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

S i  les aminoa lcoo l s  cons  ti t u e n t  une c l a s s e  de  composés 

b i f o n c t i o n n e l s  b i e n  connus  ( l ) ,  les d i a m i n o a l c o o l s  ont également  été 

é t u d i é s  ( 2 ) .  T o u t e f o i s  un composé r e l a t i v e m e n t  s i m p l e  dans cette der -  

nière série comme l e  bis (diméthy1amino)-1 ,7  h e p t a n o l - 4  1 n ' a  pas é t é  

d é c r i t .  I l  en est de même d e s  d é r i v é s  d e  ce d e r n i e r ,  q u ' i l  s ' a g i s s e  

d ' e s t e r s  ( h a l o q é n é s ,  b e n z o y l é s ,  t o s y l é s )  o u  d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s  r é s u l -  

t a n t  de l a  s u b s t i t u t i o n  s u r  l e  carbone p o r t e u r  d e  1 ' h y d r o k y l e  - 2. 

/CH3 
R = c y c l o h e x y l e ,  

phény le ,  p . f luoro-  

T N \ C H 3  phényle .  

R-c-x 
X = C l ,  O C -  

\/' 'a 8 
csH5 

OTs, OC - CgHqN02 

\CH3 O II 

L ' é t u d e  de  te ls  d é r i v é s  nous  a paru  i n t é r e s s a n t e  à 

d i v e r s  t i tres.  En  e f f e t  l a  présence  d ' u n e  f o n c t i o n  amine s i t u é e  en 

p o s i  tion y p a r  r a p p o r t  a u  carbone-4 p o r t e u r  d 'un s u b s t i t u a n t  l a b i l e  

rend  p o s s i b l e  une r é a c t i o n  d e  c y c l i s a t i o n  c o n d u i s a n t  à l a  format ion  

d l h é t é r o c y c l e s  a z o t é s  d é r i v é s  de  l a  p y r r o l i d i n e .  



Par a i l l e u r s  du f a i t  de  l a  présence  de d e u x  fonctions 

amine p r é s e n t a n t  l a  même d i s p o s i t i o n  r e l a t i v e  par r a p p o r t  a u  carbone 

f o n c t i o n n e l  en -4,  on p e u t  également  e n v i s a g e r  l a  p o s s i b i l i t é  d ' o b s e r -  

ver une s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  i n t r a m o l é c u l a i r e  dégénérée  dans l a q u e l l e  

groupe e n t r a n t  e t  groupe p a r t a n t  s e r a i e n t  i d e n t i q u e s .  L ' é t u d e  au moyen 

d e  l a  RMN d 'un te l  phénomène p e r m e t t r a i  t a l o r s  d 'accéder  a u x  paramètres  

thermodynamiques de  cette r é a c t i o n  correspondant  à un c a s  p a r t i c u l i e r  

de  t a  u tomér ie .  

Dans les d e u x  c a s  1 ' a n a l y s e  d e s  e f f e t s  d u s  à l a  v a r i a t i o n  

d e s  s u b s t i t u a n t s  R e t  X s ' a v è r e  i n t é r e s s a n t e  à é t u d i e r .  

Ce s o n t  ces problèmes  que n o u s  avons  abordés  a u  c o u r s  

d u  p r é s e n t  t r a v a i l .  Notre e x p o s é  comprendra les p a r t i e s  s u i v a n t e s  : 

1. S y n t h è s e  de  d é r i v é s  t r i f o n c t i o n n e l s  s u s r c e p t i b l e s  

de  donner  l i e u  à l a  tautornér ie  e n v i s a g é e .  

2 .  Etude d u  c ~ m p o r t e m e n t  thermique  e t  s o l v o l y t i q u e  

d e s  esters b e n z o ï q u e s  e t  p .  n i  t r o b e n z o l q u e s  

d é r i v é s  de  bis (d imé thy lamino)  -1,7 h e p t a n o l s - 4 .  



P A R T I E  T H E O R I Q U E  

-0- 



C H A P I T R E  P R E M I E R  

ENTATIVES DE M I S E  

CLEOPH I LE I NTRAMOLE. 

DEUX FONCTIONS AMIN 

ÈSE DE DERIVES DU 

EN ÉVIDENCE D'UNE SUBSTITUTION 

CULAIRE DÉGÉNÉRÉE METTANT EN J E U  

E TERTIAIRE EN POSITION l r 7 ,  

INO) - 1 ~ 7  HEPTANOL- 



L ' é t u d e  d e s  $-aminoalcoxy-2 oxazoniaphospholanes  1 ,  3 ,  2 

e f f e c t u d e  dans  n o t r e  l a b o r a t o i r e  par  J.P. PICAVET (3) a permis  d e  mettre 

en é v i d e n c e  une t a u t o m é r i e  p a r t i c u l i è r e  m e t t a n t  e n  j e u  l ' é c h a n g e  d ' u n  

d o u b l e t  libre d ' u n  atome d ' a z o t e  a v e c  une l i a i s o n  o phosphore-azote  

q u a t e r n a r i s d .  

En e f f e t  l ' é t u d e  d t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  en RMN d u  1 3 ~  

d e s  sels d 'ammoniophosphoni tes  3 e t  4 r e s p e c t i ~ m e n t  b i c y c l i q u e  e t  - - 
monocycl ique,  montre  un échange d e s  a tomes  d ' a z o t e  d o n t  l ' u n ,  q u a t e r -  

n a r i s é ,  est lid a u  phosphore t r i v a l e n t ,  t a n d i s  que l ' a u t r e  t e r t i a i r e ,  

p r é s e n t e  un d o u b l e t  libre. 



A tempéra ture  ambiante  cet échange est s u f f i s a m m e n t  

r a p i d e  pour r e n d r e  é q u i v a l e n t s  l e s  groupes  m é t h y l e  e t  mé thy lène  p o r t é s  

par  les atomes d ' a z o t e  ; il en es t  de  même pour Les groupes m é t h y l è n e  

l i é s  a u x  atomes d 'oxygène  de s o r t e  que  l e  s p e c t r e  du I3C d é c o u p l é  d u  

phosphore e t  du p r o t o n  p r é s e n t e  a l o r s  q u a t r e  r a i e s  pour l e  d é r i v é  

b i c y c l i q u e  - 3 e t  trois r a i e s  pour l e  composé monocycl ique 4 .  - 

C e t t e  t a u t o m é r i e  p e u t  Qtre f i g é e  A 212.K dans  l e  cas 

d u  d é r i v é  b i c y c l i q u e  d o n t  l e  s p e c t r e  d é c o u p l é  p r é s e n t e  a l o r s  h u i t  r a i e s .  

Par c o n t r e  A e t t e  t e m p é r a t u r e , l  ' échange d e s  atomes d ' a z o t e  dans  l e  dé- 

r i v é  monocycl ique - 4 reste encore r a p i d e , d e  sorte que les s i g n a u x  d e s  

carbones  d u  cycle e t  de  l a  c h a î n e  ne sont pas d i f f é r e n c i é s .  C e t t e  d i f -  

f é r e n c e  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  par  une g é o m é t r i e  beaucoup p l u s  f a v o r a b l e  A 

l a  r é a c t i o n  d ' échange  dans  l e  c a s  d u  d é r i v d  - 4 comparat ivement  a u  

composé b i c y c l i q u e  - 3 .  

A t i t re  i n d i c a t i f ,  p r é c i s o n s  que l e  sel monocycl ique 

4 p e u t  étre préparé  a u  moyen de  l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e  dans  l a q u e l l e  - 
l ' i n t e r m é d i a i r e  - 5 peu stable s ' i o n i s e  d è s  l a  t empéra ture  ambian te ,  

en m i l i e u  p o l a i r e  : 



L e s  r é s u l t a t s  d e  cette é t u d e  montrent  que dans  les deux  

c a s  il s ' a g i t  d 'une  t a u t o m é r i e  m e t t a n t  e n  j e u  1 'échange d 'a tomes  

d ' a z o t e  a u  n i v e a u  d ' u n  phosphore t r i v a l e n t , e t  non pas d ' u n e  s t a b i l i -  

s a t i o n  d ' u n  i o n  phosphénium p a r  doub le  p a r t i c i p a t i o n  d e s  a tomes d ' a z o t e  

s e l o n  le  schéma 1 s u i v a n t  : 

Schéma 1 

Par c o n t r e , l a  l i t t é r a t u r e  f a i t  men t ion  de  ces d e u x  

p o s s i b i l i t é s  ( t a u t o m é r i e  ou s t a b i l i s a t i o n  d ' u n  i o n  par  doub le  p a r t i c i -  

p a t i o n )  dans  l e  c a s  d e  c a r b o c a t i o n  p r é s e n t a n t  d e s  f o n c t i o n s  t h i o é t h e r  

convenablement  p l a c é e s .  



C ' e s t  a i n s i  que J.C. MARTIN e t  R.J. BASALAY ( 4 )  o n t  é t u d i é  

les s ys tèmrs  r é s u l t a n t  de  l a  p r o t o n a t i o n  de  d iphén  y l th io -1 ,8  i s o p r o p é n y l - 9  

an thracénes  - 6 .  

Leur  é t u d e  montre que l e  d é r i v é  o b t e n u  p r é s e n t e  l a  

s t r u c t u r e  d ' u n  ion s u l f o n i u m  q u i  donne l i e u  à un échange d e s  atomes 

d e  s o u f r e  s e l o n  un mkcanisme d e  t y p e  S N  C e t t e  t a u t o m é r i e  r a p i d e  à 2 - 
t e n p é r a t u r e  ambiante  ,peut é t r c  f i g é e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  

D e  n~!m BZESLOW e t  c o i l a b o r a t e u r s  ( 5 )  o n t  généré  

d e s  c a r b o c a t i o n s  t r i t y l e s  s u b s t i t u é s  en o r t h o  p a r  un ou p l u s i e u r s  

groupes  m é t h y l t h f o m é t l i y l e .  Les  e s p è c e s  observ-des s o n t  là encore d e s  

sels de  s u l f o n i u m  donnant l i e2  ou  non à l ' é c h a n g e  d e  l e u r s  a tomes  d e  

s o u f r e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  comme 1 ' i n d i q u e n t  l e s  r é s u l t a t s  

r a p p o r t é s  ci -après .  



- Dans l e  c a s  d ' u n  c a t i o n  t r i t y l e  m o n o s u b s t i t u é  

( R I  = CH -S-CH3 , R  =R - H l ,  i l  y a f o r m a t i o n  d ' u n  d é r i v é  c y c l i q u e  
2 2 3- 

d u  t y p e  9 .  - 

Le s p e c t r e  RMN d u  p r o t o n  d e  ce sel d e  s u l f o n i u m  9 - 
d a n s  1 'an11 y d r i d e  s u l f u r e u x  p r é s e n t e  4 2,41 ppm un s i n g u l e t ,  c o r r e s p o n -  

@ 
d a n t  a u  m é t h y l e  S-CH3. 



- - Dans l e  c a s  d u  c a t i o n  t r i t y l e  d i s u b s t i t u é  ( R I  = R2 - 
CH2-S-CH3 R3 = H) , 1 ' a n a l y s e  s p e c t r o s c o p i q u e  montre que 1 ' o n  obtient 

d 10.C un d d r i v d  c y c l i q u e  semblab le  à 9 puisque  l ' o n  o b s e r v e  un p i c  
Q 

- 
S-CH3 à 2,30 ppm e t  -m p i c  S-CH à 1,90 ppm. Le s p e c t r e  v a r i e  en 3 

f o n c t i o n  d e  l a  t empéra ture  e t  l ' o n  observe à 40°C l a  c o a l e s c e n c e  

de  ces d e u x  p i  CS.  

A i n s i ,  à cette t e m p é r a t u r e ,  l ' é q u i v a ï e n c e  d e s  d e u x  

groupes S-CH i n p l i q u e  une taz l tomérie  échangeant l e  d o u b l e t  libre 3 
d ' u n  atome de s o u f r e  a v e c  une l i a i s o n  O carbone-ion s u l f o n i u m .  

- Dans l e  c a s  d u  c a t i o n  t r i t y l e  t r i s u b s t i t u é  ( R  =R -R - M 2 - ~ - ~ ~ 3 )  
1 2 3  

un phénomène i n t d r e s s a n t  a é t é  observé : 

1 .  A b a s s e  t e m p é r a t u r e  (O'C) , on observe t ro i s  groupes 

m8th y l e  d i f f é r e n t s  ce q u i  i m p l i q u e  1 ' e x i s t e n c e  d e  

trois atomes d e  s o u f r e  d i f f é r e n c i é s  : 

. Un s i g n a l  A 2,32 ppm q u i  comme dans  les s t r u c t u r e s  

9 e t  10 c a r a c t é r i s e  un groupe m é t h y l e  p o r t é  par  - -. 
un atome d e  s o u f r e  p o s i t i f  l i é  a u  carbone 

c e n t r a l .  



. U n  s i g n a l  à 1,79 ppm, r e l a t i f  d un m é t h y l e  

d 'un groupe S-CH3 libre. 

. U n  troisième s i g n a l  B 1,68 ppm, l i é  également  

A un atome de  s o u f r e  non c o o r d i n é  e t  d o n t  l e  

b l i n d a g e  t r a d u i t  un env i ronnement  magnétique 

d i f f é r e n t  du groupe S-CH p r é c é d e n t ,  l a  molé- 
3 

c u l e  p r é s e n t a n t  à cette tempéra ture  une r i g i d i -  

t é  n e  p e r m e t t a n t  pas 1 'échange d e s  deux  groupes  

S-CH libres. 
3 

2. Par é l é v a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  on o b t i e n t  à 25OC 

l a  c o a l e s c e n c e  d e s  p i c s  d e s  trois groupes S-CH 
3 

i m p l i q u a n t  les é q u i l i b r e s  correspondant  A l a  t a u -  

t o m é r i e  s u i v a n t e  : 

Par contre les  r é s u l t a t s  p l u s  r é c e n t s  de  HOJO e t  

c o l l a b o r a t e u r s  ( 6 )  font é t a t ,  non pas  d ' u n e  t a u t o m é r i e  e n t r e  sels 

d e  s u l f o n i  um échangeant  leu= atomes d e  s o u f r e ,  mais  d ' u n e  véri t a b l e  



s t a b i l i s a t i o n  d ' u n  ion carbénium par  d o u b l e  p a r t i c i p a t i o n  de fonctions 

t h i o é t h e r  dans  l e  c a s  s u i v a n t  : 

En RMN d u  p r o t o n  à t e m p é r a t u r e  ambiante  ces a u t e u r s  

observent 1 ' é q u i v a l e n c e  d e s  deux  groupes  S-CH e t  une non é q u i v a l e n c e  
3 

d e s  groupes  m é t h y l e  en p o s i t i o n  b e n z y l i q u e .  L 'échange H / D ~  observé e n  

s o l u t i o n  dans  C F 3 C O p  a u  n i v e a u  de  ces d e r n i e r s r p e r m e t  d ' a v a n c e r  une 

s t r u c t u r e  d ' i o n  carbénium. La s t a b i l i s a t i o n  d e  cet i o n  e s t  a s s u r é e  p a r  

une doub le  p a r t i c i p a t i o n  d e s  atomes d e  s o u f r e  q u i  p e u t  être v i s u a l i s é e  

s e l o n  l e  schéma c i - d e s s o u s  r e n d a n t  compte d e  l a  non é q u i v a l e n c e  d e s  

d e u x  groupes  méthyle l i é s  a u  centre c a t i o n i g u e .  

Me 
Schéma 2 



S i  1 ' i n t e r w n t i o n  d 'a tomes  d e  s o u f r e , s o i t  dans  une 

t a u t o m é r i e  dégénérée ,  so i t  dans  une doub le  p a r t i c i p a t i o n  à l a  s t a b i  - 
l i s a t i o n  d ' i o n  carbkn ium,es t  a i n s i  b i e n  é t a b l i e ,  il n e  semble  pas que 

d e s  phénomènes ana logues  m e t t a n t  e n  j e u  d e s  a tomes d ' a z o t e  a i e n t  é té  

é t u d i é s .  

A u s s i  avons-ncus cherché  à é t e n d r e  les r é s u l t a t s  pré -  

c é d e n t s  a u  c a s  d e  composés s u s c e p t i b l e s  d e  donner  l i e u  à une t a u t o m é r i e  

d é W é r é e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  1 'échange d  'a tomes  d  ' a z o t e  a u  n i  veau 

d ' u n  atome de  carbone c e n t r a l .  

L e s  d é r i v é s  p r é c é d e n t s  q u i  donnen t  l i e u  d une t a u t o m é r i e  

correspondant  à une s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i  l e  dégknkrée  r é s u l t e n t  d e  

1 ' i o i ~ i s a t i o n  soi t  d ' u n e  l i a i s o n  P-Cl dans  url s o l v a n t  p o l a i r e ,  so i t  d  ' u n e  

l i a i s o n  C-011 e n  m i l i e u  a c i d e ,  ou é v e n t u e l l e m e n t  d e  l a  p r o t o n a t i o n  d ' u n  

p r é c u r s e u r  &th y l é n i q u e .  

Pour a c c é d e r  à d e s  d é r i v é s  s e m b l a b l e s  m e t t a n t  e n  j e u  

l ' é c h a n g e  d 'a tomes  d ' a z o t e  a u  n i v e a u  d'un atome d e  carbone ,  il nous  

f a l l a i t  d i s p o s e r  d e  composés d u  t y p e  - 13 d o n t  l a  l i a i s o n  C-X s e r a i t  

s u s c e p t i b l e  de  s 'ioniser dans  d e s  c o n d i t i o n s  a p p r o p r i é e s .  



ni/ R = H ,  cyclohexyle, C H 
6 5 

Z 
\ 

P .  FC6H5 

a-c -x 
/ Z = 0 ou CH2 

z 
X = OH, C l ,  OTs, OCOC H 

6 5 

13 - 

Le carbocation résultant de cet te  ionisation se s tabi l i serai t  
+ 

par formation d'une l iaison C-N , e t  1 ' ion ammonium ainsi formé donnerait 

l i e u  ou non à l a  tautomérie recherchée (voir  voie S N  du schéma ci-après). 
1 

Schéma 3 

On remarquera que L'obtention de l ' i o n  ammonium peut 

également se faire selon une voie S N  par déplacement direct du groupe X 
2 

au moyen de la  fonction amine. Un t e l  processus ne ferai t  pas alors 

intervenir de carbocation intermédiaire. 



En f a i t ,  on p e u t  a u s s i  e n v i s a g e r  d e  p a s s e r  d e  1 'une  

A l ' a u t r e  de  ces d e u x  voies d e  manié ïe  c o n t i n u e  en c o n s i d é r a n t  une s t a -  

b i l i s a t i o n  d e  l ' i o n  carbén ium i n t e r m é d i a i r e  p a r  s o l v a t a t i o n  i n t r a m o l é -  

c u l a i r e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  les f o n c t i o n s  amine ; une dou3 le  s o l v a t a t i o n  

p r é s e n t a n t  une géométr ie  convenable  c o r r e s p o n d r a i t  a l o r s  à 1 ' é t a t  d e  

t r a n s i t i o n  d e  l a  t a u t o m é r i e  r e c h e r c h é e .  

Schéma 4 

Parmi les d i v e r s e s  p o s s i b i l i t é s  correspondant  à l a  

s t r u c t u r e  13 nous  a v o n s  choisi de  r é a l i s e r  les s y n t h è s e s  correspon-  - 
d a n t  a u x  c a s  s u i v a n t s  : 

1) Z = O  a v e c  X = H ,  [Cl)  

et  R = C6H5 

2) z = CH2 a v e c  x = OH, (~'I's) , o-k-c6H5, cl,  

T-C,H,-hQ,p 
d 



A .  T E N T A T I V E S  DE S Y N T H E S E  DU CHLORO B I S ( N , N  D I M E T H Y L A M I N O - 2  

E T H O X Y - ) P H E N Y L M E T H A N E .  

Dans une première  t e n t a t i v e ,  nous  a w n s  e n v i s a g é  le  c a s  

Z=O,dans l a  mesure où  le  c a r b o c a t i o n  i s s u  d ' u n  tel  s y s t è m e  s e r a i t  t o u t  

p a r t i c u l i è r e m e n t  s t a b i l i s é ,  non seu lement  par  résonance  a v e c  l e  phény le ,  - 
mais  a u s s i  par  1 ' e f f e t  mésomère donneur d e s  a tomes d 'oxygène .  

t 

Schéma 5 . 



La s o l v a t a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  d e  cet ion p a r  les  d e u x  

atomes d ' a z o t e  p r é s e n t s  p e u t  a l o r s  être e n v i s a g é e  s a n s  i n t r o d u i r e  d e  

c o n t r a i n t e  s t é r i q u e  p a r t i c u l i è r e ,  dans l a  mesure où les i n t e r a c t i o n s  

d e  t y p e  s y n - a x i a l ,  a u  n i v e a u  d e s  c y c l e s  d e  c h é l a t i o n ,  s ' e x e r c e r a i e n t  

entre un groupe m é t h y l e  e t  une p a i r e  libre d e  1 'oxygène .  

On n o t e r a  que ce d é r i v é  14 p r é s e n t e  une f o n c t i o n  - 
tri v a l e n t e  jusqu  ' a l  ors non  d é c r i  te .  

En e f f e t  si ,parmi les s t r u c t u r e s  tri v a l e n t e s  m i x t e s ,  

les N,N-diméthylamino-1 d i a l c o x y - 1  ,l a l c a n e s  15 ont é t é  d é c r i t s  par  - 
FEUGEAS e t  OLSCHWANG ( 7 )  ,par contre les d é r i  v é s  gem h a l o d i  a l c o x y  1 6 - 
n ' o n t  pu être isolés bien que l e u r  e x i s t e n c e  a i t  é té  p o s t u l d e  a u  c o u r s  

d e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d e s  a c é t a l s  e n  esters par  a c t i o n  du N-bromosucci- 

n i m i d e  (NBS) ( 8 ) .  



B i e n  que 1 ' e x i s t e n c e  d e  l a  s t r u c t u r e  15 a p p a r a i s s e  c o r n  - 
prob lémat iqce ,  n o u s  avons  néanmoins e n v i s a g é  d ' a c c g d e r  à ce composé A 

p a r t i r  d u  t r i c h l o r o p h é n y l m é t h a n e  e t  d u  NIN-diméthylaminoéthanol. 

Une première  t e n t a t i v e  a é té  e f f e c t u é e  e n  f a i s a n t  r é a g i r  

s u r  l e  t r i c h l o r o p h é n  ylméthane a u  s e i n  d u  d imé thoxyé thane  anhydre ,  l e  

N,N-diméthylaminoéthanoate d e  sodium, c e l u i - c i  é t a n t  formé p a r  a c t i o n  

d e  1 ' h y d r u r e  de  sodium s u r  1 'aminoa lcoo l .  

+ 8 c6H5-c (Cl) 2Na O- (CH2) 2-N(CH3) ) 14 

Dans ces c o n d i t i o n s  (72  h e u r e s  à t empéra ture  ambian te )  

nous  n ' a v o n s  i s o l é ,  a u s s i  bien par  d i s t i l l a t i o n  s o u s  v i d e ,  que  par  

chromatographie  sur co lonne  d e  si l ice,  q u e  les p r o d u i t s  d e  d é p a r t .  

Nous avons  pensé  q u e  1 'encombrement s t é r i q u e  au  n i v e a u  d u  carbone  

t r i h a l o g é n é  n ' & a i t  pas f a v o r a b l e  A une r é a c t i o n  d u  t y p e  SN2 ; a u s s i  

avons-nous e n v i s a g é  de  r é a l i s e r  l a  s u b s t i t u t i o n  p a r  un mécanisme d u  



t y p e  SNI. 

Pour c e l a  ,nous avons  o p é r é  e n  présence  d e  n i t r a t e  d ' a r g e n t  , 
en opposan t  au  t r i c h l o r o p h é n y l m é t h a n e  dans  1 ' a c é t o n i t r i l e  l e  n i t r a t e  

de  1 'hydroxy-2 N,N-diméthyléthylammoni um. En e f f e t ,  i l  é t a i t  n é c e s s a i r e  

de  p r o t o n n e r  1 ' a z o t e  d e  1 'aminoé thano l  a f i n  d ' é v i t e r  q u ' i l  e n t r e  e n  

c o m p é t i t i o n  a v e c  1 'oxygène a u  c o u r s  de l a  s u b s t i t u t i o n .  

Par  r é a c t i o n  A t e m p é r a t u r e  ambiante n o u s  isolons l e  

n i t r a t e  d e  b e n z o a t e  de N,N-diméth y l é t h  ylammoni um accompagné d ' a c i d e  

b e n z o ï q u e .  

La s t r u c t u r e  d u  d é r i v é  17 a é t é  c o n f i r m é e  p a r  campa- - 
r a i s o n  a v e c  un é c h a n t i l l o n  a u t h e n t i q u e  préparé  p a r  a c t i o n  d u  c h l o r u r e  

d e  b e n z o y i e  s x  l e  IJ,N-diméth y laminoé thano l  . D ' a u t r e s  e s s a i s  à tempéra- 

t u r e  p l u s  b a s s e  ( d a n s  l a  g l a c e  o u  à - lO°C) ,  s u i v i s  de  n e u t r a l i s a t i o r  

à l ' a i d e  d e  chaux vive d e s t i n é e  à l i b é r e r  les f o n c t i o n s  amine e n  vue 

d'obser t -er  uns é v e n t u e l l e  c y c l i s a t i o n  d u  d é r i v é  14,  nous  o n t  c o n d u i t s  - 
a u  composé 17 à f o n c t i o n  amine libre e t  à 1 ' a c i d e  b e n z o ï q u e .  - 

A i n s i  donc,  dans  ces c o n d i t i o n s ,  nous  o b s e r v o n s  bien une 

r é a c t i o n  d e  s u b s t i t u t i o n  ; t o u t e f o i s  1 ' i n s t a b i l i t é  d u  p r o d u i t  c h e r c h e  

c o n d u i t  d sa  t r a n s f o r m a t i o n  en ester b e n z o ï q u e .  

A u s s i  avons-nous renoncé  à produ i re  l a  s t r u c t u r e  14 - 
à f o n c t i o n  t r i v a l e n t e  m i x t e  e t  n o u s  avons  e n v i s a g é  de  p r é p a r e r  l a  

s t r u c t u r e  19 a w c  Z=û , X=H : Je  benza ldéhyde  b i s ( N , N - d i d t h y l a m i n o - 2  - 
é t h o x y )  a c é t a l .  



B .  S Y N T H E S E  E T  R E A C T I V I T E  DU B E N Z A L D E H Y D E  

B 1 S f N . N  D I M E T H Y L A M I N O - 2  E T H O X Y - ) A C E T A L .  

C e  composé j u s q u ' a l o r s  non d d c r i t  dans  l a  l i t t é r a t u r e  

a é t é  o b t e n u  a u  moyen d e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

 action d u  bromo-2 é t h a n o l  s u r  l e  benza ldéhyde  à r e f l u x  dans 

l e  b e n z è n e  e n  présence  d ' a c i d e  para t o l u è n e  s u l f o n i q u e  (ATPS) 

donne 1 ' a c k t a l  dibromé 18.  - 

C6H5CH0 + 2Br-CH2-CH2-OH benzène 

18 

C e t  a c é t a l  p o r t é  à l lO°C pendant  v i n g t  h e u r e s  en a u t o c l a v e  a v e c  

l a  d imé thy lamine  donne le  d é r i v é  19 recherché (10 ) .  - 





L ' é t u d e  e n  RMN d u  p r o t o n  d e s  composés - 18  e t  - 19 r e p r o d u i t e  

dans l e  Tab leau  n o  1 c o n f i r m e  l e u r  s t r u c t u r e .  

On n o t e  e n  p a r t i c u l i e r  un f o r t  déb l indage  de  l ' h y d r o g è n e  

a c é t a l i q u e  s i t u é  à 5,5 ppm. En  vue d ' o b s e r v e r  l a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  

i n t r a m o l é c u l a i r e  s o u h a i t é e ,  l e  passage par  un c a r b o c a t i o n ,  de même t y p e  

que c e l u i  d é c r i t  par  l e  sckéma 5 ,  p e u t  être e n v i s a g é  par arrachement  

de  cet hydrogène a c é t a l i q u e  à 1 ' é t a t  d  ' i o n  h y d r u r e .  

