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L'ouverture du pont époxydique du diméthylamino-2 tétrahydropyranne sous
1'action des dérivés organomagnésiens est bien connue ; elle conduit facilement

aux diméthylamino-5 pentanols-1 substitués en 5 :

# BYRX——> H0-(CHy) - CH-NCCH)
1Tk, 2 ”ﬁ 2

(R = alcoyle, phényle, alcynyle ou alcényle).

Les aminoesters halchydriques correspondants obtenus par action de SOCl2
ou HBr, puis d'une base, a froid, conduisent par réaction de Gabriel (Hofmann
intramoléculaire) aux halogénures de diméthyl-1,1 pipéridiniums diversement

substitués en 2 (chapitre I)

0-(CHy) Ny 1 S0Chp U EBR oy i),
R 2° Base (Br) |

+ RCL
LA
(€3,
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L'étude des produits de la décomposition thermique d'hydroxydes et de sels

de N-diméthyl a-alcoyl pipéridiniums montre que 1'hydrogeéne équatorial fixé sur
le carbone 3 est le plus facilement éliminé (chapitre II) :

(Y = halogene, OH ou CH,CO,)

,7!(CH3)2

C'est encore l'hydrogéne en 3 qui est le plus facilement €liminé lors de
la décomposition thermique de 1'hydroxyde et de l'acétate de diméthyl-1,1
phényl-2 pipéridinium. la pyrolyse d'hydroxydes de diméthyl-1,1 (alcyne-1" yl)-2
pipéridiniums s'effectue par élimination de 1'hydrogene pmopargyllque en 3" de
la chaine laterale (chapitre III) :

: ; 3 n
e ¥ m s GEER Y

(3, (CHy),

la décomposition par élimination d'hydroxydes ou d'acétates de diméthyl-1,1
(alcéne-1" ou 2" yl)-2 pipéridiniums s'effectue de préférence par attaque nucléo-
phile de 1'hydrogdne allylique en 1" ou en 3" 3 en 1'absence de ces hydrogines
allyliques, 1'hydrogéne en 3 est éliminé. L'hydroxyde de diméthyl-1,1 vinyl-2
pipéridinium se transpose. Les halogénures de pipéridiniums correspondants se
dégradent thermiquement en donnant les plperldlnes par réaction de substitution

sur le carbone 1' (chapitre IV) :

Ok, Ve . -lbpoa, v

(O,
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PREPARATION DES DIMETHYLAMINO-5 PENTANOLS-1 SUBSTITUES EN 5.

PASSAGE AUX DIMETHYL-1.1 PIPERIDINIUMS CORRESPONDANTS



PARTIE THEORIQUE
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*

I - PREPAPATION DES AMINOALCONLS

L'hydrogénation catalytique des a—aminbtétrahydropyrannes effectuée a pres-
sion atmosphérique et d température ambiente constitue une synthése facile d'ami-

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

o IR R

Une méthode plus générale d'obtention des alcools aminés-1,5 saturés, acéty-
léniques ou éthyléniques, consiste 3 rompre la liaison Co-0 des oa-aminotétrehydro-
pyrannes sous l'action des dérivés organométalliques (principalement des organo-

magnésiens) (3 & 12) :

RGX + R'R" s HO—,(CHQ)L,—&H~NR’R”

[N

2 3

Nous avons utilisé cette réaction pour préparer la plupart des composés 3

R" = R" = (4 e: R=C=C0H

a: R = %% V f: R = CEC““C%
b: R = nigy B R o= C=C— O
et R = n(yfq h: R= C=C—C(4l
47 R = (s i+ R= =0y .

i R= O — U=0h
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Les diméthylamino-5 alcanols-1,3 a, b, ¢ s'obtiennent selon (7) avec des
rendements moyens. L'utilisation des organolithiens selon (12) aurait probable-
ment permis d'améliorer le rendement. Une autre voie d'accés consiste 3 hydro-
géner les composés insaturés lorsqu'ils sont facilement accessibles ; ainsi
3 b est obtenu presque quantitativement par hydrogénation sur nickel de Raney de
3 j, ce dernier étant obtenu par réaction magnésienne avec un rendement supérieur

a 80 %.

les diméthylamino-5 alcynes-6 ol-1 3 e & 3 h ont été synthétisés a partir

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

L'action du magnésien du bromure de vinyle préparé dans le tétrahydrofuranne
fournit 3 i. J. Ficini et H. Normant (5) ont ainsi obtenu le diéthylamino-5 hep-

téne-6 ol-1.

Le magnésien du chlorure d'allyle se condense avec 1'a-diméthylaminotétra-
hydropyranne pour donner 3 j. Le rendement est bon & condition de préparer le

magnésien dans 1'éther, vers 20° et en milieu suffisamment dilué.

La semi~hydrogénation des diméthylamino-5 alcynes-6 ol-1 fournit les dimé-

thylamino-5 alcénes-6 ol-1 :

H
HO — (CHg)y— CH— C=C— R —% HO — (CHy) y~CH —CH=CH —R
N(CHg), N(CHg),

3 fog:h 3 3,1m

3 k, cis et trans :

R
31, cis i R= CZHS

3 m, cis

Pew
]

(s

Les isoméres cis ont été obtenus par hydrogénation catalytique de 3 au moyen
de palladium de Lindlar, en présence de pyridine ; 1l'isomére trans 3 k a été pré-
paré par hydrogénation de 3 £ 3 1'aide de calcium et du mélange NH3/THF a 60°
selon (13).



Les produits obtenus sont purs dés le premier tour de distillation. Leur
stabilité thermique permet le contrfle de lewr pureté par C.P.V., méme & des tem-
pératures supérieures a 200° . Le contrdle de pureté des composés 3 d, 3 h, et
3 m, de point d'ébullition élevé, a été effectué par C.C.M.. Les aminoalccols
inconnus ont é&té soigneusemént identifiés ; les aminoalcools insaturés ont été

dosés par deux méthodes :

1° - par dosage protométrique d'azote qui doit &tre effectué par l'acide
perchlorique en solution acétique, étant donné la faible basicité

des amines propargyliques et allyliques.

2° - par le dosage d'insaturation qui est réalisé par microhydrogénation

en présence de nickel de Raney ou de charbon palladié 3 10%.

Nous avons gquelquefois observé 1'hydrogénolyse de la liaison C-N dans les
conditions habituelles d'hydrogénation, en particulier dans les transformations
des composés 3 fonction amine propargylique ou allvlique. L'emploi du cyclohexane
ou d'une solution de soude ou de potasse alcoolique 0,5 3 1IN permet d'éviter
ce phénoméne. L'identité des temps de rétention en C.P.V. ou des Rf en C.C.M,
des produits obtenus par hydrogénation et de cgux des composés saturés correspon-

dants permet d'authentifier les aminoalcools insaturés.

La caractérisation des produits nouveaux a été complétée par 1'étude de leurs
propriétés spectroscopiques (I.R. et R.M.N.). En I.R. la fonction alcool est
caractérisée par une bande d'absorption vers 3250-3500 cm—i, fréquence de valence
de la liaison O-H élargie par chélation avec la fonction basique et péir les asso-
ciations moléculaires ; 1'absorption a 1050 et caractérise la fréquence de

déformation O-H et de valence C-0 d'alcool primaire.

Les composés 3 f & 3 h, a fonction acétylénique bisubstituée, n'ont qu'une
trés faible absorption dans la région 2225~2250 cm_i, fréquence de valence d'al-
cyne bisubstitué.

3 i et 3 j possédent en I.R. les vibrations caractéristiques d'une double
liaison monosubstituée :

1° - 905-907 cm.—1 vibration de déformation hors du plan ==CH2,

20 - 992-995 am ' vibration de déformation hors du plan =CH.

3° - 1638-1642 cm - vibration de valence C=C d'alcine monosubstitud,
4o - 1815-1830 cm * vibration de combinaison des fréquences 1° et 2°.
5° - 3095-3100 cm._1 vibration de valence =CH,.

2



-7 -
Pour les aminoalcools 3 k ou 3 1 dont la liaison é&thylénique est bisubsti-

tuée, la vibration de valence est située 3 1655 emd pour les isoméres cis et

= "1

d 1872 cm

hors du plan sont centrées a 722-732 cm.-1 pour les isomdres cis et & 972 cm

pour l'isomére trans 3 k, tandis que les fréquences de déformation
1
pour 1l'isomdre trans. Le composé 3.m poss@de les vibrations caractéristiques
d'une double liaison conjuguée avec un noyau aromatique.

En R.M.N., les aminoalcools sont caractérisés par le signal d au proton
de 1l'hydroxyle entre & = 4,4 3 4,9 ppm (singulet disparaissant par addition de
DZO)' Le radical —N(CH3)2 donne un singulet d'intensité 6 vers & = 2,2 ppm.

1T - PpEPARATION DES FALOGENURES DE DIMETHYL-1.1 PIPERIDINIUMS -

Les aminoalcools-1,5 3 fonction alcool primaire sont facilement estérifiés
par SOCL, (méthode A) ou par HBr (méthode B) en halchydrates d'aminoesters ha-
logénés. L'addition de base minérale 3 froid libére les amines de leurs sels.
la cyclisation de Gabriel (réaction d'Hofmann intramoléculaire) de ces amines
halogénées 3d halogéne primaire est trés facile et conduit aux pipéridines ou

aux sels de pipéridiniums avec d'excellents rendements (14,4,7,15,16).

Nous avons appliqué cette transformation aux aminoalcools 3 pour passer

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

1° SOCLy ou I'BR
f n 7 - A
OOy O o oo R CL-(CHyCHR > L+ Lroc
N(C} ) (BR) N(CHB)? N (BR_)
52 " (CH)y
3a,b,...m 4a,b,...m

Méthodes A et B

Une autre méthode d'obtention de ces halogénures d'ammoniums quaternaires
consiste 3 faire réagir un halogénure de méthyle sur la N-méthyl pipéridine
correspondante (méthode C) :

CHgBR oul)

-

[

o

Méthode C
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On peut également réaliser 1l'échange de l'halogéne en milieu aqueux par
1l'intermédiaire de la base (méthode D)

- AcOH HY™

+ + R OH +
N N i

(CHg)y (CH), (),

(Y et Y' = halogénes)

RY'™

Méthode D

La réaction de cyclisation de Gabriel donne souvent des rendements supé-
rieurs 3 80 %. Les halogénures d'ammoniums quaternaires 4 sont généralement des
composés assez hygroscopiques ; ils sont solubles dans l'eau et les alcools
insolubles dans 1'éther, 1'acétate d'éthyle, le benzéne et le toluéne. Thermi-
quement ils sont relativement stables, ils fondent en se décomposant générale-
ment au-dessus de 200°. la pureté des sels est déterminée par dosage de 1'ion
halogéne par gravimétrie ou par potentiométrie 3 1l'aide d'une solution titrée

de nitrate d'argent.

HBr sec a 60° isomérise le diméthylamino-5 octéne=7 ol-1 3 j et conduit,
aprés réaction de Gabriel, au bromure de diméthyl-1,1(propéne-1" yI}»2 pipéridinium
4 k forme trans ; ce bromure est différent de celui obtenu par réaction d'échan-

ge d'halogéne & partir du chlorure de. diméthyl-1,1 allyl-2 pipéridinium 4 j.

En R.M.N. les- halogénures de pipéridiniums 4 ont deux singulets d'égale
intensité correspondants aux deux groupements méthyles fixés 3 1'azote, qui
résonnent entre 6 = 2,95 et 3,20 ppm. Le méthyle équatorial donne un signal
a champ plus faible que celui en position axiale (17,18). Leur position est
fonction du substituant en 2, la nature de 1'halogéne n'a pas d'influence
notable (tableau I), par contre la substitution de 1'anion halogdne par (C.H.),B"

65574
déplace les signaux des protons portés par les carbones en a de 1'azote vers



les champs forts (19). Les sels de diméthyl-1,1 pipéridiniums 4 doivent donc
exister sous une seule configuration, celle ou le substituant en 2 est équa-
torial, étant la plus probabie (figure 1) :

R

Fig. 1

~—=000000000=—
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TARLEAU T

+
NEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS DU RADICAL = N(Ckz)o

DES HALOGENURES DE DIMETHYL-1,1 PIPERIDINIUMS 4

HARY
(CHg),
No o G R .Y~ cH, équatorial |  CH, axial ppm
ppm .
4b : nC3H7 : Br : 3,18 : 2,95
Ye f nCuH9 f Br 3 3,17 f 2,96
be f nC”H9 i I f 3,17 f 2,95
4d : CBHS : Cl : 3,02 : 2,99
4d i C6H5 3 I f 2,99 f 2,96
bi : CH = CH2 : C1 : 3,09 : 2,98
4k : CH = CH—CH3 : Cl : 3,03 : 2,96
: cis : : :

Les spectres de R.M.N. ont été effectués dans l'eau lourde. La réfé-
rence interne est le sel de sodium de 1l'acide (triméthylsilyl)-3 propane sulfo-

nique.



PARTIE EXPERIMENTALE

I - PREPARATION DES DIMETHYLAMINO-5 PeNTANoLS-1, 3

*

La pureté des aminoalcools préparés (sauf 3 d, 3 h et 3 m) est vérifiée par

C.P.V. 3 1'aide d'un appareil Perkin-Elmer type F20. On utilise une célonne de
longuewr 2m, diamétre 1/8 de pouce, remplie de chromosorb P 60-80 mesh a 15%
de Carbowax 20M et 5% de potasse. Pour les composés 3 d, 3 h et 3 m, nous avons

utilisé la chromatographie en couche mince. Dans ce cas les chromatogrammes ont
été effectués sur gel de silice ; comme éluant nous avons utilisé un mélange de
¢hloroforme, méthanol et une solution d'ammoniaque (75/25/1). La visualisation
est faite a la vapeur d'iode. Les dosages d'azote basique ont été effectués par
protométrie, suivie par potentiométrie d 1l'aide d'une solution d'acide perchlo-

rique dans l'acide acétique.

Les spectres I.R. ont été obtenus d l'aide d'un appareil Perkin-Elmer, mo-
dele 21. Pour caractériser 1'intensité des vibrations, nous utiliserons les
abréviations suivantes : T.F. : trés forte ; F : forte ; £ : faible ; tf : treés

. A -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 tétraméthylsilanne ; les glissements chimiques des

différents protons sont indiqués en §, ppm.
L' o~diméthylamino tétrahydropyranne a été synthétisé selon (7).

Certains amincalcools ont été caractérisés par leur iodométhylate obtenu
avec un rendement presque quantitatif en faisant réagir 3 température ambiante
un excés de 20% dliodure de méthyle sur 1'aminoalcool en solution dans 1'acétate
d'éthyle.
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a) DIMETHYIAMINO-5 PENTANOLS-13a 8 3 d :

Ils étaient connus, nous les avons préparés selon (7).

b) DIMETHYIAMINO-5; ALCYNE-6. OLS-1 3 ¢ & 3 h :

Dimethylamino-5_heptyne-6 of-1, 3 e : connu, préparé par (11).

R.M.N.(CC£4) : 1,52 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et U4

2,2 ppm, singulet d'intensité 6 : —N(CH3)2
2,31 ppm, massif d'intensité 1 : CH

33 3,67 ppm, massif d'intensité 3 : CH, en 1 et CH en 5

4,4 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH

Dimgthylamino-5_octyne-6_o€-1, 34 : inconnu.

-~

Le magnésien acétylénique est obtenu 3 partir du bromure d'éthylmagnésium
en utilisant 6 moles d'éther par atome de magnésium. Pour 0,1 mole de diméthyl-
amino-2 tétrahydropyranne, on emploie0,15 mole de bromure d'éthyle, un excds
de 5 % de magnésium et 0,22 mole de propyne. la condensation de 1'organométal-
lique et de 1l'aminoépoxyde dilué dans 2 volumes d'éther sec est effectuée 3
20-25°. Puis on porte 3 reflux de 1'éther pendant 3 heures. L'hydrolyse de
1'alcoolate est effectuée en présence de glace et d'un mélange de 3 moles de
chlorure d'ammonium et 3 moles d'ammoniaque par mole de dérivé halogéné utilisé.
L'aminoalcool est extrait & 1'éther, séché sur carbonate de potassium et dis-

ti11é avec un rendement de 77 %.

Dimethylamino=5_octune-6_of=1, C;oH;oNO :

Eb,, = 138,56 - 139° ; n%g = 1,474 , 4

R.M. : cale. : 51,84 5 tr. : 51,63

Lo = 0,922,
Analyse : N % calc. : 8,28 ; tr. : 8,25
Indice d'hydrogene : cale. : 264,9 5 tr. : 254,5 (Ni de Raney, Et OH, KOH N).

I.R. : 3350 (TF), 2250 (tf), 1050 cm + (TF).
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.............. ]]ﬁzglNQ :

Rdt : 99% F. = 143 - 1u4°
inst.

Analyse : 1% calc. : 40,78 ; tr. : 40,66 (gravimétrie).

Démethylamino=-5_ponyne-6_ck-1, C, H, NO :

0,15 = B 3 ni® = 1,u704, d2>= 0,906.

R.M. : cale. : 56,46 3 tr, : 56,48

Eb

Analyse : N% calc., : 7,64 3 tr. : 7,66
Indice d'hydrogéne : calc. : 244,6 3 tr. 251,2 (Ni de Raney, EtOH, KOH)

Indice de semi-hydrogénation : cale. : 122,3 3 tr. : 124,8 (Pd de Lindlar, EtOH,
pyridine)

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

R.M.N, (CC£4) : 1,11 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 9

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

1,9 - 2,5 ppm, massif avec singulet & 2,16 ppm, d'intensité 8::

—N(CH3)2 et CH, propargylique

2
3 3 3,5 ppm, massif d'intensité 1 : CH propargylique en 5

3,35 a 3,75 ppm, triplet d'intensité 2 : CH, en 1

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

1949@@?@%@@?9;-@725241NQ :

Rdt : 100% T = 119,5 - 120°

inst.
Analyse : I% calc. : 39,02 ;3 tr. : 38,99 (gravimétrie)
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DémezhyLamino-5_phtnyl-7_heptunez6 of-1, CyetyyNO, 3 h : Connu, il a
été préparé par C. Glacet et Kopka (9).

R.M.N, (CC£4) : 1,6 ppm, massif large d'intensité 6 : CH, en 2,3 et 4

2
2,28 ppm, singulet d'intensité 6 : —N(CH3)2

3,2 3 3,75 ppm, massif d'intensité 3 : CH propargylique et CH,
en 1

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

73 7,6 ppm, magssif d'intensité 5 : protons aromatiques.

¢) DIMETHYLAMINO-5 HEPTENE-6 OL-1, 3 i :

On le prépare comme le dérivé diéthylé (5). Le magnésien du bromure de
vinyle est préparé a partir de 0,237 atome de magnésium et de 0,2636 mole de
bromure de vinyle placé dans une ampoule 3 brome réfrigérée. On utilise 1,15
mole de tétrahydrofuranne, la température est maintenue vers 50°. On termine
la formation du magnésien par un chauffage pendant 30 mn toujours & 50°. On
condense d 30° avec 0,176 mole d'a-diméthylaminotétrahydropyranne dilué dans
30 cm® de THF. Puis on termine par un chauffage § 40-50° pendant 30 m. On
hydrolyse dans les conditions habituelles. On effectue 6 extractions 3 1l'éther
de 100 cm® chacune, séche sur carbonate de potassium. Aprés distillation, on
récupere 11,4 g de produit (Rdt = u1 %).

Une extraction en continu de 1'aminocalcool pendant 24 heures, permet

d'élever le rendement 3 87,3 % (solubilité de 1'aminoalcool dans 1'eau).
Dimgthylaming -5 heptene=6_of-1, CoH,NO :

23 23

Eb = 116° ;3 n" = 1,4649, dL+ = 0,8986

10,5 D
R.M. calc. : 48,76 ;5 tr. : 48,37
Analyse : N % cale. : 8,91 ; tr. : 885
Indice d'hydrogene : cale. : 142,6 ; tr. : 145,5 (Ni de Raney, EtOH, KOH)
I.R.: 3350 (TF), 3095 (£), 1830 (tf), 1542 (F), 1050 (TF), 995 (F), 905 cmfl(TF).
R.M.N.{CC£4) : 1,4 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 2,3 et &

2,19 ppm, singulet d'intensité 6 : —N(CH3)2

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

3,47 ppm, triplet d'intensité 2 : CH2 en 1
4,92 ppm, singulet d'intensité 1 : HO-

4,8 3 5,9 ppm, multiplet d'intensité 3 : CH5=CH

TodomethyLate, C, H,,INO :

Rdt : 96,7% F. = 105 - 105,5°
inst.

Analyse : I% calc. : 42,42 3 tr. : 42,12 (gravimétrie).

d) DIMETHYLAMINO-5 OCTENE-7 OL-1, 3 J :

Le magnésien du chlorure d'allyle est préparé a 15° .en utilisant 8 & 10
moles d'éther par mole de dérivé halogéné. Pour 0,4 mole d'o-diméthylaminotétra-
hydropyranne on utilise 0,6 mole de chlorure d'allyle et 0,68 atome de magnésium.
Aprés 1'addition du dérivé -halogéné, on laisse 2 heures 3 5° . L'aminoépoxyde
dilué dans deux volumes d'éther est ajouté a 20-25°, On termine en laissant
deux heures 3 température ambiante. Aprés hydrolyse on extrait 1'aminoalcool a
1'éther ; 3 cause de la solubilité du produit dans l'eau, il est nécessaire de
faire trois extractions de 150 cm3 chacune et trois autres de 300 cm3 chacune.

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

Dimethylaming=-5_octene-? 0b-1, C;,H,4NO :

Ep,, = 127° ; n%9’5 - 1,4677, dig’s - 0,900

R.M. : cale. : 53,38 5 tr. : 52,88
Analyse : N% calc. : 8,18 3 tr. : 8,26

Indice d'hydrogéne : calc. : 130,9 3 tr. : 131,5 (Ni de Raney, EtOH)

1.R. : 3350 (TF), 3100 (f), 1815-1820 (tf), 1638 (F), 1050 (TF), 992 (F), 907cm L

(TE)
Dimethytamino-5_octanol-1, C,,H, NO : Dans un autoclave d'un litre,
on introduit 0,86 mole de diméthylamino-5 octéne-7 ol-1, 350 cm3 d'alcool absolu
et 19g de Ni de Raney. La pression initiale d'hydrogene est d'environ 100 atmos-
phéres. L'hydrogénation est terminée en quelques minutes 3 froid ; on récupdre,
aprds distillation, 144,55g de produit (Rdt = 97%), composé identique 3'celui
décrit par Gaumeton et Glacet (7).
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e) DIMETHYLAMINO-5 ALCENE-6'0L-1, 3 k 3 m :

1° -~ Isoméres cig :

) Pour hydrogener 0,1 mole d'aminoalcool, dissous dans 75 em® d'alcool
absolu, on emploie 5 cm3 de pyridine séche et 1 g de catelyseur de Lindlar pré-
paré selon (20). On hydrogéne & pression atmosphérique dans une fiole permettant
des prises d'essais a 1l'aide d'une seringue chromatcegraphique. L'avancement de

la réaction est suivie par mesure volumétriquer et CPV: (13).

Diméthylamino-5 octene-6 of-1, forme cis, CrnHyyNO, 3 f

______ et =t = ——— o o K — Sk o o R o

Rdt : 98,8 %

23 23
1 o = 1,4693 , d;° = 0,8997

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

Fb,, = 133,5 - 134° ; n

Analiyse : N % calc. : 8,18 3 tr. : 8,12
1.R. : 3350 (TF), 1655 (tf), 1050 (TF), 722 cm * (TF)

R.M.N.(CCL,) © 1,2 3 1,9 ppm, massif avec doublet a 1,67 ppm, d'intensité 9 :
CH2 en 2,3,4 et CH3
2,17 ppm, singulet d'intensité G : nN(CHa)z

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

allylique
4,6 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH
5,05 3 5,9 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-

Todométhylate, Cqqtl, INO -

Rdt

n

97,2 % F = 129 - 129,50

inst.
Analyse : I % calc. : 40,52 3 tr. : 40,35 (gravimétrie)
Dimethylamino-5 nonene-6_ol-1, forme _cis, C. H,.NO, 3 £

--------------------------------------- 1102352

Rdt = 98,2

of

23 23
- o . —
EbO,? = 98° 3 n.” = 1,u4685 , du

R.M. : cale. : 58,00 5 tr. : 57,88

= 0,8907

(S
Q
a1
=
0

Analyse : N : 7,56 3 tr. ¢ 7,56.



- 17 -

Indice d'hydrogéene : cale. : 121,0 3 tr. : 122,4 (NiR, EtOH)
I.R. : 3300 (TF), 1655 (tf), 1050 (TF), 732 em * (TF)

R.M.N. (CC£4) : 0,95 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 9

1,37 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 2,3 et 4

2
1,9 3 2,35 ppm, massif avec singulet & 2,14 ppm, d'intensité 8 :
—N(CH3)2 et CH, allylique
2,8 3 3,2 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 5
3,44 ppm, triplet d'intensité 2 : -CHQ en 1
4,79 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH
4,82 3 5,83 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-
Todomethylate, CqoH,,INO :
Rdt = 99 % F.
inst.
Analyse : I % calc. : 38,78 ;3 tr. : 38,47 (gravimétrie).

