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Dans leurs travaux de thèse, HASIAK et BENATTAR (1) ont étudié 

la dégradation thermique des sels et hydroxydes de pipéridinim substitués 

en 2. Ils ont notdment déterminé, dans les pyrolyses des hydroxydes de 

pipéridiniums, le9 proportions relatives des produits résultants de 1 éli- 

mination dfhydrog5nes sur les carbones en 3 et 5 du cycle et sur celui en 

1 de la chaine latérale. 

Dans la première partie de notre travail, nous étudions la pyrolyse 

dlhydroxydes de N-diméthylpyrrolidiniums a-substitués ; la seconde partie 

concerne la transformation en polyènes d'amines éthyléniques obtenues à par- 

tir des hydroxydes de pyrrolidiniums. 

En effet, dans le cas d'un pipéridinium, les liaisons C-H équato- 
+ + 

riaies en 3 et 5 sont exactement antiparallèles aux liaisons C2-N et Cg-N , 
ce qui favorise l'antiélimination intracyclique. Ceci n'est plus le cas dans 

un pyrrolidinium où les seuls hydrogènes pouvant satisfaire a ce critère 
sont portés par le carbone en 1 ' : on peut donc prévoir que la pyrolyse des 

hydroxydes de didthyl-1,1 alkyl-2 pyrrolidiniums fournira principalement 

des diméthylamino-1 alcènes-4 qui, par llintemédiaire des N-oxydes, pourront 

conduire facilement à des alcadiènes-1,4. 



P R E M I E R E  P A R T I E  



' P A R T  1  E T H E O R I Q U E  

1 - SY'NI'HESE DES SELS DE DIMETHYL- 1,1 ALhYL-2 ; ?I-IENYL-2 OU BENZYL-2 

PYRROLIDINIUM. 

1 ) SYNTHESE DU BROMURE DE T R I m T H Y L -  1 ,1,2 PYJ3RûLIDINIUM. 

La synthèse de dérivés dihalogénés-l,4 par action de l 'acide 

bromhydrique dans l ' ac ide  acétique sur  l e  tétrahydrofuranne a-substitué 

s ' effectue avec de bons rendements (2). Plus r é c e k n t ,  SHU~KIN e t  BELSKII (3) 

ont obtenu l e  dibrom-1,4 pentane Za avec un rendement de 90 % en t r a i t a n t  - 
l e  méthyl-2 tétrahydrofuranne - l a  par l e  tribromure de phosphore: 

Br- (4) 3-$R-H-LH3 

B r  

, En présence de diméthylamine, l e  dérivé dihalogéné - 2a fourni t  

par réaction de SC~OLTZ e t  FRIalEHLT (4) l e  bromure de triméthyl-1,1,2 

pyrrolidinium 3a : - 

MI(CH31 2 
Br- (al2) g-~4-CIf3 -. 

i 
B r  mm3 (CH312 N Br - 

2a - 



2 O )  SYIVTHESE DE L'IODURE DE DIITSTEYL-1.1 ETHYL-2 PYRRûLIDIAILJFd. 

~ Devant la difficulté dl obtention des alcoyl-2 tétrahydrofurannes, 
nous avons envisagé une autre méthode de synthèse. 

La pr6paration .des nitro-4 esters par condensation d'un ester 

acrylique sur une nitroparaffine est bien connue, (5) , ( 6 ) ,  (7) ; en travaillant 

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

(8) ; en utilisant un excès de nitro-1 propane on obtient le nitro-4 hexanoate 
d'éthyle 4 : - 

O 
CH,-CH-C~ + Qi,- (a2) 2-N@2 .-, NH liq czH5-~- (M~) *-c4 O 

'O- cZH5 - 40 I 'O-C~H~ 
NO, ~ 

1 L'hydrogénation de ce nitroester en présence de nickel de Raney 
à 60' à l'autoclave fournit l'aminoester correspondant que l'on cyclise 

ensuite à chaud en pyrrolidone 5 (6) : - 

//O HZ-Ni R 4 O C2H5-CH- (CH ) C 
I '- \0-c2H5 60' - 87 bar: CZH5-y- z-C 

N02 NH2 
'o-c~H~ 

Cette pyrrolidone est réduite à l'aide dlaluminohydrure de lithium 

(6) au reflux du tétrahydrofuranne en pyrrolidine 6 : - i 

l 
On passe ensuite à la méthyl-1, éthyl-2 pyrrolidine 7b par une - 

r6act ion du type C'sa MILLCI?-1 ESS-CIJ~~IUC : 
1 



Par addition d'iodure de méthyle dilué dans l'éther on passe au 

pyrrolidinium 3b : - 

3') SYNTHESE .DU' CHLORURE DE DIMETHYL-1,1 PROPYP2 PYRROLIDINIUM. 

La méthode précédente n'est plus rentable car le nitro-1 butane et 
ses homologues supérieurs ne sont pas commerciaux. Récemment, COUTURIER et 

AL SAADI (9) ont préparé avec de bons rendements des aminoalcools propargy- 
1 iques- 1 ,4, par action d' un dérivé carbonylé sur la diméthylpropargylamine 
lithiée : on obtient ainsi le diméthylamino-1 heptyne-2 01-4 8 en condensant - 
1 'organométallique avec le butanal : 

Cii3Br + 2 Li ':;y, CH+ + LiBr 

8 est hydrogéné sur palladium-charbon dans la soude méthanolique en diméthyl- 1 - 



MeOH 
(CH3) ,N-m2-cE c-m-c3H, + 2 Hz -i (CH3) (CH2) 3-7H-C3H7 

I 
OH NaOH 

8 
OH 

- Pd/C 9 

L'action du chlorure de thionyle sur l'amlnoalcool 9 conduit - 
aisément au chlorhydrate d'amine C-chlorée. En présence d'un excès de soude, 
1 'amine est libdrge de son sel et la cyclisation de GABRIEL (réaction dlHOFMANN 
intramoléculaire) se produit vers 80' pour fournir le chlorure de diméthyl-1 ,l 

propyl-2 pyrrolidinium - 3c : 

+ 1") OH- 

(9) zy- (CH2) 3-Y-C3H7 - 
H Cl 2O) A 

CI- C l 2  3~ - 

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

Il a été préparé selon le mode opératoire de CR4IG (10) par action 
du bromure de phénylmagnésilm sur la méthyl- 1 pyrrolidone-2 : on obtient 
ainsi la méthyl-1 phényl-2 A 2 pyrroline 10 : - 



L'iodure de méthyle en solution éthérée fourni t  le pyrrolidinium - 3d : 

5O) SYNTHESE PD BROIdüFE DE DIMETHYL-1,I BENZYLr2 PYRROLIDINIUM . 

La méthode de COüïURIER e t  AL W I  n 'es t  Plus applicable à ce cas 

pa r t i cu l i e r  : en e f fe t ,  il faudrait  u t i l i s e r  comme dérivé carbonylé, le 

phénylacétaldéhyde, or celui-ci  s t éno l i se  trop facilement en présence de 

diméthylpropargylamine l i t h i é e  e t  redonne l e  produit de départ au cours de 

1 'hydrolyse f ina le  : nous avons donc envisage l a  synthèse à p a r t i r  de dérivés 

f u r m i q u e s .  

La synthèse des a-furannyl alcoyl carbinols se  f a i t  avec d'excellents 

rendementspar condensation magnésienne su r  l e  furfural (11) : 

aï C .  c6HsMgB1 > 
O \ ' E t 2 0  - l S O  

H a  

- c6H5 
1 
OH 

hi général, l e  passage aux a-furannyl alcanes s 'effectue avec des. 

rendements médiocres (12), (1 3). Ce n 'es t  pas l e  cas de l'a-furannyl 

phényl carbinol qui  par action du sodium dans l 'éthanol absolu e s t  réduit  

en a-benzylfuranne (2) : 

c -c6Hs 0, OH 



8 

Puis par hydrogénation sur nickel de Raney (2) dans un volume 
d'éthanol (14) on passe à l'a-benzyl tétrahydrofuranne le : - 

c6H5 

NiR W4-EtOH 

1 10' - 40 bars' r A c 6 H 5  2 
O 

Ltactioii de l'acide bromhydrique dans l'acide acétique permet 
d'obtenir le phényl-1 dibromo-2,s pentane 2e : - 

rn HBr-AcOH 
-3 Br- (CH 2) 3-Cfï-I-CH2-C6Hg 

C6H~ 120° Br 

le - 2 e - 

que l'on cyclise en méthyl-1 , benzyl-2 pyrrolidine f e par action de la 
ii 

mé thylmine : 

Br- ((H2),3-y-c%?2-C6H5 NH2m3, 

Br 

c6H5 
I 

4 
2 e - 7 e - 

puis par action du bromure de méthyle, on passe 1 ' wmonim quaternaire 
correspondant 3e. Lors Qe. la synthèse directe de l'ammonium quaternaire 2 - 
par réaction du détivé dihalogéné 2e sur la diméthylamine, il est assez - 
lahorieux de séparer, ce derniers des sels minéraux présents dans le milieu, 
aussi a-t-on intér$t à préparer 3e en passant par 7e: - -L 

M~Br 
N __j 

1 [TL N '6H5 
CH3 3 ("312 3e - 



ET BENZYL-2 PYRROLIDINIUMS . 