Q u e l q u e s  a u t e u r s  o n t  p r é c i s é m e n t  d é c r i t  l a  format ion  

de  c a r b o c a t i o n  par  trarlsfert d ' i o n  h y d r u r e  so i t  à un a c i d e  de  Lewis 

m i n é r a l ,  s o i t  A un a u t r e  c a r b o c a t i o a .  

. C ' e s t  a i n s i  q u ' e n  m i l i e u  a c i d e  de  Lewis on a  pu 

d é p l a c e r  1 'hydrogène du t r i p h é n y l m é t h a n e  ( 1  1 ) .  

. OLAH e t  c o l l a b o r a t e u r s  ( 1 4 )  o n t  obtenu l e  p e r c h l o r a t e  

d e  t r o p y l i u m  par  a c t i o n  du c a t i o n  t r i t y l e  s u r  le  

c y c l o h e p t a t r i è n e - 1 , 3 , 5 .  



. Ce d m  r k a c t i f  a  permis à H .  f lEWWEIN e t  c o l l a b o r a -  

t e u r s  ( 1 2 )  d ' i s o l e r  d e s  sels d ' i o n s  carbénium d é r i v é s  

d  ' a c é t a l s  y l y c o l i q u e s  c y c l i q u e s  : 

. Dans c e r t a i n s  c a s ,  d e s  sels d e  d iazon ium o n t  é t é  

éga lement  u t i l i s é s  ( 1  2 )  . 

. Par a c t i o n  d e  N-bromosuccinimide,  on a  pu isoler l e  

composé 21 ( 1 3 ) .  - 

NBS 
____7 



. Récemment OWH e t  collaborateurs ( 1  4 )  ont obtenu une 

série de carbocations par action de 1 'hexa fluorophos- 

phate de nitrosonium sur l e s  hydrocarbures suivants : 
TABLEAU No 2 

En ce qui concerne 1 'acétal 39 qui nous intéresse,  on - 
notera qu 'il convenait d ' é v i t e r  une éventuelle complexation (voire une 

réaction) de 1 'accepteur d ' ion hydrure par l e s  deux atomes d 'azote en 

bout de chaîne. Pour pal l ier  à ce problème, nous avons envisagé d 'u t i -  

l i s e r  des abstracteurs d'ion hydrure ne réagissant pas a priori sur 

l e s  fonctions amine t e r t ia i re .  Le t é t ra f  1 uoroborate de ni trosoni um 

a f a i t  1 'objet de notre choix. 

C 

Hydrocarbure 

Cycloheptatriène-l,3,5 

$2 CHCE, 

9, CH 

$2 cH2 
$ CH<CH3>2 

I 

De façon générale, l e s  amines ter t ia ires  sont considérées 

comme inertesà l a  nitrosation, e t  leur caractdrisation e s t  basée sur 

ce t te  assertion. Cependant l a  l i t téra ture  signale quelques cas de 

réaction : 

. SMITH e t  collaborateurs ( 1 5 )  ont étudié l a  réaction suivante : 

Carbocation 

Cation tropilium 

%3 
+ 2 - ~ - ~ ~ 3  

$3 

4 2  
 CH^) 

R yR' HNO R \  R ' 
IN-CH 
I 5 

/ 
PI-NO + \C=O + H20 

R 'R' 9o0c R 
/ 

R ' 

Taux d e  conversion 

100 

100 

8 8 

7 1 

83 

L 



. Mac MILLAN e t  cJo l labora teurs  (1 6 )  ont ob tenu  l e  

r é s u l t a t  s u i v a n t  : 

H-CHO 

On remarquera que ces r é a c t i o n s  se f o n t  t o u t e s  à 

t e m p é r a t u r e s  é l é v é e s  dans  d e s  m i l i e u x  a c i d e s  f a i b l e s  (pH > 3 )  a v e c  

coupure  d 'un  groupe a.Lkyle pour donner une n i t rosa in ine  s e c o n d a i r e .  

En a b a i s s a n t  l a  t empéra ture  on p o u v a i t  e s c o m p t e r  

que d e  te l les  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  p o u r r a i e n t  être fac iJement  é v i t é e s .  

Action du tetrafluoroborate de nitrosonium sur le benzaldéhyde 

bis(N,N dim5thylamino-2 éthoxy) acétal. 

Cette r é a c t i o n  a é t é  menée dans  1 ' a c é t o n i t r i l e  

q u i  d i s s o u t  b i e n  l e  sel de n i t r o s o n i u m .  Nous avons  opéré  A d e s  tempd- 

r a t u r e s  r e l a t i  v e m n t  b a s s e s  pour é v i t e r  d ' é v e n t u e l l e s  r é a c t i o n s  secon- 

d a i  res . 

. La r é a c t i o n  mole 4 mole à t empéra ture  ambiante  

o u  A -30°C, a é t é  suivie en RMN d u  proton.  Le 

s p e c t r e  ob tenu  est d é c r i t  dans  le t a b l e a u  

s u i  v a n t  q u i  reprend également  les déplacements  

c h i m i q u e s  d e  1 ' a c é t a l  o b s e r v é s  en absence du 

r é a c t i f .  



TABLEAU N o  3 

S o l  vant 

R é f é r e n c e  i n t e r n e  TMS 

Déplacement Chimique Nombre M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
de  

8 (ppm) s p e c t r a l e  p r o t o n s  

V a r i a t i o n  de  8 
en présence d e  - 

NO' BFq 

a c é t a l  seul A l é t a l  
+NO B F ~  

----------____-.------------------------------------------------------------ 

7,25 5 m protors b e n z é n i q u e  0 , 4 1  

5 ,5  1 5 1 7 3  1 s pro ton  a c é t a l i q u e  O ,  23 

4 m l e s  CH e n  d e  O 
2 

O ,  18 

2,50 4 m l e s  CH e n  a d e  N 
2 

O ,  7 0  

2 1 2  12 s l e s  N'CH3 0,63 

La comparaison d e s  d e u x  s p e c t r e s  montre  un d é b l i n d a g e  

général  d e s  s i g n a u x  e n  p r é s e n c e  d u  sel de  n i t r o s o n i u m  ; les s i g n a u x  les 

p l u s  a f f e c t é s  é t a n t  c e u x  d e s  groupes  m é t h y l e  e t  m é t h y l è n e  p o r t é s  par  

les  atomes d ' a z o t e .  C e c i  permet de  c o n c l u r e  A une c o m p l e x a t i o n  de  1 ' i o n  
+ 

NO par  les atomes d ' a z o t e  e t  non pas à I f a r r a c h e m e n t  e scompté  d e  l ' h y -  

drogène a c é t a l i q u e  p u i s q u e  l e  s i g n a l  d e  ce d e r n i e r  est  encore p r é s e n t  

e t  s ' i n t è g r e  t o u j o u r s  pour  un pro ton .  D e  p l u s  l ' é q u i v a l e n c e  d e s  groupes  

m é t h y l e  permet  d ' a f f i r m e r  q u ' i l  s ' a g i t  d 'une  complexa t ion  s y m é t r i q u e  que 

1 'on p e u t  r e p r é s e n t e r  par  l e  schéma sui  v a n t  : 



Nous avons  a l o r s  t e n t é  d e  r é a l i s e r  1 'arrachement  d e  

1 'hydrogène a c b t a l i q u e  e n  u t i l i s a n t  un e x c è s  d e  t é t r a f l u o r o b o r a t e  d e  

n i t r o s o n i u m .  S i  on o b s e r v e  e f f e c t i v e m e n t  un a f f a i b l i s s e m e n t  du s i g n a l  

d e  1 'hydrogène a c é t a l i q u e ,  l a  c o m p l e x i t é  d e s  s p e c t r e s  ob tenus  ne nous 

a pas permis  d ' e x p l o i t e r  c e s  r é s u l t a t s .  

A u s s i  avons-nous renoncé A p r o d u i r e  l a  s t r u c t u r e  13 - 
dans  l a q u e l l e  Z = O e t  nous  avons  e n v i s a g é  d ' o b t e n i r  p l u s  commodément 

d e s  s t r u c t u r e s  correspondant  a u  c a s  Z = CH 
2 ' 



C .  S Y N T H E S E  E T  E T U D E  D E S  D E R I V E S  D U  BIS(N ,N D I M E T H Y L A M I N 0 ) - 1 , 7  

H E P T A N O L - 4 .  

/CH3 

r'-N'c~3 R = H, c y c l o h e x y l e ,  C H 
6 5 

R-C-X pF C6H5 

'-\ N 
X = OH, Cl, OTs, O $ C H  6 5' 0FC6HdV02 

O O 

23 -  CH^ 
S i g n a l o n s  q u  'aucun composé correspondant  à 1 a s t r u c t u r e  

23 n ' a  é t é  d é c r i t  dans l a  l i t t é r a t u r e .  - 

1 ) SYNTHESE ET ETUDE DES ALCOOLS V E  STRUCTURE 24 .......................................... - 



Les  diamino-2,7 h e p t a n o l s - 4  A f o n c t i o n  a l c o o l  t e r t i a i r e  

o n t  é t é  o h t e n u s  a u  moyen d e  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  (1 7 )  : 

L ' a c t i o n  d u  magnésien d u  c h l o r u r e  de N,N-diméthylamino-3 

p r o p y l e  s u r  les esters é t h y l i q u e s  d e s  a c i d e s  c o n s i d é r é s  dans le  THF 

nous  permet d ' o b t e n i r  par  d i s t i l l a t i o n  les a l c o o l s  r e c h e r c h e s  24 accom- - 
pagnés d e s  cétones 25 correspondantes  a v e c  les rendements  i n d i q u é s  - 
dans l e  t a b l e a u  no  4. 

Cette condensa t ion  a p p l i q u é e  a u x  e s t e r s  1 é g e r s  comme 

HCOLEt ou  CH3C02Et n e  n o u s  a  pas c o n d u i t s  a u x  a l c o o l s  e scomptés  v r a i -  

semblablement p a r  s u i t e  d e  r é a c t i o n  do p o l y m é r i s a t i o n  ( 1 8 ) .  A u s s i ,  

pour obtenir l e  b i s (d imé thy1amino) -1 ,7  h e p t a n o l - 4 ,  nous  avons  e u  r e c o u r s  

à une mgthode d i f f é r e n t e , e x p o s é e  c i - a p r è s .  

20 heures 



La y b u t y r o l a c t o n e  t r a i t é e  par  le m é t h y l a t e  de  sodium f r a i -  

chement préparé  dans  l e  méthanol  donne l a  d i b u t y r o l a c t o n e  q u i ,  en présence  

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  concentré, f o u r n i t  l a  d ich loro-1 ,7  heptanone-8 ( 1 9 )  

26. En r a i s o n  de  s o n  i n s t a b i l i t é ,  cette c é t o n e  26 a é t é  t r a i t é e  à l ' é t a t  - - 
b r u t  p a r  l e  borohydrure  de  sodium e n  s o l u t i o n  é t h a n o l i q u e  pour donner 

l ' a l c o o l  - 27 ( 2 0 ) .  C e t  a lcoo1,opposé  2i l a  d imé thy lamine  A 110.C pendant 

20  heures ,donne  l e  diaminoheptanoJ 1 recherché,accompagné d u  t é t r a h y d r o -  - 
furanne 29 ( I O ) .  - 

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  sont résumés dans l e  t a b l e a u  n e  4 .  

TABLEAU N.4 

E n  RMN du p r o t o n ,  les dép lacements  ch imiques  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  d e s  a l c o o l s  o b t e n u s  sont résumés dans l e  t a b l e a u  n o  5 c i - a p r è s .  

S u b s t i t u a n t  R 

e n  p o s i t i o n  -4 

C6H5 

pFC6H4 - 
c y c l o h e x y l e  

H 

On remarque que t o u s  ces composés p r é s e n t e n t  dans l e u r  

s p e c t r e  r e s p e c t i f  un p i c  A 2,1 ppm correspondant  a u x  q u a t r e  groupes 

N-méthyle é q u i v a l e n t s  dans ces s t r u c t u r e s .  

La s o l v o l y s e  d e  te ls  d é r i v é s  en vue d ' a b s e r v e r  l a  t a u -  

t o m è r i e  e n v i s a g é e  pourra donc  être s u i v i e  a i sément  en RMN d u  pro ton  par  

1 ' a b s e r v a t i o n  de  1 ' é v o l u t i o n  d e s  s i g n a u x  N-méthyle a u  c o u r s  d e s  r é a c t i o n s .  

A l c o o l s  

P r o d u i t  Rdt 

30 3 0  - 
- 3 1 42 

32  2 3 - 
1 3 9 - 

T o u t e f o i s  l ' i o n i s a t i o n  d e  ces a l c o o l s  ne p e u t  6 k r e  e n v i -  

sagée  q u ' e n  m i l i e u  a c i d e  (21  ). Mais dans  ces c o n d i t i o n s  les f o n c t i o n s  

amine seront s a l i f i é e s  e t ,  d e  ce f a i t , n e  pourront  donner  l i e u  à l a  p a r t i -  

c i p a t i o n  s o u h a i t é e .  

Cé tones  

P r o d u i t  R d t  
----------------..----------------------------------------,---------------4--- 

3 3 17,6 - 
- 34 14 

3 5 18 - 
- - 

Dérivé  d u  THF 

P r o d u i t  Rd t 

- - 
- - 
- - 

29 - 28 

? 



Il nous  a donc p a r u  j u d i c i e u x  de  les t r ans fo rmer  a u  

p r é a l a b l e  e n  esters benzoïques  ou  e n  t o s y l a t e s , d e  manière  à d i s p o s e r  

d e  m e i l l e u r s  groupements nuc l éo fuges  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  f a c i l e m e n t  

dép l acé s .  

Etude structurale en RMN du proton des alcools obtenus 

/CH3a 

\cH3b 

4 
R-C- OH 

TABLEAU No 5 Référence i n t e r n e  TMS 

S o l v a n t  

CDC13 

30 - 

3 1 - 

32 - 

1 - 

(31 ,  ( 2 )  

CH2 
(5)  r ( 6 )  

( 2) 
1 , 1$  6 & I r 6  

cH2(6) m ........................ 
( 3 )  

CH2 (5)  186 4 6 s  2 
m 

( 2) 

cH2(6) 
1 1 1 s 6 ~ 1 t 6  

m 

----me------------------ 

( 3 )  l , 6 $ 6 , ( 2  

'=2(5) m 

l , l , ( 6  $2 ,8  
m -- 

1 '3  < 6&1,9 
\ m 

B 

R 

7 ' 1 4  6,c 7,6 
phényle  

m 

6 , 8 4 6  $7'7 
pFCgH5 

m 

6 = 1 ,4  
cyc lohexyle  

m - - 
6 = 3'4 

H 

m i 

(1) (a) , (b) 
N'CH2 N-CH3 

(7) (CI r (dl 

6 = 2 ,2  

S 

6 = 2,2 

s 

6 = 2,2 

6 = 2,2 
s 

OH 

= 6 , 7  
bchangea,- 
b l e  avec  

D2° 

6 = 5 '2  
S 

6 = 4,4 
m 



2 )  SYNTffESE ET REACTII'ITE DES TOSYiATES D E  ....................................... 
BTS (VTMETHYLAMINO) - I,3 UEPTANOLS-4 VE .................... ---------------- 
STRUCTURE 3 6 .  --------- - 

k s  p r e m i e r s  e s s a i s  de  p r é p a r a t i o n  de  t o s y l a t e s  que  nous  

avons  r é a l i s é s  par  a c t i o n  du c h l o r u r e  de  t o s y l e  s u r  l e  d é r i v é  s o d é  

d u  phényl-4 diméthylamino-1 ,7 h e p t a n o l - 4 , s o i  t à t empéra ture  ambian te ,  

s o i t  à 0°C se sont s o l d é s  par  1 ' o b t e n t i o n  d e  r é s i d u s  d e  n a t u r e  p o l y -  

mérique.  A i n s i  avons-nous a u  p r é a l â b l e  é t u d i é  l a  t r a n s f o r m a t i o n  en 

ester t o s y l i q u e  d ' u n  aminoalcool  p l u s  s i m p l e  : le  phényl-1 d i m é t h y l -  

amino-3 b u t a n o l  37. - 



L ' a c t i o n  d u  magnésien du diméthylamino-3 chloro-1  

propane s u r  l e  b e n z a l d é h y d e  dans  l e  THF c o n d u i t  d l ' a l c o o l  37 a v e c  - 
un rendement de 46 % ( 1 8 ,  22) 

En vue de  t ra l î s former  cet a l c o o l  e n  son t o s y l a t e ,  n o u s  

avons  u t i l i s é  l a  méthode de KOCHI e t  HAMIYIOM3 ( 2 3 )  q u i  c o n s i s t e  A t r a i t e r  

l ' a l c o o l a t e , o b t e n u  p a r  a c t i o n  de 1 ' h y d r u r e  de  sodium au  s e i n  d e  1 'éther, 

par  l e  c h l o r u r e  de  t o s y l e  à -70eC. Après  r e t o u r  à l a  t empéra ture  am- 

b i a n t e ,  t r a i t e m e n t  a u  méthanol  p u i s  d v a p o r a t i o n  d e s  s o l v a n t s  ,le r é s i d u  

est chromatographié  s u r  co lonne  de si l ice.  Nous avons  a l o r s  i s o l é  a v e c  

un rendement de  33  % un s o l i d e  hygroscop ique  auquel  a  é té  a t t r i b u é  l a  

s t r u c t u r e  39 s u r  l a  b a s e  d e s  r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  e n  RMN du p r o t o n .  - 

Etude RMN 





S O lvan t CDC1 R é f é r e n c e  i n t e r n e  TMS 

Déplacement chimique Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
6 ( P P ~  p r o t o n s  s p e c t r a l e  

................................................................................ 
7 ,05  $ 6  Q 7 , 9  9 m H b e n z é n i q u e s  

5 ,O3 1 m  H ( 2 )  

3,96 2  t é l a r g i  CH2 ( 5 )  

3 ,2  3  s 8-CH3 (b) 

2'72 3  s 8 - c ~ ~  (a) 

2 ' 2  6 6 4 2 , 5  7 m CH ( 3 )  , (4) ;CH3 d e  TsO 
8 

2 

dont à 2,3 3  s CH3 d e  TsO 8 

La s t r u c t u r e  d ' i o n  p y r r o l i d i n i u m  rend  bien compte d e s  

p a r t i c u l a r i t d s  d u  s p e c t r e  o b s e r v é  : l e  s i g n a l  un ique  à 2,1 ppm d e s  groupes 

N-méthyle de  l ' a l c o o l  f a i t  en e f f e t  p l a c e  à 2  s i g n a u x  d i s t i n c t s  à 2,72 

e t  3 ,2  ppm. Ce d é b l i n d a g e  t r a d u i t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  charge p o s i t i v e  s u r  

l ' a t o m e  d ' a z o t e  r é s u l t a n t  d e  l a  c y c l i s a t i o n .  Celle-ci i n t r o d u i t  un  centre 

d ' a s y m é t r i e  a u  n i v e a u  du carbone-2,  q u i  e n t r a î n e  une non é q u i v a l e n c e  

d e s  groupes Ar-méthyle ( 1 4 ,  1 5 ) ,  l e  groupe CH3 cis par  r a p p o r t  au  p h é n y l e  

s u b i s s a n t  d e  l a  p a r t  d e  ce d e r n i e r  un b l i n d a g e  r e l a t i f .  

Ces  r d s u l t a t s  s o n t  en accord a v e c  l e  s p e c t r e  d é c r i t  dans  

l a  l i t t é r a t u r e  pour  l ' i o d o m é t h y l a t e  de  l a  méthyl -1  phényl-2 p y r r o l i d i n e  : 

&(CH3) ( a )  = 2 , 7 5  ppm 6iCH3) ib) = 3  ppm 



Ces r é s u l t a t s  nous  m o n t r e n t  que dans les c o n d i t i o n s  

d e  l a  r é a c t i o n ,  1 'ester t o s y l i q u e  formé donne l i e u  (i une s u b s t i t u t i o n  

n u c l é o p h i  l e  i n  t r a m o l é c u l a i r e  a b o u t i s s a n t  au  d d r i  vé c y c l i q u e  - 39. 

Nous avons  a l o r s  e n t r e p r i s  d ' é t e n d r e  cette s y n t h è s e  au 

phényl-4 bis(N,N-diméthy1amino)-1 ,7 hep tano l -4  a f i n  d ' o b t e n i r  é v e n t u e l l e -  

ment  l e  t o s y l a t e  de  d imé thy l -1 , l  phényl-2  (N,N-diméthylamino-3 ' propy1)-2  

p y r r o l i d i n i  um. 

b )  T&a,tives de. d y n t h a e  du ;tanyLate du 

Nous avons  u t i l i s é  l a  méthode de  KOCHI et  HAMPïûND ( 2 3 )  

d e  s y n t h è s e  d e s  t o s y l a t e s  d ' a l c o o l s  b e n z y l i q u e s  d é c r i t e  précédemment. 

I ; ' a l coo la te  est préparé  à r e f l u x  de  1 ' é t h e r  par  a c t i o n  d e  

l ' h y d r u r e  d e  sodium. Après  r e f r o i d i s s e m e n t  d -70°C, on a j o u t e  l e  c h l o r u r e  

de  t o s y l e  f ra îchement  r e c r i s t a l l i s é  e n  s o l u t i o n  dans  1 ' é t h e r .  Après  

f i l t r a t i o n  d u  p r é c i p i t é  d e  c h l o r u r e  d e  sodium,  l a  phase é t h é r é e t l i m p i d e  

a u  d é p a r t ,  l a i s s e  déposer  peu d peu un p r é c i p i t é  - 41 que n o u s  avons  

tenté d e  c a r a c t é r i s e r  par é t u d e  e n  RMN du p r o t o n  e t  du 13c. 



Analyse RMN du composé - 41 

,Spectre .du proton 

Solvant  CDCl - Référence in te rne  TMS 
P 

Déplacementchimique Nombrede M u l t i p l i c i t é  At t r ibu t ion  
6 ( P P ~ )  protons s p e c t r a l e  

1 10 var iable  s i n g u l e t  é l a r g i  

protons benzéniques en 
o r t h o  du groupe sulfoniqul 

I 7 1 4  7 m protons benzéniques 

I dont  à 2,7  s i n g u l e t  N-CH 3  

à 2,3  3 s i n g u l e t  CH3 du groupe tosy le  

à 3  4 t r i p l e t  é l a r g i  N-CH 5 

Par r a p p o r t  1 ' a l c o o l  d e  d é p a r t  on c o n s t a t e  : 

- D'une p a r t  l ' a p p a r i t i o n  au d e l à  d e  1 0  ppm d ' u n  

s i n g u l e t  é l a r g i  ; ce s i g n a l  p o u r r a i t  être a t t r i b u é  

à un groupe OH ou  NH donnant l i e u  é v e n t u e l l e m e n t  

d un échange.  

- D ' a u t r e  p a r t  l ' e x i s t e n c e  à 3 ppm d ' u n  t r i p l e t  é l a r g i  

s ' i n t é g r a n t  pour  4 p r o t o n s  e t  q u i  p e u t  correspondre  

à d e u x  groupes  mé thy lène  en a d'un atome d ' a z o t e  

p o s i t i f .  

- E n f i n  l e s  groupes  ??-méthyle,  t o u j o u r s  é q u i -  

v a l e n t s ,  sont d é p l a c d s  vers les champs forts  à 2,7 ppm. 



En vue de  v é r i f i e r  si  l e  d é b l i n d a g e  o b s e r v é  é t a i t  l i é  

à une p r o t o n a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  amine ,nous avons  e n r e g i s t r é  d e s  s p e c t r e s  

d e  1 ' a l c c o l  - 30 en présence  r e s p e c t i  veinent d ' a c i d e  b e n z o ï q u e ,  d ' a c i d e  

p . t o l u è n e s u l f o n i q u e ,  e t  d ' a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e .  

D'une manière  g é n é r a l e  si  1 ' a c t i o n  d 'une  mole d ' a c i d e  

s u r  une mole d ' a l c o o l  e n t r a f n e  un dép lacement  d e s  groupes m é t h y l e  e t  

mé thy lène  l i é s  a u x  atomes d ' a z o t e ,  l e  d é b l i n d a g e  o b s e r v é  dépend cepen- 

dan t  de  l a  f o r c e  de  l ' a c i d e  u t i l i s é  ; l a  v a l e u r  d e  2,7 ppm n ' a  pas 

é t é  a t t e i n t e  pour  les  groupes  N-méthyle q u i  dans  t o u s  les c a s  r e s t e n t  

é q u i v a l e n t s ,  l e u r  déplacement  s ' é c h e l o n n a n t  de  2,3 ppm pour l ' a c i d e  

b e n z o ï q u e  à 2,56 ppm pour 1 ' a c i d e  tr i  f l u o r o a c é t i q u e .  I l  s e m b l e r a i t  que  

3 'on  a i t  f o r m a t i o n  d ' u n  complexe d u  t y p e  - 4 2 ,  l e q u e l  é c h a n g e r a i t  r a p i -  

dement s o n  p r o t o n  a v e c  les  m o l é c u l e s  d ' a l c o o l  non p r o t o n é e s .  

C e t  kchange r a p i d e  e x p l i q u e r a i t  a l o r s  1 ' e x i s t e n c e  d ' u n  

s i g n a l  un ique  p o u r  les  groupes  N-méthyle d o n t  le déb l indage  s e r a i t  

d ' a u t a n t  p l u s  a c c u s é  que l a  c o n c e n t r a t i o n  en forme pro tonée  s e r a i t  

p l u s  é l é v é e .  

Par  c o n t r e ,  une doub le  p r o t o n a t i o n  condu i san t  à un bi-sel 

f a i t  a t t e i n d r e  a u x  groupes  N-méthyle un déplacement  chimique d u  même 

o r d r e  de  grandeur  que c e l u i  observé pour  l e  composé - 41 .  C ' e s t  a i n s i  

que  l e  s p e c t r e  d e  l ' a l c o o l  - 30 e n r e g i s t r é  e n  s o l u t i o n  dans CDC13 e n  

présence  de  d e u x  é q u i v a l e n t s  d ' a c i d e  p a r a t o l u è n e  s u l f o n i q u e  p r é s e n t e  

un déplacement  d e s  groupes m é t h y l e  é g a l  à 2,65 ppm. Mais dans  ce c a s ,  



l e  s i g n a l  d e s  groupes  h a p p a r a f t  non pas wrs 1 0  ppm m a i s  wrs 

5 ,4  PPm. 

Cette c o n s t a t a t i o n  n o u s  c o n d u i t  d p e n s e r  que l e  p r o d u i t  

& t e n u  p o u r r a i t  p r é s e n t e r  l a  s t r u c t u r e  d ' u n  bi-sel. Compte-tenu d u  f a i t  

q u e  les r é s u l t a t s  d e  1 ' a n a l y s e  c e n t é s i m a l e ,  bien que  non r e p r o d u c t i b l e s ,  

m o n t r e n t  l a  présence  de chlore, l a  formule  s u i v a n t e  p e u t  a l o r s  être 

proposée  : 

Dans cette s t r u c t u r e  1 'échange p o s s i b l e  entre les  a n i o n s  
a 

e n t r a i n e r a i t  une s t é r é a ~ h i m i e  mal d é f i n i e  r e s p o n s a b l e  de l a  non repro-  

d u c t i b i l i t é  d e s  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s .  Par a i l l e u r s ,  l a  s t r u c t u r e  d e  

ce bi-sel est  bien c o n f i r m é e  p a r  son é t u d e  en RNN d u  l3c r e p r o d u i t e  

ci -après .  

spectre ' 3c 

S o l v a n t  CDC13 - R é f é r e n c e  i n t e r n e  TMS * 
Déplacement A t t r i b u t i o n  
&imique 

6 ( P P ~  --------------------------------------.--------------------------------- 
144,85 '8 
143 ,O2 

'18 
140,16 

C21 
129,09 '19' '23 
128,54 

'10' '12 
126,83 '1 1 
125'98 ' 9  ' '13 

Déplacement 
chimique A t t r i b u t i o n  

( P P ~ )  

125,50 C20f C22 

76,07 C4 
58 ,O6 ' C7 
42,536 C14'C15'C16'C17 

39'37 ' 3  ' '5 

21,36 '24 

19,ll 
'2 ' '6 



L ' i n t e r p r é t a t i o n  du s p e c t r e  i m p l i q u e  1 ' é q u i v a l e n c e  d e s  

d e u x  c h a f  nes d i m é t h  ylamino-3 p r o p y l e  p r é s e n t e s  dans  l a  mol é c u l e .  

