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~0-0~0-0~0~0~0~

La décomposition des sels et hydroxydes de pipéridinium o substitués
a été extensivement étudiée par HASIAK dans son travail de thése (1).

Au cours de cette étude, il a prouvé 1'importance de l'acidité des
hydrogénes en 8 de 1'azote sur 1l'évolution thermique, par réaction d'é€li-
mination, des sels et hydroxydes correspondants. I1 a également montré
1'existence de réactions d'€limination 1,4 lors des pyrolyses d'hydroxydes
de N,N diméthyl a-(alcéne-1"yl) ou (alcyne-1'yl)} pipéridinium ; la conju-
gaison de 1'hydrogéni allvlique ou propargylique est transmise par vinylo-

gie 3 la liaison CQ~N

Notre Atude, qui porte sur les pyrolyses de sels et hydroxydes de
N,N-diméthyl a-aryl pipé€ridinium, nous a permis de confirmer ces résultats
et de mettre en évidence les réactions d'élimination transmises par viny-
logie lors des pyrolyses d'hydroxydes de N,N-diméthyl a-(alkylphényl) pi-
péridinium. Nous avons également proposé un mécanisme expliquant la for-
mation des amines éthyléniques, lors des pyrolyses des chlorures et acé-
tates correspondants.



PARTIE THEORIQUE

~0~0~0~0~0~0~

I - PREPARATION DES CHLORURES DE DIMETHYL-1,7 ARYL-2 PIPERIDINIUM.

1°) SYNTHESE DES AMINCALCOOLS.

La synthése de GLACET (2) des dimé€thylamino-5 alcanols-1 par
réaction magnésienne 3 partir de 1'a~-diméthylaminotétrahydropyranne, est
bien connue. Elle a été utilisée ici pour obtenir des diméthylamino-5
aryl-5 pentanols-1 Z avec de tré&s bons rendements.

R-MgX  + . ~N(CHy), ——> HO- (CH,) 4~?1-R
N(CH3)2
1 Z
X = Br, 1
CH.,
3
‘ e R= Hz
_@;R:Cﬂs g_:R: @

CH,
3

Le magnésien de 1a a €té synthétis? par la méthode de GILMAN (3) ;
les magnésiens de 1b, ¢, d, e ont été effectués au reflux du tétrahydro-
furanne suivant (4).

Les aminoalcools 2, inconnus dans la littérature, sont purs dés le
premier tour de distillation. Leur pureté est contrSlée par CPV, lorsque
cela est possible, et par dosage protométrique d'azote au moyen d'une so-
lution acétique d'acide perchlorique. Leur caractérisation est complétée
par 1'étude de leurs spectres IR et RMN,



2°) PREPARATION DES CHLORURES DE PIPERIDINIUM.

L'acticon du chlorure de thionyle sur les aminoalcools 2 conduit
aisément aux chlorhydrates d'amines C-chlorées. En présence d'un excés de
soude, 1l'amine est 1ibérée de son sel et la cyclisation de GABRIEL (réac-
tion d'HOFMANN intramoléculaire) se produit vers 50~70° pour fournir les

g

sels de pipéridinium a-substitués avec des rendements supérieurs a 85 %.

HO- (CH,) ,-CH-R S, C1-(Gi) ,-GH-R
0° | |
N(CHs) , +N(CHz)
2 o H
. 1°) OH
- (CH.) , ~CH-R
C1-(CH,), e ) . R
+;{k 302 c1”
N (Hs),
ci
3

Les chlorures d'ammonium quaternaires 3 sont thermiquement stables
(point de décomposition supérieur & 200°). Leur pureté est contrélée par
dosage potentiométrique de 1'ion C1~ au moyen d'une solution de nitrate
d'argent. Leur structure est vérifiée par 1'étude de leur spectre RMN.

IT - DECOMPOSITION DES SELS ET HYDROXYDES DE DIMETHYL-1,1 ARYL-2
PIPERIDINIUM,

1°) DECOMPOSITION DES CHLORURES.

Les chlorures de diméthyl-1,1 aryl-2 pipéridinium sont décomposés
vers 200° sous vide partiel, de maniére d distiller rapidement les produits

de pyrolyse.
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R'-CH=CH (CH2}4 N(CH3)2
220° T = He (CH Y -
2207 R-CH=CH- (CH,) ,-N(CHy)
\\\+ R T |
N
(CH
302 R
N
"l
' =
R' =-CgH, 3
a: R = -CH,~-R! c:R=m-~-CH,-CH
= 2 = O% 73 o r=o-cH,H
b: R =p -CH,-CH, d:o ~CgHy-CHz
Le rendement et la composition du pyrolysat sont donnés dans le
tableau I.
TABLEAU 1.
Sels Rdt Composition du pyrolysat (en moles %)
% L4 ' 5 2 6 : Divers
—_—4 P - e o v e s . ' et e i o o . e o s o i et 4.8t St i 5 e e
| ‘ ;
32 TS 1,5 8 - 1 9 P 2,5
£ 4 ¢
] t 3
3b 80,5 - g 32 : €1 ; 7
i t i
3 ] t
3c 88,5 = 26,5 1 73,5 -
t ¢ §
i t i
34 86,5 - L 63 P32 E 4
1 I t
H ] t
3e 83 - 1335 1 66,5 -

2°) DECOMPOSITION DES HYDROXYDES.

Les hydroxydes d'ammonium quaternaires sont synthétisés a par-

tir des chlorures par action de AgOH fraichement préparé.

-R!



c1” _AgCH OH”
. R . AR
N N
3 a, .e 3 azo - -e

Ces hydroxydes, stables en solution aqueuse dilu€e, sont concentrés
sous vide partiel et se décomposent alors aisément vers 50~75°. Le pyro-
lysat est distillé sous vide, et ses constituants sont analysés par CPV.

R'-CH=CH-((H,) ;-N(CHg), 4 Z et E

AR 6
};]/ —
220° CHS
< R EEE—
N Polyméres de quinodimétha-
(CH3)2 _ nes obtenus par attaque des 7
OH H benzyliques.
R-{HZ»(‘}H}{-‘ (CHZ} Z—N (CHS) 2 8
R-CH- (CH,) ,~CH=CH,, 9
N(CI—~§3}2
RY = ~C6HS
a : R = -CH,~R' ¢c:R=mnm-~CH,-CH
2 = OHTI e R =0 Cgt,CH, R
E . R = p "C6H4"CH3 Ei_ M R =0 "C6H4"'CEII3



Les résultats des analyses des pyrolysats sont donnés dans le

tableau IT.
Sels Rdt
%
k1) 88
3b g2
3¢ 85
3d 89,5
e 83,5

Lz,

L,5

#
i

T ]

b
1
i
1}
]
{
¥
I
i
i
t
]
¢
1
i
{
i
§
1
¢
§
'
|
i
t
i

TARLEAU 1T,

ot e

Composition du pyrolysat (en moles %)
1 ¥
[3

t i . 13
LE s ! ¢ ‘ i
ST I SO S AN AN M- S
t H t ¢
i P ¢ ¢ '
t ‘ t i I
13 { i t §
i - ' - i - i e t -
95,5 ¢ t t ¢ ¢
t : { t t
i ¢ ¢ ! b
' ‘ t t ¢
- t - t - t 100 1 - ] -
¥ t ] . ] i
3 i i 3 t
t i i 1 t
t 8 t ' 1 t
- { t ¥ - ¢ '
I T ¢ 1 ' ' 3 i 9
t 1 t t 1
t I ¢ t ]
i e ! P 6 f '
- t ' 1 1 - t -
i 23 87 3 i 7 i f
1 ' t 1 1
i i 1 1 i
i i i ' t
o P i I i - t -
i l;5 i 6 ' Lo i !
t i t t t

3°) DECOMFOSITION DES ACETATES.

e o o e o e a2 o e o oy e e i

Divers

Les acétates de pipéridinium sont synthétisés a partir des chlo-

rures correspondants, en passant par 1'intermédiaire des hydroxydes d'am-

monium quaternaires, qui sont salifiés par 1l'acide acétique.

4
N

,

3a,..04€

1°) AgOH
) g0 > + R CH,C0,"~
2°%) CH3COZH N 372
(CH3)2

3a,....,e

Aprés concentration sous vide partiel, la décomposition se produit

vers 150-170° avec d'excellents rendements.



R’—CH=CH—‘(CHZ}4~N (CH:,)) 2 E

R-CH=CH- (CH,))  -N(CHy)
150° Az
+ . R '
N |
i . CH,
(CH,) CH (0,
ACO=(CH,) 4=CH-R
(CHg) - (GHy) ,-CH-R
' = o
R' = ~CHc | OAc
a: R= -CH,-R! ¢ : R=m-C_H,-CH
= 2 = OH T3 et R =0 -, O
b:R=p ~CgH, ~CH, d:R=o -CeHy~CHy

La composition du pyrolysat est donnée par le tableau ITI.

TABLEAU T1IT.

Sels Rdt Composition du pyrolyset en moles %

% L v 5 Vo6 10 R

- e v e ot o ot e e o s o e i e s i e i ———d -
i i i t
¥ ¢ t t

3a | 85,5 | 794 - et ot -4 -
i H ] i
i { ¥ i
3 95 -3 st 6
4 3 3 i
C 3 3 i

3¢ 89 - : 26 ; 63 ' 2,5 ' 835
) ¥ i t i
t H i i

34 8L - ¢ ke o ouw 1,5 &+ 8,5
13 1 { I
3 1 ¢ t
3e 88 - 1 30,51 60,5, 9
| [ ¥ ]
i t ] I
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IIT - ANALYSE DES PYROLYSATS - IDENTIFICATION DES PRODUITS.

1°) PYROLYSE DES CHLORURES.

a) Les pipéridines 6, produits principaux des pyrolyses des chlo-
rures de 3 sont isolées 4 1'état pur par distillation fractionnée et iden-
tifiées par leurs constantes physiques et leurs caractéristiques spectros-
copiques (IR, RMN). Les points de fusion des d&rivés cristallisés (picrates,
iodométhylates) sont en accord avec la littérature pour les composés qui
étaient connus : 6a (5, 6, 7, 8), 6b (9), et 6d (6, 10).

B) Les amines &thyléniques 43 E et 5c sont isolées par CPV prépara-
tive et identifiées par comparaison (CPV, picrate) avec des échantillons
authentiques provenant de la pyrolyse des hydroxydes correspondants.

Les amines 5b, 5e, 5d sont purifiées par plusieurs tours de distilla-
tion sur colonne 3 bande tournante.
Les composés 5 présentent comme caractéristiques commnes :

- Une exaltation de la réfraction moléculaire, due 3 la conjugai-
son, d'environ deux unités.

- Leurs spectres 1R, vutre les raies caractéristiques du groupe-
ment N(CHy), 2 27891et 2820 am” ! ainsi que celles du noyau disubstitué
(région 870-700 cm ), montrent 1'existence d'une liaison éthylénique E,
conjuguée avec le noyau aromatique (965 et 1640 cm—z),

- Leurs spectres "MN présentent un massif dans la région 5,50~

6,70 ppm, en accord avec la structure styrénique disubstituée en trans (11).

Pour lever toute ambiguité, les amines 5 ont été synthétisées suivant
le schéma de la figure I, inspiré des travaux de COLLINS et DAVIS (12).

c1
c1 .
. +CL,  —> o] * RMghr —#
l Na
(CHy) ;N (CH,) 5~CH=CH-R L) N g (CH,) 3~CH=CH-R €253~ HO- (ClL,) , -CH=CH-R
5 2 ;
a:R= C6H5-CH2~ b:R=p -C6H4—CH3

Figure I..