Les hydmxydes dlmoniums quaternaires sont synthétisés à pa r t i r  

des halogénures pArr'action de l'hydroxyde d'argent fraichernent préparé : 

Ces corrq9osés sont stables en solution aqtleuse diluée ; l e s  

solutions sont coilcentrées sous vide par t ie l  e t  l e  résidu se  décompose 

aisément entre 50290° suivant l es  hydroxydes . Le' p)trolysat es t  d i s t i l l é  

sous vide, ses constituants sont analysés en C.P.V. e t  identifiés par 

leurs temps de rétention a ins i  que par leurs constantes physiques e t  

spectroscopiques : 

(a3) (CH2) 2-CH=CH-R - 11  

(CH3) 2N- (CH2) 3-CH=CH-R1 1 2  - 

(CH,) 2N-CH2-CH=CH-oi,-R 13 - 

OH- 7 - 
3 - 

CH3 

-R = -ol~-R' 
a : -R = -Cil3 h : -R = -C I I  2 5 

c : -11 = -nC3i l, - - - 
d : -R = -C6Hg e : -R = -a2-C6H5 - - 





1 II - INTEIIPRET.4TION DES ESULTATS 

HASIAK (lb) a montré que l a  pyrolyse des h~droxydes de diméthyl-l,l 

piperidiniums subst i tués  en 2 conduisait principalement au clivage de l a  
+ + 

l i a i s o n  C -N plus polar isée que l a  l i a i son  C -N , l'hydrogène équatorial  2 6 
s e  prêtant particulièrement à une trans-élinination. Lorsque l e s  hydrogènes 

de l a  chaine l a t é r a l e  en R par rapport 5 l ' a zo te  sont rendus plus acides 

par  une fonction vinyle, acétynyle ou ai-onlatique, -1s sozt Eiiminés p l w  

facilement que l e s  hydrogènes en 3 e t  5 (?il cycle. 

PYROLYST$ DE L'HYDROXYDE DE 3a. - 

Le produit pr incipal  obtenu lors  de ce t t e  pyrolyse : l e  diméthyl- 

amino- 1 pentène-4 12a provient de J ' attaque du nucléopliile en 1 ' ; 1 ' attaque - 
e s t  univoque comme dans l e  cas des hydroxydes d 'é thylmoniums quaternaires. 

Le groupement méthyle, de par l'hyperconjugaison, e s t  bemcoup plus r éac t i f  

que l e s  s i t e s  méthyléniqiies en 3 e t  4.  Nous retroi,n+onc; i c i  l e s  r é su l t a t s  de 

LADEhIBURG, WGDAIY e t  BRZOSTOIQ CZ (1 5) . 

2 ' )  PYROLYS$ DES HYDROX'DES DE --- 3b et 3c 

Les produits principaux, l e s  amjnes 12b e t  13c sont de préférence - - 
sous forme E : en e f fe t ,  ces produits résul tent  de l ra t t8que  du nucléophile 

sur  un hydrogène du carbone en 1 '  e t  pour des raisons ci'cjrdre s té r iaue ,  l e  

groupement (R ' )  porté par ce carbone sera de préférence orienté vers 1 ' exté- 

r i e u r  du cycle. 

Quant à l ' a t t aque  sur  l e  carbone en 3, moins inportante que l a  
4- 

précédente, c a r  les l i a i sons  C2-id e t  C3-H ne sont pas exactement antipa- 

r a l l è l e s ,  corrune l e  fiontre des étiides R.M.N. su r  des appareils 3 300 MIz (1 6) , 
e l l e  conduit de manière prépondérante ~ L Y  m i n  ét.1 énioues 1 1'c e t  1 1 c 

sous forme E. L'autre configuraticn clezan2cr.ai.t iule énergie t rop  importante 

pour f a i r e  basculer l a  chaîne 1 a t é ra l e  en pssi  t ion l?se~iclo-axiale. 

La pyrrolidine 7c provient d ' m e  s u b ~ t i s u ~ i o ~  de t ) ~ e  S.?;. 2 su r  -- 



l e s  méthyles portes par  1 ' ammonium quaternaire : 

3') PYROLYS$ DE L'HYDROXYDE DE 3d - 

L'absence de protons en 1 '  sur l a  chaîne l a t é ra l e ,  rend l ' a t taque  

sur  l e  carbone en 3 univoque pour donner 1 1 d Z e t  1 1 d E . Pour 1 es mêmes - 1- 
raisons que ci-dessus, l l d  E e s t  largement prépondérant. - 

La formdtion de l'amine 1% ne peut s ' e x p l i j e r  par  l ' é l in ina t ion  - 
d'un hydrogène sur  l e  carbone en y de l l a z o t e ,  puisque ce carbone e s t  aussi  

en B1cette attaque conduirait au dinéthylamjno-1 phényl-1 butène-3 que nous 

n'avons pas décéld. I l  faut donc a t t r ibuer  ce t t e  formation d'amine éthylénique 

non conjuguée 13d à une isomérisation de I l d  dans l e  milieu basique par  l ' i n -  - - 
termédiaire du carbanion a l l y l  ique. !JASLAI; (1 7) e t  BE.WTi'N. (1 8) avaient 

déjà observé ce phénomène l o r s  de l a  pyrolyse des hydroxydes de diméthyl-1,1 

phényl- 2 pipéridinium e t  de dimé thyl- 1 , 1 né ta to ly l -  2 pipéridinium. Un f a i t  

analogue ava i t  é t6  s ignalé  par COPE e t  co l l .  (19). 

ho) PYROLYS$ DE L'HYDROXYDE DZ 3e - 

La formation des produits de pyrolyse s r e x ~ l i q u e  par un raisonne- 

ment identique à ce lu i  qui a Bté effectué à propos de l a  pyrolyse de 3a. - 
Le diméthylamino- 1 phényl-5 pentène-4 provient de 1 l attaque du rucl éopliile 

en 1 '  : c e t t e  attaque e s t  e l l e  aussi  univoque car l e s  hydrogènes en 1 '  

sont dans ce cas des hydrogènes benzyliques, donc beaucoup plu5 acides 

que l e s  hydrogènes du cycl'e. Pour les Gn!es raisons que ce l l e s  exposées 

lo r s  de l a  pyrolyse de 3b e t  3c, I ' é l in ina t ion  est sterEosélective c a r  l e  - - 
groupement R '  e s t  i c i  LUI groupcii:crit 1:liCny 1 c t r o p  cnc-oni1.r-:rnt poi ir vcii i 1- 



recouvrir le cycle azoté : de ce fait 12e est uniquement sou forme E. - 

On constate donc que lors de la pyrolyse des hydroxydes de 
pyrrolidiniums étudiés, 1 ' élimination par attaq-ue nucléophile d'un hydrogène 
benzylique en 1' (3e) est exclusive ; il en est dc même de la déconposition - 
par attaque d'un hydrogene d'un mêthyle en a (sa), l e  pyrrolidinium 3a e s t  - - 
d'ailleurs analogue à un éthyl ammonium quaternaire. 

Dans les autres cas l'élimination par attaque d'un hydrogène de 

l'hét6rocycle en B est très défavorisée par rapport à celle qui résulte de 

l'élimination de H les hydrogènes du cycle ne pouvant être rigoureuse- 
1'' 

ment antiparallèles à c~-N'. 

On n'a pas observé de décomposition des bases par attaque nucléo- 

phile de lThydrog&ne pseudo-équatorial en 4, même dans le cas de 3d dont - 
la décomposition ne' peut faire interv-nir un hydrogène de la ciaîne laté- 

rale. On vCrifie donc que l'attaque de l'liydrogène pseudo-équatorial 

en 3 est plus efficace que celle de l'analogue en 4, ce qui. ne peut être 
dû qu'à llaugmentation de la polarisation de c,-N' par 1 'effet donneur 

du substituant en 2. 

La décomposition des bases pyrrolidiniums quaternaires par atta- 

que d'un hydrogène en 1 '  constitue une bonne méthode de préparation des 

dirnéthylamino- 1 alcènes-4. 





IV - ANALYSE DES PYROLYSATS - IDENI'IPICATION DES PRODUITS 

1') PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3a - 

L'amine Ethyléni-que 12a bien connue est caractérisée par ses - 
constantes physiqiies et spectroscopi.ques. Son picrate a un point de fus ion 

inchangé en mélanges avec un éciiantillon authentique provenant de la pyro- 

lyse de l'hydroxyde de diméthyl-1,l pipéridinium. L'hydrogénation de 12a - 
conduit au diméthylamino-1 pentane comparé en C. P.V. à un échantillon 

authentique. Nous avons fréquemment vérifié la position de l'atome d'azote 

par hydrogénation catalytique de la fonction é thy16nique : 

2') PYROLYSE DES HYDROXYDES DE 3b et 3c --- 

Pour les amines 1lb et 12b le squelette carboné a été déterminé - - 
par hydrogénation puis comparaison avec un échantillon authentique de 
diméthylamino- 1 hexane (1 4b) . - 

Les amines 12b et 12c ont été identifiées par comparaison - - 
en C.P.V. avec des échantillons synthétisés d'après le mode opératoire 

suivant inspiré des travaux de RIOBE (20) : 

(CH3) *N- (ME) -CH*CH-R ' f 3 )  zNH Br- (CE2)3-CH=rn-Ri 3 7 -  ( ni=(31-~' 2 3- 



Les amines l l b  e t  I l c  ont été identifiées par comparaison en - - 
C.P.V. avec des échantillons synthétisés suivant l es  modes opératoires 

inspirés des'travaux de SOIUQHEIMER (21), SCHIILTZ e t  GOES (ZZ), STOLL e t  

Ia)UVE (23) e t  NEWMAN e t  WOTIZ (24) : 

b :  NH3 I i q  - 
R - C C - M  + CH .. R-C I C -  (CH2) 2-OH 

c :  Et20 - 

Na/NH3 
R-CSC-  (CH2) 2-N (CH3) 2 3 R-CH = CH- (CH2) 2-N (CH3)  2 

I lb  E - 

R-CEC- (CH2) 2-N(CH3) 1____3 Il2 R-CH = CH- (m2) Z-N (CH3) 
Pd Lind. 