Par a i l l e u r s ,  les v a l e u r s  d e s  dép lacements  observés nous  

c o n d u i s e n t  à e x c l u r e  l a  p o s s i b i l i t é  d ' u n e  s t r u c t u r e  c a r b o c a t i o n i q u e  
(B 

puisque  dans  l e  c a s  d u  c a t i o n  C H -C(Me)  l e  s i g n a l  du carbone chargé  6 5 2 
p o s i t i v e m e n t  apparaf  t v e r s  255 ppm (26) . 

Quant  à 1 ' i n t e r p r é t a t i o n  de  l a  format ion  de  ce bi-sel 

q u i  est i s o l é  a v e c  un rendement d ' e n v i r o n  15 % on p e u t  avancer  1 'hypo- 

thèse s u i v a n t e  : 

L o r s  de  l a  r é a c t i o n ,  une p a r t i e  d e  1 ' a l c o o l  30 non  - 
t r a n s f o r m é e  e n  a l c o o l a t e  r é a g i r a i t  s u r  l e  c h l o r u r e  d e  t o s y l e  pour con- 

d u i r e  a u  d é r i v é  c h l o r é  c i - a p r è s ,  q u i ,  à 1 ' é t a t  d e  mono-sel s e r a i t  

s o l u b l e  dans  1 ' é t h e r .  

30 + TsCl - 

C e  composé s e r a i t  f o r t e m e n t  hygroscop ique  e t  s u b i r a i t  

une h y d r o l y s e  de  l a  l i a i s o n  C-Cl c o n d u i s a n t  a u  bi-sel 41.  A i n s i  ce - 
bi-sel p r o v i e n d r a i t  d ' a l c o o l  non t r a n s f o r m é  e n  t o s y l a t e .  Quant à 

1 'ester t o s y l i q u e  il Qvolue  vz-aisemblablement vers l a  format ion  d e  

polyinères q u i  c o n s t i t u e n t  1 ' e s s e n t i e l  du bilan de  cette r é a c t i o n .  

En d e f i n i  t i ve ,  nous  pouvons d i r e  que c o n t r a i r e m e n t  d 

ce q u i  se passe  lors d e  l a  s y n t h è s e  du t o s y l a t e  - 39, nous  n ' o b t e n o n s  

pas i c i  l a  format ion  d ' u n  d é r i v é  c y c l i q u e .  Le composé ob tenu  semble  

être un sel complexe que n o u s  n ' a v o n s  pu c a r a c t é r i s e r  de  façon i n d i s -  

c u t a b l e .  



Les  d i f f i c u l t é s  que nous  a w n s  1-encontrées lors d e s  

e s s a i s  p r é c é d e n t s  ccnccrna.nt 1 ' i so lernen t  d u  t o s y l a t e  de  b i s (N ,N-d imé thy l -  

amino)- l ,7  phcnyl-4  h e p t y l - 4  s o n t  l i é e s  à 1 ' i n s t a b i l i t é  connue d e s  to- 

s y l a t e s  b e n z y l i q u e s ( 2 3 ) .  D e  l ' é t u d e  de  KOCHI e t  WIMEiOND r e l a t i v e  à l a  

p r é p a r a t i o n  d ' un c e r t a i n  nombre d e  t o s y l a t e s  b e n z y l i q u e s  d i  versement  

s u b s t i t u é s  a u  n i v e a u  du c y c l e  aromat ique ,  il ressort que  les  d é r i v é s  

les  moins  i n s t a b l e s  s o n t  c e u x  q u i  p o s s e d e n t  un s u b s t i t u a t t  a t t r a c t e u r  

e n  p o s i t i o n  para. A u s s i  avons-nous t e n t é  de  préparer  l e  t o s y l a t e  d e  

p. f l u o r o  bis(N,N-diméthy1amino)-1,7 p.f luorophény1-4 h e p t y l - 4 .  

L ' a d d i t i o n  d u  c h l o r u r e  d e  t o s y l e  à -70°C à 1 ' a l c o o l a t e  

de  sodium d é r i v é  d u  bis(N,N-diméthy1amino)-1,7 p. f luorophény1-4 hep tano l -4  

c o n d u i t  à un p r é c i p i t é  c o n s t i t u a n t  l a  rrajeure p a r t i e  du mélange.  C e l u i - c i  

est t r a i t é  a u  méthanol  pour é l i m i n e r  l e  c h l o r u r e  de sodium e t  r e p r i s  par  

un mélange d ' é t h e r  e t  de  c h l o r u r e  d e  mé thy lène  (50-50) .  Par  c r i s t a l l i -  

s a t i o n  d f r o i d  on  o b t i e n t  a v e c  un rendement de 39 % un p r o d u i t  qui 

s ' a v è r e  être l e  t o s y l a t e  de (N,N-diméthylamino-3 p r o p y l )  -2 d f m é t h y l - 1  ,1 

p . f luorophény1-2 p y r r o l i d i n i u m  43 d ' a p r è s  les  r é s u l t a t s  d e  1 ' a n a l y s e  - 
c e n t é s i m a l e  e t  s p e c t r o s c o p i q u e .  

1/ Nal-i 

3 1 - ? 
2/ TsCl 



Solvant CD CN - Référence interne TMS 
3  

Ld aussi c o r n  dans le  cas d u  tosylate 39,  noris observons : - 

f 

Déplacement Nombre de Multiplicité Attribution 
chj-mique protons spectrale 

6  i p p m )  .......................................................................... 
7 t 4 5  6*8 4  m H16' H17' H i g r  H20 

71 2  4 m ' H1O' H 1 l '  H13'H14 
315  2 m CH en position 5  2  

3 ,05 3  singulet %CH en t r a m  de pFC H 
3  6  4  

2 ,53 3 singulet 8 - c ~ ~  en c i s  de pFC6H4 

2 ,3  3 singulet CH3 de TsO 
8 

211  8  singulet CH2 en 8  e t  LN-CH3 

2 4  6,CO18 8  m CH en 3 , 4 , 6 ,  e t  7  2  

. A 3,05 e t  2,53 ppm des singulets d 'intt6gration 3 H  

correspondant respectivement aux deux groupes $-méthyle 

en position-1 dans 1 'hétérocycle, l e  premier en trans e t  

l e  second en c i s  du groupement p. fluorophényle en 

position-2. 

lcra 

. A 3,s ppm l e  massif d' intégration 2H.correspondant 

au CH2 en position-5 sur l e  cycle (25) .  





Mais a u s s i  l ' a p p a r i t i o n  à 2 , l  ppm d 'un  s i n g u l e t  d ' i n t d g r a t i o n  

8 H  correspondant  a u x  deux  groupes  N-méthyle e t  ail groupe m é t h y l è n e  en cl 

d e  l ' a t o m e  d ' a z c t e  n o n  q u a t e r n a r i s é  de  l a  cha îne .  

S i  nous  n 'avons  pu ,  t o u t  c o r n  dans  l e  c a s  p r é c é d e n t  

d u  bis(N,N-diméthy1amino)-1,7 phényl-4 h e p t a n o l - 4 , i s o l e r  l e  t o s y l a t e  

b e n z y l i q u e ,  par  c o n t r e  nous  ab tenons  i c i ,  dans  d e s  c o n d i t i o n s  s i m i l a i r e s  

une forme c y c l i q u e  r é s u l t a n t  de l a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  i n t r a m o l é -  

c u l a i r e  du t o s y l a t e  a t t e n d u  par  l a  f o n c t i o n  amine de l ' u n e  d e s  d e u x  

c l ~ a î n e s  p r é s e n t e s .  

On  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  cette d i f f é r e n c e  de  r é a c t i v i t é  

e n t r e  les d e u x  composés é t u d i é s  par  les  c o n s i d é r a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

Dès l a  t empéra ture  a m b i a n t e l i l  y  a u r a i t  i o n i s a t i o n  d e  

l 'ester t o s y l i q u e  formé a u  sein d e  l a  phase é t h é r é e .  

Ce d é p a r t  de  l ' i o n  t o s y l a t e  s e r a i t  f a v o r i s é  par  l a  

d é l o c a l i s a t i o n  de  l a  charge du c a r b o c a t i o n  r é s u l t a n t  s u r  l e  noyau 

phény le  v i c i n a l ,  e t  a u s s i  par une p a r t i c i p a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  amine 

t e r t i a i r e  en pos i t ion-1 ,7 .  Le groupe p h k n y l e  non s u b s t i t u é  s t a b i l i s e r a i t  

s i l f f i s a m m n t  l e  c a r b o c a t i o n  de  s o r t e  q u ' i l  n e  s u b i r a i t  pas l ' a t t a q u e  

d e s  f o n c t i o n s  amine,  mais  d o n n e r a i t  l i e u  d l a  longue  21 d e s  r é a c t i o n s  

d e  p o l y m é r i s a t i o n  . 

Par c o n t r e ,  dans  l e  c a s  d u  s u b s t i t u a n t  p ; f l u o r o p h é n y l e ,  

1 ' e f f e t  s t a b i l i s a t e u r  d u  groupement aromat ique é t a n t  moins prononcé,  

il y a u r a i t  format ion  d ' u n e  v é r i t a b l e  l i a i s o n  carbone-azote  

condt i i sant  à I ' i o n  p y r r o l i d i n i u m  q u i  p r é c i p i t e  dans l ' é t h e r .  

Les r é s u l t a t s  o b s e r v é s  c o n f i r m e n t  donc l ' i n s t a b i l i t é  d e s  

t o s y l a t e s  b e n z y l i q u e s  dé jd  s i g n a l é e  par  KOCHI e t  HAMMOND ( 2 3 ) .  A u s s i  

avons-nous e n v i s a g é  d ' é l a b o r e r  d e s  s t r u c t u r e s  du t y p e  - 13 p l u s  s t a b l e s  

don t  l e  carbone c e n t r a l  serûi t p r é c u r s e u r  d ' u n  c a r b o c a t i o n  s e c o n d a i r e  

ou t e r t i a i r e  non b e n z y l i q u e .  



a;ttruc;twre - 36 non benzyLLqw 

a )  TENTATIVE DE SYNTHESE DU TOSYLATE DE 

BIS ( N ,  N-DIMETHYLAMINO) -1'7 CYCLOHEXYL-4 IJEPTYL-4 : 

Comme dans  l e  c a s  de  l ' a l c o o l  30,  1 ' a c t i o n  du c h l o r u r e  d e  - 
t o s y l e  ç u r  1 ' a l c o o l  - 32 s e l o n  KûCHI e t  HAMMOND, c o n d u i t  à un sel complexe  

44b que nous  n 'avons  pu  c a r a c t é r i s e r  de manière  i n d i s c u t a b l e .  I l  s ' a g i t  1à - 
encore vra i semblab lement  d ' u n  bi-sel, comme l e  montre  l a  paren té  du 

s p e c t r e  RMN o b s e r v é  a v e c  c e l u i  d ' u n  mélange de  1 ' a l c o o l  i n i t i a l  a v e c  

2 é q u i  v a l e n t s  d ' a c i d e  p. to l  u è n e s u l f o n i q u e  . 

On n'observe donc pas ici  l a  format ion  d 'un  d é r i v é  c y c l i s é  

d e  t y p e  p y r r o l i d i n i u m .  

L ' a l c o o l  - 1 , t r a i  t é  comme précédemment , condu i t ,  a p r è s  

chromatographie  s u r  co lonne  d e  s i l i c e , a u  t o s y l a t e  de  p y r r o l i d i n i u m  

45 a v e c  un rendement d e  33 %. - 



Etude IU\N clu composé - 45 

Solvant CDC13 - Référence in te rne  TMS 

Par  rapport  1 'a lcool  de départ ,  nous notons l a  présence 

à 3 , 6  ppm d'un s i n g u l e t  correspondant au groupe méthylène en position-5, 

F 

Déplacement Nombre de M u l t i p l i c i t é  At t r ibu t ion  
chimique protons s p e c t r a l e  

8 ( P P ~ )  ..................................................................................... 

6 ,563  8 4 7148 4 m H ( 1 0 ) ~ H ( 1 1 ) ~ H ( 1 3 ) ~ H ( 1 4 )  

3,58 3 m 
'(2Ir M2(5) 
a3 

3,12 3 s i n g u l e t  
N-CH3 (b  ) 

2,72 3 s i n g u l e t  8-CEi 
3 ( a )  

19 m 8 
1,154 6$  2,70 2N-CH3r(313(Ts0 ) M2(8) , (7) , (6) 

(31, (4)  

3 s i n g u l e t  CH de T s O  
8 

3 

8 s i n g u l e t  2N-CH3,N-CH2-(8) 



et  au  p r o t o n  en p o s i t i o n - 2  sur l e  c y c l e .  

Tou t  CO- dans l e  c a s  d e s  sels d e  p y r r o l i d i n i u m  d é j à  

i s o l é s  - 39 e t  - 43,  on  observe d e s  groupes fi-méthyle non é q u i v a l e n t s  à 

3,12 ppm, e t  2,72 ppm, cette non é q u i v a l e n c e  é t a n t  due A l a  présence  

d ' u n  carbone a s y m é t r i q u e  en a.  

L ' é t u d e  RMN à t empéra ture  v a r i a b l e  d e  cet h é t é r o c y c l e  

p y r r o l i q u e  s u b s t i t u é  e n  p o s i t i o n - 2  par  une c h a î n e  p r é s e n t a n t  une fonction 

amine t e r t i a i r e  en y, p o u v a i t  s ' a v é r e r  i n t é r e s s a n t e .  En e f f e t  l e  grou- 

pement ammonium q u a t e r n a i r e  é t a n t  s u s c e p t i b l e  de  j o u e r  l e  rôle de  nu- 

c l d o f  uge,  un échange p o s s i b l e  d 'atome d ' a z o t e  au n i  veau d u  carbone-2 

c o n d u i s a n t  à l a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i  l e  i n  t r a m o l é c u l a i r e  souha i  t é e ,  

p o u v a i t  être e n v i s a g é e  par  é l é v a t i o n  d e  l a  t empéra ture  au  s e i n  d 'un  

s o l v a n t  adéqua t .  

Nos i n v e s t i g a t i o n s  en RMN d u  p r o t o n  dans le  DkISO(d-6) à 

d e s  t e m p é r a t u r e s  a v o i s i n a n t  180eC, n ' o n t  pas permis  de  d é c e l e r  une 

m o d i f i c a t i o n  sensible d e s  s p e c t r e s .  

3 )  ESSAIS DE SYNTHESE VU CHLORU-4 PHENYL-4 

Comme nous venons de  l e  c o n s t a t e r ,  nous  n ' a v o n s  pu 

isoler de  t o s y l a t e s  m o l é c u l a i r e s  d é r i v é s  d e s  a l c o o l s  prkcédemment 

é t u d i é s ,  du  f a i t  de  l a  très grande l a b i l i t é  d u  groupe t o s y l e .  A u s s i  

avons-nous e n v i s a g é  d e  s u b s t i t u e r  1 ' h y d r o x y l e  b e n z y l i q u e  - 30 par  un 

h a l o g è n e ,  e s p é r a n t  obtenir a i n s i  un d é r i v é  p l u s  s t a b l e .  P l  u s  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t ,  nous  avons  cherché à préparer  l e  chlorure 46 correspondant ,  - 
ceci dans l e  b u t  d ' é t u d i e r  son é v o l u t i o n  é v e n t u e l l e ,  s o i t  p a r  é l é v a t i o n  

d e  t e m p é r a t u r e ,  soi t  par  a c t i o n  d e  r é a c t i f s  adéqua t s  comme l e  n i t r a t e  

d ' a r g e n t .  



U n e  t e n t a t i v e  d e  s y n t h è s e  du composé 46 a é t é  e f f e c t u é e  - 
en f a i s a n t  r é a g i r  à t empéra ture  ambiante pendant 12 h e u r e s ,  l e  c h l o r u r e  

d e  t h i o n y l e  en m i l i e u  c h l o r o f o r m i q u e  s u r  l ' a l c o o l  30. Après  n e u t r a l i -  - 
s a t i o n  par  l e  carbona te  de  sodium aqueux à 2 0  %, nous  i s o l o n s ,  a p r k s  

d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e ,  l e  d é r i v é  é t h y l é n i q u e  47,comme l e  - 
c o n f i r m e  1 ' é t u d e  e n  s p e c t r o s c o p i e  IR e t  de  RMN. 

On o b s e r v e  e n  e f f e t  en I R  une bande d ' a b s o r p t i o n  due à 
-1 

l a  v i b r a t i o n  'C=C à 1620 cm , e t  e n  RMN l e  s i g n a l  d 'un  p r o t o n  é t h y l é -  

n i q u e  s i t u é  à 5,6 ppm. 

Spectre RMN 



S o l v a n t  CDC13 - RBférence i n t e r n e  TMS 
1 

Déplacement Nombre d e  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique p r o t o n s  s p e c t r a l e  

6 ( P P ~ )  
,-.------------------------------------------------------------------------------- 

7,32 5 m p r o t o n s  aromat iques  I 
m q u a t r e  N-CH3, (33 

2(1) ' ( 7 )  

s i n g u l e t  N-CH 
3 (a) ' (b) 

s i n g u l e t  N-CH3 (Cl (dl 

C e t  é t h y l é n i q u e  e x i s t e  sous forme d'un mélange d ' i s o m é r e s  

E e t  2 ,  comme le  c o n f i r m e  1 ' é t u d e  en chromatographie  s u r  couche mince .  

Dans l a  mesure où les a l c o o l s  t e r t i a i r e s  peuvent  être t r a n s -  

formés en d é r i v é s  h a l o g é n é s  par  a c t i o n  d e s  h y d r a c i d e s  (27), nous avons  

également  t e n t é  les  r é a c t i o n s  d i r e c t e s  d e  1 ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é  

e t  d e  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  gazeux.  Mais, là a u s s i ,  nous  n ' a v o n s  pu isoler 

e t  c a r a c t é r i s e r  que l e  d é r i v é  é t h y l é n i q u e  p r é c é d e n t .  

Nous avons  a l o r s  e n t r e p r i s  d ' e f f e c t u e r  l ' a c t i o n  d u  c h l o r u r e  

de  t h i o n y l e ,  d b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( -20°C) s u r  1 ' a l c o o l  - 30. Après  n e u t r a -  

l i s a t i o n  par  l a  t r i é t h y l a m i n e ,  l a  c i~romatograph ie  s u r  co lonne  d ' a l u m i n e  

b a s i q u e  c o n d u i t  : 

- Par é l u t i o n  a v e c  un mélange é t h e r - c h l o r o f o r m e  (50-50) ,  

à l ' é t h y l é n i q u e  - 47.  

- Par é l u t i o n  au c h l o r o f o r m e ,  a u  composé c y c l i q u e  - 4 8 ,  

mais  ce sel de  p y r r o l i d i n i u m  est a l o r s  o b t e n u  en 

très f a i b l e  q u a n t i t é  ( t r a c e s )  . 



Spectre RMN du dérivé '48 - 

w ' ~ ' 3 ' 2  

Solvant CDC13 - Référence interne TMS 

4 )  CONCLUSION. ---------- 

r 

Déplacement Nombre de Mul t ip l ic i t é  At t r ibut ion 
chimique protons spectra le  

6 (ppm) .......................................................................... 
7,2565 7,s 5 m protons benzéniques 

319  2 t r i p l e t  é l a rg i  CH2(5) 

+ 
3,48 3 s ingule t  N-CH 3 (b) 

+ 
219 3 s ingule t  N-CH3 (a )  

0,956 $2,8 14 m 

dont à 2, i  8 s ingule t  

Avec  les d i f f é r e n t s  d é r i v é s  p r é p a r é s ,  n o u s  avons  t e n t é  

d ' o b s e r v e r  e n  M N  ,cl t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e ,  l a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  

i n t r a m o l é c u l a i r e  dégénérée  e n v i s a g é e .  Mais dans tous les  c a s  consi d é r é s ,  

nous  n ' a v o n s  pu l a  mettre e n  é v i d e n c e .  Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  nous  ont 

condui  ts : 

' 



- S o i t  à l a  format ion  d u  complexe - 18,  dans  l e  

c a s  du benza ldéhyde  bis (N,N-diméthylamino-3 

p r o p y 1 ) a c é t a l .  

- S o i t  A l a  format ion  d e s  ions pyrro l id in iurn ,  

dans  l e  c a s  d e s  d é r i v é s  d u  bis (N,N-diméth y l -  

amino)-1,7 h e p t a n o l - 4  1, 2, 37. 

- S o i t  à 1 ' o b t e n t i o n  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  1 ' é t h y l é n i -  

que  - 47,  lors de  l a  p r é p a r a t i o n  du ch loro-4  phényl-4 

N,N,N1 ,N '-tétraméthyldiamino-1.7 h e p t a n e .  

L'ans les cond i  t ions u t i l i s é e s  pour les r é a c t i o n s ,  l e  

f a i t  de ne pas  obtenir les esters t o s y l i q u e s  s o u h a i t é s ,  même dans le  

c a s  d ' u n  a l c o o l  s e c o n d a i r e  non b e n z y l i q u e  comme l e  b i s (N ,N-d imé thy l -  

amino)  - l , 7  h e p t a n o l - 4 ,  t r a d u i t  bien l a  grande r é a c t i v i t é  d e s  s t r u c t u r e s  

e n v i s a g é e s .  C e l l e - c i  est due d l a  présence  en p o s i t i o n  y ,  d ' u n e  o u  

d e  deux  f o n c t i o n s  amine t e r t i a i r e ,  f a v o r i s a n t  l e  d é p a r t  d u  groupement 

t o s y l a t e .  

Cette l a b i l i t é  d u  groupe t o s y l a t e  ( o u  d u  chlore) ne 

permet pas pour  a u t a n t ,  t o u t  a u  moins  dans  les domaines d e  t e m p é r a t u r e s  

é t u d i é s ,  d ' o b s e r v e r  l a  t a u t o m é r i e  e s c o m p t é e ,  c o n t r a i r e m e n t  d celle qui 

a pu être m i s e  en é v i d e n c e  pour les composés c i t é s  dans 1 ' i n t r o d u c t i o n  

d e  notre t r a v a i l .  

S i  n o u s  avons  b i e n  observé, dans  un c e r t a i n  nombre de  c a s ,  

1 a format ion  d e  composés c y c l i q u e s  d e  t y p e  p y r r o l i  d i n i  um ( d é r i  vés - 39,  

43, 451, nous  n 'avons  pu m e t t r e  en é v i d e n c e  l a  doub le  p a r t i c i p a t i o n  d e s  - - 
f o n c t i o n s  amine en p o s i t i o n  y ; en e f f e t  les esters i n t e r m é d i a i r e s  

formés dans  ces r é a c t i o n s  s ' a v è r e n t  t r o p  l a b i l e s ,  et se décomposent 

spontanément  a u  s e i n  d u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  r e n d a n t  d i f f i c i l e  t o u t e  

é t u d e  d u  p r o c e s s u s  c o n d u i s a n t  a u x  sels d e  p y r r o l i d i n i u m  o b t e n u s .  

I l  nous  a a l o r s  paru  j u d i c i e u x  de  t r a n s f o r m e r  les 

aminoa lcoo l s  p r é c é d e n t s ,  e n  esters s t a b l e s  e t  i s o l a b l e s ,  comme les 

b e n z o a t e s  e t  les p.ni trabenz0ate .s  q u i  se p r ê t e r a i e n t  mieux à une 

te l le  é t u d e .  



C H A P I T R E  D E U X I E M E  - - - - - - - - - - - - - - - - -  



BENZOÏQUES ET P , N ITROBENZOÏQUES DES DÉR IVÉS DU .............................................. 

I l  existe dans l a  s o l v o l y s e  d e s  w-haloalkylamines  e t  d e s  

esters d ' a m i n o a l c o o l s ,  deux  t y p e s  d i f f é r e n t s  d ' e f f e t s  d e  l ' a t o m e  d ' a z o t e  : 

- La p a r t i c i p a t i o n  n u c l é o p h i l e  d i r e c t e  d l a  s t a b i l i s a -  

t ion d u  c a r b o c a t i o n  i n t e r m é d i a i r e ,  c o n d u i s a n t  A l a  format ion  d 'un 

ion ammonium c y c l i q u e ,  en c o m p é t i t i o n  a v e c  l a  s o l v o l y s e  pure .  La 

prédominance d e  cette c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  dépend d e  l a  

t a i l l e  d u  c y c l e  formé, e t  d e  facon g é n é r a l e ,  les e f f e t s  e n t h a l p i -  

q u e  e t  e n t r o p i q u e  s o n t  les p l u s  f a v o r a b l e s  pour l a  format ion  

d e  c y c l e s  d c i n q  cha înons  ( 2 8 ) .  

- D'au t re  p a r t ,  dans  l a  solvolyse p r o t i q u e  d e s  esters 

w-aminés, 1 'atome d ' a z o t e  p e u t  j o u e r  l e  rôle d ' - a  c a t a l y s e u r  

ac ido-bas ique .  En e f f e t ,  il semble  que ,  dans l a  s o l v o l y s e  d e s  

p.ni t r o b e n z o a t e s  d ' a m i n o a l c o o l s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s ,  l e  

passage  par un ion ammonium c y c l i q u e  n e  s o i t  pas f a v o r i s é .  

L ' a c c d i é r a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n , p a r  r a p p o r t  d celle m e t t a n t  en 

j e u  d e s  esters s e m b l a b l e s  non  aminés ,  s e r a i t  due d 1 ' a c c r o i s -  

sement  d e  l a  n u c l é o p h i l i e  d e  l ' h é t é r o a t o m e  du s o l v a n t ,  par  s u i t e  

d e  1 ' é t a b l i s s e m e n t  d 'une  l i a i s o n  hydrogène ,  e n t r e  l e  s o l v a n t  

p r o t i q u e  e t  l a  f o n c t i o n  amine ; l a  s o l v o l y s e  f e r a i t  a l o r s  inter- 

venir une coupure  acy le -oxygène ,  e t  non pas un c l i v a g e  a l k y l e - o x y -  

gène (29 1 . 



11 s ' a v é r a i t  i n t é r e s s a n t  de  comparer l e  comportement 

d e s  esters b e n z o ï q u e s  ou p.ni t r o b e n z o ï q u e s  d é r i v é s  d e  n o s  diamino-1,7 

h e p t a n o l s - 4 ,  à c e l u i  d e s  esters d é r i v é s  d e s  y-aminoalcools  ; d e  p l u s ,  a f i n  

d e  mieux  comprendre les  phénomènes observés au  c o u r s  d e s  t e n t a t i v e s  d e  

p r é p a r a t i o n  d e s  esters t o s y l i q u e s  d é c r i t e s  prdcédemment,nous nous  sommes 

proposés  d e  s u i v r e  par  RMN, dans une é t u d e  p r é l i m i n a i r e ,  l a  t h e r m o l y s e  

d e s  esters s u i v a n t s  : 

N(MeI2 
TABLEAU No 6 

R-C- 

I 
OX 

" \ 
Y 

Y R X No Rdt % ............................................................................ 
H H B 49 - 8 7 

'gH5 H B - 50  89 
H (CH3) (CH2) - B - 51 3 3  

H C6H5-(ms) 2- B - 5 2 74 

'gH5 ((3x3) 2N-(CH2) 3- B - 53 50 

c y c l o h e x y l  !CH3I2N-(CH2l3- PNB - 5 4 3 8 

'sH5 (CH3) 2N- (M2)  3- PNB - 55 25 

P .FC6Hs (CH3) 2N- (CH2) 3- PNB - 5 6 3 9  

B = Benzoy l  PNB = p . n i t r o b e n z o y l  . 

Ceux-ci  ont été p r é p a r é s  d e  manière  c l a s s i q u e ,  par  a c t i o n  

d u  c h l o r u r e  d ' a c i d e  s u r  les aminoa lcoo l s  en s o l u t i o n  dans  l e  THF (30) .  



