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La décomposition des se ls  ethydroxydes de pipéridiniun a substitués 
a é té  extensivement étudiée par HBSL4K dans son travai l  de thèse (1). 

Au cours de ce t t e  étude, il a prouvé I 'UriporWnce de i 'acidi té  des 

hydrogsnes en 6 de l 'azote sur 12evolution thermique, par réac t ion .d té l i -  

mination, des s e l s  e t  hydroxydes ccarrespondants. 'el a également montré 

litexistciice de r6actions d'élim;mti.on i ,4 lors  de; pyrolyses dthydroA,ydes 

de N ,N diméthyl. cl- (alcène-1"yl) ou (al cyne-1"yl) pipéridirzitm ; la  conju- 

gaison de P ' hycirsg2ne allgrl i q t ~  ou propargyl i que e s t  transmise par vinylo- * 
gie à l a  l iaison Ca-N 

Notre gtude, qui  porte su r  les  pyrolyses de se ls  e t  hydroxydes de 

N,N-dinéthyl a-aryl pipéridiniuxi, nous a permis de confirmer ces rgsul tats  

e t  de mettre en évidence les  rgactions d'élimination transmises par viny- 

logie lors des pyrolyses d hydroxydes de N ,N-didthyl a-  (alkylphenyl) pi- 

péridinium, Nous avons egalement proposé m mecanisme expliquant l a  for- 

mation des mines éthyléniques, lors  des pyrolyses des chlonlrcs e t  acé- 

t a t e s  correspondants. 



l ") SYNTHESE DES M N O A L C O O L S  . 
La synthèse de GIACET (2) des diméthylamino-5 alcanols-1,par 

réaction mgn6sieme à par t i r  de 1 'a -diméthyl amimt@trahydropyrme, e s t  

bien connue, Elle a été u t i l i s é e  i c i  pour obtenir des diméthylamino-5 

aryl-5 pntanols-1 2 avec de t r è s  bons rendements. - 

X = B r ,  C , l  

t e  magnésien de la  a et6 çynthétFsE par l a  n~étl~ode de GTLMtLrJ (3) ; - 
l e s  magnésiens de lb ,  c ,  d ,  e ont é t é  effectués aii reflux du tétrahydro- - - - -  
f u r m e  suivant (4) .  

Les aminoalcools 2 ,  inconnus da ïs  la  littérature, sont purs dés l e  - 
premier tour  de d i s t i l l a t ion .  Leur pureté e s t  coiltrôlée par CW, lorsque 

cela e s t  possible, e t  par riosage protomietriq~te d'azote au moyen d'me so- 

lution acEtique d'acide perchlorique,  Leur caraçtcrisation est caqlét6e 

par l 'é tude de leurs spectres I R  e t  M. 



2 O )  PREPAIPASION DES CHLORUP3S DE PIPERIDINEm. 

Lkct ion  du cf~lonire de thioriyle sur l e s  minoalcools - 2 conduit 

aisement aux chiorhydrates d'amines Ç--ciilor6es, En présence dsun excès de 

soude, l ' m i n e  e s t  l ibérée de son sel e t  l a  cyclisation de CABRIEL (réac- 

t ion  dtH(31;TVZLZNN intraniuléculaire) se  produit vers 50-70' pour fournir l e s  

s e l s  de piperidiniun a-siibstitués avec cles redenerits sup6rieurs à 85 %. 

CI-  (U12) 4-Gf-R 
I 

+ N (CI$) 
1 

CI- I i  

C l -  (CH2) 4-$H-R 

+")a3) 
H 

cl- 

Les chlorures d Y m n i ~ m  quaternaires - 3 sont thermiquement s tables  

(point 3.e décomposition supérieis B ZOO"), Leur pureté e s t  contrôlée par 

dosage potent iodt r icpe  de i 5011 CI- au moyen d'wre solution de n i t r a t e  

d'argent. Leur s t ructure e s t  vgrif iée  par l 'étucle de leur spectre RMN. 

I I  - DECOMSITION DES S E S  ET HYDROXYDES DE DImTHYL-?,l ARYL-2 

PIPERIDINIIM. 

DECOMPOSITION DES CHLORURES. 

Les chlorures de diméthyl-1,1 aryl-2 pipéridiniun sont décomposés 

vers 200' swç vide p a r t i e l ,  de rnaniere 3 d i s t i l l e r  rapidement l e s  produits 

de pyrolyse. 



Le rendement et la composition du pyrolysat sont donnés dans le 

tableau 1, 

Sels Composition du pyrolysat (en moles %) 

DECOMPOSITION DES HYDROXYDES. 

Les hydroxydes d'armrtonim quaternaires sont synthétisés à par- 

tir des chlorures par action de AgOH fraîchement préparé. 



3 a,...e 3 a,. . .e  

Ces hydroxydes , stables en solut ion aqueuse di luée,  sont concentrés 

sous vide part iel  e t  s e  décomposent alors aisément vers 50-75'. Le pyro- 

lysat est d i s t i l l é  sous vide, e t  ses constituants sont analysés par CW. 

nes obtenus p r  attaque des 7 - 
13 benzyliqueç . 

R-ni,-ni=ai- (ni,) 2 - ~  (01 J Z  ) - 8 



LES résultats  cies analyses des ppalysats  sont dorurés dans l e  

tableau II. 

3') DECOWOSILION DES ACETASEÇ. --- 

Les acétates de p iper id in in  sont synthétisés à. par t i r  des chlo- 

rures corresporadants, en passant par l'intermédiaire des hydroxydes dqam- 

monim quaternaires, qui  sont saLif i6s par 1 'acide acéticpe. 

3a, ..., e - z,..., ,e - - 
AprGs concentration sous vide par t ie l ,  La d6composition se produit 

vers 150-1 70" avec d'  excellents rendements. 



III .  



III - ANALYSE DES PMiClLYSATS - - IDENTIFICATION DES PRODIJITS. 

1 O )  PYROLYSE DES CHLORTJXIES . 

a) Les pi@i.i.dines - 6, produits principaux des pyrolyses des chlo- 
rures de - 3 sont isolées à l'etat pur par distillation fractionnée et iden- 

tif iées par leurs canstcui tes physiques et leurs caractéristiques spectros- 

copiques [IR, RhN), Les pi-nts de fi~~j.0~1 des dsrivês cristallisés (picrates, 

iododthylates) sont en accord avec la litterature p u r  les compas6s qui 
étaient connus : - 6a (5, 6 ,  7 ,  8) ,  - 6b (91, et - 6d (6, 10). 

B) Les amines éthyléniques - 4a E et - Sc sont isolées par CW prépara- 

tive et identifiées p r  comparaison (CW, picrate) avec des échantillons 
authentiques provenant de la pyrolyse des hydroxydes correspondants. 

Les amines - Çb, A Se, --. Çd sont purifjées par plusieurs tours de distilla- 

tion sur colonne à bande tournante. 
Les composes - 5 pr6senrent came caract6ristiques commnes : 

- Une exaltation de la  réfraction molécrirlctire, due à. la conjugai- 

son, d'environ deux mites, 

- Leurs spectres 'kR, uutre les sales caractéristiques du groupe- 

ment N(CH3)Z 2 2780 e t  2820 ai-' a ins i  que ceiles du noyau disubstitue 
(région 870-700 cm-'), montrent l >existence d'une liaison éthylénique E, 

conjuguée avec l e  noyau arnnatiqiie (965 et 1640 CKT'] . 
- Leurs spectre5 "tNY pr6sentent urr, massif dans la région 5 ,§O- 

6,70 p p ,  en accord avec la stmçtul-e s tyrsnique disubstitu6c en trans ( 1  f ) .  

Pour lever toute amtriguléé, les mines - 5 ont Et6  synthétisées suivant 

le schéma de la figure 2 , inspiré des travaux de COLLINS et DAVIS (1 2) . 

Figure 1. 



Lfhydrog6nation der mines - 5 condxit am dhéttiylamixto-1 aryl-5 

pentanes -.. 13. 

Le point de fcisîon du picrate de - 23d est en accord avec la littérature. 

2') PYROLYSE DES HYDROXYDES. 

-;O yse de 2'hydroxvde de Sa. a) 5--l --------- ---- ".--".-.. - 
L'mine éthylénique - 4a E est facilement isolée par distillation 

fractiormée et caractérisée pas ses constantes physiques et spectroscopiques. 

Son hydrogénation conduit au didthylamino-1 phényl-6 hexane - 13a dont le pi-  
crate a m point de fusion inchangé en melange avec un échantillon authenti- 
que. 

L'amine éthylenique - 4a S e s t  isoi6e par CW préparative et iden- 

tifiée par comparaison ( C P l r ,  picrate] mec un écIiantillon synthétisé suivant : 

8) Pyrolyse de 1 'hxdroxyde de 3c - --- -------Me a--".- - 
L'amine - Sc est isolee du mélange par disti.llation sur bande 



Ap?Ss passage en CW préparative, on obtient lm &lange duamines - 8c 

e t  Sc contenant environ 60 % d'amine 8c, - - 
Ce &lange : 

- est hydrogérie en tr seul composé : l e  diméthylmino-1 (m toly1)-5 

pentane 13c. - 
- présente en I R  m e  raie  éthylénique E intense à 965 cm-' ; il 

n'apparaît pas de ra ie  éthylenique 2. 

- possëde eri IWN mi t r i p l e t  centré Zi 3,25 ppm, correspondant aux 

psotorls allyliques e t  benzyliques, a ins i  qu'un multiplet centré 

à 5,60 ppm correspondant aux protons éthyl6niques non conjugués 

avec le  noyau aromatique. 

L'amine - 9s e s t  isolée par plusieurs tours de d i s t i l l a t ion  sur bande 

t o u m t e  e t  caractérisée par ses spectres IR e t  RMN. 

y) Pyrolyse des hydroxydes de 3b, 36, 3e. - P-- --- /-----  ---- 1----- I - - 

Ces pyrolyses conduisent principalement 2 des polym2res caout- 

chouteux indist i l lables .  DE: nombreux auteurs (13, 14, 15) ont étudié l a  py- 

rolyse d'hydroxydes de (O ou p m6thyL) -benzyl tsiméthvl amonium. Tous, 

dans lez conditions opératoires 'I;rbituelles, about9seent à des poly p ou 

O-xylylEi.nes. 

De te3 les  slynthèses ont f a i t  1 'objet de brevets (14, 15), ERREDE (16) 

e s t  parvenu à piéger à -80" l 'intermédiaire quinodimgthane, et a isolé  les 

adducts de 1'0 quinodimEthane avec divers di6nophileç. 

La fraction vola t i le  rectxeillie au cours de ces pyrolyses e s t  composée 

des amines - 5 e t  - 6 . Celles-ci sont i d e ~ t i f i é e s  par comparaison (CW, IR ,  

Ml) zvec des echantillons authentiques provenant de l a  pyrolyse des chîo- 

rures correspondants. 

3') PYROLYSE DES ACETATES. 

Les amines - 5 e t  - 6 sont isolées par d i s t i l l a t i o n  sur bande tournante 

ou par CW préparative, e t  caract6risées par comparaison (CW, picrate) avec 

des échantillons authentiques provenant de l a  pyrolyse des chlamres ou des 

hydroxydes. 