L'hydrogénation des amines 5 conduit aux diméthylamino-1 aryl-5

pentanes 13.

5 e Pd/C -~ 10 % e ML
RvCH«CH~(CH2)3~N(CH3)Z + Hz » R (MHZ)S MCHS)2
3 13
a:R= C6HS—CH2— [ R.: m ~Cﬁﬂ4-CH3
b:R=p —C6H4~CH1 d:R=o0 -~C6H4—CH3

Le point de fusion du picrate de 13d est en accord avec la littérature.

2°) PYROLYSE DES HYDROXYDES.

e gty e i e oo s it B i s Yo . e i o ot W et i

L'amine &€thylénique 4a E est facilement isolé€e par distillation
fractionnée et caractérisée par ses constantes physiques et spectroscopiques.
Son hydrogénation conduit au diméthylamino-1 phényl-6 hexane 13a dont le pi-
crate a un point de fusion inchangé en mélange avec un &chantillon authenti-
que.

L'amine &thylénique 4a Z est isolée par CPV préparative et iden-
tifiée par comparaison (CPV, picrate) avec un échantillon synthétisé suivant :

. Socl, | i PR ]
HO-(CH,) ,-0H —==2»  C1-(CH,),-OH — LT C1-(CH,) ,-Br
l CeHs-C=CNa
N~ (= C-.( CH)ML__ - e o
(CHg) N~ (CH,) 4 =C= C-CeHg Lig), C1- (CH,) ,~C=C~CHg
Hy-Pd | H,-Pd/C
Lindlar
(CHy ) N- (CH,) , -CH=CH-C He (CHy) N (GH,) -l
4a 7 13a

o am Cow e . o e s me o 9 s e s s o it s e o s e

L'amine 5¢ est isol&e du mélange par distillation sur bande
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tournante et caractérisée.

Apr@s passage en CPV préparative, on obtient :m mélange d'amines 8c
et 5c contenant environ 60 % d'amine 8c.
Ce mélange :

- est hydrogéné en un seul composé : le diméthylamino-1 (m tolyl)-S
pentane 13c.

- présente en IR une raie éthylénique E intense 3 965 (:m"1 ; 11
n'apparait pas de raie éthylénique Z.

- posséde en RMN un triplet centré i 3,25 ppm, correspondant aux
protons allyliques et benzyliques, ainsi qu'un multiplet centré
a 5,60 ppm correspondant aux protons éthyléniques non conjugués

avec le noyau aromatique.

L'amine 9¢c est isolée par plusieurs tours de distillation sur bande
tournante et caractérisée par ses spectres IR et RMN,

v) Pyrolyse des hydroxydes de 3b, 3¢, 3e.

Ces pyrolyses conduisent principalement 3 des polyméres caout-
chouteux indistillables. De nombreux auteurs (13, 14, 15) ont étudié la py-
rolyse d'hydroxydes de (o ou p méthyl)-benzyl triméthyl ammonium. Tous,
dans les conditions opératoires “mbituelles, aboutissent i des poly p-ou
o~xylylénes.

De telles synth&€ses ont fait 1'objet de brevets (14, 15). ERREDE (16)
est parvenu 3 piéger 3 -80° 1‘'intermédiaire quinodiméthane, et a isolé 1les
adducts de 1'o quinodiméthane avec divers diénophiles.

La fraction volatile recueillie au cours de ces pyrolyses est composée
des amines 5 et 6 . Celles-ci sont identifiées par comparaison (CPV, IR,
RMN) avec des échantillons authentiques provenant de la pyrolyse des chlo-

rures correspondants.

3°) PYROLYSE DES ACETATES.

Les amines 5 et 6 ‘sont isolées par distillation sur bande tournante
ou par CPV préparative, et caractérisées par comparaison (CPV, picrate) avec
des échantillons authentiques provenant de la pyrolyse des chlorures ou des

hydroxydes.
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Les esters acétiques 10c et 11c ont &té saponifiés par la potasse
alcoolique pour conduire & un mélange de diméthylamino-5 (m tolyl)-1
pentanol-1 et de diméthylamino-5 (m tolyl)-5 pentanol-1 2c, identifiés
par leurs spectres IR et RMN. La composition du mélange, contenant 20 %
de 2c, est déduite de 1'étude du spectre de RWN.

IV - INTERPRETATION DES RESULTATS.

HASIAK (1) a montré que la pyrolyse des hydroxydes de N,N-diméthyl
pipéridinium substitués en 2 conduisait principalement au clivage de la
liaison CZ—N+ plus polarisée que la liaison C6~N+, 1'hydrogéne équatorial
en 3 se prétant particuliérement 3 une trans 8 &limination.

Les hydrogénes en B par rapport a l'azote ou leurs vinylogues en 6,
portés par la chaine latérale, sont plus facilement &liminés que les hy-
drogénes en 3 ou en S5 lors des pyrolyses d'hydroxydes de diméthyl-1,1
(alcéne~1" y1) ou (alcyne-1'' yl) pipéridinium.

Les réactifs nucléophiles plus faibles, chlorures et acétates, don-
nent préférentiellement une réaction de substitution d'un radical méthyle
porté par 1l'azote quaternaire.

1°) PYROLYSE DES SELS ET HYDROXYDES DE N,N-DIMETHYL o-BENZYL
PIPERIDINIUM Za.

(CHS)ZS—(CH2)4—CH=CH¥R
3
+ (_R

/,,,/£;Zf”//’:7 4 ZetE
Nk @

D "\@)
3 A R
“\\\\~—_~”/// 57t
]
Ciy
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TABLEAU IV.
R A C1 OH CH§COO
4 | 6 4E 47 4 6
T = 185° T = 60° T = 160°
~CH=CH, Rdt = 90 % ’ Rit = 82 % Rdt = 85 %
¥ 1 ]
1,5 1 985 100 83,5 | 16,5
T = 200° T = 45° T = 150°
Rat = 77,5 % Rdt = 88,5 % Rat = 85,5 %
6" : . :
755 b 90 95,5 L5 1 79 1 21
| i |
T = température de la pyrolyse.

Rdt = rendement de la pyrolyse.

s - 2~ -~ . - —

Nous avons contaté que , malgré 1'acidité plus élevée des
hydrogénes benzyliques en 8 de 1'azote portés par la chaine latérale,
la pyrolyse du chlorure conduit principalement 3 une réaction de type
SN2 (méthyl-1 benzyl-2 pipéridine).

e s e e s 100 s e e i -ty ot o e s et i v S o

be produit majoritaire obtenu lors de cette pyrolyse, le di-
méthylamino-1 phényl-6 hexéne-5 E 4a peut provenir de deux attaques dif-
férentes du nucléophile se traduisant toutes deux par une élimination:

- soit sur 1'un des hydrogénes benzyligues.

- soit sur 1'hydrogéne équatorial en 3 du cycle, conduisant
au diméthylamino-1 phényl-6 héxene-4 5a, qui se transposerait en 4a par
1'intermédiaire d'un carbanion formé dans le milieu fortement basique.
Cette hypothdse ne peut &tre retenue ; en effet nous avons synthétisé
sélectivement 5a suivant le schéma de la figure ’I (Page 8, R = CGHS-CHZ-).
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Nous avons vérifié que ce produit ne subissait aucune transposition lors-
qu'il était placé dans les conditions de pyrolyse de 1'hydroxyde ou de
1'acétate de pipéridinium 3a.

5a (CH3)ZN-(CHZ)S-CH=CH-CH2—C6H5 (CHs)ZN-(CH2)4-CH=CH~C H 4a

65 =
l A~ TAH
© ® :
(CHy) jN-(CH,) ,CH=CH~CH-C H, €—> (CHy),N-(CH,) ;~CH-CH=CH-C4H

o drnt i o (2o i T B - o T e S S B 4 W Sl S

L'acidité des hydrogénes benzyliques facilite ici 1'attaque
du nucléophile faible CHSCOZ'. La pyrolyse conduit ainsi 4 un taux d'éli-
mination élevé 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
HASIAK (1) lors de la pyrolyse des sels et de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1

- - -
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2°) PYROLYSE DES SELS ET HYDROXYDES DE DIMETHYL~-1,1
(ALKYLPHENYL)-2 PIPERIDINIUM 3b,...,e.

Polyméres 7
Cl™, OH; CH,CO," R' = H ou CcHe
= p'C6H4'CH3 d:R=o0 --C&Hl,{--CI-I3
:R= m-C6H4—CH3 e:R=o0 —C6H4—CH2-C6H5
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(&
o

A o1 QH CH?CC,‘:2
N ' : 1 H § - i
o e ! .t - . i ; P
Eely 5 } & > & ; { N 5 g & : iC oA+
M By H 1
T o= 100° T = 145°
-0 Rdt = Rt = 92 ¥ Rat = 9h %
4 f { H I
. . i ) i P . ¢ £
5o I3 (A ¢ 5.5 23 1+ 6L 13
; ; b : ;
T T BO° T = 150%
1 2 3 15
o P S e ey O -
3t Edt = 8§ Rat = G2 4 Rat = 65 %
i § i ; :
- : t 1 ! ] "
32 - L= o100 - 37 57 6
' : H H i :
T =z T = 757 T = 150°
3¢ Rat = &Y Kdt = 8% 7 RAt = 89 %
H f g H 1 ;
f . ! { - f -
26,5 7o I - o 26+ B3 19
H § i ) # H §
) 4 L L 4
T om g 7= 60° T = 760°
39 Rdt = Rdt = Q¢ Rat = 8% ¢
' ! i ] ! ; | ’
. 1 o ' ; ; t ~ {
63 23,50 3 1 6T 1 - h2 bong 70
- 4 L ‘ 2 3
) T e Y5 , T 2 160¢
)
- e . £y, -
36 Rat = = 8l Rdt = 88 %
' ¥ H § t i
- . ! i ) i e ] L
33,5 ; ST 30,51 60,5 g
: X i A 4
; T o= 2p0°
1
i
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o

une réaction de transposition de 1tamins éthylénicue 5. Nous ne nous oommes

intéressés g

o -
Ut oroa

i

ob

Fa - £
LemperaLure

rendenment de

Nous avons fazit abstraction dans ce

4z la pyrolyse

la pyrolyse.

tableau des produits obtenus par

A

tenus par une sfttaque directe

du nucléophiie.



a)y Pyro.yse des_chlorures de pipéridinium.
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a) Pyrolyse des chlorures de 3b, 3d, 3e.

Le tableau V nous mntre que ie “aux d'amines €thyléniques S
obtenu lors de ces pyrolvses est trés supérieur aux taux obtenus lors des
pyrolyses de N,N-diméthyl a-alkyl ou méme «-phényl pipéridinium.

Lors de ces pyrolyses, nous n'avons jamais décelé de résidu polymérique
7 provenant d'une attaque du nucléophile sur les hydrogénes benzyliques des
groupes méthyles ou benzvie portés par le noyau aromatique.

Les hydrogénes benzyliques &tant beaucoup plus acides que 1'hydrogéne
équatorial en 3, une attaque directe sur ce dernier qui conduirait aux
amines 5, par une réaction de type E2, est peu vraisemblable.

f~1

® ~ -
—=sn ((H) N(CH,) ,CH 2
»—4@5 (CH,) N(CH.,) ,CH=CH CH
3/ Mg g

Schéma identique pour 3c¢,3d,3e.

jen

Nous avons donc supposé le schéma réactionnel suivant (fig. II) : attaque
du nucléophile C1~ sur le carbone 2, qui est beaucoup plus polarisé positi-~
vement que le carbone 6, suivant un mécanisme SN2. Une telle substitution
sur le carbone benzylique préférentiellement 4 une attaqué du nucléophile
sur les méthyles portés par l'azote est connue dans la littérature (19, 19').
Le chloro-1 aryl-1 diméthylamino~5 pentane ainsi obtenu peut :

~ soit se cycliser spontanément par réaction de GABRIEL pour
redonner le chlorure de pipéridinium de départ.