. / 
H-C-OOC 

di 

S o l v a n t  CDC13 - Référence  i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique p r o t o n s  s p e c t r a l e  

6 (ppm) 
.------------------------------------------------------------------ 

7'91 2 m 
H ( 5 )  ' H ( 9 )  

7 '61 3 m H 
( 6 )  lH(7 )  '*(8) 

4'29 2 t r ip l e t  CH2( 1)  

2'12 8 s i n g u l e t  CH2(4)  tCH3(a)  ( b )  

1'75 4 m =2 (2 )  'a2(3)  

I 

S o l v a n t  CDC1, - R6férence i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  
chimique p r o t o n s  

A t t r i b u t i o n  
s p e c t r a l e  

6 (ppm) 

3 '17 6 s i n g u l e t  i a) ( b )  



Les  é t u d e s  RMN c o n d u i t e s  dans l e  ch loro forme  d e u t é r i é  

jusqu 'd  60°C, e t  dans l ' a c é t o n i t r i l e  (d -3 )  jusqu 'd  80°C, n'ont pas permis  

d ' o b t e n i r  pour les esters p r é c k d e n t s  une m o d i f i c a t i o n  sensible d e s  spec- 

tres. Par c o n t r e  dans  l e  DM0 (d-6) ,qu i  permet d ' a t t e i n d r e  d e s  tempéra- 

t u r e s  p l u s  é l é v é e s ,  nous  avons  o b t e n u  les r é s u l t a t s  c i - a p r è s  : 

A) THERMOLYSE VU BENZOATE V E  (N,N-PIMETHYlAMINO) -4 
7 

BUTYLE 49. - 

A 100°C dans  l e  DMSO ( d - 6 ) ,  l e  s p e c t r e  RîW d e  cet ester 

é v o l u e  a s s e z  rap idement .  Au b o u t  d e  cinq m i n u t e s ,  on observe 2i c S t é  d e s  

p i c s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l 'ester,  l a  format ion  de  p i c s  que 1 'on p e u t  

a t t r i b u e r  d l a  s t r u c t u r e  c y c l i q u e  - 57, correspondant  à l ' a t t a q u e  d u  carbone 

c e n t r a l  par  l a  f o n c t i o n  amine t e r t i a i r e  e n  p o s i t i o n  y. La t rans forma-  

t ion d e  l 'es ter  est a l o r s  complé t&au  b o u t  d e  7 0  m i n u t e s  ; l e  s p e c t r e  

RKN d e  l a  s o l u t i o n  f i n a l e  ramenée à t empéra ture  ambiante  correspond  au  

sel de  p y r r o l i d i n i  um - 57,  s a n s  a p p a r i t i o n  n o t a b l e  d e  s o u s - p r o d u i t s  . 
( v o i r  t a b l e a u  N o  7 ) . 

Par r a p p o r t  a u  b e n z o a t e  de  d é p a r t ,  nous  notons dans  l e  

s p e c t r e  r é s u l t a n t  d e  l a  t h e r m o l y s e ,  l a  d i s p a r i t i o n  du t r i p l e t  d 4,29 ppm 

r e p r é s e n t a n t  l e  mkthy lène  d e  l a  f o n c t i o n  ester, e t  l e  ddplacement  du 

p i c  d e s  groupes N-méthyle d e  2,12 à 3 , 1 7  ppm ; ce déb l indage ,qu i  t r a d u i t  

l a  q u a t e r n a r i s a t i o n  d e  1 'atome d ' a  ) te,  s ' o b s e r v e  également  pour les 

s i g n a u x  d e s  deux  groupes m é t h y l è n e  en -2 ,  e t  -5. 

On remarquera que  J ' a b s e n c e  d e  carbone asyméix iqueo  

en a d e  l ' h é t é r o a t o m e ,  e n t r a l n e  ic i  l ' é q u i v a l e n c e  d e s  d e u x  groupes  

m é t h y l e  . D e s  i n v e s t i g a t i o n s  d d e s  t e m p é r a t u r e s  p l  u s  é l é v é e s  nous 

o n t  montré  l a  s t a b i l i t d  d u  d é r i v é  o b t e n u  par  t h e r m o l y s e  d e  cet ester 

d e  y-aminoalcool p r i m a i r e .  





8) CAS DES ESTERS P'ALCUULS SECUMIAZRES. .................................... 

Ce composé a é t é  prgparé  a u  moyen d e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

L ' a c t i o n  du magnésien d u  c h l o r u r e  d e  N,N-diméthylamino-3 

p r o p y l e  s u r  1 'a ldéhyde  h y d r o c i m a m i q u e  a permis  d ' o b t e n i r  1 ' a l c b o l  - 58 

a v e c  un rendement de  20 %. 

L ' a c t i o n  d u  c h l o r u r e  de  b e n z o y l e  dans  l e  THF anhydre s u r  

cet a l c o o l  c o n d u i t  d 1 'ester ' 5 2  - recherché a v e c  un rendement de  74 %. 

La t h e r m o l y s e  d e  cet ester d e v i e n t  p e r c e p t i b l e  en RMN 

d 160°C, t empéra ture  d l a q u e l l e  on observe une é v o l u t i o n  sensible du 

s p e c t r e  a p r é s  5 m i n u t e s  de  r é a c t i o n .  I l  y a format ion  comme dans l e  

c a s  p r é c é d e n t  du sel de  pyrro j l id in ium - 5 9 ,  e t  l a  r é a c t i o n  est t e r m i n é e  

e n  75 m i n u t e s .  

( v o i r  t a b l e a u  N o  8 

Comme dans l e  c a s  d e s  composés - 39 ,  - 43 et - 45 ,  les groupes 

m é t h y l e  p o r t é s  par  1 ' a z o t e  p o s i t i f  n ' o n t  pas l e  même environnement  magné- 

t i q u e  du f a i t  de l ' a s y m é t r i e  d u  carbone en a .  Le m é t h y l e  cis par  r a p p o r t  

au  carbone-6 a p p a r a f t  A 2,85 ppm, a l o r s  que  l e  m é t h y l e  t r a n s  résonne  

d 3,12  ppm ( v a l e u r  d comparer B 3 ,17  pour le  sel 57) . - 
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Là e n c o r e  l a  s t r u c t u r e  est  s t a b l e  ; nous  n ' a v o n s  pas 

noté d e  m o d i f i c a t i o n  du s p e c t r e  d 180°C dans  l e  DMSO. 

2 .  Thumo&q~e du benzoate de N.N-dLrn&thulc~iino-4 

Dans l e  c a s  de  cet ester d ' a l c o o l  b e n z y l i q u e  s e c o n d a i r e ,  

l a  r é a c t i o n  de  t h e r m o l y s e  p e u t  être s u i v i e e n  RMN d è s  l a  t e m p é r a t u r e  de  110.C. 

Nous avons  observé l à  a u s s i ,  l a  format ion  d ' u n  mmposé  c y c l i q u e  r é s u l t a n t  

de  l a  s u b s t i  t u t i o n  n u c l é o p h i l e  s u r  le  carbone c e n t r a l  par 1 'a tome d ' a z o t e  

en p o s i t i o n  y .  

L ' é v o l u t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  est prat iquement  t e r m i n é e  au  b o u t  

d e  80 m i n u t e s  ; l e  s p e c t r e  r é s u l t a n t  p e u t  être a t t r i b u é  à c e l u i  d u  b e n z o a t e  

d e  p y r r o l i d i n i u m  - 60.  ( V o i r  t a b l e a u  No 9 ) .  

On vérif ie l a  s i m i l i t u d e  d e  ce s p e c t r e  a v e c  c e l u i  que 

n o u s  a v i o n s  précédemment d é c r i t  l o r s  d e  l a  p r é p a r a t i o n  du t o s y l a t e  39 - 
d u  même a l c o o l  i n i t i a l ,  les l é g è r e s  d i f f é r e n c e s  d e  déplacements  ch imiques  

é t a n t  d u e s  à l ' u t i l i s a t i o n  d e  s o l v a n t s  d i f f é r e n t s .  

3 .  ThehrnaLyae du benzoate de b h  ( h l ,  N-dimé&j&amino - 1,7  

O 

Comparativement a u  b e n z o a t e  - 5 2 ,  d é r i v é  également  d ' u n  

a l c o o l  s e c o n d a i r e ,  l a  présence  d 'une seconde  c h a i n e  y -diméth ylamino- 

p r o p y l e  permet d ' a b s e r v e r  l a  t h e r m o l y s e  à une t empéra ture  un peu  p l u s  

b a s s e  : c'est a i n s i  q u ' à  150°C l a  r é a c t i o n  est t e r m i n é e  e n  1.50 nm, 

t a n d i s  qu'A 160°C e l le  est  achevée  au  b o u t  d e  5 0  m i n u t e s .  



TABLEAU No 10 

CH3 

S o l v a n t  DMSO - Référence i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique p r o t o n s  s p e c t r a l e  

.--- -$leeml--- -------- -- ----------------- -- -- -- -- - -  - -  - -  -- 

7,85ôs8,3  2  m H (9) r (12)  

71 156581 3  3  01 H 
(10) , ( I l )  , ( 1 2 )  

5 1 1  1  m H 
(2)  

1 , 8 ~ 6 $ 2 , 3  24 m 
N-Qi3(a), ( b ) ,  ( c ) ,  (dl 

CH 
2 (1 )  , ( 2 ) ,  ( 3 )  ,(SI , ( 6 :  

d o n t  ( 7 )  

à 2 , l  16 s i n g u l e t  
N-a3(a) , (b)  , , (dl  

(CH2) (1 )  , ( 7 )  

CH3 (dl I 

S o l v a n t  DMSO - Référence i n t e r n e  TMS QI c. 

t 
Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  

chimique p r o t o n s  s p e c t r a l e  
6  ( P P ~ )  --- ---- ------ -- ---- -- -- - --- -- -- - - --- - - --- - -- - ------- --- ---------- - 

7,88 2  m H (101, (14)  

7,2 3  m H(16)  , (17)  , ( 1 8  

3 , s  3  m H ( 2 )  f"2(5) 

3,15 3  s i n g u l e t  
CH3 (b) 

2,89 3  s i n g u l e t  CH 
3  (b) 

1 , 8 ~ 6 $ 2 , 5  16 m 
C82(3)1 (41,  (6), (71, 

= 3 ( c )  , ( d l l  

avec à 2,19 8 s i n g u l e t   CH^^^^ i a ? ( m ~  ( A \  



On ob t isent  comme précédemment un sel d e  p y r r o l i d i n i  um, 

d o n t  l a  s t r u c t u r e  est c o n f i r m é e  par  1 ' é t u d e  du s p e c t r e  M N  résumé dans  

l e  t a b l e a u  N O I O .  

Par r a p p o r t  d 1 'ester d e  d é p a r t ,  n o u s  n o t o n s  ici  l a  

présence  d e  trois  groupes  N-méthyle d i f f é r e n t s  : l e  premier  s i t u é  à 

2,2 ppm correspondant  a u x  d e u x  groupes  N-méthyle (c)  e t  ( d )  de  l a  

fonction amine t e r t i a i r e ,  l e  second à 2,9 ppm s i t u é  s u r  l ' a t o m e  d ' a z o t e  

q u a t e r n a r i s é  en cis d u  carbone-6,  e n f i n  l e  d e r n i e r  d 3 , f  5 ppm r e l a t i f  

au  groupe m é t h y l e  p o r t e  par ce même atome d ' a z o t e  en t r a n s  d u  carbone-6. 

Le s p e c t r e  o b t e n u  es t  comparable à c e l u i  du t o s y l a t e  

o b t e n u  a u  c o u r s  de  1 ' é t u d e  p r é c é d e n t e  ; l a  s t r u c t u r e  s ' a v è r e  s t a b l e  

d 180.C. 

C) CAS DES ESTERS D'ALCOOLS TERTLATRES. ................................... 

I l  n o u s  a paru  i n t é r e s s a n t  de comparer l e  comportement 

thermique  d e s  esters d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  à c e l u i  d e s  ester d ' a l c o o l s  

p r i m a i r e  e t  s e c o n d a i r e s ,  q u i ,  comme n o u s  venons d e  l e  v o i r ,  c o n d u i s e n t  

uniquement à d e s  sels d e  p y r r o l i d i n i u m ,  s e l o n  un mécanisme d e  s u b s t i t u -  

t i o n  n u c l é o p h i l e  que nous  d i s c u t e r o n s  u l t é r i e u r e m e n t  . On p e u t  e n  e f f e t  

s ' a t t e n d r e  à ce que l 'encombrement s t é r i q u e ,  e t  1 ' e f f e t  s t a b i l i s a n t  

é v e n t u e l  d e s  s u b s t i t u a n t s  p u i s s e n t  f a v o r i s e r  dans l e  c a s  d e s  esters 

d é r i v é s  d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  l a  format ion  d'un c a r b o c a t i  on s u s c e p t i b l e  

d ' é v o l u e r  selon d e s  v o i e s  d i f f é r e n t e s .  



L ' é t u d e  RMN à t empéra ture  v a r i a b l e  dans  l e  DMSO(d-6) 

montre  l a  s t a b i l i t é  d e  cet ester jusqu 'à  100.C. A 130°C n o u s  a w n s  n o t é  

une m o d i f i c a t i o n  sensible d e s  s p z c t r e s  e t  cette é v o l u t i o n  se termine 

au  b o u t  d e  6 0  in inu tes .  Le s p e c t r e  a i n s i  o b t e n u  n'est pas c e l u i  d ' u n  

i o n  p y r r o l i d i n i u m .  En e f f e t ,  il n ' a p p a r a i t  pas comme dans les  c a s  

p r é c é d e n t s ,  de  p i c s  N-méthyle non é q u i v a l e n t s  e t  d é b l i n d é s  par  r a p p o r t  

a u x  groupes N-méthyle de l ' a l c o o l  d e  d é p a r t .  On note à 5,11 ppm l a  

présence  d'un m a s s i f  s ' i n t é g r a n t  pour 1 p r o t o n ,  e t  à 2,2 ppm celle d u  

p i c  d e s  groupes N-méthyle.  

I l  s e m b l e r a i t  que l a  r é a c t i o n  a i t  procédé par  une é l i -  

m i n a t i o n  c o n d u i s a n t  à 1 ' é t h y l é n i q u e  6 2 .  Cette h y p o t h è s e  a pu être - 
c o n f i r m é e  e n  p r é p a r a n t  par  a i l J e u r s  cet é t h y l é n i q u e ,  e n  p o r t a n t  d 

r e f l u x  1 ' a l c o o l  i n i t i a l  a v e c  1 ' a c i d e  s u l f u r i q u e  aqueux A 20  %. 

Solvant  DMSO (d -6 )  - RQférence i n t e r n e  TMS 

Deplacement Nombre de M u l t i p l i c i t é  At t r ibu t ion  
chimique protons s p e c t r a l e  

6 ( P P ~ )  

l f 8 : 6 $ t 4  3 3 m protons du cyclohexyle , 
qua t re  N-CH3 

m 2 ( 1 ) 1 ( 2 )  , ( 3 ) t ( 6 ) , ( 7 )  

d o n t  à 2 '2  16 s i n g u l e t  



2 .  Cab d u  cla;tehb d ' d c o o l ~  b w z ~ f i q m  ; te&ahe~.  

Dans l e  c a s  du b e n z o a t e  d e  bis(N,N-diméthylamin0)-1,7 

phényl-4 h e p t y l - 4 ,  il est n é c e s s a i r e  d ' a t t e i n d r e  l a  t empéra ture  d e  150°C 

pour observer l a  t h e r m o l y s e .  L ' é t u d e  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  au c o u r s  d ' u n e  

p é r i o d e  de  150 mn montre  q u ' i l  n e  se forme pas  de  p r o d u i t  c y c l i q u e  de  

t y p e  p y r r o l i d i n i u m  ; par  c o n t r e ,  on p e u t  d é c e l e r  l a  format ion  d e  l ' é t h y -  

l é n i q u e  - 47 ,  r é s u l t a n t  d ' u n e  é l i m i n a t i o n  d ' u n e  molécu le  d ' a c i d e  b e n z o ï q u e  

par  comparaison a v e c  l e  spectre de ce d é r i v é  d é c r i t  précédemment lors 

d e  1 ' é t u d e  de  1 ' a c t i o n  de  SOC12 s u r  1 ' a l c o o l  - 30. 

A f i n  à ' o b s e r v e r  une t h e r m o l y s e  à t empéra ture  moins 

élevée, nous  avons  préparé  l e  p . n i t r o b e n z o a t e  correspondant .  

Avec  ce d e r n i e r ,  l a  r é a c t i o n  se p r o d u i t  e f f e c t i v e m e n t  

d è s  130°C. Au b o u t  d e  5 m i n u t e s  d cette t e m p é r a t u r e ,  i l  a p p a r a i t  s u r  l e  

s p e c t r e  les 2 p i c s  d e s  groupes N-méthyle non é q u i v a l e n t s  d 3,18 ppm, 

e t  2,68 ppm, t a n d i s  que  les groupes N-méthyle libres d e  l a  c h a i n e  l a t é -  

r a l e ,  se d é c a l e n t  d e  2Hz vers les champs forts,  par r a p p o r t  a u x  groupes  

N-méthyle d e  1 'ester i n i t i a l .  I l  y a donc dans  ce c a s ,  c y c l i s a t i o n  d e  

1 'ester en ion p y r r o l i d i n i u m .  On c o n s t a t e  t o u t e f o i s  au  b o u t  de  1 0  m i n u t e s  

à côté d e s  p i c s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  ce d e r n i e r ,  1 ' a p p a r i t i o n  à 2,22 

e t  2,12 ppm d e  p i c s  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é ,  q u i  corresponden t  à l a  format ion  

concomi tan te  de 1 ' é t h y l é n i q u e  - 47 (voir t a b l e a u  No 10 Bis c i - a p r é s )  . 

L ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  montre  que l a  p r o p o r t i o n  de  

d é r i v é  é t h y l é n i q u e  s ' a c c r o î t  a u  c o u r s  d u  temps.  Au b o u t  de 5 0  m i n u t e s  

on c o n s t a t e  l a  d i s p a r i t i o n  complè te  d e  l 'es ter  i n i t i a l ,  q u i  est a l o r s  

remplacé  par  un mélange e n  p r o p o r t i o n  sensiblement é g a l e  d ' é t h y l é n i q u e  

47 et d ' ion p y r r o l i d i n i  um 63 .  - - 

La poursu i  te de  1 ' e x p é r i e n c e  dans les mêmes c a n d i  t i o n s ,  

montre que les p i c s  d e  1 ' é t h y l é n i q u e  c o n t i n u e n t  d c r o i t r e ,  cette fois-ci, 

a u  d é t r i m e n t  d e s  p i c s  d e  l ' i o n  p y r r o l i d i n i u m ,  d e  sorte q u ' a p r è s  110 m i n u t e s  

à 130°C l e  s p e c t r e  d e  l a  s o l u t i o n  n e  r e p r é s e n t e  p l u s  que  c e l u i  d u  d é r i v é  

é t h y l é n i q u e  - 47. 





U n  phénomène analogue a é t é  c o n s t a t é  dans l e  c a s  d u  

p . n i t r o b e n z o a t e  d e  bis (N,N-diméthylamino) -1,7 p. f luorophény1-4 

h e p t y l - 4 ,  od nous  avons  o b s e r v é  dans les mêmes c o n d i t i o n s  : 

- La d i s p a r i t i o n  du p i c  d e s  groupes  N-méthyle d e  

1 'ester e n  4 0  m i n u t e s .  

- En 155 m i n u t e s  l a  d i s p a r i t i o n  d e s  s i g n a u x  carac-  

t é r i s t i q u e s  de  1 ' i o n  p y r r o l i d i n i u m  64 formé a u  c o u r s  - 
d e  l a  r é a c t i o n .  

Le s p e c t r e  r é s u l t a n t  est c e l u i  d e  l r é t h y l é n i q u e  6 5 .  - 

P- FC6H4 
2 1 

- C H 2 - ~ ~ 2 - ~ . ( ~ ~ 3 ) 2  (a) / 

Solvant  DMSO (d-6) - Référence i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre de M u l t i p l i c i t 6  At t r ibu t ion  
chimique protons  s p e c t r a l e  
s ( P P ~ )  .............................................................................. 
612 4 m protons aromatiques 

5 I6 1 m H 
(3 )  

1,9 6 2,8 iG m quat re  N a 3 ,  
CH2(1) r ( 7 )  

clont à 
2,37 6 singlile t 

N-CH3 (a) , (b) 
2,29 6 s i n g u l e t  

N-CH3(~) , (dl 
1,1 6 1,9 6 m 

CH2(2)I (51,  (6) 



Interprétation des résul tats  obtenus 

L ' é t u d e  de  l a  t h e r m o l y s e  d e s  b e n w a t e s  e t  p . n i t r o b e n z o a t e s  

p r é c é d e n t s  a é té  r é a l i s é e  a f i n  de  mieux comprendre les phénomènes ob- 

s e r v é s  a u  c o u r s  d e s  t e n t a t i v e s  de  synthèse d e s  esters t o s y l i q u e s  dé jà  

d é c r i t e s ,  notamment au  p o i n t  de vue  d u  mécanisme d e s  r é a c t i o n s  m i s e s  en 

j e u .  

En e f f e t ,  i l  nous  a paru i n t é r e s s a n t  de  s a v o i r  s i  nous  

é t i o n s  en présence  d 'une  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  d i r e c t e  du carbone 

p o r t e u r  d e  l a  f o n c t i o n  ester, par  1 'a tome d ' a z o t e  en p o s i t i o n  y ,  con- 

d u i s a n t  a u  d é r i v é  c y c l i q u e ,  o u  si l a  première  é t a p e  d e  l a  r é a c t i o n  pro- 

c é d a i t  par  une coupure  h é t é r o l y t i q u e  p r é a l a b l e  d e  1 'ester, a b o u t i s s a n t  à 

l a  format ion  d ' u n  c a r b o c a t i o n .  Dans ce d e r n i e r  c a s ,  il s ' a v é r a i t  i n t é r e s -  

s a n t  de  voir s i  l a  p r é s e n c e  de  deux  f o n c t i o n s  amine t e r t i a i r e  e n  p o s i -  

t ion-1 ,7 ,  i n t r o d u i s a i t  ou non  d e s  e f f e t s  f a v o r a b l e s  à l a  c r é a t i o n  d 'un  

te l  c a t i o n ,  ce d e r n i e r  pouvant  a p r i o r i  être s t a b i l i s é ,  so i t  par  une d o u b l e  

p a r t i c i p a t i o n  (comme dans  l e  sys tème  - 12), s o i t  p a r  une t a u t o m é r i e  dégénérée  

(comme dans  l e s  s y s t è m e s  - 7 et - 8 ) .  

En o u t r e ,  1 ' é t u d e  de  1 ' i n f l u e n c e  d ' u n  s u b s t i t u a n t  éven-  

t u e l  p o r t é  par  l e  carbone c e n t r a l  s u r  l e  cours  d e  l a  r é a c t i o n  d e v a i t  n o u s  

f o u r n i r  d e s  i n d i c a t i o n s  s u r  1 ' i n t e r v e n t i o n  de  1 ' u n  o u  1 ' a u t r e  de  ces 

p r o c e s s u s .  

L ' u t i l i s a t i o n  d u  DMSO e x c l u a n t  t o u t e  p o s s i b i l i t é  d e  

s o l v o l y s e  c o n d u i s a n t  d d e s  p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s ,  nous  a w n s  pu, dans l e  

c a s  d e s  esters d ' a m i n o a l c o o l s  p r i m a i r e  e t  s e c o n d a i r e s ,  observer unique- 

ment l a  c y c l i s a t i o n  e n  i o n  p y r r o l i d i n i u m .  D e  ce f a i t ,  les s p e c t r e s  RMN 

é t a i e n t  r e l a t i v e m e n t  s i m p l e s  pour p e r m e t t r e  une é t u d e  q u a n t i t a t i v e  d e s  

vitesses d e  r é a c t i o n ,  par  i n t é g r a t i o n  au  c o u r s  du temps d e s  p i c s  carac- 

t é r i s t i q u e s .  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  résumés d a n s  l e  t a b l e a u  N o  11 . 



Tableau No 1 1  

TEMPERATURE 

en OC 

CONSTANTES 

DE VITESSE 
2 x IO  sec-' 

ENERGIE U'ACTIVATION VITESSE 

RELATIVE A 1 0 0 ~ ~  

* V a l e u r s  extrapolées à l a  température de 1 K I 0 ~ .  

Bz = b e n z o y l e .  



I l  s ' a g i t  de v a l e u r s  a p p r o x i m a t i v e s  compte t e n u  d e  l a  

f a i b l e  p r é c i s i o n  d e s  d é t e r m i n a t i o n s  e f f e c t u é e s  e n  RMN. 

Néanmoins, i l s  p e r m e t t e n t  d e  dégager  l es  c o n c l u s i o n s  

s u i v a n t e s  : 

La vitesse d e  r é a c t i o n  n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t e  pour  l a  

c y c l i s a t i  on du d é r i  vé p r i m a i r e  - 49 ,  comparat i  vement a u x  esters s e c o n d a i r e s  

non b e n z y l i q u e s  - 51 e t  - 5 2 , e s t  e n  f a v e u r  d ' u n  p r o c e s s u s  d e  t y p e  SNs q u i  

est p a r t i c u l i è r e m e n t  s e n s i b l e  à 1 'encombrement s t é r i q u e  p l u s  i m p o r t a n t  

d e s  d é r i  vés s e c o n d a i r e s .  

La comparaison d e s  vitesses r e l a t i v e s  de  c y c l i s a t i o n  

d e s  esters s e c o n d a i r e s  - 51 e t  52 montre que 1 ' e x i s t e n c e  d 'une  seconde  - 
c h a î n e  N,N-diméthylamino-3 p r o p y l e  n e  se t r a d u i t  pas par  une a c c é l é -  

r a t i o n  i m p o r t a n t e  d e  l a  r é a c t i o n .  L e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  de  vitesse 

d é t e r m i n é e s  à 160°C m o n t r e n t  que l a  vitesse est s e n s i b l e m e n t  d o u b l é e  pour 

Je d i a m i n o e s t e r .  Le r é s u l t a t  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  s implement  par un e f f e t  

s t a t i s t i q u e ,  l a  p r k s e n c e  d e  d e u x  c h a î n e s  amino-propyle m u l t i p l i a n t  par  

d e u x  les p r o b a b i l i t é s  d e  r e n c o n t r e  d u  n u c l é o p h i l e  a v e c  l e  carbone s i è g e  de  

l a  s u b s t i t u t i o n .  

En ce q u i  concerne  1 'ester s e c o n d a i r e  b e n z y l i q u e  50,  on - 
n o t e r a  que ça  vitesse d e  c y c l i s a t i o n  est  cons idérab lement  p l u s  él é v é e  

J 
que celle d e s  d e u x  esters s e c o n d a i r e s  p r é c é d e n t s  ( x  10  s e n s i b l e m e n t )  . 
C e t t e  c o n s t a t a t i o n  permet de  c o n c l u r e  à une m o d i f i c a t i ~ n ~ d a n s  ce c a s ,  

d u  mécanisme de  l a  r é a c t i o n  pour l e q u e l  p e u t  être proposé un p r o c e s s u s  

S N  ou mieux ,  comme n o u s  l e  v e r r o n s  c i - a p r è s ,  un mécanisme SN à c a r a c t é r e  1 2 
SNI p a r t i e l .  En e f f e t ,  l a  présence  du s u b s t i t u a n t  p h é n y l e , s u s c e p t i b l e  

d e  s t a b i l i s e r  une c h a r g e  p o s i t i v e  e n  a ,  f a v o r i s e  a l o r s  l ' a c c è s  à un 

é t a t  de  t r a n s i t i o n  dans  l e q u e l  se déve loppe  une charge p a r t i e l l e  r e l a -  

ti v e m n t  i m p o r t a n t e .  

La p l u s  grande c o m p l e x i t é  d e  l a  t h e r m o l y s e  d e s  esters 

d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s  ne n o u s  a pas permis  d ' e n  e f f e c t u e r  1 ' é t u d e  c i n é t i q u e .  

