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Il ex i s t e ,  parmi l e s  d i f fé ren tes  c lasses  de composés organiques, des 

molécules simples présentant un i n t é r ê t  pa r t i cu l i e r  e t  pa r fo i s  même un carac- 

t è r e  fondamental en ra ison s o i t  de l eu r  s impl ic i té  même (premier terme d'une 

c lasse  donnée par  exemple ) s o i t  de l eur  par t i c ipa t ion  en t a n t  qu'intermédiaires 

dans des réact ions  classiques,  s o i t  de l eu r  i n t é r ê t  synthétique. Parmi ces mo- 

l écu les ,  de nature t r è s  diverse e t  qui ont souvent é v e i l l é  l ' i n t é r ê t  des théo- 

r i c i e n s ,  nombreuses sont c e l l e s  qu i  Etaient demeurées jusqu ' i c i  expérimentale- 

ment inconnues, principalement parce que leur  t r è s  grande r é a c t i v i t é  ne per- 

met ta i t  pas de l e s  i s o l e r  aux températures e t  dans l e s  milieux réactionnels 

c lass iques  u t i l i s é s  en synthèse organique. 

Il ex i s t e  pourtant ,  dans l a  l i t t é r a t u r e ,  de nombreuses réactions per- 

mettant d'accéder aux systèmes t r è s  r éac t i f s .  Sans vouloir  en dresser une l i s t e  

exhaustive, nous pouvons dégager l e s  méthodes l e s  p lus  ca rac té r i s t iques  : 

- réact ions  photochimiques sur  matrice d'argon à 8~ portant 

principalement sur 1 'extrusion d'une molécule simple ( CO, Ne, 

CO2, Se, S02, etc. . . ) '  ; ce ne sont dans tous  l e s  cas que des 

réact ions  analyt  iques , 

- réact ions  d 'él imination de 8-halos.ilanes catalysées par des 

ions f luorures  (pour une revue, vo i r  CKAN~), l 'espèce réac- 

t i v e  synthét isée  ne peut,  dans ce cas ,  ê t r e  séparée du solvant 

de réact ion,  

- réact ions  thermiques qui peuvent ê t r e  des réactions d'élimina- 

t i o n  ( réac t ion  dlHofmann, de ~schugaev )  , de décomposition du 
3 s e l  de l i t h i e n ,  d'hydrazones ( réac t ion  de ~amford-~ tevens  ) . 

La thermolyse é c l a i r  qui s e r a  développée ci-dessous e s t  de lo in  

l a  p lus  u t i l i s é e .  

Pour accéder aux systèmes r é a c t i f s ,  l e s  conditions expérimentales ri- 

goureuses développées ci-dessous sont nécessaires ; nous avons u t i l i s é  quant à 

nous deux techniques qui s a t i s fon t  à ces c r i t è r e s  : l a  thermolyse é c l a i r  e t  une 

technique or iginale ,  que nous avons mise au point  au l abora to i re  : réac t ion  en 

phase gaz d'un subst ra t  sur  un r éac t i f  solide.  



- CONDITIONS EXPERIMENTALES NECESSAIRES POUR CARACTERISER DES 

ESPECES INSTABLES - 

La p o s s i b i l i t é  d'analyser des espèces réac t ives  durant un temps suf- 

fisament long pour permettre l e u r  ca rac té r i sa t ion  e s t  l i é e  impérativement aux 

condit ions suivantes : 

- génération de ces espèces sous vide poussé pour é v i t e r  l e s  

réact ions  i n t  emolécula i res  

- s t a b i l i t é  des espèces formées dans l e s  conditions de réac- 

t ions  u t i l i s é e s  

- piégeage e t  analyse du produit  de réact ion à basse tempéra- 

t u r e  e t  pratiquement i n  s i t u  

- choix d'une réact ion permettant de piéger uniquement l e  

composé dé s i r é ,  tou te  pu r i f i c a t i on  u l t é r i eu r e  é t an t  impossi- 

b l e  ( néce s s i t é  d'une réact ion univoque). 