- soit subir une déhydrohalogénation, par un mécanisme vraisem-
blablement Et1, qui conduira aux amines 5.
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o, () N-(01) -H-R
‘km/ ,Jl
A
+ 220° i}:é
(CH,) ‘@.\\:3 +
(G, (CHy ) N~ (CH,) , ~CH-R

(CHg) ,N- (CH,) 5 ~CH=CH-R

R = tolyl, benzyl-~2 phényl.

Figure I1.

La déhydrohalogénation des dérivés chlorés benzyliques, 3 température
€levée, en présence d'un catalyseur basique, par une réaction de type F1,
est bien connue [17]).

AINSWORTH et EASTON (18) ont proposé un mécanisme similaire lors de
la pyrolyse du chlorhydrate de N-méthyl, N-tertiobutyl N-(diméthyl-1,1 allyl)

amine.
. OH
[ GL=r-c] % < OH,=CH-C=(H,

1 CH S CHy b

i3 i3 150 Hy
CHy = CH-p NG ~—Cil, 100

CH, H, CH,

S o] 3

L HC1 +
(‘ ((H3) CNHCH,  ——> (CH) CNH,,CH,

oy
bd

Cl

Nous avons vérifié que le mécanisme proposé était vraisemblable dans
le cas des composés que nous étudions en effectuant la déhydrochloration
du chloro-1 phényl-1 propane, & 200°, en utilisant comme agent basique la
pipéridine 6b. Nous obtenons le phényl-1 propénc-1 E avec un taux de trans-
formation de 30 4.

200° »
@—EI%CHZCHB £ T/l_p‘()ﬂﬂrffﬁig P @-Csi-‘—CE-r—Cs-{z E

1 |



11 est 3 remarquer que, lors de la pyrolyse du diméthyl-1,1 phényl-~2
pipéridinium (tableau V), HASIAK n'obtient pas une quantité £levée d'amine
éthylénique 5 ; mais ii opdre i température plus basse et obtient un ren-
dement global inférieur.

Nous avons donc expliqué les rendements relativement importants en
amines 5 obtenus lors des pyrolyses des chlorures de 3b, 3¢, 3e par :

- Lteffet donneur des groupes méthyles ou benzyle portés par le
noyau aromatique qui augmente la stabilisation du carbocation intermé-
diairement formé (17).

- L'hyperconjugaison des groupements méthyles portés par le noyau
aromatique favorisant la stabilisation du carbocation intermédiaire.
Cette conjugaison est défavorisée dans le cas du groupement m tolyle ;
le chlorure de diméthyl-1,1 (m tolvl)-2 pipéridinium est celui dont la
décomposition fournit la proportion la plus faible d'amine & &thyléni-
que.

~ La température élevée de ces pyrolyses qui facilite la formation
du carbocation et favorise 1'élimination hors du milieu réactionnel

des amines &thyléniques 5 formées.

8) Eyrolyse gu_chlorure de 3d.

Cette pyrolyse conduit & un pourcentage d'amine 5d double de
celui des pyrolyses précédentes (tableau V). La quantité d'amine 5d obtenue
est méme plus élevBe que lors de la pyrolyse de 1'acétate de pipéridinium
correspondant, et ce malgré la nucléophilie supérieure de 1'ion CHSCOZ“ (203 .

Le groupement o CHs, par sa conjugaison plus élevée avec le
carbocation favorise la formation de 1'amine 5d ; mais ceci n'explique pas
entidrement la proportion trés différente d'amine 5 formée au cours des
pyrolyses des chlorures de pipéridinium substitués en 2 par un radical o ou
p tolvle.

L'examen du modéle de DREIDING du pipéridinium 3d nous a montré
que, lors de la rotation du novau aromatique autour de 1l'axe CZ—C6H4CH3, le
groupement méthyle porté par ce noyau vient au voisinage immédiat des méthyles
portés par l'azote quaternaire.



~19.

Les substitutions SN2 étant trés sensibles 4 1‘encombrement

stérique, 1'attaque de 1'ion C1  sur ces méthyles est défavorisée au
profit de 1'attaque sur les carbones en 2 ou en 6 du cycle.

L'attaque en 6 conduit 3 1'amine ¢ halogénée qui se recyclise sponta-
nément par réaction de GABRIEL; 1'attaque sur le carbone 2, favorisée par
la polarisation élevée de la liaison C2~N+, peut conduire a 1'amine éthylé-
nique 5d suivant le schéma de la figure II (p.17, R = o tolyl).

Nous avons supposé que 1'énergie nécessaire a4 la rotation du noyau
autour de 1'axe CZ-—C6H4CH3 était fournie par la température €levée de la
pyrolyse (230°). Ceci explique le pourcentage moindre d'amine 5d obtenu
lors de la pyrolyse de 1'acétate du pipéridinium 3d, la température de
décomposition étant alcrs de 160°.

Nous avons vérifié qu'une pyrolyse de l'acétate de 3d, effectuée &
230°, doublait le taux d'acétate d'aminoalcool 11d obtenu par attaque du
nucléophile sur le carbone en 2 du cycle (tableau V).

Lors de la pyrolyse du pipéridinium 3e, 1'énergie apportée par la
 température n'est pas suffisante pour assurer la rotation du noyau aroma-
tique autour de 1l'axe CZ-C6H4CHZC6HS. L'étude du modéle de DREIDING de cette
molécule prouve que les interférences entre le groupement benzyle et les
méthyles portés par 1l'azote sont trés importantes.

Le pipéridinium 3e reste bloqué dans la position la moins encombrante
stériquement (figure I1I) et les résultats obtenus sont identiques a ceux
de la pyrolyse de 3b, dans 134uelle aucune contrainte stérique n'intervient.
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Figgre,ggg

D N T e et R T T P

a) Pyrolyse des hydroxydes de 3b, 34, 3e.

IL'attaque exclusive des ions OH sur ies hydrogénes benzyliques
lors de la pyrolyse de 1‘'hydroxyde de diméthyl-1,1 benzyl-2 pipéridinium 3a,
nous permettait d'espérer une réaction d'élimination transmise par vinylogie
et aboutissant 4 une structure de type quinodiméthane.

CRY — WY Ne (MY (T ,
: ( — ‘(LHS)Z}\ (cHy, CPI.TQ cr,

(CHy),

3b Polyméres 7

Idem pour 3d
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Ces pyrolyses ne nous ont cependant pas permis d'isoler le produit
primaire ¢ structure gquinodiméthane qui se polymérise dans les conditiors
opératoires, malgré la stabilisation apportée par la chaine diméthylaminoalkyle.

Nous avons alors tenté de stabiliser 1'intermédiaire formé en substituant
1'un des hydrogénes benzyliques par un groupement phényle., La délocalisation
électronique ainsi obtenue est encore insuffisante pour permettre 1'isolement
du quinodiméthare correspondant.

OH™ N
€D , \ CE= s 04
CHz), Gy 0H™
; !
polyméres 7

Nous pouvons remarquer que le produit principal obtenu lors de cette py-
rolyse résulte d'une attaque du nucléophile sur 1'hydrogéne en 3 du c&cle,
et ce malgré 1'acidité élevée des hydrogénes dibenzyliques. Ceci s'explique
par la concormation de la molécule de pipéridinium (Figure ITI) qui ne permet
que difficilement aux ‘'groupes partants'' de se situer dans des plans parallé-
les pour satisfaire & la stéréochimie de 1'élimination d'HOFMANN  (21).

8) Pyrolyse de 1'hydroxyde de 3c.

La transmission par vinylogie de 1'attaque par OH d'un hydrogéne
benzylique en méta est inefficace. La pyrolyse conduit aux produits résultant
d'une attaque du nucléophile sur les hydrogénes portés par les carbones 3 et 5
de 1'hétérocycle .

La polarisation de la liaison c2-N" étant renforcée du fait du
substituant m tolyl donneur d'électrons, 1'élimination de 1'hydrogéne en 3
sous 1'action des anions OH et CH3C02” prédomine nettement sur 1'élimination.
de 1‘hydrogéne en 5.

Conformément 4 la littérature (22), nous avons attribué la forma-
tion de 1'amine 8c, non conjuguée avec le noyau aromatique, d une transposi-
tion de 5c, par 1'intermédiaire du carbanion allylique.
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c) Pyrolyse des acétates de pipéridinium 3b,...,e.
La RMN du mélange d'esters acétiques (ou des aminocalcools corres-

pondants obtenus aprés saponification) récupéré lors des pyrolyses de
diméthyl-1,1 (alkylphényl)-2 pipéridinium nous a montré la prédominance
de 1'aminoester 11, obtenu par attaque sur le carbone 2 du cycle.

La basicité de 1'ion CHSCOZ' étant supérieure i celle de 1'ion C1°
(20), nous avons supposé que les amines 5 obtenues lors de ces pyrolyses
provenaient :

- soit d'une attaque directe du nucléophile sur 1'hydrogéne porté

par le carbone en 3 du cycle (réaction E2).

- soit d'une décomposition de 1‘tacétoxy-1 (alkyl-phényl)-1 dimé-

thylamino-5 pentane 11 , par un mécanisme similaire 3 celui invoqué lors

de la pyrolyse du chlorure (Figure II, p.17).

I1 faut noter que dans ce cas, 1'acétate d'aminoalcool 11, beaucoup

plus stable que le dérivé chloré correspondant, peut €tre en partie distillé

et récupéré. L'ion acétate étant un mauvais nucléofuge, ce dernier mécanisme,

pour étre possible, nécessite un solvant ionisant acide, tel l'acide acéti-

que, susceptible d'aider a4 la stabilisation du carbocation intermédiaire
(23).
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CONCLUSION

-0-0-0-0-0~

Cette étude nous a permis de mettre en évidence :

- L'importance de 1l'acidité des hydrogénes en g8 de 1l'azote,
lors des réactions par élimination, dans la pyrolyse de 1'hydroxyde et des
sels du diméthyl~1,1 benzyl-2 pipéridinium.

- Une réaction de substitution suivie d'une &limination E1 lors
des pyrolyses des chlorures de diméthyl-1,1 (alkylphényl)-2Z pipéridinium.
Cette suite de réactions est peu courante lors de la pyrolyse d'ammonium
quaternaires . Elle est dfie & la présence d'un chlore benzylique dans le
produit primaire de la réaction.

Enfin, bien que la pyrolyse des hydroxydes correspondants ne nous
ait pas permis d'isoler la structure fondamentale quinodiméthane, nous
espérons pouvoir stabiliser cette derniére en substituant le noyau phényle
porté‘par le carbone en 2 du cycle pipéridinium, ou isoler 1'adduct des
ortho quinodiméthanes avec certains diénophiles.
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PARTIE EXPERIMENTALE
~0-0-0-0-0~0-0-0-0-

Les chromatographies analytiques en phase vapeur ont &té effectuées
3 1'aide d'un appareil Perkin Elmer type F 20. Nous avons le plus couram-
ment utilisé une colonne de longueur : 2 m, de diamétre 1/8", remplie de
Chromosorb P 60/80 mesh, a 15 % de Carbowax 20 M et 5 % de potasse.