Il n'a pas é té  possible de pousser plus avant l a  détermination 

de structure des &ines I l b  e t  1Zb drune part ,  I l c  e t  l î c  d'autre part,  -- - - - 
car l e s  composants de chaque paire ont des points d'ébullition proches, 

e t  en C.P.V. des temps de rétention identiques. Dan3 l e  premier cas l a  

composition a é t é  déterminée à l ' a ide  du spectre R.M.N. : l'isomère llb - 
. posséde un méthyle alipliatique qui résonne dans l a  région des a = 1,O ppm 

tandis que pour 1' isomère 12b cc mC-thylc e s t  nllyliqtie e t  rCsonne clnns 1:i - 
région des 6 = 1,6 ppm (Référence : T.F.1.S). 



Ce mode d' analyse n' est plus applicable au cas de 1 1 c et - 
de 12c : ces deux isom2.res possgdant des spectres R.M.N. trop semblables. - 
Nous avons dans ce cas déterminé la composition à l'aide de la spectrographie 
de masse en utilisant les pics relatifs aux fragments (CH3) (a2) 2 - C H = ~ - ~ 2 '  

+ 
(M = 1 1 2) et (Mg) (CH2) 3-CH=ClI-CH2 (11 = 1 26) . L ' importance de chaque 

- 

isomère a  été calculée par comparaison avec le spectre d'un mélange de compo- 

s i t ion connue. 

La pyrrolidine 7c a été identifiée à l'aide d'un échantillon - 
authentique provenant de la pyrolyse du chlorure correspondant et sa pro- 

portion dans le brut de pyrolyse déterminée par intégration des aires des 

pics en C. P.V. 

3') PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3d -- 

Lors de la pyrolyse de 1 !hydroxyde de diméthyl-1 , 1 phényl-2 
pyrrolidinium, l'amine - 1ld E, produit principal de la réaction a été faci- 

lement isolée par distillation sur colonne à bande tournante. Son hydrogé- 

nation conduit au diméthylami-no-1 phényl-4 butane 14d comparé à un échan- - 
tillon de structure connue. 

La position de la double liaison est vérifiée par la valeur de 

l a  réfraction molGculaire (exaltation par rapport à la théorie d'environ 

2 unités due à la conjugaisori de la double liaison avec le noyau aromatique); 

l e  spectre I.R. posséde les fréquences caractéristiques d'une double liaison 

tram conjuguée avec 1.e noyau aromatique et le spectre R.M.N. une constante 
de couplage des hydrogènes vicinaux en position trans. 

A l'aide de la C.P.V.P. on isole un mélmge de 1ld Z et de 13d - - 
qui ne donne en C I  P.V. qu'un seul pic. Les deux isomères se différencient en 

R.1d.N. par la position du massif des protons éthylêniq-ues : vers 6 = 5,60 ppm 

pour - 13d et vers 6 = 6,40 ppm pour lld Z, la propor'tion des deux isomères - 
est déterminée pal- l'intégration du spectre R.M.N. 

Le mélange de - 1ld et - 13d s'hydrogène en ~l r i  seul composé : 14d. - 
La'pyrr~lidine - 7d a été identifiée en C.P.V. à l'aide d'un échan- 

tillon authentique provenant de la synthèse de l'iodure 3d. Sa proportion 

a été déterminée par intégration des aires des pics de la C.P.V. du pyrolysat. 



ho) PYROLYSE DE L'HYDROXYDE DE 3e - 

L '  identification a Bté effectu6e de la même manière que pour 3a. - 
En complément, il a été fait une identification en C.P.V. à l'aide d'un échan- 

tillon de référence provenant de la pyrolyse de l'hydroxyde de diméthyl-1,l 

phényl-2 pipéridinium effectuée par HASIAK (17). 



P A R T I E  E X P E R I M E P I T A L E  

Les chromatographies analytiques en pha~e~vapeur  ont été effectuées 

à l 'a ide d'un appareil Perkin Elmer type F 20. Nous avons u t i l i s é  une colonne 

de longueur 2m, de diamètre 1/8", remplie de Chromsorb P 60/80 rnesh, à 15 % 

de Carbowax e t  5 % de potasse. Nous avons aussi employé pour l 'analyse des 

dérivés halogénés un appareil Girdel G 3000 à catharomètre muni d'une colonne 

de mêmes dimensions mais remplie de Chromosorb P 60/80 mesh, à 10 % de SE 30. 

Dans les deux cas l'enregistrement e t  l ' intégrat ion des pics étaient effectués 

à l 'a ide d'un appareil Hewlett-Packard 1I.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 

u t i l i s é  une colonne en aluminium de 6 m de longueur e t  de 3/8" de diamètre 

garnie de Carbowax e t  de potasse dans les  proportisns ci-dessus. + 

Les dosages d'azote basique ont é t é  effectués par protométrie 

suivie par potentiométrie, à l 'a ide d'une solution acétique d'acide perchlori- 

que. 

Les dosages d'halogènes des se ls  de pipéfidinium ont été effectués, 

s o i t  par gravimétrie, so i t  par potentiométrie à 1 ' aide df  une solution t i t r é e  

de n i t ra te  d' argent. Les analyses élémentaires ont é té  fa i t es  par l e  labo- 

ratoire de microanalyse du C . N. R. S. 

Lesspectres infrarouges ont été obtenus à l ' a ide  d'un appareil 

Perkin Elmer modèle 21 ou dt  un Beckman I R  4210. 

Les spectres R.M.N. ont é té  enregistrés sur un appareil Varian 

A 60 ou T 60 ; l a  référence interne étant l e  tétranGthylsilane, sauf en ce 



qui concerne l e s  se ls  dlammoniunsquaternaires en solution dans l 'eau lourde 

pour lesquels l a  reférence interne é t a i t  l e  se l  de sodium de l 'acide (tri- 

méthylsily1)-3 propane sulfonique. 

Les points de fusion des produits stables ont 6t6 pris en tubes 
capil laires à l ' a ide  d'un appareil Mettler FP 1. Les points de fusion ins- 

tantanée ont é t é  déterminés au bloc de cuivre de Maquenne. 

Les spectres de masse des amines 1 l c  e t  12c ont été effectués - - 
à l'Université de Paris VI sur un appareil Hitachi IWJ 6 E. 



A - SYNTHESE DES SELS DE PYRROLIDINIUMS SLBSTITUES EN 2. 

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

11 est préparé suivant (3) à partir de 0,s mole de méthyl-2 . 
tétrahydrofuranne auquel on additionne la quantité stoechiométrique de 

tribromure de phosphore. On porte il reflux durant 2 heures. Ensuite on 
3 laisse revenir le mélange à l'ambiante, dilue avec 2 0  on dtGther puis 

filtre sur büchner pour éliminer le trioxyde de phdsphore formé. La so- . 
lution est neutralisée par une solution aqueuse de K2C03, séchée sur . 

CaC12 et distillée avec un rendement de 39 %. 

Litt. (3) : Ebg = 79-80° ; n;' = 1,5087. 

b) B ~ W E - ~ S - S Z ~ D ~ S ~ X L Z I A J I ~ ~ B Y X E O I ; ~ ~ ~ ~ ~  ..................................... == - 3a 

Ilest préparé à partir de 0,1 mole de dibromo-1,4 pentane 

et de 0,25 mole de diméthylamine en solution benzénique. Le tube scellé 

est porté à 30' pendant 75 h. Les sels sont ensuite dissous par l'eau, 

on libère la diméthylamine en excès de son bromhydfate par addition de 

potasse, extrait à l'éther le dérivé dibromé qui n'aurait pas réagit et 

la diméthylamine en excès. On neutralise par HBr, Bvapore à sec, reprend 
par ltalcool absolu pour éliminer le bromure de potassium par filtration, 

puis après avoir chassé le solvant, on séche et recueille 18,77 g de 

pyrrolidinium : soit un rendement de 97 %. 



Analyse : ~ r *  % calc. : 41,76 ; tr. : 41,19. 

R.M.N. 0 2 0 )  : 

6 = 1,25-1,56 ppm massif d' intensi té  3 : proton en 1 ' . 
6 = 1,75-2,60 ppm massif d ' in tens i té  4 : protons en 3 e t  4. 

6 = 2,90 ppm singulet d ' in tens i té  3 : protons du carbone pseudo-axial en 1". 

~ 6 = 3,15 ppm singulet d ' intensi té  3 : protons du carbone pseudo-équatorial 

6 = 3,35-4,00 ppm : massif d'interlsité 3 : protopen 2 e t  5. 

a 
I 

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

a) N i t r d - 4  hexanoate d'éthyle 4 ------------------------== - 

I l  es t  préparé suivant (8) par additioti de nitro-1 propane 

sur 1' acrylate cl1 5thyle dans l'ammoniac liquide avee un rendement de 80 %. 

N&w-4 hexanoate d ' é t h y l e  4 C8H1 $M4 ....................... -- - 

Ebo, 7 = 87' ; n: = 1,4350 ; L i t t .  (8) : Ebl = 90-91'. 

préparée suivant (6) par hydrogénation de 4 en aminoester sur  - 
nickel de Raney puis cyclisation à chaud ; rendement 90 %. 



Litt. (6) : FblZ = 13G0 ; (25):ni2 = 1,4707. 

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

1. R. : 33ûû cm-' (TF) v N-H amide II 
1690 cm-' (TF) v C=O lactame 

O 
1280 cm-' (F) 6 8-N-H amide II 

R.M.N. (CU4) : 

6 = 0,75-1,10 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 2'. 

