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ANTRODUCTION

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

Dans leurs travaux de thése, HASIAK et BENATTAR (1) ont étudié
la dégradation thermique des sels et hydroxydes de pipéridiniums substitués
en 2. Ils ont notdmment déterminé, dans les pyrolyses des hydroxydes de
pipéridiniums, les prdpbrtions relatives des produits résultants de 1'éli-
mination d'hydrogdnes sur les carbones en 3 et 5 du cycle et sur celui en
1' de la chaine latérale. :

Dans la premidre partie de notre travail, nous étudions la pyrolyse
d'hydroxydes de N—diméthylpyrrolidiniums a-substitués ; la seconde partie
concerne la transformation en polyénes d'amines &thyléniques obtenues 3 par-
tir des hydroxydes de pyrrolidiniums.

En effet, dans le cas d'un pipéridinium, les liaisons C-H équato-
riales en 3 et 5 sont exactement antiparalléles aux 1iaisons CZ—N+ et’C6—N+,
ce qui favorise 1'antiélimination intracyclique. Ceci n'est plus le cas dans
un pyrrolidinium ol les seuls hydrogénes pouvant satisfaire 3 ce critére
sont portés par le carbone en 1' : on peut donc prévoir que la pyrolyse des
hydroxydes de diméthyl-1,1 alkyl-2 pyrrolidiniums fournira principalement
- des diméthylamino-1 alcénes-4 qui, par 1'intermédiaire des N-oxydes, pourront
vconduire facilement & des alcadiénes-1,4.




PREMIERE PARTIE

" -0-0-0-0~0~0-0-0-0~

SYNTHESE ET DECOMPOSITION DES HYDROXYDES IE DIMETHYL-1,1

ALKYL-2 OU PHENYL-2 OU BENZYL-2 PYRK)LIDINIUI‘B




"PARTIE THEORIQUE

. -0-0-0~0~0~0-0-0-0-0-0~

1 - SYNTHESE DES SELS DE DIMETHYL-1,1 ALKYL-2 ; PHENYL-2 OU BENZYL-2
PYRROLIDINIUM. '

1°) SYNTHESE DU BROMURE DE TRIMETHYL-1,1,2 PYRROLIDINIUM.

La synthése de dérivés dihalogénés-1,4 par action de 1'acide
bromhydrique dans 1'acide acétique sur le tétrahydrofuranne o-substitué
s'effectue avec de bons rendements (2). Plus récemment, SHUIKIN et BELSKfI (3)
ont obtenu le dibromo-1,4 pentane 2a avec un rendement de 90 % en traitant
le méthyl-2 tétraltydrofuranne la par le tribromure de phosphore:

| PBr3
A, —> - B (G (-G

0 Br

12 . ' 2a

En présence de diméthylamine, le dérivé dihalogéné 2a fournit
par réaction de SCHOLTZ et FRIEMEHLT (4) le bromure de triméthyl-1,1,2
pyrrolidinium 3a :

B NH(CHS)Z,
r‘(C”z)3—§H-CH3 ——— . ;/""CHS
N

By
Z2a




2°) SYNTHESE DE L'IODURE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2 PYRROLIDINIUM.

Devant la difficulté d'obtention des alcoyl-2  tétrahydrofuramnes,
nous avons envisagé une autre méthode de synthése.

La prépdration des nitro-4 esters par condensation d'un ester
acrylique sur une nitroparaffine est bien connue, (5),(6),(7);en travaillant

dans 1'ammoniac liquide, la durée de la réaction est considérablement diminuée

(8) ; en utilisant un exces de nitro-1 propane on obtient le nitro-4 hexanoate

d'éthyle 4 :

CH.,=CH c”o b CHo- (CHY-NO, Mz 1A ep ey c”O
= CH-C( 3 () ,-NO, 3 5 C He-CH-(CH,) ,-C
0-C.H Z40 | 0-C.H
Hs oM

4

L'hydrogénation de ce nitroester en présence de nickel de Raney
a 60° 3 1'autoclave fournit 1'aminoester correspondant que l'on cyclise
ensuite & chaud en pyrrolidone 5 (6) :

0 0

Y NG R 7
C He~CH-(G) -7 MNE R CH-G(CHy) ¢
' N0O-CH. 60° - 87 bars t \o-c2H5

NOZ 275 NH2

.
220° .__‘ | ’ _
O, o N C,H,
H |
< 3

Cette pyfrolidone est réduite a 1'aide d'alﬁminohydrure de lithium
(6) au reflux du té€trahydrofuranne en pyrrolidine 6 :

(i : /LCZHS AlLiH : :l' CZHS

N . 4 N
] T.H.F. > !
5 H H 6

On passe ensuite 3 la méthyl-1, &thyl-2 pyrrolidine 7b par une
réaction du type ESCHWEILLER-HESS-CLARKE :




: CH=0 —
Cohig 0 C,H
z N 25
H | ~o-H CH

for
A
E

Par addition d'iodure de méthyle dilué dans 1'éther onvpasse au
pyrrolidinium 3b : '

CH,1 | 1
CH. ;
He Et,0 + A CH,

3°) SYNTHESE DU CHLORURE DE DIMETHYI~1,1 PROPYI~2 PYRROLIDINIUM.

La méthode précédente n'est plus rentable car le nitro-1 butane et
ses holmologues supérieurs ne sont pas commerciaux. R&cemment, COUTURIER et.
AL SAADT (9) ont préparé€ avec de bons rendements des aminoalcools propargy-
liques-1,4, par action d'un dérivé carbonylé sur la diméth?lpropargylamine
lithiée : on obtient ainsi le diméthylamino-1 heptyne-2 ol-4 8 en condensant.
1'organométallique avec le butanal :

. Et.0 .
CHSBr + 2 L1-. ‘gg?')CH3L1 + LlBI.‘ |

CHzli + (G N-C)-CEAH  —> (CHg) N-CH,-C=CLi + CH, /!

0
— 7
(CHS) ZN—CHZ-C:CLl + nC3H7C\ _—> (CHS) 2N--CH

H 2

377 -

—CEC—(ITH—C H 8
' OH

8 est hydrogéné sur palladium-charbon dans la soude méthanolique en diméthyl-

amino-1 heptanol-4 9 :




o MeOH |
OH NaOH OH

-—

8 Pd/C o

L'action du chlorure de thionyle sur 1'aminoalcool 9 conduit
ais€ment au chlorhydrate d'amine C-chlorée. En présence d'un excds de soude,
1'amine est 1ibérée de son sel et la cyclisation de GABRIEL (réaction d'HOFMANN

intramoléculaire) se produit vers 80° pour fournir le chlorure de diméthyl-1,1
propyl-2 pyrrolidinium 3c :

S0C1

oy
(G3) N (G g~ F-CHy - 25 (Tl - (CHy) 5-(H-CoHy
O T T T a
c1
o ‘ -

. | 1°) OH -
(G5) )N- (@) 5-CH-C4H, ) s > .

H Cl ‘ N
c1” : . (CH3)2 3c

4°) SYNTHESE DE L'IODURE DE DIMETHYL~-1,1 PHENYL-2 PYRROLIDINIUM.

I1 a &té préparé selon le mode opératoire de CRAIG (10) par action
du bromure de phénylmagnésium sur la méthyl-1 pyrrolidone-2 : on obtient
ainsi la méthyl-1 phényl-2 A 2 pyrroline 10 :

' Et,0 ,
+ C_H.MgBr l -
=0 65 et T S CH

N N~ 65
I . .

]

Aprés salification par 1'acide chlorhydrique, la pyrroline 10
est yéduite chimiquement par action de 1'acide chlorhydrique sur le ma-
gnésium en tournures pour donner aprés libération de son sel par la soude
la pyrrolidine 7d i




l\ Mg | OH™ ‘ '
AH 65 o C5H5 —> N A6l

! |

CH;  CI . -CH3 o

L'iodure de méthyle en solution éthérée fournit le pyrrolidinium 3d :

g 4 (CHz),

5°) SYNTHESE DU BROMURE DE DIMETHYL-1,1 BENZYL+2 PYRROLIDINIUM .

La méthode de COUTURIER et AL SAADI n'est plus applicable 3 ce cas
particulier : en effet, il faudrait utiliser comme dérivé carbonylé, le
phénylacétaldéhyde, or celui-ci s'énolise trop facilement en présence de
diméthylpropargylamine lithiée et redonne le produit de départ au cours de
1'hydrolyse finale : nous avons donc envisagé la syhthése 3 partir de dérivés
furanniiques.

La synth&se des a-furannyl alcoyl carbinols se fait avec d'excellents
rendements par condensation magnésienne sur le furfutral (11) : '

' l P CeHeMgBr | | ‘ |
_—C . —2 _A— C—CHe

0 \ Et,0 -15° 0 )
. H . L OH

En général, le passage aux a-furannyltalc&nes s'effectue avec des
rendements médiocres (12), (iS). Ce n'est pas le cas de 1’a-furannyl
phényl carbinol qui par action du sodium dans 1'éthanol absolu est réduit
~en a-benzylfuranne (2) : '



Puis par hydrogénation sur nickel de Raney (2) dans un volume
d'€thanol (14) on passe & 1'a-benzyl tétrahydrofuranne le :

”\ NiR WA-EtoH _ | /L/
o gl Te
A Gl 110° - 40 bars N 5 CeHs —

0

| L'action de 1'acide bromhydrique dans 1'acide acétique permet
d'obtenir le phényl-~1 dibromo-2,5 pentane 2e :

| HBr-AcOH | By ((H.) r-CH-CH,~C,H | |
CcHe . ° 23 2765 _
65 120

le | 2e
que 1'on cyclise en méthyl-1, benzyl-2 pyrrolidine 7e par action de la

méthylamine:

Br- (CH.,) ,~CH-CH.,-C,.H —NE& - [ 1 Cells
273 l 2 675 I\l] - '

1]

2e | 7

puis par action du bromure de méthyle, on passe 3 1'ammonium quaternaire
correspondant 3e. Lors de. la synthése directe de 1'ammonium quaternaire 3e
par réaction du détrivé dihalogéné 2e sur la diméthylamine, il est assez
laborieux de séparer ce derniers des sels minéraux présents dans le milieu,
aussi a-t-on intérét i préparer 3e en passant par 7e:

_ GL.B : , Br
X 65 3 s + Ao cH
|

os
R o (@), 3




IT - DECOMPOSITION DES HYDROXYDES DE DINETHYL-111‘ALKYL-24; PHENYL-2

ET BENZYL-2 PYRROLIDINIUMS

Les hydroxydes d'ammoniums quaternaires sont synthétisés 2 partir
des halogénures par ‘action de 1'hydroxyde d'argent fraichement préparé :

(:+1 | [+1
N R | N R

AgOH .
CH, > (CHz), B
X OH
Sa,...é Sa,u..e

Ces compdsés sont stables en solution aqueuse diluée ; les
solutions sont concentrées sous vide partiel et le résidu se décompose
aisément entre 50-90° suivant les hydroxydes. Le pyrolysat est distillé
sous vide, ses constituants sont analysés en C.P.V. et identifiés par
leurs temps de'rétention ainsi que par leurs constantes physiques et

spectroscopiques :
(CHS)ZN-(CHZ)Z-CHéCH—R 11
[—/I | (CH) N- (CHy) 5-CH=CH-R" 12
+ (CI-IS) ZN-G{Z-G{-—-G-,I-CIJZ-R' _1_§ |
N“ R —> | |
(CHy), _ - ; ;
OH » 7
. q - R ‘
3 L
=R = -CH,-R' ‘ ‘
a: =R = -0l | b : =R = -Cyllg ¢t =R = -nCqll;
d:-R= —C6H5 et -R= -CHZ--CGH5
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COMPOSITION DU PYROLYSAT EN MOLES $
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IIT - INTERPRETATION DES RESULTATS

HASTAK (1b) a montré que la pyrolyse des hydroxydes de diméthyl-1,1
"pipéridiniums substitués en 2 conduisait principalement au clivage de la
‘liaison CZ—N+ plus polaris€e que la liaison C6—N+, 1'hydrogéne €quatorial

se prétant particuli€rement d une trans-€limination. Lorsque les hydrogénes
de la chaine latérale en 8 par rapport i l'azote sont rendus plus acides
par une fonction Vihyle, acétynyle ou aromatique, ils sont €liminés plus
facilement que les hydrogénes en 3 et 5 du cycle.

(4
Q

1°) PYROLYSE DE L 'HYDROXYDE DE

Le produit principal obtenu lors de cette pyrolyse : le dim€thyl-
amino-1 penténe-4 1Za provient de l'attaque du nuclé€ophile en 1' ; 1'attaque
est univoque comme dans le cas des hydroxydes d'é€thylammoniums quaternaires.
Le groupement méthyle, de par 1'hyperconjugaison, est beaucoup plus réactif
que les sites méthyléniques en 3 et 4. Nous retrouvons ici les résultats de
LADENBURG, MUGDAN et BRZOSTOVICZ (15).

2°) PYROLYSE DES HYDROXYDES DE 3b et 3c

Les produits principaux, les amines 12b et 12¢ sont de préférence

~sous forme E : en effet, ces produits ré€sultent de 1'attaque du nuclé€ophile
sur un hydrogéne du carbone en 1' et pour des raisons d'ordre stérique, le
groupement (R') porté par ce carbone sera de préférence oricnté vers 1'exté-
rieur du cycle.

Quant 3 l'attaque sur le carbone en 3, moins importante que la

précédente, car lés liaisons C,-N et C;-H ne sont pas exactement antipa- -

2
ralléles, comme le montre des études R.M.N. sur des appareils a 300 Miz (16),
elle conduit de maniére prépondérante aux amines &thyléniocues 11b et 11c

sous forme E. L'autre configuration demanderait une €nergie trop importante
pour faire basculer la chaine latérale en position pseudo-axiale.

La pyrrolidine 7c provient d'une substitution de tvpe S.N.2Z2 sur
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les méthyles portés par 1'ammonium quaternaire :

3°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3d

L'absence de protons en 1' sur la chaine latérale, rend 1'attaque
sur le carbone en 3 univoque pour donner 11d Z et 11d E. Pour les mémes
raisons que ci-dessus, 11d E est largement prépondérant.

La formation de 1'amine 13d ne peut s'expliquer par 1'€limination
d'un hydrogéne sur le carbone en y de 1'azote, puisque ce carbone est aussi
en B'cette attaqué conduirait au diméthylamino-1 phényl-1 buténe-3 que nous
n'avons pas décélé. I1 faut donc attribuer cette formation d'amine €thylénique
non conjuguée 13d a une isomérisation de 11d dans le milieu basique par 1'in-
terﬁédiaire du carbanion allylique. HASIAK (17) et BENATTAR (18) avaient -
déja observé ce phénoméne lors de la pvrolyse des hydroxydes de diméthyl-1,1

phényl-2 pipéridinium et de diméthyl-i,1 métatolyl-2 pipéridinium. Un fait
analogue avait €té signalé par COPE et coll. (19).

4°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3e

La formation des produits de pyrolyse s'explique par un raisonne-
ment identique 3 ¢elui qui a €té effectué d propos de la pyrolyse de 3a.
Le diméthylamino-1 phényl-5 penténe-4 provient de 1'attaque du rucléophile
en 1' : cette attaque est elle aussi univoque car les hydrogénes en 1°
sont dans ce cas des hydrog€nes benzyliques, donc beaucoup plus acides
que les hydrogénes du cycle. Pour les némes raisons que celles exposées
lors de la pyrolyse de 3b et 3¢, 1'élimination est sté€rCosé€lective car le

groupement R' est ici un groupement phényle trop cncombrant pour venir
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recouvrir le cycle azoté : de ce fait 12e est uniquement sous forme E.

On constate donc que lors de la pyrolyse des hydroxydes de
pyrrolidiniums étudiés, 1'élimination par attaque nucléophile d'un hydrogéne
benzylique en 1' (3¢) est exclusive ; il en est de méme de la décomposition
par attaque d'un hydrogéne d'un méthyle en o (3a), le pyrrolidinium 3a est

Y

d'ailleurs analogue 3 un éthyl ammonium quaternaire.

Dans les autres cas 1'élimination par attaque d'un hydrogéne de
1'hétérocycle en B est trds défavorisée par rapport 3 celle qui résulte de
1'€limination de H1,, les hydrogénes du cycle ne pouvant €tre rigoureuse-

_ N g + , :
ment antiparalleles a Ca~N .

On n'a pas observé de décomposition des bases par attaque nucléo-
phile de 1'hydrogéne pseudo-équatorial en 4, méme dans le cas de 3d dont
la décomposition he peut faire intervenir un hydrogéne de la chaine laté-
rale. On vérifie donc que 1'attaque de 1'hydrogéne pseudo-&quatorial
en 3 est plus efficace que celle de 1'analogue en 4, ce qui ne peut &tre
d qu'a 1'augmentation de la polqrisation de C2~N+ par 1l'effet donneur
du substituant en 2.

La décomposition des bases pyrrolidiniums quaternaires par atta-
que d'un hydrogéne en 1' constitue une bonne méthode de préparation des
- diméthylamino-1 alcénes-4.
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IV - ANALYSE DES PYROLYSATS - IDENTIFICATION DES PRODUITS

1°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3a

L'amine €thylénique 12a bien connue est caractérisée par ses
constantes physiqueset spectroscopiques. Son picrate a un point de fusion
inchangé en mélange avec un échantillon authentique provenant de la pyro-
lyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 pipéridinium. L'hydrogénation de 12a
conduit au diméthylamino-1 pentane comparé en C.P.V. 3 un échantillon
authentique. Nous avons fréquemment vérifié la position de 1'atome d'azote
par hydrogénation catalytique de la fonction éthylénique :

11b,d  (GHy) N~ (CH,) ,~CH=CH-R
H,

12a,b  (QHy) ,N-(CH,) 5-GH=CH-R' § — 5 (CH,),N-(CHy),-R  14a,b,d
Pt-pPd-C

13d (CH) ,N~CH,,~CH=CH~CH, -R

2 2

2°) PYROLYSE DES HYDROXYDES DE 3b et 3c

Pour les amines 11b et 12b le squelette carboné a &té déterminé
par hydrogénation‘puis comparaison avec un €chantillon authentique de
diméthylamino-1 hexane (14b).

" Les amines lgéfg% 12¢c ont été identifiées par comparaison
en C.P.V. avec des échantillons synthétisés d'aprés le mode opératoire
suivant inspiré deés travaux de RIOBE (20) :

' ///A\\\T// Cl1 Cl
L .

| : )\ + R'-MgBr ——>
0 0 . 0 R!

Cl
i Na

~ - (CH PBr. .. ,
(CH) N~ (CH,) 5 ~CH=CH-R" (CH3) N Br- (CH, ) 5-CH=CH-R' €213 1= (CH,) 5-CHi=Ci-R!
12E E
bR =G <t R =-CH




Les amines 11b et 11c ont été identifiées par comparaison en

C.P.V. avec des échantillons synthétisés suivant les modes opératoires
inspirés des travaux de SONDHEIMER (21), SCHULTZ et GOES (22), STOLL et
ROUVE (23) et NEWMAN et WOTIZ (24) :

R-C=C-M + CH2 - H
\O/

2

R-C=C- (CH.,) ,-OH

22

- R-C=C- (GH,) ,-C1

R-C=C- (CHZ) Z—N (CHS) 2

R-C=C- ((H,) ,~N(CH) ,

b i R=-C,H,

M = Na

I1 n'a pas été possible de pousser plus avant la détermination

b1 NH; Ilq%

Et 2O

SOCl2

HZ

———>
Pd Lind.

R-C=C- (CH,) ,-OH

202

R-C=C- (CH,) ,~C1

R-C=C- (CH,) ,~N(CHy) 27

R-CH = CH- (CH,) ,~N(CHs)

11b E
R~-CH =CH- (CHZ) Z-N(CH3)2
17D Z ; 1c Z

de structure des dmines 11b et 12b d'une part, 11c et 1Z2c d'autre part,

car les composants de chaque paire ont des points d'ébullition proches,

et en C.P.V. des temps de rétention identiques. Dans le premier cas la

composition a été déterminde i 1'aide du spectre R.M.N.