= 123 - 123,5°

Dimgthylamino-5_phényl-7 heptene-6_ol-1, gorme_cis, C. H,.NO, 3m :

---------------------------------------------- 15-23
Hydrogénation plus lente.
Rdt = 96,9 %
23 23
- o . - -
Fby,, = 136° 3 np’= 1,5367, d,° = 0,9868

RM. : cale. : 73,02 3 tr. : 73,84

Analyse : N % calc. : 6,00 5 tr. : 5,96

Indice d'hydrogéne : cale. : 96,0 ;3 tr. : 96,8 (Ni de Raney, EtOH)

1.R. : 3300 (TF), 1602 (f), 1578 (tf), 1050 (TF), 733 (F), 697 cm & (TF)

R.M.N. (CC£4) : 1,1 3 1,7 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 2, 3 et 4

2
2,13 ppm, singulet d'intensité 6 : -N(CHy),

3,1 3 3,6 ppm, massif d'intensité 3 : CH, en 1 et CHen 5

4,33 ppm, singulet d'intensité 1 : -OH
5,52 ppm, triplet d'intensité 1 : Hen 6

6,62 ppm, doublet d'intensité 1 : Hen 7

et

7,2 ppm, singulet large d'intensité 5 : protons aromatiques.
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2° - Isomére trans :

Dimgthylaming-5_octene-6_ol-1, forme trhans, wajmﬁlg, 3k ¢

Obtenu selon (13) par hydrogénation chimique du diméthylamino-5 octyne-6 ol-1.

A 0,065 mole d'aminocalcool acétylénique et 250 cm® de THE sec dans un
autoclave d'un litre, on ajoute 0,065 atome de calcium et 200 cm3 d'ammoniac.
On porte 20 heures a 60°. Aprés évaporation de 1'ammoniac, on filtre sur buchner

et lave le filtre avec un peu d'eau.
On séche sur carbonate de potassium et distille.
On récupére 4,15 g de produit (Rdt = 81 %).

Fb,., = 129,5-130°.

12
En réalité nous avons un mélange de composition suivante (déduite par
CPV :

Diméthylamino-5 octanol-1 : 5 % en moles

Diméthylamino-5 octéne-6 ol-1, forme trans : 84 % en moles

Diméthylamino-5 octéne~6 ol-1,forme cis : 8,5 % en moles

0,

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

1.R. : 3350 (TF), 1672 (f), 1050 (TF), 972 (TF), 722 ot (fzgﬁ

IT - PREPARATION DES HALOGENURES DE DIMETHYL-1,1 PIPERIDINIUMS, L

a) METHODE A : (Chlorures de pipéridiniums)

Les chlorhydrates d'amincesters chlorhydriques ont été obtenus par addition,
3 une température inférieure 3 15°, d'une solution dansﬁi,S volume de toluéne sec
d'un excés (10 3 20 %) de chlorure de thionyle distillé, 3 1'aminoalcool dilué
dans deux volumes de toluene. On abandonne une nuit, porte 1/2 heure 3 60° et
élimine sous vide partiel les produits volatils et environ la moitié du toludne.
On libére a froid vers 0° la fonction amine de son chlorhydrate, par addition de

deux moles de soude ou de potasse par mole d'aminoalcool employé. La phase
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organique est extraite 3 1'éther rapidement 3 froid et séchée sur sulfate de
sodium. On porte d reflux la solution organique en-ajoutant 1'un des solvants
jusqu'd ce que le point d'ébullition soit de 75-80°. Le volume de la solution
(toluéne + éther) doit étre d'environ un litre par mole d'amine halogénée,
pour favoriser la réaction-de Gabriel-et- limiter la réaction d'Hofmann inter-
moléculaire qui est importante en milieu concentré.

f.a» réaction de cyclisation est rapide a 80°. Elle est pratiquement terminée
en 3 heures. On maintient la température 3 80° jusqu'd cessation de précipité
d'ammonium quaternaire. On filtre le précipité, séche sous vide et recristallise
un échantillon analytique du mélange alcool absolu-acétate d'éthyle.

b) METHOLE B : (bromures de pipéridiniums).

Une solution de 0,1 mole d'aminoalcool dans 50 cm3 de benzéne ou de toluéne
sec est saturée & 50-60° pendant 8 heures par HBr sec, de fagon 3 estérifier
aussi complétement que possible la fonction alcool primaire. On a d'abord sali-
fication de l'amine, puis estérification lente de la fonction alcool. la suite

du traitement est identique 3 celui de la méthode A.

NOTE : Dans ces conditions, le diméthylamino-5 octéne-7 ol-1 est isomérisé et
aprés traitement on obtient non pas le bromure de diméthyl-1,1 allyl-2

pir” " "pipéridinium, mais le bromure de diméthyl-1,1 (trans propéne-1" yl)-2
pipéridinium.

c) METHOLE C :

A 0,05 mole de méthyl-1 pipéridine substituée en 2, dans 40 em® de toludne ou
d'acétate d'éthyle, on ajoute un excés d'environ 20 % d'halogénure de méthyle.
L'iodure de méthyle réagit 3 froid ; la réaction du bromure de méthyle est effectu-
ée en tube scellé pendant 48 heures 3 65°. le rendement est presque quantitatif.
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d) METHODE D : (Echange d'halogéne)

L'halogénure de pipéridinium dissous dans l'eau est agité continuellement
pendant quelques heures avec de 1'hydroxyde d'argent fraichement préparé 3 partir
de 150 3 200 % de la théorie de nitrate d'argent. Aprés avoir vérifié 1l'absence
d'ions X dans la solution, on filtre l'halogénure d'argent. On acidifie par
1'hydracide correspondant jusqu'a pH = 2, et chasse 1l'eau sous pression réduite.
Le produit brut récupéré avec un rendement excellent est recristallisé du mélan-

ge alcool absolu-acétate d'éthyle.

~

- Action de HBr sec 3 60° sur le diméthylamino-5, octéne-7 ol-1 :

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

bromure de diméthyl-1,1 (propéne-1" y1)-2 pipéridinium, forme trans, CiOHQOBPN’

Rdt = 85 % F = 200° (point de fusion différent de 4 j, voir tableau II).

inst
Analyse : Br % cale. : 34,125 5 tr. : 34,01 (gravimétrie)

1

I.R. : (en phase solide dans KBr) 1655-1675 cem © (f) : vibration de valence C=C

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

de valence C=C monosubstitué a 1642 cm-l.

Les halogénures de pipéridiniums sont caractérisés par leur point de
fusion instantané pris au bloc de Maquenne et au bloc 3 gradient de température.
Le dosage d'halogene a été déterminé par potentiométrie, 3 1l'aide d'une solution

titrée de nitrate d'argent, ou par gravimétrie.

Le tableau II rassemble les différents sels préparés et les méthodes

employées.
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DECOMPOSITION THERMIQUE D’HYDROXYDES ET DE SELS

DE DIMETHYL-1,1 ALCOYL-2 PIPERIDINIUMS
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PARTIE THEORIGQUE
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La décomposition des hydroxydes d'ammoniums quaternaires avec formation d'une

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

siécle par Hofmann (25,26)
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_C=CT + W

Depuis, cette réaction a été reprise par de nombreux auteurs, dont les tra-
vaux ont été résumés par Ingold (27), Cope et Trumbull (28) et Banthorpe (29).
Coke (30) a rassemblé les travaux récents concernant la stéréochimie de la réac-
tion d'élimination d'Hofmann. Cette réaction a été trés étudiée en sériesalipha-
tiques, par contre, mis. a part les alcaloides {28), qui ont une structure parti-
culiére, on trouve peu de données bibliographiques concernant la décomposition
d'hydroxydes d'ammoniums quaternaires ol l'azote est engagé dans un cycle, en

particulier dans la série de la pipéridine.

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

la décomposition de l'hydroxyde de diméthyl-1,1 pipéridinium (31 3 34)

> {l

= CH=(CHy) 3= N(CH2),




Les hydroxydes de méthyl-1 alecoyl-1 pipéridiniums ont également été étudiés
(32,35,36 37), en particulier par Braun et Buchman (38) :

‘N

™ —— HF—O)z—N + RH=CH,

+

Vs (CHy)oR
| b))

Ut \(}'Q)TR o |

Des travaux ont également été faits sur le comportement thermique de'diffé-
rents sels de pipéridiniums non substitués sur le cycle, en tenant compte de la
configuration de 1'hétérocycle (39,40).

En ce qui concerne la décomposition des-sels et hydroxydes de diméthyl-1,1
alcoyl-2 pipéridiniums, la littérature mentionne la pyrolyse de.l'hydroxyde de
diméthyl-1,1 méthyl-2 pipéridinium (u41) :

> ()10 )4-—CH._CHZ

(CHs)y

Trois publications antérieures 3 1900 (42,43,44), traitent de la pyrolyse
de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 propyl-2 pipéridinium préperé 3 partir de d-co-
nicine. Mugdan (44) s'est rendu compte que la "diméthylconicine" obtenue, était
" un mélange dans lequel il identifie 1'a-propyl N-méthyl pipéridine, le diméthyl-
amino-4 octdne-7 et le diméthylamino-1 octdne-5. Mugdan reconnait que la position
de la fonction éthylénique n'est pas établie avec certitude :

+ 3} ’7 “NH » "diméthylconicine"

(CH),



o

Des auteurs Japonais ont publié en 1971 (45) 1l'étude de la pyrolyse d'hydro-
xydés de N-diméthyl pipéridiniums diversement substitués par des radicaux alco- |
yles, notamment en a. Ils ont repris la décomposition de 1'hydroxyde de
diméthyl-1,1 propyl-2 pipéridinium, apparemment sans avoir pris connaissance de
nos résultats qui avaient été publiés en 1967 (u6).

On peut attendre de la décomposition thermique d'un sel ou d'un hydroxyde
de diméthyl-1,1 pipéridinium o-substitué les transformations suivantes
(fFigure 2) : '

|+

(Y = halogéne, COH ou CH3C02)

Fig, 2

L'ion OH fortement nucléophile doit surtout favoriser les réactions par
élimination (attaque des hydrogénes portés par les carbones 3,5 et 1"), alors
que les décompositionsdes halogénures et des acétates, dont les anions sont
moins nucléophiles, se traduiront par des substitutions sur les carbones 1', 2
et 6.

* Nous avons pyrolysé différents types de pipéridiniums a-substitués en wvue
de déterminer 1'importance relative des décompositions par élimination et par
substitution.
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I - DécoMposITION DES HyDROXYDES DE DIMETHYL-1.1 AcOYL-2 PIPERIDINIUMS

~ lLes halogénures de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums 4 sont transformés
en hydroxydes par l'intermédiaire de AgOH fraichement prépar€ :

GyR
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la décomposition thermique de la solution d'hydroxyde, aprés concentration
sous vide partiel, se produit 3 température modérée, 110 3 130° . L'analyse du
pyrolysat indique qu'il renferme quatre constituants (figure 3) :

jon

R-CHy~CH=CH-(CHy)3-N(CHg),

oy

R atiats
N(CHs),

7 R-CH=(H-(CHy) LrN(CH3)2

joo

N-Cs
CHy-R
Fig. 3

Le tableau III résume la composition du mélange déduite par analyse par
chromatographie en phase gaz.
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TABLEAU III

PyroLYSE D’HYDROXYDES DE DiMETHYL-1.1 ALcoyL-2 PIPERIDINIUMS

Base : Rdt % Comp031tlon du pyrolysat (en moles %)

4 a 91,3 5a 46,5 : 6. a 30 7a 21,5: 8da 2
cis 9,3
trans 12,2
: 4 b : 90 : 5 b 53,5 : 6 b 23 % 7b 15,3: 8 b 8,2 :
:4bp* : 80 :5b 30 :6b 40 :7b 28
L s : 93 : §_9 u1 : E_E 34 1 7¢ 22 8 ¢ 3

% Résultats de la pyrolyse selon Eitaro Kitatsuji et Coll (45).
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Les sels de pipéridiniums étant thermiquement plus stables, la décomposi-
tioﬁ des hydroxydes peut-é&tre effectuée 3 partir des halogénures en opérant en
présence d'un excés de soude ou de potasse. Dans ces conditions, si 1l'on n'opé-
re pas 3 température trop élévée; on obtient des résultats comparables & ceux
que fournissent-des décompositions d'hydroxydes séparés des sels. Nous avons
effectué deux décompositions de chlorure de diméthyl-1,1 éthyl-2 pipéridinium
en présence de soude : les résultats sont rassemblés dans le tableau IV.

TABLEAU WV

DecoMpos1TION DU CHLORURE (EN PRESENCE DE SOUDE) ET DE L'HYDROXYDE

pF DIMETHYL-1,) ETHYL-2 TIPERIDINIUM

|

§ Essais { Rdt$% ¢ Oonpoéitic_)n du pyrolysat (en moles % ) :
: 1" : 91,3 :5a 46,5 :6a 30 :7a 21,5 :8a 2
: M H M
i " 81,2 5a 50,7 :6a 23 :7a- 24,6 :8a=1,6
H - . :
3o 90,9 :5a 41,2 6a 27,9:7a 18,6 : 8 a 12,3

|
|

% Pyrolyse de 1'hydroxyde -préparé par-action d'AgOH sur le chlorure.
¢ Pyrolyse de 0,075 mole de chlorure en imésence de 0,25 mole de soude
d 120-130°.

¥t Pyrolyse de 0,247 mole de chlorure en présence d'une mole de soude
entre 130 et 170°.

la température plus élevée dans l'essai n° 3 augmente notablement la quan-
tité de la pipéridine 8 a qui est le produit principal de la décomposition du
chlorure.
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IT1 - DECOMPOSTTION 'Df HALOGENURES DE DIMETHYL-1,1 ALCOYL-2 PIPERIDINIUMS

Les halogénufes de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums sont beaucoup plus
stables thermiquement, ils ne se décomposent qu'au-dessus de 200° (figure u) :

o

| | R"_CH?_"CH“CH—(CHZ);‘N(CH3)2
. @-CHZR Y ———> 7 R-'CH=CH~(CH2)5'—N(G{3)2
(@) | -

8 oKz
O

b
‘2 Y=(L R=0k : o:Y=Br R=ngly
Fig. 4
Le rendement est un peu plus faible que dans le cas des hydroxydes, mais

la décomposition est plus sélective, le produit principal étant la pipéridine 8.
(Tableau V) : '

- - -

PYROLYSE D'HALOGENURES DE DIMETHYL~1,1 ALCOYL-2 PIPERIDINIUMS

Sels :Y :RIt% : Composition du pyrolysat (en moles %)
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I11 - DEcomposTTION D*ACETATES DE DIMETRYE-1,1 ALCOYL-2 PIPERIDINIUMS

Onh passe des halogénures de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums aux acé-
tates par l'intermédiaire de la base quaternaire qui est salifiée par 1'acide

acétique :
o« o | (il
Q(%RBR L O 0 — + O
(Ciz)o | (O, (CHa),

b ¢ R= C/)HS } c: R= nC3H7

e

La ‘stabilité des acétates se situe entre celle des hydroxydes et celle
des halogénures, leur thermolyse se produisant vers 170° (figure 5) :

|on

R CH — CH=CH —(CHy)z—(CHg),

(RN

R~ C=CH— (Ol 1(CHg)y

+ OR Y —s < | ZN—CH3

] O R

loo

(CH3)2 3 CH3.7,’ COZ - (CHZ) Iy 9H - CHZ -R
H(Cig),
_ 10 (CH3)2N —(CHQ,‘I;- ?H - CHZ -R
YFCH3C02. " | 0—(D—CHS
‘ Fig.5

la dégradation se produit avec un excellent rendement ; le tableau VI
indique la . composition du pyrolysat :
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TABLEAU VI

PyroLYSE D'AceTATES DE DiMETHYL-1,]1 ALcovL-2 PIPERIDINIUMS

e B Ty —— F—ne

Sels : Rdt % : Composition du pyrolysat (en moles %)
: 4D : 85,8 : 5D 2,56 : 7D 2,2: 8 b 92,8: S b 1,9:10 b 0,6:
4 c 90,5 c+7¢ = 3 8 ¢ 83 :9c¢ 3,2:10 ¢ 0,8:




- 33

IV - ANALYSE DU PYROLYSAT : IDENTIFICATION DFS PRODUITS -

1° - PYROLYSE DES HYDROXYDES :

Lla complexité du pyrolysat a nécessité 1'emploi de la distillation fraction-
née et dé&chromatographie préparative en phase vapeur. Les corps obtenus au
cours de cette étude étaient inconnus, d 1l'exception des pipéridines. Leur
structure a &té établie A partir des composés isolés a 1'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
proportion d'azote, déterminée sur des fractions renfermant les pipéridines 8
est excédentaire par rapport a la proportion théorique d'azote des amines
éthyléniques isoméres 5, 6 et 7. L'indice d'hydrogéne, permet de déterminer le de~
gré d'insaturation des composés et :de déceler la présence des pipéridines
saturées 8.

o) Les pipéridines 8 ont été identifiées en CPV par leurs temps de
rétention, comparés d ceux d'échantillons de structures certaines et par le
point de fusion de dérivés cristallisés (picrate en général), également soumis

d 1'épreuve du mélange.

B) Les diméthylamino-5 alcénes-1 6 sont hydrogénés en diméthylamino-5
alcanes correspondants, 11 :

| —h 2
R—CHy~ ‘CH — (Chi)g~CH= CHy —25 R— CHy— !':H —(CHy)z— (g

N(CHe), N(CHg),

|
[N
[N
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Les composés 11 sont comparés 3 des échantillons de synthése, ce qui permet
de confirmer la nature des chalnes carbonées ;

| HN(CHy)
R = CHy — CH — (CHy)z — CHs R R —CHy —CH — (CHy)z ~ CHs
|

Br N(CH3)2

11

jE : R= C2H5 ;S R=n C3H7

T R- Oh— C— (T3 —C i
KR RRE R 2°H-CHOH-COH B

N

§:R=CH3

y
[N
N

Les spectres IR de 6 présentent les fréquences caractéristiques d'une double
liaison monosubstituée : 3100, 1820, 1640, 995 et 905 cm_l.Eh. R.M.N. on observe

3 protons vinyliques.

Y) Les diméthylamino-1 alcénes § et 7 sont hydrogénés en un méme dimé-
thylamino-1 alcane 12 , ce qui ne laisse aucun doute sur la nature des chaines

carbonées :

o

R— CHy— CH= CH— (T3 — N (CHy),

H
—=2—> R~ (O~ Nl Ty

|~3

R—CH = CH — Ol — 1 (T,
“ * 12
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Les diméthylamino-1 alcanes 12 sont synthétisés par réaction d'Hofmann & par-
tir des bromures d'alcoyles correspondants et de diméthylamine :

 HNCCH)
R— (CH)g— R B2, - N @),

12

e R=NC3H7

L3

a: R=CH

La position de la double liaison est plus délicate a déterminer. Les spectres
IR de 5 présentent tous la fréquence caractéristique d'une double liaison disubs-
tituée trans d 965 c:m—1 (on ne détecte pas d'absorption dans la région 700 cm—l,
zone desvibrations de déformation hors du plan des composés cis). La fréquence
de valence C=C n'apparait pas en I.R. ; par contre elle est décelable en spectros-
copie Raman (un mélange de 5 b et 7 b donne une raie Raman a 1672 cm—l) . Les spec-
tres I.R. de 7 présentent également la fréquence caractéristique d'une double
liaison tfans a 965 cm-l,, .7_3, qui est un mélange de 2 isoméres (cis et trans),
mal séparés en CPV, posséde l'absorption a 697 cm_l, caractéristique de la double
liaison cis. Les fréquences de valence C=C des composés 7 n'apparaissent pas
en I.R., excepté pour 7 a, forme cis qui absorbe 3 1660 an” L. En R.M.N., on trouve

deux protons vinyliques pour les composés 5 et 7.

Pour éviter toute ambiguité sur la position des doubles liaisons, nous avons
synthétisé les produits 5 et 7 forme trans par la série de transformations sui-

vantes, inspirées des travaux de Ricbé (47) (figure 6)

L CL
CL RMGER
e —— —_—
CL R
N 0N 0
Na
1° DBRg
R— Ch==CH— (CH2)3—N(CE-!3)2 <« HO—-(CH?)g-'—CH=CH—R
2° HN(CH3)2  ans
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1" PBrz
D~ (Gip)—CH=Ci —P > I—(CHy)y—CH=CH—R
trans 2"M6 + CHof) 1" PBrz
2RI,
Lot R=G R— Cit= CH1—(CH),—(Chg),
7c:R= NC3H7
Fig. 6

Les diméthylamino-1 nonéne-4 5 ¢ et diméthylaminc-1 nonéne~% 7 ¢ n'ont pu
étre différenciés par CPV sur différentes phases fixes.les ' produits de synthdse
ont le méme spectre I.R.,. le méme spectre R.M.N. et leurs propriétés sont sem-
blables, seul le point de fusion de leur iodométhylate est légérement différent
ainsi que celui de 1'échantillon provenant de la pyrolyse de 4 ¢ . La présence
du mélange d'amines &thyléniques 5 c et 7 c¢,dans les produits de pyrolyse de
1'hydroxyde du diméthyl-1,1 butyl-2 pipéridinium 4 ¢, a été décelée par ozonolyse
suivie d'une hydrolyse réductrice qui permet de détecter par CPV du butanal et du
pentanal. En spectrographie de masse, on trouve les pics relatifs aux fragments
(CHp), N - (CH,), - CH = CH - CH; et (CHy), N~(CH,), - CH = CH - CHj dont 1'inm-
portance a été calculée par comparaison avec le spectre d'un mélange de composi-

tion connue.

Afin de caractériser complétement les stéréoisoméres 7 a dont le mélange est
mal séparé en CPV, nous les avons préparés sélectivement par hydrogénation du
diméthylamino-1 heptyne-5 connu (48). L'hydrogénation, au moyen du palladium de
Lindlar, conduit au dérivé cis, le dérivé trans étant obtenu par réduction par le

mélange Na/NH3.
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20 - PYROLYSE DES HALOGENURES :

les pipéridines s'obtiermment d 1'état pur, par distillation fractionnée.
Elles sont toutes décrites dans~la littérature,” donc facilement caractérisables.
Les amines éthyléniques 5 et 7 ont méme temps de rétention (seules et en mélanges)
que des échantillons purs recueillis & partir du pyrolysat des hydroxydes d'ammo-
niums quaternaires correspondants. les amines 6 sont absentes, elles seraient
facilement décelées par CPV.

3° - PYROLYSE DES ACETATES :

Le traitement du pyrolysat d'un acétate de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridi-
niun nécessite la mise en liberté des bases qui se trouvent en partie salifiées
sous formes d'acétates ; au cburs de cette réaction les esters acétiques S et 10
sont partiellement saponifiés, c'est pourquoi ils ont été dosés et identifiés 3
1'état d'aminoalcools 3 et 13. Les produits légers ( pipéridines et amines éthy-
léniques 5 et 7)sont caractérisés en CPV. Le mélange d'aminoalcools (diméthyl-
amino-5 alcanols-1 et diméthylamino-1 alcanols-5), aprés estérification par le
chlorure de “thionyle, est cyclisé en un méme chlorure de pipéridinium, soient
respectivement 4 b et 4 ¢ , ce qui prouve que les fonctions amine et alcool sont
en 1,5 et en 5,1. Pour 1l'identification compléte, on sépare le mélange en chro-
matographie préparative. 3 b et 3 ¢ 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~ 3 partir de 1l'octyne-1 ol-4 connu
(49,50) :

O _ Han (= (G-
n Gy (H—C—C=0 U0 n Cyflg—{H-08-C= C-LN)
o NG, o

> 0 Cyflg-CH-(CHy) 1 (CHe),
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La dégradation thermique des sels et hydroxydes d'ammoniums quaternaires
engendre deux réactions compétitives : 1'élimination presque toujours du type
E,, conduisant a la formation d'oléfine (réaction a) et la substitution SN, qui
la concurrence généralement (réaction b) :

Y(HD ~ e -
/?i/ —— W+ =T + N

(a)

L\

r
Lo
—C—T=AT —— L= (=Y = ®)
I

En régle générale, la décomposition des hydroxydes se fait principalement
selon (a), tandis que les halogénures donnent surtout des produits de substitu-
tion par le schéma réactionnel (b). D'aprés Hanhart et Ingold (51), les acétates

d'ammoniums quaternaires auraient un comportement intermédiaire.

Lorsque les ammoniums quaternaires, siége de la réaction, sont cycliques, aux
facteurs habituels susceptibles d'influencer les vitesses relatives des réactions
(a)et(b)(anion; solvant, température etc...), s'ajoute la forme géométrique de
1'hétérocycle. Il a été montré notamment ~ue 1'ouverture d'un ammonium quaternaire
3 trois, quatre et méme cing chainons, s'efféctue de préférence par une réactinn
de substitution & celle d'élimination (39,40). Par contre, dans le cas d'un hété-
rocycle & six chainons de conformation "chaise", la réaction d'élimination est
dominante voire exclusive (39). On observe également l'ouverture par élimination
d'un ammonium quaternaire dont l'azote fait partie d'un cycle 3 sept chainons,

ouverture d'ailleurs plus facile que celle d'un cycle 3 six chainons (52).