Les séparations par chromatographie préparative ont été faites sur
un appareil Autoprep A 705 Aerograph ; nous avons surtout utilisé des
colonnes en aluminium de longueur 6 m, de diamétre 3/8", garnie de la phase
stationnaire ci-dessus. /

Les dosages d'azote basique ont été effectués par protométrie suivie
par potentiométrie, 4 1'aide d'une solution acétique d'acide perchlorique.

Les dosages d'halogénes des sels de pipéridinium et des iodométhylates
ont été effectués, soit par gravimétrie, soit par potentioﬁétrie, a l'aide
d'une solution titrée de nitrat: d'argent. Les an¢lyses élémentaires (C
et H) ont été faites par le laboratoire de micrcanalyse du C.N.R.S.

Les spectres infra-rouge ont été obtenus 3 1'aide d'un appareil
Perkin Elmer modéle 21 ou d'un Beckman IR 4210.

Les spectres de RMN ont ét€ enregistrés sur un appareil Varian A 60 A;
la référence interne étant le tétraméthylsilane, sauf en ce qui concerne les
sels d'ammonium quaternaires pour lesquels la référence interne était le
sel de sodium de 1'acide (triméthylsilyl)-3 propane sulfonique.

Les points de fusion des produits stables ont é€té pris en tubes capil-
laires a 1'aide d'un appareil Mettler FP1. Les points de fusion instantanés
ont été déterminés au bloc Maquenne.
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A - SYNTHESE DES AMINOALCOCLS 1,5,

1°) SYNTHESE DU DIMETHYLAMINO-S5 PHENYL~-6 HEXANOL-1.

Le magnésien du chlorure de benzyle est préparé suivant (3) a
partir de 0,195 mole de chlorure de benzyle et de 113 % de la théorie de
magnésium. On utilise 200 cm3 d'éther anhydre ‘et la réaction est conduite
rapidement au reflux de 1'éther.

Le magnésien est ensuite condensé & 20° avec 0,15 mole de diméthylamino-2
tétrahydropyranne dilué dans un volume d'éther anhydre. Aprés addition, le
mélange est abandonné a temp€rature ambiante pendant 2 heures.

L'hydrolyse de 1'alcoolate est effectuée par le mélange glace/chlorure
d'ammonium/ammoniaque. La phase éthérée est traitée par HC1 6N de maniére a
éliminer les produits non basiques.

La phase aqueuse est reprise par la soude, 1'aminoalcool est extrait
a 1'éther, séché sur KZCO3 et distillé avec un rendement de 87,5 %.

Démgthylaming-1_phenyl-6_hexanol-1, 2a, Cy,H, NO.

23

i = 0,9787.

Ebyg = 178-179° ; nl> = 1,5190 ; d
RM : calc. : 68,87 ; tr. : 68,06.
Analyse N % : calc. : 6,33 ; tr. : 6,29,
IR : 3300 cm”| (TF) vOH

1000-1100 em™ | (TF) vC-0 ; SOH

15C0-1600~1450 .::r:'x\“T (TF) Fréquences du noyau.
6 5 4 3 2 1
RMN (CC14) : C/H —CHE-?H-CH

N({CH

-CH,-0H

2 2 72

302

6 centré a 1,3 ppm, massif d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ;0= 2,26
ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH3)2 ; & centré a 2,53 ppm,
massif d'intensité 2 : protons en 6 ; &centré a 3,40 ppm, triplet d'in-
tensité 2 : protons en 1 ; & = 3,74 ppm, singulet d'intensité 1 : pro-
ton du OH (disparait par addition de DZO);é = 7,20 ppm, singulet d'in-
tensité 5 : protons du noyau.

Iodométhylate :

s o oo o - -

De 1'éther, avec un excés de 30 % de CHBI.
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= 8 . = °
Rdt = 92 % ; Finst 148°.

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

2°) SYNTHESE DES DIMETHYLAMINC-5 ARYL-5 PENTANOLS-1.

Le magnésien des chlorures d'arylesest synthétisé au reflux du THF
anhydre suivant (4).

On emploie 0,325 mole de chlorotoluéne ou de chloro-1 benzyl-2 benzéne
[synthétisé suivant (243 et 0,325 mole de magnésium, dilués dans 85 cm3
de THF anhydre. Lorsque tout le magnésium est consommé, on ajoute 0,25 mole
de diméthylamino tétrahydropyranne dilué dans un volume de THF, en mainte-
nant la température vers 20°. Aprés addition, le mélange est abandonné une
nuit 3 la température ambiante. '

L'hydrolyse de l'alcoolate et la purification des aminoalcools sont ef-
fectués dans les mémes conditions que pour la préparation du diméthylamino-5

phényl~6 hexanol-1.

Dimethybamino-5_(p Zolyl)-5 pentanol-1, 2b, C, H,NO.

Rdt = 89,5 9.

_ .23 YA
EbTﬂ— 172° ny = 1,5216 ; d4 = (3,9803.
RM : calc. : 68,72 ; tr. : 68,82.
Analyse N % : calc. : 6,33 ; tr. : 6,34.
IR : 3300 (TF), 1000-1100 (TF) cm™ .

2000-1600 (tf), 835 (TF) cm‘1 fréquence du noyau disubstitué para.
5 4 3 2 1

4-?H*CH2CH2CH2CH2—C%¥

N(CH:,’)2
6 centré a 1,47 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ;6=
2,09 ppm,vsingulet d'intensité 6 : protons du N(CH3)2 ;8= 2,31 ppm,
singulet d'intensité 3 : protons du CHSfAr- ; 6 = 2,97-3,23 ppm, triplet
d'intensité 1 : proton en 5 ; 6 centré 3 3,41 ppm, triplet d'intensité 2:

RMN (CC14) : p CH -C6H

3

protons en 1 ; 6= 3,94 ppm, singulet d'intensité 1 : proton du OH (dis-
parait par addition de DZO) ; 6= 7,10 ppm, singulet d'intensité 4 :

protons du noyau.

Iodométhylate : C,cH) INO

Py Spgehauapet

Rdt = 98 % ; F. = 133°,

Analyse I % calc. / 34,93 ; tr. : 34,65 (gravimétrie).
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Dimethylamino-5_(m tolyl)-5 pentanof-1 Zc , C,,H,.NO.

Rdt = 94,5 5.
Bby = 170-171° ; n2® = 1,5213 ; d
RM : calc. : 68,87 ; tr. : 68,68.
Analyse : N % calc. : 6,33 ; tr. : 6,29.
IR : 3300 (TF), 1000-1100 (TE) cm '

782 (TF), 700 (TF) c:m‘1 » fréquences caractéristiques du noyau

23

4 = 0,9817 ; F = 42°,

i

disubstitué méta.

5 4 3 2 1
RMN (CCl,) : m CHyCGH, - CH - CH, CH, CH, CH, - OH
N(CHy),

6 =0,88-1,97 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ;& =2,07
ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH3)2 ;6= 2,32 ppm, singulet
d'intensité 3 : protons du CHSfAr- ; 6= 2,88 ppm, triplet d'intensité 1:
proton en 5 ; 6 centré a 3,45 ppm, triplet d'intensité 2 : protons en 1 ;
8= 4,13 ppm, singulet d'intensité 1 : proton du OH ; 6 centré a 7,04 ppm,
multiplet d'intensité 4 : protons du noyau.

Todométhylate : C15 ZélNO.

e o o e

De 1'acétate d'éthyle, avec un excés de 30 % de CH;I.
Rdt = 95 %. F. = 120-121°.
%

inst
Analyse : I % calc. : 34,93 ; tr. : 34,58 {gravimétrie).

Dimgthylamino-5_ (o tolylL)-5_pentanol-1, 2d, Cy 415 5NO.

o e e B ok s o s v W e R s A o

Rdt = 87 %.
Eb, = 168° ; n%> = 1,5252 ; d2° = 0,9290

9 ) nD ’ » 4 y ¢
RM : calc. : 68,87 ; tr. : 68,61,
Analyse : N % calc. : 6,33 ; tr. : 6,32.
IR 3400-3200 (TF) cm '

750-cnf1 (TF) . Fréquence caractérisque du noyau disubstitué ortho.
.5 4 3 21

RMN (CC14) : <>CH3C6H4-CH-CHZCHZCHZCHZuOH

il

N(CH3)2

6 centré 3 1,45 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ;6 =2,12
ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CHS)2 ;6 = 2,32 ppm, singulet
d*intensité 3 : protons du CHS—Ar— ; Scentré 3 3,42 ppm, triplet d'inten-
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sité 3 : protons en 5 et 1 ; 6centré 3 3,82 ppm, singulet d'intensité 1
proton du OH (disparait par addition de DZO) ; Scentré a 6,95 ppm, mul-
tiplet d'intensité 4 : protons du noyau. »

Jodométhylate : C! SHZ 6INO .

De 1'éther, avec un excés de 20 % de CHSI.
P 43 » = - o

Rdt = 96 %. kinst. 163-164".

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

Dimezhylamino-5_(benzyl-7 phenyl)-5 pentancl-1, 2e, C,,H,,NO.

o v v e B o e e o e e s o o e e W o e ot an N s o W e i e e o s  as t is e e

Rdt = 66,5 5. :

Eb. . = 178-180"; n’°> = 1,5620 ; d2° = 1,0341
0,25 » Ny ’ by U5 T

RM : calc. : 93,13 ; tr. : 93,28.

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

1

IR : 3400-3200 (TF), 2000-1600 (tf), 750 (TF), 700 (TF) cm '.
5 4 3 2 1 :

RMN (CC1,): 0 CgHoCH,CoH, <CH-CH,CH,CH,CH, -OH
N(CH,),

-

6 centré a 1,30 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 2,3,4 ; 0=
2,07 ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CHy), ; 6=3,17-3,57 ppm,
triplet dégénéré d'intensité 3 : protons en 5 et 1 ;6 = 3,72 ppnm,
singulet d'intensité 1 : proton du OH (dispara®t par DZO) ; 6= 4,08 ppn,
singulet d'intensité 2 : protons dibenzyliques ;6 = 7,17 ppm, singulet
d'intensité 9 : protons des noyaux aromatiques.

Jodométhyvlate €y 1HznINO

Rdt = 70 %. Finst = 154-155°,
Analyse : I % calc. : 28,90 ; tr. : 29,17 (gravimétrie).

B) SYNTHESE DES CHLORURES DE PIPERIDINIUM o SUBSTITUES.

Le chlorhydrate d'aminoester chloré est préparé par action du chlorure
de thionyle distillé sur 1'aminoalcool. On ajoute 0,12 mole de SOCl2 a o,
mole d'aminoalcool dilué dans 2 volumes de toluéne sec, en maintenant la tem-
pérature vers 0°. On abandonne une nuit 3 température ambiante, porte une
demi-heure a 60° et &limine sous vide partiel les produits volatils et une
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partie du toluéne.

La fonction amine est libérée de son chlorhydrate vers O° par addition
de 0,2 mole de soude. La phase aqueuse est décantée, extraite deux fois 2
1'éther. Les phases organiques sont séchées rapidement sur NaZSO4.

La solution organique (toluéne-éther) est portée i reflux vers 60-80°
en maintenant le volume de 1a solution a un litre par mole d'aminoalcool de
départ, de maniére 3 favoriser la réaction de GABRIEL par rapport 3 la réac-
tion d'HOFMANN intermoléculaire. ’

Le précipité obtenu est filtré et séché sous vide. Un échantillon ana-
lytique est obtenu pur du mélange EtOH-AcOEt ou EtOH-Ether.