: 1'isomere 11b

16

. posséde un méthyle alip]1atique qui résonne dans la région des & = 1,0 ppm

tandis que pour 1'isomeére 12b ce méthyle est allylique et rCsonne dans la
T.M.S).

région des & = 1,6 ppm (Ré€férence :
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Ce mode d'analyse n'est plus applicable au cas de Jlc et
de 12c : ces dewx isomdres possédant des spectres R.M.N. trop semblables.
‘Nous avons dans ce cas déterminé la composition 3 1'aide de la spectrographle
de masse en utilisant les pics relatlfq aux fragments (CHS) N- (CHZ)Z—CH=CH—CH
M= 112) et (CHS) N-(CH ).S ~CH=CH- CH (M = 126). L'importance de chaque
isomére a été calculée par comparalson avec le spectre d'un mélange de compo-

2

sition connue.

La pyrrolidine 7c a &té identifiée 2 1'aide d'un échantillon
authentique provenant de la pyrolyse du chlorure correspondant et sa pro-
portion dans le brut de pyrolyse déterminde par intégration des aires des
pics en C.P.V.

3°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 34

Lors de la pyrolyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1 phényl-2
pyrrolidinium, 1'amine 11d E, produit principal de la réaction a été faci-
lement isolé&e par distillation sur colonne 3 bande tournante. Son hydrogé-
S A |

nation conduit au diméthylamino-1 phényl-4 butane 14d comparé 3 un échan-
tillon de structure connue. ‘

La position de la double liaison est vérifiée par la valeur de
la réfraction moléculaire (exaltation par rapport 4 la théorie d'environ
2 unités due 3 la conjugéison de la double liaison avec le noyau aromatique);
~le spectre I.R. posséde leslfréquencesAcaractéristiques'd‘une double liaison
trans conjuguée avec le noyau aromatique et le spectre R.M.N. une constante
de couplage des hydrogénes vicinaux en position trans.

A 1'aide de la C.P.V.P. on isole un mélange de 11d Z et de 13d
qui ne donne en C.P.V. qu'un seul pic. Les deux isomeéres se différencient en
R.M.N. par la position du massif dés protons éthyléniques : vers 6 = 5,60 ppm
~ pour 13d et vers & = 6,40 ppm pour 11d Z, la proportion des deux isomeres
est déterminée pat 1'intégration du spectre R.M.N. '

Le mélange de 11d et 13d s'hydrogéne en un seul composé : 14d.
La pyrrolidine 7d a été identifiée en C.P.V. 3 1'aide d'un &échan-
tillon authentique provenant de la synthése de 1'iodure 3d. Sa proportion

a été déterminée par intégration des aires des pics de la C.P.V. du pyrolysat.
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4°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3e

L'identification a été effectuée de la méme manidre que pour 3a.
En complément, il a &été fait une identification en C.P.V. 3 1'aide d'un échan-
tillon de référence provenant de la pyrblyse de 1'hydroxyde de diméthyl-1,1
phényl-2 pipéridinium effectuée par HASIAK (17).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les chromatographies analytiques en phase vapeur ont été effectuées
d 1'aide d'un appareil Perkin Elmer type F 20. Nous avons utilisé ume colonne
de longueur 2m, de diamétre 1/8'", remplie de Chromosorb P 60/80 mesh, a 15 %
de Carbowax et 5 % de potasse. Nous avons aussi emﬁloyé pour 1l'analyse des
dérivés halogénés un appareil Girdel G 3000 3 catharom@tre muni d'une colomnne
de mémes dimensions mais remplie de Chromosorb P 60/80 mesh, 3 10 % de SE 30.
Dans les deux casll'enregistrement'et 1'intégration des pics étaient effectués
d 1'aide d'un appareil Hewlett-Packard I.P. 3380 A.

Les séparations par chromatographie préparative ont été€ effectuées
sur 1'appareil Girdel G 3000 muni d'un collecteur de fractions ; nous avons
utilisé une colonne en aluminium de 6 m de longueur et de 3/8" de diamétre
garnie de Carbowax et de potasse dans les proportions ci-dessus.

Les dosages d'azote basique ont été effedtués par protométrie
suivie par potentiométrie, 3 1'aide d'une solution acétique d'acide perchlori-
que.

Les dosages d'halogénes des sels de pipéridinium ont été effectués,
soit par gravimétrie, soit par potentiométrie 3 1'aide d'une solution titrée
de nitrate d'argent. Les analyses &élémentaires ontAété faites par le labo-
ratoire de microanalyse du C.N.R.S.

Lesspectres infrarouges ont &té obtenus 3 1'aide d'un appareil
Perkin Elmer moddle 21 ou d'un Beckman IR 4210.

Les spectres R.M.N. ont &t€ enregistrés sur un appareil Varian

A 60 ouT 60 ; la référence interne étant le tétraméthylsilane, sauf en ce
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- qui concerne les cels d'ammoniumsquaternaires en solution dans 1'eau lourde
pour lesquels la référence interne &tait le sel de sodium de 1'acide (tri-
méthylsilyl)~-3 propane sulfonique.

Les points de fusion des produits stables ont ét€ pris en tubes
capillaires 3 1'aide d'un appareil Mettler FP 1. Les points de fusion ins-
tantanée ont été déterminés au bloc de cuivre de Maquenne.

Les spectres de masse des amines Tic et 125 ont été effectués
4 1'Université de Paris VI sur un appareil Hitachi RMU 6 E.
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A - SYNTHESE DES SELS DE PYRROLIDINIUMS SUBSTITUES EN 2.

'1°) SYNTHESE DU BROMURE DE TRIMETHYL~1,1,2 PYRROLIDINIUM.

a) Dibromo-1,lU pentane 2a

| I1 est préparé suivant (3) & partir de 0,5 mole de méthyl-2
tétrahydrofuranne auquel on additionne la quantité stoechiométrique de .
tribromure de phosphore. On porte 4 reflux durant 2 heures. Ensuite on
laisse revenir le mélange 2 1'ambiante, dilué avec 200'cm3 d'éther puis
filtre sur blichner pour éliminer le trioxyde de phdsphore formé. La so-
lution est neutralisée par une solution aqueuse de K2C03, séchée sur
CaCl, et distillée avec un rendement de 39 $%.

[

Dibromo-1,4 pentane 2a C.H,qBr,

age . 23 .
Eb,; = 94° ; ns” = 1,5075.

20

Litt. (3) : Eb9‘= 79-80° ; nn = 1,5087. .

F—— e e ====3==

-~

I1 est préparé 3 partir de 0,1 mole de dibromo-1,4 pentane
et de 0,25 mole dé diméthylamine en solution benzériique. Le tube scellé
est'porté 3 30° pendant 75 h. Les sels sont ensuite dissous par 1'eau,
on libére la diméihylamine en excds de son bromhydrate par addition de
potasse, extrait i 1'éther le dérivé dibromé qui n'aurait pas réagit et
la diméthylamine én excés. On neutralise par HBr, @évapore 4 sec, reprend
- par 1'alcool absolu pour &liminer le bromure de potassium par filtration,
puis aprés avoir chassé le solvant, on séche et recueille 18,77 .g de

pyrrolidinium : soit un rendement de 97 %.

- — o b - e ey Fon . fm e e e -

— 2499
?inst. = 3887,
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Analyse : Br $% calc. : 41,76 5 tr. @ 41,19,
R.M.N. mpy

& = 1,25-1,50 ppm massif d'intensité 3 : proton en 1'.

6 = 1,75-2,60 ppm massif d'intensité 4 : protons en 3 et 4.

6 = 2,90 ppm singulet d'intensité 3 : protons dukcarbone pseudo-axial en 1.
6k= 3,15 ppm siﬁgulet d'intensité 3 : protons du carbone pseudo-équatorial

6 = 3,35-4,00 ppﬁ : massif d'intensité 3 : protorsen 2 et 5. en 1

2°) SYNTHESE DE L'IODURE DE DIMETHYL~1,1 ETHYL-2 PYRROLIDINIUM.

a) Nitrg-L hexsnoate d'éthyle b

I1 est préparé suivant (8) par addition de nitro-1 propane
sur 1'acrylate d'éthyle dans 1'ammoniac liquide avet un rendement de 80 %.

Nitno-4_hexanoate d'ethyle 4 CgH, N0,

. - o .,
Eb0,7 =87 ;

©3 = 1,4350 ; Litt. (8) : Eb, = 90-91°.

Op

m—EmmReNmoSERREERSIRE

Préparée suivant (6) par hydrogénation de 4 en aminoester sur

-

nickel de Raney puis cyclisation 3 chaud ; rendement 90 5.
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Ethyl-5_pyrrolidone-2 5 CgH  NO

= 126° » pnid= . 423
12 = 1367 ; ny= 1,4762 ; d4

Litt. (6) : Ebj, = 136° ; (25):n§2 = 1,4707.

Eb = 1,0176.

R.M. : calc. : 31,32 ; tr. : 31,37.

I.R. : 3300 ai’!  (TF) v N-H amide II
1690 an | (TF) v C=0 lactame

1

1280 cm” (F) & C-N-H amide II

R.M.N. (CC14) :

6 =0,75-1,10 ppm : massif d'intensité 3 : profons en 2'.
§ =1,25-1,60 ppm : magsif d;intensité 2 : protons en 1'.
§ = 1,60-2,10 ppm : massif d;intensité 2 : protons en 4.
§ = 2,10-2,40 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 3.
§ = 3,30~3;,80 ppm : 5 raies d'intensité 1 : proton en 5.

§ = 8,50 pprt : singulet d'intensité 1 qui dispararalt par
addition d'eau lourde : proton en 1.

¢) Ethyl-2 pyrrolidine 6

Préparée suivant (6) par réduction de_§ a 1'aide d'alumino-

hydrure de lithium au reflux du tétrahydrofuranne avec un rendement de 87 %.
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Exhyl-2_pyrrolidine 6 CeHysN

oo . 23
430 = 96~ ; nD = 1,4400.

Eb
Litt. (26) : Eb,g, = 122-3° ; ng

R.M.N. (CC14)I

8 = 0,70-1,10 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 2'.

& = 1,10-2,00 ppm : massif d"intensité 7 avec Lm.singulet a

6 = 1,65 ppm qui disparait par addition d'eau lourde ; protons en
1, 3, 4 et 1'.

6§ = 2,50-3,10 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 2 et 5.

d) Méthyl-1 &thyl-2 pyrrolidine Tb

Obtenue 3 partir de 6 par la méthode générale HESS-ESCHWLILLER-
CLARKE avec un rehdement de 92 %.