La facilité de clivage de l'hétérocycle 3 six chainons par une réaction
d'élimination dépend essentiellement de la forme géométrique de celui-ci. Dans
la conformation "chaise", la liaison entre le carbone g et 1'hydrogéne équatorial
est rigoureusement antiparalléle a la 1iaisonGZfN, ce qul est particuliérement
favorable a l'ouverture du cycle par une trans élimination, alors que l'attaque

du carbone a, du cOté opposé d l'azote, est empéchée par ce méme hydrogéne, ce
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qui rend difficile l'ouverture du cycle par une réaction de substitution (39)

gY
H< CH

Par contre 1l'iodométhylate de la quinuclidine, dont l'azote fait partie d'un
systéme hexagonal en forme "bateau", soumis a l'action de 1'a-cyclohexyl benzyla-
te de sodium, réactif nucléophile fortement basique et propice aux réactionspar
élimination, ne donne lieu qu'd l'ouverture du cycle par réaction de substitution
(53). Lukes et Coll (54) avalent déja remarqué que 1'hydroxyde de méthyl-1 quinu-
clidinium ne se décomposait qu'ad température particuliérement élevée (350° 1) pour

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

CH = Chy

250°

A2

CHz
g

Lla formation des différents produits de décomposition des sels et hydroxydes
de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums de conformation "chaise", ou le radical
alcoyle occupe une position équatoriale, peut &tre expliquce facilement a partir

des considérations précédentes (figure 7)
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Les hydroxydes de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums, réactifs trés basiques,
donnent presque exclusivement des produits d'élimination. Celle-ci consiste: en
une attaque nucléophile par 1l'ion OH de 1'un des hydrogdnes équatoriaux en 3 ou

5 pour conduire par une trans élimination aux amines é&thyléniques 5 et 6.

La rupture du cycle s'effectue bien de préférence du cété du carbone en o
le plus substitué, au moing tant que la chaine latérale n'a pas plus de quatre
atomes de carbone  , (45) sont arrivés 3 des conclusions différentes. I1 faut
donc admettre que la chaine CH2 - R ne masque pas 1l'hydrogéne équatorial en 3 et
que la liaison c? > Nt est plus polarisée que la liaison C6 - N+, ce qui traduit
1'effet donneur du substituant du carbonefZ. L'amine éthylénique 7 est formée par
élimination d'un des hydrogénes du carbone 1". On ne décéle pas d'ouverture 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, 1'élimi-
nation d'un hydrogéne en 3 par une réaction de trans élimination conduirait & 5
forme cis, qui n'a jamais &t& mis en évidence. L'absence de dérivé 7 forme cis
pour R > CH3 est certainement due 3 la géne stérique créée par ce radical lors-

qu'il devient encombrant (figure 8 e).
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4
5 3 ,
+ 2= Cty—R

0 (CLB)Z 'OH

> CHy =0 — (0l — CH—CHy—R

|
(i),
I
» lﬂﬁi
> R=0O— (=0~ (y)5-i0k),
AN ep- Cowwe 0
nooH 2"
b
ChZ"R
oy
—>s R— i — H=CH ~(O)-1(C),

—> R—=Ci=0H—(Chy)y—NChz)y

trans

R~ CH=CH — (CHy)yy~ H(CHp),

IJ C’% cils

Fig. 8
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'L'ion halogéne étant peu nucléophile, les halogénures de diméthyl-1,1 alco-
yl-2 pipéridiniums donnent plus de 95 % de réaction par substitution (pipéridi-
nes 8)y les quelques% d'amines &thyléniques § et 7 étant formées par attaque
des hydrogénes en'3 et 1" et rupture de la liaison CQ«-)N+ plus fragile que la
G—iN+. On ne trouve pas de produits-de substitution par attaque des
carbones 2 et 6, i1 s'agit de diméthylamines e~halogénées qui, 3 la température
de la réaction (au-dessus de 200°) se cyclisent spontanément par réaction de

liaison C

Gabriel pour redonner les chlorures de pipéridiniums de départ.

Les acétates de dinéthyl—i,:l alcoyl-2 pipéridiniums se conduisent sensiblement
comme les halogénures. Ils différent des halogénures par la formation des esters
acétiques d'aminoalcools 9 et 10 qui proviennent d'une substitution nucléophile
des carbones 2 et 6 par l'anion acétique. la substitution SNZ ‘&tant sensible 3
1'encombrement stérique, 1l'attaque sur le carbone 6 est plus facile.

VI - CONCLUSION

Les hydroxydes de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums se décomposent sur-
tout par réaction d'élimination, l'hydrogéne équatorial en 3 étant le plus faci-
lement attaqué. L'attaque exclusive d'un hydrogeéne en 1" (41,45), pour les
hydroxydes de diméthyl-1,1 méthyl-2 pipéridiniums, serait due & la mobilité par-
ticuliére des hydrogénes du radical méthyle en oa. Les halogénures et acétates
donnent surtout un produit de substitution par attaque d'un carbone 1' d'un radi-
- cal méthyle fixé 3 l'azote. la différence de composition du pyrolysat, signalée
) par (45) pour la décomposition de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 propyl-2 pipéri-
dinium, est peut-étre due 3 la température de pyrolyse : ils opérent a 180-200°,
alors que pour ces réactions faciles nous travaillons & 100-130° en distillant
les produits dés qu'ils sont formés.

I1 faut également mettre en cause leur méthode de détermination des diffé-.
rents composés. Ils procédent 3 une ozonolyse du mélange d'amines éthyléniques
suivie d'une décomposition oxydante des ozonides ; les acides carboxyliques sont
estérifiés par le diazométhane, puis les esters sont dosés par CPV. L'ozonoly-
se des amines tertiaires éthyléniques est loin d'étre quantitative, ce qui con-

duit probablement & des conclusions erronées.



PARTIE EXPERIMENTALE

. Les chromatogrammes analytiques en phase vapeur ont été effectués a l'aide
d'un appareil Perkin Elmer type F 20. Nous avons utilisé le plus couramment une
colonne de longueur : 2 metres, diamétre 1/8 de pouce, remplie de chromosorb
P 60-80 mesh 3 15% de Carbowax 20 M et 5% de potasse, plus rarement une colonne
de mémes caractéristiques garnie de 15% de tri-(w-hydroxyamyl) amine (55) et de
5% de potasse. L'utilisation d'une colonne capillaire de 100 m, imprégnée de poly-
propyléne-glycol, n'améliore pas la séparation. L'analyse quantitative a été dé-
duite de la comparaison des chromatogrammes des produits bruts de pyrolyse d'une
part, et d'autre partde mélanges préparés a partir des constituants de structure

certaine.

Les séparations par chromatographie préparative ont été faites sur un appa-
reil Autoprep A 705 Aerograph ; nous avons surtout utilisé des colonnes en alumi-
niun de longueur 6 metres et de diamétre 3/8 de pouce garnies des phases station-

naires ci-dessus.

La pureté des produits de synthése a été également vérifiée par CPV, les
dérivés halogénés étant contrdlés sur une colonne analytique remplie de chromo-
sorb P 60-80 mesh a 15% de Carbowax 20 M et 2% de Versamid 9CO.

Les analyses &lémentaires (C et H) ont été faites par le laboratoire de mi-
croanalyse du C.N.R.S., les dosages d'azote basique par protométrie, suivie par

potentiomdtrie 3 1l'aide d'une solution d'acide perchlorique dans 1l'acide acétique.
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Les spectres I.R. et R.M.N. ont été faits dans les conditions déja décrites.

Les points de fusion des produits stables ont été pris en tube capillaire
3 1'aide de 1l'appareil Metler FP 1, les pointsde fusion instantanée ont été déter-

minés au bloc de Maquenne.

I - PYROLYSE DES 0 ‘ - LcovL-2 PIPERIDINIUMS -

Les halogénures de diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums, en solution aqueuse,
sont transformés en bases ammoniums quaternaires par AgOH, préparé selon la mé-
thode classique a partir de 150 & 200% de la théorie d'AgNOg. La littérature (56,
57) préconise des quantités de 200% et méme davantage. On agite le mélange jusqu'a
transformation compldte (absence d'ions X dans la solution contr8lée par AgNO/
HNO3). On filtre alors 1'halogénure d'argent, concentre la solution sous vide
partiel vers 80° et décompose par chauffage entre 100 et 130° ', en ajustant la

pression de fagon 3 distiller les produits au fur et a mesure de leur formation.

On extrait a l'éther les amines formées, séche sur carbonate de potassium
et distille le mélange brut 3 travers une petite colonne Crismer. On conserve un

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

La décomposition du chlorure de diméthyl-1,1 éthyl-2 pipéridinium en présence

de soude se fait dans les mémes conditions.

Les produits bruts de pyrolyse ont &té rectifiés & plusieurs reprises par
distillation fractionnée a l'aide de colonnes d garnissage dont 1l'efficacité
variait entre 33 et 55 plateaux théoriques. 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 a l'état pur par chromatographie préparative.
Sur une colonne garnie de Carbowax 20 M/potasse, les produits sont €lués dans
1l'ordre suivant : amines éthyléniques 6, pipéridines 8, puis plus ou moins bien

séparées, les amines éthyléniqués 5 et 7.

Les rendements et les compositions des différents pyrolysatsont été indiqués
Qans la partie théorique.
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A) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~-1,1 ETHYL-2 PIPERIDINIU¥/ b a :

Composition du pyrolysat p. 28.

a) DimethyLamino-3 heptdne-6, C9H79N , ba :

_ .23 _ 23
Ebyae = 101° 5 ny” = 1,4322, 4,

R.M.: cale. : 47,23 3 tr. : 46,90

= 0,7816

Analyse : C % calc. : 76,52 5 tr. : 76,48
H % cale. : 13,56 5 tr. : 13,67
N % calec. : 9,92 5 tr. : 9,92

Indice d'hydrogéne : cale. : 158,7 ; tr. : 161,8 (Pd/C 10 %, cyclohexane)

I.R. : Dans tous les composés diméthylaminés on trouve les fréquences 2825 (F)
et 2780 (F) que (568) attribuent aux vibrations d'élongation —N(CH3)2.
3090 (£), 1820 (tf), 1640 (F), 992 (TF), 906 cm * (TF).

R.M.N. (CC£4) : 0,87 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 1

1,4 3 1,7 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 2 et 4

1,83 & 2,35 ppm, massif (avec singulet 3 2,20 ppm) d'intensité 9 :

-N(CH3)2, CHallylique et CH en 3
4,75 & 5,17 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH,=

5,47 3 6,18 ppm, multiplet d'intensité 1 : ~CH =

ngg@é{@g@@?gz_gloﬁzzly : Obtenu dans 1'éther avec un rendement de 80 %,

par action d'un excés de 50 % de CH,T pendant 48 heures d température ambiante.

F = 174,5-175°

inst.

Analyse : I % calc. : 44,81 5 tr. : 44,39 (gravimétrie)

Synthése du diméthylamino-3 heptane 11 a :

Oxime de 2'heptanone -3, C7H75NO : On traite 28,5 g de cétone
(0,25 mole) par 120 % de la théorie de chlorhydrate d'hydroxylamine en solution
aqueuse. L'acide 1ibéré est salifié par une solution de soude 3N. L'oxime est

extraite 3 1'éther et séchée sur NaZSO4a
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On récupére 31,15 g d'oxime (Rdt = 96,4 %),

.25

25
97° np

= 56° ; ny = 1,4522

5
= 85-90° 3 n%g’

= 1,4480 Litt. (59) : Eb

Eqy,5 1

Litt. (60) : Eb = 41,4493

10

Amino~3 heptane,C7H17N : Par hydrogénation 3 1'autoclave
sous pression, & 50° pendant 2 heures et une nuit 3 température ambiante, de
19,38 g (0,15 mole) d'oxime avec 5 % en poids de potasse, dans 50<ﬂn3dﬂalcool
absolu en présence de 4 g de NiR,

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

Eb g, = 96° nid = 1,4220 Litt. (61) : Eb = 139-140°
Litt. (62) : Eb = 140-142° 3 n2° = 1,4160
Litt. (63) : Eb = 140-142° ; n%g = 1,4224

Diméthylamino-3 heptane, C9H21N, 11 a : La N-diméthylation
a été effectuée par la méthode de Hess-Clarke (64). lLe diméthylamino-3 heptane
est obtenu avec un rendement de 94 % en traitantparwﬂiéﬁcéSGefbrmaline, le for-
miate du dérivé non méthylé 3 1l'azote. Le dégagement de gaz carbonique est trés
net d 80°. On termine par un chauffage & 100° jusqu'd cessation de dégagement

gazeux.
Le produit récupéré est identique en CPV au produit 6 a
hydrogéné.
20 .
— o . - . - - (o}
Eb80 = 89° ; nn = 1,4223 Litt. (61) : Eb16 = 65-66
Litt. (65) : Eb = 159-160° ; n%o = 1,4225

Analyse : N % cale. : 9,78 ; tr. : 9,71.

Iodométhylate, CyotggIN : Obtenu de 1l'acétate d'éthyle avec un exces

de 100 % d'iodure de méthyle (RAt = 93,7 %).

182-181°

- — [0} 3 "
Finst. = 197-197.,5 Litt. (65) ¢ F

(61) ¢ F

193°

Analyse : I % calc. : 4,50 ;5 tr. : 44,05 (gravimétrie).
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b) MethylL-1 8thylL-2 pipiridine, C8H17N g a:

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

Ei'gﬁ'gég’ : Fins-t .

F=171-172°

= 171,5-172,5° (de l'alcool éthylique) ; Litt.(7):

e Dimgthylamino-1 heptine-4 et dimdthylamino-1 heptiéne-5, CqquN’ 5a,7

Sur le mélange récupéré par CPV préparative.

cale. : 76,52 3 tr. : 76,52
cale. : 13,56 ; tr. : 13,70
cale. ¢ 9,92 5 tr. ¢ 9,92

Analyse :

Z = O
o gf o

Indice d'hydrogene : cale. : 158,7 3 tr. : 160,4 (Pd/C 10 %,cyclohexane). Le
mélange hydrogéné ne domne qu'un seul pic en CPV, identique au diméthylamino-1

heptane de synthese.

Dimethylamino-1 hepténe-4, foame trans, C9H19N, 5 a:

Ebgg_q00 = 10 3 n%3 = 1,4323, di3 = 0,769Y4

R.M.: cale. : 47,23 3 tr. : 47,64

I.R. : 963 cm {(TF).
R.M.N. (CC£4) : 0,96 ppm, triplet d'intensité 3 : CH, en 7

1,17 3 1,74 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH, en 2

1,74 & 2,34 ppm, massif (avec singulet & 2,13 ppm)d'intensité 12 :

(CH3)2N, 2 CH2 allyliques et CH2 en 1

5,3 3 5,5 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-

o

f@g@g@gL_C15H22N4O7 : Obtenu de 1l'alcool éthylique avec un excés de 5
d'acide picrique (Rdt = 91 %).
F = 101,4-101,6°

Analyse :N basique % calc. : 3,78 ; tr. : 3,79
Dimethylamino-1 heptene-5, mélange des formes trans et cds, C9H19N, 7 a

Mélange isolé par CPVP,
Ebyos.qgy = 106° 5 n2° = 1,4337, d&.° = 0,7769

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



- 49 -

I.R. : 1660 (tf), 963 (F), 700 cm “(E).

R.M.N. (CC£4) : 1,22 3 1,77 ppm, massif d'intensité 7 : CHy allylique et CH, en
2 et 34 1,77 3 2,37 ppm, massif (avec singulet 3 2,13 ppm
intensité 10 : CH,N(CH,), et CH, allylique ; 5,28 3 5,53 ppm,)
multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-.

Synthése sélective du diméthylamino-1 hepténe-5 forme cis et trens 7_g

Chlono-4 butanol-1, C4Hqc£0 :

Synthétisé selon (66).

Bromo~-1 chlonro-4 butane, C4HanC£ :

Par action de PBr. sur le chloro-i4 butanol-1 selon (67).

3
Chlonro-1 heptyne-5, C7HIIC£ :

Par action du propyne sodé sur le chloro-4 bromo-1 butane
selon NEWMAN et WOTIZ (68).

Diméthylamino-1 heptyne-5 :

la réaction d'Hofmann est effectuée en tube scellé 3 partir
de 9,8 g (0,075 mole) de chloro-1 heptyne-5 (dilué dans 10 cm3 de benzéne) et de
0,15 mole de diméthylamine en solution 6,76 N dans le benzéne. On porte a 85°
pendant 60 h. La masse est salifiée par une solution d'acide chlorhydrique et
extraite & 1'éther. On récupére 0,4 g de dérivé halogéné inaltéré (transformé 96 %).
la solution saline aqueuse est saturée de potasse et extraite 3 1'éther ; elle

fournit 8,8 g d'amine acétylénique. Rdt./ transformé : 88 %.

Dimethylamino-1 heptyne-5, C9H17N :
23

Ebg = 105,5 - 106° ; n§3 = 1,4463, d_° = 0,8098.
Litt, (48) : Ebyy = 75-76° ; n%g = 1,4420.

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

Analyse : C % calc. : 77,63 5 tr. : 77,52
H % cale. : 12,31 5 tr. : 12,25
N % cale. : 10,06 ; tr. : 10,07

o

Indice d'hydrogéne : cale. : 322,0 3 tr. : 321,5 (Pd/C 10 %, hexane).

Indice de semihydrogénation : calec. : 161,0 ; tr. : 160,0 (Pd de Lindlar,

pyridine, hexane).
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1.R. : pas de fréquence de valence -C=C-

R.M.N. (CC£4) : 1,3 3 1,65 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 2 et 3
1,72 ppm, triplet (J = 2,5 cps) d'intensité 3 : CHy propargylique
1,85 3 2,45 ppm, massif (avec singulet & 2,14 ppm)d'intensité

10 : —CH2-N(CH3)2 et CH, propargylique.

Picrate, 075H20N4O7 : Obtenu de 1'alcool éthylique en présence d'un
excés de 5 % d'acide picrique, avec un rendement de 100 %.
F = 118,6-118,9°.
Analyse : N basique % cale. : 3,80 ; tr. : 3,80.

Iodométhylate : Précipite de 1'éther.

F. = qnye, Litt. (48) : F = 1u44°,

Dimethylamino-1 heptene-5 forme thans, 7 a :

Réduction chimique par le mélange Na/NH3 du diméthylamino-1
heptyne-5. lLe mode opératoire est inspiré de ceux de (69,70). Dans un réacteur
d'un litre muni d'un agitateur mécanique, d'une circulation d'azote sec, sur-
monté d'un réfrigérant de 1,5 m de long refroidi a 1'aide d'un KT 80 par une
circulation de méthanol 3 -50°, on introduit 225 cm3 de NH,

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

liquide. On ajoute

(0,05 mole) d'amine acétylénique, on laisse 2 h d& -34°. Ensuite on hydrolyse

avec 50 cm3 d'ammoniaque, on évapore lentement 1'ammoniac, extrait avec 150 3

d'éther en 2 fois, séche sur K2CO3 et récupere par distillation 6,925 g de }
produit (Rdt = 98 %). Le produit est pur en CPV , il est identique 3 1l'un de

ceux que fournit la pyrolyse de la base ammonium quaternaire.

DiméthyLamino-1 heptene-5 forme thans, C9H’9N :
23 23
- o . - . -
Ebgg_go = 101° 5 ny” = 1,4328 5 d,° = 0,7733.

R.M. : cale. : 47,235 3 tr. : L7,u45,

Analyse : C % cale. : 76,52 3 tr. : 76,4k
H % calc. : 13,56 3 tr. : 13,72
N

% calc. : 9,92 3 tr. : 9,905
Indice d'hydrnogéne : cale. : 158,7 ; tr. : 159,u4.
I.R. : 963 cm * (TF)
R.M.N. (CC£4) : 1,2 a 1,75 ppm, massif d'intensité 7 : CH3 allylique et CH, en 2
et 3
1,75 a 2,6 ppm, massif (avec singulet 3 2,12 ppm) d'intensité 10 :
—CHQ—N(CHs)2 et CH, allylique
5,25 3 5,6 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-.
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Picrate, C75H22N407 : Obtenu de l'alcool éthylique , avec un exceés de
5 % d'acide picrique (Rdt = 94 %).
F = 92,1 - 92,3°,

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

DiméthyLamino-1 hepténe-5 forme cis, 7 a :

Par hydrogénation de 1l'amine acétylénique au moyen du palladium
de Lindlar dans les conditions habituelles. 6,96 g (0,05 mole) de diméthylamino-1
heptyne-5 dilué dans 40 cm3 d'hexane et 2 cm3 de pyridine séche en presence de0,7gde
catalyseur. On récupére 6,5g de produit (Rdt = 92 %). Identique en CPV au pro-
duit obtenu par pyrolyse.

Dimethylamino-1 heptéene-5 forme cis, CquqN :

Eby, = 103° 5 n2’ = 1,351, a2’

93 D
R.M. : cale. : 47,235 3 tr. : 47,37.

= 0,7782.

Analyse : C % calc. : 76,52 5 tr. : 76,51
H % cale. : 13,56 3 tr. : 13,63
N % cale. : 9,92 3 tr. @ 9,98

Tndice d'hydrogene : Cale. : 158,7 3 tr. : 157,6.

1

1.R. : 1660 (f), 963 (tf) , 697 cm ~ (F).

R.M.N. (CC£4) : 1,15 a 1,7 ppm, massif [avec doublet & 1,58 ppm (J = 5 cpsi]
d'intensité 7 : CH, allylique et CH, en 2 et 3

1,7 & 2,4 ppm, massif (avec singulet a 2,12 ppm), d'intensité
10 : —CHQ-(CH3)2 et CH, allylique

5,1 3 5,6 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-.
Picrate, C15H22N407 : Obtenu de 1'alcool isopropylique avec un rendement
de 94,7 % en employant un excés de 5 % d'acide picrique.

F = 87,3-87,5°.
Analyse : N basique % calec. : 3,78 ; tr. : 3,80.

Synthése du diméthylamino-1 heptane 12 a :

I1 a été préparé par réaction d'Hofmannd partir de 17,91 g
(0,1 mole) de bromure d'heptyle et 0,2 mole de diméthylamine en solution 5,36 N
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dans le benzéne. On laisse 48 h 3 température ambiante et traite dans les condi-
tions habituelles. On récupere 0,6 g de bromuwe inaltéré (transformé : 96,65 %)
et 13 g d'emine (Rdt/transformé = 94 %). En CPV le produit est identique au com-
posé d'hydrogénation de 5 a et 7 a.

Eb,. = 103° ; Litt. (71) : Bb

170° 5 (72) : Eb = 172°.

95 766

—)
o
aQ
Q
&
&+
S
3
(]
T
!

= 143,5-144,5° 5 Litt. (72) : F = 1459,

B) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~1,1 PROPYL-2 PIPERIDINIUM, 4 b :
Composition du pyrolysat p. 28.
a) Diméthylamino-4 octéne-7%, CIOHZIN’ 6 b :

Eb,, = 86-87° ; n%ﬁ = 1,4357, dii - 0,788

CRCM. : cale. : 51,85 3 tr. : 51,45

Analyse : N % cale. : 9,02 ; tr. : 8,98

Indice d'hydnogene : calec. : 1u44,4 3 tr. : 146,6 (Ni de Raney, EtOH). Le produit
hydrogéné est identique au diméthylamino-% octane de synthése (chromatographie,

picrate, chlorcaurate).

1.R. : 3090 (f), 1820 (tf), 1642 (F), 993 (F) et 907 cm + (TF).

Picrate : 164 40?N‘4 : Rdt = 92 % (de 1l'alcool éthylique, avec un excés
de 5 % d'acide picrique).
F = 56-56,5°.

Analyse : Acide picrique % cale. : 59,60 ; tb; : 59,44 (par protométrie dans le
diméthylformamide, 3 1'aide d'une solution de potasse méthanolique).

Synthése du diméthylamino-4 octane, 11 b :

Octanol-4, CSHISO :

» Obtenu selon (73) avec un rendement de 80°% par condensation du
bromure de butylmagnésium et de l'aldéhyde butyrique.
Bromo-4 octane, CgH”,B)c :
* L'octanol-i est estérifié par PBr, avec un rendement de 90 % en

bromo-4 octane bien connu (74).
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Dimgthylamino-4 octane :

On laisse réagir pendant 17 jours & 100° une solution de 0,2 mol
de bromo-4 octane et O,4 mole de diméthylamine dans 200 cms de benzéne. On isole
finalement le diméthylamino-4 octane avec un rendement de 90 % pour un coefficient

de transformation du dérivé halogéné de 84 %.

Dimethylamino-4 octane, C,OstN :
22,5 22,5

Ebyy = 89° 3 np™*7 = 1,4252 5 d,°*” = 0,775
. 20
. - —_ o .- -
Litt. (75) : Eb,, = 62-65° 3 ny~ = 1,4305.

R.M.: cale. : 52,3 3 tr. : 51,92.

Analyse : N % calec. : 8,30 3 tr. : 8,85,

ChﬂohﬂaunateL_Q’Oﬂz4NAuC£4 : Cristallise de 1l'eau avec un rendement de

F = 74,5-75,5° (inchangé avec un échantillon provenant de 1'hydrogénation du
diméthylamino-4 octéne-7.
Analyse : A % cale. : 39,65 3 tr. : 39,59.

Bég@@{gL_Q16ﬂ26N4Q7 : Cristallise de 1l'alcool isopropylique avec un
rendement de 94 % (excés de 5 % d'acide picrique).

F = 56,5-57° (inchangé en mélange avec un échantillon provenant de 1'hydrogéna-

tion du diméthylamino-4 octénet?

Analyse : acide picrique % calc. : 59,29 ; tr. : 59,53 (par protométrie dans
le diméthylformamide 3 1l'aide d'une solution de potasse méthanolique).

b) ‘Méthyl-1 propyl-2 pipéridine, CoflygN & b :

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

taine.

