions de chlorure de athyl-1,l éthyl-2 pipéridiniun 

en présence de soude : les I?ésultats sont rassemblés dans le tableau IV. 

i Essais i Rdt % 1 Composition du pyrolysat (en mles % ! 

x q>riolyse de 1 'hyd-roxyde -pré& -par+.action d ' AgûH sur le chlorure. 

mc Pyrolyse de 0,075 mole de-chlorure en présence de 0,25 mle de soude 

à 120-130°. 

xXX -lyse de 0,247 mle de chlorure en présence d'une mle de soude 

entre 130 et 170°. 

La température plus élevée dans l'essai no 3 augmente notablerrient la quan- 
tité de la pipéridine - 8 a qui est le produit principal de la décomposition du 

chlorure. 



Les halogénures de dinéthyl-1 ,l alcoyl-2 pipéridini- sont beaucoup plus 

stables thermiquenent , i l s  ne se décomposent qu'au-dessus de 200° (figure 4) : 

Fig. 4 

Le rendenrint e s t  un peu plus faible que dans l e  cas des hydroxydes, mais 

la décomposition est plus sélective, le pmduit principal étant  la pipéridine 8. 

(Tableau V) : 

T A B L E A U  V 

%OLYSE D' HALOGENURES DE DIPEMYL-I,1  ALCOYL^ P 1 PER I D  1 N 1 UMS 

, 

: Sels : Y : Rdt % : Composition du pyrolysat (en mles % 1 



On passe des halogénures de d%thyl-l,l alcoyl-2 pipéridinium aux acé- 
ta tes  par 1 'intermédiaire de la base quaternaire qui e s t  sa l i f i ée  par 1 'acide 

acétique : 

la s t a b i l i t é  des acétates se s i tue  entre cel le  des hydroxydes et ce l le  

des halogénues, leur  thermolyse se produisant vers 170° (figure 5 )  : 

&.-(l$~.-(Ct-l$~- d CH- C+-R 
1 

Fig .5 

la dégradation se produit avec un excellent rendement ; l e  tableau V I  

indique la composition du pymlysat : 



T A B L E A U  V I  

: Sels : R d t %  : Composition du pyrolysat (en mles %) 



1" - PYROLYSE DES HYDROXYDES : 

La complexité du pyrolysat a nécessité 1 ' emploi de la distillation fraction- 
née et dë!dchromtographie préparative en phase vapur. Les corps obtenus au 

cours de cette étude étaient inconnus, à l'exception des pipéridines. Leur 

structure a été établie à partir des composés isolés à l'état pur qui ont été 

identifiés par leurs propriétés physiques et spectroscopiques ainsi que par 

comparaison avec des échantillons synthétisés par des méthodes classiques. La 

pmportion d'azote, déterminée sur des fractions renfermant les pipéridines - 8 
est excédentaire par rapport à la proportion théorique d'azote des amines 

éthyléniques isomères - 5, - 6 et - 7. L'indice d'hydrogène, permet de déterminer le de- 

gré d'insaturation des composés et .de déceler la présence des pipéridines 

a) Les pipéridines - 8 ont été identifiées en CPV par leurs temps de 

rétention, comparés à ceux d 'échantillons de structures certaines et par le 

point de fusion de dérivés cristallisés (picrate en général), également soumis 

à 1 'épreuve du nélange. 

B )  Les diméthylamino-5 alcènes-1 - 6 sont hydrogénés en diméthylamino-5 

alcanes correspondants, - 11 : 



Les composés 11 sont comparés à des échantillons de synthèse, ce qui permet - 
de confimr la natwe des chaînes carbonées ; 

Hl4 (CH3) 2 
R - CH;! - CH - (CH;!)3 - CH3 > R -CH;, - CH - - CH3 

I I 

ET lC H2 
R-CH;! -C-(CH; ! )3-C$ - - 11 

II TH-CHO, H-C07H 

Les spectres IR de 6 présentent les fréquences caractéristiques d'une double - 

liaison monobubstituée : 3100, 1820, 1640, 995 et 905 an-'. En R:M.N. on observe 

3 protons vinyliques. 

y) Les diméthylamino-1 alcènes 5 et 7 sont hydrogénés en un même dimg- - - 
thylamino-1 alcane 12 , ce qui ne laisse aucun doute sur la nature des chaînes - 
carbonées : 



Les diméthylamino-1 alcanes - 1 2  sont synthétisés par réaction dlHofrriann à par- 

tir des bromures d'alcoyles correspondants e t  de didthylamine : 

La  position de l a  double l ia i son est plus délicate à déterminer. Les spectres 

I R  de - 5 présentent tous la fréquence saràctéristique d'une double l ia ison disubs- 

t i t u é e  trans à 965 6' (on ne détecte pas d'absorption dans la région 700 cm-'¶ 

zone desvibrations de d é f o m t i o n  hors du plan des composés c i s )  . La, fréquence 

de valence C r C  n'apparaît pas en I . R .  ; par contre e l l e  est décelable en spectros- 

copie Raman (un mélange de - 5 b e t  - 7 b donne une r a i e  Raman à 1672 cm-') . Les spec- 

tres 1. R. de - 7 présentent également l a  fréquence cakacté~is t ique  d'une double 

l ia i son tr$ns à 965 cm1, - 7  - a ,  qui e s t  un mél-e de 2 isomères ( c i s  e t  t rans)  , 
ml séparés en CPV, possède 1 'absorption à 697 cm-', caractéristique de l a  double 

l ia i son c i s .  Les fréquences de valence C =C des composés - 7 n'apparaissent pas 

en I . R . ,  excepté pour - 7 a ,  forme c i s  qui absorbe à 1660 cm-'. En R.M.N., on trouve 

deux protons vinyliques pour Les composés - 5 e t  - 7. 

Pour évi ter  toute ambiguïté sus7 la position des doubles l ia isons,  nous avons 

synthétisé l e s  produits - 5 e t  - 7 forme trans par l a  série de t r ans fomt ions  sui- 

vantes, inspirées des travaux de ~ i o b é  (47) (figure 6) : 

RCl-IaCH-(CI12)3-N(C!?3)2 tiO-(Ct?7)3-Ctl=CK-R '.- - 
2' HN(Ct13)7 - f.. trans 



rm-; 
iD-tn,>3-CH= CtI - l? - tfl-(Ct!2)LrCH~ 1 CH- R 

Fig. 6 

Les diméthylemino-1 nonke-4 - 5 c et diméthylamino-1 nonène-$ - 7 c n'ont pu 

être différenciés par CPV sur différentes phases fixes.Les lproduits de synthèse 

ont le même spectre I.R. , le même spectre R.M.N. et leurs propriétés sont sem- 

blables, seul le point de fusion de leur iodométhylate est L6gèrement différent 

ainsi que celui de L'échantillon provenant de la pyrolyse de -- 4 c . La présence 
du mélange d'amines éthyléniques - 5 c et - 7 c , h s  les produits de pyrolyse de 

l'hydroq-de du diméthyl-1 , 1 butyl-2 pipéridiniun - 4 c, a été décelée par ozonolyse 

suivie d'une hydrolyse réduc-trice qui permet de détecter par CPV du butard. et du 

pentanal. En spectrographie de masse, on trouve les pics relatifs aux fragments 
+ (CH312 N - (CH213 - CH = CH - CH; et (CH3)2 N-(CH2I4 - CH = CH - CH2 dont l'im- 

portance a été calculée par comparaison avec le spectre d'un mélange de composi- 

tion connue. 

Afin de  caractérise^ complètement les stéréoisom&es - 7 a dont le mélange est 

m a l  séparé en CPV, nous les avons pr6parés sélectivement pax hydrogénation du 

diméthylamino-1 heptyne-5 connu ( 48 . L 'hydrogénation, au myen du palladium de 
Lindlar, conduit au dérivé cis, le dgrivé trans étant obtenu par réduction par le 

&lange Na/NH3. 



2O - PYROLYSE DES HALOG€XüES : 

Les pipéridines s 'obtiennent à 1 'état pur, par distillation fractionnée. 

Elles sont toutes décrites dans-la- li-:ttératurv,-donc facilement caractérisables. 

Les amines éthyléniques - 5 et - 7 ont même temps de rétention (seules et en mélanges) 

que des échantillons purs recueillis à partir du pymlysat des hydroxydes d'am- 

niums quaternaires comespondants. Les amines - 6 sont absentes, elles seraient 

facilement décelées par CPV. 

3' - PYROLYSE DES ACETATES : 

IR traitement du pyrolysat d'un acétate de diméthyl-1,l alcoyl-:! pipéridi- 

nium nécessite la mise en liberté des bases qui se trouvent en partie salifiées 

sous formes d'acétates ; au cours de cette réaction les esters acétiques 9 et 10 - - 
sont partiellement samnifiés, c'est pourquoi ils ont été dosés et identifiés à 

l'état d'aminoalcools - 3 et - 13. Les produits légers ( pipéridines et amines éthy- 

léniques - 5 et - 73sont caractérisés en CPV. Le mélange dlaminoalcools (diméthyl- 
amino-5 alcanols-1 et didthylamino-1 alcanols-5 , aprks estérification par le 
c h l o m  de Lthionyle, est cyclisé en un même chlorure de pipéridinium, soient 

respectivenvlnt 4 b et 4 c ce qui prouve que les fonctions amine et alcool sont - - 9 

en 1,s et en 5,1. Pour l'identification complète, on sépare le mélange en chm- 

mtographie préparative. - 3 b et 3 c sont identifiés par leurs constantes en ac- - 
cord avec (7)'. Les propriétés physiques et spectroscopiques confirment la struc- 

ture de 13 - b . 13 - c a été synthétisé à partir de lloctyne-1 01-4 connu 
(49,501 : 
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V - ~TFRPRÉTATION DFS RÉSUI TATS - SCM~SVZA RÉACTIONN~ - 

La dégradation thermique des sels et hydroxydes dsmniums quaternaires 

engendre deux réactions compétitives : l'élimination presque toujours du -~:crpe 

E2, conduisant à la fomtion d'oléfine (réaction a) et la substitution SN qui 2 
la concurrence généralement (réaction b) : 

En règle générale, la décomposition des hydroxydes se fait principalement 

selon (a), tandis que les halogénures donnent surtour des pmduits de substitu- 

tion par le schéma réactionnel (b). D'après I hnha r t  et Ingold (511, les acétates 

d'mniums quaternaires auraient un comportement intermédiajre* 

Lorsque les mniums quaternaires, siège de la réaction, sont cycliques , aux 
facteurs habituels susceptibles d'influencer les vitesses relatives des réactions 

(a3 et (b) (anion, solvant, température etc. . . , s 'ajoute la forme géométrique de 
l'hétérocycle. Il a été mntré notamment -ue l'ouverture d'un ammnium quaternaire 

à trois, quatre et :même cinq chaanons, sieff6ctue de p~éférence par une réactinzn 

de substitution à celle d'élimination (39,40). Par contre, dans le cas d'un hété- 
rocycle à six chaînons de confomtion "chaise", la réaction d'élimination est 

dominante voire exclusive ( 3 9 . On observe également l 'ouverture par élimination 
d'un m n i u m  quaternaire dont l'azote fait partie d'un cycle à sept chaînons, 

ouverture d'ailleurs plus facile que celle d'un cycle à six chaînons (52). 

La facilité de clivage de l'hétérocycle à six chaînons par une réaction 

d'élimination dépend essentielLement de la forme g6ométrique de celui-ci. Dans 

la conformation "chaise", la liaison entre le car$one 6 ex L'hydrogène équatorial 

est rigoureusement antipmallèle à la liaisona -N, ce qui est particulièrement 
1 

favorable à l'ouverture du cycle par une trans élimination, alors que l'attaque 

du carbone a, du côté opposé à l'azote, est empéchée par ce même hydmgène, ce 



- 39 - 

qui rend difficile 1 'ouverture du cycle par une réaction de substitution (39)  : 

Par contre l'iodométhylate de la quinuclidine, dont l'azote fait partie d'un 

système hexagonal en forme "bateau", soumis à l'action de l'a-cyclolmxyl benzyla- 

te de sodium, réactif nucléophile fortement basique e-t- propice aux réactionspar 

élimination, ne donne lieu qu'à l'ouverture du cycle par réaction de substitution 

(53) .  Lukes et Col1 (54) avaient déjà remarqué que l'hydroxyde de néxhyl-1 quinu- 

clidinium ne se décomposait qu'à température particdièrenent élevge (350' ') pour 

donner, par une réaction d'élimination, un peu de mé-chyl-1 vinyl-4 pipéridine : 

La fomtion des différents produits de décomposition des sels et hydroxydes 

de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridlnlums de conformation "chdise"', où le radical 

alcoyle occupe une position équatoriale, peut être expllqiiL,2 facilement à partir 

des considérations précédentes (figure '1 : 





Les hydroxydes de diméthyl-1 , 1 alcoyl- 2 pipéridiniuns , réactifs très basiques, 
donnent presque exclusivement des produits d'élimination. Celle-ci consiste: en 

une attaque nucléophile par l'ion OH- de l'un des hydrogènes équatoriaux en 3 ou 
5 pour conduire par une trans élimination aux amines éthyléniques - 5 let - 6. 

La rupture du cycle s'effectue bien de préférence du côté du carbone en a 

le plus substitué, au nioins tant que la chaîne latérale n'a pas plus de quatre 

atomes de carbone , (45) sont arrivés à des conclusions difféeentes . Il faut 
donc admettre que la chaîne CH2 - R ne masque pas l'hydrogène équatorial en 3 et 
que la liaison c2 -+ N' est plus polarisée que la liaison c6 4 Nt, ce qui traduit 

1 'effet donneur du substituant du carbone'j2. L 'amine éthylénique - 7 est formée par 

élimination d'un des hydrogènes du carbone 1''. On ne décèle pas dlouvex%re du 

cycle par réaction de substitution, la pipéridine - 8 étant obtenue par une réaction 

de substitution nucléophile du carbone 1' d'un radical méthyle. La représentation 

de Newman permet d'expliquer la stéréochimie des amines éthyléniques (figure - 8 ) . 
Le substituant alcoyle en position axiale (figure - 8c) est peu probable, l'élimi- 

nation d'un hydrogène en 3 par une réaction de trans élimination conduirait à - 5 

forme cis, qui n'a jamais été mis en évidence. L'absence de dérivé - 7 forme cis 

pour R > CH est certainement due à la gêne stérique créée par ce radical lors- 
3 

qu ' il devient encombrant ( f i p e  8 e) . 



trans 

E - CH3 L - CH =CH -(CH2)r:I(Cli3)2 
cis  

R - CH = CI4 - (CH2) ,q- II (Cti3I2 
t m s  

cis 

Fig. 8 



L ' ion halogène étant peu nucléophile, l e s  halogénures de diméthyl-1,l alco- 

yl-2 pipéridiniums donnent plus de-95 % de &action par substitution (pipéridi- 

nes - 8) Les quelques- % d'amines éthyléniques 5 e t  7 étant f o d e s  par attaque - - 2 des hydrogènes en 3 et  1" e t  rupture- de la liaison C j N t  plus fragile que la 
6 liaison C +Nt. On ne trowe pas de produits. de substitlrtion par attaque des 

carbones 2 e t  6 ,  il s'agit de diméthylmine E-halogénges qui, à la température 

de la réaction (au-dessus de 2000 1 se cyclisent spontanénient par réaction de 

Gabriel pour redonner les chlorures de pipéridiniuns de départ. 

LRs acétates de dir&thyl-1,lt alcoyl-2 pipéridiniuns se conduisent sensiblemnt 

corn les  halogénures. Ils diffèrent des halogénures par la f o m t i o n  des esters 

acétiques d ' aminoalcools - 9 et  - 10 qui proviennent d ' une substitution nucléophile 

descaronies 2 e t  6 par l'anion acétique. la substitution SN2 étant sensible à 

l'encombrement stérique, l'attaque sur l e  carbone 6 e s t  plus facile. 

Les hydroxydes de diméthyl-1 , 1 alcoyl-2 pipéridiniuns se décomposent sur- 

tout par réaction d'élimination, 1 'hydmgène équatorial en 3 étant l e  plus faci- 

lement attaqué. L'attaque exclusive d'un hydrogène en 1" (41,45 , pour l e s  

hyhxydes de didthyl-1, l  dthyl-2 pipibidiniums, serait due à la mobilité par- 

t iculière des hydrogènes du radical méthyle en a. Les halogénures e t  acétates 

donnent surtout un produit de substitution par attaque d'un carbone 1' d'un radi- 

e cal k t h y l e  fixé à l'azote. La différence de composition du pyrolysat , signalée 
' par (45) pur  la décomposition de l'hydroxyde de diméthyl-l,1 pmpyl-2 pipéri- 

dinium, est peut-être due B l a  tempémture de pyrolyse : i ls opèrent à 180-200°, 

alors que pour ces réactions faciles nous travaillons à la)-130' en d i s t i l l an t  

les produits dès qu' i ls  sont f o d s .  

Il faut égcllement mettre en cause leur dthode de détermination des diffé- 

rents composés. Ils procèdent à une ozonolyse du mélange d'amines éthyléniques 

suivie d'une décomposition oxydante des ozonides ; l e s  acides carboxyliques sont 

estérif iés par l e  diazométhane, puis l e s  esters sont dosés par CPV. L'ozonoly- 

se des amines te r t i a i res  éthyléniques es t  loin d'être quantitative, ce qui con- 

duit probablement à des conclusions erronées. 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  
ili,i~ilil-lilililiIilllI1i~iI~#IIIIIII 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 8 1 1  

Les chmmtopmes analytiques en phase vapein? ont été effectués à l'aide 
couramment une d'un appareil Perkin Elmer type F 20. Nous avons utilisé le plu, 

colonne de longueur : 2 mètres, diamètre 1/8 de pouce, remplie de chro~mso~b 

P 60-80 mesh à 15% de Ceirb0wa.x 20 M et 5% de potasse, plus rarement une colonne 

de mênies caractéristiques garnie de 15% de tri-(w-hydroxymyl) amine (55) et de 

5% de potasse. L'utilisation d'une colonne capillaire de 100 m, imprégnée de poly- 

propylène-glycol, n'améliore pas la séparation. L'analyse quantitative a été dé- 

duite de la comparaison des du?omtogrammes des produits bmts de pyrolyse d'une 

part, et d'autre partde mélanges préparés à portlr des constftuasits de structure 

certaine. 

Les séparations par chromtopaphle p~éparative ont été faites sur un appa- 

reil Autoprep A 705 Aeropaph ; nous avons surtout utilisé des coitonnes en aluni- 

nium de longue* 6 mètres et de diamètre 3/8 de pouce garniedes phases station- 

naires ci-dessus. 

La pureté- des produits de synthèse a été également vérifiée p m  CPV, les 

dérivés halogénés étant contfilés sur une coihonne analytique remplie de chrom- 

sorb P 60-80 mesh à 15% de Carbowax 20 M et 2% de Versamid 903. 

Les analyses élémentaires ( C  et H) ont été faites par le laboratoire de m i -  

croanalyse du C.N.R. S. , les dosages d' azote basique pasl pmtomé-hnie, suivie par 
potentiomètrie à l'aide d'une solution d'acide perchlorique dans l'acide acétique. 



Les spectres I.R. et R.M.N. ont été faits diins les conditions déjà décrites. 

Les points de fusion des pmduits stables ont été pris en tube capillaire 

à l'aide de l'appareil Metlep FP 1, les pointsde fusion instantanée ont été déter- 

minés au bloc de Maquenne. 

Les halogénwes de diméthyl-1,l alcoyl-2 pipéridiniumç, en solution aqueuse, 

sont transformés en bases arrunonlums quatwnaires par AgOH, préparé selon la mé- 

thode classique à part i r  de 150 à 200% de la théorie d'&NO3. Li littérature (56, 

57) préconise des quantités de 200% et même davantage. On agite le mélange jusqu'à 

transfomtion complète (absence d'ions X- dans la solution contrôlée par &NO3/ 

HN03). On filtre alors l'halogénure d'argent, concentre la solution sous vide 

partiel vers 80° et décompose p m  chauffage entre 100 e-t 130' , en ajustant la 
pression de façon à distiller les pmduits au fur et à mesme de few formition. 

On extrait à l'éther les amines formées, sèche sur carbonate de potassium 

et distille le mélange brut à travws une petite colonne Cbisme~. On conserve un 

échantillon de produit brut en vue 'de l'analyse quantitative. 

La décomposition du chlorure de diméthyl-1,l éthyl-2 pipé~idinium en présence 

de soude se fait dans les mêmes conditions. 

Les produits bruts de pyrolyse ont été rectifiés à plusieurs reprises par 

distillation fractionnée à l'aide de colonnes à garnissage dont l'efficacité 

variait entre 33 et 55 plateaux théo~iques. Il n'a pas été possible ainsi d'isoler 

Les corps purs, les points d'ébullition des constituants s'étalant sur une douzai- 

ne de degrés en général. 

Les constituants sont isolés à l'état pur par chmmtogi?aphle préparative. 

Sur une colonne garnie de Cmbowax 20 M/potasse, les produits sont glués dans 

l'ordre suivant : amines éthyléniques 6, pipéridhes 8, puis plus ou mins bien - - 
séparée, les amines éthyléniqu&s 5 et 7. - - 

Les rendements et les compositions des différe~lts pyrolysatsont été indiqués 

&s la partie théorique. 