Les  données  d e  1 ' é t u d e  q u a l i t a t i v e  r é a l i s é e s ,  r e p r o d u i t e s  dans l e  t a b l e a u  ~ ~ 1 2 ,  

p e r m e t t e n t  t o u t e f o i s  d ' a v a n c e r  les c o n c l u s i o n s  s u i v a n t e s  : 



TABLEAU N o  12 : THERMOLYSE DES ESTERS D' ALCOOLS TEKI'IAIRES 

Température Durée de Produits 
Esters 

de reaction l a  réaction obtenus 

Ethyiénique 

ion pyrrolidinium - 63 
110 mn éthylénique - 47 

ion pyrrolidinium 64 - 
155 mn 

éthylénique - 65 

130°C 60 mn Ethylénique 62 - 

Cette dernière indique la  f i n  de l a  transformation de l ' i on  pyrroli- 

dinium en éthylénique . 

La réaction de cyclisation qui é ta i t  générale avec les  

benzoates d 'alcools secondaires précédents , devient considérablement 

plus d i f f i c i l e ,  de sorte qu'elle n 'est  plus Observée dans l e  cas des 

esters 53 e t  54 ; toutefois e l l e  intervient intermédiairement dans - - 
1 'évolution des esters - 55 e t  - 56. 

Bien que l a  formation d'un carbocation it partir de 

1 'ester benzylique - 53 soit  a priori plus aisée que dans l e  cas de 

1 'ester benzylique secondaire - 50, on n'observe pas sa cyclisation en 

ion pyrrolidinium dont l a  formation e s t  vraisemblablement défavorisée par 

1 'encombrement stérique au n i  veau du carbone tert iaire.  De ce f a i t ,  l a  

seule réaction possible à 1 5 0 ° C  est  l'élimination conduisant au dérivé 

éthylénique. 

La cyclisation en ion pyrrolidinium s'observe toutefois 

au départ de 1 'ester p.nitrobenzoïque, qui,  présentant un meilleur 

groupe nucléofuge, réagit à vitesse appréciable à 130°C. La transfor- 

mation de cet ion pyrrolidinium en dérivé éthylénique confirme son 



i n s t a b i l i t é  thermodynamique.  

Cette c o n s t a t a t i o n  corrobore  l e  r é s u l t a t  précéden t  : d 

s a w i r ,  1 'absence  d e  d é r i v é  c y c l i q u e  dans les p r o d u i t s  d e  t h e r m o l y s e  du 

b e n z o a t e  - 53 r é a l i s é e 2  150°C. A l ' a p p u i  d e  cette i n t e r p r é t a t i o n ,  f a i s a n t  

intervenir 1 ' i n s t a b i l i t é  thermique d e s  i o n s  p y r r o l i d i n i u m ,  on p e u t  citer 

les  t r a v a u x  d e  C .  DUMAS ( 3 1 )  e t  de B.  HASIAK (32) r e l a t i f s  d l a  décom- 

p o s i t i o n  d 'hydroxydes  ou  d e  sels d e  p y r r o l i d i n i  um e t  de  p i p é r i d i n i  um. 

Celle-ci s ' o b s e r v e  préc i sément  dans une gamme d e  t e m p é r a t u r e s  v a r i a n t  

de 6 0  à 1 5 0 ° C .  

On p e u t  r e n d r e  compte de  l a  moindre  r é a c t i v i t é  d u  b e n z o a t e  

t e r t i a i r e  - 53 comparat ivement  à c e l l e  d u  b e n z o a t e  s e c o n d a i r e  - 50 q u i  se 

c y c l i s e  à l l O ° C  en f a i s a n t  a p p e l ,  dans ce d e r n i e r  c a s ,  d un mécanisme 

h y b r i d e ,  à s a v o i r  c e l u i  d '  une r é a c t i o n  SN p r é s e n t a n t  un développement  
2 

de charge p o s i t i v e  i m p o r t a n t e  dans son é t a t  d e  t r a n s i t i o n .  D a n s  l a  

mesure où l ' é t a t  d e  t r a n s i t i o n  possède un c e r t a i n  c a r a c t è r e  S N  l a  2' 
r é a c t i a n  est a l o r s  sensible à l 'encombrement s t é r i q u e ,  d ' a u t a n t  q u e  

J e  n u c l é o p h i l e  est  une amine t e r t i a i r e  ; d e  sorte que les esters se- 

c o n d a i r e s  s o n t  p l u s  r é a c t i f s  que les t e r t i a i r e s .  

Pour l e s  esters d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  l a  r é a c t i o n  d ' é l i -  

m i n a t i o n  d e v i e n t  g é n é r a l e  a l o r s  q u ' e l l e  n e  s ' o b s e r v a i t  pas a v e c  les 

esters d ' a l c o o l s  s e c o n d a i r e s .  C e t t e  c o n s t a t a t i o n  permet d ' a v a n c e r  que  cette 

é l i m i n a t i o n  procède vra i semblab lement  par  un mécanisme El . A 1 ' a p p u i  d e  

cette i n t e r p r é t a t i o n  on n o t e r a  l a  moindre r é a c t i v i t é  d e  1 'ester - 56 com- 

para t i vement  d 1 'ester - 55 ; 1 ' i n t r o d u c t i o n  en para d u  groupe p h é n y l e  

du s u b s t i t u a n t  f l u o r ,  connu pour son e f f e t  i n d u c t i f  a t t r a c t e u r ,  d é f a -  

vorise a l o r s  l a  format ion  d u  c a r b o c a t i o n  ben z y l i q u e  . 

I l  convient t o u t e f o i s  d e  remarquer que pour ces d e u x  

esters b e n z y l i q u e s ,  1 ' é l i m i n a t i o n  semble  se f a i r e ,  t o u t  a u  moins pour  p a r t i e  

par  1 ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  ion p y r r o l i d i n i u m ,  a l o r s  que dans l e  c a s  d e  1 'ester 

54 p r é s e n t a n t  un s u b s t i t u a n t  c y c l o h e x y l e ,  un t e l  i n t e r m é d i a i r e  ne p e u t  - 
être m i s  en é v i d e n c e .  On p e u t  r e n d r e  compte d e  ce f a i t  en remarquant que 

1 'encombrement d ' u n  groupe c y c l o h e x y l e  est  s u p é r i e u r  d c e l u i  d ' u n  p h é n y l e ,  

ce q u i  d é f a v o r i s e  l a  r é a c t i a n  d e  c y c l i s a t i o n  de 1 'ester - 54. 



P a r  a i l leurs ,  i l  convient de remarquer que l a  réaction 

d'élimination, observée sur 1 ' es ter  5 4 ,  ne conduit pas 1 'o lé f ine  l a  - 
plus substituée qui serai t  normalement produite dans une éliminatian 

El obéissant à l a  règle de SAYTZEV. Mais on notera que dans l e  cas 

de cet es ter  qui e s t  dépourvu de substituant phényle en a ,  un mécanisme 

E n 'es t  pas particulièrement favorisé, de sorte qu'une c i s  élimination 1 
thermique e s t  alors p.lus  r rai semblable. DBs lors ,  1 'examen des confor- 

mations permettant une c i s  élimination, montre que l 'obtention de  

1 'o lé f ine  l a  plus substituée f a i t  intervenir une conformation(1) 

moins stable que ce l les  de type ( 1 1 ) ~ u i  conduisent d l ' o l é f i n e  e f f e c -  

ti vement abservée . 



L ' é t u d e  de  l a  t h e r m o l y s e  d e s  esters b e n z o ï q u e s  e t  

p.  n i  t r o b e n z o ï q u e s  p r é c é d e n t s  permet de  c o n c l u r e  q u e  celle-ci n e  

s ' e f f e c t u e  pas s e l o n  un mécanisme rrnique. Les  esters d ' a l c o o l s  

p r i m a i r e  e t  s e c o n d a i r e s  donnen t  l i e u  à une c y c l i s a t i o n  e n  ions 

p y r r o l i d i n i m ,  s ' e f f e c t u a n t  p r i n c i p a l e m e n t  s e l o n  un mécanisme 

SN2, l e q u e l  peu t  p r é s e n t e r  un c a r a c t d r e  S N  p a r t i e l  d l a  f a v e u r  1  
d ' u n e  s u b s t i t u t i o n  en or p a r  un groupe phény le .  Quant  a u x  esters 

d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s ,  cette c y c l i s a t i o n  e s t  s t é r i q u e m n t  d é f a v o -  

r i s é e ,  de  s o r t e  q u ' e l l e  es t  remplacée  ou s u i v i e  p a r  une r é a c t i o n  

d ' é l i m i n n t i o n  ; cette d e r n i è r e  se f e r a i t  par un mécanisme d e  

t y p e  E dans  l e  cas d e s  esters b e n z y l i q u e s ,  e t  par  un p r o c e s s u s  1 
d e  cis é l i m i n a t i o n  thermique  dans l e  c a s  d u  p . n i t r o b e n z o a t e  de  

c y r l o h e x y l - 4  bis  (diméthy1amino)-1,7 h e p t y l - 4 .  



Comme n o u s  pouvons l e  c o n s t a t e r ,  l a  t h e r m o l y s e  d e s  esters 

d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s  se f a i t  A d e s  t e m p é r a t u r e s  r e l a t i v e m e n t  é l é v é e s  : 

150.C dans  l e  c a s  du b e n z o a t e  - 55 e t  130.C pour  l e s  p . n i t r o b e n z o a t e s  

d é c r i t s .  Dans ces c o n d i t i o n s  nous  avons  o b t e n u  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  

d é r i v é s  é t h y l é n i q u e s ,  e t  l e  passage par  une s t r u c t u r e  c a r b o c a t i o n i q u e  

a é t é  avancé t o u t  au  moins  dans l e  c a s  d e s  esters du t y p e  b e n z y l i q u e  . 
En vue d e  déceler une é v e n t u e l l e  p a r t i c i p a t i o n  d e s  

f o n c t i o n s  amine à l a  s t a b i l i s a t i o n  du c a r b o c a t i o n  i n t e r m é d i a i r e ,  il 

nous  a paru i n t é r e s s a n t  d ' e f f e c t u e r  une é t u d e  de  l a  s o l w l y s e  d e s  

p .  n i t r o b e n z o a t e s  - 55 et - 66.  

La comparaison d e s  r é s u l t a t s  d e  cette é t u d e  a v e c  c e u x  

d é c r i t s  dans l a  l i t t é r a t u r e  pour l e  p.  n i t r o b e n z o a t e  d e  phényle-2  

propy l -2  - 67 d e v r a i t  en e f f e t  p e r m e t t r e  d ' é t a b l i r  l ' e x i s t e n c e  o u  

1 'absence  d e  phénomènes d ' a s s i s t a n c e .  

S i  1 ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  c h a î n e  d imé th  ylamino-3 p r o p y l e  

c o n d u i t  à une a c c é l é r a t i o n  n o t a b l e  d e  l a  r é a c t i o n ,  o n  p e u t  en d é d u i r e  

une p a r t i c i p a t i o n  d e  l a  f o n c t i c n  amine précédan t  l ' a c c é s  à 1 ' é t a t  d e  

t r a n s i t i o n  ; p a r  c o n t r e  s i  1 ' a s s i s t a n c e  se p r o d u i t  p o s t é r i e u r e m e n t  

à cet é t a t  d e  t r a n s i t i o n ,  e l l e  n e  se m a n i f e s t e  pas a l o r s  par  d e s  

e f f e t s  c i n é t i q u e s ,  mais  p e u t  être m i s e  e n  é v i d e n c e  par l a  n a t u r e  d e s  

p r o d u i t s  formés.  

Nous avons  c h o i s i  d ' é t u d i e r  1 ' h y d r o l y s e  e n  m i l i e u  a c é t o n e -  

e a u  (60-40) pour  l a q u e l l e  nous  d i s p o s i o n s  d e s  données c i n é t i q u e s  dans 

l e  c a s  de  p.  n i t r o b e n z o a t e  d e  phényl-2  propy l -2  



L ' h y d r o l y s e  a  é t é  s u i v i e  par  l e  dosage d e  l ' a c i d e  

p .n i t robenzo ïque  l i b é r é .  Mais compte t e n u  d e  l a  b a s i c i t é  d e s  esters 

d e  d é p a r t  (pH = 9,4 pour les  é c h a n t i l l o n s  de  p . n i t r o b e n z o a t e  d e  

bis ( N ,  N-diméthylamino) -1,7 h e p t y l - 4 1 ,  n o u s  avons  u t i l i s é  une méthode 

d e  dosage e n  r e t o u r  ; d e  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  0 ,  1 N est a j o u t é  e n  

q u a n t i t d  d e t e r m i n é e  a u x  é c h a n t i l l o n s  t r a i t é s  e t  1 ' e x c è s  d ' a c i d e  est 

e n s u i t e  d o s é  à l ' a i d e  de  soude t i t r é e .  C e s  dosages  o n t  é t é  r é a l i s é s  

en présence  d e  b l e u  d e  bromothymol pour  l e  monoaminoester - 66 t a n d i s  

que  l e  b l e u  d e  thymol  a  é t é  u t i l i s é  dans  l e  c a s  d u  d i a m i n o e s t e r  55. - 

L e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  a p r è s  

i s o l e m e n t  a u  c o u r s  d ' u n e  é t u d e  q u a n t i t a t i v e  s e l o n  l e  p r o t o c o l e  s u i v a n t  : 

Après h y d r o l y s e ,  l es  s o l v a n t s  s o n t  é v a p o r é s  e t  l e  r é s i d u  r e p r i s  par  

l e  minimum de  c h l o r o b e n z è n e  l a i s s e  c r i s t a l l i s e r  un sel d e  p y r r o l i d i n i u m  

que  l ' on  s é p a r e .  La s o l u t i o n  r é s i d u e l l e  est a l o r s  l a v é e  p a r  une s o l u t i o n  

aqueuse  d e  Na CO à 20 %, s é c h é e  s u r  Na SO p u i s  c o n c e n t r é e  ; l a  d i s t i l -  2  3 2 4 
l a t i o n  d u  r é s i d u  s o u s  v i d e  p a r t i e l  f o u r n i t  l ' a l c o o l  e t  l ' é t h y l é n i q u e  r é s u l -  

t a n t  d e  1 ' h y d r o l y s e  . 

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  sont c o n s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  

c i - a p r è s  : 

TABLEAU No 13 

Ester % éthylénique % alcool % sel de pyrrolidinium 
----------------------------------------------.-------------------------- 



L ' o b t e n t i o n  s i m u l t a n é e  d ' é t h y l é n i q u e  e t  d ' a l c o o l  

permet d ' é t a b l i r  que  cette s o l w l y s e  f a i t  intervenir un c a r b o c a t i o n  

l e q u e l  é w l u e  s e l o n  les  voies h a b i t u e l l e s  d e s  r é a c t i o n s  c o m p é t i t i v e s  

E l  e t  SNI. Ceci permet  d e  r e j e t e r  un mécanisme semblab le  à c e l u i  q u i  

a v a i t  é t é  proposé p a r  S .  IKEGAMI et  c o l l a b o r a t e u r s  ( 2 9 )  pour  r e n d r e  

compte d e  l a  s o l w l y s e  d e s  p . n i t r o b e n z o a t e s  d e  B a m i n o a l c o o l s ,  

l e q u e l  f a i s a i t  i n t e r v e n i r  une coupure  acy le -oxygène  par  l e  s o l v a n t  

a v e c  a s s i s t a n c e  d e  l a  f o n c t i o n  amine s e l o n  l e  schéma i n d i q u é  précé-  

demment (page 5 4 ) .  En e f f e t  une coupure  acyle-oxygène ne r e n d r a i t  pas  

compte d e  1 ' o b t e n t i o n  d ' é t h y l é n i q u e  q u i  s'observe i c i  e n  c o m p é t i t i o n  

a v e c  l a  s u b s t i t u t i o n  ; cette d e r n i è r e  p e u t  é t r e  i n t e r m o l é c u l a i r e  par  

i n t e r v e n t i o n  du s o l v a n t ,  ce q u i  c o n d u i t  à 1 ' a l c o o l ,  s o i t  i n t r a m o l é -  

c u l a i r e  d u  f a i t  d e  l a  p r é s e n c e  d e  l a  ( o u  d e s )  f o n c t i o n s  amine , ce q u i  

e x p l i q u e  1 ' o b t e n t i o n  s i m u l t a n é e  d ' un sel d e  p y r r o l i d i n i  um. 

On remarquera que  l a  format ion  d e  p . n i t r o b e n z o a t e  d e  

p y r r o l i d i n i u m  n e  libère pas  d ' a c i d e  p .n i&robenzo ique  q u i  est l e  s e u l  

composé dosé  a u  c o u r s  d u  temps dans n o t r e  é t u d e  c i n é t i q u e .  I l  c o n v i e n t  

donc d e  t e n i r  compte d e  l ' e x i s t e n c e  d e  cette r é a c t i o n  p a r a l l è l e  con- 

c u r r e n t e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  solvolyse proprement d i t e  c o n d u i s a n t  à 

l ' a l c o o l  e t  à 1 ' é t h y l é n i q u e  a v e c  l i b é r a t i o n  c o n c o m i t t a n t e  d ' a c i d e  

p .ni t r o b e n z o ï q u e .  On p e u t  a l o r s  accéder  a u x  c o n s t a n t e s  d e  vitesse 

en remarquant que  pour  ces deux  r é a c t i o n s  c o m p é t i t i v e s  ( s u p p o s é e s  

d ' o r d r e  1 ) .  Le r a p p o r t  d e s  c o n t a n t e s  d e  vitesse est  éga l  au  r a p p o r t  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  p r o d u i t s  formés .  L ' e x p l o i t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s ,  

d é t a i l l é e  dans  l a  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e ,  c o n d u i t  a l o r s  aux  v a l e u r s  

d e s  c o n s t a n t e s  r a s s e m b l é e s  dans  l e  t a b l e a u  N o  14 où f i g u r e n t  é g a l e -  

ment a u x  f i n s  d e  comparaison les r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  r e l a -  

t i f s  A l a  s o l w l y s e  d e  p .  n i t r o b e n z o a t e  d e  phényl-2  propy l -2 .  

C e s  r é s u l t a t s  montren t  que  par  r a p p o r t  à 1 'ester non 

aminé - 67 1 'hyr l ro lyse  g l o b a l e  d e s  p . n i t r o b e n z o a t e s  66 e t  55 se f a i t  - 
a v e c  une l é g è r e  augmenta t ion  d e  l a  vitesse d e  r é a c t i o n  : celle-ci est 

m u l t i p l i é e  par  un f a c t e u r  1,7 dans  l e  ler c a s  et p a r  un f a c t e u r  3 ,2  

dans  l e  second c a s .  Quant  B l a  vitesse d ' a p p a r i t i o n  d e  l ' a c i d e  (37) 



ESTERS 

TABLEAU No 14 : HYDROLYSE DANS L' ACETONE-EAU (60- 40) DE p .NITRûBENZOATES 

D '  ALCOOLS BENZYLIQUES TEKTIAIRES 

relative 

de l'acide 

10.24  IO-^ 1.74  IO-^ 8.50 IO-* 0 , 5 5  

2 



p . n i t r o b e n z o ï q u e  e l le  est  s e x s i b l e m e n t  d i v i s é e  p a r  2.  Q u o i q u ' i l  en soit 

1 ' a c c r o i s s e m e n t  d e  .ri tesse g l o b a l e  est  bealxcoup t r o p  T a i b l e  pour t r a d u i r e  

une quelconque p a r t i c i p a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  amine à I ' é t a p e  c i n é t i q u e m e n t  

d é t e r m i n a n t e  d e  l a  r é a c t i o n .  En e f f e t ,  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e  

concernan t  1 ' h y d r o l y s e  d ' e s t e r s  d'arninoalcools d u  t y p e  (CH ) N(CH2),- 3 2 
7 OCOC H (NO ) (n = 2,3) font é t a t  d ' u n e  a c c é l é r a t i o n  d e  10 d 10' 

6 5  2 p  
p a r  r a p p o r t  a u x  e s t e r s  non aminés  l o r s q u e  l a  p a r t i c i p a t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  

amine est e f f e c t i v e  dans 1 ' é t a t  d e  t r a n s i t i o n  ( 2 9 ) .  

On p e u t  r e n d r e  compte d e  l a  non p a r t i c i p a t i o n  " e i l i é t f  que"  

o b s e r v é e  dans  l e  c a s  d e  n o s  esters d ' a m i n o a l c o o l s  e n  i n v o q u a n t  d e u x  

r a i s o n s  : 

- D'une p a r t  1 'encombrement s t é r i q u e  à l a  fo is  a u  

n i v e a u  du carbone t e r t i a i r e ,  e t  a u  n i v e a u  de  1 'a tome d ' a z o t e ,  

ce q u i  d é f a v o r i s e  l e  rapprochement d e  ces deux  atomes.  

- D'au t re  p a r t  l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  l e  groupe phény le  

du c a r b o c a t i o n  formé par  i o n i s a t i o n  d e  1 'ester. C e t t e  s t a -  

b i l i s a t i o n  p e u t  être s u f f i s a n t e  pour r é d u i r e  cons idérab lement  

une p a r t i c i p a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  amines .  

S i  l a  p a r t i c i p a t i o n  d e  ces f o n c t i o n s  amines n ' i n t e r v i e n t  

pas  a v a n t  l ' a c c è s  à 1 ' é t a t  d e  t r a n s i t i o n ,  par  contre l ' o b t e n t i o n  d e  sel 

d e  p y r r o l i d i n i u m  en q u a n t i t é  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e  montre  b i e n  qu 'une  

" p a r t i c i p a t i o n "  se p r o d u i t  a p r è s  1 ' é t a p e  d ' i o n i s a t i o n  d e  1 'ester, malgré  

les c o n t r a i n t e s  s t é r i q u e s  s i g n a l é e s  précédemment q u i  dé  f a v o r i s e n t  1 ' é t a -  

b l i s s e m e n t  d ' m e  L i a i s o n  e n t r e  carbone et i ' a z o t e  t r i s u b s t i t u é s .  En f a i t  

il ne s ' a g i t  pas d ' u n e  v é r i t a b l e  p a r t i c i p a t i o n  a u  s e n s  c l a s s i q u e  d u  

terne : e n  e f f e t  Le sel d e  pyrrol id iniur j l  formé est s t a b l e  dans  l e s  

c o n d i t i o n s  o u  s ' e f f e c t u e  l a  s o l v o l y s e  ; ce n ' e s t  pas  a l o r s  un interné- 

d i a i r e  s u r  l a  mie condiiiisant à 1 ' é t h y l é n i q u e  où à 1 ' a l c o o l .  

En  c o n c l u s i o n ,  on r e t i e n d r a  que cette é t u d e  s u c c i n t e  d e  

1 ' h y d r o l y s e  d e s  p .ni t r o b e n z o a t e s  d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s  à c h a î n e s  

y-NIA'-diméthylamino-3 p r o p y l e  permet d ' a f f i r m e r  q u ' i l  n e  se p r o d u i t  pas  

d e  phénomène d ' a s s i s t a n c e  a n t é r i e u r e m e n t  à 1 ' é t a t  d e  t r a n s i t i o n .  Par 



contre une s tabi l isat ion par form3tion d 'un  anunonium quaternaire posté- 

rieurement d cet é ta t  de transition rend compte de l'obtention d'une 

proportion importante de sel  de pyrrolidini um. Ce1 ui-ci es t  alors formé 

dans des conditions où il se montre stable,contrairement à ce qui 

s 'observait dans 1 'étude prgcédente rc la t i  ve à l a  thermolyse d ' es ters  

au sein du DMSO où l e  sel de pyrrolidinium initialement formé se dégra- 

dai t  en éthylènique. 



C O N C L U S  I . ' O M  

Au cours du présent travail nous at-ans réalisé l a  

synthèse e t  étudié 1 'hétérocyclisation de dérivds du bis(N,N-diméthyl- 

amino)-l,7 heptanol-4 - 1 

La synthèse des diaminoalcools a été en général e f f ec -  

tuée par voie magnésienne e t  nous a conduit à des composés trifonctian- 

nels originaux dont aucun représentant n ' é ta i t  connu. Les esters tosyl i-  

ques de ces diaminoalcools ainsi que celui du monoaminoalcool apparenté 

37 ne peuvent être isolés du f a i t  de la  grande réactivité de ces structu- - 
res qui donnent l i eu  d une cyclisation spontanée dans l e s  cas R = H ,  ou F-C H 

6 5 '  

Des réactions de polymérisation e t  d'hydrolyse seraient 

responsable de 1 'obtention des produits mal  déf inis  dans l e s  cas R = C H 
6 5 

ou cyclohexyl e . 
Par contre, nous avons pu isoler l e s  esters benzoïques 

ou p.nitrobenzoïques lesquels présentent une s tabi l i té  suff isante per- 

mettant l 'étude de leur thermolyse ou de leur solvolyse. 

Le comportement thermique de ces esters en solution 

dans l e  DMSO a pu être étudié par RMN, e t  comparé à celui des esters 

de monoami~oalcool. Une étude cinétique réalisée dans l e  cas des ben- 

zoates d ' aminoal cools primaire e t  secondaires, montre que ces dérivés 

se cyclisent en sel de pyrrolidinium selon un mécanisme de type S N  
2 

très sensible d 1 'encombrement stérique e t  qui présente un caractère 

S N 1  marqué dans l e  cas de 1 'ester benzylique secondaire - 50. 

Les p.nitrobenzoates de diaminoalcools ter t ia ires  

donnent l i eu  d une réaction d'élimination ; dans l e  cas des esters 

benzyliques, cet te  élimination de type E a f fec terai t  un sel de pyrro- 
1 



l i d i n i u m  i n t e r m é d i a i r e  d o n t  1 ' i n s t a b i l i t é  s e r a i t  due  à son encombre- 

ment s t é r i q u e .  

L ' é t u d e  s u c c i n t e  d e  1 ' h y d r o l y s e  d e s  p . n i t r o b e n z o a t e s  

d e  N,N-dimkthylamino-5 phényl-2 p e n t y l - 2  - 66 e t  d e  bis(N,N-didthy1amino)-1,7 

phényl-4 h e p t y l - 4  - 55 nous  permet d e  c o n c l u r e  à une non a s s i s t a n c e  anchi- 

mérique d e s  f o n c t i o n s  amine a n t é r i e u r e m e n t  $i l ' é t a t  d e  transition. Les  

f o n c t i o n s  amine i n t e r v i e n n e n t  t o u t e f o i s  dans une & a c t i o n  i n t r a m o l é c u -  

l a i r e  c o n d u i s a n t  à une q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d e  sel de  p y r r o l i d i n i u m  q u i  

accompagne l a  format ion  d ' a l c o o l  e t  d ' é t h y l é n i q u e .  

C e s  é t u d e s  p e r m e t t e n t  d e  comprendre pourquoi une t a u t o m é r i e  

correspondant  à 1 'échange d e s  a tomes  d ' a z o t e  n ' a  pu être o b s e r v é e  dans 

les sels d e  p y r r o l i d i n i u m  o b t e n u s  a u  c o u r s  d e s  r é a c t i o n s  d ' h é t é r o c y c l i -  

s a t i o n  . 

En e f f e t  dans  l e  c a s  R = H ,  cet te s t r u c t u r e  est s t a b l e ,  

c a r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  S N  correspondant  à cette 
2 

t a u t o m é r i e  est p a r t i c u l i è r e m e n t  é l e v é e  du f a i t  d e  1 'encombrement d u  nu- 

c l é o p h i l e  e t  d u  n u c l é o f u g e  m i s  e n  j e u .  

Dans l e  c a s  R = p h é n y l e ,  l e  sel d e  p y r r o l i d i n i u m  s t a b l e  

à t empéra ture  modérée s u b i t  une o u v e r t u r e  à 130°C, mais  celle-ci s ' a c -  

compagne d ' u n e  r é a c t i o n  d ' é l i m i n a t i o n  c o n d u i s a n t  à un d é r i v é  é t h y l é n i q u e  

p l u s  s t a b l e .  C'est ce d é r i v é  é t h y l é n i q u e  que  1 ' o n  o b t i e n t  éga lement  dans  

l e  c a s  o u  R = c y c l o h e x y l e  s a n s  que 1 ' o n  p u i s s e  a l o r s  d é c e l e r  l e  passage 

par  un é v e n t u e l  sel de p y r r o l  i d i n i  um. 



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



L e s  p o i n t s  d e  f u s i o n  ont é t é  d é t e r m i n é s  soi t  s u r  b a n c  KOFLER 

~ s d t  , par  l a  méthode du c a p i l l a i r e  ( a p p a r e i l  BUCHI SMP-20) e t  n e  sont 

pas c o r r i g é s  . 