P I L T PRSP SR AppReptepaighprutp Shalpiipuig iing iipegiing gt Rty b

Chlorure de_dimethyl-1,1 benzyb-2 pipéridinium, 3a. C4H,5CEN
T° de cyclisation = 60°.
It = 9 . = _21Nn°
Rdt = 85 % ; F. .. = 208-210°.
Analyse : C1 % calc. : 14,80 ; tr. : 14,87.

RMN (D,0) :

@)y -

5 centré & 1,75 ppm, massif d'intensité 6 : protons en 3,4,5 ;6 = 2,80-
3,75 ppm, multiplet d'intensité 11 [avec deux singulets i 3,13 ppm
(ﬁ—CH3 axial)et 3,36 ppm (;I—CH3 équatorial}]: protons en 2,6, protons
benzyliques et protons du N(CH3)2 $= 7,55 ppm, multiplet d'intensité

5 @ protons du noyau aromatique.

B e e e b R ey oy Sy Rpipry) e Mpu-giugiaputghiapigiugpgey

Chlonune de diméthyl-1,1_(p_toLul)-2 pipéridinium, 3b. Cy 4ty 5CEN.

T® de cyclisation = 65°.
= g . < - - [
Rdt = 90 % ; F._ . = 290-291°.
Analyse : Cl % calc. : 14,80 ; tr. : 14,71.
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RMN (DZO) :

-~

scentré a 1,9 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 3,4,5 ;

§= 2,41 ppm, singulet d'intensité 3 : protons du CHz-Ar ;6 centzé a
2,95 ppm, massif d'iiltensité 7 [avec deux singulets a 2,97 ppm (N-CH,
axial) et 3,03 ppm (N-—CHS équatorial)] : proton axial en 6 , €t protons
du N(CHg), ; 6 centré & 3,69 ppm, massif d'intensité 2 : proton équa-
torial en 6 et proton axial en 2 ;6 = 7,55 ppm, singulet d'intensité
4 : protons du noyau aromatique.

B e R R R PR PP T i/ ginall ARV Siiing kilhucgigfiugidiimpiogiog agih

Chlorune de dimethyl-1,1 (m tofyl)-27_piperidinium, 3c. € 4ttp3CLN

T® de cyclisation : 70-75°.
= g . = - °
Rdt = 87 % ; Finst. 232-2337,
Analyse : Cl % calc. : 14,80 ; tr. : 14,65.

RMN (DZO) :

C6¥'{4-CH3 n

(), 1

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

6= 2,45 ppm, singulet d'intensité 3 : protons du CHS-Ar ; 6 centré 3
2198 ppm, multiplet d‘intenfité 7 [avec deux singulets3 2,96 ppm

(N—CH3 axial) et 3,01 ppm (N—CH3 équatorial)) : proton axial en 6 et pro-
tons du N(CH:,)) 2 5 centré a 3,70 ppm, massif d'intensité 2 : proton
équatorial en 6 et proton axial et benzylique en 2 ; 6 = 7,47 ppm, sin-
gulet d'intensité 4 : protons du noyau aromatique.
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Chlorure de diméthyl-1,1 (o _tofyl]-2 pipéridinium, 3d. Cy HasClN

T® de cyclisation = 70°,

= ¢ = - °
Rdt = 89 % ; Finst. 292-293°.
Analyse : C1 % calc. : 14,80 ; tr. : 14,59.
RN (D,0) :

(CH

32

1

6 centré 3 1,87 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 3,4,5 ;

§ = 2,53 ppm, singulet d'intensité 3 : protons du CH3~Ar ; & centré

a 3,00 ppm, multiplet d'intensité 7 (avec deux singulets 3 2,93 ppm
(It!—CH3 axial) et 3,08 ppm (ﬁ—CHS équatorial) : proton axial en 6 et pro-
tons du N(CH3)2 ; 6centré 3 3,53 ppm, massif d'intensité 2 : proton
€quatorial en 6 et proton axial et benzylique en 2 ; & centré 4 7,24 ppm,

multiplet d'intensité 4 : protons du noyau aromatique.

Chlorune de diméthyl-1,1 (benzyl-2 phényl)-2 plpéridinium, 3e. CpoH, CEN

T® de cyclisation = 80-85°.

= 9 . = 247 °
Rdt = 84,5 % ; pinst. 247-248".

Analyse : C1 % calc. : 11,23 ; tr. : 11,03.

La faible solubilité de ce sel de pipéridinium dans les solvants usuels
ne nous a pas permis d'obtenir un spectre de RMN interprétable.

C) PYROLYSE DES CHLORURES.

Les rendements et les compositions des pyrolysats sont donnés dans le

tableau I page 4.
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1°) PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL~-1,1 BENZYL-2 PIPFRIDINIUM, 3a.

L'halogénure de pipéridinium est placé dans un ballon tricol muni

d'une entrée d'air, d'un thermométre et surmonté d'une petite colonne Crismer.
I1 est chauffé a 210-250° en maintenant la pression vers 10 mm, de maniére

a distiller rapidement les produits de décomposition et 3 éliminer le chlo-
rure de méthyle ou 1'acide chlorhydrique formé.

Le pyrolysat est dilué dans deux fois son volume d'éther, séché sur

K,CO, et distillé.

Methyl-1 benzyl-2 pipéridine, ba » CysgtlygN

PR X Lo ey 2Py S hialhghudhiBog e

 igqqze0 . 23 23 '
Eby = 131-132° 5 ng” = 1,5271 ; dj°= 0,95%4.

Litt. : (5) Eby, = 124° ; (6) Eb, = 124° ; (7) Eb,, = 129-130°, (8)
Ebg = 129°,
RM : calc. : 60,53 ; tr. : 60,67.
Analyse : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,34,
IR : 2810 em | (TF)  N-CH,
1600~1500-1450 cm | , (TF), fréquences du noyau.

RMN (CC1,)

s centré a 1,40 ppm, massif d'intensité 6 : protons en 3,4,5 ;s centré

a 2,15 ppm, massif d'intensité 2 : protons axiaux en 2 et 6 ;6= 2,33 ppm,
singulet d'intensité 3 : protons du N-CH3 ;8= 2,58 ppm, multiplet d'in-
tensité 2 : protons benzyliques ; 5 centré 3 2,88 ppm, multiplet d'in-
tensité 1 : proton équatorial en 6 ; &= 7,20 ppm, singulet d'intensité

5 : protons du noyau aromatique.

Picrate : C19H22N4O7..

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

Rdt = 98 % ; F : 180,5° en accord avec (5,6,7,8).

inst.’
Analyse : N basique %calc.:3,35 ; tr. : 3,35.
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Iodométhylate :

s 2 > Ko, s (s s .

Fist. 227-228°, en accord avec (6).
Analyse : I % calc. : 36,82 ; tr. : 36,89 (gravimétrie).

PO = e e e

Diméthylamino-1 phényl-6 hexéne-5-(E) 4a.

Identifié par comparaison (CPV, picrate) avec un échantillon provenant
de la pyrolyse de 1'hydroxyde.

2°) PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (p TOLYL)=-2 PIPERIDINIUM, 3b.

N

Le mode opératoire est identique d celui de la décomposition du
chlorure de 3a, mais une partie des amines recueillies est salifiée par
1'acide chlorhydrique dégagé.

Le brut de pyrolyse est alors traité par la soude, extrait i 1'éther,

séche sur K2C03 et distillé.

Methye-1_{p_tolyk)-2_piperidine, 6b, C,zH, N,

P e - e e e

= 123° - 023 - : -
Ebg = 123° 5 np” = 1,5232 ; d,” = 0,9453.

Litt. : (9) Ebg = 117-118°,
RM : calc. : 60,37 ; tr. : 60,70.
Analyse : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,46.

IR : 2790 en™ ', (TF), y N-CHj.

-1
2000'169? cm - (tf) Fréquences caractéristiques du noyau disubstitué
835 cm (TF) nara
RMN (CC1,)

6 centré a 1,70 ppm, multiplet d'intensité 9 (avec singulet & 1,93 ppm :
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N—CHS) : protons en 3, 4, 5 et protons du N—CH3 ; & centré a 2,40 ppm,
multiplet d'intensité 4 (avec singulet 3 2,30 ppm : CHS-Ar) : proton
axial en 6 et protons du CH3Ar ;6centré 4 2,93 ppm, massif d'inten-
sité 2 : proton équatorial en 6 et proton axial en 2 ; & = 7,30 ppm,
multiplet d'intensité 4 : protons du noyau aromatique.

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

Finst. : 192°. En accord avec (9).

Picrate : C19H22N4O7.

piingiienatingibg Shudutigupipuiy RRLippLY SipEpl g

Isolé par CPV préparative et identifié par comparaison (CPV, picrate,
IR, RMN) avec un échantillon dont la synthése est décrite ci-aprés.

ey 32 S F 3 R R g 323 ] ot e S

(p tolyl)-2 chloro-3 tétrahydropyranne.

Préparé suivant (12).

(p tolyl)-5 penténe-4 ol-1.

Préparé suivant (12) par action du sodium sur le (p tolyl)-2
chloro-3 tétrahydropyranne.

Bromo~1 (p tolyl)-5 penténe-i.

Par action de PBr3 sur 1l'alcool précédent, en s'inspirant du mode
opératoire de ANSELL et SELLECK (25).

Bromo-1 (p tolyl)-5 penténe-4 : C, H, .Br.

12715
Eb,, = 162-163° ; n2® = 1,5701 ; da° = 1,2295.
RM : calc. : 61,31 ; tr. : 63,83 ; exaltation de conjugaison : 2,5.
Analyse : Cs% H % Br %
Calc. : 60,26 6,32 33,49
Tr. : 61,35 6,29 32,84.

TIR: 1633 cm™! (£) vC=C;
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1

965 cm ' (TF) 6 C=C-H trans
Fréquences du noyau aromatique disubstitué trans. .
RMN (CC14] : S 4 3 2 1
P CHS-C6H4-CH=CH—CH2CH2CH2~Br

& centré i 2,15 ppm, multiplet d‘'intensité 7 (avec singulet 3 2,31 ppm :
CHS—Ar )} : protons en 2,3 et protons du CH3C6H4 ; 6 centré a 3,36 ppm,
triplet d'intensité 2 : protons en 1 ;5 = 5,74-6,50 ppm, multiplet d'in-
tensité 1 : protonen 4 ; § = 6,68-7,40 ppm, multiplet d'intensité 5 :
proton en 5 et protons du noyau aromatique.

Diméthylamino-1 (p tolyl)-5 penténe-4.

La réaction d'HOFMANN est effectuée 3 température ambiante, 3 partir
de 0,065 mole de dérivé bromé et de 0,15 mole de diméthylamine en solution
dans le benzéne. Aprés 40 h, on salifie par HC1l, extrait a 1'éther et décante
la phase aqueuse qui est traitée par la soude puis extraite 3 1'éther. La
phase éthérée est séchée sur K,C04, distillée et fournit 1'amine 5b avec
un rendement de 54 %.

Diméthylamino-1 (p tolyl)-S penténe-4~(E), Sb, CquZiN'

- AN . 423
Eb,, = 150-151 5 ny” = 1,5299 5 d,° = 0,9025.

RM : calc. : 66,72 ; tr. : 69,58, exaltation de conjugaison.
Analyse : N % calc. : 6,89 ; tr. : 6,96.
Indice d'hydrogéne : calc. : 110,2 ; tr. : 109,2.

IR © 2815 et 2780 cm™!  (TE)  wN(CH

1645 cm™ ! (tf)  vC=C conjuguée.
963 cm™! (TF) &C=C-H trans.

)2

Et fréquences du noyau aromatique disubstitué en para.