A) DECOMPOSITION DE L 'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2 PIPERIDINIUM 4a_ : J 

Composition du pyrolysat p. 2 8. 

a) ViméthylamLno-3 I ieptE~e-6,  C9Hl  9N , & : 

Eb135 = 10l0 ; n;3 = 1,4322, dl3 = 0,7816 

R.M.: calc, : 47,23 ; tr. : 46,90 

Andyhe : C % calc. : 76,52 ; tr. : 76,48 

H % calc. : 13,56 ; tr. : 13,67 

N % calc. : 9,92 ; tr. : 9,92 

Indice  dlhydkogZne : calc. : 158,7 ; tr. : 161,8 (Pd/C 10 %, cyclohexane) 

1. R.  : Dans tous les composés d%thylaminés on trouve les fréquences 2825 (FI 

et 2780 (FI que (58) attribuent aux vibrations d'élongation -N(CH3)2. 

3090 (f), 1820 (tf), 1640 (FI, 992 (TF), 906 cm1 (TF). 
R.M.N. ( C C l q l  : 0,87 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 1 

1 à 1,7 ppm, mssif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 4 

1,83 à 2,35 ppm, mssif (avec singulet à 2,20 ppm) d' intensité 9 : 

-N( CH3 1 , (2% allylique et CH en 3 
4,75 à 5,17 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH = 2 

5,47 à 6,18 ppm, multiplet d'intensité 1 : -CH = 

lodom5XhthgL&e,-C10H2Z~@ : Obtenu dms l'éther avec un rendement de 80 %, -------- ---- 
par action d'un excès de 50 % de CH31 pendant 48 heures à température miante. 

Fins t . = 174,5-175' 

Andyhe : 1 % calc. : 44,81 ; tr. : 44,39 (gravimétrie) 

Synthèse du dhéthylamino-3 heptane, 11 a : - 

Orime de llhepXanone - 3 .  C7H15N0 : On traite 28,5 g de cétone 

(0,25 mole) par 120 % de la théorie de chlorhydrate d'hydroxylamine en solution 

aqueuse. L'acide libéré est salifié p a ~  m e  solution de soude 3M. L'oxime est 

extraite à 1 'éther et séchée sur Na2S04. 



On récupère 31,15 g dloxime (Rdt = 96,4 %), 

Eb14, 5 = 97" ; n: = 1,4480 L i t t .  (59) : E 3 ,  = 56O ; g5 = 1,4522 

Litt. (60) : Eb10 = 85-90° ; n:995 = 1,4493 

AnKno- 3 heptane, C ?HI ?N : P a r  hydrogénation à 1 'autoclave 

sous pression, à 50' pendant 2 heures e t  une nuit  à température ambiante, de 
3 19,38 g (0,15 m l e )  d'oxime avec 5 % en poids de potasse, dans 50cm d'alcool 

absolu en présence de 4 g de N i R .  

On récupère 14,85 g d'amine-3 heptane (Rdt = 86 %). 

Eb180 = 96O ; ni9 = 1,4220 L i t t .  (61)  : Eb = 139-140° 

L i t t .  ( 62 )  : Eb = 140-142O ; nE5 = 1,4160 

L i t t .  (63 )  : Eb = 140-142O ; nA9 = 1,4224 

DiméthylumuZo-3 heptune, C9HZ1N,  - I I  u : La N-diméthylation 

a é t é  effectuée par la &thode de Hess-Clarke (64). Le  diméthylamino-3 heptane 

e s t  obtenu avec un rendenent de 94 % en t r a i t a n t p m  u n e ~ è s c k f o ~ i n e ,  l e  for- 

f i a t e  du dérivé non méthylé à l 'azote.  Le dégagement de gaz carbonique e s t  très 

net à 80°. On t e m e  par un chauffage à 100° jusqulà cessation de dégagenient 

gazeux. 

Le produit récupéré e s t  identique en CPV au produit 

hydrogéné. 

EbgO 89O ; nD 20 = 1,4223 L i t t .  ( 6 1 )  : Eb16 = 65-66O 

L i t t .  (65) : Eb 159-160° ; n? = 1,4225 

A n d g e  : N % calc. : 9,78 ; tr. : 9,71. 

ladaméthylate  C H IN : Obtenu de l 'acétate  d'éthyle avec un excès -------- ----'--$0-24-- 
de 100 % d ' iodure de rgthyle (Rdt = 9 3,7 % . 

Finst. 197-197,5O L i t t .  (65) : F = 182-184O 

A n d w e  : I % calc. : 44,50 ; tr. : 44,05 (gravimétrie). 



Caractérisge en CPV avec un échantillon de structure certaine provenant 
de la pyrolyse du chlorure. 

P i c M e  : Finst -mm---- . = 171,5-172,5O (de l'alcool éthylique) ; Litt.(7): 
F = 171-172O 

c) DimCthylamOzo- 1 heptene-4 e t  dimEthqlamino- 1 heptene-5, C P H l  9 N ,  a ,  7, 

S u r  le Alange récupéré par CPV préparative. 

Andyae : C % calc. : 76,52 ; tr. : 76,52 

H % calc. : 13,56 ; tr. : 13,70 

N % calc. : 9,92 ; tr. : 9,92 

Indice d'hydmgène : calc. : 158,7 ; tr. : 160,4 (Pd/C 10 %,cyclohexane). Le 

mélange hydrogéné ne donne qu'un seul pic en CPV, identique au diméthylamino-1 

heptane de synthèse. 

DiméfhylanKno-1 hepfèrie-4, dome  fmm,  C 9 H I P N ,  c: 
Eh98-100 = 103' ; ni3 = 1,4323, dZ3 = 0,7694 

R.M.: calc. : 47,23 ; tr. : 47,64 

1.R. : 963 &'*(TF). 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 0,96 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 7 

1,17 à 1,74 ppm, multiplet d' intensité 2 : CH2 en 2 

1,74 à 2,34 ppm, massif (avec singulet à 2,13 ppm)dlintensité 12 : 

(CH3l2N, 2 CH2 allyliques et CH2 en 1 

5,3 à 5,5 ppm, multiplet d'intensité 2 : - W H -  

PLmaXe,-C,5H22N407 : Ohtenu de l'alcool éthylique avec un excés de 5 % ------- 
d'acide picrique (Rdt 91 %). 

F = 101,4-101,6° 

Andyne :N basique % calc. : 3,78 ; tr. : 3,79 

Vhéfhylamino- 1 hepzène-5, mélange den domen a k m . ~  e t  ois, C 9 H ,  9 N ,  7 a - 
Mélange isolé par CPVP. 

m105--107 = 106O ; ni3 1,4337, dc3 = 0,7769 

R.M. : calc. : 47,235 ; tr. : 47,32 



1 . R .  : 1660 ( t f ) ,  963 (FI,  700 c m - l ( ~ ) .  

R.M.N. (CCP4) : 1 , 2 2  à 1 ,77  ppm, m s s i f  d ' intensité 7 : CH3 allylique et CH2 en 

2 e t  3 ; 1,77 à 2,37 ppm, mssif (avec singulet à 2,13 ppm 

intensi té  10 : CH2N ( CH3 ) e t  CH2 allylique ; 5,2 8 à 5,5 3 ppm, ) 
multiplet d ' intensité 2 : -CH=CH-. 

Synthèse sélective du didthvlamino-1 heptène-5 forme c i s  e t  t m s >  7~ 

Chlotro-4 b u t m o l - l ,  C4H9C10 : 

Synthétisé selon ( 66 ) . 
B>romo-l ckeoiro-4 buitane, C4Hg&Cl  : 

Par action de PBr sur l e  chloro-4 butanol-1 selon (67). 3 

Cidoho- l heptyne-5, C7Hl , C l  : 

Par action du propyne sodé sur l e  chloro-4 brom-1 butane 

selon NEWMfW e t  WOTIZ (68 1. 

La réaction dlHofmann e s t  effectuée en tube scel lé  à p a r t i r  
3 de 9,8 g (0,075 m l e )  de chloro-1 heptyne-5 (dilué dans 10 cm de benzène) e t  de 

0,15 mle de d5r6thylamine en solut ion 6,7 6 N dans l e  benzène. On porte à 8 5O 

pendant 60 h. La msse est sa l i f i ée  par une solution d'acide chlorhydrique e t  

ext ra i te  à l 'é ther .  On récupère 0,4 g de dérivé halogéné inal téré ( t r a n s f o 6  96 %). 

L a  solution saline aqueuse e s t  saturée de potasse e t  ex t ra i te  à l ' é the r  ; e l l e  

fournit  8,8 g d 'amine icétylénique. Rdt . / t r a n s f o r d  : 88 % . 

L i t t .  (48) : Ebla = 75-76O ; n F  = 1,4420. 

R . M ,  : calc. : 45,70 ; tr. : 45, 88. 

Andybe : C % calc. : 77,63 ; tr. : 77,52 

H % calc. : 12,31 ; tr. : 12,25 

N % calc. : 10,06 ; tr. : 10,07 

ln&ce d'hydtrogène : calc.  : 322,O ; tr. : 321,5 (Pd/C 10 %, hexane). 

Indice de bemihydtrogéncdian : calc. : 161 ,O ; tr. : 160,O (Pd de Lindlar, 

pyridine , hexane ) . 



- ,"r - 
1 . R .  : pas de fréquence de valence -C=- 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,3 à 1,65 ppm, m s s i f  d ' intensi té  4 : CH2 en 2 e t  3 

1,72 ppm, t r i p l e t  (J = 2,5 cps) d '  intensi té  3 : CH3 propargylique 

1,85 à 2,45 ppm, m s s i f  (avec singulet à 2,14 ppm)d'intensité 

10 : -CH2-N(CH3I2 e t  CH2 propargylique. 

Pichate, ------- C,5H20Nq07 : Obtenude l la lcoolé thyl ique  en présence d'un 

excès de 5 % d'acide picrique, avec un rendement de 100 %. 

F = 118,6-118,g0. 

Andyae : N basique % calc. : 3,80 ; tr. : 3,80. 

lodométhylate : Précipite de 1 'éther. -------- ---- 

Finst. 144O. L i t t .  (48) : F = 144'. 

Réduction chùnique par le &lange Na/a/NH3 du d&r&thylamino-1 

heptyne-5. Le  d e  opératoire e s t  inspiré de ceux de (69,701. Dans un réacteur 

d'un l i t r e  muni d'un agi tateur  mécanique, d'une circulation d'azote sec, sur- 

m n t é  d'un réfrigérant de 1,5 m de long re f ro id i  à l ' a ide  d'un KT 80 par une 
3 

circulation de méthanol à -50°, on introduit  225 cm de W3 liquide. On ajoute 

en 5 m, 3,65 g (0,15 atome) de sodium puis on additionne en 15 mn 6,96 g 

(0,05 mle) d'amine acétylénique, on laisse 2 h à -34O. Ensuite on hydrolyse 
3 avec 50 cm d ' m n i a q u e ,  on évapore lentement l l m n i a c ,  ex t ra i t  avec 150 an 3 

d'éther en 2 fo i s ,  sèche sur  K2C03 e t  récupère par d i s t i l l a t ion  6,925 g de 

pmduit (Rdt = 98 %). Le produit est pur en CPV , il e s t  identique à l 'un de 

ceux que fournit  la pyrolyse de l a  base airarsnium quaternaire. 

DhP.thqlatnino- 1 heptène- 5 do fime thunb, C 9H1 9N : 

m88-90 101° ; ni3  = 1,4328 ; dC3 = 0,7733. 

R.M. : calc. : 47,235 ; tr. : 47,45. 

And-e : C % calc. : 76,52 ; tr. : 76,44 

H % calc. : 13,56 ; tr. : 13,72 

N % calc. : 9,92 ; tr. : 9,905 

indice d'hydtragène : calc. : 158,7 ; tr. : 159,4. 

1 . R .  : 963 cm-' (TF) 

R.M. N. (WC4) : 1 , 2  à 1,75 ppm, m s s i f  d ' intensi té  7 : CH3 allylique et CH2 en 2 

e t  3 

1 , 7 5  à 2,6 ppm, m s s i f  (avec singulet à 2,12 ppm) d' intensi té  10 : 

-CH2-N(CH3I2 e t  CH2 allylique 

5,25 à 5,6 ppm, multiplet d ' in tens i té  2 : -CH=CH-. 



P i c M e ,  C l  5H 22N407 : Obtenu de l'alcool éthylique , avec un excès de 

5 % d'acide picrique (Rdt = 94 %). 

F = 92,1 - 92,3O. 
A n d y b e  : N basique % calc. : 3,78 ; tr. : 3,79. 

Par hydrogénation de l'amine acétylénique au myen du palladium 

de Lindlar dans les conditions habituelles. 6,96 g (0,05 mle) de diméthylamino-1 
3 3 heptyne-5 dilué dans 40 cm d'hexane et 2 cm de pyridine sèche en pri'sence de0,7gde 

catalyseur. On récupère 6,5g de produit (Rdt = 92 %). Identique en CPV au pro- 

duit obtenu par pyrolyse. 

R.M. : calc. : 47,235 ; tr. : 47,37. 

And!;rbe : C % calc. : 76,52 ; tr. : 76,51 

H % calc. : 13,56 ; tr. : 13,63 

N % calc. : 9,92 ; . : 9,98 

I n d i c e  d'hydtrogène : Caïc. : 158,7 ; tr. : 157,6. 

1. R. : 1660 (f) , 963 (tf) , 697 cm-' (FI. 

R.M.N. (CC14) : 1,15 à 1,7 ppm, mssif doublet à 1,58 ppm (J = 5 cpsg 

d'intensité 7 : CH3 allylique et CH2 en 2 et 3 

1,7 à 2,4 ppm, massif (avec singulet à 2,12 ppm) , d'intensité 
10 : -CH2-(CH3I2 et CH2 allylique 

5,1 à 5,6 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-. 

Pic tra te ,  C l  5H2 : Obtenu de 1 'alcool isopropylique avec un rendement ------- 
de 94,7 % en employant un excès de 5 % d'acide picrique. 

F = 87,3-87,5O. 

A n d q h e  : N basique % calc. : 3,78 ; tr. : 3,80. 

Synthèse du diméthylafio-1 heptane 12 a : - 
Il a été préparé par réaction d'Fbfmà partir de 17,91 g 

(0,1 mle) de bromure d'heptyle et 0,2 mle de diméthylamine en solution 5,36 N 



dans le benzène. On la i sse  48 h à tempé~>ahire ambiante et t r a i t e  dans l e s  condi- 

t ions habituelles. On récupère 0,6 g de bmmme inal téré   transfo^ : 96,65 %) 

e t  13 g'd'amine (Rdt / t r ans fod  = 94 %). RI CPV le produit e s t  identique au com- 

posé d'hydrogénation de 5 - a et 7 a.  - 
Ibg5 ' 103' ; (71) : m766 ' 1700 ; (72) : Ib = 172'. 

B) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DlNETHYL-1,l PROPYL-2 PIPERIDINIUM, 4 b : - 
Composition du pyrolysat p. 28. 

R:M. : calc. : 51,85 ; tr. : 51,45 

A n a l y ~ e  : N % calc.  : 9,02 ; tr. : 8,98 

Indice d'hydkogène : calc. : l44,4 ; tr. : 146,6 ( N i  de Raney, EtOH) . Le produit 

hydrogéné e s t  identique au dirnthylamino-4 octane de synthèse (chrorliatographie, 

picrate,  chloiyoaurate . 
I.R. : 3090 (f), 1820 (tf)  , 1642 (FI, 993 (FI et 907 cm-' (TF). 

Pimate : c ~ ~ H ~ ~ o ~ ~ ~  i Rdt = 92 % (de l ' a lcool  éthylique, avec un excés ---------, 

de 5 % d'acide picrique . 
F = 56-56,5O. 

A n d y ~ e  : Acide picrique % calc. : 59,60 ; tr; : 59,44 (par pwtorn6trie dans le 

diméthylformamide , à 1 'aide d'une solution de potasse kthanolique) . 
Synthèse du di116thylamino-4 octane, 11 b : - 

Obtenu selon (73) avec un rendement de 80' % par c~ndensation du 

branme de b u t y ~ g n é s i u m  et  de l'aldéhyde butyrique. 

Bhomo-4 o c t a n e ,  CgH17& : 

L'octanol-4 est es té r i f i é  par P b 3  avec un rendement de 90 % en 

bmm-4 octane bien connu (74). 



Vimé2hylamLno- 4 oc tane  : 

On la i s se  réagir  pendant 17 jours à 100° une solution de 0,2 ml( 
3 

de brom-4 octane e t  0,4 m l e  de diméthylamine dans 200 cm de benzène. On i so le  

finalement le  di~r6thylamino-4 octane avec un rendement de 90 % p u r  un coefficient 

de t r a n s f o m t i o n  du dérivé halogéné de 84 %. 

DiméthylanKno-4 octane,  C l o H z S N  : 

Li t t .  (75) : Eb20 = 62-65O ; n = 1,4305. 

R.M.: calc. : 52,3 ; tr. : 51,92. 

Analyse : N % calc. : 8,90 ; tr. : 8,85. 

CMoiau&ate,-C OHZ4NAuC% : Cris ta l l i se  de l 'eau avec un rendement de 

76 %. 

F = 74,5-75,5O (inchangé avec un échantillon provenant de l'hydrogénation du 

db6thylamino-4 octène-7. 

Analyse : Au % calc. : 39,65 ; tr. : 39,59. 

~ ~ ~ ~ g , - C 1 6 f f Z 6 b J q 0 7  : Cris ta l l i se  de l ' a lcool  isopropylique avec un 

rendement de 94 % (excès de 5 % d'acide picrique). 

F = 5 6,s-5 7 O  (inchangé en mélange avec un échantillon provenant de 1 'hydrogéna- 

t ion  du dh&thylamino-4 octènec7 

Analyse : acide picrique % calc.  : 59,29 ; tr. : 59,53 (par protométrie dans 

l e  dLn6thylforrramide à l ' a i d e  d'une solution de potasse &thanolique>. 

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon de structure cer- 

ta ine.  

P i c W e  : 

Finst.  = 109,5-110° (de l ' a lcool  éthylique) (inchangé en &lange avec un échantillon 

de structure c e r t a h e ) .  L i t t .  ( 7 )  : F = 110,5°. 

c )  Mélange de dimé;thylamino-l octène-4 eR: de diméthylarnino-l odène-5)  

5 b ex 7 b .  - - 

Analyse , C I O H Z I N  : N % calc. : 9,02 ; tr. : 8,99. 



1. R .  : La fréquence de valence C=C bisubstituée n'apparaît pas. 965 6' (TF). 

RAMAN : 1672 &' (f) . 
Le chromtogramme présente deux pics ; 1 'un est renforcé et non dédoublé par 

addition de diméthylamino-1 octène-4 de synthèse, 1 'autre évolue de la m ê m  

façon par addition de din6thylamino-1 octène-5. 

3 H y & o g é n ~ o n  : On hydrogène 4,8 g de &lange dans 30 cm d'alcool absalu sur 

Ni de Raney et à pression atmsphérique. On récupère 4,3 g de diméthyldno-1 octan 

(Rdt. = 88,5 %). 

Viméthylamino- 1 ootane , C I  O H Z 3 N  : 

mlO, 5-11 = 75-75,5O ; ng3 = 1,4230. Litt. (71) : Eb760= 191°. 

Andyhe : N % calc. : 8,90 ; tr. : 8,83. 

------ : (de l'alcool absolu) 

F = 71°. Litt. (71): F 72O. 

Synthèse du din6thylamino-1 octène-4 et du diméthylamino-1 . 
octène-5, forme trans , 5 b e t  7 b (schéma réactionnel, figure 6) 

Pkopyl-2 ckeoilo-3 t êmhydmpykanne ,  Caff15CL0 : 

Obtenu par la kthode de RIOBE ( 4 7 . 
Ootène-4 01-1, C a H I o O  : 

Par action du sodium sur le propyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne 

selon (47). 

Bkomo-1 ootène-4, CgH15&z : 

Obtenu avec un rendement de 62 % par action de PBr3. Il avait 

dé j à été préparé par CROMBIE ( 76 . 
qiméthi~la&a- 1 ootène-4, 5 b : - 
Le bmm-1 octène-4 fournit 87 % de didthylamino-1 octène-4 

après 36 h de réaction à 20° avec 2 mles de diméthylamine en solution ben- 

zénique. 



R.M. : calc. : 51,85 ; tr. : 52,32. 

Andyhe : N % calc. : 9,02 ; tr. : 8,98. 

1. R. : 965 cm-' (TF) vibration de d é f o m t i o n  hors du plan -CH=CH- trans. 

P i c M e ,  ------- C f i  hl O : De l 'a lcool  à froid avec un excès de 5 % d'acide 76 24 4 7 
picrique (Rdt. = 75 %). 

F = 66,5-67O (inchangé en mélange avec un échantillon provenant du produit de 

pyrolyse de l'hydroxyde de diméthyl-1,l propyl-2 pipéridinium). 

Andyhe : acide picrique % calc. : 59,60 ; tr. : 60,08. 