_______________ N

--------- 75

Eb, <, = 85° ; ne =.1,4315.

= 124,5-125° 5 n?0 = 1,4338.

Litt. (26) : Eb s

760
R.M.N. (CCL,) :
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o]
I

= 0,65—1,05'ppm : triplet d'intensité 3 : protons en Z'.

1,05-2,10 ppm : massif d'inteﬁsité 8 : protons en 2 psecudo-axial,
3, 4, 5 pseudo-axial,1'. '

= 2,20 ppm':,singulet d'intensité 3 : protons en 1.

o
1

(o]
]

2,80-3,10 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 5 pseudo-équatorial.

Picrate C13H18N407

Recristallisé dans I'alcool absolu.
F = 174,6° ; Litt., (26) = 170-1°.

=== ZESERNES ———

e) Iodure de_diméthyl-1,1 &thyl-2 pyrrolidinium 3b

A 0,396 mole d'amine 7b diluée dans 300 cn’ d'éther, on addi-
- tionne 150 % de la théorie d'iodure de méthyle. On agite 12 heures, filtre
et essore : on obtient 100 g de 3b soit un rendement de 99 5.

Analyse : I % calc. : 49,74 ; tr. : 49,86 (gravimétrie).
RM.N. (D,0) :

4 3
5L+ 2 2!
N
1 i
P

6 = 0,85-1,20 ppm : triplet d'intensité 3 : protons en 2'.
6 = 1,20-2,50 ppm : massif d'intensité 6 : protons en 3, 4 et 1'.
6 = 2,50-3,80 ppm : massif d'intensité 9 dont deux singulefs a

§ =2,9 et § = 3,15 ppm : protons en 2 pseudo—éxial, 5 pseudo-axial

et pseudo-équatorial, de 1" pseudo-axial et de 1'" pseudo-équatorial.
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3°) SYNTHESE DU CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 PROPYL~2 PYRROLIDINIUM

a) Diméthylamino-1_heptyne-2_ol-l 8

Dans un réacteur muni, d'une agitation mécanique, et d'un
réfrigérant, on place 6,94 g de lithium finement divisé (1 atome-gramme)
recouvert de 100 cm3 d'éther anhydre. On fait barboter 51 g de bromure
de méthyle (0,533 mole) et on laisse 3 reflux jusqu'd ce que le lithium
soit disparu. Afin d'éviter que le bromure de méthyle ne s'évapore le

réfrigérant ascendant est refroidi.a -20°.

Aprés disparition du lithium on ajoute 0,45 mole de diméthyl-
propargyl amine (37,40 g), Vérifie‘que la réaction est compléte en mesurant
le volume de méthane dégagé, puis on additionne 0,333 mole de butanal
(24,03 g). On laidse 3 reflux une demi-heure et hydrolyse par de 1'eau,
sépare la phase aqueuse de la phase éthérée, extrait en continu 1'amino-
alcool 8 de la phdse aqueuse durant une nuit, réunit les solutions &thérées,
séche sur KZCOS’ &vapore le solvant et distille 3 la pompe 3 palettes avec
un rendement de 70 $%.

Dimethylaming-1_heptyne-2_of-4 & CgH,-NO

Eb = 86° ; Litt. (9) : Ib = 84-5°.

On effectue 1'hydrogénation de 61,5 g de 8(0,396 mole) a 1'aide
d'un catalyseur au palladium déposé sur charbon en utilisant comme solvant
60 cp3de soude méthanolique (0,106 M) pour limiter 1'hydrogénolyse des
fonctions propargyliques. Apreés avoir fixé la quantité théorique d'hydrogene
- on filtre le catalyseur, neutralise i 1'acide chlorhydrique 6N 90 % de la
quantité de la soude présente, décante, séche sur KéCOS, filtre puis distille
avec un rendement de 90 %.

Dimgthylaming-1_heptanol-4_9 Cgil, NO.
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1 (TF) v OH 1ié

I.R. : 3420 cm
-1 _ .
2820 an” an v Ny,
2725 en " »
1040 cm”| (TF) 6 C-O-H

R.M.N.  (CCL,) :

11 1 2 3 45 6 7

(@y) ZN-CHZ—Giz-CHZ—CII}{—CHZ-CHé—CHS
. OH
| § =0,70 & 1,20 ppm : triplet mal résolu d'intensité 3 : protons en 7..
¢ = 1,20 2 1,95 ppm : massif d'intensité 8 : protons en 2, 3, 5 et 6,
§ = 2,10'5 2,70 ppm : massif d'intensité 8 dvec un singulet 3
§ = 2,20 ppm : protons en 1 et 1'.
§ = 3,20 a 3,75 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 4.

§ = 5,05 ppm : un singulet d'intensité 1 qui disparalt par addition
d'eau lourde : proton hydroxylé.

Les caractéristiques de ce spectre sont en accord avec (27).

Le chlorhydrate d'aminoester chloré est obtenu par addition
3 0° de chlorure de thionyle (excés : 20 %) dilué dans 1,5 volume de
toluéne sec surlg dissous dans 2 volumes du méme solvant. On laisse une
nuit sous agitatibn, porte une demi-heure 3 60° et chasse sous vide par-
tiel les produits volatils et une partie du toluéne. Par action d'un excés
de soude on libére vers O° la fonction amine de son chlorhydrate. La phase
organique est extraite deux fois é 1'éther, rapidement séchée sur sulfate
de sodium. La solution organique toluéne-&ther est portée 3 reflux vers
80° en maintenant le volume de 1é1solution a 1 litre par mole de produit

de départ, de fagon a favoriser la réaction de GABRIEL (intramoléculaire)
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par rapport @ la réaction d'HOFMANN classique (intermoléculaire).

Le précipité obtenu est filtré et séché sous vide. Un échantillon
analytique est obtenu & 1'état pur par recristallisation du mélange alcool
absolu-acétate d'€thyle.

____________________________________ oHooCIN

Rendement : 77

(S

. Finst. = 167".

Analyse : C1~ % calc. : 19,80 ; tr. : 19,95.
R.M.N. (D.M.5.0. D 6) :

4 3 _
Cl
5 + 2 '
N
1 1 3!
(CHz)

= 0,60-1,05 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 3'.

5 =
§ = 1,05-1,75 ppm : massif d'intensité 4 : protons en 1' et 2'.
| 6§ = 1,75-2,40 ppm : massif d'intensité 4 : protons en 3 et 4.
§ = 2,40-3,90 ppm : massif d'intensité 9 dont deux singulets a
§ = 2,90 et S= 3,20 ﬁpm : protons en 2 pseudo-axial, 5

pseudo-axial; 5 pseudo-équatorial, de 1" pseUdofaxial et de 1"

pseudo-équatorial.

4°) SYNTHESE DE L'IODURE DE DIMETHYI~1 ,1 PHENYIL~2 PYRROLIDINIUM.

e b ot b bl

Elle est préparée en s'inspirant du mode opératoire de CRAIG
(10) : dans un réacteur de 500 cm33 on place 20 g de magnésium (0,833 at.g)
recouvert de 100 cm3 d'éther anhydre ; on additionne 126 g de bromobenzéne
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(0,803 mole) dilué dans 200 cm3 d'éther. Lorsque la température de la solution
est revenue a 1l'ambiante, on ajoute 40 g de méthyl~-1 pyrrolidone-2 (0,404 mole)
diluée dans un volume d'éther. On agite encore une heure puis hydrolyse par
130 cm3 d'acide chlorhydrique commercial dilué dans 240 c:mZ' d'eau. On &limine
la phase éthérée et hydrogéne la pyrroline en pyrrolidine a 1'aide de 20 g

de magnésium en tournure ajouté 3 la phase aqueuse, puis on y additionne

HCl jusqu'a dissolution compléte du magnésium. On alcalinise & 1'aide d'une

. lessive de soude et extrait la basé en continu par 1'éther. Comme toute la
pyrroline n'a pas été hydrogénée, én effectue une hydrogénation catalytique

a froid sous 10 bars dans 1'éthanol a 1'aide de catalyseur 3 8 % de platine

et 2 % de palladium déposés sur charbon. On chasse 1'alcool et distille.

Rendement : 53 % ; Eb,, = 84° ; Litt. (10) : Ebzo = 106°.
. RM.N. (CC1,) :
4 _ _ 3
5[ 21
3N CHe
1 CHg

6 = 1,25-2,40 ppm : massif d'intensité 8 avec un singulet 3 2,10 ppm :
protons en 1', 3, 4 et pseudoéaxial en 5.

& = 2,75-3;33 ppm : massif d'intensité 2 : proton benzylique pseudo-axial
en 2 et proton pseudo-&quatorial en 5.

5 = 6,90-7,60 ppm : massif d'intensité 5 : protons du cycle aromatique.

b) Iodure de diméthyl-1,1 phényl=2 pyrrolidinium 34

I1 est préparé comme 3b avec un rendement quantitatif.
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Todure de_diréthyl-1,1 phinyl-2_pyrrolidinéum 3d Co H, oIN

E = 155° ; Litt. (28) : 156-7°. \

' inst.
R.M.N, (DZO) ¢
4 3

5 [ . J
N - CH

1 65
1r (CHz) 5 -

6 =1,90-3,20 ppm : massif d'intensité 11 avec 2 singulets 3

)

2,75 et & ='3,15 ppm : protons en 3, 4, pséudo-axial en 5, ainsi que de
1" pseudo-axial et pseudo-équatorial.

&= 3,50-4,10 ppm : massif d'intensité 2 : proton benzylique pseudo-axial
en 2 et protofi pseudo-équatorial en 5.

6 = 7,75 ppm : singulet d'intensité 5 : proton$ du cycle aromatique.

5°) SYNTHESE DU BROMURE DE DIMETHYL-1,1 BENZYL-2 PYRROLIDINIUM.