- LA THERMOLYSE ECLAIR - 
4 a 

La thermolyse é c l a i r ,  méthode l a  plus  u t i l i s é e  pour accéder aux 

systèmes r é a c t i f s  , répond aux conditions énoncées ci-dessus (deux revues com- 

plémentaires sont parues s u r  ce  su je t  dernièrement 4b'5). E l l e  consis te  à f a i r e  

passer l e  précurseur sous haut  vide (  IO-^ à t o r r )  dans un anneau chauffé 

à t r è s  haute température (de  500 à 1 .OOoOc) pendant un temps t rès  court ( IO- '  

à sec . ) ,  l e s  espèces formées é t an t  ensui te  piégées sur  un doigt f r o i d  

d 'azote l iquide (vo i r  schéma 1 ) . Cette méthode s ' e s t  révélée extrêmement e f  f i- 
4b cace e t  a permis l ' a ccè s  à un nombre impressionnant de molécules réact ives  . 

Cependant, c e t t e  technique ne permet pas d'accéder aux systèmes thermiquement 

ins tab le  S. 

- PRESENTATION D ' U N E  NOUVELLE TECHNIQ,UE PERMETTANT D ' A C C E D E R  

AUX ESPECES REACTIVES : PASSAGE SOUS V I D E  D Y N A M I Q U E  D ' U N  

SUBSTRAT EN PHASE GAZ SUR U N  REACTIF SOLIDE O U  SUPPORTE - 

Nous avons imaginé une nouvelle technique d'accès aux espèces ins ta-  

bles.  E l l e  s 'apparente sur  b ien des points  à l a  thermolyse é c l a i r  avec, toute-  

f o i s ,  une di f férence e s s e n t i e l l e  : l e  précurseur passe sous vide cryogénique 

en surface  d'un so l ide  possédant des s i t e s  a c t i f s  (schema 2 ) .  Une réac t ion  



s ' e f fec tue  a l o r s  entre  une phase gaz e t  une phase:;soli!de. 

N2 l i q u  

A A  A / / /  > 

" '1 
r é s i  stance 

de 

l igne 

N l i q u i d e  r 2 

I igne L 
I I I  \ 

Schéma 1 : Pr inc ipe  de l a  thermolyse Schéma 2 : P r i n c i p e  de l a  réac t ion  d'un 

é c l a i r  subs t ra t  en phase gaz sur un 

r é a c t i f  sol ide 

On peut dégager un ce r t a in  nombre de points  communs entre  ces deux 

techniques. Dans l e s  deux cas : 

- l a  pression e s t  suffisamment f a ib l e  pour év i t e r  l e s  réact ions  

i n t  emolécula i res  , 
- l e s  produits  formés sont rapidement éliminés e t  piégés sur un 

doigt f r o i d  d 'azote l iquide pour é v i t e r  une polymérisation 

u l t é r i eu re  e t  améliorer l e  vide,  

- aucun solvant n ' e s t  nécessaire,  

- il e s t  possible de brancher directement l ' un  quelconque des 

réacteurs  sur des spectromètres t r a v a i l l a n t  sous vide. poussé : 

spectromètre de masse, de micro-onde, photoélectronique, e tc . .  . 
ce qui e s t  particulièrement u t i l e  pour l ' analyse  e t  l ' é tude  

physico-chimique d'espèces t r è s  réac t ives ,  non nécessairement 

s tab les  à l ' é t a t  condensé pur,  même à basse température. 



Les deux techniques sont tou te fo i s  complémentaires ' :  

- l a  réac t ion  sur support sol ide  permet d'accéder à des systè- 

mes qui  cumulent à l a  f o i s  r é a c t i v i t é  e t  i n s t a b i l i t é  thermi- 

que Y 

- on peut coupler sur  une même rampe à vide l e s  deux réacteurs  

dans l ' o r d r e  dés i ré  e t  obtenir  a i n s i ,  en un seu l  passage, 

des types de réact ion totalement d i f fé ren tes .  