L'hydrogénation conduit avec un r e n d m t  de 95 % au dSthylamino-1 octane 

dont l e  picrate  fond à 71-71,5O. L i t t .  (71 )  : F = 7 2 O .  

HepXène-4 o l -  1 ,  C I H l  4O : 

&paré selon (47). 

Btlomo- 1 heptène-4, C7H1 3Btl : 

Par es tér i f ica t ion  de l 'a lcool  précédent selon GLACET e t  

GAUMETON (4).  

Ootène-5 01-1,  CgH160 : 

81,5 g de brom-1 heptène-4 (0,46 mole) sont t r a n s f o d s  en 

dérivé organomagnésien par  action de 11,75 g de magnésium (excès 5 %) dans 

2 moles d'éther. Lorsque l e  magnésien e s t  terminé on y ajoute 0,46 m l e  de 

t r i o d t h y l è n e  longuement séché dans l e  vide sulfurique. On abandonne une 

nui t ,  ajoute du benzène sec e t  d i s t i l l e  de l 'é ther  jusqu' à ce que la température 

d'ébulli t ion atteigne 72O ; on porte à reflux en agitent pendant 8 h 30, décom- 

pose l e  complexe magpésien par un mélange de glace et dlHC1 dilué et ajoute de 

1 'éthanol à l a  solution éthérée pour l imiter  l a  f o m t i o n  de f o m l  aux dépens 

de l 'a lcool  éthylenique, On obtient après d i s t i l l a t ion  39,2 g de produit (Rdt=66,5% 

L i t t .  (77) : Eb14 = 91,5O ; n = 1,4476. 

Btlomo-1 o d è n e - 5 ,  CgHl5Bt l  : 

A 32,8 g (excès 30 %) de PBr3 ref ro id is  on ajoute,  en agi tant  

e t  en contrôlant , la température, 35,9 g (0,28 m l e )  d 'octène-5 01-1. Après 



traitement on r écupè re  33,35 g d e  d é r i v é  ha logéné  (Rdt = 62 %). 

21  
Eb14 = 80-81° ; n y  = 1,4695 ; d4 = 1,1409. 

L i t t .  (78) : B o  7S0. 

R.M. : calc. : 46,45 ; tr. : 46,70. 

P a r  r é a c t i o n  d r H o f m  à température ambiante (48 h )  e n  emplo- 

y a n t  2 moles d'amine p o u r  une  mle d e  d é r i v é  halogéné.  Rdt = 90 %. 

Diméthytarnuio-1 octène-5,dofime R:mnh, C I O H Z 1 N  : 

Ebl10 95O ; n i 2  = 1,4362 ;d42 = 0,778. 

R.M.: calc. : 51,85 ; tr. : 52,20. 

Andyhe : N % calc. : 9,02 ; tr. : 8,97. 

1. R. : 965 cm-' (TF) v i b r a t i o n  d e  d é f o m t i o n  hors d u  p l a n  -CH=CH- transi. 

PicfiaXe, ------- C16HZ4N407: d e  l'alcool e n  p r é sence  d ' un  excès d ' a c i d e  

p i c r i q u e  d e  5 %. Rdt = 82 %. 

F = 63,5O. 

Andyhe : a c i d e  pi&ique % calc. : 59,60 ; tr. : 60,08. 

C) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 BUTYL-2 PIPERIDINI9  4 c - 
Composition du p y m l y s a t  p .  28. 

al Uiméthytamulo-5 nonène- 1 ,  C I  1HZ3N, : 

EbI3 = 80,5O ; n i g y 4  = 1,4393 ; d419'4 = 0,792. 

R.M. : calc. : 56,47 ; tr. : 56,26 

Andyhe : N % calc. : 8,27 ; tr. : 8,275. 

Ind ice  d'hydtrogène : calc. : 132,4 ; tr. : 1 3 1 , l  (NiR./EtOII). Le p r o d u i t  hydro- 

géné a le  même temps d e  r é t e n t i o n  e n  CPIJ que  le  diméthylamino-5 nonane d e  

syn thèse .  

I.R. : 3090 ( f ) ,  1823 ( t f ) ,  1643 (FI, 992 ( F I ,  908 c m - ' ( ~ ~ ) .  



R . M . N .  (CC141 : 0 ,  9 ppm, triplet m l  Asolu d'intensité 3 : CH3 en 9 

l,1 à 1,8 ppm, mssif d'intensité 8 : CH2 en 4,6,7 et 8 

1,9 à 2,4 ppm, mssif (avec singuiet à 2,17 ppm) d1 intensité 9 : 

-CH-N(CH3) et CH2 allylique 
- 4,75 à 5,1 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 - 

5,4 à 5,8 ppm, multiplet d'intensité 1 : =CH-. 

lodométhylate, C l  2H261N : Obtenu à chaud dans le benzène en présence ------------- 
d 'un excès de 15 % de CH3I (36h en tube scellé à 60° 1. 

Finst = 218-218 ,SO. 

Analyse : 1 % calc. : 40,77 ; tr. : 40,45. 

Synthèse du diméthylamino-5 nonane, 1% : 

Obtenu par action du mgnésien du bromure de butyle sur le 

formiate d'éthyle selon COLEMAN et GRAIG (79). 

Btromo-5 nanane, C H Btr : 
9 7 9  

Obtenu avec un rendement de 90 % par action de PBr sur le nona- 3 
nol- 5. 

= 96,5O ; n: 1,4522 Litt. (80) : Eb12 = 98-9O ; n: = 1,4544 

(81) : Eb15 = 83-5O ; I I  1,4532. 

On fait réagir pendant 15 jours à 95-100° une solution de 
3 0,15 mole de diméthylamine dans 40 cm de benzène avec 15,5 g (0,075 mle) de 

bmm-5 nonane. Après traitement on isole le diméthylamino-5 nonane avec un 

rendement de 86 % pour un coefficient de transfomnation de 45,3 %. 

DiméthylanVno- 5 nonane, C I  7 H Z 5 N  : 

Eb13 = 82,5O ; nA7" = 1,4307 ; = 0,790. 

Litt. (61):Eb15 = 84-85': (82) : Eb750 197O, n: = 1,4297. 

R.M. :talc. : 56,94; tr. : 56,lO. 



- 58 - 

Andyhe : N % calc. : 8,18 ; tr. : 8,16 

CPV : même temps de rétention que le produit d'hydrogènation du diméthylamino-5 

nonène- 1. 

F. mst. = 199-200' (inchangé en mélange avec un échantillon provenant du d5thyl- 

amino-5 nonène-1 hydrogéné . Litt . ( 82 : F = 200-2O. 

b )  MéXhqL-1 bIctql-2 p i p é ~ d i n e ,  C I O H Z l N ,  a: 
Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon de structure 

certaine. 

Piortate : (de l'alcool isopropylique). ------- 
F = 87,5-88O (inchangé en mélange) Litt. (83) : F = 87-88O. 

c )  A4éLange de ckmé;thy~amino- l nonène- 4 e,t dimé;thyLamino- 1 nonène- 5 

Le mélange n'a pu être dédoublé en CPV sur diverses phases fixes. 

Eb16 = 94' ; n g  = 1,4373 ; dt5 = 0,778. 

R.M. calc. : 56,47 ; tr. : 57,04. 

A ~ d y h e  : N % calc. : 8,27 ; tr. : 8,31. 

Zndice dlhy&ogène : calc. : 132,4 ; tr. : 133,2 (NiR./EtOH). Le produit 

hydrogéné ne donne qu'un seul pic en CPV, pic non dédoublé par addition de 

dirdthylamino-1 nonane de synthèse. 

Z . R .  : 965 cm-' (TF) , vibration de défomtion hors du plan de -CH=CH- trans. 
Elle disparaît par hydrogénation. 

R.M.N. (CCL4) : 0,9 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 9 

1,l à 1,7 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et 8 ou en 2,7,8 

1,7 à 2,35 ppm, massif (avec singulet à 2,13 ppm) d'intensité 

12 : -CH2-M(CH et 2 CH2 allyliques 3 2 

5,28 à 5,5 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-. 

Spec;Dte de mande : Pic mléculaire à 169 ; pic à 140 (M-29) : fragmentation 
+ du diméthylamino-1 nonène-5 en (CH3) 2-N- (CH2 )4-CH=CH-CM2 ; pic à 126 (M743) : 

+ fragmentation du diméthylamino-1 nonène-4 en (CH3I2-N-(CH -CH=CH-CHÎ. Par 2 3 
comparaison avec les spectres des produits purs de synthèse et d'un &lange 



équinnléculaire on en déduit la composition approximative du mélange : 65 % 

de d%thylamino-1 nonène-4 et 35 % de diméthylamino-1 nonène-5. 

Ozanolyhe : On fait barbotter un courant d'ozone dans 3,75 g de mélange 
3 dilué dans 20 cm d'acétate d'éthyle sec et refroidi à -60°. On constate la 

fomtion d'un précipité déliquescent certainement dû 7 la fomtion d 'oxydes 
3 d'amines tertiaires. Le précipité est dissous par 10 cm de méthanol, la 

solution est hydrogénée difficilement à froid et à pression atmsphérique 

sur Pd/C ci  10 % avec un rendement inférieur à 50 %. Dans la fraction volatile 

on caractérise par CPV la présence de butanal et de pentanal. 

lodonéthyLate, C,2H2a1N : Obtenu de l'éther avec un excès de 10 % -------- ---- 
d'iodure de dthyle. Rdt = 94,5 %. 

Finst. 111,5O. 

And-e : 1 %  c d c .  : 40,77 ; tr. : 40,59. 

thèse du dlniethylami . , no-1 nonène-4 et du dimjthylasnino-1 nonène-5 

forme trans, 5 2  et 7 2 .  

(Schéma réactionnel, figure p 35-36) 

Nonène-4 OR- 7 ,  C 9 H  ,bO : 

Il a été obtenu selon la niêthode de RIORE (47). 

OP 3.e pr6pare par action de PBr sur l'alcool précédent (Rdt =70,5 % 3 
Eb15 = 98' ; n? = 1,4683 en accord avec (47). 

V i . r n é ~ h ~ L u ~ n o - ~  nonène-4, 5 : 
Obtenu par kact iori d ' F b f m  à température ambiante pendant 

48 h, d'une solution de bromo-1 nonène-4 (0,1 mole) et de dkx5thylamine (0,2 mole) 

dans le benzène. Coefficient de transfomtion 82,7 %, Rdc / transford = 93 %. 

P.M. : calc. : 56,47 ; tr. : 56,82. 

Andqhe : N % calc. : 8,27 ; tr. : 8,20. 



1. R. : 96 5 cm- ' (TF) , vibration de défonmtion hors du plan de -CH=CH- -S. 

Le spectre est  superposable avec celui du mélange des 2 isomères. 

R. M. N .  (CCC4) : identique à celui  du &lange des deux isodres. 

Speu2e de m 4 e  : Pic mléculaire à 169.et pic (M-43) à 126 correspondant au 
+ 

fragment (CH3 2N- ( al2 3-M=CH-CH2 

Iodomé~hytate, CI2HZaIN :Obtenu par action d'un excés de 20 % d'iodure -------- ---- 
de méthyle dans l 'éther. (Rdt = 97 $1. 

Fim. = 119,6-120,2O. 

A n d y h e  : 1 % calc. : 40,77 ; tr. : 40,54. 

Il a déjà été synthétisé pour la préparetion du diméthylamino-1 

octène-4. = 

a Obtenu par condensation du t r i o e t h y l è n e  sur 1 ' organmagnésien 

du bmm-1 octène-4 selon l e  mde opératoire u t i l i sé  pour la préparation de 

lloctène-5 01-1, Rdt brut = 73,5 %. 

Ebîl = 112,5-113° ; n? = 1,4476, d:' = 0,843. L i t t .  (76) : Eb17,5 = 107O 

R . M .  : calc. : 44,82 ; tr. : 45,13. 

Obtenu avec un rendemnt-de 72,5 % par action de P b g  sur le 

nonène- 5 01- 1. 

Obtenu par réaction dlHofmuin entre l e  bmm-1 nonène-5 e t  la  

dimÉthylamine en solution dans l e  benzène, dans l e s  conditions habituelles. 

Rdt = 90,s % pour un coefficient de transformation de 89,7 %. 



R.M. : calc. : 56,47 ; tr. : 56,79. 

A n d y n e  : N % calc. : 8,27 ; tr. : 8,23. 

-1 1. R. : 965 cm (TF) , superposable avec celle du &lange des 2 isomères. 

R. M. N. [CCC4) : identique à celui du mélange. 

Specttre d e  mCb5de : Pic moléculaire à 169 et pic (M-29) à 140 correspondant au 
+ 

fragment (CH3)2-N-(CH2)4-CH=CH-CH2. 

lodométhy la te ,  C I 2 H Z o 1 N  : De l'éther avec un rendement de 98 %. -------- ---- 
F = 116-116,4O. (un &lange 50/50 avec l'autre isomère de psition fond inst . 
à 105-107° tandis que 1 ' iodokthylate du mélange provenant de la pyrolyse 
fond à 111,5~ .) 

A n d q b e  : 1 % calc. : 40,77 ; tr. : 40,62. 

Synthèse du din6thylamino-1 nonane, IL2 : 

Obtenu par réaction d7Hofmann du bmm-1 nonane et de la diméthy1im.h 

en solution dans le benzène. Rdt 95,4 % pour un coefficient de transfomtion 

de 87,4 %. 

DCméXhylamino-1 nonane, C I I H Z 5 N  : 

Identique en CPV au produit d'hydrogénation de 5 c e t  7. 

Eb14 = 93' ; n: = 1,4272 ; d$2 = 0,787 Litt. (84) = Eb745 = 20g0. 

R.M. : calc. : 56,94 ; tr. : 55,91. 

A n d y b e  : N % calc. : 8,175 ; tr. : 8,125. 

Pic i l a te ,  ------- C I  gN40 : De 1 'alcool propylique avec un excès de 5 % d ' acide 
picrique. Rdt = 85 %. 

F = 71,5O. 

A n d y h e  : N basique % : calc. : 3,50 ; t.ra : 3,50. 

lodométhylute  : k l'acétate dtéthyle avec un excès de 15 % de CH$. -------- ---- 
Rdt. = 97 % 

Finst. = 170°. Litt. (84) = F = 170°. 



1 - ~ R O L Y S E  DES HALOGÉNURES DE DIMÉTHYL-? t I  ALCOYL-3 PI PÉPIDI N 1 UMS, 

La pyrolyse est effectuée par chauffage entre 200 et 230° de l'halogénure 

d'mnium quaternaire placé dans un ballon surmonté d'une petite colonne 

Crismer et muni d'un récepteur. La pression est mintenue entre 100 et 50 mm, 

les produits de décomposition sont ainsi distilles fur et à mesure de leur 

fomrat ion. 

Le pymlysat est repris par un volume d'éther, séché sur K CO et rectifié. 2 3 
Par distillation fractionnée on isole facilement la pipéridine. En queue de 

dis-tillation on a un enrichissement en amines éthyléniques 5 et 7. - - 
Le rendement et la composition des pyrolysats ont été indiqués dans la 

partie théorique (p. 30) . 

A) DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 ETEIYL-2 PIPERIDINIUM, 4 a : - 

al -Méfhyl-1 é thy l -2  p ipéh id ine ,  C 8 H ,  - 8 a : 

110-111° ; nk8 = 1,4500, en accord avec (7). 

Pic/tate - - - - - - - : (de 1 'alcool éthylique) 

Finst. = 171,5-172,5°. Litt. ( 7 ) :  Fhst = 171-1?2O, 

En CPV ils ont &me temps de fitention que les composés de structure 

certaine, 

B) DECOMPOSITION DU BROMURE DE DIMETHYL-1.1 BUTYL-2 PIPERIDINIUMj 4-c : 

al MéthuL- 7 batut-2 ~ i r i é h i d O i e ,  C l  , N ,  4_C : 

Eb14, 5-15 = 80° ; ni5 = 1,4509 ; dS5 = 0,8305 , en accord avec (22 et 83). 
R.M. : calc. : 50,12 ; tr. : 50,33. 

A n d y ~ e  : N % calc. : 9,02 ; tr. : 9,02. 



PimaXe, ------- C ,  bH24N401 : Ce 1 'alcool isopropylique avec un rendement de 
93 %. 

F = 87,5O Litt. (22 et 83) : F = 88O. 

Andqhe : N basique % calc. : 3,64 ; tr. : 3,64 

b )  DLmEfhqtamuio- 1 nonene-4 3 dunhthqtarnino- l nonène-5, C I  ,H23N, - 5c et - 7 

En CPV le pic correspondant ne se dédouble pas par addition de l'un 

ou 1 'autre des isomères de synthèse. 

L ' halogénure d 'ammonium quaternaire est transford en hydroxyde correspondant 
dans les conditions habituelles. Après filtration de l'halogénure d'argent, la 

base est acidifiée par un excès de 30 % d'acide acétique. La solution acide est 

concentrée sous vide paeiel en mintenant constamment le milieu acide pour 

éviter l'hydrolyse du sel. Le résidu est facilement décorriposé vers 160-180° sous 

environ 200 mm. Les produits de pyrolyse sont recueillis sur une solution de 

carbonate de sodium en excès de façon à relarguer les amines de leurs sels. Le 

pyrolysat est extrait à l'éther, séché sur K2C03 et distillé à l'aide d'une 

petite colonne Crismer. 

On sépare facilement par distillation la pipéridine et les amines éthylé- 

niques d'une part et les esters acétiques d'aminoalcools d'autre part. 

Les produits de tête de distillation ont été analysés corn dans le cas 

de la pyrolyse des halogénures, les produits de queue sont caractérisés après 

saponification sous forme d'aminoalcools - 3 et 13. - 
Les rendements et la composition des mélanges sont indiqués dans la 

partie théorique (p. 32 ) . 

A) DECOMPOSITION DE LIACETATE DE DIMETHYL-1,1 PROPYL-2 PIPERIDINIUM 4 b : 
J - 

a )  Méfhqt- pnopd- 2 pipéhidine, CqH , 9 N ,  

Propriétés , nD , analyse, picrate en bon accord avec ( 7 . 



Caractérisés en CPV par comparaison avec des &chantillons de synthèse. 

Le spectre 1. R. du mélange posséde la fréquence caractéristique de 
- 1 

vibration de valence C=O des esters à 1735 cm (TF). 

Saponi.aicdon : Le mélange d'esters acétiques d'aminoalcools est saponifié par 

la potasse en solution alcoolique pendant 3 h à 80' puis une nuit à 50' 

(Rdt = 85 2 90°8). 

1. U. : Disparition de la raie à 1735 an-' et apparition de la fréquence de 

valence -OH à 3300 cm-' (TF). 

Les aminoalcools sont bien séparés en CPV, le plus retenu ayant le 

même terrrps de rétention que le dhéthylamino-5 octanol-1 ( 7 ) .  Ils sont séparés 

en CPV préparative et carcsctérisés . 

DUnéthylamino-5 octanol-l CIOHZ3NU, - 3 b : 

nll ,5 12 = 123,5O ; ng3 = 1,4526, en accord avec ( 7 ) .  

A n d y a e  : N % calc. : 8,08 ; tr. : 8,13. 

C k l o g e  c&-&éghyl-J, i'- p&opyL-2 pkpé-ukiwn, C I  OH22Cfl : 

Par action de SOC1 sur l'amlnoalcool et cyclisation de Gabriel 2 

Finst. = 234-234,S0. Litt. (7):Finst = 234O. 

DiméthylamUio-l octanol-5, C10H23N0, 13 .- b : 

19 
mll, 5-12 120-120,5° ; nD9 = 1,4488 ; d4 =C1,866. Litt. (85) : Eb10 = 114-llSO. 

P.M. : Calc. : 53,845 ; tr. : 53,65. 

A n d q e  : N % calc. : 8,08 ; tr. : 8,07. 

- 1 I.R. : 3300 (TF), 1127 (FI cm1 ((2-0 alcool secondaire), 845 cm (TF) (n'est 

pas présente dans l'isomère - 3 b). 

c&.>~ige-dg ~&@tSye- l, 1 -p~op&- ( eip_ééhidi@grt, - - c OH 2ClN : 

Obtenu avec un rendement de 60 % par action d'HC1 concentré sur 



l'aminoalcool, suivie de la cyclisation de Gabriel. 

Finst. = 234O (inchangé en &lange avec un échantillon de structure certaine 1. 

B)_DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 BlJTYL-2 PIPERIDINIUM, 4 c  : 

a) Méthyt-1 butyl-2 p i p é ~ h e ,  CIOff2 ,N, - 8 c : 

Propriétés en accord avec ( 2 2 et 8 3 1 . 

Identifié en CPV. 

cl Eaiteu acéfiquea d'amiMudcoo&, - 9 c e t  10 c : 

Par saponification on observe en IR la disparition de la raie à 1735 cc1 

des esters et l'apparition de la raie à 3300 des alcools. 

Ckeonuhe - - - - - -  de dirnéçhg- - 1 , 1 - buyt- - Zji~é$&vM.-um, C I  ,HZ4CtN : 

0,350 g de &lange d'aminoalcool - 3 c et 13 c sont estérifiés par le 

chlorure de thionyle et cyclisés selon Gabriel pour donner 0,28 g (Rdt = 73 %) 

d'arrnrionium quaternaire. 