Finst = 109,5-110° (de 1l'alcool éthylique) (inchangé en mélange avec un &chantillon
de structure certaine). Litt. (7) : F = 110,5°.

c) Mélange de diméthylamino-1 octene-4 et de diméthylamino-1 octine-5,
5b et 7 b.

Analyse , CIOHZIN : N % cale. : 9,02 5 tr. : 8,99.
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1.R. : La fréquence de valence C=C bisubstituée n'apparalt pas. 965 cm-1 (TH).

RAMAN : 1672 am T (£).

le chromatogramme présente deux pics ; 1'un est renforcé et non dédoublé par
addition de diméthylamino-1 octéne-4 de synthése, l'autre évolue de la méme

facon par addition de diméthylamino-1 octéne-5.
Hydrnogénation : On hydrogéne 4,8 g de mélange dans 30 em® d'aleool absolu sur
Ni de Raney et 3 pression atmosphérique. On récupeére 4,3 g de diméthylamino-1 octan

(Rdt. = 88,5 %).

DiméthylLamino-1 octane, CIOHZSN :

N X
Ebyg goqq = 75-75,5° 5 np

Analyse : N % cale. : 8,90 5 tr. : 8,83.

- 3 . - o]
= 1,4230. Litt. (71) : Eb760_ 191°.

------ * (de 1'alcool absolu)
T = 71°. Litt. (71): F = 72°,

Synthése du diméthylamino-1 octéne-4 et du diméthylamino-1
octeéne-5, forme trans, 5 b et 7 b (schéma réactionnel, figure 6)

Diméthylamino-1 octéne-4, 5 b :

Propyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne, C8H15C£0 :

Obtenu par la méthode de RIOBE (47).

Octene-4 ol-1, CgH75O :

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

selon (47).

Bromo-1 octéne-4, C8H15B& :
Obtenu avec un rendement de 62 % par action de PBr,. Il avait
déja été préparé par CROMBIE (76).

DimethylLamino-1 octéne-4, 5 b :
Le bromo-1 octéne-4 fournit 87 % de diméthylamino~1 octéne-Ui

aprés 36 h de réaction 3 20° avec 2 moles de diméthylamine en solution ben-

zénique.



Dimethylamino-1 octéne-4 forme thans, CIOHZIN :

22 22

Eb,, = 97,5-98° 5 ny° = 1,4354 5 d;° = 0,775,

40 D
R.M. : cale. : 51,85 ; tr. : 52,32.

Analyse : N % calec. : 9,02 5 tr. : 8,98.

I.R, : 965 cm—1 (TF) vibration de déformation hors du plan -CH=CH- trans.

_______ 16H24N407 : De 1'alcool a froid avec un excés de 5 % d'acide
picrique (Rdt. = 75 %).

F = 66,5-87° (inchangé en mélange avec un échantillon provenant du produit de
pyrolyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 propyl-2 pipéridinium).

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

L'hydrogénation conduit avec un rendement de 95 % au diméthylamino-1 octane

dont le picrate fond a 71-71,5°. Litt. (71) : F = 72°.

Diméthylamino-1 octéne-5, 7.b :

Heptene-4 of-1, C7H14O :

Préparé selon (47).

Bromo-1 hepténe-4, C7H138n :
Par estérification de 1'alcool précédent selon GLACET et

GAUMETON (4).

Octene-5 ol-1, C8H160 :

81,5 g de bromo-1 hepténe-4 (0,46 mole) sont transformés en
dérivé organomagnésien par action de 11,75 g de magnésium (excés 5 %) dans
2 moles d'éther. lorsque le magnésien est terminé on y ajoute 0,46 mole de
trioxyméthyléne longuement séché dans le vide sulfurique. On abandonne une
nuit, ajoute du benzéne sec et distille de 1'éther jusqu'd ce que la température
d'ébullition atteigne 72° ;3 on porte a reflux en agitant pendant 8 h 30, décom—
pose le complexe magnésien par un mélange de glace et d'HCl dilué et ajoute de
1'éthanol & la solution éthérée pour limiter la formation de formal aux dépens
de 1l'alcool éthylénique. On obtient aprés distillation 39,2 g de produit (RAt=66,5%

Eby g gy = 91-93° 5 nil = 1,uu62.
Litt. (77) : Eby, = 91,5° ; nil = 1,u476.

Bromo~1 octéne-5, CgHISBn :

A 32,8 g (exceés 30 %) de PBr3 refroidis on ajoute, en agitant
et en contrdlant la température, 35,9 g (0,28 mole) d'octéne-5 ol-1. Aprés
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traitement on récupére 33,35 g de dérivé halogéné (Rdt = 62 %).
21 21
Eb14 = 80-81° ; Ny = 1,4695 d 1,1409.
> . - o]
Latt. (78) : EblO = 75°,

R.M. : cale. : u6,45 3 tr. : 46,70,

Diméthylamino-1 octéne-5, 7 b.

Par réaction d'Hofmann 3 température ambiante (48 h) en emplo-

yant 2 moles d'amine pour une mole de dérivé halogéné. Rdt = 90 %

Dimethylamino-1 octéne-5, fonme trans, CIOHZIN :

Ebyg = 95° ; n%z 1,4362 d22

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

0,778.

Analyse : N % calc. : 9,02 5 tr. : 8,97.
I.R. : 965 cm © (TF) vibration de déformation hors du plan -CH=CH- trans.

Picnate, Cq o N, 04
= 82

picrique de 5 %. Rdt
= 63,5°.

0,: de 1'alcool en présence d'un excés d'acide

o &
.

Analyse : acide piériQue % calc. : 59,60 3 tr. : 60,08.

C) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~1,1 BUTYL-2 PIPERIDINIUMBH c

Composition du pyrolysat p. 28.

a) Dimethylamino-5 nonéne-1, CIIHZBN _bc

Eb, g = 80,59 3 nio>" = 1,4303 ; ats"

R.M. : calec. : 56,47 3 tr. : 56,26

= 0,792.

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

Indice d'hydrogene : cale. : 132,4 5 tr. : 131,1 (NiR./EtOH). Le produit hydro-
géné a le méme temps de rétention en CPV que le diméthylamino-5 nonane de

synthése.

I.R. : 3090 (f), 1823 (tf), 1643 (F), 992 (F), 908 cmfl(TF).
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R.M.N. (CC£4) : 0,9 ppm, triplet mal résolu d'intensité 3 : CH3 en 9
1,1 3 1,8 ppm, massif d'intensité 8 : CH2 en 4,6,7 et 8

1,9 & 2,4 ppm, massif (avec singulet & 2,17 ppm) d'intensité 9 :
-CH—N(CH3)2 et CH2 allylique
4,75 & 5,1 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH, =

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

Todométhylate, C,széIN : Obtenu 3 chaud dans le benzéne en présence
d'un excés de 15 % de CH,I (36h en tube scellé a 60°).

- — (o]
Finet = 218-218,5°.

Analyse : I % cale. : 40,77 3 tr. : 40O,45.

Synthése du diméthylamino-5 nonane, 1ic :

Nonanof-5, C9H200 :

Obtenu par action du magnésien du bromure de butyle sur le
formiate d'éthyle selon COLEMAN et GRAIG (79).

Bromo-5 nonane, C9H798n :

Obtenu avec un rendement de 90 % par action de PBr3 sur le nona-

nol->5.
Eby, = 96,5° 3 ny’ = 1,4522 Litt. (80) : Eb,, = 98-9° 5 ni' = 1,45k
(81) : Eb ¢ = 83-5° ; n2’ = 1,4532.

Dimethylamino-5 nonane :

On fait réagir pendant 15 jours 3 95-100° une solution de
0,15 mole de diméthylamine dans 40 om’ de benzéne avec 15,5 g (0,075 mole) de
bromo-5 nonane. Aprés traitement on isole le diméthylamino-5 nonane avec un

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

Diméthylamino-5 nonane, CIIHZSN :

Eb13 = 82,5° ; né7’5 z 1,4307 d&7’5 = 0,790.
. 20
. = -850 . = o =
Litt. (61),Eb15 84-85°3 (82) : Eb750 197°, np 1,4297.

R.M. : calc. : 56,94 ; tr. : 56,10.
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Anatyse : N % calc. : 8,18 ; tr. : 8,16

CPV : méme temps de rétention que le produit d'hydrogénation du diméthylamino-5

nonéne-1.

Finst.

amino-5 nonéne-1 hydrogéné). Litt. (82) : F = 200-2°.

= 199-200° (inchangé en mélange avec un échantillon provenant du diméthyl-

b) Méthyl-1 butyl-2 pipéridine, C]OHZIN’ Se :

Caractérisé en CPV par comparaison avec un échantillon de structure

certaine.

Picrate : (de 1'alcool isopropylique).

F = 87,5-88° (inchangé en mélange) Litt. (83) : F = 87-88°,

c) Mélange de diméthylamino-1 nondne-4 et diméthylamino-1 nonéne-5
GHpaN , 5 cet7e:

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

Eby = 94° ; n%S = 1,4373 3 di5 = 0,778.

R.M. cale. : 56,47 5 tr. : 57,04.

Analyse : N % calc. : 8,27 3 tr. : 8,31.

Indice d'hydrogene : cale. : 132,4 3 tr. : 133,2 (NiR./EtOH). Le produit
hydrogéné ne donne qu'un seul pic en CPV, pic non dédoublé par addition de

diméthylamino-1 nonane de synth&se.

I.R. : 965 cm (TF), vibration de déformation hors du plan de -CH=CH- trans.
Elle disparait par hydrogénation.

R.M.N. (CC£4) : 0,9 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 9

1,1 a3 1,7 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 2,3 et 8ouen 2,7,8

1,7 & 2,35 ppm, massif (avec singulet 3 2,13 ppm) d'intensité
12 : —CHZ—N(CH3)2 et 2 CH, allyliques

5,28 3 5,5 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-.
Spectre de masse : Pic moléculaire 3 169 ; pic 3 140 (M-29) : fragmentation
du diméthylamino-1 nonZne-5 en (CHy),-N-(CH,), -CH=CH-CHy ; pic 3 126 (M-43)
fragmentation du diméthylamino-1 nonéne-4 en (CH3)2—N—(CH2)3—CH=CH—CH;. Par

comparaison avec les spectres des produits purs de synthdse et d'un mélange
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équimoléculaire on en déduit la composition approximative du mélange : 65 %

de diméthylamino-1 nonéne-4 et 35 % de diméthylamino~1 nonéne-5.

Ozonolyse : On fait barbotter un courant d'ozone dans 3,75 g de mélange

dilué dans 20 cm3 d'acétate d'éthyle sec et refroidi 3 -680°. On constate la
formation d'un précipité déliquescent certainement dd 3 la formation d'oxydes
d'amines tertiaires. Le précipité est dissous par 10 cms de méthanol, la

solution est hydrogénée difficilement A froid et & pression atmosphérique

e

sur Pd/C & 10 % avec un rendement inférieur 3 50 %. Dans la fraction volatile

on caractérise par CPV la présence de butanal et de pentanal.

lodométhylate, CiptlyyIN = Obtenu de 1'éther avec un excés de 10 %

d'iodure de méthyle. Rdt = 94,5 %.

- o]
Figr, = 111,85

Analyse : 1 % cale. : 40,77 3 tr. : 40,59,

Synthese du diméthvlamino-1 nonéne-i4 et du diméthylamino-1 nonéne-5

forme trans, 5. c et 7.c .

(Schéma réactionnel, figure p 35-36)

Diméthylamino-1 nonéne-4, 5 ¢ :

Nonene-4 of-1, Cnggo :

I1 a été obtenu selon la méthode de RIORE (47).

Bromo-1 nonéne-4, C9H77Bn :

On le prépare par action de PBr
= 98° ; n’’ = 1,4683 en accord avec (47).

5 sur l'alcool précédent (Rdt =70,5 %

Eb,g

Dimethylamino-1 nondne-4, 5 ¢ :

Obtenu par réaction d'Hofmann 3 température ambiante pendant
48 h, d'une solution de bromo-1 nonéne-4 (0,1 mole) et de diméthylamine (0,2 mole)

o0
.

dans le benzéne. Coefficient de transformation 82,7 %, Rit / transformé = 93

Dimethylamino-1 nonéne-4 forme trans, C, . H, N :
19 19 11723
15 = 93° Ny = 1,4398 3 du = 0,785.

R.M. : cale. : 56,47 ;5 tr. : 56,82.

b

Analyse : N % calc. : 8,27 3 tr. : 8,20.
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I.R. : 965 cm-; (TE), ‘vibra.tion. de déformation hors du plan de -CH=CH~ trans.
le spectre est superpbsable avec celui du mélange des 2 isoméres.

R.M.N. (CCL 4) : identique 3 celui du mélange des deux isoméres.

Spectre de masse : Pic moléculaire 3 169 et pic (M-43) 3 126 correspondant au
fmgmmt(&%bn4a5>§aka+a5ﬂ

- Todomgthylate, Cq,H, IN :Obtenu par action d'un excés de 20 % d'iodure

de méthyle dans 1'éther. (Rdt = .97 %).

- - (o]
Finst. = 119,6-120,2°. .

Analyse : I % calc. : 40,77 3 tr. : 40,54,

Diméthylamino-1 nonéne-5, 7 c :

Bromo-1 octéne-4, CngstL :

I1 a déja été synthétisé pour la préparation du diméthylamino-1
octine-u. e

Nondne-5 ol-1, C'QH',SO :

Obtenu par condensation du trioxyméthyléne sur 1'organomagnésien
du bromo-1 octdne-4 selon le mode opératoire utilisé pour la préparation de
1l'octéne-5 ol-1. Rdt brut = 73,5 %.

21 21

Eb,, = 112,5-113° ; ny = 1,4476, dl} = 107°

21 = 0,843. I‘Jltt. (76) : Eb17’5

20 - 4,uy7s.,
R.M. : cale. : 44,82 ; tr. : 45,13.

Bromo-1 nonéne-5, CanB/t :

Obtenu avec un rendement-de 72,5 % par action de PBr'3 sur le
noneéne-5 ol-1.

. .20 .
snD

20
D

Diméthylaminc-1 nonne-5, 7 ¢ :

Eb,, = 96,5-97° ; n = = 1,4691. Litt. (76) : Eby~ = 143-146° = 1,4690.

12 90

Obtenu par réaction d'Hofmann entre le bromo-1 nonéne-5 et la
diméthylamine. en solution dans le benzéne, dans les conditions habituelles.
Rdt = 90,5 % pour un coefficient de transformation de 89,7 %.

Diméthylamino-1 nonéne-5 forme trans, C”HBN :
21,5 21,5
Ebyy-q1q,5 = 88:5° N7 = 1,4389, 477 = 0,784,



R.M. ¢+ cale. : 56,47 5 tr. : 56,79.

Analyse : N % calc. : 8,27 3 tr. : 8,23.

I.R. : 965 cm-1 (TF), superposable avec celle du mélange des 2 isomeres.
R.M.N. (CC£4): identique 3 celui du mélange

Spectre de masse : Pic moléculaire 3 169 et pic (M-29) d 140 correspondant au
+
ﬂagmm:ﬁﬁy24FKH?4%E4H%HT
Todométhylate, CiptlygIN = De 1'éther avec un rendement de 98 %.
F in = 116-116,4°. (un mélange 50/50 avec 1l'autre isomére de position fond

st.
a 105-107° tandis que 1'iodométhylate du mélange provenant de la pyrolyse

fond 3 111,5°.)

Analyse : I % cale. : 40,77 3 tr. : u40,62.

Synthése du diméthylamino-1 nonane, 12 ¢ :

Obtenu par réaction d'Hofmann du bromo-1 nonane et de la diméthylamine
en solution dans le benzéne. Rdt = 95,4 % pour un coefficient de transformation
de 87,4 %.

Diméthylamino-1 nonane, C, H, N :

17125
Identique en CPV au produit d'hydrogénation de § ¢ et 7 c.
22 22 .
- o . - . - - - [0}
Eby, = 93° 3 nJ° = 1,4272 5 &,° = 0,787 Litt. (84) = Fb,,. = 209°.

R.M. : calc. : 56,94 ; tr. : 55,91.

Analyse : N % cale. : 8,175 3 tr. : 8,125.

Picrate, C77H28N407 : De 1'alcool propylique avec un excés de 5 % d'acide
picrique. Rdt = 85 %.
F = 71,5°.

Analyse : N basique % : calc. : 3,50 ; tr. : 3,50.

Iodomethylate : De 1l'acétate d'éthyle avec un excés de 15 % de CH,I.

F = 170°. Litt. (84) = F = 170°,

inst.
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1T - PYROLYSE DES HALOGENURES DE DIMETHYL-].,]l ALCOYL-?7 PIPERIDINIUMS,

La pyrolyse est effectuée par chauffage entre 200 et 230° de 1‘halogénure
d'ammonium quaternaire placé dans un ballon surmonté d'une petite colonne
Crismer et muni d'un récepteur. La pression est maintenue entre 100 et 50 mm,
les produits de décomposition sont ainsi distillés au fur et 3 mesure de leur

formation.

2CO3 et rectifié.

Par distillation fractionnée on isole facilement la pipéridine. En queue de

Le pyrolysat est repris par un volume d'éther, séché sur K

distillation 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 DIMETHYI-1,1 ETHYL-? PTPERIDINIUM, 4 a :

a) Méthyl-1 ethyl-2 pipéridine, CH, N, § a :

§17
%8 = 1,4500, en accord avec (7).

&

—_ o .
150 110-111° ;5 n

Picrate : (de 1l'alcool éthylique)

]
1

= 171,5-172,5°. Litt. (7):Fin = 171-172°,

inst. st.

b) Diméthylamino-1 heptine-4 et diméthylamino-1 hepténe-5,

En CPV ils ont méme temps de rétention que les composés de structure
certaine.

B) DECOMPOSITION DU BROMURE DE DIMETHYI~1,1 BUTYL-2 PIPEREDINIUM}E_Q :

a) Methyl-1 butyl-2 pipéridine, CIOHZIN’ £
_ .25 .25
Ebyy -5 = 80° 5 np’ = 1,4509 5 dj

R.M. : cale. : 50,12 3 tr. : 50,33,

= 0,8305 , en accord avec (22 et 83).

Analyse : N % cale. : 9,02 ;5 tr. : 9,02.
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Picrate, C16H24N407 : De 1'alcool isopropylique avec un rendement de

F = 87,5° Litt. (22 et 83) : F = 88°,

Analyse : N basique % calc. : 3,64 ; tr. : 3,64

b) Diméthylamino-1 nonene-4 et diméthyLamino-1 nondne-5, C77H23N,.§£ et 7

En CPV le pic correspondant ne se dédouble pas par addition de 1'un

ou 1l'autre des isoméres de synthése.

ITT - PYROLYSE DFS ACETATES DE DIMETHYL-1,] ALCOYL-? PIPERIDINIUMS,

L'halogénure d'ammonium quaternaire est transformé en hydroxyde correspondant
dans les conditions habituelles. Apreés filtration de 1l'halogénure d'argent, la
base est acidifiée par un excés de 30 % d'acide acétique. La solution acide est
concentrée sous vide partiel en maintenant constamment le milieu acide pour
éviter l'hydrolyse du sel. Le résidu est facilement décomposé vers 160-180° sous
environ 200 mm. Les produits de pyrolyse sont recueillis sur une solution de
carbonate de sodium en excés de fagon 3 relarguer les amines de leurs sels. le

CO., et distillé 3 1'aide d'une

pyrolysat est extrait d 1'éther, séché sur K,C04

petite colonne Crismer.

On sépare facilement par distillation la pipéridine et les amines &thylé-

niques d'une part et les esters acétiques d'aminoalcools d'autre part.

Les produits de téte de distillation ont été analysés comme dans le cas
de la pyrolyse des halogénures, les produits de queue sont caractérisés aprés

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 I'ACETATE DE DIMETHYL~1,1 PROPYL-2 PIPERIDINI% b b

a) Methyl-1 propyl-2 pipéridine, C9H79N, & b:

Propriétés (Eb, n., analyse, picrate) en bon accord avec (7).

D’
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b) Diméthylamino-1 octene-4 et diméthylamino-1 octine-5, CIOHZIN’
5bet ? b:

Caractérisés en CPV par comparaison avec des échantillons de synthése.

¢) Estens acétiques d'aminooleools,d b et 10 b :

Le spectre I.R. du mélange posséde la fréquence caractéristique de

vibration de valence C=0 des esters a 1735 cm-1 (TT).

Saponification : Le mélange d'esters acétiques d'aminocalcools est saponifié par
la potasse en solution alcoolique pendant 3 h d 80° puis une nuit a 50°
(RAt = 85 a3 90°%).

T.R. : Disparition de la raie a 1735 cm.—1 et apparition de la fréquence de
valence -OH 3 3300 cm © (TF).

Les aminoalcools sont bien séparés en CPV, le plus retenu ayant le
méme temps de rétention que le diméthylamino-5 octanol-1 (7). Ils sont séparés

en CPV préparative et caractérisés.

Diméthylamino-5 cctanol-1 C70H23NO,_3 b :
23

11,5 12 D = 1,4526, en accord avec (7).

Analyse : N % calc. : 8,08 3 tr. : 8,13.

Eb = 123,5° 3 n

Chlonure_de_diméthyl-1, 1 propyl=2 pipéridinium, C,,H,,CEN :

1022
Par action de SOCl2 sur 1'aminoalcool et cyclisation de Gabriel
= - o 1+ : = o
Finst. 234-234,5°, latt. (7)'Finst. 2349,
Dimethylamino-1 octanol-5, C, o, NO, 13 b :
_ _ .19 . 19~ qpp 7 . - -
Ebyy 5.qp = 120-120,5° 5 ng” = 1,4488 ; d,7=0,866. Litt. (85) : Eb,y = 114-115°.

R.M. : Cale. : 53,845 3 tr. : 53,65.
Analyse : N % cale. : 8,08 ; tr. : 8,07.

T.R. : 3300 (TF), 1127 (P) cm“‘1 (C-0 alcool secondaire), 845 cm-1 (TF) (n'est

pas présente dans l'isomére 3 b).

Obtenu avec un rendement de 60 % par action d'HCl concentré sur
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1'aminoalcool, suivie de la cyclisation de Gabriel.

F = 234° (inchangé en mélange avec un échantillon de structure certaine ).

inst.

B)_DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL~-1,1 BUTYL-2 PIPERIDINIUM, 4 c :

a) Methyl-1 butyl-2 pipéridine, Croty N, 8 ¢ ¢

Propriétés en accord avec (22 et 83).

b) Mélange de diméthylamino-1 nondne-4 et diméthylamino-1 non2ne-5
C77H23N, S5cet?c:

Identifié en CPV.

¢) Estens acétiques d'aminoaleools, 9 ¢ et 10 e :

Par saponification on cobserve en IR la disparition de la raie & 1735 cm

des esters et 1l'apparition de la raie d 3300 des alcools.

Chlorure de dimithyf-1,1 butyl-7 pipdridinium, C; IHZ 4C£N :

0,350 g de mélange d'aminocalcool 3 ¢ et 13 ¢ sont estérifiés par le
chlorure de thionyle et cyclisés selon Gabriel pour donner 0,28 g (Rdt = 73 %)
d'ammonium quaternaire.

- - O g -~ ~
Finst. = 226,5-227° (inchangé en mélange).

Les constituants d'un &chantillon de ces aminoalcools sont isol&s en CPV.

Diméthylamino-5 nonanol-1, C77H25N0, 3c:

CPV : identique 3 un échantillon de structure certaine.

Chlonune de_dimethyl-1,1_butyl-? pipéridinium, C, H, ,CAN :

Par-;czig; ;e—édglz et cyclisation. e
Fiar, = 226,5°.

Dimethylamino-1 nonanol-5, C17H25NO, 13 ¢

CPV : méme temps de rétention qu'un &chantillon de synthése.
I.R. : 3300 (TF), 1123 (F), 840 cm T (F).

1



Synthése du diméthylamino-1 nonanol-5, 13 c :

Qctyne-1 ol-4 :

Obtenu par condensation du magnésien du bromure de propargyle

et du pentanal. L'organomagnésien "propargylique" est préparé 3 partir de

57,1 g (0,48 mole) de bromure de propargyle, 12,84 g de magnésium (excés 10 %)

et 40O am’ d'éther sec (8 moles d'éther par mole de dérivé halogéné). La réac—

tion est amorcée par une trace d'HgClz, la température est maintenue & 10-12°

pendant la formation de 1'organométallique. On laisse la réaction se terminer

en agitant pendant 1/2 hi aprés 1'addition du bromure. On additionne ensuite

25,85 g (0,3 mole) de pentanal dilué dans un volume d'éther en maintenant la

température vers 12°. L'hydrolyse est effectuée par 250 g de glace, 2 moles

de chlorure d'ammonium et 2 moles de NH, en solution aqueuse par mole de

3

dérivé halogéné employé. L'alcool est extrait 3 1'éther (2 extractions avec

2 x 125 cm3), puis séché sur KQCO3
produit (RAt = 87,8 %). Litt. (43) : Rdt = 43 %

Litt. (50) : RAt = 40 % .

Octyne-1 ol-4, C_H, 0 :

§'14
21 21
n

= 72,5-73° D ° 1,4460 3 dH = 0,873. Litt. (49)

10,5

Litt. (50)

R.M. : cale. : 38,67 3 tr. : 38,55,
Indice d'hydrogéne : cale. : 355,3 3 tr. 354,5.