Les esters acétiques - 10c el - Ilc ont et6 saponifiés par la potasse 

alcooliqle pour conduire c? un mélange de diméthylmino-5 (m toly1)-1 
pentanol-l et de diméthylamino-5 (m tolyl) -5 pentarrol-1 - 9  2c identifiés 

par leurs spectres IR et RMN. La composition du mélange, contenant 20 % 

de - Zc, est déduite de l'étude du spectre de M. 

IV - INTERPREfATION DES IPESULT.4TS. - 

HASM (1 ) a montre que la pyrolyse des hydroxydes de N ,N-diméthyl 

pipéridinium substitués en 2 conduisait principalement au clivage de la 
+ 

liaison C*-N' plus polarisée que la liaison Cg-N , lthydrogène équatorial 
en 3 se prêtant particulièrement à une trans B élimination. 

Les hydrogènes en B par rapport à l'azote ou leurs vinylogues en 6, 

portés par la chaîne latérale, sont plus facilement élimines que les hy- 

drogénes en 3 ou en 5 lors des pyrolyses dfhydroxydes de diméthyl-1,l 

(alcène-1" yl) ou (alcyne-1" '1) pwridinium. 

Les réactifs nuckéophiles plus faibles, chlorures et acétates, don- 
nent préférentiellement une réaction de substitution d 'un radical méthyle 

porté par 1 ' azote quaternaire. 

1 O )  PYROLYSE DES SELS ET KYDROXYDES DE; N ,N-DIMETHYL a-BENZYL 

P I P E R I D I N r n  2. 



T = température de l a  pyrolyse, 

Rdt = rendement de la pyrolyse. 

a) Pyrolyse du chlorure de 3a. - --- -------------".--- _. 

Nous avons contaté qpe , malgré l ' ac id i t é  plus élevée des 

hydrogènes benzyliques en 8 de 1 'azote portés par l a  chaîne la téra le ,  

l a  pyrolyse du chlorure conduit principalement à une réaction de type 

SN2 (rnéthyl- 1 benzyl-2 pipéridine) . 

b) Pyrolyse de l'hydroxyde de 3a. - --- --------- ---- ----- - 

ide produit majoritaire obtenu lors  de ce t t e  pyrolyse, le  di-  

méthylamino-1 phényl-6 hexène-5 E 4a peut provenir de deux attaques d i f -  - 
férentes du nucléophile se traduisant toutes deux par une élimination: 

- s o i t  sur 1 'un des hydrogènes benzyliques . 
- so i t  sur 1 'hydrogène équatorial en 3 du cycle, conduisant 

au diméthylamino-1 phenyl-6 hgxène-4 - 5a, qui se  transposerait en - 4a par 

l'intermédiaire d'un carbanion formé dans le milieu fortement basique. 

Cette hypothèse ne peut ê t r e  retenue ; en e f f e t  nous avons synthétisé 

sélect ivement - Sa suivant l e  schéma de l a  figure 1 (Page 8 , R = c~H~-(H~-) 



Nous avons verifié que ce produit ne subissait aucune transposition lors- 
qu'il était placé dans les conditions de pyrolyse de l'hydroxyde ou de 
l'acétate de pipéridinium - 3a. 

(CH3) ZN- (CH ) CH=CH-CaH5 

4- + 

c)  Pyrolyse de 1' acétate de 3a : - --- ------------------ - 

L'acidité des hydrogènes benzyliques facilite ici l'attaque - 
du nucléophile faible CH3COZ La pyrolyse conduit ainsi à un taux dtt51i- 
mination élev6 comparativement aux pyrolyses d'acétates d'a-alkyl pipéri- 
dinium (1). 

Nous n'avons pas décelé d 'esters acétiques d ' aminoalcools obtenus par 
attaque sur les carbones 2 ou 6. 

Les résultats de ces pyrolyses sont en accord avec ceux obtenus par 
HASUK (1) lors de la pyrolyse des sels et de l'hydroxyde de diméthyl-1 ,1 
allyl-2 pipéridinium (tableau IV). 



2 O )  PYROLYSE D E S  SELS ET KYDROXYDES DE DTME'THYL-1 ,1 

(ALKY-LPHENYL ) -2 P I P E R I D  I N I U M  3b , . . . ,e . 



YSUS 2..iTons Füi* . ô h ~ t r z c t i o i ~  clans CC t ~ h l e q t l  ?et procfr~its obtenus pst. 

une réaction de ~ra.r~r;xlc~rt,iicn de ? f~r~ i~!?  ëStRyde;;.nlci!, 5 .  Nt'tjr_l  le ~ic:.t::~ r.;.lmrs "- 
t 1 ' 
L ~ T ~ C Ç ~ S  qu'31:: P:;!I 2 7  L1 ~ i 3  L~:ILIS p i f  unt- ; ".*tacfut (ii recel ch : i t~~l6>phi ic  + 



a) Ivï r - ~ ç e  des dl_~on:res de ~ ~ i p é t ~ c h  fiém11. 
-h,,, ,,,. ",,,,,, ,.,, -".,-----." ".--,,-,,,, 

Le tat\le;$a ii II@&: i n t R t r e  ~ L I P  i i e  4:a~m d'mines fthyléniques 5 - 
obtenu lors de ces pyro17j.r;ec e s t  très supérieu: srux- tain xbta~t is  l o r s  des 

pyrolyses de ,h-di.&thyl. a-alkyl ou mêm ci-phEny3 -piperidinim. 

Loi.:; de ces ppolyseç, nous rit.zvor~ç jamais déczle de résidu p o l ~ r i q u e  

7 provenant dYmc attacpe du nucléophile sur l e s  hydrogènes benzytiques des - 
groupes ïrnéthyles OLI benzyle n o ~ t é s  par l e  noyau aromatique. 

Les hydrogènes benzyliqueç B t m t  beaucoup plus acides que l'hydrogène 

Gquatorial en 3 ,  une attaque directe sirr ce dernier qui  conduirait aux 

mines 5, par  une react ion de type E 2 ,  est peu x~aiçemb2able. - 

Sch6sna identique pour Sc, 3d, 3e. --- 

Nous avons donc cuppos6 l e  sch6:na r&ctionnel mivanit ( f i g e  II) : attaque: 

du nucléophile ~ 1 -  scr l i a  carlmne 2 ,  qui  e s t  beaucoup plus polarisé pos i t i -  

vement que le carbone 6 ,  suivant irn mécanisme SN2. Une  t e l l e  substi tution 

sur  l e  carbone benzyl ique préférentiel  lemnt 3 une attaque du nucléophi l e  

sur  les méthyles p r t é s  yar l 'azote est connue dans l a  l i t t é r a t u r e  (19, 19') .  

Le chloro-1 arfl-1 di&thylanirno-5 pentane ainsi obtenu peut : 

- s o i t  se qcl-iser spontan6mnt par rgaction de GABRIEL pour 

sedomer le ch.ieonire de pipéridiniun de départ. 

- so i t  sub is  mxc déhycirohalogénati~n~ par un &canisme vraisem- 

blablement E l ,  qui csr.lduira ailx miries 5. - 



( C H 3 )  (ni,) 3-CHzCH-R 
J 

- 

Figure I I ,  

La d6l1y~i.t.ohalog6r1~7.1-i~n des clEriv6s chlorés beiizyliqucs, 2 tenp6ratrire 

Ele\rée, en pr6çençt. (3 ' la-r a;ttal: l;etlr ba?iqrae, par rntl. rBactiun de tvpe F I ,  

e s t  bien connue :171. 

A1NC;WORE-E e t  FASTON (18) ont  propos6 mz m6ca:?isrt~e similaire fors de 

la  pyrolyse du chlorl~ydrate dl- N - n ~ 5 t , i i v î ,  N-tertiobalh-yl N- (dinaéthyl-1 , l  a l l y l )  

amine. 

*1 ai2 = CH-C-NI--;. -a!, 
1 à, I & * 

ai 111- Cf!". 3 S .'i 

Nom zvms vér i f ié  que le mécanisme propus6 e t a i t  vraisemblable dans 

l e  cas des comf~asCs que nuus 6ttlcfions en ed-l'rcWuaart l a  déhydrochloration 

du chloro- 1 phFny2- 7 propaie, à 7CIO0 en ~t*l" i lisant co~nnfrf agent basique l a  

piprridine 6h. Yat:s ohtenons l e  ph6nyl-1 proy7ez1e-1 T".ekre~ taux de trans- - 
format i on de 3C '; . 



l! e s t  3 remarquer quel fors de la  m o l y s e  du djdthyl--1 ,? pSr6nyl-2 

pipéridir:iur.rt (tableau Vo , XAS'ffZK n ' obtlerit pas ;me quantl t é  elcvée d 'amine 

éthylenique -- 5 ; mais ii opère 'i ternp6rcature plils hcîs-;~: ?t c~t)tit-ant un ren- 

dement global iiiférieur. 

Nous avons donc txpliqué I c s rende3iisn"r se la  t ivement importants en 

mines - 5 - obtenus lo r s  des pyrolvses des r:hlox~rcs tle -- 3b, - Jc,  - Je par : 

- L'effet  donneur Jcs groupes niethyl~s ou benzyle portés par le 

noyau aromtique qui augmente 13 s tab i l i sa t ion  du carbocation interné- 

diai.rement f om6 (1 7) .  

- L%yperconjugaison des groupements metkyles portés par l e  noyau 

aromatique favorisant l a  s t ab i l i s a  ;ion du carbocation intermédiaire, 

Cette conjugaison e s t  defavorisGe cfms l e  cas du groupement rn t a ly l e  ; 

l e  chlorure de diméthyl-1 ,f [ni t s ly l f  -2 pi@r=idinim est  ce lu i  dont l a  

déco~izposition fournit  la proportion La plus faible d 'amine 6 6thylgrri- 

que. 

- La te&rature élevée de ces ~ y r ~ i y s e ~  qui f a c i l i t e  l a  formation 

dam carbocatim et  favorisir IV1 irnimtion hors du milieu réaçtictnnel 

des amines Ethy26niques - Ç famees. 

Cette pyrolyse ~ C ? - I I & I I ~  à UT! p o u ~ c ~ n f i ~ g e  d 'a~iaze - Sd double de 

celui des pyrolyses P I & C ~ ~ ~ I ~ L G S  (tableau V3. I a  q:im~iti5 d 'mine - 5S obtenue 

e s t  même plus élev6e que lors  d e  la pyrolyse de I%c6tatc de pip5ridiniim 

correspndanf , e t  ce malgré In iiuciéophilie super ieure de I ' ion M3C02- (20). 

Le groupement o CM3, par sa corijugaison plirs 61 evge avec le  

carbocat ian favori se  ?a fc.rrnl~ltiat~ de 1' w,ine 56 ; inai s ceci n "expl i.que pas 

entièrement l a  proportion tres djfférentc  d 'mine 2 fom6e au cours des 

pyrolyses des çfilonlres de p i H r i d i n i m  substituGs en 2 par un radical o ou 

p tolyle. 

L'examen du mod2le de D E I D I X G  dii pipéridinium - 3d nous a montré 

que, l o r s  de l a  rotat ion du noyaii aromatique autour de l 'axe C2-C&i4CH3, l e  

groupement d t h y l e  porté par ce noyau vient au voisinage UnnGdiat des methyles 

portés par l 'azote  quaternaire. 