RMN (CCL,).: 5 4 3 2 1

p CH C6H4—CH=CH-CH2CH2CH2-N(CH

3 337

§ centré d 1,62 ppm, multiplet d'intensité Z : protons en 2 ; gcentré

a 2,25 ppm, multiplet d'intensité 13 [avec deux singulets 3 2,14 ppm :
N(CHs), et 2,28 ppm : CHy-Ar] : protons en 1, 3 et protons du N(CHy),
et du CHS—Ar : & centré a 6,25 ppm, multiplet d'intensité 1 : proton
en 4 ; 8= 6,62-7,40 ppm, multiplet d'intensité 5 : proton en 5 et pro-

tons du noyau.



Picrate : CZOH24N4O7‘

o - o o o

De 1'alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 89 % ; F = 93° ; inchangé en mélange avec unAéchantillon;pfovenant

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 3c

Mode op€ratoire identique 2 celui qui a été utilisé pour la décompo-
sition du chlorure 3b.

Methy-1_(m tolyk)-2 pipenidine, 6c, C,qH,gN.

B e i A L A TRt

Ebyy = 121° ; nff = 1,5246 ; dfs = 0,9483.

RM : calc. : 60,53 ; tr. : 61,12,
Analyse : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,35.

R 2800 em™, (TF), yN-CH,

2000-1600 cm"1 (tf) Fréquences caractéristiques du noyau aroma-
782 et 700 cm” ! (TF)  tique disubstitué en méta.

RMN (CC1,)

C GH 4 -CHS m

5 centré a 1,75 ppm, multiplet d'intensité 9 (avec singulet 3 1,83 ppm :
N-CHS) : protons en 3, 4, 5 et protons du N—CH3 16 centré & 2,37 ppm,
multiplet d'intensité 4 (avec singulet a 2,23 ppm : CH3-Ar ) :proton
axial en 6 et protons du CHz-Ar | 6 centré 3 3,00 ppm, massif d'inten-
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sité 2 : proton équatorial en 6 et proton axial et benzylique en 2 ;
6 = 7,06 ppm, singulet d'intensité 4 : protons du noyau.
Picrate : CygH,oN,04.
De 1'alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
= g . = o
Rdt = 98 % ; Finst. 215°. |
Analyse : N basique % : calc. : 3,35 ; tr. : 3,33.

PR - St S pul R AN R e S e

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

de la pyrolyse de 1'hydroxyde.

L°) PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (o TOLYL)-2 PIPERIDINIUM, 3d.

~

Mode opératoire identique 3 celui qui a été employé pour la décom-
position du chlorure de 3b. Les produits obtenus sont sé€parés par distillation
sur colonne 3 bande tournante de Cadiot.

Méthyl-1_o tofyl)-2 piperidine, 6d, C,zH,gN.

PR -gi=giiup S e e R A R L R L MR g

Bbyq = 122-125° ; nl> = 1,5271 ; aP= 0,9566.

RM : calc. : 60,53 ; tr. : 60,84.
Analyse : N % calc. : 7,40 ; tr. : 7,32.

R 2800 em™  (TF) , v N-CHj.
2000-1600 cm-'1 (tf) Fréquences du noyau aromatique ortho
750 cm ! disubstitué
RMN (CC1,) :
5 * o3

6 2

by

s centré 2 1,72 ppm, multiplet d'intensité 10 (avec singulet a 1,95 ppm :
N—CHS) : protons en 3, 4, 5, protons du N-—CH3 et proton axial en 6 ;

3
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& = 2,33 ppi:, singuler d'inrensicé I @ protons du CHSﬁAr 36 = 2,83~
3,17 ppm, multiplet d'intencité 2 : proton équatorial en 6 et proton
axial en 2 , ¢ centre a 7,32 ppn, multiplet d'intensité 4 : protomsdu
noyau aromatigue.

3 s ' 3
Picrate : C19H22N4C7u

F, = 1'% Fn accord avec la littérature (6,10).

Dimithylamiao- | (0 Zodyl)-5 pentene-4-it) 5d, CogtigqNe

gt L T T I O Shugy RN it guiiviupaopeip g S

Hog = 146° 5 1,° = 1,5280 ; a2~ 0,908.

R ¢ cale. @ 66,88 ¢ tr.: 68,92 ; eraltation de conjugaison : 2,04,
Analyse : N % calc., . 6,89 ; tr. : 6,83,

Indice d'hydrogéne , calc. : 11C,2 ; tr. @ 110,37,

P T

W% e ‘_1 - ey o = - »
* 1640 cm  [f, v C=C conjugule avec le noyau aromatique.
-1 ey s - v 2 . -~
970 o ' (TF),6 C=C-H disubstituée trans.
Fréquences caractéristiques du noyau aromatique disubstitué orcho

et du groupe N(CH3)2'
C 5 43 21 _

[
£

RMN (CCEQ}
O centré a 1,58 ppm, maltiplet drintensité 2 protons en 2 5 6 centr?

g 2,27 ppm, multiplet d'intensité 13 (avec un singulet 3 2,16 ppm :

N(CH3)2 et singulev & 2,31 ppm : CH366H4} : protons en 1, 3 et protons

au N(CHS)2 et du CHszr ;6 = 5,72-6,33 pon, muitiplet d'intensité 1

proton en 4 ;5 = 6,45-6,67 pou, doublet d'intensité 1 : proton en 5 ;

& centré a 7,27 ppm, waltiplet diintensité 4 : protons du noyau.

s . ol

Picrate : CooHyaNyO;-

Rdt = 96,5 % ; F = 114°.

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

Synthéce du Aimet to-f- -1 o tolyl) -8 mentane,

e w

Par hydrogénation de 5d sur Pd déposé sur charbon, & température ambiant:
et pression ordinaire. Lorsque la quantité théorique d’H2 est fixée,



1'alcool est chassé sous vide et 1'amine saturée est distillée avec un ren-
dement de 95 %.

Diméthylamino~1 (o tolyl)-5 pentane, 13d, CquzsN.

Eb,y = 137° 5 n2> = 1,5500 ; Litt. Ebg = 123° (10).

10
Picrate :

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

5°) PYROLYSE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 (BENZYL-2 PHENYL)-2
PYPERIDINIUM , 3e.

Mode opératoire identique d celui de la décomposition du chlorure
3b. Les produits obtenus sont séparés par cristallisation et distillation
fractionnée.

Methyl-1_{benzyl-2 phinyl)-2_piptridine, 62, Cqqgf,sN.

PR e < e e N kR

Bby 4 = 120° 5 n2° = 1,5690 ; F = 49,8°,
b4

Analyse : N % calc. : 5,28 ; tr., : 5,22,

R: 2700 en™' (TF) , v N-CH.
2000-1600 r:m"1 (tf) Fréquences des noyaux aromatiques
750, 740 et 700 c:m'1 (TF) mono et di-substitués.

RMN (CC1,) :

> w;
N

C6H4-CH2-C6HS o}

6 centré i 1,67 ppm, multiplet d'intensité 10 (avec singulet 3 1,81 ppm:
N-CHS) : protons en 3, 4,5, proton axial en 6 et protons du N—CH3 Y
centré 2 2,96 ppm, allure doublet dédoublé d'intensité 2 : proton axial
et benzylique en 2 et proton équatorial en 6 ;5 = 4,07 ppm, singulet



d'intensité 2 : protons dibenzyliques ; 6= 7,08-7,33 ppm, multiplet
d'intensité 9 : protons des noyaux aromatiques.

Picrate : CpghpeNsOy-

De 1'alcool isopropylique, avec un exceés de 5 % d'acide picrique.
= 9 . = °

Rdt = 98,5 % ; F, ., = 170",

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

PO pring - 2 S0aPnp R gy RS g g Shagitupeiie b - Ju AR W L R W e

- _qa9° . .23 . 423 _
Ebo,é = 146-147° ; ny= 1,5650 ; d4 0,9795.
RM : calc. : 91,14 ; tr. : 92,92 ; exaltation de conjugaison : 1,78.
Analyse : N % calc. : 5,01 ; tr. : 4,95.

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

IR : 1

2775-2820 cm = (TF) , v N(CH),.
1642 cm” ! (tf) v C=C conjuguée
968 cm™' (TF) 6 C=C-H trans.
Fréquences des noyaux aromatiques di et monosubstitués.

RMN (CC14) : 12 3 4 5
(CHS)ZN—CHZCHZCHZ~CH=CH~C6H4CH2C6H5

6 centré 4 1,48 ppm, multiplet d'intensité 2 : protons en 2 ;6 centré

a 2,26 ppm, multiplet d'intensité 10 [avec singulet i 2,12 ppm : N(CHS)J:
protons en 1,3 et protons du N(CH3)2 ;0 = 4,02 ppm, singulet d'intensité
2 : protons dibenzyliques ; 6 = 5,76-6,35 ppm, multiplet d'intensité 1 :
proton en 4 ;6 = 6,47-6,87 ppm, doublet d'intensité 1 : protonen § ;

6 centré a 7,25 ppm, multiplet d'intensité 9 : protons des noyaux.

Picrate : CycH)oN,0,.

De 1'alcool isopropylique, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 85 %3 F = 102, 5°.
Analyse : N basique % calc. : 2,75 ; tr. : 2,72.

Synthése_et__déhydrochloration du_chloro-1_phényl-1_propane.

Obtenu par action du mélange SOClZ/ pyridine sur le phényl-1 propanol-1.
Le dérivé chloré benzylique obtenu est chauffé & 200° pendant 20 mn, en
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présence d'une quantité catalytique de pipéridine 3d. Aprés distillation,

le pyrolysat obtenu est analysé en CPV, 2 140° sur une colonne de 2m, remplie
de chromosorb P 60/80 mesh et garnie de SE 30 4 10 %. On obtient le phényl-i
propéne (caractérisé en CPV par comparaison avec un échantillon authentique)
avec un taux de transformation de 30 %.

D) PYROLYSE DES HYDROXYDES.

1°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~-1,1 BENZYL-2 PIPERIDINIUM 3a

L'hydroxyde est synthétisé parbagitation d'une solution de chlorure
de pipéridinium avec 200 % de la théorie d'AgOH fraichement préparé 3 partir
de nitrate d'argent.

Le chlorure d'argent est filtré, et la solution est concentrée sous
2 mm, en maintenant, la tempdrature inférieure 3 40°.

Lorsque 1'hydroxyde est suffisamment concentré, on €lé&ve la température
jusqu'a décomposition de 1'hydroxyde qui se produit vers 50°.

Le pyrolysat est alors distillé sous 1 mm, extrait 3 1'éther, séché
sur K2C03 et distillé.

Le rendement et la composition du pyrolysat sont donnés dans le tableau
IT page 6.

Isolé par CPV préparative et .dentifié par comparaison avec un &chantillon
de structure certaine synthétisé comme suit.

§zg§;?@.§9:§§;§mé§§zz@.9299::Lzbérzx}:gh%é&@:ﬁ:ﬁél :

Chlore-t hutanol-1

Préparé suivant (26).

Bromo~i chloro-4 butane.