2) Ehényl g-_fursanyl cerbinol : | | :

I1 a été préparé suivant le mode opératoire de PAUL (11). Dans
un réacteur de 2 litres aﬁec agitation mécanique on place 35 g de magnésium
(1,43 at.-g.) recouvert de 100 cms.d'éther et on additionne au reflux de
1'éther 204 g de bromobenzéne (1,30 mole) dilué dans 330 an® d'éther anhydre.
Lorsque 1a teﬁpérature est revenue 3 1'ambiante, on refroidit le réacteur
vers -10° 3 1'aide d'un cryostat et on additionne 96 g de furfural (1 mole)
fraichement distillé, dilué dans un volume d'éther et refroidit a la méme
- température. Aprés 1'addition, on maintient encore 1/2 heure i -10° puis laisse

revenir vers 0° ; on hydrolyse alors par 50 o’

d'eaupyis verse un mélange de 70g
de chlorure d'ammonium et 100 cm3 d'anmoniaque commerciale. On extrait a
1'éther, séche sur sulfate de sodium, &vapore le solvant et distille avec

un rendement de 90 %.
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Phenyl o furannyl carbinol Cq1H109;

- 0523_
Eby 5 = 104° § nf° = 1,5642.
Litt. (11) : Bbe = 130-133° ; nZ° = 1,552,
RMN. (CCL,) :
4 3
o
s, 2 g

1 OH

6 = 3,25-3,75 ppm : massif d'intensité 1 qui disparait par addition
d'eau lourde : proton hydroxylé.

5,55 ppm:tm singulet d'intensité 1 : proton en 1'.

§ =
§ = 5,90-6,05 ppm : doublet d'intensité 1 : proton en 3.

6 = 6,10-6,30 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 4.

6 = 7,10-7,60 ppm.: massif d'intensité 6 : proton en 5 etkprotons du

cycle aromatigue.

e e o A Mo B e S e
SERESSRERTERnmmEIEE T

b) o-benzyl furanne :

I1 a &té préparé 3 partir de 20 g d'a~furannyl phényl carbinol
(0,115 mole) suivant le mode opératoire de PAUL (2) par réduction de la fonc-
tion alcool par 20 g de sodium (0,87 at.g.) dans 17Q;m3 d'alcool absolu.
Lorsque tout le sodium est dissous, on laisse revenir i 1'ambiante et maintient
1'agitation pendant 1 heure. On hydrolyse par 100cm3 d'eau puis séche en '
€liminant 1'eau sous forme d'azéotrope avec 1'alcool et le benzéne. On dis-
tiile et récupére quantitativement 1'a-benzyl furanne.

azbenzyl furanne Cq Hi00

e . 23
Bbyp = 104° 5 mp® = 1,5455
Litt. (2) : Eby, = 104° ; nl® = 1,54585.
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L'hydrogénation a étéleffectuée en s'inspirant du mode opératoire
de PAUL (2) : 105 g d'a-benzyl furanne (0,664 mole) dilués par le méme volume
d'é€thanol (14) sorit hydrogénés d 1'autoclave sur 18 g de nickel de Raney W4
3 110° sous 40 bars (29). Aprés filtration et distillation, on obtient wun -
rendement de 93 %.

a-benzyltetranydnofuranne Te Cy1H140-

- g0 . 23 _
Eby, = 108-109° 5 n> = 1,5201.
Litt. (2): Ebyy = 109-110° ; nl' = 1,5242.

R.M.N. (CC14) :

4 [_—ji/ l
1 2 CH
5 0 65.

‘] 1

6 = 1,30-2,00 ppm : massif d'intensité 4 : protons en 3 et 4.
6 = 2,30-3,10 ppm : massif d'"intensité 2 : protons en 1'.

& = 3,30-4,20 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 2 et 5.
6 = 7,20 ppm : singulet d'intensité 5 : protons aromatiques.

d) Ehényl:-1 dibromo-2.5 pentane 2e :

11 est préparé suivant (2) . On a intérét, aprés avoir chassé
les solvants, a ne pas distiller le résidu car il se produit alors une des-
hydrohalogénation partielle. Sur un échantillon analytique, on effectue

une R.M.N.

P L LT ey Sy iheep giapuiey ey

5 4 3 2 1
B?-CHZ*CH2~CH2-?H-CHZ-C6H5
Br
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6 = 1,50-2,50 ppm : massif d'intensité 4 : profons en 3 et 4.

5 = 3,00-3,60 ppm : massif d'intensité 4 : protons en 1 et 5.

6 = 3,80-4,40 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 2.

6 = 7,00-7,40 ppm : massif d'intensité 5 : protons aromatiques.

e) Méthyl-1 benzyl-2 pyrrolidine Te

Au résidu précédent riche en 2e on ajoute 6 fois la quantité
théorique de méthylamine en solution benzéniqueAet on porte d 1'autoclave
a 80° durant une nuit. La masse est ensuite salifide par HC1, extraite a
1'éther pour récupérer les produits non basiques. La solution aqueuse est
traitée avec un excds de soude, extraite a4 1'éther et fournit 7e avec un
rendement de 54 % par rapport 3 1'a-benzyltétrahydrofuranne.

Methye-1_benzyl-2 pgnnoﬂidine 7e C

_________________________ q2tN
o 23 ] .

Eby, = 114° 5 ny” = 1,5160,

Litt. (30) : Eb.y = 113-4°,

Analyse : N % ealc. : 7,99 ; tr. : 7,83.

R.M.N. (CCl R

65 = 1;20-2,35 ppmt: massif d'intensité 9 avec un singulet a

6

2,30 ppm : protons en 2 pseudo-axial, 3, 4, 5 pseudo-axial et 1'.

& = 2,35-3,20 ppmi: massif d'intensité 3 : protons en 1" et proton

]

pseudo-équatorial en 5.

& = 7,15 ppm : singulet d'intensité 5 : protons aromatiques.
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-

F = 143,3° ; Litt. (30) = 144°.

0

Analyse : N Basique % : calc. : 3,46 ; tr. : 3,45.

e e e o o e g e st e e T e i e S e s e s et e i T e e ot ame s e R e R T e
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Préparé comme 3b mais en utilisant le bromure de méthyle que
1'on fait barboter dans la solution &thérée. On piége les gaz et les produits
entrainés 3 1'aide d'un piége A carboglace et on les recycle. Le rendement
est quantitatif. ‘

Bromune de diméthyl-1,1 benzyl-2 pgnnoﬂidinium'ég Cq5HyBIN

Finst. = 178°.

Analyse : Br % calc. : 29,57 ; tr. : 29,59.

KMM(%@:

5 = 1,40-2,30 ppm : massif d'intensité 6 : protons en 2 pseudo-axial,

3, 4 et 5 pseudo-axial.

6

2,30-4,00 ppm : massif d'intensité 9 avec 2 singulets a

)

3,05 et 6 = 3,20 ppm : protons en 5 pseudo~équatorial, de 1°'
pseudo-axial, 1' pseudo-équatorial et 1'. |

6 = 7,40 ppm t singulet et d'intensité 5 : protons du noyau aromatique.
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B - PYROLYSE DES HYDROXYDES DE PYRROLIDINIUMS SUBSTITUES EN 2.

1°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE TRIMETHYL=1,1,2 PYRROLIDINIUM.

L'hydroxyde est synthétisé par agitation d'une solution de
bromure de pyrrolidinium avec 200 % de la théorie d'hydroxyde d'argent
fraichement ptréparé i partir de nitrate d'argent.

Les sels d'argent filtrés, 1la solution est placée dans un
tricol muni d'une entrée d'air, d'un thermométre et surmonté d'une
petite colommé crismer, puis concentrée sous vide en maintenant la
© température vers 40°.

- Lorsque la solution‘d‘hydroxyde est suffisamment concentrée, on
éléve la température jusqu'a décomposition de 1'hydroxyde qui se produit
3 55°, ’ |

Le pyrolysat est alors distillé sous pression réduite, extrait
a 1'éther, séché sur carbonate de potassium et distillé.

Le rendement et la composition du pyrolysat sont donnés en
page 10,

Dimgthylamino-1_pentene-4 12a C.H, N

----------------------- M1s
_ 1970 . 23 _ gt . g2 - 4
Ebsgs = 117° 5 mp° = 1,4185 5 4° = 0,751,
Litt. (31) : Eb..e = 120° ; n/2° = 1,4202 ; 472> = 0,7548.
» (31 1 Ebygg 5T ;4202 5 dy »7548.

-R.M. : caic. : 38,00 ; tr. : 38,04.
Analyse : N % calc. : 12,37 5 tr. @ 12,15,
Indice d'hydrogéne : calé. : 197,9 ; tr. : 205, 9 (Pd/C/EtOH).
I.R. © 3120 cm | (B v =CH,
2850 cn”! et 2750 cn ' (F) v N(CHY),

1825 cm™ (tf) combinéison”des
| _ 6 -CHECH,

1650 cn . | £ v C=C

990 cm” ! . (F) & -CH=

910 cm ! (F) & =CH,
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R.M.N. (CC1,) :

2 1 10

5 4 3
CH, = CH - CH, - Cii, - CH, - N(CH;),

1,30-1,75 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 2.

6 =

6 = 1,85-2,40 bpm : massif d'intensité 10 (avet un singulet 3
6 = 2,10 ppm) : protons en 1; Jet 1.

6 = 4,80-5,20 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 5.

5 = 5,50-6,20 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 4.

Eigrgzg.c13H18N4O7

2°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 ETHYL-2 PYRROLIDINIUM :

Le brut de pyrolyse est distillé sur colonne de Cadiot i bande
' tournante. Une fraction de coeur est hydrogénée sur Pd/C. Le seul produit
d'hydrogénation est le diméthylamino-1 hexane, 14b identifié en C.P.V. par

comparaison avec un &chantillon de structure connue.

Le dosage des deux isoméres a été effectué par R.M.N. 3 1'aide
de 1'intégration des groupements méthyles en 6 : pour 11b ce groupement
résonne dans la région des 6 = 1,0 ppm tandis que pour 12b il résonne dans

la région des &6 = 1,6 ppm.

a) Diméthylamino=1_hexane 1kb C8H19N

Iodométhylate Cgh,,IN

F. = 167°_; Litt. (33) = 167°.
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g

Mis en évidence par R.M.N. dans le brut de pyrolyse et identifié
par comparaison (C.P.V. , I.R., R.M.N.) avec un échantillon dont la synth&se
est décrite ci-dessous.

SYNTHESE DU DIMETHYLAMING-1 HEXENE-4 E 12b ‘

o PRS- ' N e -
1°) Synthése de_1'hexénech ol=1 E CcH,,0

2°) Synthdse du bromo—1 hexdne-l E CeH,  Br

Préparé suivant (34) par action du tribromure de phosphore sur
1'hexéne-4 ol-1.