Les substitutions SN2 e tan t  tres sensibles à l'encombrement 

stérique, l ' a t taque  de l ' ion CI- sur ces méthyles e s t  défa\rorisée au 

p ro f i t  de l 'at taque sur l e s  carbones en 2 ou en 6 du cycle. 
L'attaque en 6 conduit à 1 'amine E halogénée qui se  recyclise çponta- 

nément par réaction de GABRIEL; l ' a t taque  sur l e  carbone 2 ,  favorisée par 
9 

la  polarisation élevée de l a  l ia ison C2-N , peut conduire à l'amine éthylé- 

nique - 5d suivant l e  sch6m de l a  figure 11 (p. 17 ,  R = O to ly l ) .  
Nous avons supposé que 1 '6nergie necessaire à l a  rotat ion du noyau 

autour de l 'axe CZ-CgH4CH3 é t a i t  fournie par la température élevée de l a  

pyrolyse (230'). Ceci explique l e  pourcentage moindre d 'mine  - 5d obtenu 

lo r s  de l a  pyrolyse de l ' a cé ta t e  du pip6ridlnium - 3 d ,  l a  température de 

décomposition é tan t  a lcrs  de 1 G O 0 .  

N o ~ s  avons vérif i6  qu'une pyrolyse de 1 'acétate de - Jd, effectuée à 

230°,  doublait l e  taux d 'acétate  d'aminoalcaol - 19d obtenu par attaque du 

nucléophile sur l e  carbone en 2 du cycle (tableau 113. 

Lors de l a  pyrolyse du pi@ridinim - 9  3e l 'énergie apportée par l a  

temgrature nVest pas suffisante pour assures l a  rotation du noyau aroma- 

tique autour de l 'axe CZ-C6H4CH2C6Hg L1&ude du modèle de DREIDING de ce t t e  

molécule prouve que l e s  interf6rences entre l e  groqenen+ benzyle e t  l e s  

méthyles portes par l 'azote sane t r è s  importantes. 

Le pip6ridinium - 3e r e s ~ e  bloqué dans l a  position l a  moins encombrante 

stériquement (figure III) et  l e s  résti l tatç obtenus sont identiques à ceux 

de l a  pyrolyse de - 3b, dans laquelle aucune contrainte stérique n' intervient.  



b) P p - ~ l y s e  des hvdroxydes de pini-r idiiii-m. - --' ----- ...---Lm,,, ,,,,-,, -C---"----,, 

!,'attaque exclusive d-s ions M- sur les Iiyciropènes benz) liqiies 

1 ors de l a  pyrolyse de 1 'hydroxyd.e de dimétliyl-l,1 henzyl-2 pipéridinium 3a 
-% 

nous permettait dtes@rer une réaction d 'éliminatioz transmise par vinylogie 

et aboutissant à une structure de tYp (jllinodiar cthane. 

Idem pour 3d - 



Ces r3y~olyçes ne EOLC ont cep~lda-~it pas permis d'isoler 1-e produit 

primaire S structure quiïlsxli%tha~:i> qini se palymirisc dazs les coditioîs 

opérntoirer; , ml gré la stc3biliça t ion apportce par la chalne diméthylaminoalkyle , 

MUS avons alors tenté de stabiliser l'interinédiaire £onné en substituartt 

l'un des hydroghes Fenzy7lpes par ÜII groupenient phényle, La délocalisation 

électronique ainsi abtenrîe est encore insuffisante pour permettre 1 'isolement 

du quinocl i&tliaixc correspnim t . 

ci- 

Nous pouvons remarquer que le prostunt principal obtenu lors de cette py- 

rolyse rgsulte d 'une attaque cial riucléophile sur 1 'hydroggne en 3 du cycle, 
et ce maigre Ifacidité élev6e des hydrogènes dibenzyliques. Ceci skxplique 

par la conLormatîon de la mléciie de pipériclinitm (Figure LI 1) qui ne prnlet 

que difficilement aux: '"gsoupses partants" de se situer dans des plans paraliè- 
les pour satisfaire à la st6i4ochùnie de l %limirtatim d'bIOFm (21). 

sol se de Lgkii.droqde de 3c, 6 )  E,y,,,z, ,,,,,,,, b,_,, ,,,,- - 

La transmission par vi~ylogie d s  l'attaque par OH- d'un hydrogène 

benzylique en d.éa est inefficace. La pyrolyse condalit aux produits résultant 

d'une attaque du nucléophile sur les hydrog2nes prtés par les carbones 3 et 5 
de lThétérocycle + 

La polarisation de la liaison (2-N* étant renforcée dii fait du 

substituant m to ly l  deimeu-r dt61ectron5, l'élimination de l'hydrogène en 3 - 
sous l'action des anions M-I- et CH3Cn2 prédomine riettement sur Ifélimination 

de l 'hydrogène en 5, 

C o n f o m h t  à la littérature (221, nous avons attribué la forma- 

tion de l'amine - 8c, non conjup6e avec le noyau aromatique, B une transpsi- 
tion de Sc, par l'intermédiaire du carbanion allylique. - 



cf Pyrolyse - ---%---------------*.--- des acgtateç de gi.@ridinium ---- ...me-l 3b,, . . ,e 

La RMK du &lcmge àteçters ciclétiques (ou des minoalcools corres- 

pondants obtenus après s a p n  if icat ion) r6cupéré 1 ors des p)rolyses de 

diméthyl-1 ,1 [alkylphenyl) -2 pipéridinimi mus a montr6 la prédominance 

de l'amlnoester - I l ,  o h t ~ i l ~  par attaque sur Ie carbone 2 du cycle. - 
La basicité de 1' ion CI$C02 étant supérieure B celle de l'ion CI- 

(201, nous avons supposé que les mines - 5 obtenues lors de ces pyrolyses 
provenaient : 

- soit drune attaque directe du nucléophile sur l'hydrogène port6 
par le carbone en 3 du cycle (réaction E2) .  

- soit d'une d6composition de 1 'acétoxy-1 (alkyl-phén~l) -1 dimé- 

thylamino-5 peritane - 1 1 , par un mécanisme similaire à celui invoqué lors 

de la pyrolyse du chlogvre (Figure I I ,  p. l? ), 

11 faut noter que dans ce cas, l'acétate d'aminoalcool - 11, beaucoup 

plus stable que le d6rivé chloré correspondant, peut être en partie distillé 

et récup6ré. L ' ion acétate étant un mai.-; nucléofuge , ce dernier mécani me, 
pour être possible, nécessite un solvant ionisant acide, tel l'acide acéti- 
que, susceptible d'aider à la stabilisation du carbocation intermédiaire 

(231 0 



Cette 6tude nous a pemis de mettre en évidence : 

- L%portance de l'acidité des hydrogênes en 6 de l'azote, 

lors des réactions par élimination, dans la pyrolyse de l'hydroxyde et des 

sels du diméthyl-1 1 henzfl-2 pipéri.diniuni, 

- Ihre réaction de substitution suavie d'me élimination El Sors 
des pyrolyses des chlorures de dim6thyl-1,l (alkylph6nyl)-2 pipéridinium. 

Cette suite de réactions est peu courante lors de la pyrolyse dfammonium 

quaternaires , Elle est clüe à la présence d'un chlore benzylique dans le 
produit primaire de la réaction. 

Enfin, bien que la pyrof yse des hydroxydes correspondants ne nous 

ait pas pemis d'isoler la structure fondamentale quinodiméthane, nous 

espérons pouvoir stahillser cette dernisre en substituant le noyau phényle 

porté par le carbone en 2 du cycle pipéridinium, ou isoler lladduct des 

ortho quinodiinéthanes avec certains diénophiles. 



P A R T I E  E X P E R i P E N T A L E  

-0-O-e-o-0-0-0d-o- 

Les chromatographies analytiques en phase vapeur ont été effectuées 

à l'aide d'un appareil Perkin Elmer type F 20. Nous avons le plus couram- 
ment utilisé une colonne de longueur : 2 m, de diamètre 1/8", remplie de 
Chromosorb P 6G/80 mesh, à 15 % de Carbowax 20 M et 5 90 de potasse. 

Les séparations par chromatographie préparative ont été faites sur 
un appareil Autoprep A 705 Aerograph ; nous avons surtout utilisé des 

colciniles en aluminium de longueur 6 m, de diamètre 3/8", garnie de la phase 

stationnaire ci-dessus. 

Les dosages dpazote basique ont été effectués par protometrie suivie 

par potention6trie, à l'aide d'aie solution acétique d'acide perchlorique. 

Les dosages ùqhalog5nrs des sels de pipéridinium et des lcKiométhylates 

ont 6té effectues, soit pax gravimétrie, soit par potentiométrie, à l'aide 

d'une s~luti.ori titrée de n i t r a t :  d'argent. Les amlyses 65lémentaires (C 

et H) ont Sté faites par le laboratoire de microanalyse du C.N.R.S. 

Les spectres infra-muge ont éte obtenus à l'aide dfun appareil 

Perkin E l m e r  mdèie 21 ou d'm B~vckman IR 4210. 

Les spectres de RMN ont 6té vnregiçtrés sur un appareil Varian A 6ü A; 

la référence interne 6tant le t6tra&thyisilane9 sauf en ce qui concerne les 

sels d'mnium quaternaires pur lesquels la référence interne était le 

sel de sodium de 1 ' acide (triméthyl silyl] -3 propane s u l  fonique . 
Les poir;ts de fusj-an des produits stables ont éte pris en tubes capia- 

laires à l'aide d'un appareil Mettler FP1. tes points de fusion instantanés 

ont été déterminés au bloc Maquenne. 



A - SYhW,SE DES iZMImLVLCWLS 1 .S. 

Le magnésien du ch1 orme de benzyle est prépare suivant (3) à 

partir de 0,195 mie Se chIo~-iare de benzyle et de 11 3 % de la théorie de 
3 magnésium. On. utilise 200 cm d'éther anhydre et la réaction est conduite 

rapidement au reflux de fs6ther. 

Le magnésien est ensuite condense à 20' avec 0,15 mole de diméthylamino-2 

tétrahyd-ropyranne dilue dans un volume d'éther anhydre. Après addition, le 

mélange est abandonné à température ambiante pendant 2 heures. 

L'hydrolyse de l'alcoolate est effectuée par le mélange glace/chlorure 

drmnium/mniaque. La phase Ethérée est traitée par X 1  6N de manière à 

éliminer les produits non basiques. 

La phase aqueuse est reprise par la soude, ltaminoalcool est extrait 

à l'éther, séché sur K2C03 et distillé avec un rendement de 87,s  %. 

DirnZthyLanino- ------ --------- l pliEnyl-6 --- --,-,,,,,-.---~ hexanol- 1 - Za, C l  q H 2 3 N 0  

RM : calc. : 68,8Y ; tr. : 68,66. 

Analyse K % : ccalc, : 6 , J J  ; tr. : 6,29. 