Synthétisé suivant (27) par action de PBr3 sur le chloro-4 buto,ui-i.
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Chloro-1 phénvl-6 hexyne-5,

Par action du phénvlacétyléne sodé sur le bromo-1 chloro-4 butane,
en s'inspirant du mode opératoire de NEWMAN et WOTIZ (28).

k3

Dans nn réacteur ce | litre, avec agitation mécanique et surmonté
d'un réfrigérant refroidi a -50° au moven d'un cryostat, on introduit 300 cm3
de NHS liquide €. 0,1 g d2 nitrate ferrique pour favoriser la formation d'ami-
dure. On v ajoute doucement 6,54 ¢ de scdium, puis 23,25 g (0,23 mole) de phényl
acétyléne, en 30 mn environ et enfin 42,85 g de dérivé dihalogéné (0,25 mole).
On abandonne 7h au refliux de NHS’ hvdrolyse par 100 cm3 d'ammoniaque, extrait
a 1'éther et séche sur CaCEZ, Cn récupére par distiliation 26,5 g de produit
(Rdt = 71 %) pour un taux de transformation de 94 %.

Chloro-1 phényl-6 hexyne-5, Clgﬁlaél.

L2E 23

Ebg = 139-140° ; npT= 1,5535 64
RM : calc. : 57,03 ; tr. : 58,07,
Analyse : C % calc. : 74,79 ; tr. : 76,19,

n

1,0446.

4% calc. : 6,80 ; tr. : 6,95,
. oy oy ""T e % g
IR© 9938 em™ (£ , veezC.
-

700-750 cm | (TF), +C-C1.

Fréquences du novau aromaticue monosubstitué.
T2 3+ 58006

p e R AL TR s SRS E AT ANl
RMN {Ckai&) M (!L \;.“@.2 (J{Z(j"f?(.a‘i; e By (lﬁHS

scentré 3 1,78 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons en 2 et 3
2 : protons en 4 ; scentré 3

.

scentyé & 2,37 pom, triplet d'intensitd
3,48 ppm. triplet d'intensité Z : protons en 1 ; scentré a 7,30 ppm,

massif d'intensité 5 : nrotons du noyan aromatique.

Diméthylamino-1 phényl-6 hexyne-5

La réaction 4'HOFMANN est effectuée en tube scellé i partir
de 13,7 g (0,071 mole) de chioro-1 phényl-6 hexyne-5 et de 0,15 mole de di-
méthylamine en solution dans le benzéne. Le tube est porté 3 80° pendant 50 h.

La masse est ensuite salifide par HCl, extraite 3 1'éther. On récupére ainsi
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0,8 g de dérivé chloré inaltéré (transformé = 94 %). La solution aqueuse
est traitée par un excés de soude, extraite & 1'éther, et fournit 11,85 g
d'amine acétylénique. Rdt par rapport au chlorure transformé = 87 %.

Diméthylamino~1 phényl~-6 hexyne-5, CTMngﬂa

?
Eb, = 148-1497 3 ng” = 1,528 ; di° = 0,9190.
RM : calc. : 65,34 ; tr. : 67,52 ; exaltation de conjugaison : 2,2.
Analyse : N % calc. : 6,96 ; tr. : 6,925,

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

R: 0 em™ (6, vec
Fréguences du noyau monosubstitué et du groupe N(CHS)Z'
RN (CCLy) 1234 56

(CH3)ZBEHZCHZCHZCHZ-CEC-C6HS

& centré 3 1,70 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons en 2 et 3 ;
6 centré i 2,34 ppm, massif d'intensité 10 (avec un singulet i 2,16 ppm :
N(CHSJZ) : protons en 1, 4 et protons du N(CHS)Z ; & centré a 7,33 ppm,
multiplet d'intensité 5 : protons du noyau aromatique.

Picrate : CZOHZZN4O7'

s - s . o

De ''alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 89 % ; F = 80,7°.

e

Analyse : N basique % calc. : 3,25 ; tr. : 3,23,

Diméthylamino-1 phényl-6 hexdne-5-(Z).

a

Obtenu & partir de 2,04 g d'amine acétylénique en solution
dans 1'€thanol, par hydrogénation sur palladium de Lindlar & tempéra-
ture ambiante. On récupére 2,0 g de produit (Rdt = 97 %). Identiaue
en CPV et par ses propriétés spectroscopiques au produit obtenu lors
de la pyrolyse de 1'hydroxvde de pipéridinium correspondant.

Diméthylamino-1 phényl-6 hexéne-5-(2), ua, CiyHyqN-

Ebg = 134° ; né3 = 1,5201 ; dgf’ = 0,9072.

RM : calc. : 66,88 ; tr. : 68,14 ; exaltation de conjugaison : 1,26.
Analyse : N % calc. : 6,89 ; tr. : 6,84.
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Indice d'hydrogéne : calc. : 110,3 ; tr. : 111,6.

IR : -1
1645 cm (£) v C=C

Fréquences du noyau monosubstitué et de N(CHS]Z‘

RMN (CCL,) 1234 56
{CHS)ZNCHZCHZCHZCHZ«CHzCH-Céﬂs

s centré 3 1,45 ppm, massif d'intensité 4 : protons en 2, 3 ;g centré

a 2,29 ppm, multiplet d'intensité 10 (avec singulet 3 2,12 ppm : N(CHS)Z):

protons en 1,4 et protons du N(CH3)2 i =5,34-5,92 ppm, multiplet d'in-

tensité 1 : proton en 5 ;6 centré i 6,46 ppm, doublet d'intensité 1 :

proton en 6 ; §= 7,27 ppm, singulet d'intensité 5 ; protons du noyau.

Picrate : CyyH,N,0,.
De 1'alcool absolu, avec un excds de 5 % d'acide picrique.

Rdt = 91 % ; F = 86°.

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

Inchangé en mélange avec un échantillon provenant de la pyrolyse de

1'hydroxyde.

Diméthylamino~1 phényl-6 hexane, 13a.

Obtenu a partir de 2 g d'amine acétylénique, en solution dans
1'alcool, par hydrogénation sur Pd/C 3 10 $ 3 température ambiante. On récu-

pére 1,9 g de produit hydrogéné, pur en CPV ; Rdt = 95 %

Diméthylamino-1 phényl-6 hexane, 13a, CluHQSN'

- o . 23 _ . 223
Ebg = 134° ; ny” = 1,4913 ; d,”= 0,8855.

RM : calc. : 67,34 ; tr. : 67,19,
Analyse : N % calc. : 6,82 ; tr. : 6,75.

IR : Fréquences du noyau aromatique monosubstitué et du N(CHS)Z‘
RMN (CCL,) : 12 3 4 506
(CHS)ZN-CHZCH2CH2CHZCH2CH2--C6H5

6 centré a 1,37 ppm, massif d'intensité 8 : protons en 2,3,4,5 ;
6 = 2,16~2,37 ppm, massif d'intensité 8 (avec singulet 3 2,16 ppm :
N(CHS)Z) : protons en 1 et protons du N(CH3)2 ;6 centré 4 2,58 ppm,
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triplet d'intensité 2:protons en 6 ; 6§ = 7,17 ppm, singulet d'intensité
5 : protons du noyau aromatique.

Picrate : CygH ¢N,O5.
De 1'alcool absolu, avec un exces de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 80 % ; F = 72,4°,

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

Diméthylaming-1_phenyl-6_hexene-5-(E), 4a, C; H, N

g v’ Jhepbgiiphup Srp AR st gl iR == . 2

Eb,, = 147-148° 5 nZ® = 1,528 ; d53= 0,9043.

RM : calc. : 66,88 ; tr. : 69,00 ; exaltation de conjugaison : 2,1Z.
Analyse : N § calc. : 6,89 ; tr. : 6,88,
Indice d'hydrogére : calc. : 110,3 ; tr. : 111,3.

: 1
IR (tf) 3 \)C:C
! (TF) sC=C-H disubstituée trans.

1645 cm”
960 cm
Fréquences du noysu arcmatique monosubstitué et du N{CHB)Z.

RMN (CC14) : 1 2.3 4 5 6

g centré a 1,50 ppa, multiplet d'intensité 4 : protons en 2 et 3 ;

6 centré a 2,20 ppm, rultiplet d'intensité 10 (avec singulet 3 2,15 ppm :
N(CHz),) : protons en 1,4 et protons du N(CH;}, ;% centré 2 6,31 ppm,
multiplet d'intensité 2 : protons en Set 6; 6= 7,26 ppm, singulet
d'intensité 5 : protons du noyau aromatique.

Picrate : CZOH24N4O7'

-y e s

De 1'alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 97,3 % ; F = 108,8°.
Analyse : N basique % calc. : 3,22 ; tr. : 3,24,

Remarques :

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

Nous avons tenté de synthétiser le diméthylamino-1 phényl-6 hexéne-:
(E) par réducticn chimique du diméthylamino-1 phényl-6 hexyne-5 au moyen
du mélange Na/NHS. Cette méthode nous a conduit directement 3 1'hydrocar-
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bure saturé correspondant, conformément aux prévisions de la littérature
(29,30} .

La synthése est analogue 3 celle du diméthylamino-1 (p tolyl)-5 penténe-4
décrite page 34. Les produits intermédiaires sont décrits dans la littérature
(12,25).

Diméthylamino-1 phényl-6 hexéne-u.

La réaction d'HOFMANN est effectuée 3 température ambiante 3 partir
de 15 g de bromo-1 phényl-6 hexéne-4 (0,0627 mole) et de 0,14 mole de dimé-
thylamine en solution dans le benzéne. Aprés 48 h on récupére 9,65 g de di-
méthylamino-1 phényl-6 hexéne-4, soit un rendement de 87,5 % pour un taux de
transformation de 86,4 %.

Diméthylamino-1 phényl-6 hexéne-u4-(E), 5a, CyuHyq N

Ebg = 135-136° ; n§3= 1,5050 : dis = 0,8964.

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

Anziyse : N % calc. : 6,83 ; tr. : 6,83,

Indice d'hydrcgéne : calc. : 110,3 ; tr. : 110,7.
IR : 1

1660 cm ' (tf) wC=C
965 cm™' (TF)  sC=C-H disubstituée trans.
Fréquences du noyau aromatique monosubstitué,
RMN (CC14) : 1 2 3 4 5 6
(CHS)ZN~CH2CHZCH2-CH=CH~CH2C6H5

6 centré a.1,53 ppm, massif d'intensité 2 : protons en 2 ; scentré i
2,13 ppm, multiplet d'intensité 10 (avec singulet & 2,14 ppm : N(CHS)Z):
protons en 1,3 et protons du N(CH3)2 ; 5 = 3,32 ppm, doublet d'intensité
2 : protons en 6 ; 6 = 5,43-5,67 ppm, multiplet d'intensité 2 : protons
en4et5 ;s=7,17 ppm, singulet d'intensité 5 : protons du noyau aro-
matique.
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Picrate : C70H24N4O7.

-

De 1'alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 75 % ; F = 101,7°.
Analyse : N basique % calc. : 3,22 ; tr. : 3,21,

Essais_de_transposition du_diméthylamino-1_phényl-6_hexene-4.

- Un mélange de 2 g de 5a et de 3 g d'hydroxyde de triméthylbenzyl-
ammonium est laissé 3¢ mn 3 50° sous 1,5 mm. La phase organique est extraite
a 1'éther, séchée sur KZCO3 et distillée.

- Un mélange de 2 g de 5a et de 0,8 g d'acide acétique est laissé
30 mn 4 150° 4 pression atmosphérique, puis traité par une solution de
soude, extrait a 1'éther, séché et distillé,

Dans les deux cas précédents, le produit récupéré par distillation
est identique (CPV, IR, RMN) au diméthylamino-1 phényl-6 hexéne-4, 5a.

2°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~-1,1 {p TOLYL)-2 PIPERIDINIUM, 3b.

Mode opératoire identique & celui de la pyrolyse de 1'hydroxyde de 3a.

On récupre un résidu caoutchoucteux indistillable qui est lavé 3 1'eau,
séché sous vide et pesé.

Le rendement et la composition du pyrolysat sont donnés dans le tableau IT

page 6 .