Finst. = 226,5-227O (inchangé en &lange). 

Les constituants d'un échantillon de ces aminoalcools sont isolés en CPV. 

Viméthytantino-5 nonanue- J , CI ,ffZ5NO, - 3 c : 

CPV : identique à un échantillon de structure certaine. 

C ! t g ~ e  &-a!&é.h@-', 1 - b&ytL2 ~ip_éG&Mu.m, -- CI HZ 4ClJî : 
Par action de SOC12 et cyclisation. 

Finst. = 226,5O. 

Viméthylamino- 1 nonanol-5, CI ,HZ5N0, - 13 c : 

CPV : même temps de rétention qu'un échantillon de synthèse. 



Synthèse du diméthylambo-1 nonanol-5, 13 .- c : 

OcXyne- l 01-4 : 

Obtenu par condensation du magnésien du bromure de propmgyle 

e t  du pentanal. L'organomagnésien "propargylique" e s t  prépari. à partir de 

57,1 g (0,48 niole) de bromure de propargyle, 12,84 g de nagnésium (excès 10 %) 
3 

e t  400 cm d'éther sec ( 8 m l e s  d 'éther par m l e  de dérivé halogéné . La réac- 

t ion e s t  m m é e  par une t race  d1HgCl2, la température e s t  naintenue - 10-12' 

pendant la formation de 170rgano&tallique. On laisse l a  réaction se  terminer 

en agi tant  pendant 1 / 2  hr' après l 'addition du b r o m u r e .  On additionne ensuite 

25,85 g (0,3 niole) de pentanal dilué dans un volume d'éther en maintenant l a  

température vers 1 2 O .  L'hydrolyse e s t  effectuée par 250 g de glace, 2 m l e s  

de chlorure d'ammnium e t  2 m l e s  de NH en solution aqueuse par m l e  de 3 
dérivé halogéné employé. L'alcool e s t  ex t ra i t  à l ' é ther  ( 2  extractions avec 

2 x 1 2  5 cm5) , puis séché sur K 2 C O 3  Par d i s t i l l a t ion  on r6cupère 3 3,2 5 g de 

produit (Rdt = 87,8 %). L i t t .  (49) : Rdt = 43 0^ 

L i t t .  (50) : Rdt = 40 % . 

Odyne-l 01-4, CgH140 : 

%O, 5 = 72,5-73O ; nD 21 = 1,4460 ; dS1 = 0,873. L i t t .  (49) : Eb10 = 77-85O 

L i t t .  (50) : Eb20 = 89-91° 

R.M. : calc. : 38,67 ; tr. : 38,55. 

Indice dfhydttogQne : calc. : 355,3 ; tr. 354,s. 

Obtenu à p a r t i r  de llocQme-1 01-4 par &action de Mannich. 

On u t i l i s e  6 , 3  g (0,05 mle) d'octyne-1 01-4, 3,3 g (0,11 mole) de f o m l  

sous forme de trioxy&thylène, 3,25 g (0,072 m l e )  de diméthylambe anhydre, 
3 40 cm de dioxanne e t  quelques cristaux cilacétate cuivrique. On porte en 

tube scel lé  24 h à 80'. Après avoir r e f ro id i  on amène à pH 1 par de l 'acide 

chlorhydrique di lué e t  e x t r a i t  à l ' a lcool  isoamylique. L'amine est relarguée 



de son s e l  par addition de potasse à l a  phase aqueuse e t  ex tmi te  à l ' é ther .  

On récupère par d i s t i l l a t ion  8,45 g de produit (Rdt = 92,25 %). 

Dhnéthylamino- l nonyne- 2 o l -  5 ,  C l  f i 2  VO : 

Ebll = 134O ; n;' = 1,4677 ; d:' = 0,900. 

R.M.: calc. : 56,46 ; tr. : 56,58. 

Andyne : N % calc. : 7,64 ; tr. : 7,60. 

Indice d'hydrtogëne : calc.  : 244,6 ; tr. : 240,4. 

1.R. : 2230 6' (tf). 

Dans une f i o l e  à hydrogénation on introduit  6 g (0,0327 m l e )  

de dir16thylamino-1 nonyne-2 01-5, 50 cm%d'lcool absolu e t  4 g de N i  de Raney. 

On récupère, après hydrogénation à température ambiante e t  pression atmosphé- 

rique, 5,8 g de produit (Rdt = 94,6 % 1. 

Ebll 12g0  ; n = 1,4501 ; dc1 = 0,862. L i t t .  (85) : Ebll = 121-122'. 

R.M. : cale. : 58,46 ; tr. : 58,41. 

Andyne : N % calc. : 7,48 ; tr. : 7,41. 

T . U . :  identique à celu i  de l 'échantil lon provenant de la saponification de 10 c - 

1,013 g d'amiïoalcool traitéspar un excès de 15 % de SOC12 

dans l e s  conditions habituelles fournissent 0,596 g d'halogénure d'amnionium 

quaternaire. Rdt = 53,6 %. L'aminoester chloré e s t  cyclisé lentement en 5 jours 

par chauffage à 80-100° à reflux du mélange toluène, éther.  

F. 225-227O (inchangé en Alange avec un échantillon authentique). l n s t  . 



T R n I S I E N E  C E A P I T R E  

-=oo~oo==-~riooo=: 

DEC?FnPnCITI?:I THEPTQUE D' WRnXMiES ET E SELS DE 

DIMEMUL-I ,1 WEIPL-2 OU YLCVNL-2 PI PER!TiIY 1 U% 



Dans le chapitre ~récédent, nous avons montré que les réactions par éli- 

nation, lors de la décomposition thermique d'hydroxydes et de sels de N-diméthyl 

a-alcoyl pipéridiniums, s'effectuent de préférence par attaque nucléophile d'un 

hydrogène en 3 ;l 'encombrement de la chaîne latérale désavantage pourtant 1 'hy- 

drogène équatorial en 3 par rapport à celui en 5. Pour interprêter la fomtion 

préférentielle des diméthylamino-1 alcènes-4 nous avons invoqué une polarisation 
2 + 6 + plus élevée de la liaison C + N par rapport à la liaison C 4 N . Afin de véri- 

fier cette hypothèse nous avons pyrolysé des sels et hydroxydes de dikthyl-1,l 

phényl-2 ou (alcyne-1" y1)-2 pipéridiniumç dont le substituant en 2 est donneur 
2 + d'électrons et renforce la polarisation de la liaison C +N . 



1 - ~COMPO?ITION DES SELS ET DE L'HYDROXYDE DE DIMÉTHYL-1,1 
PHÉNYL-2 PI PÉRIDINIUM 

L'hydroxyde de diméthyl-1,l phényl-2 pipéridiniun se décompose dès 100° 

lorsque sa solution aqueuse est concentrée, l'acétate et le chlorure) plus sta- 

bles, se pyrolysent respectivement vers 150 et 220' (figure 9) : 

Fig. 9 

Nous avons reporté dans le t,',bleau V I 1  la composition des diffgrents pyro- 

lysats . 



Composition du pyrolysât (en moles %) 
- 

: Y : Rdt % : 
: 5 d  : S'd : 6 d  : 8 d  : 9 d  : 1 0 d : D i v e r s :  - - - LiC - - 

'-.- -"-'-:"-."-'----""L---""-11111-112--~~----L-----~-2-----~-R&-r-r----. 
i 

: OH : 92 : 90 : 3,5 : 5 ,5  : 1 

: Cl : 7 7 , 5 :  5 : O : O : 93 : 2 :  
* 

: CH3C02 : 94 : 23 O : O : 64 : 2,s : 10,5 : 

9 C 





~ ~ C C T I O ~ S  l'r1 (TI DES SELS ET DIS HMpOXWE$ DF D IYTHYL-I,~ 

(ALCYNE-1" y ~ I - 3  P I  ~ 6 ~ 1 ~ 1  lj/4$ 

-> 

: P i p é r i d i n i w  : Y- : Rdt % : Composi-tion du di s-tillat (en r r ~ l e s  "c , 
.---------4ii-------&----------C-C--------A 

: 14 cis :14 trms : 8 --- - - :Divers : 
'-"-------------+--------L,---------L---------z---------2---------2---------: 



I I I - \NALYSE DU PYROLYSAT, IDENTI F I  CATI ON DES CONSTITUANTS 1 

Par  d i s t i l l a t i o n  fractionnée on i so le  facl  lemen i 5d, produit principal de - 
l a  réaction. Son hydrogénation conduit au dimétl-iyla.nino-1 phényl-5 pentane con- 

nu (72). La réfraction moléculaire trouvée présente m e  eral tat ion par rapport 

à l a  théorie,  d'environ 2 unités,  due 3 l a  conjugaison de la  P i a ~ s o r  Sthylénique 

avec l e  noyau aromatique. Son spectre I R  pssGde l e s  frgquences caractéristiques 

d'une double l ia ison trans conjuguée avec l e  noyau ammatique. 

Le mélange Tl - - 4 et " -. ' -- d s 'hydmggne en un seul composé, l e  diméthylamino-1 

ph6nyl-5 pentane. Le spectre I R  de 5 '  d i so lé  par CPVP prlésente vers 1660 cm - 1 

une trss faible  absorl ?onde valence d'une double l ia ison bisubstituée isolée 

e t  à 967 cm-' la vibration de d é f o m t i o n  hors du plan de -CH=CH- fur5nie trans. 

Le spectre de RM!J e s t  en accord avec l a  structur.e proposée. 

La pipéridine - 8 d e s t  caractérisée en CPV par compmaison avec un échantil- 

lon provenant de l a  pyrolyse du chlorure 

Un mélange r iche en 6 d e t  renfermant un peu de -- 5 d ,  5' d e t  8 d e s t  hydro- 

géné en didthylamino-1 phényl-1 pentane, caractérisé en CPV avec un échantillon 

authentique, 8 d ne s'hydrogène pas, - 5 d e t  5 '  ii conduisant au diméthylamino-1 

phényl- 5 pentane dé j 2 caractérisé.  Le chr~matogm~me du mélange hydrogéné pré- 

sente en outre un pic correspondant au phéng,:l-1 pentane de s tructure certaine. 

C e  phényl-1 pentane provient de l 'hydro~&nolyse de l 'amine benzylique 6 d. Le - 
spectre I R  d'un mélange de - 6 d e t  - 8 d Isolé par CPVP possède l e s  vibrations ca- 

ractéristiques d'une double l ia ison primire-secondaire. 

La pipéridine 8 d ,  bien connue (23 ,  86, 87, 881, e s t  fclcilement identif ia-  - 
ble. - 5 d e s t  caractérisé en CPV par comparaison avec uri échantillon provenant 

de la pyrolyse de l'hydroxyde. 

5 d e t  8 d sont caractérisés en COV. Les esters  acétiques 9 d e t  1 0  d ,  a- - - - 
près saponification conduisent aux aminmlcools 3 d e t  1 3  d. 3 ?CM l e  mélange - 
donne 2 spots correspondants à - 3 d bien connu e t  à 1 3  d qui a été s_mthétisé à -- - -- 



à partir1 du phényl-1 butyne-3 01-1 connu (89). La comparaison des spectres de 

RMN des produits purs et du mélange d'aminoalcools p e m t  d'en decuire la com- 

position. 

2' PYROLYSE DES SELS ET HYDROXYDES DE DImIYL-1,1 (ALCYNE-1" YLI-2 

PIPERIDINIUMS 

La pyrolyse de 1 'hydroxyde de - 4 e ri k fourni aucun prodlCr~t isolable. L 'hy- 

droxyde de - 4 h se décompose en donnant 27 % de produits distillables. La CPV in- 

dique que le pyrolysat est constitué d'un mélange complexe, le dosage de l'azote 

est déficitaire d'environ 20 % par rapport à la teneur en azote des produits d' 

élimination normalement attendus. 

Les formes cis et trans des amines - 4 f et 4 sont facilement séparables 
par CPVP sur une phase stationnaire composée de 75 % de Carbowax 20 M et 25 % 

de potasse. L'hydrogénation du mélange ne condu?t qu'à un seul produit, respec- 

tivement le diméthylamino-1 octane et le diméthylamino-1 nonane qui son-t compa- 

rés avec des échantillons de synthèse. L'exaltation de la réfraction &léculaire 

est inférieure à celle que 1 'on trouve pour les systèmes di2niques conjugués. La 

spectrographie IR permet de déterminer la stéréochimie des 2 constituants. 

Les 2 isomères 14 f possèdent les vibrations caractéristiques d'un ènyne 

conjugué, en accord avec la littérature (90) : 

a) 3290 cm1 vibration de valence 32-H. 

2100 cm-' vibration de valence C=C monosubstitué 

6 )  - pour l'isomère cis : 
1614 cm-' vibration de valence C=C abaissée par conju- 

gaison. 

733 cm-' vibration hors du plan -CH=CH- cis. 

- pour l'isomère trans : 
Respectivement 16 32 et 95 6 cm-'. 

Quant a m  isomères 14 g ils ont également les vibrations d'un système èny- 

ne conjugué dans lequel la triple liaison est bisubstituge. Leur structure est 

confirmée par RMN : le CH propargylicue donne un doublet faiblerrient couplé avec 3 
un proton éthylénique. 



Les propriétés physiques et spectrales des pipériciines 8 sont en bon accord - 
avec leur structure. Leur hydrogénation conduit aux pigridines saturées qui ont 

été identifiées au cours des décompositions des sels et hydroxydes de diméthyl-1,1 

alcoyl-2 pip6ridhiums. . 

1' HYDROXYDE ET SELS DE DI--1,l PHENYL-2 PIPERIDINIUM . 

L'introduction du substituant phényle donneur d'électrons dans nos composés 
2 renforce la polarisation de la liaison C 4 N+ . L'élimination de l'hydrogène - - 

équatorial en 3, sous l'action des anions OH et CH3C02 est beaucoup plus impor- 
tante (amine - 5 d) que celle d'un hydrogène en 5 (amine 6 dl, La polarisation par- - 
ticulièrement élevée de la liaison c*+ N+ est vérifiée égalenrint par la formation 
de l'ester acétique 10 d qui résulte de l'ouverture du cycle par attaque nucléo- 

phile sur le carbone 2 de l'anion acétique ; bien que le carbone 6 soit mins 

encombré et que les substitutions nucléophiles d'ordre 2 soient sensibles à 

llenconib~t stérique, l'ester 10 d est beaucoup plus abondant que 9 d . Le - - 
chlorure de pipéridhium donne surtout un produit de substitution par attaque 

d'un carbone 1' (figure 11). 

Fig. 11 



La f o m t i o n  de l'amine 5' d est plus difficilement explicable. L1élunina- - 
t i o i  d'un hydrogène sur un carbcne en Y par mpport à l 'azote e s t  assez rarement 
observée e t  conduit à un dérivé cyclopropanique ( 91) . COPE et Coll. ( 92,93) , 
ont identif ié  lo r s  de la pyrolyse de l'hydroxyde de tr%thyl cyclopentylméthyl 

ammnium l e  k thy l -1  cyclopentène à côté du méthylidène cyclopentane nomlement 

attendu : 

Après avoir f a i t  une étude sur l e s  produits deutérés, i l s  attribuent la 

f o m t i o n  du k thy l -1  cyclopentène à une isomérisation du produit n o m 1  en 

milieu basique . 
La f o m t i o n  de - 5' d pourrait donc s'expliquer par l'isorr6risation de 5 d - 

par 1 ' i n t e d d i a i r e  du carbanion allylique . 

2' HYDROXYDES ET SELS DE DIMETHYL-1,1 (ALCYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUMS 

L'ouverture de 1 'hétérocycle se  fait c o r n  on pouvait l e  prévoir du côté 

le plus substitué. La décomposition par élimination des hydroxydes 4 f e t  - 
s 'effectue par une attaque nucléophile d 'un hydrogène propargylique en 3" sur 

la chaîne la téra le  ( 6 élimination transmise par la t r i p l e  liaison).  Cette a t -  

taque doi t  conduire à un cwnili2ne qui se réarrange en ènyne conjugué. la décornpo- 
' 

s i t ion  rapide de 4 f a permis de déceler en I R  une r a i e  f ine vers 1935-1940 cm1 - 
qui pourrait provenir dtun tel  système (figure 1 2 )  : 

Fig. 12 



k s  s e l . ~  dei djx16tiiyl -1 ,1 (ii1.~\/li.i~-1'' y].) -? 'p:pc;r'id.i.r.i i-un:.; ne doriricr!t (pi 'une 

r6dction de s~l->sti- tu-~'Lo~l IXP attaque d ' uri carbo:-ic 1 ' . 

L'introduction en 2 d 'un subst i tuant  donncur d ' 6lectruns r e r i f o l ~ e  la p l . ~ -  
2 + r>isal-ion de la l i a i s o n  C $ J  . Les produits dlSliminatiori pmvieri~icrik cc>senticl- 

lement de 1 'attaque nucléophile d'un hydroghe en 3 (cas de --- 4 d)  ou d'un Iiydro-. 

$ne en 3", hyc~rogbne p q a r m l i q u e  donc plus acide (cas de 4f e t  42). 



P A R T  I t E  E X P U R ! I t ~ E F i T ! i L E  

-000000005 

Les conditions de pyrolyse et les analyses des distillats sont les mêmes 

que celles utilisées au cours de la décomposition des sels et hydroxydes de 

diméthyl-1,l alcoyl-2 pipéridiniums (Deuxième Chapitre). Les rende~nts et les 

compositions des mélanges ont été indiqués dans la partie théorique. 

1 - DÉCOMPOS ITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMÉMYL-1,1 PHÉNYL-2 

A) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 PH--2 PIPERIDINIUM, 4 d : 
.c, 

Composition du pyrolysat p.71. 

Eb12 = 139,5O ; ni3 = 1,5305 ; dS3 = 0,909 

R.M. : calc. : 62,26 ; tr. : 64,38 

Andghe  : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,35 



indice  d l  hyhagéne : calc. : 118,4 ; tr. : 116,8 (Pd/C 10 %, EtOH). 

I . R .  : 1650 cm-', fr6quence de valence C=C abaissée par conjugaison; 963 6' (TF), 
fréquence de défomtion hors du plan-CH=CH- f o m  trans, On observe également 

toutes les fréquences caractéristiques du noyau ammitique, 

R.M.N. : ( C C l , )  : 1,3 à 1,8 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2 

1,8 à 2,45 ppm, massif (avec singul-et à 2,12 ppm) d'intensité 10 : 

-CH2-N(CH3I2 et CH2 allylique 

5,82 à 6,53 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH- 

7 à 7,3 ppm, d'intensité 5 : protons aromatiques 

PichaXe,-Cl ------- qH22N407 : Obtenu de l'alcool éthylique, avec un excés de 5 % 

d'acide picrique (Rdt : 92 %). 

Andyhe : 41 %c,calc. : 3,35 ; tr. : 3,33 

ZodoméXhylate, - - - - - - - - - - - - C f f  Z N  :Obtenu de l'acétate d'éthyle en pxlesence d'un - -  14 2 2  
excés de 20 % d ' iodure de-, &thyle (Wt = 100 %) . 
Finst. = 187-188O 

Andyhe : 1 % calc. : 38,31 ; tr. : 38,0? 

f f y d k o g é n d o n  : On hydrogène 2,84 g (0,015 mle) de dim5thylamino-1 phényl-5 
3 pentène-4, dans 40 cm d'alcool &@lu, à la pression atmsphérique et en présence 

de 2 g de Ni de b e y  (durée de la réaction : 12 h à 35O). On récupère 2,59 g 

(Rdt = 90,25 %) de diméthylamino-1 phényl-5 pentane. 

DiméXhylamoio- 1 p h é n y l -  pentau~, C I  3HZ I N  : 

m14 ,5 = 132O ; nD3 1,4938, d43 = 0,884. Litt. (72) : Eb18 ~134-135O 

R.M. : calc. : 62,73 ; tr. : 62,98 

Andybe : N % caïc. : 7,32 ; tr. : 7,31 

------- Picirete, C l  9HZqN40t : Obtenu de l'alcool éthylique , en présence d'un excê 
de 5 % d'acide picrique (Rdt = 99 40). 

Analyse : N basique % calc.':"3,33';'tr. : 3,31 

Zodarn&fiy.k.te : Obtenu de l'acétate d'éthyle en présence d'un excés de -------- ----- 
20 % d'iodure de méthyle (Rdt = 97 %). 

Finst. = 181-181,5°. L i t t .  (94) : F = 181°. 



Etude d'un mélange de 5 d e t  5 3  

Andyae : 74 % calc. : 7,40 ; tr. : 7,36 

1ndice dlhydrtogkne : calc. : 118,4 ; tr. : 120,7 (Pd/C à 10 %, EtOH). Le produit 

hydrogéné ne donne qu'un seul pic en CPV, de même temps de rétention que le diméthy 

amino-1 phényl-5 pentane de structure certaine. 

1. R .  : (sur un échantillon de 5_Ld isolé par CPVP). 

1652 (tf , et 967 &'(TF) , ainsi que les fréquences caractéristiques du noyau 
aromt ique . 
R.M.N. (CCC4) : (sur un échantillon de 5' - d séparé par CPVP). 