IR : 3 3 M  un-' [TF] u0H 

1 0 - 1 1 0 0  cm-' (TF) VC-O ; 5~~ - 1 1 ÇW- 1 EtCD- 1 4 50 cm ('TF) Fréquerxces du noyau. 
6 5 4 3 2 1  

RbN (CClq)  : C&15-M,-CII-CH2-CH,-CN2-C1?2-Oii 
l " 

N (CHgl 2 

6 centr6 à 1,3 ppm, massif dtintenslt@ 6 : protons en 2 , 3 , 4  ; 6 = 2,26 

p singilet d'intensité 6 : protons du X(CEig)î ; 6 centré à 2,53 ppn, 

massif d5intensité 7 : protons en 6 ; Gcentré à 3,40 ppm, triplet d9in- 

bensité 2 : protons en 1 ; 6 = 3 ,Y4 ppm, singulet d'intensité 1 : pro- 

ton du Olt (disparait par addition de D20);6 = 7 ,20  ppm, singulet d'in- 

tensité 5 : protons du noyau. 

Iodom6thvlate : 
------i-L-i-- 

De l'éther, avec un excès de 30 %de CI-i31. 



Rdt = 92 P ; Finst = 148'. 

Analyse 1 %  : calc. : 34,93 ; tr. : 34,74. 

Le magne~ien des chlorures dTaryler;est, synthetisé au reflux du THF 

anhydre suivant (4) . 
On emploie 0,325 mole de chlorat.oluène ou de chloro-1 benzyl-2 benzène 

fsynthétis6 suivant (241 et 0,325 mole de magnésium, dilués dans 85 an 3 

de I'HF anhydrc. Loisque tour le magnésîum est consomG, on ajoute 0,25 mole 

de didthylmino tetrahydropyranne dilué dans un volume de THF, en mainte- 

nant la terripérature vers 20'. Après addition, le mélange est abandonné une 

nuit à la température ambiante. 

L'hydrolyse de L'alcoolate et la purification des aminoalcools sont ef- 
fectués dans les mêmes conditions que pour la pr6paratiorl du dinéthylamino-5 

phényl-6 hexanol-1. 

Rdt = 89,s %. 
Ebl j 172' ; d3 = 1,5216 ; d t 3  = 0,9803. 

RM : calc, : 68,72 ; tr. : 68,82. 

Analyse N % : calc. : 6,33 ; tr. : 6,34, 

IR : 33W (TF) , 1000- 1 100 (TF) cm-' . 
20Cû-160 (t f )  , 855 (TF) an-'' fréquence du noyau disubsti tué para. 

5 4 3 2 1  

asentré à 1,47 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ; 6 =  

2,09 ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH312 ; 6 = 2,31 pp, 

singulet d'intensité 3 : protons du CH3-Ar- ; 6 = 2,97-3,23 ppn, triplet 

d'intensité 1 : proton en 5 ; 6 centré 2 3,41 ppm, triplet d'intensité 2: 

protons en 1 ;6= 3 ,94  ppm, singulet dtintensite 1 : proton du OH (dis- 

paraît par addition de DZO) ; 6 = 7.10 ppm, singulet d'intensité 4 : 

protons du noyau. 

Rdt = 98 % ; Finst = 133'. 

Analyse I % calc. / 34,93 ; tr. : 34,65 (gravimétrie). 



Rdt = 94,s 0. 
2 3 Ebg = 170-171 ; % = 1,5213 ; d423 = 0,9817 ; F = 42'. 

RPll : calc. : 68,87 ; tr. : 68,68. 

Analyse : N % calc. : 6,33 ; tr. : 6,29. 

IR : 33û@ (TF), lm-l lûû (TF) cm-' 
782 (TF), 7 0 0  (TF) cm-' , fréquences caractéristiques du noyau 

disubstitué méta. 
5 4 3 2 1  

(CC$) : m CH3C6Hq - CH - CH2 CH2 CH2 CH2 - OH 
(CH3 2 

6 = 0,88-1,97 ppn, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ; 6 =2 ,O7 

ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH3)* ; 6 = 2,32 ppm, singulet 

d'intensité 3 : protons du CH3-Ar- ;6 = 2,88 ppn, triplet d'intensité 1: 

proton en 5 ; &  centré à 3,451 ppm, triplet d1intensit6 2 : protons en 1 ; 
6 = 4,13 ppm, singulet dFintensit6 1 : proton du OH ; 6 centre à 7,04 ppn, 

multiplet d'intensité 4 : protons di1 noyau. 

&&xx-i'hl-gtg : Cl 5H2 1 NO. 

De l'acétate d'éthyle, avec un excès de 30 % de  CH31. 
Rdt = 95 %. Finst = 120-i2P. 

.kalyse : I % calc. r 34,93 ; tr. : 34,58 fgravimétrle), 

Rdt = 87 '1,. 

Eb9 = 168' ; rf = 1,5252 ; di3 = 0,9290. 

RM : calc. : 68,87 ; tr. : 68,61. 

Analyse : N % calc. : 6,33 ; tr. : 6,32. 

IR 3400-3203 UF) cm-' 

750- cm" (TF) . Fréquence caracterisque du noyau disubst itué ortho. 
- 5 4 3 2 1  

6 centré à l,45 ppn, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ; 6  =2,12 

ppn, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH312 ;6 = 2,32 ppn, singulet 

d'intensité 3  : protons du CH3-Ar- ; bcentré à 3 ,42  pan, triplet d'inten- 



site 3 : protons en 5 et 1 ; Ecentré à 3,82 p p ,  singulet dtintensit6 1 : 

proton du OH (disparalt par addition de D20) ; 6centré à 6,95 ppn, ml- 

tiplet d'intensité 4 : protons du noyau. 

De l'éther, avec un excès de 20 % de CYI. 

Rdt = 96 8. Finst = 163-164". 

Analyse : I S calc. : 34,96 ; tr. : 34,80. (gravimétrie). 

Rdt = 66,s %. 
E b ~ ,  25 = 178-180'; g3 = 1,5620 ; di3 = 1,0341. 
R M :  calc. : 93,13 ; tr. : 93,28. 

Analyse : N % calc. : 4,71 ; tr. : 4;65. 

IR : 3400-32m (TF) , 20X)-16a) (tf) , 750 (TF) , 700 F )  on-' . 
5 4 3 2 1  

RMN (CC14) : o C ~ H ~ C H ~ C ~ H ~  - ~ H - C H ~ C H ~ C H ~ C W ~ - O H  

N(m3) 2 

6 centré à 1,30 p p ,  multiplet d'intensité 6 : protons en 2 ,3,4 ; 6 =  

2,07 ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH3)2 ; 6=3,17-3,57 p p ,  

triplet dégenérb dfinterisitt; 3 : protons en 5 et 1 ;6  = 3,72 ppm, 
singulet d' intensi té  1 : proton du OH [disparaPt par D20) ; 6 =  4>08 ppn, 

singulet df irrtensité 2 : protons dibenzyliques ;6  = 7 , 1 7  ppnl, singulet 

dPintensit6 9 : protons des noyaux aromatiques. 

Rdt - 70 %. Finst. = 154-155°. 

Analyse : I 90 cak. : 28 $90 ; tr, : 29,17 (~avïm6trie). 

B) SYNTHEÇE DES CHLQRURES DE PTPERIDINIUE/I a SUBSITUES, 

Le chlorhydrate d ' aminoester chlore est préparé par action du chlorure 
de thionyle distillé sur l'aminoalcool. On ajoute 0,12 mole de SKI2 à 0 , 1  

mole d'aminoalcool dilué dans 2 volumes de toluène sec, en maintenant la tem- 

pérature vers O". On abandonne une nuit à température mbiante, porte une 

demi-heure à 60" et élimine sous vide partiel les produits volatils et une 



partie drm tûluène. 

La fonction amine est l.ibérée de son chlorhydrate vers 0' par addition 

de 0,2 mole de soude. La phase aqueuse est décantee, extraite deux fois 2 

l'éther. Les phases organiques sont séd~ées rapidement sur Na2Sû4. 

La solutio-ml organique (toluène-éther) est gortée à reflux vers 60-80" 

en maintenant le volume de Ta solution à un litre par mole d'aminoalcool de 

départ, de manière à favoriser la reaction de GABRIEL par rapport à la réac- 

tion d 1 W W W  intemléculaire. 

Le précipité obtenu est filtré et séché sous vide. IJn échantillon ana- 
lytique est obtenu pur du &lange EtOH-AcOEt au Et0I.i-Ether. 

T0 de cyclisation = 60'. 

Rùt = 85 % ; FinSt = 208-210'. 

Analyse : C I  % calc, : 14,80 ; tr, : 14,87, 

6 centré à 1 , 7 5  ppm, massif d'intensité 6 : protons en J,4,5 ;6 -. 2,80- 

3,75 ppm, multiplet d'intensité 17 [avec deux singulets à 3,13 ppm 
+ + 

(N-M3 axial )et 3,36 ppm (N-CH3 équatorialD : protons en 2,6, protons 

benzyliques et protons du N(C%JZ 8 - 7 $55 ppn, multiplet dpintensité 
5 : protons du noyau aromatique. 

T0 de cyclisation = 65'. 

Rdt = 90 % ; Finst = 290-291'. 

Analyse : Cl % calc. : 14,80 ; tr. : 14,71. 



cl- 

6 centré à ?,90 p p ,  multiplet d'intensitg 6 : protons en 3,4 ,5  ; 

6 = 2,41 pp, singulet d'intensité 3 : protons du CH3-Ar ; a centré à 
4- 

2,95 ppm, massif d'intensité 7 [avec deux singulets à 2,97 ppm (N-M3 + 
axial) et 3,03 ppm (N-CH3 équatorial)] : proton axial en 6, et protons 

du N(CH3I2 ; acentré à 3,69 ppn, massif d'intensité 2 : proton équa- 

torial en 6 et proton axial en 2 ; ô = 7,55 ppm, singulet d'intensité 
4 : protons du noyau aromatique. 

T0 dc cyêlisation : 70-75'. 

Rdt = 87 % ; Finst = 232-233O, . 
Analyse : Cl % calc. r 14,80 ; tr. : f4 ,65 .  

bcentrg à 1,95 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 3,4 ,5  ; 

6 =  2,4S p p ,  singulet d'intensité 3 : protons du CH3-Ar ; 6 centré 3 

2,98 ppm, multiplet d'intensité 7 [avec deux singulets à 2,96 ppm 
i i 

@-CH3 axial) et 3,0?  ppn (N-CH3 équatorial)] : proton axial en 6 et pro- 

tons du N(CH312 ; 6 centré a 3 $70 ppn, massif df intensité 2 : proton 

équatorial en 6 et proton axial et benzylique en 2 ; 6 = 7,47  ppn, sin- 

gulet d-ntensité 4 : protons du noyau aromatique. 



T0 de cyclisation = 70Q, 

Rdt = 89 % ; Finst. = 292-293'. 

Analyse : Cl 90 calc. : 14,80 ; tr. : 14,59, 

R?W (D20) : 

6 centré 2 f ,87 ppni, multiplet d'intensité 6 : protons en 3,4 ,5  ; 

6 = 2,53 ppm, singulet d'intensité 3 : protons du CH3-Ar ; 6 centré 

3 3,W ppm, multiplet d'intensité 7 (avec deux singulets à 2,93 ~ipm 
4" e 

(N-CH:, axial) e t  3,08 ppm (N-ai3 équatorial) : proton axial en 6 et pro- 

tons du W(CH3)2 ; [>centré à 3,53 ppm, massif d'intensité 2 : proton 

équatorial en 6 et proton axial et benzylique en 2 ; 6 centré 8 7,24 ppm, 

multiplet dti.ntensité 4 : protons du noyau aromatique. 