Cette mise au point  de l a  technique a é t é ,  pour l ' e s s e n t i e l ,  r éa l i sée  

au laboratoi re  par  R .  NIAMAYOUA. E l le  a fai t  l ' o b j e t  d'une publication6 e t  d'une 

thèse  de Doctorat de Troisième cycle7. Nous avons apporté, depuis ce t r a v a i l  ,un 

ce r t a in  nombre d 'améliorations résumées ci-dessous : 

- APPAREILLAGES - 

Au cours de ce t r a v a i l ,  nous avons u t i l i s é  t r o i s  types de montage : 

a)  Couplage du four de thermolyse é c l a i r  ou du réacteur  possé- 

dant l e  r éac t i f  so l i de  avec un cryosta t  optique (schéma 26,p89 ).Ce d i spos i t i f  per- 

met l 'enregistrement à basse température des spec t res  I . R .  ou U.V. : 

b )  Couplage des réacteurs  ( four  de thermolyse ou réacteur por- 

tank l e  r éac t i f  so l ide)  avec un d i spos i t i f  de piégeage pour l ' é tude des échanti l-  

lons en R.M.N. (schéma 18 p. 56)  : Cette technique e s t  semi-préparative. 

c )  Ut i l i sa t ion  d'un réacteur tournant pour l a  préparation de 

quant i tés  préparatives d'espèces réact ives  : La réact ion d'un subst ra t  sur  un 

r é a c t i f  sol ide  ou supporté e s t  une réact ion de surface.  Pour accro î t re  l a  quan- 

t i t é  des produits formés e t  pour u t i l i s e r  l a  p lus  grande p a r t i e  possible des s i -  

t e s  a c t i f s  des supports so l i de s ,  nous avons cons t ru i t ,  avec l a  collaboration 

technique de Michel CLEMENT e t  Daniel CLAEYS, un four r o t a t i f  dans lequel  l e  

vide e s t  maintenu constamment grâce à u n  système de jo in t s  toriques ( schéma 23, 

p. 85). 

Le fonctionnement de ces t r o i s  appareil lages sera  exp l i c i t é  e t  commenté 

en p a r t i e  théorique e t  l eu r  descr ipt ion d é t a i l l é e  en p a r t i e  expérimentale. 



- MONTAGES - 

On peut e f fec tuer  l e  montage de plus ieurs  réacteurs  en s é r i e  e t  réa- 

l i s e r  a i n s i  une grande d ive r s i t é  d 'appl ica t ion.  Différents types de montages se- 

ront  rencontrés au cours de ce :  mémoire. 

- OBJET DE CE TRAVAIL - 

L'objet de ce t r a v a i l  a por té  principalement sur l a  synthèse d'imines, 

t r op  réact ives  pour ê t r e  synthét isées  par l e s  voies classiques de l a  chimie or- 

ganique. Seront présentées dans l ' o r d r e  : 

- La synthèse de tous  l e s  précurseurs de ces imines, à savoir  

l e s  N-chloramines. E l le  f e r a  appel à l a  chlora t ion en phase 

vapeur des amines sur  un r é a c t i f  de chlora t ion s o l i d e ,  l a  

N- chlorosuccinimide( N .C. S. ) . 
- La réact ion de déshydrochloration en phase vapeur des N-chlo- 

ramines primaires sur une base so l ide ,  l e  t e r t -bu ty la te  de 

potassium. Des précisions concernant l e s  mécanismes e t  l a  

r ég io sé l ec t i v i t é  de l ' é l imina t ion  seront données. 

- La synthèse e t  l ' é tude  physico-chimique des imines cycliques. 

- La synthèse e t  l ' é tude  physico-chimique des dihydropyridines. 
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CHLORATION SOUS V I D E  D'AMINES EN PHASE VAPEUR 

PAR L A  N-CHLOROSUCCINIMIDE S O L I D E  

ACCÈS PRÉPARATIF AUX N-CHLORAMINES P R I M A I R E S  E T  SECONDAIRES 

A B A S  P O I N T  D'ÉBULLITION 



CHLORATION SOUS VIDE D'AMINES EN PHASE VAPEUR 

PAR LA N-CHLOROSUCCIN INIDE SOLIDE 

ACCÈS PRÉPARATIF AUX N-CHLORAMINES PRIMAIRES ET SECONDAIRES 

?4 BAS POINT D'ÉBULLITION 

Les N-bromo-et N-chloramines ont f a i t  l ' ob j e t  d'une a t t en t ion  par t i -  

cu l iè re  depuis de nombreuses années. Il en r é s u l t e  une u t i l i s a t i o n  importante e t  

var iée  en synthèse organique, par exemple dans des réact ions  d'amination d'Hof - 
mann-Loef f l e r  , de condensation sur des composés soufrés ou phosphorés insaturés1 , 
etc . . .  En p a r t i c u l i e r ,  l a  déshydrohalogénation basique de cer ta ines  N-chloramines 

conduit à l ' imine correspondante2. 