1,9 à 2,33 ppm, multiplet d'intensité 10 : -CH2-CH2-N(CH3):, 

3,23 à 3,54 ppm, multiplet dt intensité 2 : CH à la fois benzyli- 2 
que et allylique 

5,35 à 5,8 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH- 

6,9 à 7,34 ppm, d'intensité 5 : protons aromatiques 

'Indice d l  hydttogène : (Ni de Raney , EtOH) . L1 hydrogén~tion est effectuée sur un r k -  

lange riche en 6 - d, mais renfemnuit encore les autres constituants (Ld, 5Ld et 5 
Sur le chromtopamme du produit hydrogéné on a , par ordre délution : 

- Un pic ayant même temps de rétention que le phényl-1 pentane de structure 

certaine. Il provient de lthydrogénolyse du diméthylamino-1 phényl-1 

pentsne-4 qui est une amine benzylique. 

- Un pic de mêine temps de rétention que le diméthylamino-1 phényl-1 pentane 
(produit n o m 1  d'hydrogénation de 6 - dl. 

- Un pic de même temps de rétention que la méthyl-1 phényl-2 pipéridine 8 - d. 
- Un pic de même temps de rétention que le diméthylamino-1 phényl-5 pentane 
correspondant à l'hydrogénation de 5 - d et 5 3 .  

1.R. : (sur un échantillon isolé par CPVP, ne renfermant que 6 d et quelques % de - 
pipéridines 8 d) . On trouve toutes les fréquences caractéristiques d ' une double - 
liaison primire-secondaire : 3090 (f) , 1817 (tf) , 1645 (FI ; 993 (F) et 908 cm-' 
(TF) . 



d )  Méxhyl- 7 phényl- 2 pipéhLcüne, b d  : 

Caractérisée en CPlJ par comparaison avec un échantillon de structure 

certaine provenant de la pyrolyse du chlorure de diméthyl-l,l phényl-2 

pipéridinium. 

B) DECOMPOSITION 'DU CHLORURE DE DIMETHYL-1; 1 Pl-ENYL-2 PIPERIDINIUM, 4 2  : 

m14, 5 
= 114O ; ni3 = 1,5256, d:3 0,954. Accord avec la littérature (86 à 88). 

R.M. : calc. : 55,91 ; tr. : 56,35 

Andyhe : N % calc. : 7,99 ; tr.. : 7,94 

7 . R .  : Fréquences caractéristiques du noyau ammatique mno substttué. 

P i ~ e , - C 1 b H 2 0 N 4 0 t  : Obtenu de l'alcool éthylique, en présence d'un - - - - - - - - 
excés de 5 % d'acide picrique (Rdt 94,5 %) . 
F = 172,4-172,6°. Litt. (86) : F = 174-174,5O ; (88) : F = 170-171°. 

Andyhe : N basique % calc. : 3,46 ; tr. : 3,44 

lodomQthyla;te ------- --- : Qbtenu de l'acétate d'éthyle, en pr6sence d'un excés de 

20 % d'iodure de méthyle (Rdt = 88 %). 

F. 177,5-178O (inchangé en &lange). Litt. (23) : F = 178-179,5O. 
mst . 

Caractérisé en CPV , par comparaison avec un échantillon de structu- 
re certaine. 

Composition du pymlysat p.71. 

a) Méth~ j t -7  -- phénql-2 pipéhidine, b - d : 

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon de structure 

certaine. 



b )  ULmé;thgldno- l phEny4-5 pen;téne-4 darne &ana, 5 d  : 

Caractérisé en CPV. 

Le spectre 1. R. du mélange possède la fréquence caractéristique de 

valence C=O des esters à 1745 cm-', qui disparait par saponification pour être 
- 1 

remplacée par la vibration de valence O-H des alcools à 3250 cm . 
C.C.M. : Sur gel de silice (MCl3, CH30H, NH40H : 75/25/11. Le mélange saponifié 

pdsente deux spots de même Rf que le diméthylamino-5 phényl-5 pentanol-1 , 3 d  et 

que le diméthylamino-5 phényl-1 pentanol-1, 13 - d de structures certaines. 

Ç h X g w z e -  de- g!&~e&y<~ 1 1 - p h e g y l I  1 -p&pe&&@g : Obtenu par action de SOC12, puis 

cyclisation de Gabriel, sur le &lange d'aminoalcools, 3 - d et 13 - d (Rdt = 67%). 

Finst. = 2 65-2 6 7O (inchangé en mélange . 

Synthèse du diméthylamino-5 phényl-1, pentanol-1, 13 d : 

On a suivi le même mode opératoire que pour la synthèse du diméthylami- 

no-1 nonanol-5 (p. 66). 

Phényl- l bdyne-3 O -  1, C ,,H ,,O : 

Obtenu par condensation du mgésien du bromure de propargyle sur le 

benzaldéhyde (Rdt = 80 %). Les conditions op6ratoires sont les mêmes que celles 

employées pur l'obtention de lbctyneAl 01-4 (p. 66). 

DiméZhylamino-5 phénql- l penZyne- 3 01- 7 : 

P a r  réaction de h i c h  entre le,phé@l-1 butyne-3 01-1, le trioxy- 

méthylène et la diméthylamine (Rdt = 87 %). 

Dhéthylamino-5 phényl- l pentyne- 3 OC- 1 ,  C l  Sil : 

C.C.M. : (gel de silice, CHC13, CH30H,NH40H : 75/25/11. On observe qu'un seul spot. 

R.M. : calc. : 62,25 ; tr. : 62,27 

Andyhe : N % calc. : 6,89 ; tr. : 6,90 

lnckce dlhg&ogène : calc. : 220,6 ; tr. : 223,6 



VimZthytmina - 5 phényl- 1 pentanal- i , 7 3  : 

Par hydrogénation du diméthylamino-5 phényl-1 pentyne-3 01-1 dans 

l'alcool absolu, sur Ni de Raney, à pression a-hmsphérique et à température d i -  

ante (Rdt = 93,6 %). 

Dhéthylamino- 5 phényl- 1 pentunul- 1 ,  C 3 H 2 1  NO : 

B = 113" ; ni3 = 1,5151, dC3 = 0,975. Litt. (97) : Ebl = 126,3O ; n: : 1,5182 
093 

C .  C .  M .  : Un seul spot (conditions habituelles . 
R.M. : calc. : 64,25 ; tr. : 64,13 

Andqse : N % calc. : 6,76 ; tr. : 6,76 

I.R. :3300 cm-l(~~). 

R . M . N .  ( C C l q )  : 1,1 à 2,3 ppm, mssif (avec singulet à 2,O ppm) d'intensité 14 : 

-(CH2)4-N(CH3)2 

4,48 ppm, triplet d'intensité 1 : CH en 1 

5,26 ppm, singulet d'intensité 1 : OH 

7,2 ppm, d'intensité 5 : protons aromatiques 

Ch&g&--dg- ~&K%hy&~ I L I  -phh~ 2_p,Lp~?&.,&t- : Par action de SOC12 et 
cyclisation de Gabriel (Rdt = 73 %). 

Finst. = 266-268O (inchangé en &lange). 

Spec;ttLe de R.M.N. du dLmQthq~mina-5 phénql-5 penkmul-1, 3-1_ : 

7 à 2,3 ppm, massif (avec singulet à 2,1 ppm) d' intensité 12 : 

CH:, en 2,3 et 4 et -N(CH3l2 

3 à 3,5 ppm, triplet et massif d'intensité 3 : CH2 en 1 et CH en 5 

4,17 ppm, singulet d'intensité 1 : OH 

7,2 ppm, d'intensité 5 : protons aromatiques 

CompasLiion du mélanqe d'arninodcool2 3  d et 13 d!nnuuenant de Pa.punoLuae de 

Elle est déduite de la comparaison du spectre EMN du &lange et de 

celui, de l3d de synthèse à partir de l'intégration du signal triplet dû au proton 

porté par le carbone 1 du diméthylamino-5,phényl-1 pentanol-1. On trouve : 



A - DECOMPOSITION DES HYDROXYDES DE DIMETHYL-1.4 (ALCYNE-1" YL);2 
PIPERIDINIUMS,~~, - 4g, et 4 - h. 

1) HYDF.0XYDE DE DIMETHYL-1,1 (PROPYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 f. - 
Composition du pyrolysat p. 7 3. 

Mélange de diméthylamino-1 octène-5 yne-7 forme cis et trans, 

C10H17N, 14 - f : 

Andqhe : N % calc. : 9,26 ; tr. : 9,21. 

'Indice d'hychogène : calc. : 444,7 ; tr. : 438,8 (Ni de Raney, EtOH). Le 

produit hydrogéné ne donne qu'un pic en CPV, de même temps de rétention que le 

diméthylamino-1 octane de structure certaine. 

IodomQ;th~~Rate : du  produit d'hydrogénation : 

Finst. 138-140° (inchangé en mélange). Litt. (72) : F = 138O. 

a) Dhéthylamho-l  octène-5 une-7 I(oiune CA, C I O H I I N ,  u. 
Ehl3 = 82-82,5O ; ni3 = 1,4670 ; n: = 0,826. 

R.M. : calc. : 49,85 ; tr. : 50,81. 

Andyhe : N % calc. : 9,26 ; tr. : 9,21 

1.R. : 3285 (FI , 2090 (f), 1614 (f), 733 cm-' (TF). 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,28 et 1,67 ppm, massif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3 

1,85 à 2,5 ppm, mssif (avec singulet à 2,13 ppm) d'intensité 10 

CH2 allylique et -CH2-N(CH3I2 

3 ppm, doublet ( J = 2 cps) d'intensité 1 : =H 

5,22 à 5,57, multiplet d'intensité 1 : CH en 6 

5,70 à 6,2 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 5. 



PLchate, C l  6H20Nq01 : Obtenu de 1 'alcool éthylique, en présence d'un 
excès de 5 % d'acide picrique, avec un rendemt de 86,3 %, 

F 85,4-85,8O, 

Andyae : N basique % calc. : 3,68 ; tr. : 3,67. 

b )  Viméfhylamuio- 1 octène-5 qne-7 dome t x a ~ b ,  C I O H 1 7 N ,  04 : 
Eb12-13 = 86O ; ni3 = 1,4711; dS3 = 0,8264. 

P.M. : calc. : 49,85 ; tr. : 51,16. 

Andyae : N % calc. : 9,26 ; tr. : 9,21. 

7 . R . :  3290 (FI, 2110 (f), 1632 (f) et 956 cm-' (TF). 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,23 à 1,6 ppm, massif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3 

1,9 à 2,s ppm,mssif (avec singulet à 2,12 ppm) d'intensité 

10 : CH2 allylique et -CH2-N(CH3I2 

2,72 ppm, doublet (J=2cps) d'intensité 1 : ,-CH 

5,2 à 5,6 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 6 

5,92 à 6,48 ppm, intensité 1 : CH en 5. 

Pi,ckU.fe, C ff N 0 Obtenu de 1 'alcool éthylique, en présence d'un ------- 76 20 4 7 ' 

excès d'acide picrique de 5 %, avec un rendement de 94 %. 

F = 114,5-115O. 

Andyae : N basique % : calc. : 3,68 ; tr. : 3,67. 

2) HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (BUTYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 3  

Composition du pyrolysat 

a)  DiméthyXamAno- 1 nonène-5 yne-7 dome c h ,  C! 3h , 14 g 
2 3 B15 105-105,5° ; ni3 1,4758 ; d, = 0,832 

R.M.: calc. : 54,47 ; tr. : 56,OO 

Andybe : N % calc. : 8,475 ; tr. : 8,39 

7nckce d'hyhogène : calc. : 406,9 ; ix?. : 389,7 (Mi de Raney, EtOH). 



L'échantillon hydrogéné donne un pic en CPV de même temps de rétention que le 

dSthylamino-1 nonane de synthèse. 

1 o doméXhuLa;t e du produit hydrogéné : 

Fins-t. 
= 170° (inchangé en &lange) . Litt. (84) : F = 170°. 

I . R .  : 2240 (tf), 1620 (tf), 733 cm-' (TF). 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,2 à 1,6 ppm, massif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3 

1,94 ppm., doublet (5.2 cps) dlintensitG 3 : CH3 pmpa~glique 

1,95 à 2,5 ppm, massif (avec singulet à 2,14 ppm) d' intensité 

10 : CH2 allylique et -CH2-N(CH3I2 

5,12 à 5,5 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 6 

5,5 à 6 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 5. 

Pimate ,  C l 7 H Z 2 N 4 O t  : Obtenu de l'alcml propylique, avec 95 % de ------- 
la théorie d'acide picrique. Rdt = 78,9 %. 

F = 65-65,2O. 

Andyhe :N basique % calc. : 3,55 ; tr. : 3,51. 

R.M.: calc. : 54,47 ; tr. : 56,35. 

Andyhe : N % calc. : 8,475 ; tr. : 8,40. 

Indice dlhy&ogCne : calc. : 406,9 ; tr. : 400,8 (Ni de Raney, EtOH). 

L'échantillon hydrogéné a même temps de rétention en CPV que le diméthylamino-1 

nonane de synthèse. 

lodornélthylate du produit hydrogéné : - - - -- - - - - - - - 

Finst. = 170° (inchangé avec un échantillon de structure cm-.talne) . 
1 .R .  : 2245 (f) , 1637 (tf) , 953 cg1 (TF). 
R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,2 à 1,59 ppm, massif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3 

1,87 ppm, doublet (J=2cps) d'intensité 3 : CH3 pmpargylique 

1,9 à 2,45 ppm, massif (avec singulet à 2,13 pj,.o;2 d'intensité 10 

CH2 allylique et -CH2-N(CH3I2 



C! ? l G . f h ~ ' ~ -  1 ( b~l~?:l/l,l~.- 7 " !fi") - 2 ;?6z?idi1116!., - : - . . . -- . . -- .. . . ... . . .- - -.- . -. .. -. . -. . - .. -.. - - .--- 

CaractGrisCe en C1;V p a r  cor:i1!.??zi son avec  un &cl iz.nti1l.011 d e  ~.LI~\ 1,: t i y e  

ccr td i .ne .  

3) IND2Qjzr7)1: 1 7 :  r)IbT7'ITT,--I ,1 PI-LT:~JYT,F:'~'~N~I~~T,-:! Pi "T'p lr) i?J1LP.i, 4 h : ___ __ _ _  _ _ _ -___ _ _ - " . _ _ ^ --- .--.---. ____--_ - -- 
12. ~pyro lyse  d e  1 'liydu~?>cqde (ppép 16 à pz~,,;~ d e  O ,  1 ml e d, c l ~ l o r ~ i ~ , ~ ~  > 

e n t r e  50 2 100' e t  s o u s  une p rc s s io r i  d ' e n v i r o n  1 mm d f o u r n i  5,F! p; de pudui-i- 

d i s t i l l a b l e  (Rdt = 27,2 %). = 94-112O. R6sidu : 14,6 g. 

CPO : Non7>y,eux c o n s t i t u a n t s .  

AnnCy6 e. : N % c z l c  . : 6,57 (pour  C15R19N r ~ o m l e m e n t  iit-tendu) ;tr. : 5,23 

B) DECnliTnSITIriN JIES CI11,nlIURES 9E l7I~TX'H-l"- 1 ,1 @JLclNI:,- 1 ' ' YI,) -2 - _ _ _ _ - - .  - - I - ~ - - . - - -  

PIPERIDINITfi~S, 4 e ,  4 f, 4_e e t  ----- - 7 

Ekg3 = 86O ; n i 3  1,4672 ; dC3 = 0,888 

P . M .  : calc. : 38,88 ; tr. : 38,51 

A n d y h e  : R % calc. : 11,37 ; tr. : 11,40 

Incticc. II1hydna_a2ne : calc. : 364,O ; tr. : 364,2 (Pd/C à 10 %;EtOI-J). 

PichcLte : (SUT l e  p r o d u i t  hydrog6né . P r 6 c i p i t e  de 1 ' alcool é t h y l i q u e .  -------- 

F;lst. = 170-172'. L i t t .  ( 7 )  : 171-172". 

I .P .  : 3300 (FI, 2080 crnl(tf) .  



R . M . N .  ( C C 1 4 )  : 1,2 à 1,9 ppm, mssif d'intensité 6 : Mp en 3,4 et 5 

2 à 2,5 ppm, mssif (avec singulet à 2,2 ppm et doublet à 2,33 

ppm,J = 2 cps ) d'intensité 6 : CH2 en 6, -N-CH et=CH 3 

3,34 ppm, massif d'intensité 1 : CH propargylique en 2 

Pichate,-Cl ------- 4 H l  6N4dt : Obtenu de 1 'alcool éthylique avec un excés de 5 % 

d'acide picrique (Rdt 95 %). 

Finst. = 192-195O (banc Kofler), Fhst = 160-162O (bloc Haquenne). 

F = 194-196O (Appareil Metler FP 1, vitesse de chauffe 2O m). 

Ancdy~e : N basique % calc. : 3,98 ; tr. : 3,995. 

2) CHLORURE DE DIPQTHYL-1,l (PROPYNE-1" YL) -2 PIPERIDINIUM; 4 f : 

Méthyl- l (pnopyne- l t t  q l f -2  pipékLcLine, C 9 H l  5N,  -6 : 

5 = 67O ; n: = 1,4755, dl4 0,890 

R.M. : calc. : 43,50 ; tr. : 43,45 

Ancdy~e  : N % calc. : 10,21 ; tr. : 10,20 

1n&ce d'hychogène : calc. : 326,8 ; tr. : 328,6 

1.R. : 2235 &l(tf). 

R.M.N. [CC14) : 1,3 à 1,7 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 3, 4, et 5 

1,83 ppm, doublet (J = 2 cps) d'intensité 3 : CH3 propargylique 

2 à 2,5 ppm, mssif (avec singulet à 2,2 ppm) dl intensité 5 : 

CH2 en 6 et -&CH3 

3,24 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 2 

P~chate,-C15HlaN407 ------- : Obtenu de l'alcool éthylique avec un excés de 5 % 

d'acide picrique (Rdt = 87,5 %). 

Finst. = 155-155,5O 

Andyhe : N basique % calc. : 3,82 ; tr. : 3,835 

3) CHLORURE DE DIMETHYL-1,l (BUTYbJE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 2  : 

MéXhyl- l (bdyne-  l t t  y l )  - 2  pipéhidine, C I O H ,  pN, glL : 

EblO, 5 = 77,5O ; ni3 = 1,4713, dE3 = 0,8764 

P.M. : calc. : 48,12 ; tr. : 48,26 



l n d i c e  d'hydtlagène : calc. : 296,s ; tr. : 294,9 

A n d y n e  : N % calc. : 9,26 ; tr. : 9,25 

7 . P .  : 2230 ~'(tf). 

II. M. N. (CCl,) : 1,13 ppm, triplet d'intensité 3 : CH sur la chaîne latérale 3 

1,2 à 1,8 ppm, massif d'intensité 6 : CH en 3,4 et 5 sur le cycle 2 

1,9 à 2,5 ppm, massif (avec singulet à 2,18 ppm) d'intensité 7 : 

CH propargylique, CH2 en 6 sur le cycle et N-CH3 2 

3,1 à 3,35 ppm, massif d'intensité 1 : CH propargylique 

P i c n a t e ,  ------- C 6H20N4(77 : Obtenu de 1 'alcool éthylique avec 95 % de la théo- 

rie d'acide picrique (Rdt 70,6 %). 

A n d y n e  : N basique % calc. : 3,68 ; tr. : 3,65 

4) CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 PEENYETHYBJYL-2 PIPERIDINIUM, 4 - h : 

R.M. : calc. : 63,14 ; tr. : 65,45 

A n d y n e  : N % calc. : 7,03 ; tr. : 7,02 

I n d i c e  d 'hydkagène : calc. : 225 ; tr. : 231,3 (Ni de Raney, EtOH). 

I n d i c e  d e  netnihydkogénatian : calc. : 112,5 ; tr. : 113,4 (Pd de Lindlar, EtOH, 

pyridine) . 
7 .  R .  : fréquences du noyau aromatique mno substitué. 

R.M.N. ICCL4) : 1,3 à 2 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 3,4 et 5 

2 à 2,7 ppm, massif (avec singulet à 2,32 ppm) d'intensité 5 : 

-N-CH3 et CH2 en 6 

3,s 3 ppm, triplet d'intensité 1 : CH propmgylique 

7 à 7,55 ppm, massif d'intensité 5 : protons aromatiques 

P i M e ,  ------- C20H20N4d7 : Obtenu de l'alcool éthylique avec 95 % de la théo- 

rie d'acide picrique (Rdt 92,2 %) . 

A n d y n e  : N basique % calc. : 3,27 ; tr. : 3,265 



C) - DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 PHENYLETHYNYL-2 

PIPERIDINIUM, 4 - h. 

La décomposition thermique, entre  180 et  23C0, de l ' a cé ta t e  de d%- 

thyl-1,1 phényléthynyl-2 pipéridiniun, préparé à p a r t i r  de 0,05 m l e  de chlorure 

d'amrrionium quaternaire a fourni 2 , 2  g (Rdt 22 %) de k t h y l - 1  phényléthynyl-2 

pipéridine e t  un résidu indis t l l lab le  important. 