T0 de qclisation = 80-85". 

Rdt = 84,s % ; Finst. = 247- 248 O .  

Analyse : Cl % calc. : If ,23 ; tr. : II ,03. 

La faibli? solubilité de ce sel de pipéridi-nium dans les  solvants usuels 

ne nous a pas permis dt obtenir un spectre de WB interprétable. 

Les rendements et les compositions des pyrolysats sont donnés dans le 

tableau 1 page 4. 



1') PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,l BENZYL-2 PIPZXIDINIUM, 3a. - 

L1halogénure de pipéridinium est placé dans un ballon tricol muni 

d'une entrée d'air, d'un thermomètre et surmonté d'une petite colonne Crismer. 

I l  est chauffé à 210-250" en maintenant la pression vers 10 mm, de manière 
à distiller rapidement les produits de décomposition et à éliminer le chlo- 

rure de méthyle ou l'acide chlorhydrique formé. 

Le pyrolysat est dilué dans deux fois son volme d'éther, séché sur 
K2C03 et distillé. 

Eb10 = 131-132' ; g3 = 1,5271 ; di3= 0,9594. 

Litt. : (5) Eb12 = 124' ; (6) Eb7 = 124' ; (7)  Eb13 = 129-130°, (8) 

Ebg = 129'. 

RM : calc, : 60,53 ; tr. : 60,67. 

Analyse : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,34. 

IR : 2810 cm-' (TF) &CH3 

1600-1500-1450 cm1 , (TF) , fréquences du noyau. 

6 centré à 1 $40  ppn, massif d' intensité 6 : protons en 3,4,5 ; 6 centré 

à 2,151 ppn, massif d'intensité 2 : protons axiaux en 2 et 6 ; 6 = 2,33 ppm, 

singulet dt intensité 3 : protons du N-CH3 ; - 2,58 ppn, multiplet d'in- 
tensitS 2 : protons benzyliques ; centré à 2,88 ppm, multiplet d'in- 
tensité 1 : proton équatorial en 6 ; = 7,ZO ppm, singulet d'intensité 
5 : protons du noyau aromatique. 

Picrate : Cl #22N407. 

De l'alcool absolu, avec mi excès de 5 % d%cide picrique. 

Rdt = 98 % ; Finst : 180,S0 en accord avec (5,6,7,8) .  . 
Analyse : N basique %calc.:3,35 ; tr. : 3,35. 



Iodométhylate : 
------..%- ---- 
F,st. : 227-228 O ,  en accord avec (6) . 
Analyse : I % calc. : 36,82 ; tr. : 36,89 (gravimétrie). 

0iméthy.tamino- __ -______  l 2hény.t- _ _ _  ___________-  6 hexene- 5 - i E 1 - da. 

Identifié par comparaison (CW, picrate) avec un échantillon provenant 

de la pyrolyse de l'hydroxyde. 

2 ' )  PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (p TOLYL)-2 PIPFRDINIUM, 2. 

Le mode opératoire est identique à celui de la décomposit ion du 

chlorure de - 3a, mais une partie des amines recueillies est salifiée par 

l'acide chlorhydrique dégagé. 

Le brut de pyrolyse est alors traité par la soude, extrait à ltBther, 

s6cht' sur K2C03 et distillé. 

Litt. : (9) Eb6 = 117-118'. 

R M :  calc. : 6û,37 ; tr. : 60,70. 

Analyse : N Po calc. : 7,40 ; tr. : 7,46. 

IR : 2750 , (TF), N-CH3. 

zax>-l cm-' (tf) Frequences caracthistiques du noyau disubstitué 
835 an-' (TF) para. 

6 centré à 1,70 p p ,  multiplet d'intensité 9 (avec singulet à 1,93 p p  : 



N-CH3) : protons en 3, 4, 5 et protons du N-M3 ; 6 centré à 2,40 ppm, 

multiplet d'intensité 4 (avec singulet à 2 , X )  ppm : CH3-Ar) : proton 

axial en 6 et protons du CH3Ar ;&entré à 2,93 p p ,  massif dfinten- 

sité 2 : proton équatorial en 6 et proton axial en 2 ; 6 = 7,30 ppm, 

multiplet d'intensité 4 : protons du noyau aromatique. 

me : C19Hz2N407. 
de l'alcool absolu, avec un excès de 5 %,d'acide picrique. 

t . : 1 92". En accord avec (9) . 

Isole par CPV prgparative et identifié par comparaison (CW, picrate, 

IR, RMN) avec un échantillon dont la synthèse est décrite ci-après. 

( p  toly1)-2 chloro-3 tétrahydropyranne. 

Préparé suivant (1 2) . 

Préparé suivant (12) par action du sodium sur le (p toly1)-2 

chloro-3 tétrahydropyranne . 

Par action de PBr3 sur l'alcool précédent, en s'inspirant du mode 

opératoire de ANSELL et SELLECK (25). 

23 = 1,2295. Eb10 = 162-163' ; G3 = 1,5701 ; d4 

RF! : calc. : 61'31 ; tr. : 63,83 ; exaltation de conjugaison : 2,s. 

Analyse : C % H % Br % 

Calc. : 60,26 6,32 33,49 

Tr. 61,35 6,29 32,84. 
I R  : 1633 (f) V C = C  ; 



965 cm-' (TF) 6 C=C-H tram 
Fréquences du noyau aromatique disubst i tué trahs . 

RMN (CC14) : 5 4 3 2 1  
p QI3-C6H4 -CH=CH-CH2CH2CH2-Br 

centré à 2,15 ppm, multiplet d'intensité 7 (avec singulet à 2,31 ppm : 

CH3-Ar ) : protons en 2,3 et protons du CH3C6H4 ; 6 centré à 3,36 ppm, 

triplet d'intensité 2 : protons en 1 ;6  = 5,74-6,50 ppn, multiplet d'in- 

tensité 1 : proton en 4 ; 6 = 6,68-7,40 ppm, multiplet d'intensité 5 : 

proton en 5 et protons du noyau aromatique. 

La réaction d'HO- est effectuée à température ambiante, 3 partir 

de 0,065 mole de dérivé brod et de 0,15 mole de diméthylamine en solution 

dans le benzène. Après 40 h, on salifie par HCl,  extrait à l'éther et décante 

ther. La la phase aqueuse qui est traitée par la soude puis extraite à 1 é 

phase éthérée est séchée sur K2C03, distillée et fournit l'amine - 5h avec 

un rendement de 54 %. 

RM : calc. : 66,72 ; tr. : 69,58, exaltation de conjugaison. 

Analyse : N % caalc. : 6,89 ; tr, : 6,96. 
Indice dqhyiirogène : caïc. : 110,2 ; tr. : 109,2. 

/' 

IR : 2815 et 2780 cm-' (TF) vN(CH~)~ 

1645 cm-' (tf) vC=C conjuguée. 

963 cm-' (TF) 6C-C-H trans. 

Et fréquences du noyau aromatique disubstitué en para. 

6 centré à 1,62 ppm, multiplet d'intensité 2 : protons en 2 ; 6 centré 
à 2,25 ppm, mltiplet .d'intensité 13 [avec deux singulets 3 2,14 ppm : 

N(a3)2 et 2,28 ppm : CH~-A~) : protons en 1, 3 et protons du N(CH3)2 

et du CH3-Ar ; 6 centré à 6,25 ppn, multiplet d'intensité 1 : proton 

en 4 ; 6 = 6,62-7,40 ppm, multiplet d' intensité 5 : proton en 5 et pro- 

tons du noyau. 



Picrate ------- : CZ0HZ4N4O7. 

De lfalcool absolu, avec un excès de 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 89 % ; F = 93' ; inchangé en mélange avec un échantillon p;ovenant 
de la pyrolyse de 1 'hydroxyde, 

Analyse : N basique % calc. : 3,24 ; tr. : 3,25. 

3') PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (m TOLYL)-2 PIPERIDINIUM & 

Mode opératoire identique 3 celui qui a été utilisé pour la deconp- 

sition du chlorure - 3b. 

Eb,, = 121" ; g3 = 1,5246 ; di3 = 0 , 9 4 8 3 .  

RM : calc. : 60,53 ; tr. : 61,12. 

Analyse : N % calc. : 7,4û ; tr. : 7,35. 

IR : 28CO 6' , (TF), Q N-CH3 

2003-1 6M cm-' (tf) Fréquences caractéristiques du noyau arom- 

782 et 7CO cm-' ('TF) tique disubstitué enméta. 

6 centré à 1,75 ppm, nultiplet d'intensité 9 (avec singulet 3 1,83 ppn : 

N a 3 )  : protons en 3,  4 ,  5 et protons du N a 3  ; 6 centre à 2,37 ppn, 
nultiplet d'intensité 4 (avec singulet à 2,23 ppn : CH3-Ar ):proton 

axial en 6 et protons du CH3-Ar ; 6 centré à 3,00  ppo, massif dvinten- 



site 2 : proton équatorial en 6 et proton axial et benzylique en 2 ; 

6 = 7,06 ppm, singulet d'intensité 4 : protons du noyau. 

P_icr<te : Cl#22N4Q7. 
De l'alcool absolu, avec un excès de 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 98 % ; Finst = 215'. 

Analyse : N basique 90 : calc. : 3,35 ; tr. : J,33.  

Identifié par comparaison (CPV, picrate) avec un échantillon provenant 

de la pyrolyse de l'hydroxyde. 

4') PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (O TOLYL)-2 PIPERIDINIUM, - 3d. 

Wde opératoire identique à celui qui a été qloyé pour la décom- 

position du chlorure de - 3b. Les produits obtenus sont séparés par distillation 

sur colonne B bande tournante de Cadiot. 

Eb10 = 122-1 23' ; 43 = 1,5271 ; d:3= 0,9566. 

RM : calc. : 60,53 ; tr. : 60,84. 

Analyse : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,32. 

IR : 2800 cm-' (TF) , v N-CH3. 

20a1-1~x3 cm-' (tf) Fréquences du noyau aromatique ortho 

750 an-' disubst itué 

RMN (Cl4) : 

6 centré à 1,72 pp, multiplet d'intensité 10 (avec singulet à 1,95 ppn ; 

N-CHJ) : protons en 3, 4, 5, protons du N-CH3 et proton axial en 6 ; 



6 = 2,33 p p S ,  s i ï A ; ~ d c i  aginre~.r.jic& 3 : protons du CH3-Ar ;d = 2,83- 

3,1? ppm, mltiplt .7 df;n'rsr.:-ité 2 : p ~ z t o n  éqvritûrial en 6 e t  proton 

axial. en 2 , CJ centr; 2 7 ,32  ppn, rnrltzplet d l in tens i té  4 : protors du 

noyau aromatlq~e, 

Picrate : Cl gH22N4(17G 
mm--..--- 

'inst . = 1' ':" En accord etei: 1~ l i t t C n c ü r r  (6 , IO) ,  

s9 ;jar , c 
> i 1 

- 1,5263 ; di3= 0,908. 
-*  
1\14 : < - E ; ~ C .  : 66,.j(l : t r*:  60,92 ; e ~ d t a t i o n  d e  conjugaison : 2,04. 
Analyse . 74 ', calc. . 6,89 ; tr, : 6,233. 