3°) Synthése du diméthylamino-1 hex@nezh F 12b CgH, N
La réaction d'Hofmann est effectuéed 30° a partir de 9,05 g de
dérivé halogéné (0,055 mole) et de 0,113 mole de diméthylamine en solution

benzénique. Aprés 48 heures, on récupére 12b avec uh rendement de 90 $%.

Ebygy = 83° ; n§3= 1,4289 ; dﬁ3‘= 0,767.

R.M. : calc. : 42;72 ; tr. @ 42,73,

Analyse : N % calc. : 10,83 ; tr. : 11,01.

I.R. : 3030 an | (F) v =CH
-1
2810 cm._1 (TF) N(CHS)Z
2740 cm (F)
1655 cm” ) v C=¢C
1

967 cm (TF) 6 -CH=CH- E
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R.M.N. (cc14j:
.6 5 4 3 -2 1 1t
CHz-CH = CH-CH)~CH,-CH,~N(CHy) ,

= 1,25-1,75 ppm : massif d'intensité 5 : protons en 2 et 6.

5 =

6§ = 1,80-2,3§ ppm : massif d'intensité 10 (aveéc un singulet 2
6 = 2,10 ppm) protons en 1, 3;et 1. ‘

6 = 5,35-5,50 ppm : massif d'intensité 2 protons en 4 et 5.

¢) Diméthylamino-1 hexdne-3_E et Z 11b

e S PSS

Détecté en R.M.N. dans le brut de pyrdlyse et identifié par
comparaison (C.P.V, I.R., R.M.N.) avecdes &chantillons dont la synthése
est décrite ci-dessous.

1°) Synthése de 1'hexyne-3 ol=1 C.H,.0

Préparé suivant (21)-mais en partant du butyne-1.

\

2°) Synﬁhése du_chloro=1_hexyne=3 C6H901

Préparé par action du chlorure de thionyle sur l'alcool ci-dessus

en s'inspirant du mode opératoire de BROOKS et SNYDER (35).

_ Dané un ballon de SO:cm3 avec agitation magnétique, surmonté
d'un réfrigérant évec un tube'desSéchant 3 chlorure de calcium, on introduit
13,92 g d'hexyne-3 ol-1 (0,142 mole) et 110 % de 14 théorie de pyridine
anhydre. On refroidit par un mélange glace + sel, ddditionne rapidement mais
sans dépasser 50°; 105 % de 1a théorie de chlorure de thionyle ; laisse une
heure dans la glaée puis on porte une heure a 80°, laisse refroidir, hYdro—
lyse par de la gléce, extrait 2 1'§ther, neutralise par une solution aqueuse
. de carbonate de sodium et s&che sur chlorure de calcium. On obtient aprés
distillation le dérivé halogéné avec un rendement de 90 ¢ pbur un taux de

t

" transforniation de 67 %.
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Choong-1_hexyne-3  CeHoCl

Eb,, = 52° ; nés = 1,4540 ; d§3 - 0,9513.

R.M : calc. : 32,77 5 tr. : 32,12.

Analyse : C % calc. : 61,81 ; tr. : 61,83,
H$% cale. ¢ 7,78 ; tr. : 7,82.
Cl % calc. : 30,41 ; tr. : 30,320.

R.M.N. (CCL,) :
6 5 4 32 1

CHS-QHZ—CEEC—CHZ—CHZ-Cl
6§ = 0,95-1,30 ppm : triplet d'intensité 3 : protons en 6.
5 = 1,95-2,80 ppm : massif d'intensité 4 : profons en 2 et 5.
6 = 3,40-3,75 ppm triplet-d’intensité 2 : protons en 1.

) e e — S - ———

On effectue la réaction d'Hofmann comme pour la synth&se de 1Zb
mais en travaillant 3 80°. Le rendement est de 79 &.

Dimgthylaming=1_hexyne=3 CoHycN

e v A ———— - —— - -

Eb,, = 50° ; nZo

19 D
Analyse : N % calc. : 11,10 ; tr. @ 1G,96.

= 1,4422 ; Litt. (36) : Ebyg = 53° 3 n}*»°

7 = 1,448,

RMN. (CCLp) :

6 5 4 32 1 1!
CHS-CHZ-CEEC-CHZ-CHZ-N(CHS)2
& = 0,90-1,30 ppm : triplet dfintensité 3 : protons en 6.
& = 1,90-2,60 ppm : massif d'intensité 12 (avec singulet a
8 = 2,15 ppmj : protons en 1,}2, 5et 1'.
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o) §¥nthése du djmégk_lx;gmino-ﬁ hexéne-;_g 11b 08H '

Y 0 9 O T W T O T 08 o 15N

L'hydrogénation est effectuée dans un réacteur de 500 cm3

muni d'une agitation mécaniQue. Dans 250 cms d'ammoniac liquide on dissout
2,76 g de sodium (0,12 at-g,) aprés avoir purgé 1' appareillage & 1'aide
d'azote ; on ajoute ensuite 5,01 g-d'amine acétylénique (0,04 mole), laisse
deux heures 3 reflux, hydrolyse par 50g de chlorure d'ammonium, évapore
1'ammoniac, extrait 3 1'éther et sdche sur carbonate. On recueille 11b E
avec un rendement de 87 %. '

Dimethylamino-1 _hexene-3€ 116 C HyN

Ebgy = 70° 5 np = 1,4205 ; Litt. (36) : Ebgy = 73° ; n® = 1,4310.
I.R. 3030 cm | (F) v=C-H
2820 e V,2730 am | (F) v -N(CHy),
1660 cm | ) o C=C
965 cm” |

(TF) & -CH=CH- E
RM.N. (CCl,) : |

6 5 4 3 2 1 1

Cl-IS-CHZ-CH=CH-‘-CH2-CHZ-N (CHS) 2

6 =.0,70-1,20 ppm : triplet d'intensité 3 : protons en 6.

5

- 1,65-2,60 ppm : massif d"i_ntensité 12 (dont 1 singulet & ¢= 2,12 ppm):
protons en 1, 2, 5 et-1'. '

6 = 5,20-5,60 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 3 et 4.

Iodométhylate CqH,nIN

‘ - 6 . + . . = -4°
| Finst. = 191° ; Litt. (36) : Finst. 193-4",

5°) Synthse, du_diméthylamino-1 hexdne=3 Z 11b CgH N

— o o

On effectue une micrehydrogénation de 1'amine acétylénique sur

- palladium de Lindlar dans le cyclohexane en‘présence de pyridine.
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Dimethylaming-1 hexenez3_27 116 CgH,cN

Eb,g, = 152° ; Litt. (36) : Eb,c = 61°
LR : 3050 an ' (F)  v=C-H
2820 i 1,2730 an”! (F) v N(CHg),
1650 cm | 5 veC ’
695 cm ! (F)" & -CH=CH Z | ’

Iodométhylate CoH, IN

F. = 165° ; Litt. (36) : F = 165°.

inst.

3°). PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 PROPYL-2 PYRROLIDINIUM

a) Méthyl-1 propyl=2 pyrrolidine Fe CgH N :

Elle est comparée par C.P.V. avec un échantillon obtenu
par pyrolyse du chilorure de 3¢ et est purifiée par distillation.

- - - -

: - o. 3 . ‘— ‘-O
Eb100 = 867 ;Litt. (37) : Eb760 = 146-7",

R.M.N. (CC14) :

sl 2 2
1N T
CH

qn 3

O,70—i,10 ppm : triplet d'intensité 3 : protons en 3'.

)

5 = 1,10-2,15 ppm‘:.massif d'intensité 10 : protons en 2 pseudo-axial,
3, 4, 5 pseudo-axial, 1' et 2'. '

5 = 2,25 ppm : singulet d'intensité 3 : protoms en 1'".

6 = 2,80-3,20 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 5 pseudo-équatorial.

#




Picrate C1 4H20N 407

De 1'alcool absolu.

3 ¢ o . 3 - — °
Finst. = 124,7-125° ; Litt. (38) : Fy . = 128

e T e e i P A P 9719

b) Dimfthylamino—-1 heptdne-3 11c C.H, N

Détecté en R.M.N. dans le brut de pytolyse et identifié par |
comparaison (C.P.V., I.R., R.M.N., Spectrographie dé masse) avec un &chantillon
dont la synthése est décrite ci-dessous.

[} ~ L - v- ‘
1°) Synthése_de_1'heptyne:3_ol-1 C.H,,0

2°) Synthdse_du_chloro=1_heptyne=3 C,H,,Cl

o TN . . _ ) -
3°) Synthdse_du diméthylamino-1_heptyne=3 CgH,.N.

' Préparé comme son homologue le d:hnéthylamino-1 hexyne-3 avec
un rendement de 65 $%. ' "

Diméthylamino-1_heptyne-3 Cgtly7N

Ebys = 96° ; n2° = 1,4440 ; dj° = 0,8045.

~ R.M. calc. : 45,70 ; tr. : 45,82,
Analyse : N % calc. : 10,06 ; tr. : 9,96.

R.M.N. (CC1,) :

7 6 5 432 1 1

CH3-CH2—CH2-C.'-.‘C—C‘H2 -CHZ-N (CH:,)) 2

42
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&= 0,80-1,20 ppm : massif a allure de triplet d'intensité 3 : protons

en 7.

§= 1,20-1,90 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 6.
s= 1,9-2,70 ppm : massif d'ihtensité 12 : ( dont singulet 2
6= 2,15 ppm) : protons en 1, 2, Set 1', - :

4°) §xnthése du_diméthylamino-1_hepténe=3 § 1c C.H, N ’

—— e 10 S o o e dam e 0w e S e i 00 e 0 B e e S

— 919

11 a &té synthétisé comme son homologué 11b Z avec un

réndément de 68 $%.

PR M g g g e L T L T LT Y

Ebgy = 91-2° ;02 = 1,434

'R.M. calc. : 47,24 ; tr. :
Analyse :'N % calc. : 9,92

LR : 30100 a!

2820 em”!
2720 em”!
:

1

1650 cm
695 cm
R.M.N. (CCl,) :

6
6

1,15-_1,40 ppm : massif

23 2.1
CH-CH,-CH,-N

Z 11 CoHyoN

. 423 _
9,d4 =
47,47.