1 - METHODES GENERALES DE PREPARATION DES N-CHLORAMINES - 

Plusieurs  voies d'accès aux N-chloramines sont décr i t es  dans l a  l i t té -  

ra ture .  L'agent chlorant e s t  s o i t  une solut ion aqueuse d'hypochlorite de sodium 

à PH contrôlé3,  

so i t  l e  t-butylhypochlorite ou l a  N-chlorosuccinimide (N.  C.S. ) dans un solvant or- 

ganique2 . Les N-chloramines à haut point d ' ébu l l i t ion  sont @@ c e t t e  ,façon ob- 

tenues. Ainsi,  l a  2-phénylazétiidine e s t  facilement chlorée par  l e  ter t -butyl  hy- 

pochlori te à -70°C sans solvant2 : 

Rd t .  75% 



Cependant, il n 'ex i s te  aucune méthode d'obtention des N-chloramines 

primaires ou secondaires v o l a t i l e s  à l ' é ta t  pur. En e f f e t ,  ce l les-c i  ne peuvent 

ê t r e  séparées du solvant du f a i t  de l eu r s  points  d ' ébu l l i t ion  voisins e t /ou de 

l e u r  i n s t a b i l i t é 4 .  Ainsi, l ' add i t ion  d'hypochlorite aqueux à l a  diméthylamine 

donne bien l a  N-chlorodiméthylamine attendue qu i ,  e x t r a i t e  à 1' é ther ,  ne peut 

ê t r e  i so lée  à l ' é t a t  pur3 : 

N  
NaOC l 

H2° > 
\ N  /CH3 R d t  = 89% 

I I 

D'autres N-chloramines, explosives à température ambiante à l ' é t a t  

pur,  sont de ce f a i t  toujours  u t i l i s é e s  in  situ 41 " avec leur  solvant de réac- 

t i o n  : 

I I  - S Y N T H E S E  DE N - C H L O R A M I N E S  P R I M A I R E S  OU S E C O N D A I R E S  A  B A S  

P O I N T  D ' E B U L L I T I O N  P A R  R E A C T I O N  E N  P H A S E  VAPEUR ET SOUS 

V I D E  D E S  A M I N E S  CORRESPONDANTES SUR L A  N .C .S .  S O L I D E  - 

Nous avons t e n t é  d 'obtenir  l e s  N-chloramines par réact ion à basse 

température de l a  N. C. S. sur l'amine correspondante. BARTSCH~ , à notre connais- 

sance, a pour l a  première f o i s  effectué  des chlorations d'amines en u t i l i s a n t  

l a  N.C.S. dans un solvant non pola i re .  Ainsi,  l e s  t r a ce s  rés idue l les  de c e t t e  

dernière  e t  l a  succinimide formée, tou tes  deux pratiquement insolubles dans un 

solvant non po l a i r e ,  sont facilement éliminées par  simple f i l t r a t i o n .  Nous avons 

effectué  des chlorations à -50°C en u t i l i s a n t  un solvant à bas point d 'ébul l i -  

t i o n  : l e  butane, facilement 'éliminé, après réac t ion ,  par réchauffement à O°C : 



Cependant, à l 'évaporation,  l e  solvant entraînant une pa r t i e  impor- 

t an t e  de l a  N-chloramine formée, l e s  rendements sont fa ib les  e t  une pur i f i ca t ion  

t o t a l e  demeure impossible. De plus ,  l e s  N-chloramines ins tab les  ne sont pas ac- 

cess ibles  par  c e t t e  voie. Ceci nous a conduit '#,à imaginer une méthode de synthèse 

de ces espèces qui  e s t  à l a  f o i s  simple, préparative e t  ef f icace .  