3°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 {m TOLYL)-2 PIPERIDINIUM, 3c.

-

Mode opératoire identique & celui de la pyrolyse de 1'hydroxyde de 3a.
Le rendement et la composition du pyrolysat sont donmés dans le tableau II
page 6.
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Dimethylamino=1_(m tolyk)-1_pent2ne=4, 9c, C;HyN.
Identifié sur une fraction isolée par distillation sur colonne a bande
tournante et ne contenant que quelques % de pipéridine 6c.
Indice d'hydrogéne : La CPV du produit hydrogéné montre deux pics en
plus du pic de la N-méthyl o (m tolyl)-pipéridine 6¢c. Aucun de ces deux
pics ne correspond au diméthylamino-1 (m tolyl)-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 tolyl)-1 pentane (formé par hydrogénation de 9c) et au
(m tolyl)-1 pentane provenant de 1'hydrogénolyse de 1'amine benzylique pré-

cédente.
IR 1820 em™ (tf) combinaisons des & -CH=CH,.
1642 cn”!  (TF) , CHeCH,.
-1
995 cm (F) .
910 cm (TF)
Fréquences du N(CH3)2 et du noyau aromatique disubstitué en méta.
RMN (CC14) : 5 4 3 2 1
CH2=CH-CH2LHZ-—-1CH—C6HQCH3

(CHS)ZN
bcentré a 1,76 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons en 2 et 3 ;
6= 2,09 ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CHS)Z ; 8= 2,33 ppm,
singulet d'intensité 3 : protons du CH3~AT ; 6= 2,83-3,38 ppm, multi-
plet d'intensité 1 : protonen 1 ; 4,73-5,20 ppm, multiplet d'intensité
Z : protonen 5 ; §= 5,45-6,22 ppm, multiplet d'intensité 1 : proton en
4 ; §= 6,93-7,35 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons du noyau.

Identifiée en CPV par comparaison avec un échantillon de structure

certaine.

Diméthybamino-1_(m tolyl)-5 penténe-3-(E), 8¢, OPLPTLE

- M d o ot o e oot e n e e o M e o s s Cn v o o

Identifié sur un mélange isolé par CPV préparative et contenant 40 %
de 5¢c et 60 % de 8c.
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Indice d'hydrogdne : Par hydrogénation sur Pd/C & 10 %, on obtient du
diméthylamino-1 (m tolyl)-5 pentane 13c caractérisé par comparaison
(CPV, picrate) avec un échantillon authentique.

. -1 - P . -
IR = 1648, 965 cn ' ; pas de raies éthyléniques cis ; fréquences du

N(CH,), etdu noyau arcmatique.
x!? 1 CHZLHnCH =CH-Ch 2C6}4CIS
4! SY
et (CHg)?w (CH FH=CH”C6H4CH3

6= 2,13 ppm, singulet d'intensité 6 : protons du N(CH3)2 ;6= 2,29 ppn,
singulet d'intensité 3 [ protons du CH ~-Ar ; 6= Z,28 ppm, trlplet : pro-
tons en 5 ;&= 5,42~5,89 ppm, muitxplet protons en 3 et 4 ; ces deux
derniéres valeurs sont en accord avec celles obtenues lors de la RMN

du diméthylamino-1 phényl-6 hex2ne-4 5a page 46; 6= 6,10-6,70 ppm,
multiplet : protons en 4° et 5' ;&= 7,05-7,19 ppn, multiplet : protons
du noyau aromatique.

Déiethylandnozl {m 2olyli-5 pentlue-d-[E), 5¢, Cy H, N,
Ehg = 148° ; 11;5 = 1,5288 d"3— 0,9077.

RM : calc. : 66,88 ; tr. : 69,06 ; exaltation du conjugaison = 2,18.
Analyse : N % calc. : 6,85 ; tr. : 9,83.

Indice d'hydrogéne : calc. @ 110,3 ; tr. : 111,4.

R qeaz ™! (0 vesc

961 cmf1 (TF) &C=C~H disubstituée trans.

Fréquences du noysu aromaticue disubstitué méta et de N(CHS)E‘

RMN- (CC1,) 123 4 5

6 centré 3 1,71 ppm, ﬁlltiplet d'intensité 2 : protons en 2 ;6 centré

a 2,31 ppm, multiplet d'intensité 13 (avec deux singulets 3 2,14 »npm:
N(CH3)2 et 2,29 ppm : CH -Ar )} : protons en 1,3 et protons du N(CH3)2 et
du CH -Ar ;5= 5,90-6, 60 ppm, multiplet d'intensité 2H : protons en 4 et §:
6centre a 7,11 ppm, singulet d'intensité 4 : protons du noyau.



Picrate : C20H24N407.

De 1'alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 91 % ; F = 93°,
Analyse : N basique % calc. : 3,24 ; tr. : 3,21.

Par hydrogénation de 5¢ en solution dans 1'alcool, sur Pd/C & 10 %.
L'alcool est chassé sous vide et 1'amine saturée est distillée sous pression

réduite.
Diméthylamino-1 (m tolyl)-5 pentane 13¢ C14H23N
- T T LI . 423 _
Eb9 = 135-136" ; ny = 1,4946 ; d4 = 00,8845,

RM : calc. : 67,34 ; tr. : 67,65.
Analyse : N % calc. : 6,88 ; tr. : 6,74,

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

RMN (CCL,) : 12 3 4 5
(CH5) N~CH.CH,CH,CH,,CH, ~CH, CH,

6 centré & 1,44 ppm, multiplet d'intensité 6 : protons en 4, 3, 2 }

6 = 2,03-2,75 ppm, multiplet d'intensité 13 (avec deux singulets i

2,13 ppm : N(CH3)2 et 2,28 ppm : CH3-Ar) : protons en 1,5 et protons

du N(CHS)_2 et CH3-Ar ;6 = 6,87-7,28 ppm, multiplet d'intensité 4 : protons
du noyau.

Picrate : C20H26N407.

De 1'alcool absolu, avec un excés de 5 % d'acide picrique.
Rdt = 82 % ; F = 80,8°.
Analyse : N basique % calc. : 3,22 ; tr. : 3,22.

4°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 (o TOLYL)~2 PIPERIDINIUM, 3d.

Mode opératoire identique & celui de la pyrolyse de 1'hydroxyde de 3b.
Une partie du pyrolysat est distillée, le résidu polymérique est lavé 3 1'eau,
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séché sous vide et pesé.
Le rendement et la composition du pyrolysat sont domnés page 6 .

Diméthylamino-1_(o_tolyl)-5 pentene-4-(E], 5d.

pivp g Jiaitdeoup e uRpRpR. g SR SRR eyt hghagiedp U st

Identifi€ en CPV par comparaison avec un échantillon de structure cer-
taine provenant de la pyrolyse du chlorure.

59} PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~1,1 (BENZYL-2 PHENYL)-2
PIPERIDINIUM 3e

Mode opératoire identique a celui de 1'hydroxyde de 3b. Le rendement et
la composition du pyrolysat sont dornés page 6.

[Shvaniyi ing iR S Ao’ ShupRguip i Sgaging Sl N T ) Mg NP g

Identifiée par comparaison CPV avec un échantillon authentique prove-

nant de la pyrolyse du chlorure.

Identifié par comparaison (CPV, IR, CPV du produit hydrogéné corres-
pondant).

E) PYROLYSE DES ACETATES.

Aprés transformation de 1'halogénure d'ammonium quaternaire en hydroxyde
suivant la méthode décrite au §p, la base est salifiée par un excés de 30 %
d'acide acétique. La solution est concentrée sous vide en maintenant 1'acidité
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du milieu. Le résidu est alors décomposé vers 150-170° sous 10 mm.

Le pyrolysat est traité i froid par une solution de soude en excés afin
de libérer les amines de leurs sels. Les produits de dégradation sont extraits
a 1'éther, séchés sur K2C03 et distillés.

Les rendements et les compositions des pyrolysats sont donnés dans le
tableau III page 7.

Les pipéridines 6 et les amines €thyléniques 5 obtenues au cours de ces
pyrolyses ont été identifiécs par comparaison avec des &chantillons authenti-
ques provenant des pyrolyses des chlorures ou des hydroxydes correspondants.

1°) PYROLYSE DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 BENZYL-2 PIPERIDINIUM 3a

PRy SR ulap fagting PRI U SOy gy

e T e i m s el a e ST mal iy D

Isolé par CPV préparative ; identifié par CPV, picrate.

2°) PYROLYSE DE L‘*ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (p TOLYL)-2 PIPERIDINIUM 3b.

Py S U . T oy i SRR S WP NG e

P s e e X T M A . R

i - - -y D - - -~ > o Do - - .- - ———— -

- - — e — - - - an - -

Identifié par son temps de rétention en CPV, son point d'ébullition
élevé, comparativement aux résultats obtenus lors des pyrolyses des acétates



de 3¢ et 3d, et par les données de la littérature (1).

3°) PYROLYSE DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (m TOLYL)-2 PIPERIDINIUM 3e.

P SIS S e T T T L "R pn g g

Isolé& par distillation sur bande tournante et identifi& par comparaison
(Cpv, IR, RMN).
Dimethytamino=1_(m tolyl)-5 pentene-4-(E) Sc.

Isolé par distillation sur bande tournante et identifié par comparaison
(Cpv, IR, RMN).

s a vt W e o aoh  t  as s w1 T Wy e e s o ke Ao - - - > " - - T o e " - R e % @ 4o

P e L e g S AP UL AR ORS i dprd ey NEPEGR ST bipurtyiSegfiaiihy Supeay

Analyse : N % cale. @ 5,28 ; tr. : 5,32,
Le mélange est saponifi€ par la potasse méthanolique, extrait a 1'éther,
séché distillé.

IR :
Fréquences du OH, du N(CHz), et du noyau aromatique disubstitué en

méta (cf. § A page27 ).
RMN (CC1 4)
L'integration du triplet dfi au proton benzylique portant la fonction

alcool dans 11c (4,33-4,66 ppm) permet de déterminer la composition du mélange ;
il est formé de 78 % de 1ic et de 22 % de 10c. '

4°) PYROLYSE DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (o TOLYL)-2 PIPERIDINIUM 34.

P A S g e T L " Mg gy

Isolée par distillation sur bande tournante et identifiée par comparaison
Cpv, IR, RMN).
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- o G . - o oy — v W o e > - —— -

Isolé par distillation sur bande tournante et identifié par comparaison
(Cpv, IR, RMN).

Rty — g Pt g B D . T L - R R e Augiop Juepbge ool gt PR g gl SRt -

Peptipthpepgiupripig~ PRPAPIT. T hupeiing Jhug S Ep R afugdegiugl g S e A L L T L

Identifié en CPV par son temps de rétention et par son point d'ébulli-
tion élevé, comparativement aux produits obtenus par pyrolyse de 1l'acétate
de 3c. ‘

La RMN du mélange permet, par intégration d'en déterminer la composition :
83 % de 11d et 17 % de 10d.

5°) PYROLYSE DE L'ACETATE DE DIMETHYL-1,1 (BENZYL-2 PHENYL)-2
PIPERIDINIUM 3e

- on o U o e e s o e e W o e v v g e e e e o e e b e s - -

B e L R et kL - BT "R My pngihg S CORRIPESE Sprrgtfiunpuag/hguag NSIPR

e R Rl R e R S R e L L LR Lt Rty g g ughp s

Identifié par son point d'ébullition &levé, comparativement aux composés
obtenus par pyrolyse de 1'acétate de 3c.

~0=0~0~0~0~0~0~
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