I.R. : 3370 (TF), 2135 om * ().

Diméthylamino-1 nonyne-2 0L-5 :

Ebjg

nQO
D

Ebyg

HZH
D

. Par distillation on récupere 33,25 g de

= 77-85°
= 1,4462-1,4485
= 89-91°

= 1,4470

Obtenu a partir de 1l'octyne-1 ol-L par réaction de Mannich.
On utilise 6,3 g (0,05 mole) d'octyne-1 ol-4, 3,3 g (0,11 mole) de formol
sous forme de trioxyméthyleéne, 3,25 g (0,072 mole) de diméthylamine anhydre,

40 cm de dioxanne et quelques cristaux d'acétate cuivrique. On porte en

tube scellé 24 h & 80°. Aprés avoir refroidi on améne 3 pH 1 par de l'acide

chlorhydrique dilué et extrait 3 1'alcool iscamylique. L'amine est relarguée
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de son sel par addition de potasse 3 la phase aqueuse et extraite 3 1'éther.
On récupére par distillation 8,45 g de produit (RAt = 92,25 %).

Diméthylamino-1 nonyne-2 ol-5, CIIHZIMO :

1 ; n2t = 1,877 5 a2t = 0,900.

R.M.: cale. : 56,46 5 tr. : 56,58.

Eb,., = 134°

Analyse : N % cale. : 7,64 3 tr. : 7,60.
Indice d'hydrogene : calc. : 244,6 ; tr. : 240,U4.

1.R. : 2230 cm L (+f).

Diméthylamino-1 nonanocl-5 , 13 ¢ :

Dans une fiole & hydrogénation on introduit 6 g (0,0327 mole)
3 d'alcool absolu et 4 g de Ni de Raney.

On récupére, aprés hydrogénation d température ambiante et pression atmosphé-

de diméthylamino-1 nonyne-2 ol-5, 50 cm
rique, 5,8 g de produit (Rdt = 94,6 % ).

Diméthylamino-1 nonanol-5, C11H25N0 :

21
11 4

R.M. : calec. : 58,46 5 tr. : 58,41,

21

Eb,, = 129° ; nn o= 1,4501 5 4, = 0,862. Litt. (85) : Eb,., = 121-122°.

11

Analyse : N % cale. : 7,48 3 tr. : 7,41.

I.R.: identique 3 celui de 1'échantillon provenant de la saponification de 10 ¢

Qmﬁﬁjggﬂﬁﬂﬂﬁﬁ@#ﬁﬁ@@@@@wC”%fw‘

1,013 g d'aminoalcool traitéspar un excés de 15 % de SOCl2

dans les conditions habituelles fournissent 0,596 g d'halogénure d'ammonium
quaternaire. Rdt = 53,6 %. L'aminoester chloré est cyclisé lentement en 5 jours
a

par chauffage & 80-100° & reflux du mélange toluéne, &ther.

Finst = 225-227° (inchangé en mélange avec un échantillon authentique).
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PARTIE THENRINUE

-=000/1000=-

Dans le chapitre précédent, 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
hydrogéne en 3;1'encombrement de la chaine latérale désavantage pourtant 1'hy-
drogéne équatorial en 3 par rapport d celui en 5. Pour interpréter la formation
préférentielle des diméthylamino-1 alcénes-4 nous avons invoqué une polarisation
plus élevée de la liaison ozt par rapport d la liaison c®>N*. Afin de véri-
fier cette hypothése nous avons pyrolysé des sels et hydroxydes de diméthyl-1,1
phényl-2 ou (alcyne-1" yl)-2 pipéridiniums dont le substituant en 2 est donneur

d'électrons et renforce la polarisation de la liaison C%4>N+.
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I - DécomPosiTION DES SELS ET DE L’HYDROXYDE DE DimMETHYL-1.1

PHENYL-2 PI1PERIDINIUM
L'hydroxyde de diméthyl-1,1 phényl-2 pipéridinium se décompose dés 100°

lorsque sa solution aqueuse est concentrée, l'acétate et le chlorure, plus sta-

bles, se pyrolysent respectivement vers 150 et 220° (figure 9) :
5 d (g — CH= CH — (CHy)z —N(CH),

51°d Tl — CHy — CH=CH—(CHy))-(CHz)o

6 d (el —~%H —(CHy)g —CH ={Hy

o N(CHz),
. 8 d ?:"‘ [
17(Chg), — < : s
Cefs
H.__g
9d Cl“!_g — Cﬂz -— (CHz) y— |CH ’—-C6H5
Y="0H, CL ou ChHzlD N(CHB)Z
108 ()l — Cp)y— CH—Ce
N — 00 —CHg
Fig. 9

Nous avons reporté dans le tebleau VII la composition des différents pyro-
lysats .



TARLEAU VII

Y s e | e F s B e € m e | o
. [l . 1 ]

PYROLYSE DE L'HYDROXYDE FT DFS SELS DE
DIMETHYL-1,1 PHENYL -7 PIPERIDINIUM

Composition du pyrolysat (en moles %)

Y~ Rt % :

o o v

.
- e e w m e oas e e e o oo
.

{
OH : 92 : 90 : 3,5 : 5,5 : 1
cL ot 77,5 : 5t 0 . 0 . 93 : : .2
: CH,CO, : 9% ¢ 23 O : 0 : 6L : 2,5 : 10,5
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IT - DECOMPOSITION DES HYDROXYDES ET DES SELS DE DIMETHYL-1,1
" (ALCYNE-1" YU -2 PIPERIDINIUMS,

Lorsque le radical alcynyle ne comporte pas d'hydrogéne propargylique sur
le carbone 3", la pyrolyse des hydroxydes ne fournit que des résines (4e, Y=OH)
ou donne une faible quantité d'un distillat trés complexe ( 4h, Y=0H). Par contre
les hydroxydes (4f et 4 g, Y = OH) se décomposent par attaque nucléophile d'un
des hydrogeénes en 3" pour conduire 3 des &nynes conjugués, forme cis et trans.
(figure 10 et tableau VIII) -

4 fetih g
R—C—EC—CPFCH—(CHZ)L;-N(CHB)Z
cis et thans
1% 273" 8e 38 h:
+ - C_—‘:C-CHZ-R Y —— — —
N
1'(CH3)2
I-CH3
| C-EC-—-CHZ-R
Y=0H CLou CH3C02
be: R-'CH2=H '+_g=_R=CH3
sf: R =H ih: RO = (g

Fig. 10.



DECOMPOSITIAN DES SELS ET DES HYDPOXYDES DF DIMETHYL-1,1
(ALCYME-1" vL)=? PIPERIDINIUMS

Pipéridiniums : Y~ : RAt % : Composition du distillat (en moles %)

: 14 cis 14 trens 8 :Divers

be e : S RN )

4 £ : OH : 67 ¢ 43 ¢ 57 :

4 g D OOH . 88,6 . U5 . 51,5 1 1 ' 2.8

4 h ;. OH : 27,2 : : 1 27,2

4 e :Cl 9,7 K : 100

y f ¢ R : TN f " 100 ;

4 g Cl : 95 : o 1,6~ i 97 1.4

4 h S R T f ‘100 :

4 h D CHCO, T 22 ; .22
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IIT - ANALYSE DU PYROLYSAT, IDENTIFICATION DES CONSTITUANTS.

1° PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1,1 PHENYL-2 PIPERIDINIUM

a- Hydroxyde :

Par distillation fractionnée on isole facilement 5d, produit principal de
la réaction. Son hydrogénation conduit au diméthylamino-1 phényl-5 pentane con-
nu (72). La réfraction moléculaire trouvée présente une exaltation par rapport
3 la théorie, d'environ 2 unités, die 3 la conjugaison de la liaisor <thylénique
avec le noyau aromatique. Son spectre IR possede les fréquences caractéristiques
d'une double liaison trans conjuguée avec le noyau aromatique.

Le mélange © 4 et %' d s'hydrogéne en un seul composé, le diméthylamino-1
phényl-5 pentane. Le spectre IR de 5' d isolé par CPVP présente vers 1660 cm.—1
une tres faible absoriionde valence d'une double liaison bisubstituée isolée
et 3 967 cm * la vibration de déformation hors du plan de -CH=CH- forme trans.

Le spectre de RMN est en accord avec la structure proposée.

La pipéridine 8 d est caractérisée en CPV par comparaison avec un échantil-

lon provenant de la pyrolyse du chlorure

Un mélange riche en 6 d et renfermant un peude 5d, 5' d et 8 d est hydro-

géné en diméthylamino-1 phényl-1 pentane, caractérisé en CPV avec un échantillon
authentique, 8 d ne s'hydrogéne pas, 5 d et 5' 4 conduisant au diméthylamino-1
phényl-5 pentane déja caractérisé. Le chromatograrme du mélange hydrogéné pré-
sente en outre un pic correspondant au phényi-1 pentane de structure certaine.
Ce phényl-1 pentane provient de 1'hydrogenolyse de 1'amine benzylique 6 d. Le
spectre IR d'un mélange de 6 d et 8 d isolé par CPVP posséde les vibrations ca-

ractéristiques d'une double liaison primaire-secondaire.

b- Chlorure

La pipéridine 8 d, bien connue (23, 86, 87, 88), est facilement identifia-
ble. 5 d est caractérisé en CPV par comparaison avec un échantillon provenamnt

de la pyrolyse de 1'hydroxyde.

c- Acétate :

5 d et 8 d sont caractérisés en CPV. Les esters acétiques 9 d et 10 d, a-

prés saponification conduisent aux amincalcools 3 d et 13 d. Fn OCM le mélange

~

donne 2 spots correspondants a 3 d bien connu et 3 13 d qui a été synthétisé 3
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d partir du phényl-1 butyne-3 ol-1 connu (89). La comparaison des spectres de
RMN des produits purs et du mélange d'aminoalcools permet d'en décuire la com-

position.

2° PYROLYSE DES SELS ET HYDROXYDES DE DIMETHYL~1,1 (ALCYNE-1" YL.)-2
PTIPERIDINTUMS

a- Hydroxydes :

La pyrolyse de 1'hydroxyde de 4 e n'a fourni aucun produit isclable. 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 1'azote
est déficitaire d'environ 20 % par rapport d la teneur en azote des produits d'
élimination normalement attendus.

Les formes cis et trans des amines 4 f et 4 g sont facilement séparables

9
o

par CPVP sur une phase stationnaire composée de 75 % de Carbowax 20 M et 25
de potasse. L'hydrogénation du mélange ne conduit qu'ad un seul produit, respec-
tivement le diméthylamino-1 octane et le diméthylamino-1 nonane qui sont compa-
rés avec des échantillons de synthése. L'exaltation de la réfraction mbléculaire
est inférieure 3 celle que l'on trouve pour les systémes diéniques conjugués. La

spectrographie IR permet de déterminer la stéréochimie des 2 constituants.

Les 2 isoméres 14 f possédent les vibrations caractéristiques d'un ényne
conjugué, en accord avec la littérature (90)
) 3290 am™ ! vibration de valence =C-H.
- 2100 cm—1 vibration de valence C=C monosubstitué
g) - pour 1l'isomére cis :
1614 cm—1 vibration de valence C=C abaissée par conju-
gaison.
733 em™ T vibration hors du plan -CH=CH- cis.
- pour l'isomére trans :

Respectivement 1632 et 956 cmfl.

Quant aux isomeéres 14 g ils ont également les vibrations d'un systéme &ny-
ne conjugué dans lequel la triple liaison est bisubstitue. Leur structure est
confirmée par RMN : le CH3 propargylicgue donne un doublet faiblement couplé avec

un proton éthylénique.



b - Chlorunes et acétate :

~ |es propriétés physiques et spectrales des pipéridines 8 sont en bon accord
‘avec leur structure. Leur hydrogénation conduit aux pipéridines saturées qui ont
été identifiées au cours des décompositions des sels et hydroxydes de diméthyl-1,1
alcoyl-2 pipéridiniums.-

IV - INTERPRETATION DES RESULTATS.

1° HYDROXYDE ET SELS DE DIMETHYL~-1,1 PHENYL-2 PIPERIDINIUM

L'introduction du substituant phényle donneur d'électrons dans nos composés

2—-—) N* . L'élimination de 1'hydrogene

équatorial en 3, sous l'action des anions OH et CH3002~ est beaucoup plus impor-

renforce la polarisation de la liaison C

tante (amine 5 d) que celle d'un hydrogéne en 5 (amine 6 d). La polarisation par-
ticulidrement &levée de la liaison C2— N* est vérifide également par la formation
de 1'ester acétique 10 d qui résulte de 1'ouverture du cycle par attaque nucléo-
phile sur le carbone 2 de l'anion acétique ; bien que le carbone 6 soit moins
encombré et que les substitutions nucléophiles d'ordre 2 soient sensibles 3
1'encombrement stérique, 1l'ester 10 d est beaucoup plus abondant que 9d. le
chlorure de pipéridinium donne surtout un produit de substitution par attaque

d'un carbone 1' (figure 11). '

Ey

6 d

v

Fig. 11
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la formation de 1'amine 5' d est plus difficilement explicable. L'élimina-
tion d'un hydrogéne sur un carbone en Y par rapport 3 1'azote est assez rarement
observée et conduit 3 un dérivé cyclopropanique (91). COPE et Coll. (92,93),
ont identifié lors de la pyrolyse de 1'hydroxyde de triméthyl cyclopentylméthyl

ammonium le méthyl-1 cyclopenténe 3 c6té du méthylidéne cyclopentane normalement
attendu : ' i

+ —, ..
N )z H  —— [>=+ E}——

Aprés avoir fait une étude sur les produits deutérés, ils attribuent la
formation du méthyl-1 cyclopenténe d une isomérisation du prodult normal en
milieu basique.

la formation de §' d pourrait donc s'expliquer par 1l'isomérisation de 5 d
par 1l'intermédiaire du carbanion allylique.

2° HYDROXYDES ET SELS DE DIMETHYL-1,1 (ALCYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUMS

L'ouverture de 1'hétérocycle se fait comme on pouvait le prévoir du coté
le plus substitué. La décomposition par &limination des hydroxydes 4fetl g
s'effect;ue par une attaque nucléophile d'un hydrogéne propargylique en 3" sur
la chafne latérale ( 6 élimination trénsmise par la triple liaison). Cette at-
taque doit conduire 3 un cumiléne qui se réarrange en ényne conjugué. lLa décompo-
sition rapide de 4 f a permis de déceler en IR une raie fine vers 1935-1940 cm_1
qui pourrait provenir d'un tel systdme (figure 12) :

ﬂ’

RC=C @ R — [(CH)pt(CHp) Ll-CH=c=c=cH-@
H 2" 3"

(043)2 . i

M

(CH3) o~ (CH) - CH=CH-C=C-R -l l_ECH;)ZN—(CHQ)q-CH#Q{%-El

¥

Fig. 12



~J
O

-

les sels de diméthyl-1,1 (alcyne-1" y1)-2 pipéridiniums ne donnent qu'une

réaction de substitution par attaque d'un carbone 1'.

V ~ (oMCLUSION,

L'introduction en 2 d'un substituant donneur d'électrons renforce la pola-

. e e + . pm e e e . .
risation de la lialson Cg_~¢N . Les produits d'é€limination proviennent essenticl-

lement de 1l'attaque nucléophile d'un hydrogéne en 3 (cas de 4 d) ou d'un hydro-

géne en 3", hydrogéne propargylique donc plus acide (cas de 4 f et 4 g).




PARTLE EXPHRM-MENTALE

~=000000000=-

Les conditions de pyrolyse et les analyses des distillats sont les mémes
que celles utilisées au cours de la décomposition des sels et hydroxydes de
diméthyl-1,1 alcoyl-2 pipéridiniums (Deuxiéme Chapitre). Les rendements et les

compositions des mélanges ont été indiqués dans la partie théorique.

[ - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1.1 PHENYL-Z

‘PIPERIDINIUM,

A) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 PHENYL-2 PIPERIDINIUM, 4 d :

Composition du pyrolysat p.71.

a) Diméthylamino-1 phényl-5 pentine-4, korme trhans, C73H19N, 5d:

23 .23
1 5 = 1,5305 3 dy

R.M. : cale. : 62,26 3 tr. : 64,38

Eb,, = 139,5° ; n = 0,909

Analyse : N % calc. : 7,40 3 tr. : 7,35
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Indice d'hydrnogéne : cale. : 118,4 3 tr. : 116,8 (Pd/C 10 %, EtOH).

I.R. : 1650 cmfi, fréquence de valence C=C abaissée par conjugaison; 963 et (TE),
fréquence de déformation hors du plan-CH=CH- forme trans. On observe &galement

toutes les fréquences caractéristiques du noyau aromatique.

1,8 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2

2,45 ppm, massif (avec singulet 3 2,12 ppm) d'intensité 10 :

o1V

R.M.N. :(CC£4) : 1,3

8174

1,8
—CHZ--N(CH3)2 et CH, allylique

5,82 & 6,53 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-
7 a 7,3 ppm, d'intensité 5 : protons aromatiques

?@g@g@gl_C19H22N407 : Obtenu de l'alcool éthylique, avec un excés de 5 %

d'acide picrique (Rdt : 92 %).
F: 112,8-113°
Analyse : N % calc. : 3,35 3 tr. : 3,33

lodométhylate, ¢, H,,IN :Obtenu de 1'acétate d'éthyle en présence d'un
4 14722

S

excés de 20 % d'iodure de.méthyle (Rat = 100 %).

F. = 187-188°
inst.

Analyse : I % calc. : 38,31 3 tr. : 38,07

Hydrogénation : On hydrogéne 2,84 g (0,015 mole) de diméthylamino-1 phényl-5
penténe-4, dans 40 e d'alcool absdlu, d la pression atmosphérique et en présence
de 2 g de Ni de Raney (durée de la réaction : 12 h 3 35°). On récupdre 2,59 g
(RAt = 90,25 %) de diméthylamino-1 phényl-5 pentane.

Dimethylamino-1 phényl-5 pentane. C73H21N :

_ aano . 223 _ 23
14,5 = 182° 5 np” = 1,4938, d

R.M. : cale. : 62,73 5 tr. : 62,98

Fb = 0,884, Litt. (72) : Eb,, =134-135°

18
Analyse : N % cale. : 7,32 ; tr. : 7,31

Picrate,CqgH, N 0, : Obtenu de 1'alcool éthylique , en présence d'un excé
de 5 % d'acide picrique (Rdt = 99 %).

F = 99,4°

Analyse : N basique % calc.?:?3,335;;tr. : 3,31

20 % d'iodure de méthyle (Rdt = 97 %).

Fioop, = 181-181,5°. Litt. (34) : F = 181°,
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b) Diméthylamino~1 phenyl-5 pentine-3, forme thans, C13H79N' 5' d

Etude d'un mélange de 5 d et 5' d.
Analyse : N % cale. : 7,40 3 tr. : 7,36

Indice d'hydrogéne : calc. : 118,4 3 tr. : 120,7 (Pd/C & 10 %, EtOH). Le produit
hydrogéné ne donne qu'un seul pic en CPV, de méme temps de rétention que le diméthy

amino-1 phényl-5 pentane de structure certaine.

I.R. : (sur un échantillon de 5' d isolé par CPVP).
1652 (tf), et 967 cmfl(TF), ainsi que les fréquences caractéristiques du noyau

aromatique.

R.M.N. (CC£4) : (sur un échantillon de 5' d séparé par CPVP).

1,9 3 2,33 ppm, multiplet d'intensité 10 : -CH —CHQ—N(CH3)2

2
3,23 3 3,54 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 d la fois benzyli-
que et allylique

5,35 & 5,8 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-

6,9 3 7,34 ppm, d'intensité 5 : protons aromatiques

¢) DimdthyLamino-1 phényl-1 penténe-4, C13H19N’ 6 d :

Indice d'hydrogéne : (Ni de Raney, EtOH). L'hydrogénation est effectuée sur un mé-
lange riche en 6 d, mais renfermant encore les autres constituants (8 d, 5' d et §_

Sur le chromatogramme du produit hydrogéné on a , par ordre délution :

- Un pic ayant méme temps de rétention que le phényl-1 pentane de structure
certaine. I1 provient de 1'hydrogénolyse du diméthylamino-1 phényl-1
penténe-4 qui est une amine benzylique.

- Un pic de méme temps de rétention que le diméthylamino-1 phényl-1 pentane
(produit normal d'hydrogénation de 6 d).

~ Un pic de méme temps de rétention que la méthyl-1 phényl-2 pipéridine 8 d.

- Un pic de méme temps de rétention que le diméthylamino-1 phényl-5 pentane
correspondant 3 1'hydrogénation de 5 d et 5' d.

I.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 primaire-secondaire : 3090 (f), 1817 (tf), 1645 (F); 993 (F) et 908 cm
(TF).

1
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d) Methyl-1 phenyl-2 pipéridine, & d :

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon de structure
certaine provenant de la pyrolyse du chlorure de diméthyl-1,1 phényl-2

pipéridinium.

B) DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL~-131 PHENYL-2 PIPERIDINIUM, 4 4 :

Compositioniduipyrolysat p.71.

a) Methyl-1 phényl-2 pipéridine, C72H77Nf~gii;f

23 23
—— lo] . -
Eby, 5 = 114° 5 np° = 1,5256,

R.M. : cale. : 55,91 3 tr. : 56,35

= 0,954. Accord avec la littérature (86 & 88).

Analyse : N % cale. : 7,99 5 tr. : 7,94
I.R. : Fréquences caractéristiques du noyau aromatique mono substitué.

_Eég@g@gl_C78H20N4O7 : Obtenu de 1'alcool éthylique, en présence d'un
excés de 5 % d'acide picrique (Rdt = 94,5 %).

F = 172,4-172,6°. Litt. (86) : F = 174-174,5° 5 (88) : F = 170-171°.
Analyse : N basique % calc. : 3,46 ; tr. : 3,44

Todométhylate : Obtenu de 1'acétate d'éthyle, en présence d'un excés de

20 % d'iodure de méthyle (Rdt = 88 %).

Fiocp, = 177,5-178° (inchangé en mélange). Litt. (23) : F = 178-179,5°.

b) Diméthylamino-1 phényl-5 penténe-4, hforme trhans, 5 d :

Caractérisé en CPV , par comparaison avec un échantillon de structu-

re certaine.

C) DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL~1,1 PHENYL-2 PIPERIDINIUM , 4 d

Composition du pyrolysat p.71.

a) Méthyl-1 phenyl-2 pipéridine, & d :

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon de structure

certaine.
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b) Dimithylamino-1 phinyl-5 pentine-4 forme thans, 5 d :

Caractérisé en CPV.

¢) Estens acétiques d'aminoaleoods 9 d a 10 d :

Le spectre I.R. du mélange posséde la fréquence caractéristique de
valence C=0 des esters a 1745 cmfi, qui disparait par saponification pour étre

remplacée par la vibration de valence O-H des alcocls d 3250 cnfl.

C.C.M. : Sur gel de silice (CHC13, CH30H, NHHOH : 75/25/1). le mélange saponifié
présente deux spots de méme 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.

Chlorure de dimethyl-1,1_phenyl-2_pipéridinium : Obtenu par action de SOCL,, puis

cyclisation de Gabriel, sur le mélange d'aminoalcools, 3 d et 13 d (Rdt = 67%).

- _ o . e e
Finst. 265-267° (inchangé en mélange).

Synthése du diméthylamino-5 phényl-1 pentanol-1, 13 d :

On a suivi le méme mode opératoire que pour la synthése du diméthylami-

no-1 nonanol-5 (p. 66).

Phenyl-1 butyne-3 ol-1, CIOH 0 :

10

Obtenu par condensation du magnésien du bromure de propargyle sur le
benzaldéhyde (Rdt = 80 %). Les conditions opératoires sont les mémes que celles
employées pour 1'obtention de 1lfoctyne=1 ol-4 (p. 66).

Eb, . = 122-123° ; ngg‘z 1,5465. Litt. (50,89,95,96).

13

Dimethylamino-5 phényl-1 pentyne-3 ol-1 :

Par réaction de Mannich entre leﬁphéﬁyl;l butyne-3 ol-1, le trioxy-
méthyléne et la diméthylamine (Rdt = 87 %). o

Dimethylamino-5 phényl-1 pentyne-3 ol-1, C

1200 4 n%3 - 1,5373, dﬁ3 = 1,020

]3H77N0 :

Ebo,3 =
C.C.M. : (gel de silice, CHC1,, CH30H,NHMOH : 75/25/1). On observe qu'un seul spot.

R.M. : cale. : 62,25 5 tr. : 62,27

AAnaZyAe : N % cale. : 6,89 5 tr. : 6,90

Indice d'hydrogéne : calc. : 220,6 3 tr. : 223,6
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Dimethylamino-5 phényl-1 pentancl-1, 13 d :

Par hydrogénation du diméthylamino-5 phényl-1 pentyne-3 ol-1 dans
1'alcool absolu, sur Ni de Raney, a pression atmosphérique et 3 température ambi-
ante (R4t = 93,6 %).

Diméthylamino-5 phényl-1 pentancl-1, C73H21N0 :

Bby g = 113° 3 n?3 = 1,5151, a2® = 0,975. Litt. (97) : Eb, = 126,3° ; n)’ = 1,5182
C.C.M. : Un seul spot (conditions habituelles).

R.M. : cale. : 64,25 5 tr. : 64,13

Analyse : N % calc. : 6,76 3 tr. : 6,76

I.R. :3300 cm “(TE).