0,7764.

y tre ¢ 9,71,

(B
(B
(B
B .
®

2772

0,75-1,15 ppm : massif & allure de

d'intensité

s = 1,40-2,50 ppm : massif d'intensité

protons en 1, 2, 5 et 1.
s = 5,30-5,60 ppm : massif

Picrate C,cH,,N,0,

De 1'alcool absolu.

d'intensité

v =C-H"
. v N(CHS)Z
v C=C
§ -CH=CH- Z
B 1'
(CH

3)2
triplet d'intensité 3 : protons“ en 7.
2 : protons en 6.

12 avec singulet 3 § = 2,20 ppm:

2 : protons en 3 et 4.
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F = 76,4°.

Analyse : N basique %:calc. : 3,78 ; tr. : 3,71.

c) Dimét lamino=1 geptége-h

‘ - I1 a été synthétisé comme son homologue inférieur le diméthylamino-1
hex€ne-4 12b avec un rendement de 72 $. |

4

Dime thylamino-1_heptene-4_E 1_25 CoHlqgN

Z 00° . 23 _ Y ) - o ., 23
Ebioo= 99° ny’ = 1,43_23 ; Litt. (1b): Ebgg_100 = 103° ; n;’=1,4323.
R.M.N. (cc14) : .

1" 1 2 3 456 7
(CH) 4N-CH,~CH, - CH,,- CH=CH- CH,,~CH{

6 = 0,80-1,20 ppm : massif d'intensité 3 3 allufe de triplet :
protons en 7.

6 = 1,20-1,70 ppm : massif d';ntensité 2 : protons en 2.

5 = 1,70-2,40 ppm : massif d'intensité 12 avec un singulet 3
6 = 2,15 ppm : brotons enl, 3, 6 et 1'.

6§ =

5,20-5,50 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 4 et 5.

La composition du mélange des amines 1ic et JZS a été déterminée
par spectrographié¢ de masse. Nous avons pris comme référence un mélange syn-
thétique contenant 89,5 ¢ de 12c et 10,5 % de 1lc. Sur le spectre de chaque
produit pur nous avons déterminé les pics caractéristiques : M = 112 pour
llg et M = 126 pour 12c. Dans le mélange synthétique, le rapport des hauteurs
de ces pics était : 0,535 et dans le brut de pyrolyse ce rapport était :
0,817, on en déduit qu'il ya un mélénge de 85 % de 12c et 15 % de 11c dans
le brut de pyrolyse. ‘




4°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL~1 21 PH.'T*JNYL-2 PYRROLIDINIUM.

La détermination de la composition du pyrolysat a été effectuée
par C.P.V. , et pdr R.M.N. en ce qui concerne 11d Z et 13d.

a) MEthyl-] phényl-2 pyrrolidine 7d C,,H,N.

e S e e e ]

Identifiée en C.P.V, a 1'éide d'un échantillon authentique
utilisé comme intermédiaire lors de la synth&se de 1'iodure de 3d.

©) Dimgthylemino-1_phényl-h butfne=3 E 114 C,,H,.N.

Obtenu pér distillation du brut de pyroiyse.

Dimethylaming=1_phényl-4_butdne-3_E 11d CH N

Eb, = 135° ; n§3 = 11,5342 ; dJ° = 0,9146.

R.M. calc. : 57,61 ; tr. : 59,26. :

Exaltation due 3 la conjugaison de la double liaison avec le noyau
aromatique. .

Analyse : N % calc.:7,99 ; tr. : 7,88.
Indice d'hydrogéné : calé. : 128 ; tr. : 132.

Le produit hydrogéné est identique au diméthyiamino-1 phényl-4
butane (C.P.V. , picrate). '

1 =C-H et C-H arcmatique

I.R. : 3020 cm (TF) v
=1

2

810 on_ (F) ) NG,

2720 cm (F)

1640 cm | H v C=C conjugé
1590 em | 6] v C=C du noyau aromatique "
1300 cm| (TF) 5 oG- E

965 cm” | F)

_1 ' ’ .

740 cm_1 (F) 6 C-H noyau aromatique monosubstitué

- 690 cm (TF)

R.M.N, (CC14) :

1 1T 2 3 4

(CH3)ZN-CHZ-CHZ*-CH=CH-C6H5
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= 1,90-2,60 ppm dont singulet 3

6 = 2,20 ppm : protons en 1, 2 et 1°'.
-8 = 6,10-6;50 ppm : massif d'intensité 2 (J=15,5 Hz]:protons en 3 et 4.
6§ = 7,10-7,60 ppm : massif d'intensité 5 f protons aromatiques.
o) Mlsage Je givéthylemino-] phénylzh butdnez3 7 114 et de
diméthylemino-1 phényl-h butdne=2 134 |
Obtenu par C.P.V. pféparative.
: _ o, 23 _ 223 :
Eb12 = 119° ¢ ny 1,5153 3 q4‘~— 0,9052.

Analyse : N % calc. : 7,99 ; tr. : 7,83;
CRMN. | |

| 1t 1 2 304 |
11d = A (CHS) Z-mez-aiz-m=c1{-c6ﬂs

| 1 1 23 4
13d = B (CHy) N-CH,~CH=CH-CH,~C H,

o
|

= 1,90-2,5% ppm, dont singulet 3 6= 2,15 ppm: : massif d'intensité 
6,80 : protons en 1' Aet 1' B, 1A et 2 A, .

= 2,70-3,00 ppm : massif d'intensité 1,60 : protons en 1 B.

[o T
o

o
]

3,20-3,50 ppm : massif d'intensité 1,60 : protons en 4 B.

[o
L

5,45-5,80 ppm : massif d'intensité 1,60 :'protbns'en 2 B et 3B,

o]
i

=.6,25-6,58 ppm : massif d'intensité 0,40 : protons en 3 A et 4 A.

[o
i

16,90-7,50 ppm : massif d'intensité 5 : prdtons aromatiques.

: On en déduit ainsi la présence -dans le mélange de 80 % de 13d
et de 20 % de 11d. - '

5°) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,1 BENZYL-2 PYRROLIDINIUM . .

----------- RPN e Shng BN Mgy SRt

Dimithylaming-5 phényl-1_pentene-1_E 1Ze¢ CyzHygN

Ebyy = 138° 5 nZ® £ 1,5307.
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Litt. (17) : Eby, = 139,5 ; n23

D -‘1,5305.'

.De plus en mélange avec un échantillon devstméturve connue, ne donne
qu'un seul pic en C.P.V. | |

IR : 3040 cm | (F) . veCH
2830 am | O = NGy
2780 em ' (TR) — 3z |
1640 cm i (P . v C=C conJugue avec le noyau
, . S : aromathue
. 1600 cm -1 €3] SRRV C==C du noyau. aromatique .
E -1 . .
1295 cm ® j s CHeCH E
965 cm ! (F) , '
: -1 ‘ ‘ ,
745 cm-1 : (F) :] 5 C~H noyau aromatique
1695 cm (F ' monosubstitué

R.M.N. (CC1,) :

11 2 3 4 s
(CHy) g=Chy =G~ G ~CH=CH-Celig

= 1,20-2,30 ppm (dont singulet 3 6= 2,‘20 ppni):massi_f d'intensité 12 :
protons en 1, 2, 3et 1.

6

5, 70-6 50 ppm : massif d'1nten51té 2 (J 16 Hz) :protons en 4 et 5.

6

7,20 ppm : massif d'1nten51té 5 protons aromatiques.'

_ Dans 1'31cvooiy absolu.., :

F = 113,7-11%,8° ; Litt.(17): 112,8-113°.
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 PASSAGE DES DIMETHYLAMIN-1 ALCENES- AUX ALCADIENES-L.4
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INTRODUCTION

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

Nous avbhs vérifié dans la premiére partie de ce travail que'la '
décomposition thermlque des hydroxydes de diméthyl-1,1 pyrrolldlnlums
* substitués en 2 donnaient préférentiellement des dlméthylamlno -1 alcénes-4, 3
la condition que e carbone en 1' de la chaine latérale posséde au moins un
hydrogéne. Nous allons étudier la possibilité de pdsser a des alcadiénes-1,4.
1 n'ést pas souhaitable d'utiliser & nouveau la pyrolyse d'un hydroxyde
d'ammonium quaternaire : en effet, le milieu basique isomériserait le B
diéne formé en un diéne conjugué plus stable : HASIAK (39) 1'a montré en (f?f;)
pyrolysant 1'hydroxyde de triméthylammonio-1 phényl-5 penténe-4 E : il ik
n'obtient que le phényl-1 pentadidne-1,3 E E. Par contre en pyrolysant le
N-oxyde de diméthylamino-s phény1-1 penténe-l, il obtient presque sélecti-
-vement le phényl- f pentadiéne-1,4 E. Semblable méthode avait déja été utilisée
| par COPE et BUMGARDNER (40) pour passer du diméthylamino-1 pentene—4 au
pentadiéne-1,4.

Nous avons donc synthétlse et decomposé les N-oxydes de diméthyl-
am1no-1 hexéne-4 E et de d1methy1am1no*1 heptene-4 E, les autres ayant
déji été étudlés, puis nous avons oxydé le produit brut de pyrolyse de
1'hydroxyde de diﬁéthy1-1,1 propylfz_pyrrolidinium et séparé le diéne-1,3
du diéne-1,4 par une synthdse diénique 3 1'aide de tétracyanoéthyléne.
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PARTIE THEORIQUE

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

I - SYNTHESE DES N-OXYDES DE DIMETHYLAMINO-1 ALCENES-4

T1s sont préparés i partir du diméthylamino-1 alc®ne-4 E corres-
pondant synthétisé selon la méthode de RIOBE (20).'L'amine éthylénique est
mélang€e 3 son volume d'eau, refroidie vers —10°,-phis onkajoute en agitant
fortement un grand excds d'eau oxygénée. On suit 1'6évolution de la réaction

par CPV, lorsque 1l'amine est oxydée, 1'exc®s d'eau oxvoénée est détruit nar
- addition d'un peu de charbon palladié.

(CHz) N-CH,~CH,~CH,=CH=CH-R'  + H,0,—s (CHy) ZI;I-CHZ-CHZ-CHZ-CH=CI-I-R' + HO
- 0
12 E | ‘ _ 15 E.