6 = 1,25-1,60 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 1'. 

6 = 1,60-2,10 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 4. 

6 = 2,lO-2,40 ppm :"massif d'intensité 2 : protons en 3. 

6 = 3,30-3,80 ppm : 5 raies d'intensité 1 : proton en 5. 

6 = 8,50 ppnl : singulet d'intensite 1 qui dispararaît par 

addition d'eau lourde : proton en 1. 

Préparée 

hydrure de lithium au 

suivant (6) par réduction de & à 1 ' aide d ' alumino- 
reflux du tétrahydrofuranne avec un rendement de 87 %. 



Ethyl-2 pymufidine 6 C6H13N --- ---- --- ------ _ 

~b~~~ = 960 ; $ = i ,4403. 
20 Litt. (26) : Eb752 = 122-3' ; nD = 1,4420. 

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

a = 1,10-2,00 ppm : massif d'intensité 7 avec un singulet à 

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 : prdtons en 2 et 5. 

Obtenue à partir de 6 par la méthode générale HESS-ESCtatXILLER- - 
CLARKE avec un rendement de 92 %. 

R.M.N. (CC14) : 



6 = 0,65-1,05 pprn : triplet d'intensité 3 : protons en 2'. 

6 = 1,05-2,10 pprn : massif d'intensité 8 : protons en 2 pseudo-=.ial, 

3, 4, 5 pseudo-axial, 1 ' . 
6 = 2,20 pprn :, singulet d' intensité 3 : protons en 1 ". 
6 = 2,80-3,10 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 5 pseudo-équatorial. 

Picrate ------- CI3Hl8N4O7 

Recristallis6 dans 1' alcool absolu. 
F = 174,6O ; Litt. (26) = 170-1 O. 

Iodure de dirnéthyl-1 1 éthyl-2 ~ y r r o l i d i n i u m  35 e ---------------- ---A ----- ---- L -----&----- ............................................ - 

3 A 0,396 mole d'amine - 7b diluée dans 300 cm d'éther, on addi- 

tienne 150 90 de la théorie d'iodure de méthyle. On agite 12 heures, filtre 

et essore : on obtient 1 0 0  g dc 311 soit ui rendement de 99 9 0 .  - 

Fins t = 241'. 

Analyse : 1- % calc. : 49,74 ; tr. : 49,86 (gravimétrie). 

R.M.N. (D20) : 

6 = 0,85-1,20 pprn : triplet d'intensité 3 : protons en 2'. 

6 = 1,20-2,50 pprn : massif d'intensité 6 : protons en 3, 4 et 1'. 

6 = 2,50-3,80 pprn : massif d'intensité 9 dont deux singulets à 

6 = 2,90 et 6 = 3,15 pprn : protons en 2 pseudo-axial, 5 pseudo-axial 
. . 

et pseudo-équatorial, de 1" pseudo-axial et de 1" pseudo-équatorial. 



3O) SYNTHESE DU CHLORURF: DE DIMETXYL-1, l  PROPYL-2 PYRROLIDIBIUM 

a) D~~~&~XL--~C~-~_SESXG~I:~-OLZ~ 8 

Dans un réacteur mi d'une agi tat ion mécanique, e t  d'un 

réfr igérant ,  on place 6,94 g de lithium finement divisé (1 atome-gramme) 
3 recouvert de 100 an d'éther  anhydre. On f a i t  barboter 51 g de bromure 

de méthyle (0,533 mole) e t  on l a i s s e  à ref lux jusqu'à ce que l e  lithium 

s o i t  disparu. Afin d 'év i te r  que l e  bromure de méthyle ne s'évapore l e  

réfr igérant  ascendant e s t  re f ro id i  à -20". 

Après dispari t ion du lithium on ajoute 0,45 mole de diméthyl- 

propargyl amine (3 7,40 g) , v é r i f i e  que l a  réaction e s t  compléte en mesurant 

l e  volume de méthane dégagé, puis on additionne 0,333 mole de butanal 

(24,03 g). On la idse  à ref lux une demi-heure e t  hydrolyse par de l 'eau,  

sépare l a  phase aqueuse de l a  phase éthérée, e x t r a i t  en continu l'amino- 

alcool 8 de l a  phase aqueuse durant une nui t ,  réunit  l e s  solutions éthérées, - 
séche s u r  K2C03, êvapore l e  solvant e t  d i s t i l l e  à . la  pompe à pa le t t e s  avec 

un rendement de 70 %. 

Eb = 86" ; L i t t .  (9) : Eb = 84-5". 
O, 7 O, 4 

On effectue l'hydrogénation de 61,5 g de 8 (0,396 mole) à l ' a ide  - 
d'un catalyseur atl palladium déposé sur  charbon en u t i l i s a n t  comme solvant 

60 c m 3 e  soude méthanolique (0,106 M) pour l imi ter  1' hydrogénolyse des 

fonctions propargyliques. Après avoir f ixé  l a  quantité théorique d'hydrogène 

on f i l t r e  l e  catalyseur, neut ra l i se  à l ' a c i d e  chlorhydrique 6N 90 % de l a  

quantité de l a  soude présente, décante, séche sur  K2C03, f i l t r e  puis d i s t i l l e  

avec un rendement de 90 %. 

EbI2 = 101° ; L i t t .  (27) : Eb12 = 101 O. 



I.R. : 342Oc1n-~ (TF) v OH lié . - 
2820 cm-' 

(TF) v N(CH3) 2 
, 2725 cm-' 

1040 cm-' (TF) 6 C-O-H 

R.M.N. (CC14) : 

6 = 0,70 à 1,20 ppm : triplet mal résolu d'intensité 3 : protons en 7. 
I 

l 6 = 1,20 à 1,95 ppm : massif d'intensité 8 : protons en 2, 3, 5 et 6. l 
6 = 2,10 à 2,70 ppm : massif d'intensité 8 avec un singulet 3 

6 = 2,20 ppm : protons en 1' et 1 ' . 

I 6 = 3,20 à 3,75 ppm : massif d'intensité 1 : proton en 4. 1 
6 = 5,05 ppm : un singulet d'intensité 1 qui disparaît 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 

à O" de chlorure de thionyle (excès : 20 %) dilué dans 1,5 volume de 

toluène sec sur 9 dissou; dans 2 volumes du même solvant. On laisse une - 
nuit sous agitation, porte une demi-heure à 60" et chasse sous vide par- 

tiel les produits volatils et une'partie du toluène. Par action d'un excès 

de soude on libère vers 0" la fonction amine de son chlorhydrate. La phase 

organique est extraite deux fois à l'éther, rapidement séchée sur sulfate 

de sodium. La soiution organique toluène-éther est portée à reflux vers 

80' en maintenant le volume de la solution à 1 litre par mole de produit 

de départ, de facon à favoriser la réaction de GABRIEL (intramoléculaire) 
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par rapport à l a  réaction dlHOFMANN classique (intexmoléculaire). 

i Le précipité obtenu es t  f i l t r é  e t  séché sous vide. Un Echantillon 

analytique est obtenu à l ' é t a t  pur par recr is ta l l i sa t ion du mélange alcool 

absolu- acétate d' Ethyle. 

5 

C h e ~ ? % -  6%- dirnGhyik 1 1 - ~ . 2 a ~ z i ?  2 2 ~ ~ ~ o G & g ~  2 CgHZOCW 

Rendement : 77 %. 
FinSt. = 167". 

l Analyse : CI- % calc. : 19,80 ; tr. : 19,95.. 

l R.M.N. (D.M.S.O. D 6) : 

6 = 0,60-1,05 ppm : massif d'intensité 3 : protons en 3 ' .  

6 = 1,05-1,75 ppm : massif d ' intensi té  4 : protons en 1 '  e t  2 ' .  

6 = 1,75-2,40 ppm : massif d ' intensi té  4 : protons en 3 e t  4. 

6 = 2,40-3,90 ppm : massif d ' intensi té  9 dont deux singulets à 
' 

6 = 2,90 e t  8 =  3,20 ppm : protons en 2 pseudo-axial, 5 

pseudo-axial, 5 pseudo-équatorial, de 1" pseudo-axial e t  de 1" 

4') SYNTHESE DE L'IODURE DE DIMETHYL-1,1 PHENYL-2 P Y R R O L I D I ~ J I ~ .  

Elle e s t  préparée en s ' inspirant du mode opératoire de CRAIG 
3 (10) : dans un réacteur de 500 cm , on place 20 g de magnésium (0,833 at.g) 

3 recouvert de 100 cm d'éther anhydre ; on additionne 126 g de bromobenzène 



3 (0,803 mole) dilué dans 200 cm d'éther. Lorsque la température de la solution 

est revenue à l'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 an3 d'acide chlorhydrique cornercial dilué daris 240 on3 d'eau. On elimine 
la phase éthérée et hydrogène la pyrroline en pyrrolidine à 1 ' aide de 20 g 
de magnésium en tournure ajouté à la phase aqueuse, puis on y additionne 
HC1 jusqu'à dissolution complète du magnésium. On alcalinise à l'aide d'une 

lessive de soude et extrait ia base en continu par l'éther. Comme toute la 

pyrroline n'a pas été hydrogénée, on effectue une hydrogénation catalytique 

à froid sous 10 bars dans l'éthanol à l'aide de catalyseur à 8 de platine 

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

Rendement : 53 % ; Eb10 = 84' ; Litt. (10) : EbZO = 106'. 

, R.M.N. (CC14) : 

6 = 1,25-2,40 ppm : massif d'intensité 8 avec tui singulet à 2,10 ppm : 

protons en 1' , 3, 4 et pseudo-axial en 5. 