R.M.N. (CC£4) : 1,1 3 2,3 ppm, massif (avec singulet & 2,0 ppm) d'intensité 14 :
-(CHQ)”—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

Chlorure de dimethyl-1,1 phenyl-7_piperidinium : Par action de SOCL, et

cyclisation de Gabriel (RAt = 73 %).

— - O . rd e
Finst. = 266-268° (inchangé en mélange).

Spectre de R.M.N. du diméthylamino-5 phényl-5 pentanol-1, 3 d :

13 2,3 ppm, massif (avec singulet 3 2,1 ppm) d'intensité 12 :
CH, en 2,3 et 4 et —N(CH3)2

3 3 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

Composition du mélange d'amincalcools 3 d.et 13 dgwnoven@nt‘de La pynolyse de 4 d

Elle est déduite de la comparaison du spectre RMN du mélange et de
celuir'de 13 d de synthése & partir de l'intégration du signal triplet di au proton
porté par le carbone 1 du diméthylamino-5, phényl-1 pentanol-1. On trouve :

)
°

- Diméthylamino-5'phényl~5 pentanol-1, 3 d : 20

g
T

- Diméthylamino~5 phényl-1 pentanol-1, 13 d : 80



IT - DECOMPOSTTION D’HYDROXYDFS ET DE SELS DE DIMETHYL=1.1 (ALCYNE-1" vL)-2

PIPERIDINIUMS,

A - DECOMPOSITION DES HYDROXYDES DE DIMETHYL-1,1 (ALCYNE-1"' YL)-2
PIPERIDINIUMS,4f, 4 g, et 4 h.

1) HYDROXYDE DE DIMETHYI-1,1 (PROPYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 f.

Composition du pyrolysat p. 73.

Mélange de diméthylamino-1 octéne-5 yne-7 forme cis et trans,

Ciofly s 14 £ -

Analyse : N % calc. : 9,26 3 tr. : 9,21.

Indice d'hydrogéne : calec. : uu4,7 5 tr. : 438,8 (Ni de Raney, EtOH). le
produit hydrogéné ne donne qu'un pic en CPV, de méme temps de rétention que le

diméthylamino-1 octane de structure certaine.

Jodométhylate : du produit d'hydrogénation :

Fiop, = 138-140° (inchangé en mélange). Litt. (72) : F = 138°,

a) Diméthylamino-1 octéne-5 yne-7 4orme cis, C10H17N, 14_4.

23 23
13 D D

R.M. : calc. : 49,85 5 tr. : 50,81.

Eb,, = 82-82,5° ; n<° = 1,4670 3 n<° = 0,826.

Analyse : N % calc. : 9,26 3 tr. : 9,21

1.R. : 3285 (F) , 2090 (£), 1614 (£), 733 cm L (TF).

R.M.N. (CC£4) : 1,28 et 1,67 ppm, massif d'intensité 4 : CH2 en 2 et 3
1,85 & 2,5 ppm, massif (avec singulet & 2,13 ppm) d'intensité 10
CH, allylique et ~CH,-N(CH,),,

3 ppm, doublet ( J = 2 cps) d'intensité 1 : =CH
5,22 3 5,57, multiplet d'intensité 1 : CH en 6

5,70 & 6,2 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 5.
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excés de 5 % d'acide picrique, avec un rendement de 86,3 %.
F = 85,4-85,8°,

Analyse : N basique % calc. : 3,68 3 tr. : 3,67.

b) DiméthyLamino-1 octéne-5 yne-7 forme trans, C,OH17N, 14 4 :
_ . 223 . 423
Ebyp_q3 = 86° 5 ng” = 1,47115 dj

P.M. : cale. : 49,85 5 tr. : 51,16.

= 0,8264.

Analyse : N % calc. : 9,26 ; tr. : 9,21.
I.R.: 3290 (F), 2110 (f), 1632 (f) et 956 em™ L (TF).

R.M.N.(CC£4) : 1,23 3 1,6 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 2 et 3

2
1,9 3 2,5 ppm,massif (avec singulet 3 2,12 ppm) d'intensité
10 : CH, allylique et —CHQ—N(CHg)2

2,72 ppm, doublet (J=2cps) d'intensité 1 : =CH
5,2 4 5,6 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 6

5,92 & 6,48 ppm, intensité 1 : CH en 5.

Picrate, C76H20N407 : Obtenu de 1'alcool éthylique, en présence d'un
excés d'acide picrique de 5 %, avec un rendement de 94 %.
F = 114,5-115°.

Analyse : N basique % : calc. : 3,68 3 tr. : 3,67.

2) HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (BUTYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 g

Composition du pyrolysat p. 73.

a) Diméthylamino-1 nonéne-5 yne-7# forme cds, C}]H79N , 14 g

23 23
15 51,4758 5 o) = 0,832

R.M.: cale. : 54,47 5 tr. : 56,00

Eb,. = 105-105,5° ; n

Analyse : N % calc. : 8,475 3 tr. : 8,39

Indice d'hydrogene : calec. : 406,9 3 tr. : 389,7 (Ni de Raney, EtOH).
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L'échantillon hydrogéné donne un pic en CPV de méme temps de rétention que le
diméthylamino~1 nonane de synthése.

= 170° (inchangé en mélange) . Litt. (84) : F = 170°.
1

F.
inst.

1.R.: 2240 (tf), 1620 (tf), 733 cm ~ (TF).

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

1,94 ppm, doublet (J=2 cps) d'intensité 3 : CH3 propargylique

1,95 3 2,5 ppm, massif (avec singulet a 2,14 ppm) d'intensité
10 : CH, allylique et —CHQ-N(CH3)2
5,12 a 5,5 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 6

5,5 3 6 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 5.

Picrate, C77H22N407 : Obtenu de 1'alcool propylique, avec 95 % de

[
G

la théorie d'acide picrique. Rdt = 78,9
T = 65-65,2°.

Anafyse :N basique % calc. : 3,55 3 tr. : 3,51.

b) Diméthylamino-1 nonéne-5 yne-? forme thans, C, . H N, 14 g :

11M79">
_ iato . 23 23
Eb,s = 115° 5 np L

R.M.: calc. : 54,47 5 tr. : 56,35.

=1,4799 5 4;;° = 0,833,

Analyse : N % calc. : 8,475 35 tr. : 8,40.

Indice d'hydrogéene : calc. : 406,9 3 tr. : 400,8 (Ni de Raney, EtOH).
L'échantillon hydrogéné a méme temps de rétention en CPV que le diméthylamino-1

nonane de synthése.

Finst = 170° (inchangé avec un échantillon de structure certaine).

1.R. : 22u5 (), 1637 (tf), 953 cm * (TF).

R.M.N. (CC£4) : 1,2 3 1,59 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 2 et 3

1,87 ppm, doublet (J=2cps) d'intensité 3 : CH3 propargylique

1,9 & 2,45 ppm, massif (avec singulet 3 2,13 ppm) d'intensité 10
CH, allylique et —CH2—N(CH3)2
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5,70 a4 5,550 pimy, maltaples dlintensacey 10 ~Cl= en 6
N N . SN ' Y b AR . 195 SR
5,65 3 6,2 po, multiplet diintensité 10 ~Ch= en b

Pierate, "77”22V4”¢ : Obtenu Jdo l'eloool Sthylique evee 95 % de 1o

théorie d'ecide picrique (RAt = 78,3 %).

F = 109,8-110°.

Analyse : N basique % cele. @ 3,55 3 tr. : 3,52

e} Methyl-1 (butyne-1" y7)-2 pindridine, & g :

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échentillon de structure

certaine.

3) HYDROXYDL DE DIMETHYL-1,1 PHENYLETIIVIYT~? PIPEPIDINIUM, 4 h @

La pyrolyse de 1'hydroxyde (prépzré & partir de 0,1 mole de chlorure)
entre 50 3 100° et sous une pression d'environ 1 mm @ fourni 5,8 g de produit

distillable (Rdt = 27,2 %). EbO 3 = 94-112°, Résidu : 14,6 g.
e
CPV : Nombreux constituants.

Analyse :+ N % cale. : 6,57 (pour C15H19N normelement attendu);tr. : 5,23

B) DECOMPOSITION DES CHLORURES DE DIMETHYL-1,1 (ALCYNE-1'' YL)-2

1) CHLORURE DF DIMETHYL-1,1 ETHYLNYL-2 PIPERIDINIUM, 4 e :

Méthyl-1 ethynyl-2 pipérnidine, CgHTSN' § e.

23 23
- o .
g3 = 86° 5 np y

P.M. : calc. : 38,88 3 tr. : 38,51

Eb = 1,4672 5 4°° = 0,888

Analyse : N % cale. : 11,37 3 tr. : 11,40

Indice d'hydrogéne : calc. : 364,0 5 tr. : 364,2 (Pd/C a 10 %,EtOH).

- — o] : . —_ (o]
Finst. = 170-172°, Latt. (7) : 171-172°.

1.R. : 3300 (F), 2080 e H ().
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R.M.N. (CC£4) : 1,2 3 1,9 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 3,4 et 5

2
2 3 2,5 ppm, massif (avec singulet & 2,2 ppm et doublet & 2,33

WmJ:Zcm)dﬁMmﬂ%G:C%en&_mm3a£m

3,34 ppm, massif d'intensité 1 : CH propargylique en 2

Eég@g{gl_C14H16N4O7 : Obtenu de 1'alcool éthylique avec un excés de 5 %

d'acide picrique (Rdt = 95 %).

- - o
Finst. = 192-195° (banc Kofler), Finst.

F = 194-196° (Appareil Metler FP 1, vitesse de chauffe 2° mn).

= 160-162° (bloc Maquenne).

Analyse : N basique % calc. : 3,98 ; tr. : 3,995.

2) CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (PROPYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 f :

Methyl-1 (propyne-1" yl}-2 pipéridine, C9H75N, 8 £

24 24

Eb = 67° 3 ny = 1,4755, dJ1l = 0,890

11,5 D
R.M. : cale. : 43,50 35 tr. : 43,45

Analyse : N % cale. : 10,21 3 tr. : 10,20
Indice d'hydrogeéne : cale. : 326,8 3 tr. : 328,6
I.R. : 2235 cm L(tf).

R.M.N. (CC£4) : 1,3 31,7 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 3, 4, et 5

1,83 ppm, doublet (J = 2 cps) d'intensité 3 : CH3 propargylique

2 3 2,5 ppm, massif (avec singulet a 2,2 ppm) d'intensité 5 :

CH2 en 6 et —N—CH3

3,24 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 2

Eég@g;gl_c15H18N407 : Obtenu de l'alcool éthylique avec un excés de 5 %

d'acide picrique (R4t = 87,5 %).

F = 155-155,5°

inst.
Analyse : N basique % calc. : 3,82 ; tr. : 3,835

3) CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (BUTYNE-1" YL)-2 PIPERIDINIUM, 4 g :

Methyl-1 (butyne-1" yt)-2 pipéridine, C10H17N, § g:

23 23
Ebiy g = 7755° 5 ng = 1,4713, 4, = 0,8764

R.M. : calc. : 48,12 3 tr. : 48,26
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Indice d'hydrogéne : cale. : 296,5 ; tr. : 294,9
Analyse : N % calc. : 9,26 3 tr. : 9,25

1.R. : 2230 cm L(tf).

R.M.N. (CC£4) : 1,13 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy sur la chaine latérale

1,2 3 1,8 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 3,4 et 5 sur le cycle

1,9 3 2,5 ppm, massif (avec singulet & 2,18 ppm) d'intensité 7 :

CH2 propargylique, CH2 en 6 sur le cycle et N—CH3
3,1 3 3,35 ppm, massif d'intensité 1 : CH propargylique

Picrate, C16H20N407 : Obtenu de 1'alcool éthylique avec 95 % de la théo-

rie d'acide picrique (Rdt = 70,6 %).
F = 100,4-100,8°.

Analyse : N basique % calc. : 3,68 ; tr. : 3,65

4) CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 PHENYLETHYNYL-2 PIPERIDINIUM, 4 h :
Methyl-1 phényléthynyl-2 pipéridine, C74H17N, & h :

23 _ 23
1 ny” = 1,5565, d,

R.M. : cale. : 63,14 ;3 tr. : 65,45
Analyse : N % calc. : 7,03 3 tr. : 7,02

Eb,, = 146,5-147° ; = 0,9795

Indice d'hydrogéne : cale. : 225 3 tr. : 231,3 (Ni de Raney, EtCH).

Indice de semihydrnogénation : cale. : 112,5 3 tr. : 113,4 (Pd de Lindlar, EtOH,
pyridine).

1.R. : fréquences du noyau aromatique mono substitué.

R.M.N. (CC£4) : 1,3 3 2 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 3,4 et 5

2 3 2,7 ppm, massif (avec singulet 3 2,32 ppm) d'intensité § :

-N—CH3 et CH2 en 6

3,53 ppm, triplet d'intensité 1 : CH propargylique

7 & 7,55 ppm, massif d'intensité 5 : protons aromatiques

Picrate, C20H20N407 : Obtenu de 1'alcool éthylique avec 95 % de la théo-

rie d'acide picrique (Rdt = 92,2 %).
F = 136-136,4°

Analyse : N basique % calc. : 3,27 ; tr. : 3,265
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C) - DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 PHENYLETHYNYL-2
PIPERIDINIUM, 4 h.

la décomposition thermique, entre 180 et 230°, de 1l'acétate de dimé~
thyl-1,1 phényléthynyl-2 pipéridinium, préparé a partir de 0,05 mole de chlorure
d'ammonium quaternaire a fourni 2,2 g (Rdt = 22 %) de méthyl-1 phényléthynyl-2
pipéridine et un résidu indistillable important.

Eb,, = 143-145° ; n2® = 1,5560

CPV : méme temps de rétention qu'un échantillon de 8 h de structure certaine.



QU/\TRIENE CHAPITRE

e

-=0000000=-=0000000=-

DECOPOSTTICN TREPMIQUE D*HYDROXYEES ET DE SELS DE

DIFETHYL-1,1 ALCENYL~2 PIPERIDINIUMS

-=0000000=--=0000000=-
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PARTIE THENDRIOUE

~=0000000=-

I1 a été montré précédemment (troisiéme chapitre) que 1'introduction sur
le carbone 2 du noyau pipéridinique d'un substituant phényle ou alcynyle donneur
d'électrons favorisait la coupure de 1'hétérocycle du c6té le plus substitud
soit par réaction d'élimination & partir d'un hydrogéne équatorial en 3 du cy-
cle ou en 3" sur la chalne latérale, soit par réaction de substitution sur le
carbone 2 du cycle. Ce quatriéme chapitre concerne 1'étude de 1'influence d'un
substituant alcényle en 2 sur 1'évolution thermique des sels et hydroxydes de

diméthyl-1,1 pipéridiniums correspondants.
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I - DecovposiTiON DES SELS ET DE L’HyproxYDe DE DiMeTHYL-1,1 ALLYL-2 PIPERIDINIUM

Les hydrogénes portés par le carbone 1" de la chaine latérale, en B par
rapport d l'azote d'une part et allyliquesd'autre part, orientent la décomposi-
tion des sels et de l'hydroxyde de diméthyl-1,1 allyl-2 pipéridinium . (figu-
re 13 et tableau IX) :

73 CHFCH-CH=CH-(CHy)-N(CHy),

N

1
A U=ty Y —

N-Ctiz
1'(CH3)2 83 CHZ-CH=CH2
Y Y =0H, CI ou Chslly
Fig. 13
TABLEAU IX

PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE

DimMETHYL-1,1 ALLYL-2 PIPERIDINIUM

Y Rdt & e e
73 81
: OH : 82 : 100
: Cl : a0 1,5 : 98,5

5 CH3002 : 85 83,5 : 16,5




- 05 -

I1 ~ DecomposITION b HyrroxyDes €T DE “rrs D NiveTHYL-1, 1 (Mrcene-1" vi)-2

PIPERIDINIUMS

gne-1" y1)-2 pipé-

-

5 sont concentrés, ils

En solution diluée, les hydroxydes ¢

vidiniuns sont assez

¢ = décomposent des 5H0°.

la présence d'hydrogenes allyliques situds sur le carbone 3" de le chalne

latérale favorise la pyrolyse des hydroxvdes de diméethyl-1,1 {alcdne-1" y1)-2
pipéridiniums par wune rfaction d'éliminatzon ; celle-ci consiste en une attaque
nucléophile par 1'ion OH d'un de ces hydrogénes (élimination trensmise par viny-

logie). la décomposition par élimination des sels correspondents est moins sélec-

tive, on observe les prodults par atteque des hydrogénes situés en 3 et en 3"

(figure 14 et tableau

fon
s
;
N

CHyr CHRCHCHRC(4) 31 CHg)

6% (O (0l Al

(@),
o {00l u."'?2“‘G’j"{}""CH2"‘[Q

=

N(Ci)

37

Y= O, CLou 00O, 10 (Flig) N (CHy ) y-CH-CHECH-CHy R
g§i$$~CH5
A

0-C0-Ct

N R = H

= !
=l
e,
&2

it
S
U

ju

X . .
67 n'a jamais été d

Fig. 1u



TARLEAL X

PYROLYSE D'HYDROXYDES ET DE SELS DE DIMETHYL-1,1
(ALCENE-]" YL)-2 PIPERIDINIUMS

" Pipéridiniums Y ‘Rt %°

——— — ———— —— ———— e s et

. 5 . 1u : 8 : 9 : 10 : lg :Diver:

4 k cis : OH : 76 : 100

4 K trans : OH  : 81 : co94 : : : : B

=
|_l

cis : OH : 93 : 99 :traces: : : rtrace:s

=
=]

l

cis . OH : 87 : 68,8 : : 11,6 : : : 19,6

=
.

cis : Cl : 70 : 14,6 7,4 75 : : : 3

=
I_l

I

cis : Cl : 78 ) : 90 : : : : 5

=
=]

|

cis : Cl : 76+ 3,3 : : 86 : : : : 10,7

=
-~

cis : CH,CO 0 : 10 : 26 :5 :0,7 :5,5 : 1,8:

- |
w
N

cis : CH3CO : 77 ¢+ 13+ 27 :u48  : 1,0 :8,9 : 2,7:
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111 - DEcoMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1,1 VINYL-2
PIPERIDINIUM - SYNTHESE ET DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-L,1 -
ETHYL=2 TETRAHYDRO-1,2,3.6 PYRIDINIUM,

1° DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL~-1,1 VINYL~2
PIPERIDINTIUM

Les décompositions du chlorure et de l'acétate de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipé-
ridinium sont normales ; par contre celle de 1'hydroxyde est surprenante (figu-
re 15 et tableau XI) :

53 CHoeCH-CH=(H-(Chn) 2N (Gitz) 9

%161 CHa-CHeC=CH-(CHy)3-N(CHa),

o
~3
]

Coh-CHCH-CHCH-CH)-N(CHg)

18 1 CHy-CH-CHECH-CH-CHy-Cig
] N(CHg),
: O=H, ¥ —

(CHz),

=
=

@
|-

N—Ciz
1z CH=CH,

Y=(0H, CLou CH;COZ

® 19 1 CzHS-CO-CHZ—CHZ'CHﬂtHZ

% produits inattendus et esters acétiques d'aminocalcools

Fig. 15.



TARLEAU X

DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE

DIMETHYL-1,1 VINYL~2 PIPERIDINIUM,

.
-

Y Rt % ° Composition du distillat (en moles %)

5i:164 : 174 :183i° 81 ‘194 ' Esters ° Divers
OH 90 : 4,2 : 8,5 : Uu8,4 : 36,5' traces® 1,4 ° 1
OH™ 88,3 31— : 32,1 :30,5° 1,8 ‘1,9 ° 2,7
c1 92  : 4,6 : : : ©o95,y ¢
CHy00,: 84,5 : 6 : : S T 10

OH® : Pyrolyse de 0,1 mole de

chlorure en présence de 0,3 mole de soude.
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2° SYNTHESE ET DECOMPOSITION DE L'MYDROXYDE DFE DIMETHYI~1,1 FTHY[-2 TETRA-

HYDRO-1,2,3,6 PYRIDITTLM
Pour vérifier la structure et expliquer la formation des deux produits prin-

ridinium, nous evons synthétisé et décomposé 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 éthyl-2

tétrahydro-1,2,3,6 pyridinium 4 n (fipure 16) :

Mennich
OHs-CHAD-Ch-C= O ————> OHe-CHO-CHy~G= C-CHp-N(CHg)
Hz
Pd/Lindler
- v Sk
u B < 1° HBr puis NaOH o N
SV T e — (s~ CHGH)~CHy~CHECH-CHy-N(Cl),
(T, cis
4n
- Fig. 16

La pyrolyse de l'hydroxyde de diméthyl-1,1 éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 pyridi-
niun 4 n conduit bien aux aminodiénes 18 i (14,5 %) et 17 1 (84,2 %) avec un ren-
dement de 77 %. Le pyrolysat renferme également 1,3 % de produit non identifié.

JV - ANALYSE DES PYROLYSATS - TDENTIFICATION DES CONSTITUANTS,

1° PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL~1,1 ALLYL~2 PIPERIDINIUM

Lle diméthylamino-1 octadiéne-5,7 est hydrogéné en diméthylamino-1 octane
identique au produit de synthése. L'IR indique la présence d'un systéme didnique
conjugué comportant une double liaison primaire secondaire, 1'autre étant bisubsti-
tude trans (950 cm ). Les propriétés de la méthyl-1 allyl-2 pipéridine sont en

accord avec la littérature (98).



2° PYROLYSE 'D'HYDROXYDES ET DE SELS DE DIMETHYL-1,1 (ALCENE-1" YL)-2
PIPERIDINIUMS

Lles pipéridines8 isolées 3 partir des produits de pyrolyse des chloru-
res sont facilement identifiables. Leur hydrogénation conduit aux composés sa-

turés bien connus.

Les amines éthyléniques 14 k sont identiques au trans diméthylamino-1 oc-
tadiéne-5,7 provenant de la pyrolyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 allyl-2 pi-
péridinium. L'aeminodiéne 14 1 s'hydrogeéne en diméthylamino-1 nonane. L'IR est
caractéristique d'un systeéme diénique "tout trans" (984 et 925 cmfi). 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 syntheése.lLeur structure

et leur stéréochimie sont déduites de leurs propiétés spectroscopiques IR et

RMN. Ia fonction éthylénique créée est toujours trans, la géométrie de la liai-

son éthylénique initiale est conservée .

les esters acétiques d'aminocalcools obtenus lors de la décomposition des
acétates 4 k sont saponifiés et hydrogénés en un mélange de 3 aminoalcools iso-

méres 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. la structure du diméthyl-

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-
RIDINIUM

a- Hydroxyde :

Le mélange est soumis d plusieurs tours de distillation fractionnée a tra-
vers une colonne d garnissage d'environ 33 plateaux théoriques, puis les diffé-
rents constituants sont séparés par CPVP. Sur une phase stationnaire constituée
de Carbowax 20 M et de potasse les constituants sont élués deng 1'ordre suivant :

a) La méthyl-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 produiit inconnu.

¢) Le diméthylamino-3 heptadiéne-4,6 18 i. Son hydrogénation conduit
au diméthylamino-3 heptane (comparé en CPV avec un échantillon de synthése), ce

qui ne laisse aucun doute sur la nature de la chafne carbonée. Son spectre IR
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posséde les vibrations d'un systéme diénique conjugué dont une des doubles 1li-
aisons est primaire secondaire, l'autre étant bisubstituée cis (659 crn‘i).

d) L'hepténe-6 one-3 19 i. L'analyse d'une fraction riche en 19 i
indique un déficit important en azote par repport 3 la théorie calculée sur les
amines diéniques isoméres en CgH17N. Par hydrogénation d'un mélange riche en
18 i et 19 i, les autres constituants étant peu abondants, on identifie en CPV
du diméthylamino-3 heptane, du dim€thylamino-1 heptane et de 1'heptanone-3. Le
spectre IR d'un échantillon isolé & 1'état pur par CPVP posséde la fréquence de

valence C=0 d'une cétone 3 1715 cm + et les fréquences d'une double liaison
primaire secondaire. Le spectre de RMN est en accord avec la structure proposée.

e) A 1'état de traces, un produit inconnu.

f) Mélange de diméthylamino-1 heptadiéne~4,6 5 i et diméthylamino-1
heptadiéne-4,5 16 i. En CPV le pic correspondant est symétrique ; il n'a pas é-
té possible de le dédoubler sur d'autres phases stationnaires. Il a méme temps
de rétention que le diméthylamino-1 heptadidne-4,6 de structure certaine, prove-
nant soit de la pyrolyse du chlorure, soit de celle de 1'acétate de diméthyl-1,1
vinyl-2 pipéridinium. L'hydrogénation du mélange donne du diméthylamino-1 hepta-
ne ce qui caractérise l'enchainement carboné. le spectre IR, effectué sur un é-
chantillon exempt des autres constituants confirme la présence d'un mélange :

il posséde les fréquences caractéristiques d'un systéme didnique dont une des
~doubles liaisons est primaire secondaire (3100, 1800, 1652, 1604, 1000, 948 et

893 cmfl) et la fréquence de valence C=C=C des composés alléniques a 1970-72 em L
Le spectre de RMN du mélange permet de calculer la proportion des 2 constituants
d partir de 1'intégration des protons vinyliques et alléniques .

la structure du diméthylamino-1 heptadidne-4,5 est également déduite de

ses propriétés chimiques. L'hydratation™des composés alléniques en présence d'
acide sulfuriﬁue conduit 3 la formation de cétone sur le carbone central de la
fonction allénique (99, 100). Cette réaction appliquée au mélange 16 iet 51
a permis d'obtenir avec un faible rendement un produit dans lequel on identifie
une fonction cétone (IR : 1720 cnf}). Sa réduction 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 synthdse et par le point de fusion de son chlorcaurate

(inchangé en mélange avec un échantillon authentique), (figure 17)

O~ CHC=CH- (O 3 N(CHy —22— CHg=C1~00- (0, NCCH),

16 1

ALIH
C)He-CHOM - 0tk N(CHa), ak

13 a

———

Fig. 17
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g) Le diméthylamino-1 heptadi&ne-2,4 17 i. Son hydrogénation donne
du diméthylamino-1 heptane. Son spectre IR est caractéristique d'un systéme di-
énique conjugué cis-trans : 982, 960, 9u3 et 720 em T en accord avec (80). Le
spectre RMN est en accord avec la structure proposée : & 2,97 ppm doublet
(J = 6,75 cps) intensité 2 (CH2 allylique et portant la fonction amine tertiai-
re) et 3 1 ppm triplet intensité 3 (CH, normal en 7).

b- Chlorure :

Les propriétés de la diméthyl-1 vinyl-2 pipéridine 8 i produit princi-
pal de la pyrolyse du chlorure de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium sont en ac-
cord avec la littérature (101). Un mélange de pipéridine 8 i et de diméthylami-
no-1 heptadidne-4,6 5 i est hydrogéné en diméthylamino-1 heptane et méthyl-1 é-
thyl-2 pipéridine.