Indice SthydrcagGiie , c,l(-, : 11C,2 ; tr. t :lrJ,37. 
*. . 
A.? : 1 640 cm-' ( E j  , .i C=L cunjupçe avec l e  noyau aromtique. 

1 - I 

970 csI i i  (TFj ,a C=C-1.1 disubs tl tuée trans.  

Frtkpences caractéristiques du myau aro~ml-ique disubstitué o ~ c : ~ , ,  

2 ccnu-6 5 i , rb J I :  i ~ : i t q l ~ ~  a. in' t..isitb 2 pt~tons en 2 ; 6 cent1 : 
C 2,27 ppn, ~ " i l t i p l e ~  dPi:irensité 13 (avcc un sir4ulet  à 2,16 ppn : 

:.I(CH ) e t  s ingule L 5 ? ,3l ppm : M C H ' : protor.s en 1 , 3 e t  protons 3 2 3 6 4) 
&u NN(CH-) e t  di& C%Ij-Ar ;6 = 5 ,72-6 ,33   ni, :mitiplet d ' intensi té  1 : 

2 2 
proton en 4 ; = t,45-i ,67 ppti, do-ble; 4 ' in tensi té  1 : proton en 5 ; 
6 centré à 7,07 ppm, i r ~ i i i p l e t  d g  imensitë 4 : protons du noyau. 

Picrate : C20H24N407. ."------ 
Rdt = 96,s % ; F = 114°. 

Analyse : N-nasi.que % : calc. : 3,24 ; tr. : 3,22. 

Par hydrogénation de Sd sur Pd déposé sur charbm, à taripérature a::bbiar.tL - 
e t  pression ordinaire. Lorsque l a  quantité théorique d'HZ es t  fixée, 



l'alcool est chassé sous vide et l'amine saturée est distillée avec un ren- 

dement de 95 8. 

~iméthylamino-1 (O tolyll-5 pentane, G, C14H23N. 

Ebla = 137" ; $ = 1,5503 ; Litt. Eb5 = 123' (10). 

Picrate : . . ------- 
de 1 ' alcool absolu , F = 108'. En accord avec (10) . 

5 a ) PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL- 1 ,1 ( BENZYL-2 PHENYL) -2 

PYPERIDINIUM , 2. 

Mode opératoire identique à celui de la décomposition du chlorure 

3b. - Les produits obtenus sont séparés par cristallisation et distillation 
fractionnée. 

= 129' ; 23 = 1,5690 ; F = 49,B0. n, 
Analyse : N 7, cale. : 5,28 ; tr, : 5,22. 

IR : 2790 cm-' (TF) , v N-CHS 
4 

2000-1600 onw-' (tf) Fréquences des noyaux aromatiques 

750, 740 et 700 on-' (TF) mono et di-substitués. 

6 centré à 1,67 ppn, multiplet dt intensité 10 (avec singulet ii 1,81 ppm: 

N-CH3) : protons en 3, 4,5, proton axial en 6 et protons du N-CH3 ; 6 

centré à 2,96 ppm, allure doublet dédoublé d ' intensité 2 : proton axial 
et benzylique en 2 et proton équatorial en 6 ; 6 = 4 ,O7 ppn, singulet 



d ' intensité 2 : protons dibenzyliques ; 6 = 7,08-7,33 ppm, multiplet 

d' intensité 9 : protons des noyaux aromatiques, 

Picrate : C25H26N407. 
------a.- 

De 1 ' alcool isopropylique , avec un excès de 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 98,s % ; FinSt = 170'. 

Analyse : N basique % calc. : 2,83 ; tr. : 2,81. 

i?héththyeantino- ------ -------------- 1 (benzyl-2 ---- phényll-5 --- ----- pentene-4- - - -a - - - - - - -  ( E l ,  - Se, C20H25N 

E b ~ ,  6 = 146-147' ; G3= 1,5650 ; di3 = 0,9795. 

RM : calc, : 91,14 ; tr. : 92,92 ; exaltation de conjugaison : 1,78. 

Analyse : N % calc. : 5,01 ; tr. : 4,95. 

Indice d'hydrogène : calc. : 80,23 ; tr. : 79,24. 

IR : 2775-2820 cm-' (TF) , v N(M3)** 

1642 cm-' (tf) v C=C conjuguée 

968 6 ' (TF) 6 C=C-H trans. 
Fréquences des noyaux aromatiques di et monosubst itués . 

RMN (CC14) : 1 2 3  4 5  
(Ofg) 2 N - ~ Z ~ 2 c H 2 - ~ ~ - C 6 H 4 ~ 2 C 6 H 5  

6 centré à 1,48 ppm, multiplet d 1  intensité 2 : protons en 2 ; 6 centré 
à 2,26 ppm, multiplet d'intensité 10 [avec singulet à 2,12 ppn : N(cH~)~: 
protons en 1,3 et protons du N(CH3)2 ; a  = 4,02 ppn, singulet d'intensité 

2 : protons dibenzyliques : 6 = 5,76-6,35 ppm, mltiplet d t  intensite 1 : 
proton en 4 ; 6  = 6,47-6,87 ppm, doublet d'intensité 1 : proton en 5 ; 
6 centré à 7,25 ppm, ml tiplet d'intensité 9 : protons des noyaux. 

Picrate : C H N O -------- 26 28 4 7" 

De l'alcool isopropylique, avec un excès de 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 85 % ; F = 102, 5'. 

Analyse : N basique % calc. : 2,75 ; tr. : 2,72. 

Svnthèse et de hydrochlorat ion du chloro-1 phényl-1 grmgme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- -,a 

Obtenu par action du mélange %Cl2/ pyridine sur le phenyl-1 propanol-1. 

Le dérivé chloré benzylique obtenu est chauffé à 200" pendant 20 mn, en 



preserxce dtm1e qi~'méi:b! cstalytique de pipéi-idinc - 3d, AprSs dis t i l l a t ion ,  

l e  pyrolysat ohteni; est analysé en CW, 2 140' s u r  une colonne de 2m, remplie 

de chromosorb P 6i3/80 xesh ~ . t  garnie de SF 30 à i8 9 0 .  On obtient le phényli-1 

propène Icaractérj se en C R '  par cangal aisan avec un échantillon authentique) 

avec un taux de trm-sfc~nk?t'ori ctc 30 ' B ,  

L'hyirrrxyde est  s l t h E t i s é  par agitâtjon d'une solution de chlorure 

de pipéridinium avec 2 0 0  % de la théorie d'A@ fraîchement préparé 2 par t i r  

de n i t r a t e  d'nrgen:. 

Le chi orure d'argent es- fiitr6, e i I û  solution es t  concentrée sous 

2 mm, en wintenant l a  terqerat~rre inferîcure 2 413'. 

Lorsque I %y"CoqIdc es"tsrrfiisanment concentré, oïr 6lSve la température 

juçqut2 ddéc~posi4irx1 de Iviiydroqde qu i  se produit vers 50". 

Le pyiofysat es t  alors d3rtiLLE sous 1 m1, extrait 2 l q t h e r ,  sé&6 

sur K2C03 e t  d i s t i l l é .  

Le rendement ci- l a  c o r r p ~ ~ i t  1 ori du pyr~lysa t sont donnée; dans le tableau 

II p8ge 6 . 

Tsol6 p a ~  C217 prpparat ite e t  dentif iIs  comparaison un échantillon 

de structure çeriaiiie syntl.:étit;é corne silit. 

Chboro LI : ~ u t m o I - l  - 
Prépare suivant (26) . 
Bromo- 1 cl i lo~o-4 bu tane .  

SynthBtisé siiivan-t [ 2 7 )  par action de PEr3 sur le  diloro-4 b u t ~ ~ r -  i .  



Par action d u  p~~@rq~lacé~y lène  sodé sur l e  brmo-1 chloro-4 butane, 

en s ' inspirant du mode o$ratoise de mi%i&V e t  WCYI'TL (28'). 

Dans lin r éac ta~r  ae i 3 j tre, xveç agitation m6canique e t  surmonté 

d'un réfrigérant refroidi 3 -50' al: TTiciyrtl drur.i cryosî:at, on introduit 3CK) cm 3 

de liquide EL 0 , l  g Ge nitrate ferrique pour favoriser ?a formation d'ami- 

dure. Gn y ajodt2 t3oucement 6 $54 g, ri2 S C C ; ~ ~ ,  puis 23,25 g (0,23 mle) de phery? 

acétylène, en 30 im emirrn et erif iLn 42 $85 g de dérivé dihalog6né (O ,25 mole). 
3 On abruidurne Yh air. ref in %"Srf ,, nydrûlyse par Il)t? ctn d'amm~~~iarpie, ex t ra i t  

J 

à l fS the r  e t  sèche iur CaCiZ  Cin rGcupb-e par d is t i l ja t io l i  26,s g de produit 

(Rdt = 71 t h p o u r  :Jn %aux de tra~isfomiation de 94 %. 

C h l c 1 r ~ - 1  ptényl-6 ncxyne-5, CI2iil3C1. 

77 
Eh, J = ?31-140' ; :??= n 1,5535 ; d4" - 1,0440. 

RM : cal=. : .57,r7L ; Cr, : 59,0?, 

ha lyse  : C % calc, : '74,79 ; tr. : 76,1Y, 

b-i 8 ca?c, : 6,86 ; tr. : h,95. 

I R  : 2Z35 (f j t j  (: S Z ~ .  
4 

7Ni-'750 CE- ' (~';i'] , v C-C? * 

bceri tré 2 "1,753 ppm, m j l t i ~ l c l  cl'iniensité 4 t protons en 2 e t  3 ; 

ôcentLé LL 2,37 ?1;r:1, 7-rPplrrt ct'il3tenskAti 2 z protons en 4 ; ôcentré 2 

5,48 ppn, t r ip le r  ù' -r,tunsit@ C : protons en T ; &centre à 7,30 ppm, 

massif d '  int~.nsi.tC 5 .. .>roton; uil noyari 2rsmtique. 

La reaction dtYS:r'iRJAhW est effectuee en tube sceI.16 2 p a r t i r  

de 13,7 g (0,071: mole) de chiioro-1 ph6ny1-6 heqme-5 e t  de 0,15 mole de di-  

méthylamine en solution dans 3.e benzène, Le tube es t  porté à 80' pendant 50 h. 

La masse es t  ensuite sa1  i f jée  pal' FE1, extrai te  B 1 'éther. On récupère ainsi 



0,8 g de d6ri.vé chloré inaltér6 [transfcrriie = 94 q). La solution aqueuse 
est traitée par uri excès de soude, extraite à l'éther, et fournit 11,85 g 

d'amine acetylénique. Rdt par raq_port au chlorure transformé = 87 '3. 

ds3 = 0,91W. Ehl0 = 149-149' ; rii? = 1,5288 * 

RM : calc. : 65,JS ; t r ,  : 67,52 ; exaltation de conjugaison : 2,2. 

Analvse : h' 9n calc. : 6,90 ; tl-. : 5,925. 

Indice d'tiydrogène : calc. : 222,7 ; tr, : 225,2. 