L e s  s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e s  o n t  é té  e n r e g i s t r é s  à 1 ' a i d e  

d 'un a p p a r e i l  PERKIN-ELMER 337,  s o i t  s u r  p a s t i l l e  d e  K B r ,  soi t  en 

f i l m  l i q u i d e  ou dans  l e  c h l o r o f o r m e .  

Les  s p e c t r e  d e  masse ont é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  un spec-  

t r o m è t r e  d e  masse RIBER R 10-10 c o u p l é  A un a p p a r e i l  d e  chromatographie  

e n  phase  gazeuse  GIRDEL 300. 

Les  s p e c t r e s  d e  RMN ont é t é  e n r e g i s t r é s  a v e c  d e s  spec-  

t r o m è t r e s  VARïAN A60A et BRUCKER WP 6 0 ,  l a  r é f é r e n c e  é t a n t  l e  t é t r a -  

m é t h y l s i l a n e .  

L e s  chromatographies  e n  phase vapeur  o n t  é t é  r é a l i s é e s  

s u r  les a p p a r e i l  GIRDEL d e s  s é r i e s 3 0  e t  3000. 

L e s  m i c r o a n a l y s e s  o n t  é té  r é a l i s é e s  par  l e  S e r v i c e  Central  

d e  Microana lyses  d u  C.N.R.S. 
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1. ACTION DU Nt N-DIMETHYLAMINO-2 ETHANOATE 

DE SODIUM SUR LE TRICHLOROPHENYLMETHANE 

A 5,04 g d e  s u s p e n s i o n  d 5 0  % d ' h y d r u r e  d e  sodium,  

est a j o u t é e  0,l m o l e  (8,91 g )  d e  N,N-diméthylaminoéthanol e n  s o l u t i o n  

dans  100 ml d e  d imé thoxyé thane  anhydre .  Au mélange a g i t é  s o u s  c o u r a n t  

d ' a z o t e  pendant 12 h e u r e s ,  est e n s u i t e  a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  u n e  

s o l u t i o n  d e  0 ,1  mole (19,54 g )  d e  t r i c h l o r o p h é n y l m é t h a n e  dans  5 0  ml d e  

ce même s o l v a n t .  L ' a g i t a t i o n  est main tenue  pendant 72 h e u r e s  p u i s  

l a  f i l t r a t i o n  du mélange c o n d u i t  à : 

a )  Un f i l t r a t  d o n t  l ' é v a p o r a t i o n  s u i v i e  d e  

d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  18,5 g d e  t r i c h l o r o p h é n y l -  

méthane (95  %). 

b) Un p r é c i p i t é  d o n t  1 ' h y d r o l y s e  f o u r n i t ,  a p r è s  

e x t r a c t i o n  a u  d i m é t h o x y é t h a n e ,  séchage s u r  

Na SO e t  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  7,s g d e  2 4 
NIN-diméthylaminoéthanol ( 8 4  %) par  d i s t i l l a -  

t ion. 

2 .  ACTION DU NITRATE DE N ,  N-DIMETHYLETHWOLAirlMONI UM 

SUR LE TPJCHLOROPHENYLMETHANE . 

Ce n i t r a t e  a é t é  préparé  p a r  a c t i o n  d e  1 ' a c i d e  n i t r i q u e  

(0,028 mole )  aqueux à 20 % s u r  l e  N,N-diméthylaminoéthanol (0 ,028 m o l e ) .  

Après  é v a p o r a t i o n  d e  l ' e a u ,  l ' h u i l e  o b t e n u e  est s é c h é e  s o u s  v i d e  en 



p r é s e n c e  d e  P O A un molange d e  12,s g (0,002 mole )  d u  n i t r a t e  
2 5' 

a i n s i  préparé  e t  d e  8 g (0,041 m o l e )  d e  t r i c h l o r o p h é n y l m é t h a n e  en 

s o l u t i o n  d a n s  5 0  ml d ' a c é t o n i t r i l e  est a j o u t é e ,  l e n t e m e n t  s o u s  a g i -  

t a t i o n ,  .me s o l u t i o n  d e  13,94 g (0 ,082 m o l e )  d e  n i t r a t e  d ' a r g e n t  

dans  5 0  ml d ' a c é t o n i t r i l e .  Le mélange r é a c t i o n n e l  abandonné pendant  

12 h e u r e s  à t empdra ture  ambiante  donne a p r è s  f i l t r a t i o n  d u  p r é c i p i t é  

d e  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  o b t e n u  ( 1 3  g )  , une s o l u t i o n  q u i  est évaporée .  

Le r é s i d u  déposé  s u r  une colonne d e  silice c o n d u i t  : 

- p a r  é l u t i o n  à 1 'éther à 2,4 g d ' a c i d e  b e n z o ï q u e  ( 2  7 %) . 

- par  é l u t i o n  a u  c h l o r o f o r m e  à 3 g d e  n i t r a t e  d e  d é p a r t  

et  6 , s  g ( 4 8  %) d e  n i t r a t e  d e  1 ' a m i n o e s t e r  - 17 .  

I.R. (mr) : 
@ 

3480 cm-' ( f) V-N-H 

3090 cm-' (F) vC-H aromat ique 

2950 cm-' (FI d(m3) ,  
1 730 cmm1 ( t f )  vC=O ester 

1400 cm-' ( t f )  vN03 8 

1130 cm-' ( F )  vC-O- ester 

R.M.N. : 

C - O -  

; 

Solvant CDCl, - Réfbrence i n t e m z  TES 

éplacemen t Chimique Nombre de Mul t ip l ic i t é  Attribution 
protons spec t ra le  

vers 10 ppm 1 

8 1 2 5 ~ 6 4 8 1 8  2  

7 ,3  4 6 ~ 8  3  

4,85 2  

3,52 2 

s ingule t  proton 8-H 
m 

H ( l )  ' H(5)  
m 

* (2)  , ( 3 )  , ( 4 )  
t r i p l e t  cH2 (6 )  
t r i p l e t  CH2 ( 7) 

s ingule t  
CH3(8) , (9) 



Dans un e r l e n m e y e r  d e  500 m l  é q u i p é  d ' u n  s é p a r a t e u r  d e  

Dean e t  S t a r k  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t  a s c e n d a n t ,  sont p l a c é s  5 0  g (0 ,38 m o l e )  

d e  bromhydrine  d ' é t h y l è n e  à 95 %, 16,78 q (0,158 m o l e )  d e  benza ldéhyde  

f ra îchemenen t  d i s t i l l é ,  5 0  ml d e  b e n z è n e  anhydre  et  0 ,3  q d ' a c i d e  

p.  t o l u è n e s u l f o n i q u e  t e c h n i q u e .  Le mélange a g i t é  est p o r t é  à r e f l  w 

pendant  24 h e u r e s .  Après  r e f r o i d i s s e m e n t , i l  est l a v é  a v e c  5 0  ml d'une 

s o l u t i o n  aqueuse  d e  soude à 20  % p u i s  deux f o i s  a v e c  5 0  ml d ' eau .  La 

s o l u t i o n  organ ique  est e n s u i t e  s é c h é e  s u r  Na SO p u i s  évaporée .  La 
2 4 

d i s t i l l a t i o n  d u  r é s i d u  f o u r n i t  19 q d e  benza ldéhyde  bis(bromo-2 é t h o x y - )  

a c é t a l  a v e c  un rendement d e  3 0  % ( p r o d u i t  i n s t a b l e ) .  

I.R. (film) : 

v=C-H aromat ique  

v-CH2- 

V -C-H a c é t a l i g u e  

Analyse : 

C H Br 

C a l c .  % 3 9 / 0 8  4 , 1 7  47,27 

T r .  % 38,86 4,32 4 3 / 5 4  

R.M.N. (CDC13 : Voir p a r t i e  Théorique. 

BENZA LpEHYV E B I S I N  N-VIMETHY LAM? NU- 2 ETHOXY LACETAL. 
P I I P = = I = = I = = I ' P P  I L ~ ~ ~ P I S X S I = I = = = = = = = = = = = P I - ~ = - = I P  

Dans un a u t o c l a v e  d ' u n  l i t re ,  on p l a c e  14,2 g (0,042 m o l e )  

d e  benza ldéhyde  b i s (bromo-2  é t h o x y ) a c é t a l  e t  23,62 g d ' u n e  s o l u t i o n  aqueuse  



à 40 % d e  d imé thy lamine  (0 ,21  m o l e ) .  Le mélange est p o r t é  à 110*C 

pendant  20 heures.   près r e f r o i d i s s e m e n t ,  e x t r a c t i o n  a u  c h l o r o f o r m e ,  

séchage s u r  s u l f a t e  d e  sodium,  l ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  c o n d u i t  à 

un r é s i d u  d o n t  l a  d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  4,s  g d e  benza ldéhyde  bis(N,N-  

diméthylamino-2 é t h o x y - ) a c é t a l  (Rd t  = 4 2  %). 

I.R. (film) : 

Analyse : 
C 

(PI v=C-H benzénique 

( t ~ )  V-CH2- 

( t ~ )  v N-CH3 

(FI V-C-H a c é t a l i q u e  

Calc .  % 67,63 9883 10,s 1  

T r .  % 67,46 9,99 IO,  49 

R.M.N. : Voir partie Théorique. 

ACTION VU TETUAFLUORUBORATE DE NITROSONIUM SUR 
S S I = s S = E = = = = = P = = = = = = = = = - I = = = = = = = I = = ' = = = = = = = = = = = = = = = =  

LE BENZALVEHYVE BISiN,N-PTMETUY LAM1 N0-2 ETHOXY-LACETA L 
===s="====EI=L=P=I - - = = = z = = 5 1 = = = = = = = = = = = = = = = = 5  

1 .  A TEMPERATURE AMBIANTE. 

0,0175 g  (0,15 mmole) d e  t é t r a f l u o r o b o r a t e  d e  nitro- 

sonium est rap idement  p e s é  d a n s  un t u b e  d e s s a i  p u i s  est r e c o u v e r t  

d  ' 1 m l  d  ' a c é t o n i t r i l e  d e u t é r i é  (CD CN? .Le t u b e  soigneusement  bouché ,  
3  

est a g i t é ,  jusqu 'à  d i s s o l u t i o n  du s o l i d e .  C e t t e  s o l u t i o n  est a j o u t é e  

l e n t e m e n t  s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e  dans  une boîte à g a n t s  à une s o l u t i o n  

d e  (0,15 m m l e )  d e  benza ldéhyde  bis(N,N-diméthylamino-2 é t h o x y )  a c é t a l  



dans  1  ml d ' a c é t o n i t r i l e  d e u t é r i é .  L ' a d d i t i o n  t e r m i n é e ,  l ' a g i t a t i o n  

est main tenue  pendant  30 m i n u t e s ,  p u i s  une p a r t i e  d e  l a  s o l u t i o n  est 

i n t r o d u i t e  d a n s  un t u b e  d e  RMN pour a n a l y s e .  ( V o i r  p a r t i e  t h é o r i q u e ) .  

2. A LA TEMPERATURE DE -30°C. 

Dans un b a l l o n  d e  25 ml on i n t r o d u i t  une s o l u t i o n  0,04 g  

(0,15 m l e )  d e  b e n z a l d é h y d e  b i s ( N , N  d iméthylamino-2 é t h o x y )  a c é t a l  

d a n s  1  ml d ' a c é t o n i t r i l e  d e u t é r i é  que  l ' on  p o r t e  à -30°C. 

A cette s o l u t i o n  est a j o u t é  l e n t e m e n t t à  1 ' a i d e  d ' u n e  

ampoule d brome surmontée  d ' u n  t u b e  d e  c h l o r u r e  d e  calcium,0,0175 g  

(0 ,15 mmole) d e  t é t r a  fl uorobora te  d e  n i t r o s o n i  um préa lab lement  d i s s o u s  

d a n s  1  ml d  ' a c é t o n i  trile d e u t é r i é  . 
Après  a d d i t i o n ,  l ' a g i t a t i o n  est main tenue  pendant 3 0  mn 

p u i s  une p a r t i e  d e  l a  s o l u t i o n  est p r é l e d e  pour  1 ' a n a l y s e  RMN 

( V o i r  p a r t i e  t h é o r i q u e )  . 

La p r é p a r a t i o n  d u  magnésien d u  c h l o r u r e  d e  N,N(di&thyl-  

aminopropylea été d é c r i t e  a i n s i  que  s a  c o n d e n s a t i o n  s u r  les a l d é h y d e s  

et  cétones ( 1 8 )  o u  s u r  l a  d i c h l o r o p h é n y l p h o s p h i n e  ( 1 7 ) .  C ' e s t  ce d e r -  

n i e r  mode o p é r a t o i r e  q u e  n o u s  a v o n s  a d a p t é  d l a  p r é p a r a t i o n  d u  b i s ( N , N -  

d imé thy lamino)  - l , 7  phén y1 -4 hep tano l -4 .  

[ni tricol d e  2 1, é q u i p é  d 'un  a g i t a t e u r  mécanique, d 'une  

ampoule v i n y l i q u e ,  d  'un r é f r i g é r a n t  ascendan t  muni d  'un t d e  à c h l o r u r e  

d e  c a l c i u m ,  est chargé  a v e c  26,74 g (1 , lO  m o l e )  d e  t o u r n u r e  d e  magnésium. 

Le tricol est b a l a y é  p a r  un c o u r a n t  d ' a z o t e  sec et  séché par  c h a u f f a g e  

modéré. La r é a c t i o n  d e  Grignard est i n i t i é e e n  p o r t a n t  à doux r e f l u x  

un mélange c o n s t i t u é  d ' e n v i r o n  10 % d ' u n e  s o l u t i o n  d e  133,7 g  ( 1 , l O  m o l e )  

d e  ch loro-3  N,N-diméthylpropylamine dans  165 ml d e  THF anhydre  e t  d e u x  

à trois g o u t t e s  d e  d ibromoéthane.  Le reste d e  l a  s o l u t i o n  d u  chloro-3  



diméthy lpropy lamine  est a j o u t é  en 2 h e u r e s  d e  facon A m a i n t e n i r  un 

l é g e r  r e f l u x .   addition t e r m i n é e ,  l e  r e f l u x  est main tenu  pendant  une 

demi - h e u r e  ; p u i s  l e  c h a u f f a g e  a r r ê t é ,  une s o l u t i o n  d e  49 , s  g (0 ,33 

mole )  d e  b e n z o a t e  d ' é t h y l e  ( f ra îchement  d i s t i l l é )  dans  110 ml  d e  THE' anhydre  

est a j o u t é e  pendant 1 h e u r e  a v e c  a g i t a t i o n .  Le r e f l u x  est e n s u i t e  main- 

t e n u  pendant  une n u i t .  Au mélange r e f r o i d i  p a r  un b a i n  d e  g l a c e  sont a j o u t é s  

200 ml d 'éther anhydre  p u i s ,  l e n t e m e n t ,  une sol u t i o n  aqueuse  s a t u r é e  d e  

30 g d e  c h l o r u r e  d'ammonium. Après  s é p a r a t i o n  d u  p r é c i p i t é  l a  s o l u t i o n  

organ ique  séchée s u r  s u l f a t e  d e  sodium donne,après é v a p o r a t i o n ,  un rési- 

d u  q u i  f o u r n i t  p a r  d i s t i l l a t i o n  d e u x  f r a c t i o n s  : 

N, N-V 1 METHY LAM1 NO- 4 BUTY ROPHENONE . 

(20,7  g ; Rdt  = 33 %).  

I .R.  (film) : 

3030 cm-' ( F I  V-C-H aromat ique 

2900 cm-' (F) V-N-CH3 

1700 cm-' F v -C=O 

R.M.N. : 



Solvant CDC13 - Référence interne TMS 

Déplacement Nombre de Multiplicité Attribution 
chimique protons spectrale 

6 (ppm) 

7,9< ô f 8 , 3  2 m H 
(4)  ,(8) 

7 , 4 4  64 7 , 8  3 m H 
(5) , ( 6 )  8 ( 7 )  

2,93 2 triplet  =3,5H: CA2(3) ; J ~ ( 3 )  -H(2) 
2 , 7 < 6 S  1 ,7  10  m 2N-3 -2 ( 1) , (2) 
?ont à 2,16 6  s 2N-CH3 

SPECTRE DE MASSE : 18' = 191 ( 1 , 7  %) 

~ + * + l  = 192 ( 8 , 8  %) 

~ ~ $ 0  = 105 (5 ,6  %) 
+ ' 

M CH2=CH-N(CH3)s = 71 (48  %) 

CH2=k(CH3) = 58 (100  %) . 

(27 ,8  9 ; Rdt = 30 %). 

3600-3200 cm-? bande é l a r g i e  U-O-H 

3090 cm-' ( TF) WC-H ammatJque 

2950 cm'' ( TF) v-CH,- 

1275 cm-' ( t F )  U-C-OH 

Analyse : 
C H N 

&C. % 73135 10186 10,M 

Tr. % 73677 10879 9686 



R.M.N. : Voir partie théorique. 

FLUOROPHENY L-4 H E P I A N O  L- 4. 
,.------------a------------ ......................... 

Au magnésien d u  c h l o r u r e  d e  N,N-diméthylamino-3 p r o p y l e  

préparé  comme précédemment à p a r t i r  d e  58,2  g (0 ,4  7 m o l e )  d e  c h l o r u r e  

dans  124 ml d e  THF anhydre ,  on a j o u t e  , d e  façon à m a i n t e n i r  un l é g e r  

r e f l u x ,  23,52 g (0,14 mole )  d e  p .  f l u o r o b e n z o a t e  d ' é t h y l e  en s o l u t i o n  

dans  7 0  ml d e  THF. L ' a g i t a t i o n  e t  l e  r e f l u x  s o n t  main tenus  une n u i t ,  

p u i s  ,aprés r e f r o i d i s s e m e n t ,  100 m.1 d 'éther s o n t  a j o u t é s  e t  1 ' h y d r o l y s e  

est f a i t e  a v e c  une s o l u t i o n  aqueuse  s a t u r é e  d e  c h l o r u r e  d'ammonium. 

La phase  o r g a n i q u e  est s é p a r é e , s é c h é e  s u r  s u l f a t e  d e  sodium p u i s  

évaporée .  La d i s t i l l a t i o n  du r é s l d u  c o n d u i t  à d e u x  f r a c t i o n s  : 

N, N-DIMETUYLAMTNO- 3 PROPY L p. FLUORUPHENYLCETONE 

( 4  g ;  Rdt = 14 %). 

22'5 = i , 4990 .  E b  = 102°C ; nD 
O,  1 

I .R.  (film) : 

2980 cm-' ( t F )  v =C-H aromat ique 

2800 cm-' ( t F )  V N-CH, 



Analyse : 

C H F N 

C a l c .  % 68,87 7,70 9,07 6,69 

Tr. % 69,30 8/33 8,48 ?,O3 

R.M.N. : 

Solvant  CDC13 - Référence i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre de Mu1 t i p l i c i  t é  A t t r i b u t i o n  
chimique pro tons  s p e c t r a l e  
6 ( P P ~ )  ........................................................................... 

8 2 m H 
(5) t (6 )  

7,36 2 m H 
(4)  I ( 7 )  

3 2 t r i p  l e t  
CH2(3) ' J ~ ( 2 )  -H(3) = 7Hz 

1 I 2(6\<2,7 1 0 massif 2N-M3r CH2(1) 

dont 211 6 s i n g u l e t  2N-CH3 

(18 g ; Rdt = 42 %). 

O, 1 
22t5 = 1,4970. Eb = 1 3 2 0 C ; n D  



I.R. (film) : 

- 1 
3500-3100 cm bande l a r g e  v-O-H 

(F) v=C-H aromat ique 

( P )  V -CH ,- 
L 

2800 cm-' ( F )  v-N(CH ) 
-1 3 2 

1220 cm ( t F )  v-C-OH 

Analyse : 

Calc .  % 6 8 / 8 8  9 / 8 6  6 / 4 0  9,45 

T r .  % 68,76 10,06 6,24 r ,31 

R.M.N. : Voir partie theorique . 

SPECTRE DE MASSE : M" = 296 (10 %l 
+ 

p.F-CH = 123 ( 9  %) 
+ 6 4 

CH =N(CH3)2 = 5 8  ( 1 0 0  %) 
2 

Au magndsien d e  136,2 g (1 ,12  m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  

NI N-diméthylarninopropyledans 236 ml d e  THF anhydre  est a j o u t é e , d e  façon 

à m a i n t e n i r  un l é g e r  r e f l u x , u n e  s o l u t i o n  d e  5 2 / 9 1  g (0,336 m o l e )  d e  

c y c l o h e x a n e c a r b o x y l a t e  d ' é t h y l e  dans 168 m l  d e  THF anhydre .  L ' a g i t a t i o n  

e t  l e  r e f l u x  sont m a i n t e n u s  une n u i t  ; p u i s , a p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t  d u  

mélange,  200 ml d ' é t h e r  sont a j o u t é s  e t  1 ' h y d r o l y s e  est f a i t e  a v e c  une 

sol u t i o n  aqueuse  s a t u r é e  d e  c h l o r u r e  d 'ammoni m. La phase o r g a n i q u e  

est  e n s u i t e  séchée s u r  s u l f a t e  d e  sodium p u i s  évaporée .  La d i s t i l l a t i o n  

d u  r é s i d u  donne d e u x  f r a c t i o n s  : 



(12 g ; Rdt = 18 %) 

I.R. (film) : 

Analvse : 

R.M.N. : 

Solvant CM313 - Référence interne TMS 

d 

DBp lacenent Nombre de Multiplicité Attribution 
chimique protons spectrale 

6 (ppm) .............................................................................. 
2'3 3 t r i p  l e t  CH 2(2) ' H(7) ; J~(2)-~(3f7HZ 
2,1 8 singulet  CH3(5) 'CH3 ( 6 )  ' CH2 (4) 

1 t l < 6 S 2  12 m CH2 ( 3) r SCH2 cyclohexyle 



B T S  ( N ,  N-DTMETf fYLAM7NO) - 1,7 CYCLOHEXYL-4  HEPTANOL-4 

(21,4 g ; Rdt = 23 %). 

L 

2800 cm-' (F) V-N(CH3) 

1270 cm-' (tF) V-C-OH 

Analyse : 

C H N 

Calc. % 
71/77 12r75 9/84 

Tr . % 72/47 12/84 9/60 

R.M.N. : Voir partie théoriqw. 

SPECTRE DE MASSE : M+ = 284 (O, 1 %) 
f 

CH =N(CH ) = 58 (IO0 %). 
2 3 2 



La d i c h l o r o - l , 7  heptanone-4 a i n s i  que  l e  d ich loro-1 ,7  

hep tano l -4  ,très i n s t a b l e s  ,n 'ont pas é t é  p u r i f i é s  ; nous  les a v o n s  u t i l i s é s  

à l ' é t a t  b r u t  a u  c o u r s  d e s  r é a c t i o n s .  

V I C H  LORO- 7 , 7  ff EPTANONE-4 

Nous avons  a d a p t é  l a  s y n t h è s e  d é c r i t e  dans l a  l i t t é -  

r a t u r e  ( 1 9 ) .  

A une s o l u t i o n  mé thano l ique  d e  m é t h y l a t e  d e  sodium 

préparée  par  a c t i o n  d e  5 0  g d e  sodium s u r  6 0 0  ml d e  méthanol a b s o l u ,  

s o n t  a j o u t é s , e n  une por t ion ,334  g ( 4  m o l e s )  d e  y b u t y r o l a c t o n e .  On 

c h a s s e  l e  méthanol  r é s i d u e l  e t  l e  mélange est r e p r i s  par  800 ml 

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é .  Aprés  r e f r o i d i s s e i n e n t  d e  l a  s o l u t i o n ,  

on a j o u t e  200 ml d ' é t h e r ,  p u i s  1 ' e x t r a c t i o n  est  f a i t e  par  d e u x  f o i s  

100 ml d ' é t h e r .  L e s  phases  organ iques  s é c h é e s  s u r  c h l o r u r e  d e  c a l c i u m  

p u i s  é v a p o r é e s  donnent  l a  d i c h l o r o -  l , 7  hep tanone  b r u t e  que n o u s  avons  

immédiatement a s s u j e t t i e  à l a  r é d u c t i o n  en hep tano l -4 .  

M u s  avons  u t i l i s é  l a  r é d u c t i o n  d é c r i t e  par  LARRY 

n . OVE~MAN ( 20) . 
La c é t o n e  a i n s i  o b t e n u e  est é t e n d u e  d e  200 ml d ' a l c o o l  

é t h y l i q u e  a b s o l u  e t  cette s o l u t i o n  est a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  à un 

mélange d e  28,12 g (0 ,74 m o l e )  de  borohydrure  d e  sodium, 124,32 g 

( 1 , 4  m o l e )  d e  c a r b o n a t e  a c i d e  de  sodium dans  500 ml d ' é t h a n o l  a b s o l u  

main tenu  B O°C. L ' a g i t a t i o n  est p o u r s u i v i e  pendant une n u i t .  On neu-  

t r a l i s e  e n s u i t e  l a  s o l u t i o n  par  1 ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d i l u é  à 5 0  %, 

on a j o u t e  200 ml d ' é t h e r  e t  200 ml d ' u n e  s o l u t i o n  aqueuse  s a t u r é e  d e  

c h l o r u r e  d e  sodium. La phase  organ ique  s é p a r é e ,  s é c h é e  s u r  c h l o r u r e  

d e  c a l c i u m  p u i s  évaporée ,  donne l e  d ich loro-1 ,7  hep tano l -4  b r u t  q u i  

é v o l u e  très rap idement  en dégageant une fumée d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e .  



Au d ich loro-1 ,7  hep tano l -4  b r u t  o b t e n u  sont a j o u t é s  

517,5g (4,6 moles) d e  d imé thy lamine  en s o l u t i o n  aqueuse  A 40 %. La 

s o l u t i o n  p o r t é e  e n  a u t o c l a v e  à 1 1 0 * ~  pendant  20 h e u r e s  donne a p r è s  

e x t r a c t i o n  a v e c  un nt6lange d ' é t h e r  e t  d e  c h l o r u r e  d e  m é t h y l è n e  (50-50) ,  

é v a p o r a t i o n  d e s  s o l v a n t s  e t  séchage  s u r  s u l f a t e  d e  sodium un r é s i d u  

d o n t  l a  d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  d e u x  f r a c t i o n s  : 

N ,N-PIMETH Y LAMINO- 3 PROPY L- 2 TETRAff YVROFURANNE 

( 2 1 , 7  g ; Rdt  = 6 %) 

I.R. (film) : 

J 

1065 cm-' ( f) V-O-CHF a s y m é t r i q u e  

R.M.N. : 

Solvant CDC1, - Référence interne TMS 

D6p lacement N o r b r e  de Mult ipl ic i té  Attribution 
chimique protons spectrale 

6 ( J I P ~ )  ----- -------------------------------------------------------------------. 
3t5 3 m H (2) ' CH2(5) 
2t1 8 s 2N-CH3, 

1 s  d(1.9 8 m  CH2(3), (4)  , (61,171 



'SPECTRE 'DE MASSE : 

B I S  ( N , N - P I M E T H Y L A M I N O )  - 1,7 HEPTANOL-4 

(37 g ; Rdt  = 10 %) 

I.R. (film) : 

3500-3100 cm-' l a r g e  bande v-O-H 

2980 cm-' (FI v-CH,- 
I 

(FI V-N (CH3I2 

( t F )  V-C-OH 

Analyse ; 

C H N 

Calc .  % 6 8 ,  74 12,17 8,90 

T r .  % 68,65 12,08 9,08 

R.M.N. (voir part ie theorique) 

SPECTRE DE MASSE : 

Au magnésien de  124,7 g (1,026 m o l e )  de  N,N-diméthyl- 

propylamine dans 168 m l  d e  THF anhydre  on a j o u t é r d  0 ° c t 8 0 ,  48 g (0,759 m o l e )  

d e  benza ldéhyde  en solution dans 160 ml de  THF anhydre .   près a d d i t i o n ,  



l e  mélange est  p o r t é  à r e f l u x  pendant 1 h e u r e ,  p u i s  1 ' h y d r o l y s e  d u  magné- 

sien est e f f e c t u é e  a v e c  une s o l u t i o n  aqueuse  c o n c e n t r é e  d e  28 g d e  

ch1 o r u r e  d 'ammonium. L ' e x t r a c t i o n  par  un mélange d 'éther e t  d e  c h l o r u r e  

d e  d t h y l è n e  (70-30) donne,apr&s séchage d e  l a  s o l u t i o n  s u r  s u l f a t e  

d e  sodium, e t  é v a p o r a t i o n  d e s  s o l v a n t s ,  un r é s i d u  d o n t  l a  d i s t i l l a t i o n  

f o u r n i t  l e  NIN-diméthylamino-4 phényl-1 b u t a n o l  (79 ,2  g ; Rdt  = 5 4  %) . 
Eb = l07'C ; F = 53,g.C. 
O, 1 

L i t t é r a t u r e  ( 3 3 )  ~b = 106,SdC ; F = 45-48*C. 0 ,07 

I .R. (pastille KBr) : 

R.M.N. : 

'-O-H 

V=C-H aromat ique  

Solvant CDC13 - Référence interne TMS 

Déplacement Nombre de Mul t ip l ic i t é  At t r ibut ion 
chimique protons spec t ra le  

i~ernL --,- ,, -, -- -- - - -- -- -- - --- -- -- - - -- - - - - -- --- - - - - - - ---- - ---- -- -- -- - 

711s 62 717 5 m protons benzéniques 

7 1 s ingulet  é l a rg i  O-H échangeable avec D20 

4,65 1 t r i p l e t  é l a rg i  H 
(1) 

2,1 8 s CH 2 (4) lCH3 (5) (6) 

i,2f 6 s 2  4 m CH 
2(2) l(3) 

r 



A l ' a l c o o l a t e  d e  sodium,formé d a n s  100 ml d ' é t h e r  d 

p a r t i r  d e  29 (0 ,04 m o l e )  d ' h y d r u r e  d e  sodium à 5 0  % et  de  7,5 g 

(0,04 m o l e )  d ' a l c o o l  39, on a j o u t e  A -70°C une s o l u t i o n  de  7,5 g - 
(0,04 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  t o s y l e  en soliltion dans  100 ml d e  s o l v a n t .  