- S y n t h è s e  d e s  N-ch loramines  - 
Selon l a  méthode générale exposée en p a r t i e  expérimentale ( ~ a g e  95)  , 

nous avons synthét isé  l e s  N-chloramines primaires e t  secondaires en vaporisant 

l e s  amines précurseurs sur un banc de N-chlorosuccinimide placé  dans une l igne 

de vide. Les espèces formées sont trappées sur un doigt f r o i d ,  r e f ro id i  à l 'azo- 

t e  l iqu ide  : 

ami ne 

ligne de vide 

Schéma 3 

Nous obtenons, en quant i té  préparative (de l ' o rd r e  de 0,3 mole) e t  

san.s solvant ,  l e s  N-chloramines primaires e t  secondaires, a i n s i  que l a  N-chlo- 

ramine de l'ammoniac NH2C1, espèces qu i ,  pour l a  plupar t ,  n'avaient jamais pu 
A e t r e  i so lées  : 

R 

\ N.C.S. solide R \  CI 

/ N -  
H 2O0C, 10-1 t o r r  

R ' 1 R' 2 - - 



Les N-chloramines secondaires sont obtenues quantitativement tandis 

que l e s  amines primaires donnent en plus de l a  chloramine 2 attendue, l a  N,N- 

dichloramine - 3 correspondante . (<  20%) e t  des t r ace s  d'amine 1. Toutefois, - 
il demeure possible d 'o r ien te r  l a  réact ion en fa i san t  var ie r  l a  longueur du 

banc de N.C.S. : un allongement entra îne  l a  suppression t o t a l e  de l'amine pr i -  

maire I, un raccourcissement élimine l a  formation du composé dichloré 3, mais 

augmente l a  quant i té  de l'amine précurseur J : 

l b - l k  - -- 2b-2 k -- 1b-1 k -- 

Le rendement e t  l a  pureté des N-chloramines synthétisées sont obte- 

nus par l a  masse des produits  formés, e t  l a  R. b1.N. du proton. Les vale7ms sont 

rassemblées dans l e  Tableau 1. Seuls l e s  rendements de l a  l i t t é r a t u r e  en pro- 

du i t  i so l é  ont é t é  p r i s  en considération. 

- Etude  s p e c t r o s c o p i q u e  - 

Les N-chloramines ( la-1 cl) ont été carac té r i sées  par l eu r s  spectres  

de R.M.N. du p ro ton ,  infra-rouge, de masse e t  pour NH2C1 par u l t ra -v io le t .  Nous 

ne présentons, ci-dessous (Tableau II) , que l e s  déplacements chimiques caractér is-  

t iques .  



TABLEAU I : N-Chloration sous v ide  d'amines p r ima i res  ou secondaires en phase vapeur 

par i a  N-chlorosuccinimide so l i de  

1 Rdt. : :Longueur : Po in t  

Entrée: Précurseur Produ i t :(Rdt. L i t t . ) :  Pureté: du banc :dlébul l i t i o n :  

1 2 - - 
r 

( a )  a : NH3 : NH2CI 60 : 60 : 40 (b)  - .  
b : CH3NH2 : CH3NHCI : 75 : 74 : 18 : 58OC/760m : 
- * 

EtNH2 : EtNHCl : 78 77 15 
c :  - 5O0C/2O0mn 

d : PrNH2 : PrNHCl 7 6 : 74 : 12 : 4O0C/10Omn : - 
BuNH2 : B NHCl 77 2 : 75 . 10 : 43OC/60 mn : 

: $\/ NHCl : 85 f i //vNHz 83 15 : (b )  - 
i 9- ( a )  : 82 : 80 . 

9 : G-NH~ 1 1  : - - NHC l 

h i 5-NH2 i $ ~ H c I ( ~ ) :  : 80 : 77 : 8 - 
D - - 

i =-CHNH . -- 80 : 78 : 15 ( c l  - 2 2 

j i D--+JH~ 18 : 60 : 10 ( b )  - 
(a)  : k : CH3Ch(OH)CHZNH2 : CH3-CH(OH)CH2NHCI : 75 : 75 : 7 ( c l  - 

- 
(a7 Ces p r o d u i t s  o n t  é t é  syn thé t i sés  seulement en q u a n t i t é  ana l y t i que .  

(b)  Explos ive à température o r d i n a i r e  

( c l  Polymér isat ion à température o r d i n a i r e  



TABLEAU I I  : R.M.N. du proton. Déplacements chimiques ca rac té r i s t i ques  de - 1, - 2 e t  - 3 

R.M.N. DU PROTON 6(ppm) 

(CDCI3, TMS, - 50°C)' 

&HA de - 1 6HA de - 2 6HA de - 3 : 
: EntrSe : 

(CI N(HAIZ) (C 1 2NHA) (N(HR13) 

0, 3 3,1 8,08 : a - 

3,65 . - 2,48 2,92 5 ,O8 

2,67 3,08 3,64 5,09 - 
3,63 : d  . - i 2,70 3,08 5,09 

2,77 3,10 3,67 : e 5,10 - 
4,20 3,30 3,60 5,60 . - 

2,76 3,05 3,63 : a :  5,60 

3,60 : h  . - i 2,72 3,OO 5,20 

3,48 3,92 4,33 : - i 5,20 

3,50 2,30 2,90 5,70 ; i  ; 
2,70 3,60 4,10 k - 5,10 

 HA de 1 &HA de - 2 , R2 : , R2) i 
- N - H  1 : (HA - ç - N-c i  . 