6 = 2,75-3,35 ppm : massif d'intensité 2 : proton benzylique pseudo-axial 

en 2 et proton pseudo-équatorial en 5. 

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

b ) IG~QXC-~Z-~~E~LSXLZ~~I_]-~~GXLZ~-EXZ~O,~~~~G~_~~~ __-________________-------------------------- - 3d 

Il est préparé comme 3b avec un rendement quantitatif. - 



= 155" ; L i t t .  (28) : 156-7". Finst. 

a = 1,90-3,20 ppm : massif d ' intensi té  11 avec 2 singulets à 

6 = 2,75 e t  6 = '3 ,15 ppm : protons en 3, 4 ,  pseudo-axial en 5, a i n s i  que de 

1' pseudo-axial e t  pseudo-équatorial. 

a' = 3,50-4,10 pprn : massif d ' in tens i té  2 : proton benzylique pseudo-axial 

en 2 e t  proton pseudo-équatori'al en 5. 

6 = 7,75 ppm : singulet  d ' in tens i té  5 : protons du cycle aromatique. 

5' ) SYNTHESE DU BROMURF: DE DIMETHYL- 1 ,1 BENZYL-2 PYRROLIDINIUM. 

I l  a été préparé suivant l e  mode opératoire de PAUL (11). Dans 
un réacteur de 2 l i t r e s  avec agi tat ion mécanique on place 35 g de magnésium 

3 (4,43 at.-g.) recouvert de 100 cm d 'éther  e t  on additionne au reflux de 
3 l ' é t h e r  204 g de bromobenzène (1,30 mole) di lué dans 330 cm d 'éther  ànhydre. 

Lorsque l a  te'kpérature e s t  revenue à 1 'ambiante, on re f ro id i t  l e  réacteur 

vers -10" à l ' a i d e  d'un cryostat e t  on additionne 96 g de fur fura l  (1 mole) 

fraîchement d i s t i l l é ,  di lué dans un volume d 'éther  e t  r e f ro id i t  2 l a  même 

température. Après 1' addition, on maintient encore 1 / 2  heure à - 10" puis l a i s s e  
3 

revenir vers 0" ; on hydrolyse alors  par 50 cm d1eauqUis verse un mélange de 70g 

de chlorure d'ammonium e t  100 cm3 J ' m n i w u c  commerciale. On ex t ra i t  5 '  

l ' é the r ,  séche sur  su l fa t e  de sodium, évapore l e  solvant e t  d i s t i l l e  avec 

un rendement de 90 %. 



PhEnyl a- dmannyl cmb inu l  Cl lHIOOZ ---- ---- ---A- ---------- 

E b ~ ,  7 = 104O n: = 1,5642. 

L i t t .  (11) : Eb6 = 130-133° ; ni5 = 1,5522. 

R.M.N. (CCld) : 

a = 3,25-3,75 ppm : massif d ' in tens i té  1 qui d ispara î t  par addition 

d'eau lourde : proton hydroxylé. 

6 = 5,55 ppm:ûn singulet  d ' in tens i té  1 : proton en 1 ' .  

6 = 5,90-6,05 ppm : doublet d ' in tens i té  1 : proton en 3. 

6 = 6,10-6,30 ppm: massif d ' in tens i té  1 : protonen 4. a 

6 = 7,lO-7,6Q ppm : massif d ' in tens i té  6 : proton en 5 e t  protons du 

cycle aromatique. 

I l  a é t é  préparé à p a r t i r  de 20 g d'a-furannyl phényl carbinol 

(0,115 mole) suivant l e  mode opératoire de PAUL (2) par réduction de la  fonc- 
3 

t ion  alcool par  20 g de sodium (0,87 a t .  g.) dans 17@m d'alcool absolu. 

Lorsque tout l e  sodium e s t  dissous, on l a i s se  revenir à l'ambiante e t  maintient 
S 

l ' ag i t a t ion  pendant 1 heure. On hydrolyse par lOOnn d'eau puis  séche en 
' 

éliminant 1 'eau sous forme d'azéotrope avec l ' a l coo l  e t  l e  benzène. On dis- 

t i  l i e  e t  récupère quantitativement 1 'a-benzyl furanrie. 

a-benzyl - - - - -- - - &uzanne - - - - -- Cl lHloO 

Eb12 = 104O ; ni3 = 1,5455. 

15 - L i t t .  (2) : EbI2 = 104O ; riD - 1,54583. 



L'hydrogénation a été effectuée en s'inspirant du mode opératoire 

de PAUL (2) : 105 g d'a-benzyl furanne (0,664 mole) dilués par le même volume 

d1 éthanol (1 4) sont hydrogénés à 1 l autoclave sur 18 g de nickel de Raney 1\14 
à 110' sous 40 bars (29). Après filtration et distillation, on obtient un 

rendement de 93 %. " 

Ebll = 108-109° ; ng3 = 1,5201. 

Litt. (2): Eb10 = 109-110° ; nA1 = 1,5242. 

R.M.N. (CC14) : 

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'. 

6 = 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) Phén~1- 1 dibromo-2,5-$ent ane 2e : ---- & ....................... - 

11 est préparé suivant (2) . On a intérêt, après avoir chassé 

les solvants, à ne pas distiller le résidu car il se produit alors une des- 

hydrohalogénation partielle. Sur un échantillon analytique, on effectue 

une R.M.N. 



6 = 1,50-2,50 pprn : massif d'intensité 4 : protons en 3 et 4. 

6 = 3,W-3,6Q pprn : massif d'intensité 4 : protons en 1 et 5. 

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

6 = 7,W-7,40 pprn : massif d'intensité 5 : protons aromatiques. 

Au rEsidu précédent riche en 2e on ajoute 6 fois.la quantité - 
théorique de méthylamine en solution benzénique et on porte à l'autoclave 

à 80" durant une nuit. La masse est ensuite salifi.de par HC1, extraite à 

l'éther pour récupérer les produits non basiques. La solution aqueuse est 

traitGe avec un excès de soude, extraite i3 l'éther et fournit 7e avec un - 
rendement de 54 % par rapport à l'a-benzyltétrahydYofuranne. 

Eb12 = 114O ; ni3 = 1,5160. 

Litt. (30) : Eb10 = 113-4O. 

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

R.M.N. (El4) : 

6 = 1,20-2,35 pprn : massif d'intensité 9 avec un singulet à 

6 = 2,30 ppm : protons en 2 pseudo-axial, 3, 4, 5 pseudo-axial et 1'. 

6 = 2,35-3,20 pprn : massif d'intensité 3 : protons en 1" et proton 

pseudo-équatorial en 5. 

6 = 7,15 pprn : singulet d'intensité 5 : protoxis aromatiques. 



Picrate ------- C18H2$i407 

F = 143,3O ; Litt. (30) = 144". 

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

f) B ~ o m ~ z ~ ~ ~ e ~ ~ ~ ~ ~ h x L ~ ~ , l ~ b ~ ~ z x ~ ~ 2 ~ ~ x ~ ~ ~ ~ i d i ~ 6 u m  ___-_______________------------------- _______ - 3e : 

Préparé comme 3b mais en utilisant le bromure de méthyle que - 
l'on fait barboter dans la solution éthérée. On piège les gaz et les produits 

entraînés à l'aide d'un piège à carboglace et on les recycle. Le rendement 

est quantitatif. 

Biionwre de dunéih y t -  1 ,  l benz  y t -  2 pymoaA.cüniutn 3e Cl 3H20BrN ----------------- ---------- ---- ----------- - 

F ins t . = 178". 

Analyse : ~ r -  % calc. : 29,57 ; tr. : 29,59. 

R.M.N. (D20) : 

6 = 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 à 

6 = 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 ! singulet et d'intensité 5 ; protons du noyau aromatique. 



3 5 

B - PYROLYSE DES HYDROXYDES DE PYRROLIDINIM .STJBSTITIJES 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 pyfrolidinium avec'203 % de la théorie d'hydroxyde d'argent 

fraîchement ptéparé à partir de nitrate d'argent. 

Les sels d'argent filtrés, la solution est placée dans un 

tricol muni d'une entrée d'air, d'un thermomètre et surmonté d'une 

petite colon& crismer, puis concentrée sous vide en maintenant la 

température vers 40". 

Lorsque la solution 'dl hydroxyde est, $uf f isment concentrée, on 

éléve la tempErature jusqu'à décomposition de l'hydroxyde qui se produit 

a 5 5 O .  

Le byrolysat est alors distillé sous pression réduite, extrait 

à l'éther, séché sur carbonate de potassium et distillé. a 

Le rendement et la composition du pyrolysat sont donnés en 

page 10. 

R.M. : calc. : 38,OO ; tr. : 38,04. 

Analyse : N % calc. : 12;37 ; tr. : 12,15, 

Indice d' hydrogène : calc. : 197,9 ; tr. : 205, 9 (Pd,lC/EtOH). 

I.R. .: 3120 an" (F) u =CH2 

2850 6' et 2750 &ri-' (F) v N(a13)2  

1825 on-' (tf) combinàison des 

6 -CH*CH2 

1650 ,'. (f) v C=C 

990 cm-' (F) a -CH= 

910 cm-' (F) 6 =CH2 



R.M.N. (CC14) : 

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

6 = 1,85-2,401 ppm : massif d'intensité 10 (avec un singulet à 

6 = 2,10 ppm) : protons en 1, 3 et 1'. 

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

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

Picrate __i____ CI3Hl8N4O7 

F = 76,6O ; Litt. (32) : 79-81'. 