L ' a g i t a t i o n  est  main tenue  3 0  mn à -30°C p u i s  2 h e u r e s  A -10.C a p r è s  

r e t o u r  à t empéra ture  ambian te ,  l e  p r é c i p i t é  o b t e n u  est r e c u e i l l i  e t  

r e p r i s  a u  méthanol a b s o l u .  Le mélange a i n s i  o b t e n u  donne,par f i l t r a t i o n  

s u r  celite ,une s o l  u t i o n ,  d o n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  f o u r n i t  un  r é s i d u  que 

1 'on p o r t e  s u r  une colonne d ' a l  mine b a s i q u e .  L ' é l  u t i o n  au  chloroforme 

méthanol  f o u r n i t  5,7 g d e  p r o d u i t  hygroscop ique  fondan t  rapidement  

à 1 ' a i r  ( R d t  42 %). 

I.R. (MCl,) : 

Analvse : 

C a l c .  % 62,43 7,44 3,83 8,77 

Tr. 4; 63,22 7,51 3,80 9,08 

R.M.N. : Voir partie théorique 



Dans un t r i c o l  de 250 ml , son t  i n t r o d u i t s  1,7 g (0,036 m o l e )  

d ' h y d r u r e  d e  sodium à 5 % que l ' o n  l a v e  a v 9 c  3 f o i s  10 m l  d ' é t h e r  anhydre .  

L 'hydrure  est r e c o u v e r t  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  10  g (0,036 mole) d ' a l c o o l  dans  

100 ml d ' é t h e r  anhydre  e t  l e  mélange est p o r t é  à r e f l u x  pendant 36 h e u r e s  

s o u s  a g i t a t i o n .  Le m i l i e u  r é a c t i o n n e l  est  e n s u i t e  r e f r o i d i  à - 7 0 ' ~  par  

un b a i n  d e  méthanol p u i s  une s o l u t i o n  d e  6,85 g (0,036 mole) d e  c h l o r u r e  

d e  t o s y l e  dans  100 ml d ' é t h e r  anhydre est  a j o u t é e  pendant 10 mn. On 

l a i s s e  t o u r n e r  pendant  30 mn à -30eC et 2 h e u r e s  à -1O.C. Après  r e t o u r  

à t empéra ture  ambian te ,  l e  mélange est f i l t r é  s o u s  atmosphère d ' a z o t e .  

Le f i l t r a t  bien bouché dépose  2 g ( 1 3  %) d ' u n  p r o d u i t  41 très hygrosco-  - 
p i q u e  que 1 'on  s é p a r e .  La s o l u t i o n  r e s t a n t e  l a i s s e  p r é c i p i t e r  l e n t e m e n t  

à t empéra ture  ambian te  un  polymère  q u i  c o n s t i t u e  88 % d e s  p r o d u i t s  

formés.  

I .R.  (CHC1,) : 

3400 cm-1 
+ 

bande v-OH, v-N-H 

3090 cm-' ( F )  v=C--H aromat i g u e  

3000 cm-' (FI vh( CH,) 
2980 cm-' ( F )  v a 2 -  

1200 cm-' (FI V S O ~ @  

Analyse : 

Calc .  % C H N S C l  

p o u r 4 0  - 66,63 8,38 6 ,47 7,41 

T r .  % 58,47 8,19 5 / 6 3  9,70 

T r .  % 56 ,61  S r l l  6,09 8,03 

R.M.N. 'H : Voir partie Th6oriqw 

R.M.N. C :  Voir partie Théorique 



A 1 ' a l c o o l a t e  de  sodium,formé en p o r t a n t  à r e f l u x  

pendant 24 h e u r e s  8,G g (0 ,03 mole) d ' a l c o o l  dans  100 ml d ' é t h e r  

anhydre  e t  1,46 g (0 ,03  mole) d ' h y d r u r e  d e  sodium à 5 0  % , on  a j o u t e  

à -704C pendan t  10 mn une s o l u t i o n  d e  5 ,7  g (0 ,03  mole) d e  c h l o r u r e  

d e  t o s y l e  dans 100 ml d ' é t h e r  anhydre .  On l a i s s e  t o u r n e r  3 0  mn à 304C, 

2 h e u r e s  à -lO°C p u i s  à t empéra ture  ambian te  on f i l t r e  l e  p r é c i p i t é  

s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e .  Le f i l t r a t  o b t e n u  dépose  2,4 g d ' u n  p r é c i p i t é  : 

( 1 8  %) 44b. - 
L ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  donne une h u i l e  v i s q u e u s e  

e t  c o l l a n t e  q u i  p r é c i p i t e  en un s o l i d e  amorphe en présence  d ' é t h e r  

d e  p é t r o l e  : 1 0  g ( 7 5  %). 

I.R. (olC1,) : 

3400 cm-' bande v-O-H v-fi-H 

3000 cm-' ( F I  v ~ c H , ) ,  

2980 cm-' ( P )  V-CH,- 

R.M.N. : 



S o l v a n t  CDC13 - Référence  i n t e r n e  TMS 
.r L 

Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique pro tons  s p e c t r a l e  

ô (ppm) .......................................................................... 
+ 

7t7 2 m é l a r g i  NH 

G ,6~8&7,5 4 m p r o t o n s  aromat iques  

4 
+ 

2 I 8 t r i p l e t  2 W 2  e n  a de  N(CH3)  

12 
+ 

2'55 s i n g u l e t  4N-CH3 

3 s i n g u l e t  CH3 d u  TsO 8 
2 1 3  

0,81652 19 m p r o t o n s  d u  c y c l o x y l e ,  
-CH$ e n  B e t  y de 

+ 
N ( C H 3 )  

TOSYLATE VE 1N N-VZMEWYLAMTNO-3 PROPY L1-2 p. FLUOROPHENYL-2 = = = = = = = t = = = = - = L = = = = = = = = s = = = r = = = = = = = = = = = = - = = = - = = = = = = = = s = = = = = =  

PEMEIHYL:ILI,?!RRQLZPI:NZUM 

A 1 ' a l c o o l a t e  de  sodium formé d a n s  100 ml d ' é t h e r  

anhydre  à p a r t i r  d e  8,5 q (0,029 m o l e )  d ' a l c o o l  e t  d e  1,39 q (0,029 m o l e )  

d ' h y d r u r e  d e  sodium à 5 0  %, on a j o u t e  à -70°C une s o l u t i o n  d e  5 , 2  g 

(0,029 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  t o s y l e  d a n s  100 ml d e  s o l v a n t .  On l a i s s e  

t o u r n e r  30 mn d -30°C, 2 h e u r e s  à -10°C ; p u i s  a p r è s  r e t o u r  à l a  tempéra- 

t u r e  ambian te ,  on f i l t re  s o u s  atmosphère  d ' a z o t e  l e  mélange r é a c t i o n n e l .  

On o b t i e n t  a i n s i  un p r é c i p i t é  q u i  c o n s t i t u e  1 'essentiel d e s  p r o d u i t s  

d e  l a  r é a c t i o n  ; c e l u i - c i  est r e p r i s  a u  méthanol a b s o l u  ; l e  mélange 

o b t e n u  donne par f i l t r a t i o n  s u r  céli te une s o l u t i o n ,  d o n t  l a  concen- 

t r a t i o n  f o u r n i t  un r é s i d u  s o l i d e  que l ' o n  r e c r i s t a l l i s e  d a n s  un 

mélange d e  c h l o r u r e  d e  m é t y l è n e  e t  d ' é t h e r  (50-50) .  On o b t i e n t  5 g 

d e  t o s y l a t e  - 43. ( n d t  = 39 %). 



- 1 
5040 cm ( f) V=C-H aromat ique 

3000 cm-' ( t f l  v- f  ( u f 3 )  , 
2930 cm-' ( t F )  V-CH2- 

- 9  

2840 cm- " (FJ v-N(m3Js 

1200 cm-' ( t F J  v . 9 0 ~ ~  

Analyse : 

C H F N S 

C a l c . %  63,97 7,82 4,21 6,21 7,11 

Tr .  % 64,46 7,80 3,82 6 ,02  6,87 

R.M.N. : Voir partie théorique 

, A 1 ' a l c o o l a t e  d e  sodium,£ormé dans  100 ml d ' é t h e r  

anhydre  à p a r t i r  d e  8,9 g (0 ,05 mole )  d ' a l c o o l  1 et  d e  2,4 g (0,05 m o l e )  - 
d ' h y d r u r e  d e  sodium à 5 0  %,on a j o u t e  à -70°C une s o l u t i o n  d e  9,s  g 

('0,05 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  t o s y l e  dans  100 ml d e  s o l v a n t .  L ' a g i t a t i o n  

est  main tenue  30 mn à -30eC e t  2 h e u r e s  à -lO°C. A t empéra ture  ambian te ,  

on récupdre  par f i l t r a t i o n  l e  préc ip i t - é  o b t e n u ,  que  1 ' o n  reprend au  

méthanol  a b s o l u .  La f i l t r a t i o n  s u r  c é l i t e  donne une s o l u t i o n  d o n t  l a  

c o n c e n t r a t i o n  f o u r n i t  un r é s i d u  que 1 ' o n  p o r t e  s u r  une colonne d ' a l  mine 

b a s i q u e .  

~ ' é l u t i o n  p a r  un mélange d e  c h l o r o f o r m e  e t  d e  méthanol  

(50-50) donne 8 g d e  p r o d u i t  q u i  c r i s t a l l i s e  lentement dans  l e  c h l o r o -  

forme ( R d t  33 %). 



3040 cm-' f f v=C-H aromat ique  

Analyse : 

C H N S 

Ca.Zc.% 60,64 9,04 7,85 8,99 

T r .  % 59,86 9,00 7,63 8,68 

R.M.N. : Voir part ie  théorique. 

ACTlON VU CHLORURE V E  TfflONYLE SUR L'ALCOOL 30 

Dans un tricol de 250 m1,on i n t r o d u i t  5 g (0 ,018 m o l e )  

d ' a l c o o l  e t  5 0  ml d e  c h l o r o f o r m e .  La s o l u t i o n  est p o r t é e  à -20.C p u i s  

on a j o u t e  l e n t e m e n t  2,19 g (0;018 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  ( f r a f -  

chement d i s t i l l é )  dans 5 0  ml d e  s o l v a n t .  On l a i s s e  t o u r n e r  3 0  mn à -20° 

e t  2 h e u r e s  à - lO°C.  Après  r e t o u r  à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  une  s o l u t i o n  

é t h é r é e  d e  t r i é t h y l a m i n e  est a j o u t é e  d e  façon à n e u t r a l i s e r  l ' a c i d e  

c h l o r h y d r i q u e  formé. 200 ml d ' é t h e r  anhydre  s o n t  a j o u t é s ,  l e  p r é c i p i  t é  

d e  tr ié thylamnionium est f i l t r é ,  l ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  e t  d e  l ' e x c é s  

de  t r i é t h y l a m i n e  donne un r é s i d u  que l ' o n  dépose  s u r  une colonne 

d ' a l  m i n e  b a s i q u e .  

1 . L ' é l u t i o n  a v e c  un mélange d ' é t h e r  et d e  c h l o r o f o r m e  (50-50) 

f o u r n i t  3,1 g d e   bis(^,^-diméthylamino) - l , 7  phényl-4 hep téne-4  ( R d t  70 %) . 



I .R.  (film) : 

3050 cm-' (f 1 v=C-H aromat ique 

2800 cm--* ( t F )  v-N(CH31 

1620 cm-' f P) V-C=C é t h y l é n i q u e  

Analyse : 

C H 

Calc .  % 78,40 10,83 

T r .  % 7 8 / 3 5  10,85 

R.M.N. : (Voir partie théorique). 

2 .  L ' é l u t i o n  a u  c h l o r o f o r m e  f o u r n i t  d e s  t r a c e s  d u  composé 

i d e n t i f i é  par  son s p e c t r e  RMN ( V o i r  p a r t i e  t h é o r i q u e ) .  



54  g (0,s m o l e )  d e  c h l o r o - 4  bu tano l  et 112,s g d ' u n e  s o l u t i o n  

aqueuse  à 40 % ( 2 , s  m o l e )  d e  d imé thy lamine  sont p o r t é s  en a u t o c l a v e  

d 1 10°C pendant 20 h e u r e s .  d p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t ,  e x t r a c t i o n  par  un 

mélange d ' é t h e r  e t  d e  c h l o r u r e  d e  mé thy lène  (50-50) ,  sèchage sur 

cac12 e t  é v a p o r a t i o n  d e s  s o l v a n t s ,  l a  d i s t i l l a t i o n  d u  r é s i d u  f o u r n i t  

40  g d e  p r o d u i t  ( R d t  = 68  %). 

1 .B. (film) : 

3500-3100 an-' l a r g e  bande v-O-H 

2980 cm-' (FI v-CH ,- 

2800 cm-' 

1050 cm-' 

L 

( F )  V-NfCH3) 

( t F )  V-C-OH a l c o o l  

R.M.N. : 

Solvant  C K 1 3  - Reférence i n t e r n e  TMS 

r . 
Déplacement Nombre de M u l t i p l i c i t é  At t r ibu t ion  

chimique protons s p e c t r a l e  

-,-iiremi. ---,,---,,------_-------------------------------------------- 

612 1 m O-H 

311 2 m CH 2( 1) 
2 1 2  8 s i n g u l e t  CH 2(4) ' 2N-cH3 
1 1 7  4 m CH 

2(2) ((3) 



N N-Dl METHYLAMT NO-6 PH ENY L- 7 HEXANOL- 3 
= ' = 9 = = = = = 5 = = = = = 1 = = = = = = = = = = 5 P = = = = = = C = = = = = =  

AU magnésien d e  5 7,3 g (0 ,47 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  

N,N-diméthylaminopropyle dans  100 m l  d e  THF anhydre ,  est a j o u t é e  d e  

façon à m a i n t e n i r  un l é g e r  r e f l u x , u n e  s o l u t i o n  d e  46,59 g (0 ,347  m o l e )  

d ' a l d é h y d e  dihydrocinamiqu? dans  100 ml d e  s o l v a n t .  L ' a g i t a t i o n  et l e  

r e f l u x  sont m a i n t e n u s  une n u i t  ; a p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t  d u  mé lange ,  

200 ml d 'éther s o n t  a j o u t é s  p u i s  1 ' h y d r o l y s e  est f a i t e  a v e c  u n e  s o l u -  

t i o n  aqueuse  s a t u r é e  d e  c h l o r u r e  d'ammonium. La phase  o r g a n i q u e  est 

s é p a r é e ,  s é c h é e  s u r  Na SO p u i s  é v a p o r é e .  La d i s t i l l a t i o n  d u  r é s i d u  
2 4 

f o u r n i t  15 g d e  p r o d u i t  ( R d t  20 %) . 

I.R. (film) : 

3400 cm-' (FI v-O-H 

3080 cmw1 (FI v=C-H aromat ique  

2940 cm-' ( t F )  v-CH2- 

2800 cm-' (FI V - N ~ C H ~ ) ~  

1040 cm-' (f) V-C-OH 

Analyse : 

C H N 

Calc .  % 75,94 l 0 , 4 7  6,35 

T r .  % 75,87 10,63 6,09 

R.M.N. : 



S o l v a n t  CDC13 - Référence  i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre d e  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique s p e c t r a l e  pro t o n s  

---- 61e~rnL ......................... 
7,25 5 m p r o t o n s  axomat iques  

Au magnésien de  6 0  g (0 ,5  m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  

N,N-diméthylaminopropyle dans  70 ml d e  THF anhydre ,  est a j o u t é e  d e  

façon à m a i n t e n i r  un l é g e r  r e f l u x ,  une s o l u t i o n  d e  45,48 g (0 ,379 m o l e )  

d 'acé tophénone  dans  70 ml d e  s o l v a n t .  L ' a g i t a t i o n  e t  l e  r e f l u x  s o n t  

main tenus  une n u i t  ; a p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t  du mélange,  200 ml d ' é t h e r  

s o n t  a j o u t é s  e t  1 ' h y d r o l y s e  est  f a i t e  a v e c  une s o l u t i o n  aqueuse  

s a t u r é e  d e  c h l o r u r e  d ' a m n i  um. La phase  organ ique  est s é p a r é e  , séchée 

s u r  Na SO p u i s  évaporée .  La d i s t i l l a t i o n  d u  r é s i d u  f o u r n i t  5 7  g de  2 4 
p r o d u i t  ( R d t  70 %) . 

L i t t é r a t u r e  ( 3 5 )  Ehl  = 92-93.C ; n20 = 1,5140 
D 

I.R. (film) : 



R.M.N. : 

S o l v a n t  CECI3 - Référence  i n t e r n e  TMS 

Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique p r o t o n s  s p e c t r a l e  

6 (ppm) ............................................................................ 
7 ,3  5 m pro t o n s  aromat iques  

2,1 8 s i n g u l e t  
(312(5)  ' 2N-M3 

1s 6s 2,65 7 m CH 
2 ( 3 )  , ( 4 )  1 ~ 3 ( 1 )  

d o n t  à 1,4 3 s i n g u l e t  CH 
3 ( 1 )  

+ 

BENZOATE -------------L-----------------------= DE N IV-PTMETH YLAMT NO- 4 BUTYLE ..................................... 

A 50eC, on a j o u t e  l e n t e m e n t ,  s o u s  a g i t a t i o n ,  6 g 

(0 ,042 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e  e n  s o l u t i o n  dans  20 ml d e  benzène 

anhydre  à 5 g (0 ,042 m o l e )  d ' a l c o o l  dans 20 ml d e  s o l v a n t .  On l a i s s e  

t o u r n e r  une n u i t  à t e m p é r a t u r e  ambiante  ; p u i s  l e  mélange r é a c t i o n n e l  

est r e p r i s  p a r  200 ml d ' é t h e r  anhydre .  Le p r é c i p i t é  formé est recris- 

t a l l i s é  dans  1 ' a c é t o n e ,  e t  l e  sel a i n s i  o b t e n u  t r a i t é  par  une s o l u t i o n  

aqueuse  de  Na CO à 10 %. Après  e x t r a c t i o n  à 1 'éther, e t  séchage s u r  
2 3 

Na2S04, 1 ' é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  donne 8 g d e  p r o d u i t  ( R d t  = 87 %). 

L i t t é r a t u r e  : sel a v e c  HCl d é c r i t  ( 3 5 ) .  



I.R. (film) : 

f f )  v=C-fi a romat ique  

( t F )  v-C=O ester 

f t F )  u-C-O- ester 

R.M.N. : Voir part ie  théorique. 

A 5 g (0 ,037  mole )  d ' a l c o o l  d a n s  15 ml d e  benzène 

anhydre  ,est a j o u t é e  l e n t e m e n t  à 50'Ctune s o l u t i o n  d e  5,24 g (0,037 m o l e )  

d e  c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e  dans  15 m l  de s o l v a n t .  On l a i s s e  t o u r n e r  une 

n u i t  à t empéra ture  ambiante  p u i s  l e  mélange r é a c t i o n n e l  es t  r e p r i s  p a r  

200 ml d ' é t h e r  anhydre .  Le p r é c i p i t é  f o r n ~ é  est r e c r i s t a l l i s é  dans  

1 ' a c é t o n e  e t  l e  sel a i n s i  o b t e n u  est  t r a i t é  p a r  une s o l u t i o n  aqueuse  

d e  Na CO à 10 I I ; .  Aprks  e x t r a c t i o n  d. 1 ' é t h e r , s é c h a g e  s u r  Na CO l'&va- 
2 3 2 3 '  

p o r a t i o n  du s o l v a n t  donne un r é s i d u  que 1 'on  p o r t e  s u r  une co lonne  

d ' a l u m i n e  b a s i q u e .  L ' é l u t i o n  à l ' é t h e r  f o u r n i t  8,8 g de  p r o d u i t  

(Rd t  = 74 %). 

I .R .  (film) : 

3080 cm-' (f) v =C-H aromat ique 

L 

2800 cmw1 ( F I  V -N(CH3I2 

1 730 m-' ( F )  v -C=O ester 

1270 6' ( t F )  V -C-O- ester 



A 10 g (0 ,05 m o l e )  d ' a l c o o l  dans  50  ml d e  b e n z è n e  

anhydre ,  on  a j o u t e ,  à 50*C, 7 g (0 ,05  m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e  

dans  5 0  ml d e  benzène  anhydre .  On l a i s s e  t o u r n e r  une n u i t  à tempé- 

r a t u r e  ambian te ,  p u i s  l e  mélange r é a c t i o n n e l  est r e p r i s  p a r  200 ml 

d ' é t h e r  anhydre  ; l e  p r é c i p i t é  d ' h y d r o c h l o r u r e  d'ammonium est  f i l t r é e  

e t  r e c r i s t a l l i s é  dans  1 ' a c é t o n e .  

C e  sel a i n s i  o b t e n u  est t r a i t é  a v e c  100 ml d ' u n e  

s o l u t i o n  aqueuse  d e  Na CO à 5 %. L ' e x t r a c t i o n  est  f a i t e  à 1 ' é t h e r ,  les 
2 3 

phases  o r g a n i q u e s  s é c h é e s  s u r  Na SO s o n t  évaporées.ûn obtient un 
2 4 

r é s i d u  que  1 'on p o r t e  s u r  une c o l o n n e  d 'a lumine  b a s i q u e .  

L ' é l u t i o n  à 1 ' é t h e r  donne 5 g de  b e n z o a t e  ( R d t  = 33 %). 

I.R. (film) : 

3090 cm-' ( t f )  v=C-H 

2950 cm-' ( F )  v - C-H 

2600 cm-' (F) v-N(CH3) 

1720 cm-' ( F )  v-CW ester 

1275 cm-' (FI v-C-O- ester 

Analyse : 

C H N 

Cale- % 70,54 gr86 9,14 

T r .  % 70,27 9,83 8,99 

R.M.N. : Voir partie théorique. 



Analyse : 

C H N 

Ca lc .  % 77,48 8,36 4,32 

Tr .  % 77,58 8 / 3 2  4,08 

R.M.N. : Voir part ie  théorique. 

BENZOATE ---------,---'---------------------------------- PE N N-DTMETHYLAMTNO-3 PHENYL- I BUTYLE ............................................... 

A 19,3 g ( 0 , 1  m o l e )  d ' a l c o o l  dans  5 0  m l  d e  b e n z h e  

anhydre ,  on a j o u t e  lentement à 50*C1 14 g ( 0 , 1  mole) d e  c h l o r u r e  d e  

b e n z o y l e  d a n s  5 0  ml d e  b e n z è n e  anhydre .  On l a i s s e  t o u r n e r  à t empéra ture  

ambiante  pendant une nilit, p u i s  l e  mélange r é a c t i o n n e l  est r e p r i s  par  

200 ml d ' é t h e r .  Le p r é c i p i t é  formé, f i l t r é  e t  r e c r i s t a l l i s é  dans  1 ' a c é t o n e  

donne 31 g d ' h y d r o c h l o r u r e  d'ammonium. 

Ce sel est e n s u i t e  t r a i t é  p a r  100 ml d ' u n e  s o l u t i o n  

aqueuse  à 10 % de  Na CO L ' e x t r a c t i o n  est f a i t e  à 1 ' é t h e r ,  l a  phase  
2 3' 

organ ique  s é c h é e  sur Na SO p u i s  évaporée ,  donne 17 g de  b e n z o a t e  d e  
2 4 

(N, N-diméth y1 amino-3 phén y1 - 1 )  b u t y l e  ( R d t  = 89 %) . 

L i t t é r a t u r e  ( 3 0 )  sel a v e c  H C l ,  F = 136-138*C. 

3070 cm-' (FI v=C-H aromat ique 

2960 cm-' ( t F )  V-CH,- 
Ci 

2800 cm-' ( t F )  V-N(CH ) 
3 2 

1710 cm-' ( t F )  v-C=O ester 

1260 cm-' ( t F )  v-C-0- e s t e r  

R.M.N. : Voir part ie  théorique. 



A 5 g (0 ,018 mole )  d ' a l c o o l  dans  15 ml d e  b e n z è n e  

anhydre ,  on a j o u t e  à 50°C, une s o l u t i o r ~  de  2,52 g (0 ,018 m o l e )  d e  

c h l o r u r e  d e  b e n z o y l e  dans  IO0 ml d e  b e n z è n e  anhydre .  On l a i s s e  t o u r n e r  . 
une n u i t  B t e m p é r a t u r e  ambiante ,  p u i s  l e  mélange r é a c t i o n n e l  est r e p r i s  

a v e c  150 ml d ' é t h e r  anhydre  ; l e  p r é c i p i t é  d ' h y d r o c h l o r u r e  d'ammonium 

est f i l t r é  e t  r e c r i s t a l l i s é  dans  1 ' a c é t o n e .  Le s e l  a i n s i  o b t e n u  est 

t r a i t é  a v e c  5 0  ml d ' u n e  s o l u t i o n  aqueuse  à 5 % d e  Na CO a p r è s  
2 3 

e x t r a c t i o n  à 1 'éther, 1 ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  donne 2,8 g d e  ben- 

z o a t e .  ( R d t  = 5 0  %).  

I .R .  \film) : 

3090 cm-' (f) V-L.C-H aromat ique  

2950 cm-' ( t F )  V-CH,- 
d 

2840 cm" ( t F )  v-N(C%tg) 

1730 cm-' ( t F )  v-C=O ester 

1250 cm-' ( t F )  v-C-O- ester 

Analyse : 

R.M.N. : 



Solvant CECI3 - Référence interne TES 

.c 

Déplacement Nombre de Multiplicité Attribution 
chimique protons spectrale 

6 (ppm) ............................................................................... 
8 , 2 2 m H (16) t (201 
7, 4 8 m H (7) t (8) r (9) r (10) r (111 

(17) r ( l 8 )  t ( l9 )  

0 . 8 < ~  6 2 ' 8  24 m CH3(12) ,(13) ,(14) ,(15) ; 

CH 
2(1) , ( 2 )  I(3) I (4)  I (5)  

( 6 )  . 
dont à 2,1 16 s (3.1 

3(12) , (131 (14) , (15) ' 
CH 

2(1) , (6)  

p. NZTRUBENZUATE DE BIS (N, N-PlMETffYLAMlNU) - 7,7 CYCLOHEXYL-4 HEPTYL-4 " - ' - "" - - - - - ' - - - -C- -" - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -=* *s*ss==*s-  ....................................................... - 

A une solution de 4 g (0,014 mole) d 'a lcool  dans 14 m l  

de THF anhydre ,refroidie par un bain d'eau glacée, on ajoute lentement-,en 

agi tant ,  2,6 1 g (0,014 mole) de chlorure de p. nitrobenzoyle (fraîchement 

r e c r i s t a l l i s é )  dans 14 m l  de solvant. On l a i s se  tourner une nu i t  à tempé- 

rature ambiante puis l e  mélange réactionnel e s t  repris  par 200 m l  d 'éther 

dnhydre. Le précipi té  formé e s t  t r a i t 6  Far une solution aqueuse de Na CO 2 3 
à 10 S.  Après extraction à 1 'éther ,  séchage sur  Na S O  l'évaporation 2 4' 
du solvant donne un résidu que l 'on  porte sur  une colonne d'alumine basique. 