Un échantillon de 5 1 1isolé 3 1'état pur par CPVP posséde en IR les vi-
brations d'un systéme diénique conjugué dont une des doubles liaisons est pri-
maire secondaire, 1'autre étant bisubstituée trans (spectre IR identique a celui

du trans diméthylamino-1 octadiéne-5,7).

c- Acétate :

la pipéridihe 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 C11H21N02.

4° PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYI~1,1 ETHYL-2 TETRAHYDRO-1,2,3,6

PYRIDINIUM) 4'n

les 2 constituants du pyrolysat ont &té isolés par CPVP. Leurs propriétés

~

physiques et spectroscopiques sont identiques 3 celles des aminodiénes 14 i et
18 i obtenus lors de la pyrolyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéri-

dinium.
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V - INTERPRETATION .DES. RESULIATS. -
1° PYROLYSE DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL~1,1 ALLYL~2 PIPERIDI-

NIUWM (4 3D

L'ouverture de 1'hétérocycle se fait comme on pouvait le prévoir, par rup-

ture de la liaison C%—’N:,plus polarisée que la liaison C§~9N+. Les hydrogénes
en 1" sur la chaine laté%ale, qui sont 3 la fois allyliques et en B par rapport
d 1'azote favorisgnt le clivage de la liaison Cgebf} La décéﬁposition de 1'a-
cétate de diméthyl-1,1 allyi—2 pipéridinium s'effectue principalement par une
réaction d'élimination, bien que 1'anion acétique soit un nucléophile faible

et peu propice aux décompositions par élimination, ce qui prouve 1'importance

de l'acidité des hydrogeénes en B pour une telle réaction.(figure 18).

+ A—CH—CH=CH,
N.
/N s
B > &L
51
Fig. 18

2° HYDROXYDES ET SELS DE DIMETHYL-1,1 (ALCENYL-1")-PIPERIDINIUMS 4 k 3 4 m

Aucun des hydroxydes ou sels de diméthyl-1,1 (alcényl-1")-2 pipéridiniums
n'a fourni - de produit d'élimination par attaque de 1'hydrogéne équatorial por-
té par le carbone 5 du cycle. L'hydroxyde de 4 n qui n'a pas d'hydrogéne ally-
lique en B ou en § par rapport 3 1'azote domme une réaction par &limination de

1'hydrogene équatorial en 3 (amine 5 m).

Les hytroxydes 4 k et 4 1 possédent des hydrogénes allyliques en 3" sur
la chaine latérale et un hydrogéne équatorial en 3 et en 5 sur le cycle. Par
décomposition ils fournissent les aminodidnes 14, par attaque nucléophile d'un
des hydrogénes allyliques en 3" plus acides que les hydrogénes équatoriaux en
3ouenb ; c'est une 6§ Elimination transmise par vinylogie. lLa décomposition
des acétates et chlorures est moins sélective puisque U4 k conduit par &limina-
tion & 2 types d'amines soient 5 et 14 avec en général prédominence de 14 formée

par attaque nucléophile de 1'hydrogéne en 3". La réaction par substitution d'un
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carbone 1' avec formation 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 10), plus difficilement sur le carbone 6 (aminoester 9)
1'aminoester 15 proviendrait d'une réaction de substitution sur le carbone en

2" de la chalne latérale. (figure 19)

E

2 . 5
oM 1
/_|_" AL H ——E2—9 14

N < Cl"'CH-—Ch R
8 € - —— - 1! CHB :3

Fig. 19

3° DECOMPOSITION DES SELS ET DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 VINYL-2
PIPERIDINTUM

Le chlorure et l'acétate se décomposent normalement, principalement par
réaction de substitution (méthyl-1 vinyl-2 pipéridine 8 i), le diméthylamino-1

heptadiéne-4,6 5 i provenant de 1'&limination de 1'hydrogéne équatorial en 3.

La décomposition de 1'hydroxyde est inattendue. Le produit d'élimination
d'un hydrogéne en 3 est peu abondant (amine 5 i). Les autres produits ne peu-
vent s'expliquer que par une transposition de la liaison éthylénique de 1'hy-
droxyde de vinyl-2 pipéridinium. L'hydroxyde obtenu par évéporation de la solu-
tion aqueuse a 20° est bien 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 vinyl-2? pipéridinium,
en effet le chlorure obtenu par salification donne le méme spectre RMN (en so-
lution dans D20) que le chlorure d'ammonium quaternaire de départ (le spectre
RMN du bromure de diméthyl-1,1 éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 pyridinium est trés
différent). La solution concentrée d'hycdroxyde se décompose doucement dés 30°
aprés quelques minutes de décomposition on extrait 3 1'éther la faible quantité

d'amines formées. La composition de ce mélange (CPV) est analogue d celle obte-
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nue aprés décomposition compldte, la structure de 1l'hydroxyde de pipéridinium
non décomposé est inchangfe. Il est probable que les produits de transposition
de 1l'hydroxyde de départ sont encore plus fragiles que cet hydroxyde de dimés
thyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium.

lLa formation des produits les plus abondants 17 i et 18 i ne peut s'expli-

quer que par une transposition de 4 i en hydroxyde de diméthyl-1,1 éthyl-2 té-
trahydro-1,2,3,6 pyridinium 4 n ou en hydroxyde d.: diméthyl-1,1 &thyl-2 tetra-
hydro-1,2,5,6 pyridinium 4 o.

4 n par une B élimination d'un hydrogéne en 3 du cycle corduit 2 1'amino-
diéne 17 i, 1l'aminodiéne 18 i étant formé par une & &limination du'méme hydrogd-
ne en 3 (élimination transmise par vinylogie)(figure 20) :

By

(O H— == —-> 18 4

4n

Fig. 20
La décomposition de 4 o conduit aux mémes produits : 1'élimination d'un
hydrogéne en 5 par une 8 élimination donne 18 i, 17 i étant formé par une 6§ é-
limination transmise par vinylogie) (figure 21) :

17 i (—-E‘  — —.

4o

Fig. 21
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L'amine allénique 16 i et la cétone 19 i peuvent’ provenir de la décompo-
sition d'hydroxydes intermédiaires formés au cours de la transposition de la
liaison éthylénique soient respectivement 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 éthyl-2
tétrahydro-1,4,5,6 pyridinium 4 p et 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 &thylidéne-2
pipéridinium 4 g. L'ammonium quaternaire 4 p par &limination d'un hydrogene en
1" sur la chafne latérale donne 1l'amine allénique 16 i, 1'élimination d'un hy-
drogéne en 5 du cycle forme le diméthylamino-3 heptadiéne - 3,6 3 ce dernier
ayant une fonction &namine s'hydrolyse en milieu basique pour conduire a 1'hep-

t3ne-6 one-3 19 i (figure 22) :

16 i
et E .
ey ol —2—> [02H5—(E=CH —CHy — CH'=CH2-]
~41m. GN& Hy0
(CH), 0
T Czl'{S—C-CHZ'CHZ-CH = CH?. + HN(CH3)2
19 1
Fig. 22

Un mécanisme analogue explique la formation de 16 i et de 19 i 3 partir

de 4 g (figure 23) :

E —
B |
2> [Ohs -0 |
{IGTEN

Ot =\t
(CHg), O /H0

v
9 19 1 + HN(Citz)g

Fig. 23
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VI - ConcLusIon -

La pyrolyse des hydroxydes de diméthyl-1,1 alcényl-2 pipéridiniums cons-
titue une méthode de préparation d'amincalcadiénes, avec des rendements excel-
lents, dans le cas des conposés 4 3 3 4 m qui possédent des hydrogénes suscep-
tibles d'étre €liminés ‘en position atrlylique siw' la chaine latérale (cas de

4 9, 4 ket }4 l)ouen 3 sur le cycle (cas de 4 m).




PARTTE EXPERIMENTALE

-=000010000=-

les conditions expérimentales de décomposition des sels et hydroxydes
d'ammoniums quaternaires et de traitement des pyrolysats sont les mémes que

celles utilisées pour les séries précédentes.
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[ - DEcOMPNSITION DES SELS ET DE L’HYDROXYDE DE DIMETHYL-],1 ALLYL-2
PIPERIDINIUM, L U,

Composition des pyrolysats p. 9u,

A) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ALLYL-2 PIPERIDINIUM)Q_j

Diméthylamino-1 octad’ene-5,7 forme thans, CyoH N 7 4.

19,5 19,5
- o . b b
Ehll,S = 8U° 3 ny ,

R.M.: cale. : 51,39 ;5 tr. : 53,295

= 1,4674 3 d = 0,7985.

Analyse : N % calc. : 9,14 5 tr. : 9,06.

Indice d'hydrogéne : calec. : 292,5 3 tr. : 291,3 (Ni de Raney, EtOH).

T.R.: 3090 (f), 1796 (tf) , 1652 (F), 1602 (F), 1000 (TF), 950 (F) et 895cm71 (TF)
R.M.N. (CC£4) : 1,25 3 1,72 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 2 et 3

1,9 3 2,5 ppm (avec singulet 3 2,11 ppm) d'intensité 10 :
—CHQ—N(CH3)2 et CH, allylique

4,75 3 5,33 ppm, multiplet d'intensité 2 : =CH,

jaivg

5,35 a 6,6 ppm, intensité 3 : =CH-CH=CH-.

Picrate, Cy H,,N 05 ¢ Obtenu de 1'alcool absolu avec un excés de 5 %
d'acide picrique. Rdt = 86 %
F = 78-78,5.
Analyse : Acide picrique % calc. : 59,92 ; tr. : 60,26 (par protométrie dans
le diméthylformamide 3 1'aide d'une solution de potasse méthanolique).

Bromométhylate, C,H,, BN : Obtenu de 1'éther sec a température
ambiante par action d'un excés de bromure de méthyle. Rdt = 97 %.

= o
Finst. 150°.

Analyse : Br % calc. : 32,20 ; tr. 32,24 (gravimétrie).
Hydnogénation catalytique (passage au diméthylamino-1 octane) :

L'hydrogénation de 0,05 mole de diméthylamino-1 octadiéne-5,7
dans 30 cms d'alcool absolu en présence de 2 g de Ni de Raney fcurnit 7,35 g
de diméthylamino-1 octane (Rdt = 93,5 % ).
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F = 69,5-70,5° (inchangé en mélange), en accord avec la littérature (71),

B) - DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 ALLYL-Z PIPERIDINIUM‘Q_j.

Methyl-1 allyl-2 pipénidine, CoH N, & § :

oft17
Eb, .= 84° 3 ni® = 41,4657 ; di® = 0,853. Litt. (98) : Eb.. = 72-78°
L',O b D b 2 4 9 . . M 30 z
n%o = 1,4648

R.M. : cale. : 45,035 ;3 tr. : 45,18.
Analyse : N % cale. : 10,06 ; tr. : 9,97.
Indice d'hydrogéne : cale. : 161,0 3 tr. : 161,4 (Ni de Raney, EtOH).

I1.R. : 3085 (f), 1825 (tf), 1642 (F), 995 (F) et 907 cm © (TF)

Picrate, C15H20N407 : Obtenu de 1l'alcool éthylique avec un rendement
de 90,5 %.
F = 99°, Litt. (98).F = 98-98,5°,

Analyse : N basique % : 3,80 ; tr. : 3,83.

Dimethylamino-1 octadiéne-5,7 forme trhans, ¥ _{ :

Identifié en CPV par comparaison avec un échantillon de structure

certaine.

C) - DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 ALLYL-2 PIPERIDINIUM 4j.
7

Methyl-1 allyl-2 pipéridine, 8 § :

Un échantillon isolé 3 1'état pur par CPVP présente les mémes pro-
priétés physiques et spectroscopiques que la pipéridine caractérisée lors de

la décomposition du chlorure.

Diméthylamino~1 octadiene-5, 7 fonme trans, 7 4 :

Isolé 3 1l'état pur par distillation fractionnée du pyrolysat. Il est

identique d un échantillon provenant de la décomposition de 1'hydroxyde.



[T - DEcoMPOSITION D'HYDROXYDES ET DE SELS DE DIMETHYL-1,] (ALCENE-1" yL)-2

PIPERIDINIUMS, 4 K A 4 M,

A) - DECOMPOSITION DES HYDROXYDES DE DIMETHYL-1,1 (ALZENE-1'" YL)-2 PIPERIDINIUMS

Composition des pyrolysats P. 96.

1) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (CIS PROPENE-1"YL)-2
PIPERIDINIUM , 4 k

5

Dimethylamino-1 octadizne-5,7 fome trans, CyoH N, 14 k = 7 §.

Propriétés physiques et spectroscopiques identiques 3 celles du

diméthylamino-1 octadiéne-5, 7 forme trans obtenu par pyrolyse de 1'hydroxyde
de diméthyl-1,1 allyl-2 pipéridinium.

Picrate :

F = 78-79° (inchangé en mélange).

2) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~1,1 (TRANS PROPENE-1" YL)-2
PIPERIDINIUM , 4 X :

Diméthylamino-1 octadidne-5, # forme thans, 14 k =_7 i

Produit identique & celui que fournit soit la décomposition de

1'hydroxyde 4 j, soit la décomposition de 1'hydroxyde 4 k forme cis.

I.R. : superposable aux deux autres échantillons en particulier absorption & 950em™

F = 78,5-79°. (inchangé en mélange).

3) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~1,1 (CIS BUTENE-1" YL)-2
PIPERIDINTUM,4 1 - "

DiméthyLamino-1 nonadiene-5,7 forme trhans, thans Cyip N, 14 2
23

11 4
R.M. : calec. : 56,00 5 tr. : 58,50.

Eby, = 97° 5 n2’ = 1,4720 5 d2° = 0,802,
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Analyse : N % cale. : 8,37 ; tr. : 8,4l

Indice d'hydrogéne : calc. : 268,0 ; tr. : 272 (Ni de Raney, EtOH). Le produit
d'hydrogénation a le méme temps de rétention en CPV que le diméthylamino-1 nonane
de synthése.

T.R. : 1627 (tf), 984 (TF) et 925 cm_1 (F), en accord avec (90) qui indiquent

pour un composé trans, trans conjugué 985 et 928 cmﬁi.

R.M.N. (CC£4) : 1,2 3 1,57 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 2 et 3; centré
3 1,7 ppm doublet (J= 6 cps) d'intensité 3 : CHy allyiique
en 9
1,8 3 2,5 ppm, massif (avec singulet 3 2,13 ppm) d'intensité

10 : CH, allylique en 4 et —CHZ—N(CH3)2

5,13 3 6,2 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques.
Picrate, C17H24N4O7 : Obtenu de 1'alcool isopropylique avec 95 %
de la théorie d'acide picrique; Rdt = 92,4 %.
F = 91-91,5°,

Analyse : N basique % calc. : 3,53 ; tr. : 3,52.

de 20 % d'iodure de méthyle. Rdt = 99,25 %.

- _ (o]
F. oy, © 162-162,5°.

Todgmethylate, C72H24IN : Obtenu de 1l'acétate d'éthyle avec un exceés

Analyse : I % cale. : 41,03 ; tr. : 40,73.

Méthyl-1 (cis buténe-1" yl)-2 pipéridine :

Décelée a 1'état de traces par CPV.

4) DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 CIS STYRYL-2 PIPERIDINIUM 4 m

DimethyLamino-1 phenyl-7 heptadilne-4,6 forme trans, cis, CISHZIN’ 5m

- 4040 . 23
Eby g5 = 120,5-121° 3 np

R.M, : cale. : 71,0 3 tr. : 77,51

- 1,5773, di3 - 0,921

Analyse : N % calc. : 6,50 3 tr. : 6,46

Indice d'hydrogéne : calc. : 208,2 3 tr. : 204,9 (Ni de Raney, EtOH).
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T.R. : 985 (TF), 950 (F) et 7hu cm—1 (F) (vibrations de déformations hors du plan
d'un systéme didnique conjugué trans, cis en accord avec (90). On retrouve égale-

ment les vibrations d'un noyau aromatique conjugué avec une double liaison.

R.M.N. (CC£4) : 1,3

jaivg

1,75 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH, en 2

1,8 3 2,4 ppm, massif (avec singulet a 2,14 ppm) d'intensité 10 :

—CHQ—N(CHg)2 et CH, allylique

2
5,6 3 6,7 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques

7,2 ppm, massif d'intensité 5 : protons aromatiques

Todomethylate, Cq 4ty yIN = Obtenu de 1'éther avec un excés de 30 % d'io-

dure de méthyle (RAt = 98,3 %).

- — ]
Figp, = 208,5-204,5

Analyse : I % cale. : 35,52 3 tr. : 34,95 (gravimétrie).

Methyl-1 cis styrnyl-7 pipéridine, & m

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" YI.)-2
PIPERIDINIUM, 4 k :

Methyl-1 (cis propéne-1" yL)-2 pipéridine, C9H17N, 8§k

Eb23 = 70,5° 3 nég = 1,4631, dia = 0,8u464

R.M. : cale. : 145,035 5 tr. : 45,32
Analyse : N % cale. : 10,06 3 tr. : 10,03

Hydrogénation : Par hydrogénation sur Ni de Raney du produit brut de pyrolyse
du chlorure, on décele en CPV la méthyl-1 propyl-2 pipéridine et le diméthyl-
amino-1 octane.

T.R. : 1658 (£), 965 (tf) : présence d'un peu d'isomére trans, et 713 em L (TE).
Le spectre IR est superposable avec celui d'un échantillon provenant de 1'hydro-
génation , sur palladium de Lindlar de la méthyl-1 (propyne-1" yl)-2

pipéridine.
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R.M.N. (CC£4) : 1,17 3 1,92 ppm, massif (avec doublet centré 3 1,63 ppm) d'inten-

sité 9 : CH3 allylique et CH2 en 3, 4 et 5

2,1 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH,

2 3 3,25 ppm, massif d'intensité 3 : CH, en 6 et CH en 2
5,05 3 5,73 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-

Eég@g@gz_C75H20N4O7 : Obtenu de 1'alcool éthylique avec un excés de 5 %
d'acide picrique (Rdt = 88 %).

F = 143,9-1u14°,

Analyse : N basique % calc. : 3,80 ;3 tr. : 3,79

Methyl-1 (trans propene-1" yk)-2 pipéridine, § k

Décélée par CPV.

Diméthylamino-1 octadione-5,7 forme thans, 14 R = 7 4

Identifié par CPV par comparaison avec un échantillon authentique.

Diméthylamino-1 octadidne -4,6 forme thans,.cis, 5 k

Identifié en CPV par comparaison avec un échantillon de structure certai-
ne provenant de la pyrolyse de 1l'acétate de diméthyl-1,1 (cis propéne-1" yl)-2

pipéridinium.

2) DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (CIS BUTENE-1" YL)-2
PIPERIDINIUM, 4 1 :

Methyl-1 (cis butene-1" yl)-2 piperidine, C, H N, § £

10719

Eb,, = T4-74,5° ; n%3= 1,4629, dig - 0,841

R.M, : calec. : 49,65 3 tr. : 50,18
Analyse : N % cale. : 9,14 5 tr. : 9,13

Indice d'hydrogéne : calc. : 146,3 3 tr. : 150,5 (Ni de Raney, EtOH). Dans le pro-
duit d'hydrogénation on détecte par CPV la méthyl-1 butyl-2 pipéridine et le dimé-

thylamino-1 nonane provenant de 1'hydrogénation des aminodiénes.

I.R. : 1655 (tf), 962 (tf) (traces de 1'isomeéres trans), 732 cmfl(TF).
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S

R.M.N. (CC£4) : 0,95 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 4" sur la chaine latérale

1,2 3 1,85 ppm, massif d'intensité 6 : CH2 en 3, 4 et §

1,9 3 2,35 ppm, massif (avec singulet 3 2,10 ppm) d'intensité 5 :

CH, allylique et —N—CH3

2,35 3 3,25 ppm, massif d'intensité 3 : CH en 2 et CH2 en 6

5,1 3 5,7 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-

Picrate, C16H22N407 : Obtenu de 1l'alcool éthylique avec 95 % de la

théorie d'acide picrique. Rdt = 87,2 %.
F = 147-147,2°,

Analyse : N basique % calc. : 3,66 ; tr. : 3,67.

Dimethylamino-1 nonadiene-5,7 forme thans, thans, 14 L.

Décelé par CPV.

3) DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 CIS STYRYL~2 PIPERIDINIUM, 4 m

Methyt-1 cis styrnyl-2 pipénidine Cogligh, &m:

26 26
11 D 4

R.M. : cale. : 64,68 3 tr. : 66,21,

Eb,, = 139-139,5° ; n = 1,5435 ; 4, = 0,959

Analyse : C % calc. : 83,53 ; tr. : 83,52
H% cale. ¢ 9,51 5 tr. : 9,47
N % calc. @ 6,9 3 tr. : 6,94,

oe

o®

Indice d'hydrogéne : cale. : 111,4 5 tr. : 116,7 (Pd/C & 10 %, EtOH).
I.R. : 727 cm._1 (F) vibration de déformation hors du plan -CH=CH- cis.

R.M.N. (CC£4) : 1,1 3 1,85 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 3,4 et 5

2
du cycle
2,1 ppm, singulet d'intensité 3 :hﬁCH3
2,4 3 3,15 ppm , massif d'intensité 3 : CHen 2 et CH, en 6 3

2
centré 3 5,55 ppm, d'intensité 1 : proton vinylique en 1 " ;
centré 3 6,4 ppm, intensité 1 : proton vinylique en 2 " ; centré

a 7,2 ppm, intensité 5 : protons aromatiques.
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Picrate, C20H22N40? + Obtenu de l'alcool éthylique avec 5 % d'acide

picrique en excés. Rdt = 90 %.
F = 132-132,3°,

Analyse : N basique % cale. : 3,25 ; tr. : 3,28.

Diméthylamino-1 phenyl-7 heptadiene-4,6 forme trans, cis, 5 m.

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.

1) DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (CIS PROPENE-1" YL)-2
PIPERIDINIUM, Y4 k

a) Méthyl-1(cis propene-1" yl)-2 pipérnidine, § k :
Identifié en CPV par comparaison avec un échantillon de structure

certaine provenant de la pyrolyse du chlorure.

b) Methye-1 (trhans propéne-1" yl)-2 pipérnidine, § k :
Décelé 3 1'état de traces par CPV.

c) Diméthylamino-1 octadidne-5,7 forme thans, 14 k :

CPV : méme temps de rétention qu'un échantillon authentique.

Bromomethylate
- _ o) ° - -
Finst. = 150-152° (inchangé en mélange).
d} Diméthylamino-1 octadiene-4,6 trhans, cis, C10H19N, 5k :
- ar_ . 223
Eb,, = 85-86° 5 ng° = 1,4718.

Indice d'hydrogene : sur un mélange d'isoméres § k et 14 k : cale. 292,6 ;
tr. : 287,3. Le produit hydrogéné est identique en CPV au diméthylamino-1

octane de synthése.

TI.R. : 1660 (tf), 985 (TF), 9u6 (F) et 708 cm_l(TF), en accord avec (90).
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1,95 ppm, massif (avec doublet & 1,67 ppm) d'intensité

R.M.N. (CC£4) : 1,3
5 allylique et CH

El
: CH3 o €N 2
1,95 3 2,6 ppm,(avec singulet 3 2,12 ppm) intensité 10 : CH,

allylique et —CHZ—N(CH3)2

5,2 3 6,6 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques.

Todométhytate, C,H,,IN : Obtenu de 1'éther avec un excés de 25 %
d'iodure de méthyle. Rdt = 98 %.

- - o]
Finst. = 98--99°,

Analyse : 1 % cale. : 42,99 ; trn. : 42,54.

e) Estens acétiques d'aminoaleools, 9 k, 10 k, 15 k :

I.R. : 1738 cm_1 (TF) : v C=0 3 1660 cm—1 (tf) :v C=C 3 1242 cm_1 (TF) :v C-0
des acétates et 3 725-730 cm._1 (TF) : & CH=CH cis.