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

Le brut de pyrolyse est distillé sur colonne de Cadiot à 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 échantillon de structure connue. 

Le dosage des deux isomères a été effectué par R.M.N. à l'aide 

de l'intégration des groupements méthyles en 6 : pour Ilb ce groupement - 
résonne dans la région des 6 = 1,O ppm tandis que pour 12b il résonne dans - 
la région des 6 = 1,6 ppm. 

a)  D j r n é t h ~ 1 ~ n . o - 1  hexane 14b C H N 
-----_-_-_-_--d-______ - 8 19 

Iodomé thyl ate C8HZOIN -------- ---- 



Mis en évidence par R:M.N. dans l e  brut de pyrolyse e t  identif ié  

par comparaison (C. P.V. , I . R . ,  R.M.N.) avec un échàntillon dont l a  synthèse 

es t  décrite ci-dessous. 

SYNTHESE VU V7METHYLAMTNO- 7 ff EXENE-  4 E 7 2b - 

Préparé suivant (20). 

Préparé suivant (34) par action du tribromure de phosphore sur 

1 ' hexène-4 01- 1 . 

3' ) Sxnthèse du di mgthplami ------------------- no- 1 hexène-4 E - 12b C8H1 ?N 

La réaction dlHofmann es t  effectu&à 30' à pa r t i r  de 9,05 g de 

dérivé halogéné (0,055 mole) e t  de 0,113 mole de disthylamine en solution 

benzénique. Après 48 heures, on récupère - 12b avec uh rendement de 90 %. 

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

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

I.R. : 3030 al (F) v = CH 

1655 cm-' (f) v C = C 

967 cm-' (TF) a - C H = C f i -  E 



a = 1,25-1,7$ ppm : massif d' intensité 5 : .protons en 2 e t  6. 

1 a = 1,80-2,3$ ppm : ,massif d'intensité 10 (avec un singulet à 

I 6 = 2,10 ppm] protons en 1,  3 e t  1 ' .  

6 = 5,35-5,50 ppm : massif d ' intensi té  2 protdns en 4 e t  5. 

C) ~ i r n é t h ~ l ~  no- l-~exène=3 E et Z 1 lb ====*=---,---,--,-------------- - 

Détecté en R.M.N. dais l e  brut de pyrolyse e t  identif ié  par 

comparaison (C. P. V, 1. R. , R.M.N. ) avec des échantillons dont l a  synthèse 

est decri te ci-dessous. 

Préparé suivant (2  1). mais en partant du butyne- 1 . 
, 

Préparé par action du chlorure de thionyle sur 1' alcool ci-dessus 

en s' inspirant du mode opératoire de BROOKS e t  S N Y ~ E R  (35). 
3 Dans un ballon de 50 cm avec agitation magnétique, surmonté 

d'un réfrigérant Bvec un tube desséchant à chlorure de calcium, on introduit 

13,92 g d'hexyne-f 01-1 (0,142 mole) e t  110 % 6,e l a  théorie de pyridine 

anhydre. On refroidi t  par un mélange glace + sel ,  Additionne rapidement mais 

sans dépasser 50°, 105 % de l a  théorie de chlorure de thionyle ; l a i s se  une 

heure dans l a  glace puis on porte une heure à 80°, laisse refroidir ,  hydro- 

lyse par de l a  glace, ex t ra i t  à l 'é ther ,  neutralise par une solution aqueuse 

de carbonate de sodium e t  sèche sur chlorure de calcium. On obtient après 

d i s t i l l a t ion  l e  dérivé halogéné avec un rendement de 90 % pour un taux de 

t ransforat ion de 67 %. 1 



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

Analyse: C %  calc. : 61,81 ; tr. : 61,83. 

H % calc. : 7,78 ; tr. : 7,82. 

C l  % calc. : 30,41 ; tr. : 30,30. 

R.M.N. (CC14) : 

6 5 4 3 2  1 

C H ~ - M ~ - C ~ C - ~ ~ ~ - ~ ~ - C : ~  

6 = 0,95-1,30 ppm : t r i p l e t  d'intensitb 3 : prbtons en 6. 

6 = 1,951-2,80 ppm : massif d'intensité 4 : protons en 2 e t  5. 

6 = 3,40-3,75 pprn : t r i p l e t  d'intensité 2 : prbtons en 1. ' 

3') ~ p t h z s e  ---------------- du di rnéth~lami ------------ no- 1 heqne-3 ---- b 8 ~ 1 5 N  

On effectue l a  réaction dtHofmann comhe pour l a  synthèse de - 12b 

mais en travaillarit à 80'. Le rendement e s t  de 79 %. 

P~F~ZZ!!Y&&~.:!..~~XY~CZ 3 C8Hl 

Eb19 = 50' ; ni3 = 1,4422 ; L i t t .  (36) : Eblg = 53' ; nA495 = 1,448. 

Analyse : N "aalc. : 11,10 ; tr. ! 10,96. 

R.M.N. (CC14) : 

6 = 0,90-1,30 pprn : t r i p l e t  d ' intensi té  3 : protons en 6. 

6 = 1,90-2,60 ppm : massif d ' intensi té  1 2  (avec singulet à 

6 = 2,15ppm) .: protons en 1,  2 ,  5 e t  1 ' .  



L'hydrogénation est effectuée dans un réacteur de 500 cm 3 
- 
5 &i d'une agitation dcaniqiie. Dans 250 cm d'ammoniac liquide on dissout 

2,76 g de sodium @, 12 at-g.) après avoir purgé 1 ' appareillage à 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 chlomre d l m n i u m ,  $vapore 

llamnoniac, extrait à l'éther et sèche sur carbonatk. On recueille - Ilb E . 

avec un rendement de 87 % . 

V.iméthylarnina- _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  7 hexène- 3 E 1 1 b C H N 8 17 

Eboo = 70' ; g3 = 1,4295 ; Litt. (36) : Eboo * 73' ; nA6 = 1,4310. 

I.R. 3030 cm-' (FI v =C-H 

2820cr1i-~.,2730cm-~ (F) v -N(m3) 

1660 6' (f 1 v C=C 
965 cm-' (TF) 6 -CH=CH- E 

R.M.N. (CC14) : 

b. 6 5 4 3 2  1 1 ' 
m,-cH,-cH=ai-cH2-cH2-N((H,) 

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

6 = 1,65-2,60 ppm : massif d'intensité 12 (dont 1 singulet à & =  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. 

Iodométhylatd CgHZOIN -------- ---d 

Fins t . = 191" ; Litt. (36) : Finst = 193-4'. 

5 O )  ------------------ Synthèse. du d.5 méthylamj ------------------* no-1 hexène-3 2 - 1 lb C8HlgN 

On effectue une microhydrogénation de l'amine acétylénique sur 

palladium de Lindlar dans le cyclohexane en présence de pyridine. 



DiméXhtlzylamulo- __-_-_ ___-_______________  1 he x2ne- 3 Z - 1 16 C8Hl 

Eb760 = 132' ; Litt. (36) : Eb45 = 61' 

I.R. : 3030 6' (F) v =C-H 

2820 di, 2730 m-' (FI v N(a3)  2 
1650 cm-' (f) v C=C 

0 

695 cm" (F) ' 6 -a=a Z 

Iodométhylaté CgHZOIN -------- ----- 
F ins t . = 165' ; Litt. (36) : Finst = 165'. 

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

IC C8Hl,+V : a ~ ~ U ~ 2 ~ z m l ; 2 - ~ r r o 1 F d i n e  - 

Elle est comparée par C.P.V. avec un échantillon obtenu 
par pyrolyse du dilorure de 3c et est purifiée par distillation. - 

%lS@:! -P~~PY<:~-PYZOG~-~ fi 7N ~ 

6 = 0,70-1,10 ppm : triplet d'intensité 3 : protons en 3'. 

6 = 1,10-2,lS ppm : 'massif d'intensité 10 : protons en 2 pseudo-axial, 

3, 4, 5 pseudo-axial, 1 ' et 2 ' .  

6 = 2,25 pprn : singulet d'intensité 3 : protoris en 1". 

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

1 



Picrate ------- Cl 4H20N4q 

De 1 'alcool absolu. 

F,st. = 124,7-125O ; L i t t .  (38) : F,St = 12S0 

Détkcté en R.M.N. dans l e  brut de pyi-olyse e t  identif ié  par 

comparaison (C. P. V., 1. R. , R.M.N. , Spectrographie d& masse) avec un échantillon 

dont l a  synthèse es t  décri te  ci-dessous. 

Préparé suivant (22) . 
2' ) Synthèse du chloro- 1 hegtyne-3 CïH1 - ..................... - ---- 

Préparé suivant (35) . 

3') Synthèse - du diméthxlamino- ----------- 1 heEtzne-3 - ---- C9H1 7N 

Préparé comme son homologue l e  dbnéthylamino- 1 hexyne- 3 avec 1 
l 

un rendement de 65 %. 

D ~ m é . t h y ~ ~ n o -  ------ ----------- l hepggne- ---- 3 Cp, 7~ 

Eb45 = 96' ; = 1,4440 ; di3 = 0,8045. 

R.M. calc. : 45,70 ; tr. : 45,82. 

Analyse : N % calc, : 10,06 ; tr. : 9,96. 

R.M.N. (CC14) : ' 



6  = 0,80-1,20 ppm : massif à allure de triplet d'intensité 3 : protons 

en 7. 

6  = 1,20-1,90 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 6. 

6 = 1,90-2,70 ppm : massif d'intensité 12 : +( dont singulet à 

6 =  2,15 ppn) : protons en 1, 2, 5 et 1'. 

Il a kté synthétisé coke son homologué Ilb Z avec un - 
rendement de 68 %. 