L'élution à l ' é t h e r  fourni t  2 g de produit qui se présente sous l a  forme 

d'une hui le  ja-me (Ri l t  = 38 %) . 

1.R. (film) : 

3100 unW1 (f) v=C-H aromatique 

2950 cmm1 (tP) v-CH,- 



1740 cm-' (FI v-C=O e s t e r  

1540 cm-' (FI v-NO, asymétrique 
L 

1350 cm-' (FI vN0 
2 symétrique 

1250 cm-' ( tF)  v-C-O- es ter 

Analyse : 

C H N 

Calc. % 66/48 9,06 9/69 

Tr. % 66,55 8,92 9,44 

R.M.N. : 

Solvant  CDCi - Référence in te rne  3 

Déplacement Nombre de M u l t i p l i c i t é  At t r ibu t ion  
chimique protons s p e c t r a l e  
6 (ppm) ................................................................................ 

8,25 4 m protons aromatiques 

0,65652,6 35 m protons du cyc lohexyle , 
4 N-M3 

cH2(1) ,(2) , ( 3 )  , ( 5 ) ,  (61, (7) 

dont d 2,1 16 s i n g u l e t  4 N-CH3 , CH 
2(1) l ( 7 )  

i 

1 



A une s o l u t i o n  d e  4 ,  g (0,014 mole) d ' a l c o o l  dans  

14 ml d e  THF a n h y d r e , r e f r o i d i e  p a r  un b a i n  d ' e a u  g l a c é e ,  on a j o u t e  lente- 

ment'en a g i t a n t  2,59 g (0,014 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  p . n i t r o b e n z o y l e  ( f r a f -  

chement r e c r i s t a l l i s é )  dans  14 ml d e  s o l v a n t .  O n  l a i s s e  t o u r n e r  -me n u i t  

A t e m p é r a t u r e  ambiante  p u i s  l e  mélange r é a c t i o n n e l  est r e p r i s  p a r  200 mi 

d ' é t h e r  anhydre .  Le p r é c i p i  t é  formé est t r a i t é  par  une sol u t i o n  aqueuse  

d e  Na CO à 10 %. Après  e x t r a c t i o n  à l 'éther,  séchage s u r  Na SO l ' é v a -  2 3 2 4' 
p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  donne un r é s i d u  d o n t  l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  d a n s  1 'éther 

d e  p é t r o l e  f o u r n i t  1 ,s  g d e  p r o d u i t  ( R d t  = 25 %) . 

I.R. (CHC13) : 

3080 cm-' 

2960 cm-' 

2810 cm-' 

1730 cm" 

1540 cm" 

1360 cm-' 

1270 cm-' 

850 cm-' 

v=C-H aromat ique 

v-C=O ester 

v-NO2 a s y m é t r i q u e  

v -NO s y m é t r i q u e  
2 

v-C-O- ester 

v=C-NO 2 aromat ique 

Analyse : 

Calc .  % 6 7 t 4 2  7,77 9,82 

T r .  % 67'69 7f 74 f 0 , 0 2  



/""3 

R.M.N. : 

11 "'02 

12 13 

S o l v a n t  CCC13 - Référence  i n t e r n e  TMS 

A rine s o l u t i o n  d e  4 g ( 0 , O f  3 m o l e )  d ' a l c o o l  dans  14 ml d e  

THF anhydre  , r e f ~ - o i &  par un b a i n  d ' e a u  g l a c é e ,  on a j o u t e  l e n t e m e n t ,  en 

a g i t a n t  ,2,35 g (0 ,013 m o l e )  d e  c h l o r u r e  d e  p  . n i t r o b e n z o y l e  ( f r a î c h e m e n t  

r e c r i s t a l l i ç d i  dans  14 ml d e  s o l v a n t .  On l a i s s e  t o u r n e r  une n u i t  à tem- 

pérat izre  amhiante  p u i s  l e  =&lange réac. t ionne1 est r e p r i s  p a r  200 m l  

d' ékher anhydre .  Le p r é c i p i t é  forné  est t r a i t é  p a r  une s o l  u t i o n  aqueuse  

d e  Na CO à 10 X. Après  e x t r a c t i o n  à 1 ' é t h e r ,  sdchage  s u r  Na SO 1 'éva- 
2 3  2 4' 

p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  donne un r é s i d u  d o n t  l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans  l 'éther 

d e  p é t r o l e  f o u r n i t  2,3 g  d e  p r o d u i t  ( R d t  = 39 %). 

w 

Déplacement Nombre de M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique p r o t o n s  s p e c t r a l e  

6  (ppm) ............................................................................ 
8'25 4  s i n g u l e t  H ( 1 4 )  1 ( 1 5 )  r ( 1 6 ) , ( 1 7 )  
7 1 4  5 m H (9) t ( 1 0 )  ' ( 1 1 )  ' ( 1 2 )  t ( 1 3 )  

1 r8t6$ I 7  20 m 4 N-CH3 cH2(1)  , ( 7 )  
CH 

2 ( 3 )  ' ( 5 )  
d o n t a  2 , l  16 s i n g u l e t  CH 2 ( 1 )  '(7) ; 

4 N'CH3 

O ,  7<32,65 4  m C H 2 ( 2 )  r ( 6 )  ' 

4 



I .R.  (-WCl,) : 

V =C-H aromatique 

v -CH2- 

v -N(CH3) 

V -Cc0 ester 

V -NOs asymétr ique  

V -NO2 symétr ique  

V -C-O- ester 

V =C-NO aromatique 
2 

Analyse : 

C H N F 

Ca3.c. % 6 9 / 7 0  7 / 2 3  4 / 2 6  9 / 4 3  

T r .  % 6 5 / 0 3  7 / 3 0  9 / 3 7  9,41 

R.M.N. 

So lvan t  C E 1 3  - Référence i n t e r n e  TMs 
a 

Déplacement Nombre de Mulé ip l i c i  t é  A t t r i b u t i o n  
chimique p ro tons  s p e c t r a l e  

s i n g u l e t  

m H 
(7) r (8) (9) (10) 

s i n g u l e t  4N-CH3, M 
2(1) , (6) 



NITROBENZOATE V E N, N-DTMETHYLAMTNO-5 PHENYL-2 PENTYL-2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ==== z ..................... 

A une s o l u t i o n  d e  JO g (0 ,048 m o l e )  d ' a l c o o l  dans  30 ml 

d e  THF anhydre  , r e f r o i d i e  par  un b a i n  d ' e a u  g l a c é e ,  on a j o u t e  l e n t e m e n t ,  en 

a g i t a n t , 8 , 9 6  y (0,048 n o l e )  d e  c h l o r u r e  de  p . n i t r o b e n z o y l e  dans  3 0  ml d e  

solvant- .  On l a i s s e  t o u r n e r  une n u i t  à t empéra ture  ambian te ,  p u i s  l e  mélan- 

ge r é a c t i o n n e l  est r e p r i s  p a r  200 ml d ' é t h e r  anhydre .  Le p r é c i p i t é  formé 

est t r a i t é  par  une s o l u t i o n  aqueuse  d e  Na CO à 10  %. Après  e x t r a c t i o n  à 
2 3 

1 ' é t h e r ,  séchage s u r  Na2S04, 1 ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  donne un r é s i d u  
- 

q u e  1 ' o n  p o r t e  s u r  une c o l o n n e  d 'a lumine  b a s i q u e .  L ' é l u t i o n  à 1 ' é t h e r  

f o u r n i t  14 g d e  p r o d u i t  ( R d t  = 82  %). 

I .R.  (film) : 

3090 cm-' (f v=C-H aromat ique  

2960 cm-' ( t F )  v-CH,- 

1740 cm a ( F I  v-C=O ester 

1540 cmm1 ( F )  V-NO, a s y m é t r i q u e  
15 

1280 cm-' ( t F )  v-C-O- ester 

Analyse : 

C H N 

C a l c .  % 6 7 / 3 9  6,78 7,85 

T r .  % 6 7 / 5 2  6 r 7 2  7 ,  69 

R.M.N. : 



S o l v a n t  C X l 3  - R é f é r e n c e  i n t e r n e  TMS 
L 

Déplacement Nombre de  M u l t i p l i c i t é  A t t r i b u t i o n  
chimique pro tons  s p e c t r a l e  

(ppm) --------------------------------------------------------------------------. 

m H ( 7 )  ( 8 ) , ( 9 )  , ( l O )  f ( l l )  

s i n g u l e t  2 ~ - f f I  
3' C H 2 ( 5 )  

s i n g u l e t  CH 
3 ( 1 )  

m 
a 2 ( 3 )  (4)  

2 g (0,007 mole )  d ' a l c o o l  dans  20 ml d ' u n e  s o l u t i o n  

aqueuse  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à 20 % sont p o r t é s  à r e f l u x  pendant  12 h e u r e s .  

Aprés  r e f r o i d i s s e m e n t ,  l e  m&lange r é a c t i o n n e l  est n e u t r a l i s é  p a r  NasC03 

à 20 %, p u i s  1 ' e x t r a c t i o n  d 1 'éther, l e  séchage d e  l a  phase  organ ique  s u r  

Na SO e t  1 ' é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t  f o u r n i t  un r é s i d u  que  1 'on d i s t i l l e .  
2 4 

On o b t i e n t  a i n s i  l , 4  g.  ( R d t  = 74 %). 

I.R. ( f i l m )  : 

R.M.N. : Voir partie théorique 



En f a i t ,  1 'éthylénique obtenu e s t  un mélange d'isomères 

E e t  2, dont l e s  proportions ont é t é  déterminées par CPV : 

E = 2 8 %  ; Z =  72% 
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7UERMOLYSE DES ESTERS 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55 e t  56 - - - - - - -  A 

Chaque é c h a n t i l l o n  est o b t e n u  en d i s s o l v a n t  dans  500 ~1 

do DMSO (d-6)  une q u a n t i t é  d é t e r m i n é e  d ' e s t e r  d e  façon à a v o i r  dans  l e  

t u b e  d e  RMN une c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  d e  0,055 m o l e / l .  

La t h e r m o l y s e  est  e f f e c t u é e  s u r  un s p e c t r o g r a p h e  RiW 

Brucker  t y p e  WP 6 0  possédant  une unité d e  r é g u l a t i o n  d e  l a  t e m p é f a t u r e  

r è g n a n t  dans 1 ' e n  t r e f e r  d e  1 ' a i m a n t .  On dé termine  a u  c o u r s  d 'un premier  

e s s a i  l a  t empéra ture  où se p r o d u i t  l a  r é a c t i o n  ; c'est à d i r e ,  l a  tempéra- 

t u r e  à l a q u e l l e ,  l ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  a u  b o u t  d e  5 mn est mesurable  

p a r  i n t é g r a t i o n  d e  p i c s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  p r o d u i t s .  

L ' é c h a n t i l l o n  d ' é t u d e  est a l o r s  p o r t é  à cette tempéra ture  

e n  é v i t a n t  t o u t  choc thermique ,  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e  s p e c t r e s  à i n t e r v a l l e s  

r é g u l i e r s  d e  t emps  permet d e  s u i v r e  l a  r é a c t i o n  d e  t h e r m o l y s e .  L ' é t u d e  

c i n d t i q u e  a pu être menée pour  les esters - - -  4 9 ,  50, 51, et  52 p a r  i n t é g r a t i o n  - 
a u  c o u r s  du t emps ,  dans  chaque c a s ,  d e  p i c s  d e  composés p r é s e n t s  dans  

l a  s o l u t i o n  ; l ' a p p a r e i l  é t a n t  a u  d é p a r t  c a l i b r é .  

Dans l e  c a s  où n o u s  ob tenons  une s p e c t r e  complexe  d û  

à l a  format ion d e  p r o d u i t s  a u t r e s  que  l e  sel d e  p y r r o l i d i n i w n  ( c a s  d e s  

esters d ' a l c o o l s  t e r t i a i r e s ) ,  cette é t u d e  c i n é t i q u e  n ' a  pas  é té  p o s s i b l e  ; 

n o u s  a v o n s  néanmoins s u i v i  q u a l i t a t i v e m e n t  l a  t h e r m o l y s e  d e  ces d é r i v é s .  

En f i n  d e  r é a c t i o n ,  l e  s p e c t r e  o b t e n u  à t e m p é r a t u r e  ambiante  

permet d e  c a r a c t é r i s e r  l e  p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n ,  

4- 
La tempéra ture  a é t é  d é t e r m i n é e  d - 0 , 3 * c  e t  l ' e r r e u r  

a b s o l u e  s u r  1 ' i n t é g r a t i o n  est d e  2 %. 



- DETEPF?FTATION DES CONSTANTES DE VITESSE - 

A 
ESTER - SEL de PYRROLIDINIUM 

I l  y a c y c l i s a t i o n  i n t r a m o l é c u l a i r e  d e s  esters c o n s i d é r é s ,  

c o n d u i s a n t  aux  sels d e  p y r r o l i à i n i u m .  La r é a c t i o n  est d e  ce f a i t  d u  

ler o r d r e  p a r  r a p p o r t  à l 'ester e t  son é q u a t i o n  c i n é t i q u e  est : 

S i  a est l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  d e  1 'ester a u '  temps t = O 

x l a  c o n c e n t r a t i o n  du sel formé a u  temps t .  

d x  
[ i l  - = k ( a - x )  où k est l a  c o n s t a n t e  d e  vitesse de  l a  r é a c t i o n .  

d t  

Par 1 ' i n t e r m é d i a i r e  d e  1 ' é q u a t i o n  il] on o b t i e n t  : 

a 
Log a_# = k t  

a 
La d é t e r m i n a t i o n  d e  Log - e n  f o n c t i o n  d u  temps permet d e  t r a c e r  

a-x  
une d r o i t e  d o n t  l a  p a l t e  est l a  c o n s t a n t e  d e  vitesse k cherchée .  



- 124 b i s  - 



1 . Tff ERMOLYSE DE L ' ESTER 49 ..................... - 

S o i e n t  I o  l a  v a l e u r  d e  1 ' i n t é g r a t i o n  s u r  l e  

s p e c t r e  e n t r e  1 et 2,s ppm au temps t = O ; e t  It 

cette va l eur  au  temps t .  

t 

Temps 

e n  mn 

5 

10 

15 

20 

Temps 

en  nm 

5 

10 

15 

20 

I t / I  e 

O, 733 

0,600 

0,503 

0,418 

x 

mol e / l  

0,022 

0,033 

0,041 

0,048 

I t / I .  

0,636 

0,490 

0,418 

0,381 

x 

mole / l  

0,030 

0,012 

0,048 

0,05 1 

a ,-x 

--------.-----------------------.-----------..--------------------------- 
O, 033 

O, 022 

O, 01 4 

0,007 

Log a ,,/a .-x 

O, 77 

1,51 

2,50 

2, 75 

a ,-x 

------------------,------------------------------------.---------------, 

O, 020 

0,013 

0,007 

O, 004 

a ./a O-x 

2,170 

4,526 

8,331 

15,642 

a ,/a O-x 

1,682 

2,585 

4,055 

8,166 

L O ~  ao /a  ,-x 

O, 52 

0, 95 

1,40 

2/10 

4 
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a. A Log - 
a. - x 

1 1 I b 
20 30 40 

THERMOLXSE DE, L' ESTER ' ' 5 2 - 



TH ERMOLYSE V E L ' ESTER 5 2 2 ..................... ..................... - 

S o i t  1, l a  v a l e u r  de  1 ' i n t é g r a t i o n  e n t r e  1 et: 2,7 ppm. 

It cette v a l e u r  au  temps t .  

S o i t  x l a  va l eur  de 1 ' i n t é g r a t i o n  du  p i c  $ -méthy l  B 

Temps 

en mn 

5 

15 

30 

35 

40 

I 

2,8 pprn au temps t ; si t+@. x-+ 2 = a, 
I 

I t / I  O 

0,9181 

0,872 

O, 781 

O, 754 

O, 709 

x 

mo le / l  

0,009 

0,014 

0,024 

0,027 

0,032 

a ,-x 

-------------------------------..----------.--------------------------.. 

0,046 

0,041 

0,031 

O, 028 

O, 023 

a ,/a O- 

1,1972 

1,3498 

1,8221 

2,0137 

2,4596 

~ o g  a ./a .-x 

0,18 

O, 30 

O, 60 

0, 70 

O, 90 





TH ERMÙLYSE DE L' ESTER 50 3 ------a-============= - 

+ 
\ 
\ 
\ 

S o i t  x l a  v a l e u r  d e  l ' i n t é g r a t i o n  à 2,68 ppm au temps t .  

t+00 x j a , =  15 

S i  x est l a  v a l e u r  d e  1 ' i n t é g r a t i o n  au  t emps  t d u  p i c  

&--méthyle d 2,68 ppm, on  aura : x = O s i  t = O e t  

JC+ 15 = a ,  si t-= 00 

Log a,/a ,-x 

O, 456 

O, 883 

1,203 

1,321 

1,82 

a ./a O-x 

-------------------.-------------------------------------- 

1,578 

2,419 

3,333 

3,75 

6,17 

t 

Temps 

en mn 

15 

25 

30 

35 

5 1 

x 

6,5 

7,8 

10,s 

11 

12,56 

~ e m p s  

e n  mn 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

a ,/a O-x 

1,2 

1,75 

2,307 

2,727 

3,75 

5 

7,s 

x 

2,s 

6,43 

8,s 

9,5 

11 

12 

13 

LOS a./aO-x 

O, 22 

O, 56 

O, 836 

1,003 

1,321 

1,609 

2,04 

a ,-x 

------------------..---------------------------------------------- 

12,5 

8,s 7 

Gr5 

5,s 

4 

3 

2 
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THERMOLYSE DZ L' ESTER - 50 



S o i t  A l a  va l eur  de  l ' i n t é g r a t i o n  du p i c  h-methyle A 
t 

3,15 ppm et  B l a  va l eur  d e  l ' i n t k g r a t i o n  e n t r e  2,8 e t  1 ppm. t 

Log a  ./a O-x 

O, 207 

O, 4 86 

0,606 

O, 776 

1,280 

Temps x a ,-x a  ./a .-x 

en mn ---------------..--------------- 
5 O, 03 70 O, 1505 1,246 

10 0,06 85 O, 1190 1,575 

16 0,0888 0,0986 1,900 

21 O, 1125 O, O 750 2,501 

25 O, 1250 O, 0625 3,004 

a  ,/a O-x 

--------..--------------------------------------------------- 
1,230 

1,626 

1,833 

2,174 

3,596 

Temps 

en mn 

15 

30 

40 

60 

90 

Log a./ao-x 

O, 22 

O, 44 

O, 66 

0,92 

1,16 

x 

O, 035 

0,072 

0,0845 

O, 101 

O, 135 



HYVROLYSE DES p. N1TRRUBENZOATES 
======z======= =============== 

0,400 g d ' e s t e r  s a n t  d i s s o u s  dans 100 ml d lacé t o n e  

anhydre .  Dans chaque t u b e  est i n t r o d u i t  un é c h a n t i l l o n  c o n s t i t u é  

d e  3 ml d e  cette s o l u t i o n  e t  d e  2 ml d ' e a u  b i d i s t i l l é e .  Les  t u b e s  sont 

scellés e t  p l a c é s  a u  temps t = O dans un b a i n  d ' e a u  t h e n n o s t a t é  où l a  

t empéra ture  est d é t e r m i n é e  à 0,l.C près. 

A i n t e r v a l l e  r é g u l i e r  d e  temps,  d e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  

p r é l e v é s  e t  p longds  ùans  m b a i n  ç l a c e - s e l  pour s t o p p e r  l a  r é a c t i o n .  

Après  o u v e r t u r e  d e s  t u b e s ,  une  q u a n t i t é  d é t e r m i n é e  d ' a c i d e  chlorh y d r i  - 
que ~ , i  N (0,4 ml pour  l 'es ter  66 e t  0,3 ml pour l 'es ter  5 5 )  est a j o u t k e  - - 
q u e l q u e s  i n s t a n t s  a v a n t  l e  dosage par  l a  soude 0,00857 N d e  1 ' a c i d e  

p . n i t r a b e n z o ï q u e  l i b é r é .  Les  i n d i c a t e u r s  u t i l i s é s  sont : l e  b l e u  d e  

bromothymol pour  l e  composé 66 e t  l e  b l e u  d e  thymol dans  l e  c a s  d u  - 
composé - 55 . 

1. ETABLISSEMENT DE L'EQUATION CINETIQUE : 

11 s ' a g i t  d e  2 r é a c t i o n s  p a r a l l è l e s  c o n c u r r e n t e s  corres- 

pondant a u x  é q u a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

k k C alcool a c i d e  
+ 

t2d ester - éthylénique p .nitrobenzoïque 

a 

a-x 

où a est l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  en ester, (a -X)  , y e t  z é t a n t  r e s p e c -  

ti vement les c o n c e n t r a t i o n s  en ester, a c i d e  p . n i t r o b e n z o ï q u e  e t  sel 

d e  p y r r o l i d i n i u m  à l ' i n s t a n t  t .  
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Nous a v o n s  les r e l a t i o n s  : 

isl Log 
a 

= (kl C k2) t 
k 

a- (1+ -2 ) 

2. DETERMINATION DES CONSTANTES B!3 VITESSE : 

z k  - = -2 p e u t  être d é t e r m i n é  à t o u t  moment ; d e s  r é s u l t a t s  c o n s i g n é s  
Y k  
dans  je t a b l e a u n o  on  tire : 

- pour 1 ' h y d r o l y s e  d e  1 'ester 66 5 = 55 - - =  1,91 Y 34 

- pour 1 'hydrolyse d e  1 ' e s t e r  55 2 = - = - 83 4.88 
y 17 
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T = 76.C 

-4  - 1  
k = k, + k2 - 5 , 2 6  10 sec 

-4 -1 
k l  * 1,00 10 scc 

k2 = I ,<IS  10-( 



Le dosage de  1 ' a c i d e  p  .ni t r o b e n z o ï q u e  l i b é r é  a u  c o u r s  

du temps permet d e  t r a c e r  l a  d r o i t e  que r e p r é s e n t e  1 ' é q u a t i o n  [SI. 
La p e n t e  d e  c e l l e - c i  donne l a  v a l e u r  k .r k -t- k ce q u i  permet d ' a c c è d e r  

1 2 
à l a  c o n s t a n t e  k d e  l a  s o l v o l y s e  condu i san t  à l ' a l c o o l  e t  à l ' é t h y l é -  

1 
n i q u e .  

Vt = q u a n t i t é  t o t a l e  d e  soude a j o u t é e  S o i e n  t * 
V = q u a n t i t é  de soude a y a n t  servie A n e u t r a l i s e r  

L I ' a c i d e  p.ni t r o b e n z o ï q u e  formé. 

a. Hydrolyse de l'ester - 66 à 7 6 ' ~ .  

La q u a n t i t é  d ' e s t e r  introduite dans chaque t u b e  é t a n t  

a  = 0,033705  IO-^ mole et  l e  vol urne de  tic1 0.1 N a j o u t é  0,4 ml 

(0,04 1 0 - ~  m l e l  n o u s  a w n s  o b t e n u  l es  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

b. Hydrolyse de l'ester - 55 à 7 6 ' ~ .  

La q u a n t i t é  d ' e s t e r  i n t r o d u i t e  dans chaque t u b e  é t a n t  
-3 - 3 

a = 0,0215 10  mole e t  l e  volume d e  HCl 0,1 N a j o u t é  0,3 ml (0,03 10 mole) 

n o u s  a w n s  o b t e n u  l es  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 
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-4  - 1  
.r n 76°C Ir - k + k 2  = 1 0 , 2 5  i O  sec 

1 
kl= 1,74 10--4 sec-' 

k2= Q,SO  IO-^ sec-1 



Paur i s o l e r  e t  c a r a c t é r i s e r  les  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  : 

- 9 , 5  g de  66 dans 200 ml d ' u n  mélange d ' a c é t o n e  e t  d ' e a u  - 
ii (60-40) sont p o r t é s  à 76 OC pendant 12 h e u r e s  e n  tuDe 

scellé. 

- 3 , s  g d e  - 55 dans  100 ml d u  même mélange s o n t  p o r t é s  

à 76OC pendant 12  h e u r e s  en t u b e  s c e l l é .  

Après  r e f r o i d i s s e m e n t  e t  é v a p o r a t i o n  des sol van t s ,  

les  h y d r o l  y s a t s  r e p r i s  p a r  l e  ch lorobenzène  l a i s s e  c x l s t a l l i ç e r  l e s  

p y r r o l i d i n i u m s  - 63 e t  - 70 r e s p e c t i v e m e n t  pour  - 55 e t  6 6 .  Ces d é r i v é s  - 
c y c l i q u e s  s é p a r é s  ; l a  d i s t i l l a t i o n  f o u r n i t  les d é r i v é s  30 e t  47  - - 
pour l e  d i a m i n o e s t e r  ; 68 et 69,pour Le monoaminoester.  Le t a b l e a u  n o  13 - - 
( V o i r  p a r t i e  t h é o r i q u e  résume les  r é s u l t a t s  o b t e n u s )  . 

~ . N ~ T R Û B E N Z O A T E  VC PUENY L-2 T R l M E T f f  YL- I A 7 L i _ i _ ~ Y R R U L l P 7 N I U M .  -===================-------------------------------------- 

m = 6 g ( R d t  = 65 %) . 
F = 168'C. 

I .R .  (cHC1,) : 

3030 cm-' (f) v =C-H aromat ique  

2980 cm-' ( F I  v -CH2- 

1600 cm-' ( C F )  v -c=O a n i o n  p . n i  t robenzoa  t e  
- 1 

1 5 4 0  cm ( F )  V - X 0  
2 a s y m é t r i q u e  

1300 cm" ( t F )  V-NO 
2 a s y m é t r i q u e  



R.M.N. : 

Solvant  CD3CN - Réference i n t e r n e  TMS 

Nombre de M u l t i p l i c i t é  At t r ibu t ion  
protons s p e c t r a l e  

8 4 s '(11) , ( 1 2 )  # ( 1 3 )  , ( 1 4 )  
7, â Q , 7  5 m 

* ( 6 )  , ( 7 )  , (8) , (9) , (10) 
3,56  2 m CH 

+ 2 ( 5 )  
3 1 1  3 s N-CH3 ( a )  

+ 
285 3 s N-CH3 (b) 

0,9 2,4 6 m CH ; CH3en p o s i t i o n  -2 
2 ( 3 )  r (41 

dont à 1,8 3 s CH, en p o s i t i o n  -2 
J 

~JCRUBENZOATE -----------------, DE LN -t--------,---------------------------------------- N DZMFTHY LAMINU-3 PROPY L )  - 2  PHENYL-2 DZMETHYL- I , 1 

OYR_RU_Li_D_ZN_L~~ ------------- 

m = 2,s g ( R d t  = 83 %) 

F = 172OC. 

v -C-H a r o m a t i q u e  



1600 cm-' (tF) v-C=O ester 
- f 

1540 cm I F )  V-NO, a s y m é t r i q u e  
- 1 4 

1360 cm ( tF) V-NO s y m é t r i q u e  
2 

Solvant CD CN - Reféren-e interne TMS 
3  

Nombre de Mult ipl ic i t6  At t r ibut ion 
protons spectra le  

............................................................................ 

H (91 , ( I o )  , ( i l )  1(12) 1(13) 

CH2(5) 
+ N-(JI 

3 (a) 
C N-CH 

3 (b) 

M2(3)  , (4) ' N-M3 (cl (dl 

N-CW 
3(c) , (dl 
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