I . - 2,40 2,92 

2,58 3,06 : m - 
l . - 1,60 2,20 

3,68 3,80 : O - 
2,87 3,05 

2,80 2,95 



Nous avons m i s  au point une technique simple, rapide e t  ef f icace  de 

N-chloration d'amines primaires e t  secondaires. Des chloramines ins tab les  e t  ex- 

plos ives ,  inacess i b l e s  par l e s  méthodes t radi tkonnel les  ont  a i n s i  pu être synthéti- 

sées. La déshydrochloration de ces espèces sur base sol ide  se ra  présentée dans 

l e s  chapitres suivant S. 
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DÉSHYDROHALOGÉNAT ION SOUS VIDE DE N-CHLORAMINES PR IM4IRES 

EN PHASE VAPEUR PAR LE t-BuOK SOLIDE 

ACCÈS PRÉPARATIF AUX Z- ET E- ALDIMINES N- NON SUBSTITUEES 



DÉSHYDROHALOGÉNATION SOUS VIDE DE N-CHLORAMINES PRIMAIRES 

EN PHASE VAPEUR PAR LE t-BuOK SOLIDE 

ACCES PRÉPARATIF AUX Z- ET E- ALDIMINES N- NON SUBSTITLIEES 

Les aldimines N- non subst i tuées ,  théoriquement exis tantes  sous l a  

forme de l eur  deux stéréoisomères Z e t  E sont une c lasse  de composés pratique- 

ment inconnue dans l a  l i t t é r a t u r e .  

Ce sont des intermédiaires dans de nombreuses réact ions  t e l l e s  que l e s  oxydations 

chimiques ou enzymatiques d'amines primaires1, l e s  condensations d'aldéhydes avec 

l'ammoniac2, l a  décomposition basique des oxazir id ines3,  l a  décomposition thermi- 

que des alkylamines4, des s- t r iaz ines  ', l a  décomposition thermique ou photochi- 

mique des alkylazides ou l a  synthèse d 'a-amincnitriledréaction de STRECKER~ ) . 
La seule aldimine chimiquement déc r i t e  e t  i so lée  e s t  1' aza- 1-butadiène 

obtenue t ou t e fo i s  sous l a  forme d'un seu l  stéréoisomère dont l a  géométrie n ' a  

pas é t é  précisée. E l le  a é t é  obtenue à p a r t i r  de l ' a c r y l o n i t r i l e ,  selon l a  sé- 

quence suivante e t  caractér isée  (I.R., R.M.N. à 3 0 ' ~ )  * : 



Toutes l e s  autres espèces rencontrées n'ont é t é  observées que par des 

méthodes de partée purement analytique. L'éthanimine a é t é  détectée dans l e s  pro- 

duit  s de thermolyse de 1 ' éthylamine (équation 1 ) , de l a  tr iméthyl s-triazine5 

(équation 2 )  , de l 'azi r idineg(équat ion 3) e t  de l 'éthylazide6(équation 4) . 

équation 1 

éauation 2 

. . 
A -> CH3CH = NH ( +  CH3N = CH2 + NH3 + composés à 

poids molécu- 

l a i t e s  p l u s  

é levés) 

éauation 3 

équation 4 

Toutefois, dans ces dif férentes  approches, seules ont é t é  données des informa- 

t ions  ra res  e t  confl ic tuel ies  quant à l ' exis tence en t a n t  qu'espèces propres 

des deux stéréoisomères Z e t  E . 
Ces échecs synthétiques peuvent ê t r e  a t t r i bués  à l a  grande in s t ab i l i -  

t é  de ces systèmes qui se t r imérisent  même à basse température . Ils présentent 

cependant un caractère fondamensal e t  intéressent de ce f a i t  l e s  théoriciens.  