V i M m t M o -  ---si---------6--- l h e p t h e -  -------- 3 Z - 1 1 c C9H1 9N 

%,O = 91-2' ; n, 23 = 1,4349 ; di3 = 0,7764. 

R.M. calc. : 4?,24 ; tr. : 47,47. 
Analyse :'N % ~alc. : 9,92 ; tr. : 9,71. 

I.R. : 3010 cm" (FI v =C-H "' 
2820 bn-' (FI v $(912 

a 2720 6' ' (FI v N(C!?$ 

1650 in-' (FI v C=C 
695 6' (FI ' 6  -cH=cH- z 

R.M.N. (CC14) : 

7 6 5 4 . 3  2 '  1 1 ' 
CH3-CH2-CH2-CH=CH-CH2-CH2 -N (CH3) 

6 = 0,75-1,15 ppni : massif à allure de triplet dl intensité 3 : protons en 7. 
6  '= 1,15-1,40 f~pm : massif d'intensité 2 : protons en 6. 
6  = 1,40-2,50 ppm : massif dl intensité 12 avec singulet à 6  = 2,20 ppm: 

protons en 1, 2, 5 et 1'. 

6  = 5,30-5,60 i3pm : massif d1in?ensit6 2 : protons en 3 et 4. 

Picrate ------- Cl 5H22N407 

De 1 ' alcool absolu. 



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

Il a été synthétisé comme son homologue inférieur le diméthylamino-1 

ha~sne-4 - 1% avec un rendement de 72 % . 
I 

DUnZthylaniUio- _ _ _ _ _ _  ~ ~ ~ _ ~ ~ ~ - ~ ~ ~  1 heptène- ------_- 4 E - 12c C9H, gN 

R.M.N. (CC14) : 

1 ' 1 2  3 4 5 6  7 

6 = 0,80-1,20 ppm : massif d'intensité 3 à allure de triplet : 

protons en 7: 

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

6 = 1,70-2,40 ppm : massif d'intensité 12 avec un singulet à 

6 = 2,15 pprn : protons en 1, 3, 6 et 1'. 

6 = 5,20-5,50 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 4 et 5. 

La composition d& mélange des amines - Ilc et 12c a été déteminée - 
par spectrographie de masse. Nous avons pris comme référence im mélange syn- 
thgtique contenant 89,s % de 12c et 10,s % de - Ilc. Sur le spectre de chaque 

produit pur nous avcins déterhiné les pics caractéristiques : M = 11 2 pour 

Ilc et M = 126 pour 12c. Dans le mélange synthétique, le rapport des hauteurs - iIii 

de ces pics était : 0,535 et dans le brut de pyrolyse ce rapport était : 

0,817, on en déduit qu'il y a un mélange de 85 % de 12c et 15 % de llc dans - - 
le brut de pyrolyse. 



b0 ) PYROLYSE ,Da L 'HYDROXYDE DE DIMETHYL- 1 ,1 P H ~ L - ~  PY RROLIDINIUM. 

La détednation de la composition du pyrolysat a été effectuée 
par C,P.V. , et pzir R.M.N. en ce qui concerne lld Z et 13d. - - 

~dentifike en C. P.V. 21 1 ' aide d'un échantillon authentique ~ 
utilisé comme inteMdiaire lors de la synthèse de l'iodure de - 3d. 

Obtenu pdr distillation du brut de pyrolyse. 

R.M. calc. : 57561 ; tr. : 59,26. 
Exaltation due a la conjugaison de la double liaison avec le noyau 

aromatique. 
Analyse : N % câlc.:7,99 ; tr. : 7,88. 

Indice d'hydrogène : calc. : 128 ; tr. : 132. 
Le produit hydrogéné est identique au dimé thylamino- 1 phényl-4 

butane (C.P.V. , picrate). 
I.R. : &O aï1 (TF) v =C-H et C-H aromatique 

2810 6' 7 v N ( ~ ~ I ~  
2720 6' (FI 
1640 6' (f 1 v C=C conjugé 

1590 6' (F) v C=C du noyau aromatique 

1300 m-1 
965 6' (TF) (FI 7 -CH=CH- 
740 6' 1 6 C-H noyau aromatique monosubstitué 
690 6' (TF) 

R*M.N. (CC14) : 

1 ' 1 2  3 4  
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6 = 1,90-2,60 ppm dont singulet 3. 

6 = 2,20 pprn : protons en 1 ,  2 et 1 '. 
6 = 6,10-6,50 pprn : massif d'intensité 2 (J=15,5 Hz):protons en 3 et 4. 

6 = 7,10-7,60 ppm : massif d'intensité 5 : protons aromatiques. 

c 1 ~ ~ 1 - ~ e - d e , d i & t , h x 3 - ~ ~ ~ = 1 ~ h 6 n ~ 1 : = k - b ~ & ~ n e z  ____C______________--------------------------- Ild =&-de ----- 
diméthylami no- 1 ~hényl-4 but $ne-2 13d ------ --------- --- ------------ - ................................. 

Obtenu par C. P. V. préparative. 

Ebl 2 = 119' $ = 1,5153 ; di3 = 0,9052. 

Analyse : N d cal=. : 7,99 ; tr. : 7,83. 

R. M. N. : 
. . 

1 ' 1 2  3 4  
I 1 d = A (CH3) jN-CH2-CH2-CHtM-C6H5 . . - 

1 ' 1 2 3 4  
13d = B ( ~ 3 ) 2 N - ( 1 1 2 - ~ = ~ - ~ 2 - C 6 H 5  - 

6 = 1,90-2,59 ppm, dont singulet à 6= 2,15 ppm8: massif d'intensité 

6,80 : protoris en 1 '  A et 1 '  B, 1 A et 2 A. 

6 = 2,70-3,Oû pprn : massif d'intensité 1,60 : protons en 1 B. 

6 = 3,20-3,56 pprn : massif d'intensité 1,60 : protons en 4 B. 

6 = 5,45-5,80 pprn : ,massif d'intensité 1,60 : protons en 2 B et 3 B. 

6 -. 6,25-6,53 pprn : massif d'intensité 0,40 : protons en 3 A et 4 A. 

6 = 6,90-7,50 pprn : massif d' intensité 5 : prcrtons aromatiques. 

On en dgduit ainsi la présence dans le melange de 80 % de 13d - 
. et de 2 0 %  de I l d ,  - 

5 O )  PYROLYSI$ DE C'HYDROXYDE DE DIMETHYL-1,l BENZYL-2 PYRROLIDINIUM 
# ,  

~im&thflmLno- ------ -- - - -&- - -  5' phényl- --- *--- 1 pentène- ---------- 1 E - 1 Ze Cl gh' 

h l  = 138' ; $ = 1,5307. 
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Litt. (17) : Eblp = 139,5 ; n: = 1,5305. 

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

I.R. : 3040 cm-' (FI v =C-H 
2830 6' r r ~ )  2 

v N(a3) 2 
2780 (TF) l 

1640 6' (FI . v C*C conjugué avec le' noyau 
, aromatique 

1600 cm-' (f) v C-C du noyau aromatique , 

1295 6' 7 6 $=CH E 
965 cm-' (B) 
745 cm-1 2 6 CkH noyau aromatique 
895 cm-' (FI monosubstitué 

R.M.N. (CC14) : 

1' 1 2  3 4 5  
((Hg) 2N-~2-~2-(H2-CH=cH-c6H5 

6 = 1,20-2,3d ppm (dont singulet B 6= 2,20 ppd); massif d'intensité 12 : 
protons en 1, 2, 3 et 1'. 

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

6 = 7,20 ppin : massif d'intensité 5 : protons aromatiques. 

Picrate ------- Cl gH20N404 
, 

Dans 1 ' al cool absolu. 

F = 113,7-113,8° ; Litt. (17): 112,8-113°. 





I N T R O D U C T I O ! i  

-0-0-0-0-0-0-0-0- 

Nous avons vérifie Zans la première partie de ce travail que la ' 

décomposition thehique des hydroxydes de diméthyl-1,1 pyrrolidiniums 
substitués en 2 d6nnaient préférentiellement des diméthylamino-1 alcènes-4, a 
la condition que le carbone en 1 ' de la chaine lateraïe posséde au moins un 
hydrogène. Nous allons étudier la possibilité de passer à des alcadiènes-l,4. 
Il c'zst pas souhaitable d'utiliser à nouveau la pyrolyse d'un hydroxyde 

dtamnonium quaternaire : en effet, le milieu basiqile ismériserait le B 

diène f o d  en un diène conjugué plus stahle : HASIAK (39) 1 'a montré en 
pyrolysant l'hydroxyde de triméthylmonio-1 phényl-5 pentène-4 E : il 
n'obtient que le phényl-1 pentadiène-1,3 E E. Par Contre en pyrolysant le 
N-oxyde de diméthylamino-5 phényl-1 pentène-1, il obtient presque sélecti- 

vement le phényl-i pentadiène-1,4 E. Semblable méthode avait déjà été utilisée 
par COPE et BüMGAkDNER (40) pour passer du diméthylamino-1 pentène-4 au 
pentadiène- 1 ,4. 

Nous avons donc synthétisé et d6composé Les N-oxydes de diméthyl- 

amino-1 hexène-4 E et de diméthylamino-1 heptène-4 E, les autres ayant 
déjà été étudiés, puis nous avons oxydé le produit hrut de pyrolyse de 
1 'hydroxyde de diiiiéthyl- 1 , 1 propyl-2 pyrrolidinium et séparé le diène-1 ,3 
du diane-1,4 par m e  synthbe diènique à 1 'aide de tétracyanoéthylène. 