IR : 2240 cm-' (f) , v C Z  

Fréquences du noyau monosubstitué et du groupe N(CH3)2. 

6 centré à l , 7O  ppm, mltiplet d'intensité 4 : protons en 2 et 3 ; 

6 ceritri! 2 2,34 ppm, massif cltintensite 10 (avec un singulet à 2,16 ppm : 

N(M3)2) : protons en 1, 4 et protons du N((3S)2 ; a centré à 7,33 ppn, 

multiplet dtintensit6 5 : protons du ncyau aromatiqueie, 

picrate : CZOHZ2N407. ------- 
De ' 'alcool absolu, avec trn e x ê h  de 5 90 dtacSde picrique. 

Rdt = 89 % ; F = 80~7". 

,kxxlyse : N basique % calc. : 3,25 ; tr. : 3,S3,  

Obtenu à partir de '&,O4 g dfamjne acétyl6nique en solution 

dans l'éthanol, par hyctrogénation sur palladium de Lindlar à tempéra- 

ture ambiante. On récip2re 2,O g de produit (Rdt = 97 %). 1denti.crue 

en CPV et par ses propriétés sgectroscopîqueç au produit obtenu lors 

de la pyrolyse de I 'hydroxyde de pipér idinium correspondant. 

Ebg = 134' ; g3 = 1,5201 ; dq3 = 0,9072. 

RM : calc. : 66,88 ; tr. : 68,14 ; exaltation de conjugaison : 1,26. 

Analyse : N % calc. : 6,89 ; tr. : 6,84. 



Tnciicc drhySrog2ne : caPc, : 710,3 ; tr, : 2?1,6. 

IR : 
1645 cm-' (0 v C=C 

Fréquences du noyau monosubstitué et de N(G13j2. 

6 centré à 1,45 ppm, massif dt intensitE 4 : protons en 2, 3 ;6 centré 
à 2,29 ppm, mltiplet d'intensité 10 (avec singulet à 2,12 ppm : N(CH3)2): 

protons en 1,4 et protons du N((H3)2 :a =5,34-5,92 ppm, mltiplet drin- 

tensité 1 : proton en 5 ;6 centré à 6,46 ppm, doublet d'intensité 1 : 
proton en 6 ; tj= 7,27 ppm, singulet d'intensité 5 ; protons du noyau. 

Picrate ------- : C20H24N407. 

De l'alcool absolu, avec un excès de 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 91 O ; F = 86O. 

Analyse : N basique 40 calc. : 3,24 ; tr. : 3,22. 

Inchangé en mélange avec un échant il lon provenant de l a  pyrolyse de 

l'hydroxyde. 

Diméthylamino-1 ph6nyl-6 hexane, - 13a. 

Obtenu à partir de 2 g d'amine acétylénique, en solution dans 

l'alcool, par hydrogénation sur PdJC à 10 % à température ambiante. On récu- 

père 1,9 g de produit hydrogéné, pur en CPTr ; Rdt = 95 %. 

Diméthylarnino-1 phényl-6 hexane, - 13a, C W N. 
14 23 

Ebg = 134' 23 = 1,4913 ; di3= 0,8855. 93 
RM : calc. : 67,34 ; tr. : 67,19. 

Analyse : N % calc. : 6,82 ; tr. : 6,75. 

IR : Fréquences du noyau aromatique monosubstitué et du N(CX3) 2. 

6 centré 2 7,37 ppm, massif d'intensité 8 : protons en 2,3,4,5 ; 

6 -- 2,16-2,37 ppm, massif d'intensite 3 (avec singulet à 2,16 p p  : 

N(CR3) 2) : protons en 1 et protons du N (CH3) ; 6 centré à 2,58 ppm , 



triplet drintensitG 2:protoas en 6 ; 6 = 7,17 ppn, singulet d'intensité 

5 : protons du noyau aromatique. 

Picrate -----mm : C2#26N407. 

De l'alcool absolu, avec WL exces de 5 B, d'acide picrique. 

Rdt = 80 % ; F = 72,4". 

Analyse : N basique % calc. : 3,22 ; tr. : 3,21, 

DitnénéthgeanKno- _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _  1 phényt- _ _ _  __l_-__-__--___l 6 hexène- 5 - ( E l  , , C l  N 

Eb10 = 147-148' ; G3 = 1,5253 ; di3= 0,9043. 

RM : ca.1~. : 66,88 ; tr. : 69,ûû ; exaltation de conjugaison : 2,12. 

Analyse : N % calc. : 6,89 ; tr. : 6,88. 

Indice dthydrogène : calc, : 110,3 ; tr. : 111,3. 

IR : 1 645 cm" (t f) , y C=C 

960 6' F I  oC=C-Z disuhstituée trans. 

Frgquences du n o y a  ar~matique monosubstitué et du b'(Q13)Z. 

RMN (CC14) : 1 2 3 4  5 6  
(CH3) ZN-M2M2CHZCH2-~=al<6Hs 

6 centré 3 1,Çb gj+, nmltiplet dt intemite 4 : protons en 2 et 3 ; 

6 centré à 2,20 p n ,  mltiplet d' intensité IO (avec singulet à 2 ,'15 pp:" : 

N(CH3)2) : protons en 1,4 et protons du N(CHj)Z ; 6 catré 2 6,31 ppn, 

multiplet dfintensitè 2 : protons en 5 et 6 ; 6 = 7,26 pp, singulet 
d'intensité 5 : protons du noyau aromatique. 

Picrate ------- CZOHZ4N4O7. 

De ltalcool absolu, avec un excès de 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 97,3 9, ; F = 108,8'. 

Analyse : N'basique % calc. : 3,22 ; tr. : 3,24. 

Remarques : 

L 'hydrogénation du diméthylamino- 1 phgnyl-6 hexène-5 conduit au di- 
méthylamino-1 phényl-6 hexane dont le picrate a un point de fusion in- 
changé en mélange avec uri échantillon de synthèse. 

Nous avons tenté de synthétiser le diméthy2amino- 1 phényl-6 hexène-c 
(E) par réduction chimique du diméthylamino-1 phenyl-6 hexyne-5 au moyen 
du &lange Na/hi3. Cette méthode nous a conduit directement à lthydrocar- 



bure saturé correspondant, confom6ment aux prévi.s5nns de la littérature 
(29,30). 

La synthèse est analogue à celle du dirïiéthylamino-1 (p toly1)-5 pentène-4 

décrite page 34. Les produits i12termCdkai.res sont décrits dans la littérature 

(12,25). 

La réaction d '1.IOFMA.W est effectuée à température ambiante à partir 

de 15 g de bromo-1 ph61lyl-6 hexène-4 (0,0627 mle) et de 0,14 mole de dimé- 

thylamine en solution dans le benzène. Après 48 h on récupère 9,65 g de di- 

méthylamino-1 phenyl-6 hexène-4, soit un rendement de 87 ,Ç % pour un taux de 

transformation de 86,4 %, 

Ehg = 135-1 36' ; ni3= 1,5050 ; di3 = 0,8964. 

RM : calc. : 66,88 ; tr, : 67,27, 

Amiyçe : N % calc. r 6,83 ; tr. r 0,83, 

Indiced8hyclrogSne : calc. : 110,3 ; tr, : 110,7. 

IR : 1660 un" (tf) vC=C 

965 cm-' (TF) 6C=C-H disubstituée trans. 

Fréquences du noyau aranatique mnosubstitué . 

6 centré à 1,53 ppm, massif d'intensité 2 : protons en 2 ; scentre à 

2,13 p p ,  multiplet d'intensité 10 (avec singulet à 2,14 ppm : N(CH3)2): 

protons en 1,3 et protons du N(Cf13)Z ; 6 = 3,32 pp, doublet d'intensité 

2 : protons en 6 ; 6 = 5,43-5,67 p p ,  multiplet d'intensité 2 : protons 

en 4 et 5 ; 6 =  7 , 1 7  ppm, singulet d'intensité 5 : protons du noyau aro- 
mat ique . 



Picrate -----...- : C20!324K407. 

De l 'a lcool  absolu, avec un excès du 5 % d'acide picrique. 

Rdt = 75 % ; F = 101,7", 

Analyse : N basique % calc, : 3 , 2 2  ; tr. : 3,21,  

- Un melange de 2 g de - 5a e t  de 3 g cl'hydroxycie de triméthylbenzyl- 

ammonium est la i ssé  30 m. à 50' sous 1,s m. La phase organique e s t  ex t r a i t e  

à I f é t h e r ,  séchée sur K2C03 e t  d i s t i l l é e .  

- Un r&lange de 2 g de - Sa e t  de 0,8 g d'acide acétique est la i ssé  

30 mn à 150" B pression amsph6rique,  puis t r a i t é  par une solution de 

soude, e x t r a i t  à l 'éther,  séché e t  d i s t i l l é ,  

Dans les deux cas précédents, l e  produit récuperé par d i s t i l l a t i o n  

e s t  identique (Cm, I R ,  RMN) au diméthylamino-1 phényl-6 hexène-4, - Sa. 

Elode opEratoire identique 5 ce lu i  de l a  pyrolyse de l'hydroxyde de - 3a. 

On récupère un rbsidu caoutchoucfe~x indis t i l lab le  qui  e s t  lavé à l 'eau, 

séché sous vide e t  pess. 

I,e rendement: e t  Ba cariposition &cl pyr:oPysat sont dom6s dans l e  tableau 11 

page 6 . 

3') PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,l (m SOL=)-2 PLPERIDINIUM, - 3 c .  

Mode opératoire identique à ce lu i  de l a  pyrolyse de l'hydroxyde de - 3a. 

Le rendement e t  l a  corripasition du pyrolysat sont donnés dans l e  tableau II 

page 6. 



Identifié sur une fraction isol6e par distillation sur colonne à bande 

tournante et ne contenant que quelques O de piperidine - 6c. 

Indice d'hydrogène : La Ci%' du produit hydrogéné montre deux pics en 

plus du pic de la h-~éthyl a frn tolyl)-pipéridine - 6c. Aucun de ces deux 
pics ne correspond au diméthylami~~o-1 Cm toly1)-5 pentane de structure 

certaine. 

Les résultats obtenus par HASIAK lors de la pyrolyse du diméthyl-1,1 

phényl-2 pipéridinium permettent de penser que ces pics correspondent au 

diméthylamino-1 (m toly1)-1 pentme (formé par hydrogénation de - 9c) et au 

(m tolyl ) -1 pentane provenant de l ' hydrogénolyse de l ' amine benzylique pré- 
cédente, 

I R :  182Ocm-' (tf) combinaisons des 6 -CH=CH2. 

1642 cm-' (TF) BI=CH,. 

995 cm-' 

910 cm-' 

Fréquences du N(CH3)2 et du noyau aromatique disubstitué en méta. 

RMN : 5 4 3 2  1 
cri2=cw-csizai2- cw-c H a1 

1 6 4  3 
Ici-$) ZN 

6centré à 1,76 ppm, multiplet dyntensité 4 : protons en 2 et 3 ; 

6 = 2,09 ppm, singulet d' intensité 6 : protons du N(CH3) ; 6 = 2,33 ppn, 
singulet dtintensitC 3 : protons du ?-Ar ; 6= 2,83-3,38 ppn, mlti- 
plet d'intensité 1 : proton en 1 ; 4,?3-5,20 ppm, multiplet citintensitg 

2 : proton en 5 ; 6- 5,45-6,22 ppm, multiplet d'intensité 1 : proton en 
4 ; 5 =  6,93-7,35 ppm, multiplet d'intensitg 4 : protons du noyau. 