I1 - DECOMPOSITION DES N-OXYDES DE'DIMETHYLAMINO-1;ALCENES-4

On filtre la solution précédente et pyrolyse les N-oxydes de 1la
méme mani&re que les hydroxydes de pyrrolidiniums, hais en travaillant
a pression atmospHérique. Aprés avoir concentré la solution, la décomposi-
tion se produit vérs 170°. Le pyrolysat est distill€é et ses constituants
analysés en CPV et identifiés 3 1'aide de leurs conStantes physiques et
spectroscopiques.

R
'(CHS)2¥-CH2-CH2-CH2-CH=CH_R' 1707, Gi.=CH-CH

2 Z.CH=CH2_R'_+ (CHS)ZNOH

15b, ¢ E | 16 b, ¢ E
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III - ANALYSE DES'PYROLYSATS;-,IDENTIFICATION DES PRODUITS

Les di®nes 16b E et 16c E sont caractérisés par leurs constantes
physiques et spectroscopiques.

IV - INTERPRETATION DES RESULTATS

La décomposition se fait suivant le schéma bien connu mis en -
évidence par COPE et coll. (41) et CRAM et coll. (42) ; elle n'est pas
accompagné de migration des liaisons ethylénlques._ ‘

CH, \CH-CH ~CH=CH-R"

(CHS) N/I —_ CHé=CH-CHZ-CH=CH-R' + (CHp),NOH
0 . , , :
15b, c E e | 16 b, c E

——a
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PARTIE EXPERIMENTALE

A - SYNTHESE DES N-OXYDES DE DIMETHYLAMINO-1 ALCENES-4

~

A 0,1 mole d'amine éthylénique, mélangée 3 son volume d'eau, on ajoute
doucement en maintenant la température vers -5, -10°, 0,4 mole d'eau
oxygénée 3 110 volumes soit 35 cm3. Aprés l‘addition, on maintient environ
une heure 3 0°, laisse revenir 3 1'ambiante et continue d'agiter durant
4 35 jours. On suit la disparition de 1'amine par CPV . Lorsque la réaction
n'évolue plus, on détruit 1'excds d'eau oxygénée par 0,5 g de charbon palladié

3 10 %, on filtre ¢t place le filtrat dans un tricol.

"B - DECOMPOSITION DES N-OXYDES DE DIMETHYLAMINO-1 ALCENES-4 ~

1°) DECOMPOSITION DU N-OXYDE DE DIMETHYLAMINO~1 HEXENE-lL 15b E

La réaction s'effectue 3 pression atmosphérique. On chasse 1'eau.
Ensuite, la température monte dans le ballon pour‘atteindre 140°. On récupére
les produits distillés. Aprés salification, extraction; séchage sur sulfate
de magnésium et distillation, on récupdre 3,86 g d'hexadiéne-1,4 16b E. La .
‘phése aqueuse est felarguée 3 la soude et extraite 3 1'é&ther pour donner,
aprés s€chage sur carbonate de potassium : 3,26 g d'amine 12b E non trans-
formée. Soit un rendement de 63 % pour un taux de transformation de 74 %.




53

Hexadigne-1,4_E 16b C/H

Hexagtone:1,4 ! 6110

Eb,eq = 64° ; Litt. (20) : Eb,e, = 65-66°.

I.R.: 3080 cm™'  (F) v =CH,

| 3030 cm” ! B v =C-H
1820 cm”! (£)  combinaison des &-CH=CH,
1660 cm” ! (tf) - v C=C disubstitué E
1640 cm” | (F) v C=C monosubstitué
995 cm”! ) 5 -CH= (de ~CH=CH,)
965 cm™ ! (TF) & -CH=CH- E
oS e (T 6 =CH,

R.M.N. (CC1,):
' ' 1 2 3 4 5 6

CHZ=CH—CI-IZ-CH=CI—I-CH3
6 = 1,40-2,00 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 6.
6 = 2,50-2,90 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 3.
6 = 4,70-5,20 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 1.
6 -

= 5,20-6,10 ppm : massif d'intensité 3 : protons én 2, 4 et 5.

2°) DECOMPOSITION DU N-OXYDE DE DIMETHYLAMINO=-1 HEPTENE-4 15¢ E.

On effectue le méme type de réaction que pour la pyrolyse de 15b E
en partant de 12,6 g'd'amine (0,0893 mole). La pyrolyse s'effectue a 170°.
On récupére : 1,95 g d'amine non transformée et 4,16 g d'heptadiéne-1,4,
soit un rendement de 57 % pour un taux de transformation de 87 %.

HeptadiZne-1,4 16c E CiHy,

Eboyg = 93° ; Litt. (20) : Eb,,, = 93°.
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I.R; :

3080 e (B v =CH,

3030 cm” (F) v =CH- |
1825 cm“1 €3 combinaison des 6 -CH=CH2
1660 cm” | (t) v C=C disubstitué E

1640 cm” | (F) v C=C monosubstitué

995 cm] (F) - 5 ~CH= (de -CH=CH,)

970 cm™ (TF). & -CH=CH- E |

915 cm™ ! " (TF). 6 =CH,

R.M.N. (ccl RE
1.2 3 45 6 7

G-Iz'—'-cl-l—mz -CH=CH-CH2"CHS

0,80-1,20 ppm : triplet d'intensité 3 : protons en 7.

1,75-2,30 ppm : massif d'intensité 2 :  protons en 6.

2,45-2,90 ppm : massif d'intensité protons en 3.

OO0 OO0 O
L]

2
2

4,70-5,20 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 1.
3

5,30-6,15 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 2, 4 et 5.

4°) DECOMPOSITION DU N-OXYDE DU BRUT DE PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE -
DIMETHYL~1,1 PROPYL-2 PYRROLIDINIUM.

On effectue le méme type de r€action que ci-dessus, mais en
partant d'un brut de pyrolyse contenant du diméthylamino-1 hepténe-4 12c
et du diméthyiamino-T hépténe—S 11c. On part de 10,56 g de brut (0,07476 mole)
dilué dans 20 cm; d'eau. On additionne doucemént 26 cm3 d'eau oxygénée
4 110 volumes (O;S,mole). Aprés les traitements habituels, on récupére :
5,93 g de diénes (Eb,gn = 90-95°) et 1,25 g d'amines non transfbrméés 5
soit un rendement de 98 % pour un taux de transformation de 88 %.
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. Mglange d'heptadiines-1,3 et -1,4 C.H

e e D T 7712
Eb760 = 90"95
I.R. : 3090 an | (TF) . v =CH,
3010 em™! (TF) v =CH-
1820 cm“? () ~combinaison des s -CH=CH2.
1640 cm-1 (7 v C=C monosubstitué non conjugué
1605 e (£) v C=C monosubstitué conjugué
980 em™! (P 5 -CH= (de ~CH=CH,)
965 an”! () § -CH=CH- E
oo aml (B 6 =CH,
R.M.N. (CCl,) :
A . H =CH-CH2-CH=CH—CH2-CH3

2
1. 2 3 4 5 6 7

B : CH2=CH—CH=CH—CH2-CH2-CH3

f

O,70-ﬁ,30 ppm : massif;d'intensité 3,57 : protons en 6B, 7A et 7 B.
1,70-2,30 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 5B et 6A.. ‘

2,50-2,90 ppm : massif d'intensité 1,43':_protons en 3A. Y

[o N« N » N o 4
(]

4,70-6,40 ppm : massif d'intensité 5 : protons en 1A, 1B, 2A, 2B,
3B, 4A, 4B, et S5A. ' '

- A partir du nombre de protons 3A, on déduit la présence dans
le mélange de 72 % d'heptadidne-1,4 ; ce calcul est vérifié par le nombre
de protons 6B + 7A + 7B. L'analyse par CPV du mélange des deux diénes
donne une composition trés voisine : 75 % d'heptddiéne-1,4.

De plus; nous avons effectué une synthésé diénique 3 partir
d'un gramme de mélange de dignes (0,0104 mole) dans 5 em® d'éther. On
ajoute au mélange 0,37 g de t&tracyanoéthyléne (0,00285 mole), laisse
reposer une nuit puis distille. On récupére 0,725 g d'heptadiéne-1,4
(72,5 %, Ibgyy = 66-8°) identili¢ en CPV par san temps de rétention ct
possédant en RMN un spectre identique & celui de 1'heptadiéne-1,4 de
synthése. :
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La différence de composition trouvée ent;‘e le brut de'py-rolyse de
1'hydroxyde de diméthy1-1 ,1 propyl-2 pyrrolidinium d'une part (84 % de diméthyi-
amino-1 hepténe-4 pour 16 % de diméthylamino-1 hepténe-3) et le mélange |

" d' heptadilnes issu de ce mélange d'amines éthyleniques d'autre part, peut
s'expliquer par le fait que la détermination de la composition du mélange
d'amines &thyl2niques effectuée par spectrographie de masse ne soit pas

trés précise. I1 est &galement possible que 1'oxyddtion des deux amines
éthyléniques du mélange s'effectue avec une ‘certaine sélectivité. |
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CONCLUSION

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

Cette &tude des.hydroxydés de diméthyl-1,1 pyrrolidiniums substi-
tués en 2 nous a permis de mettre en évidence :

- L'importance de 1'acidité dés hydrogénes en 8 de 1'azote,
lors des réactions par élimination, dans la pyrolyse des hydroxydes de
triméthyl-1,1,2 pyrrolidinium et de diméthyl-1,1 benzyl-2 pyrrolidinium.

- L'importance de la stéréochimie de la réaction E, qui favorise
1'élimination d'un hydrogéne en 8 porté par un carbone exocyclique, par
- rapport & un hydrogéne porté par un carbone intracyclique.

. s s e s + .
- L'importance de la polarisation de la liaison CZ—N , qui rend nulle
la réaction par élimination 3 partir des hydrogénes du carbone en 4.

- Le_fait-que 1'amine 13d soit issue d'un transposition dans le
milieu basique aprés attaque d'un hydrogéne sur le carbone en 3 et non
en 4, ce qui donnérait alors le diméthylamino-1 phényl-1 buténe-3.

- La pogsibilité de préparer, 3 partir de ces hydroxydes de pyrro-
lidiniums des alcddignes-1,4, corps difficilement accessibles par d'autres
voies.
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