Saponification : (par la potasse alcoolique).

R.M.N. : (sur le produit saponifié) le mélange d'aminocalcools rend le spectre
assez complexe, la présence d'un doublet centré vers 1,12 ppm proviendrait du

CHy en 1 du diméthylamino-8 octéne-3 ol-2.

Hydrnogénation : Aprés hydrogénation du mélange d'aminoalcools on décéle en
CPV 3 constituants ; le premier a le méme temps de rétention qu'un échantillon
de diméthylamino-8 octenol-4 13 k, le second proviendrait de 1'hydrogénation
du diméthylamino-8 octdne-3 ol-2 et le troisilme a le méme temps de rétention

que le diméthylamino-5 octanol-1, 3 b.

2) DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (TRANS PROPENE-1"YL)-2
PYRIDINIUM > 4 k

a) Methyl-1 (trans propene-1" yl)-2 pipéridine, C,H, N , § k :

oft17
Eb, . = 51° : n20 = 1,4629 ; d20 = 0,8433. Litt. (86) : Eb.. = 75-78°
10 5 T > 3 dy, ,8433. ' : Ebgg
n%o = 1,4638

R.M. ¢ cale. : 45,035 3 tr. : 45,46,

Analyse : N % calc. : 10,06 ; tr. : 9,88,



~-118-

Indice d'hydrogéne : calc. : 161,0 ;3 tr. : 159,5 (Ni de Raney, EtOH).

Le produit hydrogéné a le méme temps de rétention que la méthyl-1 propyl-2
pipéridine.

T.R. : 1660 (£), 968 cmfl(TF) en accord avec (86) : 713 cm-1

d'un peu d'isomére cis, également décelé par CPV.

(£) : présente

R.M.N. : 1,18 & 1,9 ppm, massif (avec doublet centré 3 1,65 ppm) d'intensité
9 : CH2 en 3,4 et 5 et CH,3 allylique

1,95 & 2,4 ppm, massif(avec singulet a 2,07 ppm) d'intensité 5 :
-NCH, et CH, en 6

3 2
2,58 3 2,98 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 2

5,2 a 5,7 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CH=CH-.

Picrate, C75H20N407 : Obtenu de 1'alcool absolu avec un excés de 5 %
d'acide picrique. Rdt = 81 %
F = 116-116,5°. Litt. (86) : F = 116,5-117°.
Analyse : acide picrique % calec. : 62,20 3 tr. : 62,26.

b) Diméthylamino-1 octadiene-5,7 fornme trans, 14 k=% { :

Propriétés physiques et spectroscopiques en accord avec celles d'un

échantillon authentique.

Picrate : (de 1l'alcool éthylique)

F # 78-78,5°. (inchangé en mélange)

¢} Diméthylamino-1 octadiene-4,6 4orme thans, thans, C70H19N’ 5k:
Eb,, = 83,5-84° ; n%1’5 - 1,4730, dil’5 - 0,8084

R.M. : calec. : 51,39 3 tr. : 53,58
Analyse : N % cale. : 9,14 5 tr. : 9,01
Indice d'hydrogene : cale. : 292,6 5 tr. : 288,1

T.R. : 1632 (tf), 987 em L (TF) en accori avec (90) pour une structure trans,

trans.

R.M.N. (CCK4) : 1,3 3 1,95 ppm, massif (avec doublet centré i 1,72 ppm) d'inten-
sité 5 : CH, en 2 et CH, allylique
1,95 & 2,45 ppm, massif (avec singulet 3 2,12 ppm) d'intensité

10 : -CHQ—N(CHg)2 et CH, allylique

2
5,2 3 6,3 ppm, multiplet d'intensité 4 : -CH=CH-CH=CH-
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lodomézhylate, C; H,,IN : Obtenu de 1'acétate d'éthyle avec un rendement

quantitatif.

F. = 118-119°,
nst.

Analyse : 1 % calc. : 42,99 5 tr. : 42,66

d) Estens acétiques d'aminoaleools, 9 k, 10 k et 15 &k, C12H23N02
20

= 118-11%° 3 n° = 1,4482.

Analyse : N % cale. : 6,57 3 tr. : 6,56.

1.R. : 1738 cm L (TF) :VC=0 3 1670 am L (+f) : v C=C ; 1242 em T (TF) : v C-0
1 :6 -cH=CH- trans.
Aprés saponiglication par la potasse alcoolique :

Bbiy4p.5 = 122,5° 3 n2® = 1,u629

Analyse, C10H21NO : N % cale. : 8,18 3 tr. : 8,12

Indice d'hydrogéne : calc. : 130,9 ; tr. : 130,3 (Ni de Raney, EtOH).
On détecte en CPV 3 constituants ayant les mémes temps de rétention que les

des acétates et 3 965 cm

aminoalcools obtenus par saponification, puis hydrogénation des produits de

pyrolyse de 1l'acétate de diméthyl-1,1 (cis propéne-1" yl)-2 pipéridinium.
1.R. : 3350 (TF), 1670 (tf) et 965 cm © (TF).

R.M.N, (CC£4) : complexe. On retrouve en particulier le doublet 3 1,1 ppm

que 1l'on avait attribué au CH, en 1 du diméthylamino-8 octéne-3 ol-2, pro-

3
venant de la saponification de 15 k.

I11- DECOMPOSITION DE L’HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1,1 VINYL-D
PIPERIDINIUM - SYNTHESE ET DECOMPOSITION DE L'HYCROXYDE DE DIMETHYL-1,]
ETHYL-2 TETRAHYDRO-1,2.2,6 PYRIDINIUM,

A) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE ET DES SELS DE DIMETHYL-1,1 VINYL-2
PIPERIDINTUM.

1) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYI~1.1 VINYI~2 PIPERTDINTIUM 4_i

Composition du pyrolysat p. 98.
a) Méthyl-1 vinyl-2 pipéridine, & 4L :

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon provenant de

la pyrolyse du chlorure de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium.
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b) Diméthylamino-3 heptadiine-4,6 gorme cis, 09H17N, 18 4 :

Ebyoy = 99-99,5° 3 n?

3

D

23

= 1,4687, d,

= 0,804

R.M. : calec. : 46,77 4 tr. : 48,20

Analyse : C % calc.

. 77,63 5 tr. : 76,95

H % cale. ::12,31 3 tr. : 12,18

N % calc.

Indice d'hydrogene :

: 10,06 3 tr. : 9,97

calc. : 322 3 tr. : 311 (Ni de Raney, EtOH). Le produit hydro-

géné a méme temps de rétention en CPV que le diméthylamino-3 heptane de synthése.

1.R. : 3090 (tf), 1810 (£), 1637 (f), 1590 (£), 996 (TF), 962 (£f) : probablement
présence d'un peu d'isomére trans, 902 (TF) et 660 em 1 (TE).

R.M.N. (CCK4) : 0,86

ppm, triplet d'intensité 3

3

: CH, en 1

1,12 & 1,71 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH, en 2

2,17 ppm, singulet d'intensité 6 : —N(CH3)2

2,78 a 3,3 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 3

4,96 3 5,67 ppm, multiplet d'intensité 3 : protons vinyliques en

7 et 4

5,94 & 7 ppm, multiplet d'intensité 2 : protons vinyliques en 5 et 6
Picnate, CqgH, N, 05 : Obtenu de 1'alcool absolu avec 95 % de la théorie

d'acide picrique (Rdt
F = 109,7-109,9°

Analyse : N basique %

= 86,7 %).

cale. : 3,80 5 tr. : 3,77

c) Heptene-é one-3, C7H120,'7 £

Hydnogénation : On hydrogéne 0,3055 g de produit (mélange de 19 i et d'aminodiénes)

dans le cyclohexane sur Pd/C & 10 %.

échantillons authentiques

heptane et enfin 1'heptanone-3.

Heptene-6 one-3: (isolée par CPVP).

n23
D

= 1,4254. Litt. (102) :

ni®3 = 1,u25n

Par CPV on décéle, par comparaison avec des

: le diméthylamino-3 heptane, puis le diméthylamino-1

I.R. : 3115 (£), 1830 (+f), 1715 (TF), 1645 (F), 397 (F) et 912 cm © (TF).



P.M.N.‘(CC£4) : 1,03 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 1

2,12 3 2,72 ppm, multiplet d'intensité 6 : CH, en 2, beth

4,8 3 5,3 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH,=

5,45 3 6,1 ppm, multiplet d'intensité 1 : -CH=

d) MéLange de diméthylamino-1 heptadi?ne-4,6 forme trhans, 5 L et de

diméthylamino-1 heptadiene-4,5, 16.4, CgH]7N :

CPV : Un seul pic symétrique sur Carbowax 20 M/potasse(pic non dédoub.able sur
d'autres phases stationnaires) de méme temps de rétention qu'un échantillon de
diméthylamino-1 heptadiéne-4,6 de structure certaine.
CCM : Un seul spot sur silicagel ou alumine.

23

- O .

Eb92 = 107° np
R.M. : cale. : 46,77 5 tr. : 48,02

= 1,619, dﬁg = 0,797

Analyse : C % calc. : 77,63 5 tr. : 77,75
cale. : 12,31 5 tr. : 12,189
cale. : 10,06 ; tr. : 10,03

o

e

N

Indice d'hydrnogéne : calc. : 322,0 3 tr. : 326,5 (Pd/C & 10 %, cyclohexane). le

produit hydrogéné est identique en CPV au diméthylamino-1- heptane

TodomethyLate : (du produit hydrogéné)

Finét. =143-143,5° (inchangé en mélange avec un échantillon authentique).
1.R. : Vibrations dues au diméthylamino-1 heptadiéne-4,6 5 i :
3100 (tf), 1800 (tf), 1652 (£), 1604 (f), 1000 (F), 9u8 (f) et 894 Cmal(F).
Vibration due diméthylamino-1 heptadieéne-4,5 16 i : 1970 cmfi(F).
R.M.N. {CC£4) : CH2=CH—CH=CH—CH2—CH2—CHZ-N(CH3)2, 5 4 et
CH3—CH=C=CH—CHZ-CHZ—CHZ—N(CH3)2, 16 4.

1,3 3 1,9 ppm, multiplet d'intensité 4 : CH, en 2 de 5 1 et CH3 en

7 de 16 1
2 a 2,4 ppm, avec singulet a 2,16 ppm, d'intensité 10 : CH2 en 3
des 2 isomeéres et —CH2—N(CH3)2 des 2 isomeres
4,77 & 6, 4 ppm, multiplet d'intensité 3 : protons vinyliques de
5 i et protmsalléniques de 16 i.

Le premier ou le troisiéme groupe de protons permet de calculer les propor-

tions respectives des 2 constituants (environ 33 % de 5 i et 67 % de 16 1).



-1 -

Caractérisation chimigue du diméthylamino-1 heptadiéne-u,5 16 i :

Hydratation du mélange 5 £ et 16 4 (selon (100)

A 1,75 g de mélange on ajoute en refroidissant, 11,5 cm3 d'acide sulfu-
rique 3 80 %. On continue l'agitation 25 mn aprés l'addition de l'acide. On neu-
tralise et relargue par une solution concentrée de carbonate de potassium. On re-

cupere par extraction et distillation 0,15 g de produit.

Dimethylamino-7 heptanone-3 : Elle a été préparée par (85).

I.R. : 1720 cm *(TE).
Réduction de La diméthylLamino-? heptanone-3 :

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 récupére par

distillation 0,1 g de produit brut.
DLmétthdano-? heptanol-3 :
I1 a été préparé par (85).
CPV : Méme temps de rétention qu'un échantillon de synthése.
" I.R. : Son spectre est superposable avec celui d'un échantillon de synthese.

Chloroaunate :

F = 54-55° (inchangé en mélange).

Synthése du diméthylamino-7 heptanol-3, 13 a :

Obtenu avec un rendement de 96 %, par hydrogénation catalytique, sur
Pd/C 3 10 %, dans l'alcool absolu, du diméthylamino-7 hydroxy-3 hepténe-5 forme
cis ; ce dernier a été synthétisé pour la préparation du bromure de diméthyl-1,1
&thyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 pyridinium 4 n.

Diméthylamino-7 heptanol-3, CQHZINO :

Eb,., = 109-110° ; n%3 = 1,4478. Litt. (85) : Eb,, = 108;5-109°.

12
Analyse : N % cale. : 8,80 5 tr. : 8,78

11

R.M.N. (CC£4) : En accord avec (85).
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Cheoroaurate : Cristallise de l'eau avec un rendement de 64,4 %.

F = 54,5-55° (inchangé en mélange avec 1'échantillon provenaft de la réduction de
la diméthylamino-7 heptanone-3).

e) Diméthylamino-1 heptadiene-2,4 forme cis, thans, 17 4

23

Eb, . = 111-111,5° ; n%3 = 1,4746, d° = 0,798

100
R.M. : ecale. : 46,77 ;3 tr. : 49,09

Analyse : N % cale. : 10,06 3 tr. : 10,03

Indice d'hydrogéne : (sur un mélange de § i, 16 i et 17 i)

calc. : 322 3 tr. : 326,5. Le produit hydrogéné ne donne qu'un
seul pic en CPV de méme temps de rétention que le diméthylamino-1 heptane.

I.R. : 1653 (£), 982 (F), 960 (F), 943 (F) et 720 cm *(TF).

R.M.N. (CC£4) : 1 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 7

1,85 3 2,45 ppm, massif (avec singulet a 2,17 ppm) d'intensité 8 :
—N(CH3)2 et CH, en 6
2,97 ppm, doublet (J = 6,75 cps) d'intensité 2 : CH2 en 1
5,1 3 6,62 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons vinyliques.
P49@@§@1_975H20N407 : Obtenu de 1'alcool absolu avec un excés de 5 %
d'acide picrique (Rdt = 91,5 %).
F = 100,6-100,7°.

Analyse : N basique % calc. : 3;80 ; tr. @ 3,81

Structure de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium avant

décomposition :

Un échantillon de chlorure de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium est
transformé en hydroxyde correspondant par action de 1'hydroxyde d'argent. La base
reccueillie apreés filtration du chlorure d'argent est salifiée par 1l'acide chlo-
rhydrique jusqu'a pH 2. Le chlorure d'ammonium quaternaire récupéré apres évapo-

~

ration 3 sec, a un spectre de RMN identique a celui du produit de départ.

R.MN. du chlorure de diméthyl-1,1 vinyl~-2 pipéridinium : (spectre effectué dans
1'eau lourde avec comme référence interne le sel de sodium de 1l'acide (triméthyl-

silyl)=-3 propane sulfonique).
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1,4 3 2,2 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 3, 4 ets

2,98 ppm, singulet d'intensité 3 : —N—CH3 axial

3,09 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH, équatorial
3,2 A 3,6 ppm, massif d'intensité 2 : CH2 en 6

3,65 3 4,1 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 2

5,4 3 6,35 ppm, multiplet d'intensité 3 : CH2=CH—

Aprés concentration, 1'hydroxyde se décompose doucement dés 30°, le pyrolysat
obtenu a la méme composition que celui provenant d'une décomposition compléte.
L'hydroxyde restant est transformé en chlorure qui est identique (RMN) au chlorure

de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium initial.

2) - DECOMPOSITION DU CHLORURE DE DIMETHYI~1,1 VINYL-? PIPERTDINIUM, 4 1 :

Composition du pyrolysat p. 98.
Methyl-1 vinyl-2 pipéridine, C8H75N, 8§ L :
23 23 .
Ebyee = 96-97° 5 np° = 1,4547, d,° =0,8356. Litt. (101) : Eb,, = 59-59,6°.
R.M. : cale. : 40,42 3 tr. : 40,63

Indéice d'hydrogéne : (sur un échantillon renfermant un peu de 5 i)

cale. : 179,0 3 tr. : 188,6. Dans le produit hydrogéné on
caractérise en CPV la méthyl-1 éthyl-2 pipéridine et le diméthylamino-1 heptane.

Analyse : N % calc. : 11,19 5 tr. : 11,14
T1.R. : 3090 (£), 1826 (+f), 1642 (F), 992 (F) et 910 cm L(TF).
R.M.N. (CC£4) : 1,2 3 1,8 ppm, massif d'intensité 6 : CH, en 3, 4 et 5

1,85 3 2,5 ppm, massif (avec singulet a 2,11 ppm) d'intensité 5 :

—N--CH3 et CH2 en 6

2,9 ppm, massif d'intensité 1 : CH en 2

5,3 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH,=

5,35 a 6,05 ppm, multiplet d'intensité 1 : -CH=

jai7g

?

4,8

jeizg

Picrate, C14H18N4O7 : Obtenu de 1l'alcool &thylique avec 95 % de la théo=
rie d'acide picrique (Rdt = 85 %).
F = 150,8-151°. Litt. (101) : F = 150-151°.

Analyse : N basique % calc. : 3,95 ; tr. : 3,97
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Dimgthylamino-1 heptadiene-4,6 gforme trans, 5 4L :
Par hydrogénation il donne du diméthylamino-1 heptane.

1.R. : (sur un échantillon isolé & 1'état pur par CPVP). 3100 (£), 1800 (£f), 1653
(F), 1605 (F), 1000 (TF), 948 (F) et 835 cmfi(TF). Le spectre est identique 3 celui
du diméthylamino-1 octadidne-5,7 provenant de la pyrolyse de 1'hydroxyde 4 7.

3) - DECOMPOSITION DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 VINYL-2 PIPERIDINIUM, 4 i

Composition du pyrolysat p. gg |
Methyl-1 vinyl-2 piperidine, 8 L :

Caractérisée en CPV par comparaison avec un échantillon provenant de la

décomposition du chlorure de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridinium.

Diméthylamino-1 heptadiene-4,6 forme thans, 5 4 :

1.R. : (sur un échantillon isolé & 1'état pur par CPVP). Spectre superposable 3

celui de 1'échantillon provenant de la pyrolyse du chlorure.

Estens acttiques d'aminoaleooks, C,.H, N0, :

Analyse : N % cale. : 7,03 5 tr..: 7,13
I.R. : 1722 cm T (TE).

B) - SYNTHESE ET DECOMPNSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2
TETRAHYDRO-1,2,3,6 PYRIDINIUM.

1) - SYNTHESE DU BROMURE DE DIMETHYL-1,1 ETHYI-2 TETRAHYDRO-1,2,3,6 PYRIDINIUM, in

Hydrnoxy-3 hexyne-5, CéHIOO :

I1 a été obtenu avec un rendement de 78,3 % par condensation du magné-
sien du bromure de propargyle et de 1l'aldéhyde propylique, en utilisant le
mode opératoire décrit précédemment.

23
Eb = 82° Ny =

%0 1,433, Litt. (50, 103 et 104).

Diméthylamino-7 hydhoxy-3 heptyne-5 :

Obtenu par réaction de Mannich entre 1'hydroxy-3 hexyne-5, le trioxymé-
thyléne et la diméthylamine (Rdt = 97,5 %).

DimgthyLamino-7 hydroxy-3 heptyne-5, CQH17NO :

b, = 117° 3 n2® = 1,1681, a2’ = 0,9136

R.M. : calc. : 47,225 3 tr. : W7,24
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Analyse : N % calc. : 9,02 ;3 tr. : 9,08
Indice d'hydrogéne : 288,8 3 tr. : 297,9
I.R. : 3300 (TF), 2260 cm © (tf).
R.M.N. (CC£4) : 0,93 ppm, triplet d'intensité 3 : CH3 en 1

1,2 3 1,86 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2
1,95 3 2,5 ppm, massif (avec singulet a 2,22 ppm) d'intensité 8 :

—N(CH3)2 et CH2 en i

3,17 ppm, triplet de faible constante de couplage et d'intensité

2 CH2 en 7

3,22 3 3,82 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 3

4,84 ppm, singulet (échangeable par 1l'eau lourde) d'intensité 1 :0H

Dimdthylamino-7_hydroxy-3 heptine-5 foxme cih,:

Par hydrogénation catalytique du diméthylamino-1 hydroxy-3 heptyne-5
sur palladium de Lindlar, dans 1'alcool absolu et en présence de pyridine
(Rdt = 98,5 %).

Diméthylamino-? hydroxy-3 hepténe-5 forme cis, CquqNO :

23 23
- o .

Eb11 = 104° Ny Y
R.M. : cale. : 48,76 3 tr. : 48,85

= 1,4626, d5° = 0,886

Analyse : N % calc. : 8,91 5 tr. : 8,94

Indice d'hydrogene : calc. : 42,6 3 tr. : 148,2

1

1.R. : 1658 (tf) et 712 cm ~(F).

R.M.N. (CC£4) : 0,91 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 1
1,14 3 1,63 ppm, multiplet d'intensité 2 : CH2 en 2
1,95 3 2,4 ppm, massif (avec singulet 3 2,18 ppm) d'intensité : 8

—N(CH3)2 et CH2 en b

2,9 ppm, doublet d'intensité 2 : CH, en 7

3,2 3 3,6 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 3

4,75 ppm, singulet (échangeable par 1l'eau lourde) d'intensité 1 :
OH

centré 3 5,65 ppm, multiplet d'intensité 2 : -CHzCH-
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Bromune do dimbthyb-1,1 Cthyb-7 8trahydno-1.2,3.6 puridinium, 4.4 ¢

Par action d'HBr sec 3 50-55° sur le diméthylamino-7 hydroxy-3
hept2ne-5 forme cis et cyclisation de Gabriel selon le mode opératoire déerit dans
le premier chapitre. A partir de 15,7 g (0,1 mole) d'aminoalcool éthylénique, on
obtient 20 g de bromure d'ammonium quaternaire (Rdt = 91 %).

Bromure de dimdthyl-1,1 &thyl-? tétrahydro-1,2,3,6 pynidinium,ch1anN :

Finst = 173,5-174,5° (recristallisé du mélange alcool absolu, acétate d'éthyle).
Analyse : C % calc. : 49,10 ; tr. : 47,93
- H % calec. @ 8,24 ;3 tr. : 8,12
Br % calc. : 36,30 ; tr. : 35,85
N % cale. : 6,36 3 tr. + 6,29

R.M.N. (DZO’ néférence interne : sel de sodium de £'acide (trniméthylsilyl)-3

propane sulgonique) .
0,98 ppm, triplet d'intensité 3 : CHy en 2"
1,3 3 2,8 ppm, massif d'intensité 4 : CH, en 1" et CH, en 3
3,02 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH, axial
3,2 ppm, singulet d'intensité 3 : -N-CH, équatorial

3,25 3 3,8 ppm, multiplet d'intensité 1 : CH en 2

3,97 ppm, massif d'intensité 2 : CH, en 6

5,5 3 6,25 ppm, massif d'intensité 2 : -CH = CH-

2) - DECOMPOSITION DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2 TETRAHYDRO-1,2,3,6
PYRIDINIUM, 4 n '

8 g (0,0363 mole) de bromure de diméthyl-1,1 éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6
pyridinium sont transformés en base quaternaire par action de 1'hydroxyde
d'argent. Aprds concentration de la solution aqueuse, 1l'hydroxyde de diméthyl-1,1
éthyl-2 tétrahydro-1,2,3,6 pyridinium se décompose vers 100° ; les produits sont
distillés sous pression partielle dés leur formation. Aprés traitement on récupére
3,9 g de distillat (Rdt = 77 %). Par CPV on détecte 2 constituants principaux
dont les temps de rétention sont les mémes que ceux de 17_i et 18 i provenant de

la pyrolyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 vipyl-2 pipéridinium.



Dimd.chylamino-3 heptadiene-4,6 4oxme cis, 1§ 4 :
( »

les spectres IR et RMN d'un &chantillon isolé 3 1'état pur par CPVP
sont identiques & ceux que fournit le produit 18 1 provenant de la décompositicn
de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 vinyl-2 pipéridiniuwn.

Diméthylamino-1 heptadiene-2,4 forme cis, thans, 17 4 :

Isolé 3 1'état pur par CPVP n%g = 1,4747 (identique & celui d'un
échantillon provenant de la décompesition de 1'hydroxyde 4 1. Les spectres IR et
RMN sont également identiques 3 ceux de 17 i.

Picrate :

-------- K

-

F = 100,5-101° (inchangé en mélange).

e v v, T g P mn e in e w0 AN o« e $Pam e oo



CONCLUSION

~=n00000000=-

Les hydroxydes de diméthyl-1,1 pipéridiniums substitués en 2, se dé-
composent principalement par réaction d'élimination. Celle-ci conduit surtout au
clivage de la liaison C2+N+ plus polarisée que la liaison C§9N+{ L'hydrogeéne équa- .
torial en 3 est particuliérement propice a une trans 8 élimination lorsque le
substituant est un radical alcoyle. Les hydrogénes acides sur la chalne latérale,
en g par rapport 3 1'azote ou leuwrs vinylogues en &, sont plus facilement €liminés
que les hydrogeénes portés par les carbones 3 ou 5 du cycle.

la pyrolyse des hydroxydes de diméthyl-1,1 alcényl-2 pipéridiniums constitue
une méthode de préparation d'aminoalcadiénes dans les cas ol elle ne fournit qu'un

seul isomére.

Les chlorures et les acétates de N-diméthyl pipéridiniums a-substitués se
décomposent surtout par une réaction de substitution d'un radical méthyle porté
par l'azote avec formation des N-méthyl pipéridines correspondantes. La confor-
mation "chaise" du pipéridinium est peu favorable & l'ouverture du cycle par une
réaction de substitution nucléophile sur les carbones 2 ou 6.
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