Eb12 = 143-145O ; n i3  = 1,5560 

CPV : même temps de rétent ion qu'un gchantillon de - 8 h de structure certaine. 



Q U A T R I E P I E  C H A P I T R E  

n 
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Il a été montré précédemment (troisi?me chapitre) que 1 'introduction sur 

le carbone 2 du noyau pipéridinique d'un substituant phényle ou alcynyle donneur 

d'électrons favorisait la coupure de l'hétérocycle du côté le plus substitué 

soit par réaction d'élimination à partir d'un hydrogène équatorial en 3 du cy- 

cle ou en 3" sur la chaîne latérale, soit par réaction de substitution sur le 

carbone 2 du cycle. Ce quatrième chapitre concerne l'étude de l'influence d'un 

substituant alcényle en 2 sur l'évolution thermique des sels et hydroxydes de 

d%thyl-1,l pipéridiniums correspondants. 



Les hydrogènes portés par l e  carbone 1" de l a  chaîne la téra le ,  en B par 

rapport à 1 'azote d 'une part e t  allyliques d 'autre part, orientent la décomposi- 

t ion  des se ls  e t  de l'hydroxyde de dirnéthyl-l,1 allyl--2 pipéridiniun . (figu- 
r e  1 3  e t  tableau 1x1 : 

Y = OH. Ci OU CH$$ 

Fig. 1 3  

' T A B L E A U  I X  
- l - . - l - l - . i . - . - . - l -  

1 . 1 1 1 1 1 1 1  

PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE 

............................................................................ 
Composition du pyrolysat ( en m l e s  % 1 

: Y- : Rdt % *--------------------------*-----------------------------. 



1- o.lt.~zle . <.., f m o r i s e  'KA ~)?,I'C;QF;E- de:; hy&~îx,i:3es de J : i i i i + ~ - t ; h ~ l ~ - i  ,i (,Aic&i:e-l.if yl)-2 

pS~:Gridirri.umç pdr lxie :~32.ction d'é1iniir~~i:t:xsn ; cel.1.e-ci cor~slc;-i:e en m e  attaque 
- 

ril"lplectpFiile par l'i~;~ (!Ti ; 2 ' ~ 1  de ces ~-lï;~&-y~p;&ne~; (~lj~~'jl~-i{~2T~ <:z-adnsmi.sé p p  v h y -  

Jogïi--) , La d&ompcc; j ijul 61 i~fib~t.j.m des se1.s ~or" ; ;es~p~;c ' :~~;~t .s  est i1~>inç ç&c- 

ti~6, on ~ b s e r w  les p::.<xjuits pp a't ke.i~?.2 ;+ec. .: .., I-iy&:.og;ir-ies si-t.uGç en 3 et en 3" 

(fig,re 14 et tdbloçt?.: ::) : 



~ R O L Y S E  D'HYDROXIDES ET DE SELS DE DIMÉMYL-LI 

( ALCÈNE-1" Y LI -2 PI PÉR I D I N I UMS 

- 
Y : Pipéridiniuns . : Rdt %: Composition du pyrolysat (en mles %) 

: 4 k cis 

: 4 1 cis - 
: 4 m c is  

: 4 k c is  - 
: 4 1 cis - 
: 4 m c is  - 

: 4 k cis - 
: 4 k cis - 



1 11 - &COMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIF~~THYL-181 VINYL-2 
PIPI%IDINIUM - SYNTH~SE ET D$C(EIPOSITION DE L'HYDROXYDE DE D I M ~ M Y L - 1 8 1  

EWL-2 T~TRAHYDRQ-~,~,~,~ PYRIDINIUMI 

l0 DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SECS ---A i E  . C I > m L - 1 , 1  VINYL-2 

PIPERIDINIIIM 

Lss décompositions du chlorure e t  de 11ac6tate de diméthyl-1,l vinyl-2 pipé- 

ridinium sont norrrales ; par contre c e l l e  de 1 'f~ydroxyiit: a s t  çq>rcr:e.;:te (figu- 

r e  15 e t  tableau X I )  : 

x produits inattendus et  es te rs  acétiques d'aininoalcoois 

Fig. 15. 



T A B L E A U  X I  
- 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 -  

1 1 1 1 , 1 1 1 1 1  

Rdt % : Composition du d i s t i l l a t  (en rmles %) : y .  . . 
. - - - - - - - - r - - - - - T - - - - - - - T - - - - - - - - - - - - - - - - .  

: 5 i : 1 6  i : 17 i : 18 i 8 i '19  i ' Esters ' Divers - - - a .  

t races : 1,4 

03 : Pyrolyse de 0,1 niole de chlorure en présence de 0,3 m l e  de soude, 



Pour v6r)ifier l a  strructure et expliquer ld. formt ion  des dewc produits p r h - .  

cipm (1Li e t  1_8.8jz) de la  pyrolyse de 1 'hyd~mx~~de  de tlirricthyl-1 ,l vinyl-2 pi&&- 

r>idinjum, nous ~.vons syntl16tisé e t  d6compoç6 l'hydroxyde de dlrnéthyl-1,l éthyl-:! 

tétrdhydm-1,2,3,6 pyridinium 4 - n (figure 16) : 

0 LI ; L i  

l0 HBr puis NaOH L 

2O Gabriel 
C2H5-ClI(C91) .. -Ctb-CIHII-Cti2-N - (CF17)p 

cis 

Fig. 16 

La pyrolyse de l'hydroxyde de d id thy l -1 ,1  éthyl-2 t6trahydro-1,2,3,6 pyricli- 

niun 4 n conduit bien am aminodiênes 18 i (14,5 %) et 1 7  i (84,,2 %) avec un rien- - - - 
dement de 77 %. Le pymlysat renfemne également 133 % de pmcluit non ident i f ié .  

1' - PYROLYSE DE LIHYDROXYrif: EL DES SELS DE DIMETfXL-l,l ALLYL-2 PIENDINIUM - --... 

Le di.n6thylamino-1 octadiène-5,7 est  hydrogéné en dim6thylamino-1 octane 
j-dentique au produit de synthèse. L1 TR indique l a  pdçence d l un systèmes diiinique 

conjup6  comportant une double l i a i son  p r h i r e  secondaire, l'autre~: 6Lmt bisubsti- 

tube trms (950 cm-'). Les propriétés de la  d t h y l - 1  a l lyl-2  pipéridine sont en 
accord avec la  1 i t tRra ture  ( 913 . 



2' PYROLYSE DrHYDROXYDES ET DE SELS DE DIMETHYL-1,l (ALCnE-1" YL)-2 

PIPERIDINIUMS 

Les pipérïdines - 8 isolées à partir des produits de pyrolyse des chloru- 

res sont facilemnt identifiables. Leur hydrogénation conduit aux composés sa- 

turés bien connus. 

Les amines éthyléniques 14 k sont identiques <-iu trans diméthylamino-1 oc- 

tadiène-5,7 provenant de la pyrolyse de l'hydroxyde de dirrkthyl-l,1 allyl-2 pi- 

péridinium. L'aminodiène - 14 1 s'hydrogène en diméthylamino-1 aonane. :,'IR est 
-1 caractéristique d'un système diènique "tout trans1' (984 et 925 cm 1. Le spec- 

tre RMN prouve la présence d'un CH allylique. 3 

Les amines - 5 conduisent également par hydrogénation au diméthylamino-1 

alcanes - 12 correspondants,identiques aux composés de synthèse.Leur structure 

et leur stéréochimie sont déduites de leurs propiétés spectroscopiques IR et 

RMN. La fonction éthylénique créée est toujours trans, la géométrie de la liai- 

son éthylénique initiale est conservée . 
Les esters acétiques d'aminoalcools obtenus lors de la décomposition des 

acétates 4 k sont saponifiés et hydrogénés en un mélange de 3 aminoalcools iso- 

mères -- 3 b, 13 b et 20 k. 3 b et 13 b sont identifiés en CPV par comparaison a- -- 
vec des échantillons de structure certaine : respectivement le diméthylamino-5 

octanol-1 - 3 b et le diméthylamino-1 octanol-5 13 b. h structure du dsthyl- 

amino-8 octanol-2 20 k n'est pas déterminée avec certitude. 

3' PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1,1 VINYL-2 PIPE- 

RIDIbJIUM 

a- Hy&axyde : 

Le mélange est soumis à plusieurs tours de distillation fractionnée à tra- 

vers une colonne à garnissage dl environ 33 plateaux théoriques, puis les diffé- 

rents constituants sont séparés par CPVP. Sur une phase stationnaire constituée 

de Ccrbowax 20 M et de potasse les constituants sont élués dclns l'ordre suivant : 

a) La rkthyl-1 vinyl-2 pipéridine - 8 i. Elle est identifiée par compa- 

raison avec un échantillon de structure certaine. 

b) A 1 'état de traces un produit inconnu. 

c) Le diméthylamino-3 heptadiène-4,6 18 i. Son hydroggnation conduit 

au diméthylamino-3 heptane (comparé en CPV avec un échantillon de synthèse), ce 

qui ne laisse aucun doute sur la nature de la chaîne carbonée. Son spectre IR 



possbde les vibrations d'un s y s t h  diènique conjugug dont une des doubles li- 

aisons est prhire secondaire, 1 'autre étant bisubstituée cis (659 cmœ1 1. 
dl L1hept%ne-6 one-3 - 19 i. L'analyse d'une fraction riche en 19 i - 

indique un déficit important en azote par rapport il la -tih&orie calcul6e sur les 

amines disniques i s h e s  en C9H1.,N. Par hydrogénation d'un iklange riche en 

18 i et 19 i, les autres constituants étant peu abondants, on identifie en CPV - - 
du diméthylmino-3 heptane, du dhéthylamino-1 heptane et de 1 'heptanone-3. Le 
specwe IR d'un échantillon isolé à l'état pur par CPVP possède la fréquence de 

valence C=O d'une cétone à 1715 cm-' et les fréquences d'une double liaison 

prhire secondaire. Le spectre de RMN est en accord avec la structu>e proposée. 

e) A l'état de traces, un produit inconnu. 

f) Mélange de diméthylamino-1 heptadièneL4,6 - 5 i et diméthylamino-1 

heptadiène-4,5 16 i. En CPV le pic correspondant est syktrique ; il n'a pas 6- 
té possible de le dédoubler sur d'autres phases stationnaires. Il a m&ne temps 

de rétention que le diméthylamino-1 heptadisne-4,6 de structure ceeaine, prove- 

nant soit de la pyrolyse du chlorure, soit de celle de l'acétate de diméthyl-1,l 

vinyl-2 pipéridinium. L'hydrogénation du mélange donne du dhéthylamino-1 hepta- 

ne ce qui caractérise l'enchaînement carboné. Le spectre IR, effectué sur un 6- 
chantillon exempt des autres constituants confirme la présence d'un &lange : 

il possède les fréquences caractéristiques d'un sys%ème diènique dont une des 

doubles liaisons est prhire secondaire (3100, 1800, 1652, 1604, 1000, 948 et 

893 cm-') et la fréquence de valence C=C=C des composés alléniques à 1970-72 ci1. 

Le spectre de RMN du mélange permet de calculer la proportion des 2 constituants 

à partir de l'intégration des protons vinylique, et alléniques . 
La structure du diméthylamino-1 heptadiène-4,5 est également déduite de 

ses propriétés chimiques. L'hydratation ?es composés alléniques en présence d ' 
acide sulfurique conduit à la f m t i o n  de cétone sur le carbone central de la 

fonction allénique (99, 100 1. Cette réaction appliquée au mélange 16 i et 5 i - 
a permis d'obtenir avec un faible rendement un produit dans lequel on identifie 

une fonction cétone (IR : 1720 cm-') . Sa rédgction par 1 'hydrure double d ' alumi- 
nium et de lithium donne le diméthylamino-7 heptanol-3 13 a caractérisé en CPV - 
avec un échantillon de synthèse et. par le point de fusion de son chloWaurate 

(inchangé en &lange avec un échantillon authentique , ( f ~ ~ , i r ~ e  17 ) : 



g> Le dim6thylamiuio-1 ReptadiGne-2,4 1 7  i. Son hydrogénation donne 

du diméthyhmino-1 heptane. Son spectre I R  e s t  caractéristique ci 'un système di- 

h i q u e  conjugué cis-trans : 982, 960,  943 e t  720 c f 1  en accord avec ( 9 0 ) .  Le 

spectre RMN est en accord avec l a  structure p p o s é e  : 2 2,97  ppm doublet 

(J = 6,75 cps) intensi té  2 (CH2 allylique e t  portant lil fonction amine trirt iai-  

re) e t  à 1 ppm t r i p l e t  intensité 3 (CH3 n o m 1  en 7 ) .  

b- ChLatme : 

Les propriétés de la diméthyl-1 vinyl-2 pipsridine - 8 i produit princi- 

pal de la pyrolyse du chlorure de diméthyl-1,l vinyl-2 pi$ridinilm i,mt en ac- 

cord avec la littérature (101). Un mélange de pipéridine - 8 i et de diméthylami- 

no-1 heptadiène-4,6 - 5 i est hydrogéné en diméthylamino-1 heptane et méthyl-1 6- 
thyl-2 pipéridine. 

Un échantillon de - 5 i isolé à l'état pur par CPVP possède en IR les vi- 

brations d'un système diénique conjugué dont une des doubles liaisons est pri- 

mire secondaire, l'autre étant bisubstituée trans (spectre IR identique à celui 

du trans diméthylamino-1 octadiène-5,7). 

c- AcQXaRe : 

La pipéridine - 8 i est identifiée en CPV par comparaison avec un échantil- 

lon provenant de la pyrolyse du chlorure. Le spectre IR de - 5 i isolé par CPVP 

est superposable avec celui provenant de la pyrolyse du chlorure. 

Les esters acétiques d 'aminoalcools n'ont pas été identifiés ; leur ana- 

lyse est en accord avec leur formule brute CllH21N02. 

4' PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2 TETRAHYDRO-1,2,3,6 

FYXDINIUM 4 n 
1 -  

Les 2 constituants du pyrolysat ont ét6 isolés par CPVP. Leurs propriétés 

physiques et spectroscopiqu~s sont identiques 2 celles des aminodiènes 14 i et 

18 i obtenus lors de la pyrolyse de l'hydroxyde de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéri- 

dinium. 



1' PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1,l ALLYL-2 PIPERIDI- 

L'ouverture de llhétérocycle se fait comme on pouvait lé, pévoir, par mp- 
2 6 + ture de la liaison c,+N+ plus polarisée que la liaison C,*N . Les hydrogènes 

en 1'' sur la chaîne latéhle, qui sont à la fois allyliques et en B par rapport 
2 + à l'azote favorisent le clivage de la liaison C+ N . L3. décomposition de l'a- 

cétate de diméthyl-1,l allyl-2 pipéridinium s'effectue principalement par une 

réaction d'élimination, bien que l'anlon acétique soit un nucléophile faible 

et peu propice aux décompositions par élimination, ce qui prouve l'importance 

de l'acidité des hydrogènes en B pour une telle réaction. (figure 18). 

Fig. 18 

2 O  HYDROXYDES ET SELS DE DIMETHYL-1,1 (ALCENYL-1")-PIPERIDINIUMS 4 k à 4 m - - 
Aucun des hydroxydes ou sels de didthyl-1,l (alcényl-1")-2 pipéridiniuns 

n'a fourni de produit d'élimination par attaque de l'hydrogène équatorial por- 

té par le carbone 5 du cycle. L'hydroxyde de 4 n qui n'a pas d'hydrogène ally- - 
lique en B ou en 6 par rapport à l'azote donne m e  réaction par Glimination de 

l'hydrogène équatorial en 3 (amine - 5 ml. 

Les hyriroxydes 4 k et 4 1 possèdent des hydrogènes dlyliques en 3" sur 

la chaîne latérale et un hydrogène équatorial en 3 et en 5 sur le cycle. Par 

décomposition ils fournissent les aminodiènes - 14, par attaque nucléophile d'un 

des hydrogènes allyliques en 3" plus acides que les hydrogènes équatoriaux en 

3 ou en 5 ; c'est une 6 élimination transmise par vinylogie. La décomposition 

des acétates et chlorures est mins sélective puisque 4 k conduit par élimiraa- - 
tion à 2 types d'amines soient - 5 et 14 avec en général prédominence de 14 f o d e  - - 
par attaque nucléophile de l'hydrogène en 3". La réaction par substitution d'un 



carbone 1' avec fomtion de pipéridine prédomine dans les décompositions des 

chlorures et acétates. L'acétate de - 4 k forme cis ou trans donne en outre des 

esters acétiques d'aminoalcools de préférence par réaction de substitution sur 

le carbone 2 (aminoester - 101, plus difficilement sur le carbone 6 (aminoester - 9) 

l'aminoester - 15 proviendrait d'une réaction de substitution sur le carbone en 

2" de la chaîne latérale. (figure 19) : 

Fig. 19 

3' DECOMPOSITION DES SELS FT DE L'HYDROXYDE DE DITmL-1,1 VINYL-2 

PIPERIDINIUM 

Le chlorure et l'acétate se décoqmsent nomlement, principalement par 

réaction de substitution (méthyl-1 vinyl-2 pipéridine - 8 il, le diméthyhnino-1 

heptadiène-4,6 - 5 i provenant de l'élimination de l'hydrogène équatorial en 3. 

La décomposition de l'hydroxyde est inattendue. Le produit d'élimination 

d ' un hydrogène en 3 est peu abondant (amine - 5 i) . Les autres produits ne peu- 
vent s'expliquer que par une transposition de là liaison éthylénique de l'hy- 

droxyde de vinyl-2 pipéridinium. L'hydroxyde obtenu par évaporation de la solu- 

tion aqueuse à 20° est bien l'hydroxyde de djdthyl-1,l vinyl--2 pipéridinium, 

en effet le chlorure obtenu par salification donne le même spectre P m  (en so- 

lution dans D20) que le chlorure d'ammniwn quaternaire de départ (le spectre 

RMN du bromure de dirkthyl-1,l éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 pyridinium est très 

différent) . La solution concentrée d 'hyc'roxyde se décompose doucement dès 30° ; 

après quelques minutes de décomposition on extrait à lvétTier la faible quantité 

d'amines formées. La composition de ce mélange (CPV) est analogue à celle obte- 



nue après décomposition complbte, la struc-hïre de l'hydroxyde de pi$ridinium 

non d&mmpos8 est inchangée. 11 est probable .que les produits de tmnsposition 

de l'hydroxyde de départ sont encore plus fragiles que cet hydroxyde de di&' 
thyl- 1 , 1 vinyl-2 pip6ridinim. 

La fomtion des produits les plus abondants -- 17 :b et - 18 i ne peut 3' expli- 

quer que par une transposition de - 4 i en hydroxyde de diméthyl-1,1 éthyl-2 té- 

trahydm-1,2,3,6 pyridiniwn - 4 n ou en hydroxyde d diméthyl-1 ,l éthyl-2 tetra- 

hydro-1,2,5,6 pyridinium - 4 o. 

4 n par une B élimination d'un hydrogène en 3 du cycle co~duit 2 lfamino- - 
diène 17 i, 1 'aminodiène 18 i étant formé par une 6 6limination du'même hydrogè- 

ne en 3 (élimination transmise par vinylogie)(figure 20) : 

Fig. 20 

La décomposition de - 4 O conduit aux mbes produits : l'élimination d'un 

hydrogène en 5 par une f3 élXnatlon donne - 18 i, 17 i étant f o d  par une 6 6- 
lhuination transmise par vinylogie) (figure 21) : 

Fig. 21 



L'amine allénique - 16 i e t  la cétone - 1 9  i PeuV@Rt provenir de la décompo- 

s i t ion  dl hydroxydes i n t e d d i a i r e s  f o d s  au cours de la transposition de la. 

l iaison éthylénique soient respec-tivement 1 'hydroxyde de d s t h y l - 1 , 1  éthyl-2 

tétrahydro-1,4,5,6 pyridiniwn e t  1 l hydroxyde de dM,ti;yl-l ,l éthylidène-2 

pipéridinium 4. L 'amnionium quaternaire 4 par élimination d 'un hydrogène en 

1" sur l a  chaîne la téra le  donne l'amine allénique 1 6  i, 1 'élimination d'un hy- 

drogène en 5 du cycle forme l e  dirr6thylamino-3 heptadiène ;3,6 -. ; ce dernier 

ayant une fonction è n d n e  s'hydrolyse en milieu basique pur  conduire à l'hep- 

t h e - 6  one-3 19 i (figure 2 2 )  : 

Un mécanisme analogue explique la  f o m t i o n  de 1 6  i e t  de 1 9  i à p a r t i r  

de 4 (figure 23)  : 

Fig. 23 



La pyrolyse des hydroxydes de diméthyl-l,1 alcényl-2 pipéridiniunis cons- 

titue une dthode de préparat!&on dlaminoalcadiènes, avec des rendements excel- 

lents, dans le cas des composés 4 à - 4 4 qui possèdent des hydrogènes susaepL 
t 

ti!deç d 'être Glimifiés 'en psiticin a3lglique s a J  la chacne' 1-atérale (cas de 

4 j ,  4 k et - 4 1)ou en 3 sur le cycle (cas de - 4 ml. 