P A R T  1 E T W E O R I Q U E  

- ,SYNTHESE DES, N-ûXYnES nE D I m I N 3 - 1  ALCENES-4 

Tls sont preparés A partir du dim6thylamifio-1 alc8ne-4 E corres- 
pondant synthétise ;elon la méthode de RIOBE (20). t'amine ethylénique est 
mélangée à son volume d'eau, refroidie vers -Io0, pliis on ajoute en agitant 
fortement un grand excès d'eau oxygénée. On suit l'évolution de la réaction 
par CW, lorsque l'amine est oxydée, l'exc8s dleau oxvoénée est détrujt nar 
addition d'un peu de charbon palladié. 

(CH3) ZN-CH2-CH2-CH2-CH=CH-R1 + HiO2- (CH ) N-C~~-CH~-CH~-CH=CH-R' + H20 
3 21 

II - DEOOMP0.9ITION DES N-OXYDES DE DIMFIHYLAMNO-1 .ALCENES-4 1 
On filtte la solution précédente et pyro1)rse les N-oxydes de la 

même maniere que les hydroxydes de pyrrolidiniinis, hais en travaillant 

1 
1 

à pression atmospliérique. Après avoir concentré la solution, la décomposi- i 
tion se produit vers 170'. Le pyrolysat est distillé et ses constituants 

analysés en CW et identifiés à l'aide de leurs conbtantes physiques et 
spectroscopiques. 





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

A - SYM'HESE DES N-OXYDES DE DIMETHYLAMINO-1 ALCENE$-4 

A 0,1 &le d'mine éthylénique, mélangée à son volume ci1 eau, on ajoute 

doucement en maintenant la température vers -5, -IO0, 0,4 mte d'eau 

oxygénée a 110 vollmiés soit 35 cm3. Après 1 'addition, on maintient environ 
une heure à O", laisse revenir à l'ambiante et continue d'agiter durant 
4 à 5 jours. On suit la disparition de 1 'amine par C.W . Lorsque la réaction 
ntBvolue plus, on détruit 1' excès df eau oxygénée par 0,s g de charbon palladié 
à 10 %, on filtre ét place le filtrat dans un tricol. 

B - I)ECOMPOSITION DES N-OXYDES DE RTMETHYiNINO-1 &CENES-4 Y 

1') DECOMPOSITION DU N-OXYDE DE DIMETHYLAMINO- 1, HEXENE-4 15b E 

La réaction s'effectue B pression atmosphérique. On chasse 1 'eau. 
Ensuite, la température monte dans le ballon pour atteindre 140". On récupère 
les produits distillbs . Après sa1 if ication, extractibn, sgchaqe sur sulfate 
de magnésium et dicftillation, on récupère 3,86 g d'hexadiène-1,4 16b E. La . - 
phase aqueuse est +elarguée à la soude et extraite à 1' éther pour donner, 

après séchage sur carbonate, de potassium : 3,26 g d'mine 12b E non trans- - 
forînée. Soit un rendement de 63 % pour un tau de transformation de 74 %. 



Eb760 = 646 ; Litt. (20) : Eb761 = 65-66'. 

I.R.: 3080un-l (FI A v =CH2 
3030 6' (F) v =C-H 
1820 cm-' (f) combinaison des 6-CH=CH2 , 

1660 cm-' (tf) v C=C disubstitué E 

1640 6' (FI v C=C monosubstitué 
995 cm-' (FI a -CH= (de -CH=CH2) 
965 cm-' (TF) 6 -CH=CH- E , 

915 an-' (TF) 6 =CH2 

R.M.N. (CC14): 
1 2 3  4 5 6  , 

6 = 1,40-2,00 ppn : massif d'intensité 3 : protons en 6. 
# 

6 = 2,50-2,90 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 3. l 

6 = 4,70-5,20 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 1. 
1 

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

2') DECOMPOSITION DU N-OXYDE DE DIMETHYLAMIN,O-1 HEPTENE-4 15c E. 

On effectue le même type de réaction que pour la pyrolyse de - 15b E 
en partant de 1 2,6 g dl amine (0,0893 mole) . La p*olyse s ' effectue à 1 70'. 
On récupère : 1,95 g d'amine non transformée et 4,16 g d'heptadiène-1,4, 
soit un rendement de 57 % pour un taux de transformation de 87 % . 

Eb745 = 936 ; Litt. (20) : = 93'. 
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I.R. : 

3080.6~ (FI v =a2 
3030 cm -1 - 

(FI v =CH- 
1825 cm-' (f combinaison des a -CH=CH2 
1660 cm-' (tf) v C=C disubstitué E 
1640 cme1 (FI v C=C monosubstitué 

995 cm“ (FI : a -al= (de -a=CH2) 

970 6' (TF) a -CH=CH- E 
915 A-' (TF) 6 =(Hz 

R.M.N. (cc~~) : 

1 . 2 3  4 5 6  7 
CH2=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH3 

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

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

6 = 2,45-2,90 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 3. 

6 = 4,70-5,20 ppm : massif d'intensité 2 : protons en 1. 
6 = 5,30-6,15 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-s PYRROLIDINIUM. 

On effectue le même type de réaction.que ci-dessus, mais en 

partant d'un brut de pyrolyse contenant du diméthylamino-1 heptène-4 12c - 
et du didthylamino-1 heptene-3 1 lc. On part de 10,56 g de brut (0,07476 mole) 

3 
- 

3 dilue dans 20 cm d'eau. On additionne doucement 26 cm d'eau oxygénée 

à 110 volumes (0,3 mole). Après les traitements habituels, on r6cupère : 

5,93 g de diènes (Eb760 = 90-95') et 1,25 g d'amilies non transfomées ; 

soitun rendement de 98 % pour un taux de transformation de 88 %. 
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, Metange ----- ------ d'heptaciiénes- ---------- 1,3 ------- e-t -l ,4 C7H12 

Eb760 = 90-95' 

I.R. : 309Ocm-l (TF) v =CHz 
3010 cm-' (TF) v =CH- 

1820&' (f) combinaison des 6 -CH=CH2 

1640 cm-' (F) v C=C monosubst itué non conjugué 

1605cm-' (f) v C=C monosubs t i tué conjugué 

980 cm-' (F) . 6 -CH= (de -CH=CH2) 

965 cm-' (F). 6 -CH=CH- E 
g i o - 1  (FI a =m2 

6 = 0,70-1,30 ppm : massif d1 intensité 3,57 : protons en 6B, 7A et 7 B. 

6 = 1,70-2,30 ppm : massif'd'intensité 2 : protons en SB et 6A. 

6 = 2,50-2,90 ppm : massif d'intensité 1,45 : protons en 3A. 
6 = 4,70-6,40 ppm : massif'd'intensité 5 :' protons en 1A, lB, ZA, ZB, 

3B, 4A, 4B, et SA. 

A partir du nombre de protons 3A, on déduit la présence dans 

le &lange de 72 % d'heptadiène-1 ,4 ; ce calcul est vérifié par le nombre 
- de protons 6B + 7A + 7B. L'analyse par CPV du mélange des deux diènes 

donne une compo3ition très voisine : 75 % dlheptadiène-1,4. 

De plus, nous avons effectué une synthgse diènique à partir 
3 d'un gramme de mélange de diènes (0,0104 mole) dans 5 cm d'éther. On 

ajoute au mélange 0,37 g de tétracyanoéthylène (0,00285 mole), laisse 

reposer une nuit puis distille. On recupère 0,725 g d'heptadiane-1,4 
(72 , s  % , l : l ~ ~ ~  = 0 0 - R O )  jclcilt ic i6  cil (:I'V par SQII tc111ps iIc rCtoit ion ct 

possédant en RMN un spectre identique à celui de l'heptadiène-1,4 de 

synthèse. 



La diffèrence de composition trouvée enta le brut de pyrolyse de 

l'hydroxyde de diméthyl-1 ,l propyl-2 pyrrolidinim d'une part (84 % de diméthyi- 
aunino-1 heptene-4 pour 16 % de diméthylamino-l heptene-3) et le mélange 

dl heptadiènes issu de ce mélange d'amines éthylèniques d'autre part, peut 
s'expliquer par le fait que la détermination de la composition du mélange 
d'amines éthylèniques effectuee par spectrographie de masse ne soit pas 
très précise. Il est également possible que ltoxydcition des deux amines 
éthylèniques du dlange s ' effectue avec une certaine sélectivité. 



C O N C L U S I O N  

Cette étude des .hydroxydes de diméthyl-1 , l  pyrrolidinilans substi- 
tués en 2 nous a permis de mettre en évidence : 

- L'importance de l'acidité des hydrogènes en B de l'azote, 

lors des réaction* par élimination, dans la pyrolyse des hydroxydes de 

triméthyl-1,1,2 pyrrolidinium et de diméthyl-1,l benzyl-2 pyrrolidinium. 

- L'ÿnportance de la stéréochimie de la reaction E2 qui favorise 

1 'élimination d l m  hydrogène en 6 porté par un carbone exocycliaue , par 
rapport à un hydrdgène porté par un carhone intracyclique. 

+ - L'importance de la polarisation de la liaison C2-N , qui rend nulle 
la réaction par élimination à partir des hydrogènes du carbone en 4. 

- Le fait .que l'amine 13d soit issue d'un transposition dans le - 
milieu basique apfès attaque d'un hydrogène sur le carbone en 3 et non 

en 4, ce qui donnerait alors le diméthylamino-1 phényl-1 butène-3. 

- La possibilité de préparer, à partir.dd ces hydroxydes de pyrro- 

lidiniums des alcAdiènes-1,4, corps difficilement accessibles par d'autres 

voies. 
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