Identifiée en CW par comparaison avec un échanti1.lon de structure 

certaine. 

Identifié sur un mélange i-solé par CW préparative et contenant 40 % 

de Sc et 60 % de 8c. - - 



Indice d'hydrogsnu : Par hydrogénation sur Pd/C à 10 % , on obtient du 
dùnéthyimino-l [ni t~ly?)-5 pentanc - 13c caractérisé par comparaison 

(CW, picrate] avec un éci~antillctn autf-ieirt5quee 

- l IR : 1648, 965 ç:ri ' ; pas de raics t2tIiylëniques cis ; fréquences du 

N (CHg) e t  du noy:il.i 2 r a t  ique . 

6 = 2,13 2 p 5  siilgulet d'inteiisité 6 : protcns du NN(CH3)Z ; 6 = 2 , 2 9  p p .  

singuloi d'intensité 3 . protons du CH3-Ar ; 6 = 5,28 ppn, triplet : pro- 

tu= en C ; & = 5,42.-5,89 ppm, mitiylet : prGtons en 3 et 4 ; ces deux 

dernières valeurs sont en cnccord avec celles obtenues lors de la RMN 

du dhGthy'lamino-1 phenyl-6 hexène-4 - 5a page 46 ; 6 = 6 ,IO-6,70 ppm, 

~mltiplet : protons en 4 '  et 5 %  ; 5 = 7 ,US-? ,19 ppnt multiplet : protons 

du noyau aromatique. 

f i 9  - l;ga ; p'3 = ; ,SZf ia  3'3= 0,90#77. n 4 
EUvi : cale. : 66,38 ; t r ,  : hrip06 ; e x a l t a t i o ~ ~  du conjugaison = 2,18. 

Analyse : Y S, calc * 4,89 ; tr. : 0,83. 

Indice ct'nyarog.;4ne : 1:alc. : 5 10,3 ; tr, : 1 5 1  $4 .  

IR : 1642 cni - ( f . i  v :Y< 
961 c;n - 1 VF) F, C=C-H disubstituée trans. 

Fréquences du noyzu aromatique disubstitué mfta et de N(CH3)î. 

6 centré à 1,7? ppm, mlltiplet d'intensité 2 : protons en 2 ; 6 centré 

5 2,31  ppm, multiplet d'intensite 13 (avec deux singulets 3 2,14 ?p: 
N(CX3)2 et ?,29 ppm : CH3-Ar ) : protons en 1,s et protons du N(CHJ):! et 

du CH3-Ar ; 6  = 5,90-6,60 ppm, multiplet d'intensité ZH : protons en 4 et 5: 

6centré 2 7,11 pp?, singulet d'intensita 4 : protons du noyau. 



Picrate ------- : C20H24N407. 

De 1' alcool absolu, avec un excès de 5 % d' acide picrique. 

Rdt = 91 % ; F = 93O. 

Analyse : N basique % calc. : 3,24 ; tr. : 3,21. 

Par hydrogénation de - 5c en solution dans l'alcool, sur Pd/C à 10 '8. 

L'alcool est chassé sous vide et l'amine saturée est distillée sous pression 

réduite. 

Diméthylamino-1 (m toly1)-5 pentane - 13c CI4Hz3N 

Ebg = 135-136' ; G3= 1,4946 ; di3 = 0,8845. 

RM : calc. : 67,34 ; tr, : 67,65, 

Analyse : N % calc. : 6,88 ; tr. : 6,74. 

IR : Fréquences du N(CH3) et du noyau ammatique méta disubstitué. 

6 centré à 1,44 ppm, multiplet df intensité 6 : protons en 4, 3, 2 ; 

6 = 2,03-2,75 ppn, multiplet dfintençj.t6 13 (avec deux singulets à 

2,13 ppm : N(CH3)2 et 2,28 ppm : CH3-Ar) : protons en 1,s et protons 

du N(CH3),* et CH3-Ar ;a = 6,87-7,28 pp, milriplet d'intensité 4 : protons 

du noyau. 

Picrate ------- : CZOHZ6N4O7. 

De l'alcool absolu, avec un excès de 5 % d'acide picrique, 

Rdt = 82 % ; F = 80,8". 

Analyse : N basique 90 calc. : 3,22 ; tr. : 3,22. 

ho ) PYROLYSE DE 1'' HYDROXYDE DE DIMETHYL- 1 ,1 ( O T0LYL)-2 PIPERIDINIüM , - 3d. 

Mode opératoire identique à celui de la pyrolyse de l'hydroxyde de - 3b. 
Une partie du pyrolysat est distillée, le résidu polymérique est lavé à l'eau, 



séché sous vide et pesé. 
Le rendement et la corriposition du pyrolysat sont donnés page 6 . 

Identifié en CW par comparaison avec un échantillon de structure cer- 
taine provenant de la pyrolyse du chlorure. 

5')  PYROLYSE DE L%HYDROXYDE D E  DIMETHYL-1,1 (BENzYL-2 PHENYL)-2 

PIPERIDINIUN Je 

Mode opératoire identique à celui de l'hydroxyde de 2. Le rendement et 
la composition du pyrolysat sont donnés page 6 .  

Identifiée par comparaison CPV avec un échantillon authentique prove- 
nant de la pyrolyse du chlorure. 

Identifie par comparaison (CW, IR, CPV du produit hydroggné corres- 
pondant] . 

E) WRûLYSE DES ACFXATES. 

Après transformation de 1 ' halogénure d' ammonium quaternaire en hydroxyde 
suivant la méthode décrite au $D, la base est salifiée par un excès de 30 b 
d'acide acétique. La solution est concentrée sous vide en maintenant l'acidité 



du milieu, Ide r6i;idu .;st slars dCcoq?osé vers 150-170' sous 10 m. 
Le pyrolysat est traité à froid par une solution de soude en excès afin 

de libérer les amines de leurs sels. Les produits de dégradation sont extraits 

à l'éther, séchés sur L2C03 et distillés. 

Les rendements et les c o r ~ s i t i o n s  des pyrolysats sont domés dans le 

tableau III page ? , 

Les pipéridines - 6 et les amines éthyléniques - 5 &tenues au cours de ces 

pyrolyses ont été idenrifig-s par coinparaison avec des échantillons authenti- 

ques provenant des pyrolyses des chlorures ou des hydroxydes correspondants. 

1') PYROLYSE DE LtACETATE DE DIMETHYL-1,l BENZYL-2 PIPWIDINIUM 2 

Méthyl- ---- -------- 1 benzyl-2 --...- pi.pétti&iPze, - ------- - 6a. 

Isolée par CPV préparative ; identifiée par C W ,  picrate. 

Vkmethyeamino- _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _  7 phEnyE-6 _ _ _  _______________.. .  hexène-5 - ( E l  , - 4a. 

Isolé par CPV préparative ; identifié par C W ,  picrate. 

PYROLYSE DE L'ACETATE - - DE DZE~TEYL-1,l (p TOLYL)-2 PIPERIDINIUM 

MéAhy.4- l ( p 2aLyl)  - 2 pip&hcd&e, 6 b , ---- -----*---- ----- - --..---- - 

Isolée par CPV preparative ; identifiée par CPV, picrate. 

PhéXhy&no- ------ 1 ( p ---- to.tyll-5 ----- p e ~ t ë n e - 4  ------------ - ( € 1  , - 5b. 

Isolé par CW préparative; identifié par C W ,  picrate. 

Identifie par son temps de rétention en CRI, son point dtébullition 

élevé, comparativement aux rgsultats obtenus lors des pyrolyses des acétates 



de - 3c et - 3d, et par les cloimées de la littgrahire (1). 

PYROLYSE DE Z'AC_rFA7+2 CI DIMETHYL-1,1 -- (m TOLYL)-2 PIPERIDINIUM 

Isoli%par distflkatiom~ SUT bandc tournante et identifiéepar comparaison 

(CW, IR, W). 

Isolé par distillation sur bande é~urnante et identifié par comparaison 
(CW, IR, F!W). 

1' .._____.._ acétoxy- _____-_-_ 1 &ziRhyP.eri-  ________I______ 5 E m tctylf _ O _ _ _  - 7 pevttme, _ _ _ _ _ _  - 1 ?ce 

Analyse : N 5 cafr. : 5,28 ; tr. : 5,32. 

Le mglange est sapni f ig  FaT la potasse dt-hanolique, extrait à l'éther, 
séché distille. 

IR : 
Fréquoiices iid 011, du N(CH3)Z et du noyau aromatique disubstitué en 

méta (cf. Si A page27 ). 

Ltintegsation du triplet da au proton benzylique portant la fonction 

alcool dans - I lc  (4,33-4,66 ppm) permet de déterminer la composition du mélange ; 
il est formé de 78 % de - 11c et de 22 % de 10c. - 

PYROLYSE DE L'ACETATE DE DIMETHYL- 1 ,1 ( O TOLYL) -2 PIPERIDINIUM 

Isolée par distillation sur bande tournante et identifiée par comparaison 

(CW, IR, RMN) . 



Isolé par distillation sur bande tournante et identifié par camparaison 
(CW, IR, RMN). 

MéQange ___-_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d'acértoxg- ___-_-_-_ 1 I o  Zoti j l )  _____------ -5  d imé l thy tdno-5  --_----..- pentune ------ . - _  10 d et 
dlocetoxq-1 __.._____ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ( O  ~3toeytl-i  _______-___ d i n ~ t h y ~ a m i n o - 5  ___-----_ p&me -----_ - llci. 

Identifié en C W  par son temps de rétention et par son point d'ébulli- 
t ion élevé, comparativement aux produits obtenus par pyrolyse de 1 'acétate 
de 3c, - 

La RïW du melange permet, par intégration d'en determiner la composition : 
83 % de 1ld et 17 % de 1Od. - - 

5') PYROLYSE DE L'ACETATE DE DIMETHYL- 1,I (BENZYL-2 PHENYL)-2 

PIPrnIDINIUM & 

MUhyt- - _ _ _  _.._______ l ( benz y[- _ _ _ _  2 phényt _---_ ) - 2 p4péhidineL .._--___ - 6 e .  

Identifiée par CW. 

V M ~ y h n i n o -  _ _ _ _ _ _  ___________-_-  f f benzyt-  -_.._ 2 phirnyll __- _ _ _ _ _  - 5 pentene- .._-----_--- 4 - E f , - Se. 

Identifié en CPV. 

M é h g e  _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d f a c é t o x y - l  _ _ _ _ _ _ _ _  (benzy t -2  ___-  phénytl-5 _ _ _  ----------- duné.ütytoe&no-5 ------..-- pePLbne ------ - ? l e  
et d'acétoxy-  l (benzy t -  2 phényt) - l cümé.thylamino- 5 pwtane 1Oe. ----------- -------- ---- --- ----------- --------- ------ - 

Identifié par son point d ébullition élevé, comparativement aux composés 
obtenus par pyrolyse de 1 @acétate de - 3c. 
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