Les conditions expérimentales de décomposition des sels et hydroxydes 

d'mniums quaternaires et de traitement des pyrolysats sont les &nies que 

celles utilisées pur les séries précédentes. 



1 - ~I !COMP~~SITION DES SELS ET DE L'HYDROXYDE DE DIMÉTHYL-1.J ALLYL-2 

Composition des pyrolysats p. 94. 

A) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIVETHYL-1.1 ALLYL-2 PIPERIDINIUM, 4 3  

P.M. : calc. : 51,39 ; tr. : 53,295 

A n d y n e  : N % calc. : 9,14 ; tr. : 9,06. 

1nckce d'hycfhogène : calc. : 292,5 ; tr. : 291,3 (Mi de Rmey, EtOH). 

1 . R .  : 3090 (f) , 1796 (tf) , 1652 (F) , 1602 (F I ,  1000 (TF), 950 (F) et 8956' (TF) 

R.M.N. (CCC4) : 1,25 à 1,72 ppm, mssif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3 

1,9 à 2,5 ppm (avec singulet à 2,11 ppm) d'intensité 10 : 

-CH2-N(CH3l2 et CH2 allylique 

4,75 à 5,33 ppm, multiplet d'intensité 2 : =CH2 

5,35 à 6,6 ppm, intensité 3 : =CH-CH=CH-. 

P*Ch&e, C l  6f-f22N407 : Obtenu de l'alcool absolu avec un excès de 5 % ------- 
d'acide picrique. Rdt = 86 %. 

A n d y n e  : Acide picrique % calc. : 59,92 ; tr. : 60,26 (par protométrie dans 

le diméthylfomiide à l'aide d'une solution de potasse 6thanolique). 

i3hornomEthyLate, C l l f f Z 2 B h N  : Obtenu de l'éther sec à température --------- 
ambiante par action d'un excès de bromure de méthyle. Rdt = 97 %. 

F;lst. = 150°. 

A f i d y h ~  : Br % calc. : 32,20 ; tr. 32,24 (gravimétrie). 

ffycfhogéncr;tion c & d y f i y u e  (passage au diméthylamino-1 octane) : 

L'hydrogénation de 0,05 mole de diméthylamino-1 octadiène-5,7 
3 dans 30 cm d'alcool absolu en présence de 2 g de Ni de Rmey fc urni t  7,35 g 

de diméthylamino-1 octane (Rdt = 93,5 % . 



P.i-cr_râ co- : 

F = 69,5-70,5' (inchangé en mélange), en accord avec la Lixtérature (711, 

B) - DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,I ALLYL-i PIPERIDINIM ; 4 3  . 

Eb40= 84O ; nD l8 - - 1,4657 ; dt8 = 0,853. Litt. (98) : EbaO = 72-7SC 

n *O = 1,4648 D 
R.M. : calc. : 45,035 ; tr. : 45,18. 

Andyhe : iiJ % calc. : 10,06 ; tr. : 9,97. 

Indice d'hydtragëne : calc. : 161,O ; tr. : 161,4 (Ni de b e y ,  EtOH). 

Pickate, C 5 H  20Nq07 : Obtenu de 1 'alcool éthylique avec un renderrent 

de 90,5 %. 

F = 99'. Litt. (98):F = 98-98,5O. 

Andyhe : N basique % : 3,80 ; tr. : 3,83. 

VimE-thylamino-l actadiëne-5,7 dome ;tn_anh, 7 : 
~dentifié en CPV par comparaison avec un échantillon de structure 

C) - DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 ALLYL-2 PIPERIDINIUM 43. 
i 

Un échantillon isolé à l'état pur par CPVP présente les mêmes pro- 

priétés physiques et spec~oscopiques que la pipéridine caractérisée lors de 

la décomposition du chlorure. 

Rimd-thylamino- 7 acXadiëne-5, 7 bahme -tm, 7 j' : 

Isolé à l'état pur par distillation fractionnée du pyrolysat. Il esf 

identique à un échantillon provenant de la décomposition de l'hydroxyde. 



11 - DECOMPOSITION D'HYDROXYDES ET DE SELS DE DIMÉTHYL-7.,1. (ALCÈNE-1" YL)-2 

A) - DECOMPOSITION DES HYDROXYDES DE DIMETHYL-1,1 (AL::ENE-1" YL) -2 PIPERIDINIM 

CompositTon des pyrolysats P. 96- 

1) DECOMPOSITION DE L1I4YDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (CIS PROPENE-I"YL)-2 

PIPERIDINIUM ) 4 2  

Propriétés physiques et spectroscopiques identiques à celles du 

diméthylamino-1 octadiène-5, 7 forme trans obtenu par pyrolyse de l'hydroxyde 

de d%thyl-1,l allyl-2 pipéridlnium. 

PictLate : ------- 

F = 78-79' (inchangé en mélange). 

2 ) DECOMPOSITION DE L 'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (TRAITS PROPENE-1" YL) -2 

PIPERIDINIUM 4 k : - 

Produit identique à celui que fournit soit la décomposition de 

l'hydroxyde 4 j, soit la décomposition de l'hydroxyde 4 f o r m e  cis. - 
I . R .  : superposable aux deux autres échantillons en particulier absorption à 910an7' 

F = 78,5-7g0. (inchangé en mélange). 

3) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (CIS BUTFm-1" YL)-2 

PIPERIDINIUM ,4 1 - 

DiméXhylamino- 1 nonadiène- 5 , 7  borne t ~ a n n ,  fianis C HZ N > 14 l - 
Ebll = 97' ; ni3 = 1,4729 ; dt3 = 0,802. 

R.M. : calc. : 56,00 ; tr. : 58,50. 



Ancdyhe : N % calc. : 8,37 ; tr. : 8,41 

Indice d'hqdrtogène : calc. : 268,O ; tr. : 272 (Ni de Fkney, EtOH). Le produit 

d'hydrogénation a le même temps de rétention en CPV que le d%thylamino-1 nonane 

de synthèse. 

I . R .  : 1627 (tf), 984 (TF) et 925 cm-' (FI, en accord avec (90) qui indiquent 
-1 pour un composé trans, trans conjugué 985 et 928 cm . 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,2 à 1,57 ppm, mssif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3jcentr6 

à 1,7 ppm doublet (J= 6 cps) d' intensité 3 : CH3 allylique 

en 9 

1,8 à 2,5 ppm, mssif (avec singulet à 2,13 ppm) dlintensitê 

10 : CH2 allylique en 4 et -CH2-N(CH3) 

5,13 à 6,2 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques. 

Pickde,  C 7H24N407 : Obtenu de 1 'alcool isopropylique avec 95 % 

de la théorie d'acide picrique; Iidt = 92,4 %. 

F = 91-91,5O. 

Andyne : N basique % calc. : 3,53 ; tr. : 3,52. 

L~domcthulde, C ZH241M : Obtenu de 1 'acétate d'éthyle avec un excès 

de 20 % d'iodure de méthyle. Rdt = 99,25 %. 

Finst. = 162-162,5O. 

Andyne : 1 % calc. : 41,03 ; tr. : 40,73. 

Mézhyl- 1 ( c h  bu;tène- 1 " y l )  - 2  pipéhidine : 

Décelée à l'état de traces par CPV. 

4) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIIYETHYL-1,l CIS STYRYL-2 PIPERIDINIUM 4 m  

Eb0,55 = 120,5-121° ; nk3 = 1,5773, di3 = 0,921 

R.M. : calc. : 71,O ; tr. : 77,51 

Andyne : N % calc. : 6,50 ; tr. : 6,46 

Indice d'hydrtogène : calc. : 208,2 ; tr. : 204,9 (Ni de Eaney, EtOH). 



I.R. : 985 (TF), 950 (F) et 744 cm-' (FI (vibrations de défomtions hors du plan 

d ' un système diènique conjugué trans , cis en accord avec ( 90) , On retrouve égale- 

ment les vibrations d'un noyau aromtique conjugué avec une double liaison: 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 1,3  à 1,75 ppm, multiplet d'intensité 2 : CHÎ en 2 

1,8 à 2,4 ppm, massif (avec singulet à 2,14 ppm) d'intensité 10 : 

-CH2-N(CH3)2 et CH2 allylique 

5,6 à 6,7 ppm, multiplet d'intensi-té 4 : protons vinyliques 

7,2 ppm, mssif d'intensité 5 : protons aromatiques 

lodoméththylate, C, 6 f f 2 q l N  : Obtenu de l'éther avec un excés de 30 % d'io- -------- ---- 
dure de kthyle (Rdt = 98,3 %). 

Finst. = 203,5-204,5° 

Andyhe  : 1 % calc. : 35,52 ; tr. : 34,95 (gravimétrie). 

Identifiée en CPV par comparaison avec un échantillon provenant de la 

pyrolyse du chlorure. 

B) - DECOMPOSITION DES CHLORURES DE DIMETHYL-1,1 (ALCENE-1" YL)-2 PIPERIDINIUMS 

Compositions des pyrolysats p. 96. 

1) DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (CIS PROPENE-1" YL)-2 

PIPEEIDINIUM, 4 k : 

Méthyl- l l ois phopZne- 1'' y l )  - 2  p ipéhid ine ,  C9HI Q 

Eb23 = 70,5O ; ni3 = 1,4631, dt3 = 0,8464 

R.M. : calc. : 45,035 ; tr. : 45,32 

Andyne  : F i  % calc. : 10,06 ; tr. : 10,03 

f f y c h o g é n d o n  : Par hydrogénation sur Ni de Raney du produit brut de pyrolyse 

du chlorure, on décèle en CPV la méthyl--1 propyl-2 pipéy.;ldine et le diméthyl- 

amino-1 octane. 

-1 (TF). 1 . R .  : 1658 (f), 965 (tf) : présence d'un peu d'isomère trans, et 713 cm 
Le spectre IR est superposable avec celui d'un échantillon provenant de l'hydro- 

génation , sur palladium de Lindlar de la méthyl-1 (propyne-1" y1)-2 
pipéridine. 



R.M.N. (CCL4) : 1,17 à 1,92 ppm, massif (avec doublet centré à 1,63 ppm) d'inten- 
sité 9 : CH3 allylique et CH:, en 3, 4 et 5 

2,l ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH3 

2 à 3,25 ppm, mssif d'intensité 3 : CH2 en 6 et CH en 2 

5,05 2 5,73 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH- 

------- PimuXe, - C 5ff2 : Obtenu de 1 'alcool éthylique avec un excés de 5 % 

d'acide picrique (Rdt 88 %). 

Analyse : N basique % calc. : 3,80 ; tr. : 3,79 

MéfhyR- 1 (;trta~n phopène- 1 " yR) - 2 pipéhidine, bh 

Décélée par CPV. 

Vimé;thyRmino - 1 oc,tadiQne- 5 ,7  dome Ifrtaizn , ILL = 7' 

Identifié par CPV par comparaison avec un échantillon authentique. 

Identifié en CPV par comparaison avec un échantillon de structure certai- 

ne provenant de la pyrolyse de l'acétate de diméthyl-1,l (cis propène-1" y1)-2 

pipéridinim. 

2) DECOMPOSITION DU CHLORURE: DE DIMETHYL-1,l (CIS BUTDE-1" YL)-2 

PIPERIDINIUM, 4 - 1 : 

MéthyR-1 (ois butène- 1" yR) - 2  pipéhidine, C I O H I P N ,  - B l 

B12 74-74,5O ; ni3= 1,4629, dS3 = 0,841 

R.M. : calc. : 49,65 ; tr. : 50,18 

Analyse : N % calc. : 9,14 ; tr. : 9,13 

Indice dlhy&agQne : calc. : 146,3 ; tr. : 150,5 (Ni de Fkney, EtOH). Dans le pro- 

duit d'hydrogénation on détecte par CPV la méthyl-1 butyl-2 pipéridine et le di&- 

thylamino-1 nonane provenant de l'hydrogénation des arninodiènes. 

I . R .  : 1655 (tf) , 962 (tf) (traces de l'isomères trans), 732 cm-l(~~). 



R.M.N. (CCC4) : 0,95 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 4" sur la chaîne latémle 

1,2 à 1,85 ppm, mssif d'intensité 6 : CH2 en 3, 4 et 5 

1,9 à 2,35 ppm, massif (avec singulet à 2,10 ppm) d'intensité 5 : 

CH2 allylique et -&CH3 

2,35 à 3,25 ppm, mssif d'intensité 3 : CH en 2 et CH2 en 6 

5,l à 5,7 ppm, multiplet d'intensité 7 : -CH=CH- 

Picfate, ------- Cl6HZZN4O7 : Obtenu de l'alcool éthylique avec 95 % de la 

théorie d' acide picrique. Rdt = 8 7,2 % . 
F = 147-147,2O. 

A n d g e  : N 5asique % calc. : 3,66 ; tr. : 3,67. 

Viméthylamina-1 nanadiène-5,7 ~ a m e  tkanb, fi an^, 14 l. 

Décelé par CPV. 

3) DECOMPOSITION DU CHLORE DE DIMETHYL-1,l CIS STYRYL-2 PIPERIDINIUM, 4 m 

Mézhyl- 1 d btykyl-2 pipétLiduze C l  4H1PN, - 8 m : 

Eb,, = 139-139,5O ; ng6 = 1,5435 ; dc6 = 0,959 

P.M.  : calc. : 64,68 ; tr. : 66,21. 

A n d y b e  : C % calc. : 83,53 ; tr. : 83,52 

H % calc. : 9,51 ; tr. : 9,47 

N % calc. : 6,96 ; tr. : 6,94. 

Indice dlhydhagène : calc. : 111,4 ; tr. : 116,7 (Pd/C à 10 %, EtOH). 

I.R. : 727 cm-' (FI vibration de défomtion hors du plan -CH=CH- cis. 

R.M.N. (CC141 : 1,l à 1,85 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 3,4 et 5 

du cycle 

2,1 ppm, singulet d'intensité 3 :wCH 3 

2,4 à 3,15 ppm , rrassif d'intensité 3 : CH en 2 et CH2 en 6 ; 

centré à 5,55 ppm, d'intensité 1 : proton vinylique en 1 " ; 
centré à 6,4 ppm, intensité 1 : proton vinylique en 2 " ; centré 

à 7,2 ppm, intensité 5 : protons aromatiques. 



PL&&, C20H22N4(T7 : Obtenu de l ' a lcool  éthylique avec 5 % d'acide 

picrique en exc8s. Rdt = 90 %. 

F = 132-132,3O, 

Andyhe : N basique % calc. : 3,25 ; tr. ; 3,28. 

Caractérisé par CPV. 

C) - DECOMPOSITION DES ACETATES DE DIMETHYL- 1 ,1 (CIS OU TRANS PROPENE- 1 " YL) - 2 

PIPERIDINIUM , 4 k - 
Composition du pyrolysat p. 96. 

DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (CIS PRqPENE-1" YL)-2 

PIPERIDINIUM, 4 k 

a )  MéZhyl- 1 ( c i a  phopene- 1 " yX) - 2  pipétudine, b - h : 

Identifié en CPV par comparaison avec un échantillon de structure 

certaine provenant de la pyrolyse du chlorure. 

b )  MéRhyL-1 (&am ptopène-7" y l )  - 2  pipé/tidine, &: 
Décelé à l'état de traces par CPV. 

c )  Vimé;thyLdno- 1 oc;ta&ène-5,7 dome ;thana, fi : 
CPV : même temps de rétention qu'un échantillon authentique. 

BtomoméXhyla-te ---- : 

Finst. = 150-152° (inchangé en mélange). 

Inckce dlhy&ogQne : sur un nélange d'isomères - 5 k et 14 - k : calc. 292,6 ; 
tr. : 287,3. Le produit hydrogéné est identique en CPV au diméthylamino-1 

octane de synthèse. 

I.R. : 1660 (tf), 985 (TF), 946 (FI et 708 cm-'(~~), en accord avec (90). 



R . M . N .  (CCL4) : 1,3 à 1,95 ppm, mssif (avec doublet à 1,67 ppm) d'intensité 

5 : CH3 allylique et CH2 en 2 

1,95 à 2,6 ppm, (avec singulet à 2,12 ppm) intensité 10 : CH2 

allylique et -CH2-N ( CH3 ) 

5,2 à 6,6 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques. 

l o d o m é t h y h t e ,  -------- ---- C l  ,ffZ2IN : Obtenu de l'éther avec un excès de 25 % 

d'iodure de méthyle. Rdt = 98 %. 

Finst. = 98-99'. 

A n d y h e  : 1 % cdc .  : 42,99 ; Z&. : 42,54. 

e )  Eh;te/zn a c é L i q u u  d t & n o d c o o h  , 9 77(7h, 7 5 k  : 

-1 1. R. : 1738 cm-' (TF) : v C=O ; 1660 cm (tf) : v C=C ; 1242 cm-' (TF) : v C-O 

des acétates et à 725-730 cm-' (TF) : 6 CH=CH cis. 

SapunidicaiXon : (par la potasse alcoolique). 

R. M. N. : (sur le produit saponifié) le &lange d ' aminoalcools rend le spectre 
assez complexe, la pr6sence d'un doublet cent& vers 1,12 ppm proviendrait du 

CH3 en 1 du d%thylamino-8 octène-3 01-2. 

ff ydttogénaiXon : Après hydrogénation du mélange d'aminoalcools on décèle en 

CPV 3 constituants ; le premier a le même temps de rétention qu'un échantillon 

de diméthylamino- 8 octmol-4 13k, le second proviendrait de 1 'hydrogénation 

du diméthylamino-8 octène-3 01-2 et le troisième a le même temps de rétention 

que le diméthylamino-5 octanol-1, 3 b. 

2 ) DECOWOSITION DE L' ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (TRANS PROPENE-1"YL) -2 

PYRIDINIUM 3 4 k - 

R.M. : calc. : 45,035 ; tr. : 45,46. 

A n d y h e  : N % calc. : 10,06 ; tr. : 9,88. 



I n d i c e  d'hydrtogène : calc. : 161,O ; tr. : 159,5 (Ni de Raney, EtOH). 

Le produit hydrogéné a le même teps de rétention que la méthyl-1 propyl-2 

pipéridine. 

-1 1 . R .  : 1660 (f), 968 cm-'(~~) enaccordavec (86) ; 713 cm (f) : présenke 

d'un peu d'isomsre cis, également décelé par CPV. 

R.M.N. : 1,18 à 1,9 ppm, massif (avec doublet cent16 à 1,65 ppm) d'intensité 

9 : CH2 en 3,4 et 5 et CH3 allylique 

1,95 à 2,4 ppm, massif(avec singulet à 2,07 ppm) d'intensité 5 : 

-NCH3 et CH2 en 6 

2,58 à 2,98 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 2 

5,2 à 5,7 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-. 

PichaXe, C ,  5HZON401 : Obtenu de l'alcool absolu avec un excès de 5 % 

d'acide picrique. Rdt = 81 % 

F = 116-116,5°. Litt. (86) : F = 116,5-117O. 

A n d y h e  : acide picrique % calc. : 62,20 ; tr. : 62,26. 

b ) Uimé;thyXdno- 1 o c;tadCQne- 5,7 &M.rne k h a ~ 5 ,  Lk=u : 
Propriétés physiques et spectroscopiques en accord avec celles d'un 

échantillon authentique. 

P i c h a t e  -------- : (de l'alcool éthylique) 

F ; 78-78,S0. (inchangé en Alange) 

C )  Di.mé;thyLanUno- l ocZadiQne-4,6 dohme ;trtan.A, *ilana, C I  ON, : 

2135 = 0,8084 Eb13 = 83,5-84O ; n = 1,4730, dq 

R.M. : calc. : 51,39 ; tr. : 53,58 

A n d y ~ e  : N % calc. : 9,14 ; tr. : 9,01 

1ndLce d1hy&ogëne : calc. : 292,6 ; tr. : 288,î 

1 . R .  : 1632 (tf) , 987 cc1 (TF) en accor~i avec (90) pour une structure t rans, 

trans . 
R.M.N. (CCC4) : 1,3 à 1,95 ppm, mssif (ivec doublet cents à 1,72 ppm) d'inten- 

sité 5 : CH2 en 2 et CH3 allylique 

1,95 à 2,45 ppm, nassif (avec singulet à 2,12 ppm) d'intensité 

10 : -CH2-N(CH ) et CH2 allylique 3 2 

5,2 à 6,3 ppm, multiplet d'intensité 4 : -CH=CH-CH=CH- 



1 odom@-thylate, C I  I H 2 Z  IN : Obtenu de 1 'acétate d'éthyle avec un rendement -------- ---- 
quantitatif. 

Finst. = 118-119O. 

Andyae : 1 % calc. : 42,99 ; tr. : 42,66 

Analyse : N % calc. : 6,57 ; tr. : 6,56. 

I . R .  : 1738 cm-' (TF) : v C-O ; 1670 cm-' (tf) : v C=C ; 1242 cm-' (TF) : v C-O 

des acétates et à 965 cm-' (FI : 6 -CH=CH- trans. 

Après aaponi@catLon par la potasse alcoolique : 

Eb12-12, 5 = 122,S0 ; ng3 = 1,4629 

Analyse, C l O H Z l N O  : M % calc. : 8,18 ; tr. : 8,12 

Indice d'hychogène : calc. : 130,9 ; tr. : 130,3 (Ni de Raney, EtOH) . 
On détecte en CPV 3 constituants ayant les mêmes temps de réten~ion que les 

aminoalcools obtenus par saponification, puis hydrogénation des produits de 

pyrolyse de 1 'acétate de diméthyl-1 , 1 (cis propène-1" y1 1-2 pipéridinium. 
I . R .  : 3350 (TF), 1670 (tf) et 965 cm-' (TF). 

R. M .  M .  ( C C 1 4  ) : complexe. On retrouve en particulier le doublet à 1,1 ppm 

que l'on avait attribué au CH3 en 1 du diméthylamino-8 octène-3 01-2, pro- 

venant de la saponification de l5k. 

1 I I -  &COMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS- DE. DIMÉMYL-1 ,1 VI NYL-2 
PI PÉPIDIN IUM - SYNTHÈSE ET DÉCOMPOS ITION DE L'HMROXYDE DE DIMÉTWL-1)). 

É ~ I Y  L-2 TÉTRAHYDRO-!., 3 j7 / 6 PYR ID1 N 1 UM , 

A) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1.1 VINYL-2 

PIPERIDINIUM. 

1) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1.1 VINYL-2 PIPERIDINIUM 4 2  

Composition du pyrolysat p. 98. 1 

a) Méfhyl-1 vinyl-2 pipéttidine, &i : 

Wactérisée en CPV par comparaison avec un échantillon provenant de 

la pyrolyse du chlorure de dsthyl-1,l vinyl-2 pipéridinium. 



b )  Viméihyk.unino-3 heptacLLène-4,6 d o m e  c h ,  C9H,  ?N, L i  : 

Eb105 = 99-99,5O ; ni3 = 1,4687, dC3 = 0,804 

R.M. : calc. : 46,77 ; tr. : 48,20 

A n d y a e  : C % calc. : 77,63 ; tr. : 76,95 

H % calc. ::12,31 ; tr. : 12,18 

N % calc. : 10,06 ; tr. : 9,97 

I n d i c e  d 'hydnogëne : calc. : 322 ; tr. : 311 (Ni de Raney, EtOH) . Le produit hydro- 
géné a même temps de rétention en CPV que le diméthylamino-3 heptane rie synthèse. 

1 . R .  : 3090 (tf), 1810 (f), 1637 (f), 1590 (f), 996 (TF), 962 (f) : probablement 

présence d'un peu d' isomère trans , 902 (TF) et 660 cm-' (TF). 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 0,86 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 1 

1,12 à 1,71 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2 

2,17 ppm, singulet d'intensité 6 : -N(CH3l2 

2,78 à 3,3 ppm, masslf d'intensité 1 : CH en 3 

4,96 à 5,67 ppm, multiplet d'intensité 3 : protons vinyliques en 

7 et 4 

5,94 à 7 ppm, multiplet d'intensité 2 : protons vinyliques en 5 et 6 

Picha te ,  ------- C15H20N407 : Obtenu de l'alcool absolu avec 95 % de la théorie 

d'acide picrique (Rdt = 86,7 %). 

A n d y a e  : N basique % calc. : 3,80 ; tr. : 3,77 

C )  ffepZène-6 one-3, C 7 H l 2 ( 7 , ' L i  : 

UydrLogéndun : On hydrogène 0,3055 g de produit (mélange de 19 i et d'aminodihes) 

dans le cyclohexane sur Pd/C à 10 %. Par CPV on dgcèle, par comparaison avec des 

échantillons authentiques : le diméthylamino-3 heptane, puis le diméthylamino-1 

heptane et enfin l'heptanone-3. 

ffeptëne-6 une-3: (isolée par CPVP). 

18,3 = 1,4254 ni3 = 1,4254. Litt. (102) : nD 

1 . R .  : 3115 (f), 1830 (tf), 1715 (TF), 1645 (FI, 997 (FI et 912 cm-' (TF). 



R.M.N. (CCLq) : 1 , 0 3  ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 1 

2,12 à 2,72 ppm, multiplet d'intensité 6 : CH2 en 2, 4 et 5 

4,8 à 5,3 ppm, multiplet d' intensité 2 : CH2= 

5,45 à 6,1 ppm, multiplet d'intensité 1 : -CH= 

d )  Mélange de dimé;thylatnLno- 1 heptadiène-4,6 Borne ;Dtanh, 5 et de 

diméthyLaamino- 1 heptadiene-4,5, =, C g H  : 

: Un seul pic symétrique sur Carbowax 20 M/potasse(pic non dédoub _able sur 

d'autres phases stationnaires) de même temps de rétention qu'un échantillon de 

dirnéthylamino-1 heptadiène-.4,6 de structure certaine. 

CCM : Un seul spot sur silicagel ou alumine. 

Ebg2 = 107O ; ni3 = 1,4619, dt3 = 0,797 

R.M. : calc. : 46,77 ; tr. : 48,02 

Andyhe : C % calc. : 77,63 ; tr. : 77,75 

H % calc. : 12,31 ; tr. : 12,19 

N % calc. : 10,06 ; tr. : 10,03 

Indice d1hyditog2ne : calc. : 322,O ; tr. : 326,5 (Pd/C à 10 %, cyclohexane). Le 

produit hydrogéné est identique en CPV au diméthylamino-1- heptane 

IodométhyLate -------- ----- : (du produit hydrogéné) 

Fin* x . =14 3-143,5O (inchangé en mélange avec un Cchantillon authentique . 
1. R. : Vibrations dues au diméthylamino-1 heptadiène-4,6 5 i  : 

Vibration due diméthylamino-1 heptadiène-4,5 16 - i : 1970 cm-'(~). 
R.M.N. (CCC4) : CH2=CH-CH=CH-CH2-CH2-CH2-N [ C I ! g )  , - 5 i et 

CH3-CH=C=CH-CH2-CHZ-CH2-N[Cff3)Z, 16 - i. 
1,3 à 1,9 ppm, multiplet d'intensité 4 : mi 2 de et CH3 en 

7 de 16 i - 
2 à 2,4 ppm, avec singuiet à 2,16 ppm, d'intensité 10 : CH2 en 3 

des 2 isomères et -CH2-N(CH3I2 des 2 isomsres 

4,77 à 6, 4 ppm, multiplet d'intensité 3 : protons vinyliques de 

5 - i et protmsalléniques de ILi. 
Le premier ou le troisième groupe de protons permet de calculer les propor- 

tions respectives des 2 constituants (environ 33 % de &et 67 % de 1Li). 



Caractérisation chimique du diméthvlamino- 1 heptadiène-4,5 1Li : 

tly&a;tm%an du mdlange 5 CX la (belan ( 7 0 0 )  : 

3 A 1,75 g de mélange on ajoute en refroidissant, 11,5 cm d'acide sulfu- 

rique à 80 %. On continue 1 'agitation 25 m après l'addition de 1 'acide. On neu- 

tralise et relargue par une solution concentrée de carbonate de potassium. On re- 

cupère par extraction et distillation 0,15 g de produit. 

Vimékhylaminu- 7 hepkanane- 3 : Elle a été préparée par (85 1. 

1.R. : 1720 CI~-'(TF). 

Par réduction de 0,15 g d ' aminocétone en présence de 0,2 g d'hydrure 
double d'aluminium et de lithium, dans les conditions habituelles, on récupère par 

distillation 0,1 g de produit brut. 

Vimékh ylarina - 7 heptanal- 3 : 

Il a été préparé par (85). 

CPV : Même temps de rétention qu'un échantillon de synthèse. 

1. R. : Son spectre est superposable avec celui d'un échantillon de synthèse. 

F = 54-5S0 (inchangé en mélange). 

Synthèse du diméthylamino-7 heptanol-3, 1 3  : 

Obtenu avec un rendement de 96 %, par hydrogénation catalytique, sur 

Pd/C à 10 %, dans l'alcool absolu, du diméthylamino-7 hydroxy-3 heptène-5 f o m  

cis ; ce dernier a été synthétisé pour la préparation du bromure de diméthyl-1,l 

éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 pyridinium 4 - n. 
Viméthylcunino- 7 heptanal- 3 ,  C 9 H 2  ,NO : 

Eb12 = 109-110° ; ni3 = 1,4478. Litt. (85) : Fbll 108>5-109°. 

AnaPyhe : N % calc. : 8,80 ; tr. : 8,78 

R.M.N. ( C C l q )  : En accord avec (85). 



Ckeakaaunate. ------------- : Cristallise de 1 'eau avec un rendement de 64,4 %. 

F = 54,5-55O (inchangé en mélange avec l'échantillon provenaht de la réduction de 
la diméthylamino-7 heptanone-3 ) . 

e )  0irné;thyRamLno-l hepXadi2ne-2,4 darne c h ,  O a n h ,  : 

EblO0 = 111-111,5° ; n? = 1,4746, d:3 = 0,798 

R.M. : calc. : 46,77 ; tr. : 49,09 

Analyse : N % calc. : 10,06 ; tr. : 10,03 

Indice d'hydnugcne : (sur un mélange de - 5 i, 16 - i et - 17 i) 

talc. : 322 ; tr. : 326,5. Le produit hydrogéné ne donne qu'un 

seul pic en CPV de même temps de rétention que le diméthylamino-1 heptane. 

I.R. : 1653 (f), 982 (FI, 960 (FI, 943 (FI et 720 C<'(TF). 

R.M.N. (CCC4) : 1 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 7 

1,85 à 2,45 ppm, massif (avec singulet à 2,17 ppm) d'intensité 8 : 

-N(CH3l2 et CH2 en 6 

2,97 ppm, doublet (J = 6,75 cps) d'intensité 2 : CH2 en 1 

5,1 à 6,62 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques. 

: Obtenu de l'alcool absolu avec un excés de 5 % ------- 

d'acide picrique (Rdt = 91,5 %). 

Analyse : N basique % calc. : 3180 ; tr. : 3,81 

Structure de l'hydroxyde de dirrRthyl-1,l vinyl-2 pipgridinium avant 

décomposition : 

Un échantillon de chlorure de diméthyl-1,l vinyl-2 pipéridiniuni est 

transformé en hydroxyde correspondant par action de l'hydroxyde d'argent. La base 

reccueillie après filtration du chlorure d'argent est salifice par l'acide chlo- 

rhydrique jusqu'à pH 2. Le chlorure d'mnium quaternaire &cup6& après évapo- 

ration à sec, a un spectre de RMN identique à celui du produit de départ. 

R. M. N. du ckeanwte de dLméXhyt- 7 , 7  vingt- 2 pipélUdiniwn : (spectre effectué dans 

l'eau lourde avec comme réfgrence interne le sel de sodium de l'acide (triméthyl- 

sily1)-3 propane sulfonique), 



- 124 - 
1,4 à 2,2 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 3, 4 et 5 

2,98 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH 3 axial 

3,09 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH3 équatorial 

3,2 à 3,6 ppm, massif d'intensité 2 : CH2 en 6 

3,65 à 4,l ppm, mssif d'intensité 1 : CH en 2 

5,4 à 6,35 ppm, multiplet d'intensité 3 : CH2=CH- 

Après concentration, l'hydroxyde se décompose doucement dès 30°, le pyrolysat 

obtenu a la même composition que celui provenant d'une décomposition romplète. 

L'hydroxyde restant est transformé en chlorure qui est identique (RMN) au chlorure 

de dsthyl-1,l vinyl-2 pipéridinium initial. 

2) - DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,l VINYL-2 PIPERIDINIUM, 4 2 :  

Composition du pyrolysat p. 98. 

MéZhthyL-1 vinyL-2 pipéiLidine, C a H I S N ,  - 8 i : 

EblS5 = 96-97O ; n p  = 1,4547, dt3 ~0,8356. Litt. (101) : = 59-59,6O. 

R.M. : calc. : 40,42 ; tr. : 40,63 

' Indice d1hy&og2ne : (sur un échantillon renferrrant uri peu de 5 i) 

talc. : 179,O ; tr. : 188,6. Dans le produit hydrogéné on 

caractérise en CPV la rkthyl-1 éthyl-2 pipéridine et le diméthylamino-1 heptane. 

A n d y h e  : N % calc. : 11,19 ; tr. : 11,14 

I.R. : 3090 (f), 1826 (tf), 1642 (FI, 992 (FI et 910 cm-l(~~). 

R.M.N. [CCC4) : 1,2 à 1,8 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 3, 4 et 5 

1,85 à 2,s ppm, massif (avec singulet à 2,11 ppm) d' intensité 5 : 

-N-CH3 et CH2 en 6 

2,s à 2,9 ppm, massif d' intensité 1 : CH en 2 

4,8 à 5,3 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2= 

5,35 à 6,05 ppm, multiplet d'intensité 1 : -CF- 

Picha te ,  - - - - - - - C14HIaN407 : Obtenu de l'alcool éthylique avec 95 % de la th&- 

rie d'acide picrique (Rdt = 85 %). 

F = 150,8-151°. Litt. (101) : F = 150-151°. 

A n d y h e  : N basique % calc. : 3,95 ; tr. : 3,97 



Par hydrogénation il donne du didthylamino-1 heptane. 

7 . R .  : (sur un échantillon isolé à l'état pur par CPVP). 3100 (f), 1800 (f), 1653 

(FI ,  1605 (F), 1000 (TF), 948 (FI et 895 cm-'(~~). Le spectre est identique à celui 

du diméthylamino-1 octadiène-5,7 provenant de la pyrolyse de l'hydroxyde 4. 

3) - DECOMPOSITION DE LIACETAïE DE DIMETHYL-1,1 VINYL-2 PIPERIDINIUM, 4-i 

Composition du pyrolysat p. 98 . 
MéthyL- 1 vin yR- 2 pipé4,Ldine, b : 
Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon provenant de la 

décomposition du chlorure de diméthyl-1,l vinyl-2 pipéridinium. 

7 .  R .  : (sur un échantillon isolé à 1 'état pur par CPVP) . Spectre superposable à 

celui de l'échantillon provenant de la pyrolyse du chIomire. 

Andybe : N % calc. : 7,03 ; tr. : 7,13 

7 . R .  : 1722 cm1 (TF). 

B) - SYNTHESE ET DECOWnSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1.1 ETHYL-2 

TETRAHYDRO-1,2,3,6 PYRIDINIUM. 

1) - SYNTHESE DU BROMURE DE DIMETHYL-1,l ETHYL-2 TETRAHYDRO-1,2,3,6 PYRIDINIUM, Ln 

Hydiroxy-3 heryne-5, CgHIOO : 

Il a été obtenu avec un rendement de 78,3 % par condensation du magné- 

sien du bromure de pmpargyle et de l'aldéhyde propylique, en utilisant le 

mde opératoire décrit précédemment. 

EbgO = 82O ; ni3= 1,4433. Litt. (50, 103 et 104). 

Obtenu par &action de Mannich entre l'hydroxy-3 hexyne-5, le trioxyn-6- 

thylène et la diméthylamine (Rdt = 97,5 % . 
Dhéthy!,amino-7 hydiroxy-3 heptyne-5, C9H17N0  : 

Eb13 117O ; ni3 = 1,4681, dE3 = 0,9136 

R.M. : calc. : 47,225 ; tr. : 47,24 



Andyae : N % calc. : 9,02 ; tr. : 9,08 

1ndLce d'hydrtagène : 288,8 ; tr. : 297,9 

I.R. : 3300 (TF), 2260 6' (tf). 

R.M.N. (CM4) : 0,93 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 1 

1,2 à 1,86 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2 

1,95 à 2,5 ppm, massif (avec singulet à 2,22 ppm) d'intensité 8 : 

-N(CH3)? et CH2 en 4 

3,17 ppm, triplet de faible constante de couplage et d'intensité 

2 : CH2 en 7 

3,22 à 3,82 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 3 

4,84 ppm, singulet (échangeable par 1 'eau lourde) d' intensité 1 : OH 

Uimé-thulmino- 7 hudioxu- 3 hewfène-5 Xotrm~. CA, : 

Par hydrogénation catalytique du dirrRthylamino-1 hydroxy-3 heptyne-5 

sur palladium de Lindlar, dans l'alcool absolu et en présence de pyridine 
. 

(Rdt = 98,5 %). 

R.M. : calc. : 48,76 ; tr. : 48,85 

Andyhe : N % calc. : 8,91 ; tr. : 8,94 

1naXce d1hy&ogëne : calc. : 142,6 ; tr. : 148,2 

R.M.N. ( C C 1 4 )  : 0,91 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 1 

1,14 à 1,63 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2 

1,95 à 2,4 ppm, massif (avec singulet à 2,18 ppm) d'intensité : 8 

-N(CH312 et CH2 en 4 

2,9 ppm, doublet d'intensité 2 : CH2 en 7 

3,2 à 3,6 ppm, multiplet d'intensité 1 : C'i eri 3 

4,75 ppm, singulet (échangeable par l'eau lourde) d'intensité 1 : 

OH 

centré à 5,65 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH- 



Par action d l B  sec a 50-55O sur l e  didthylarrïino-7 hydmxy-3 

heptène-5 f m  c i s  et cyclisation de Gabriel selon l e  rmde opératoire décri t  dans 
l e  premier chap ibe  . A partir de 15,7 g (0,1 rmle) d lamuloalcool bthylénique , on 
obtient 20 g de bromure d l m n i u m  quaternaire (Rdt = 9 1  %) . 

Finst. = 17 3,5-174,5O (recristallisé du mélange alcool absolu, acétate d f6thyle) . 
Andyde : C % calc. : 49,10 ; tr. : 47,93 

H % calc. : 8,24 ; tr. : 8,12 

Br % calc. : 36,30 ; tr. : 35,85 

N % calc. : 6,36 ; tr. : 6,29 

R.M.N. (D20, kédékence intane : nd de dodiun de l'acide (*hunéihybU@) - 3  

pkapane nuR~anique). 

0,98 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 2" 

1,3 à 2,8 ppm, mssif d'intensité 4 : CH2 en 1" et CH2 en 3 

3 ,O2 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH3 axial 

3,2 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH3 équatorial 

3,25 à 3,8 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 2 

3,97 ppm, mssif d'intensité 2 : CH2 en 6 

5,5 à 6,25 ppm, massif d'intensité 2 : -CH r CH- 

2) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2 'lTTUHDR0-1,2,3,6 

PYRIDINIUM, 4 2  

8 g (0,0363 mole) de brome de diméthyl-1,l éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 

pyridinium sont transfods en base quaternaire par action de l'hydroxyde 

d'argent. Après concentration de la solution aqueuse, l'hydroxyde de dsthyl-1,l 

éthyl-2 tétrahydro-1,2 ,3 ,6 pyridinium se décompose vers 100° ; les produits sont 

distillés sous pression partielle dès leur fomiation. Après traitement on récupère 

3,9 g de distillat (Rdt = 77 %). Par CPV on détecte 2 constitumts principaux 

dont les temps de rétention sont les mêmes que ceux de 12i et 1Li provenant de 

la pyrolyse de l'hydroxyde de diméthyl-1,l vbyl-2 pipéridinim. 



Les spectiqes I R  e t IQTJ d 'un éch,m t i l lor i  i s o l é  à 1 ' E t k t  pur p;ip C~JVI' 

sont i d k t i q u e s  3 ceux qlj-i fou rn i t  l e  pluduit 18 i p;nC>vencmt de l z  d&a:;nsitkn -- 
de 1 'hydroxyde de di& CI~?-1, 1 vinyl-2 pipéridiniun. 

DimE.thcji7~!!1ii1zo- 1 I~:ep$mLLène- 2,4 Jomole cd,, t4m4,  17 - i : 
Isolé  3 ]-'état pur pir CPVP ; nh3 = 1,4747 (identique à ccliii d'un 

Bchintillon proverunt de l a  d6conps i t lon  de l'hydroxyde L i . .  Les spectrzs I R  e t  

Rirw sont égalw+ent identiques à ceux de 17 - i. 
P.ictlcLte : -------- 

L 

F = 100, 5-101° ( inchangé en mslange) . 



Les hydroxydes de dhéthyl-1,1 pipéridiniuns substitil6~ en 2, se dé- 

composent principlemnt par réaction d ' 6linina-1:ion. Celle-ci conduit surtout au 
2 + 6 + clivage de la liaison C+ plus pldrisée que la liaison C . 4  . L1hydrog?ne éqm-- 

torial en 3 est particulièrement propice à une trans 8 élimination lorsque le 

substituant est un radical alcoyle. Les hydrogènes acides sur la chaîne laterale, 

en f3 par rapport à l'azote ou leurs vinylogues en 6, sont plus facilement éliminés 

que les hydrogènes p*6s par les carbones 3 ou 5 du cycle. 

La pyrol-yse des hyhxydes de diméthyl-1,1 alcényl-2 pipéridbiums constitue 

une méthode de préparation dldnoalcadiènes dans les cas où elle ne fournit qu'un 

seul isomère. 

Les chlorures et les acétates de N-did,thyl pipéridiniunis a-substitu6s se 

décomposent surtout par unto &action de substitution dfw? radical dthyle port6 

par l'azote avec formation des N-méthyl pip6ridines correspondantes. La confor 
mtion "chaise" du pipéridïnium est peu favorable à 1 louvertwne du cycle par une 

&action de substitution nucléophiLe sur les carbones 2 ou 6. 
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