Depuis une dizaine d'années, l a  méthanimine e t  l 'éthanimine ont f a i t  en par t i -  

cu l i e r  1 ' objet de nombreux travaux prwtant principalement sur des études t héo- 



r iques (ca lcu l  des o rb i t a l e s  moléculaires) ou spectroscopiques (spectres de m i -  

cro-onde, , I .R .  , photoélectronique , etc. .  . ). Ces deux espèces présentent en 

outre ,  comme beaucoup d ' au t res  imines ins tab les ,  un i n t é r ê t  astrophysique*. En 

1973, GODFREY e t  collaborateurs ont détecté  une t r a n s i t i o n  de l a  méthanimine 

4 dans l e  spectre dl émission de Sag i t t a r ius  B2. L ' éthanimine , homologue supérieur, - 
e s t  actuellement recherché. 

SYNTHÈSE DES ALDIMINES N- NON SUBSTITLIÉES PAR DÉSHYDROHALOGÉNATION DES 

N-CHLORAMINES CORRESPONDANTES SUR t-BuOK SOLIDE 

La déshydrohalogénation basique en solut ion des N-chloramines e s t  une 

voie d'accès classique aux imines. Par exemple, l a  N-chloroéthyl-2 pyrrolidine 

donne, par act ion du méthylate de sodium dans l e  méthanol, l e s  pyrrolines 
11 

correspondantes . 

N' 
MOON. > \ + 
MeOH N 

* La "chimie i n t e r s t e l l a i r e "  a débuté en 1968 avec l a  détect ion par  

micro-onde de l a  première molécule polyatomique i n t e r s t e l l a i r e  : l'ammoniac . 
Depuis, une cinquantaine d'espèces ont é t é  détectées.  La connaissance de l'abon- 

dance e t  de l a  d i s t r i bu t i on  des molécules dans l ' e space  apporte une contribu- 

t i o n  importante à l ' é tude  du cosmos, de s a  génèse e t  de son évolution. 



Cependant, l e s  imines ins tab les  e t  en pa r t i cu l i e r  l e s  aldimines N- non substi- 

tuées  ne peuvent ê t r e  préparées par  c e t t e  méthode. 

La méthode de déshydrohalogénation en phase vapeur sur base so l ide  

que nous avons développée au labora to i re  va nous permettre, à p a r t i r  des N- 

chloramines primaires,  de syn thé t i se r  efficacement e t  de ca rac té r i se r  (I.R., 

R.M.N. du proton e t  du carbone) l e s  aldimines N- non subst i tuées  réact ives  

(voir  schéma &néraï  e t  pr incipe ,  page 83. 

1 - DESCRIPTION DES APPAREILLAGES UTILISES, CHOIX DES BASES SOLIDES - 
En fonction de l a  s t a b i l i t é  des chloramines précurseurs e t  de l a  ten- 

sion de vapeur des aldimines, d i f f é r en t s  montages e t  d i f fé ren tes  bases ont du 
A e t r e  employés. On u t i l i s e r a  de même ces var iantes  l o r s  de l a  préparation des 

imines cycliques (Chapitre III) e t  des dihydropyridines (chapi t re  IV) .  

a )  Les  a p p a r e i l l a g e s  : 

- Lorsque l e s  N-chloramines sont suffisamment s t ab l e s  pour ê t r e  iso- 

lées  e t  revaporisées à température ordinaire ,  1 ' appareil lage simple ( schéma 4 ) 
est  u t i l i s é .  La N-chloramine e s t  lentement vaporisée dans une l igne  de vide con- 

7 N, l iau  

Schéma 4 

l i gne  de vide 

tenant l a  base so l i de ,  l e s  espèces formées é t an t  ensui te  piégées sur un doigt 

r e f ro id i  à l ' a zo t e  l iquide,  Les d i f fé ren tes  techniques d'analyse sont fonction 

de l a  s t a b i l i t é  e t  de l a  v o l a t i l i t é  ; l e s  d i f fé ren tes  procédures u t i l i s é e s  sont 

dé t a i l l é e s  en P a r t i e  Expérimentale, page 107. 



- Du f a i t  de l ' i n s t a b i l i t é  générale des N-chloramines , il e s t  

préférable d 'effectuer en un seu l  passage sous vide l a  chloration sur  N.C.S. 

de l'amine e t  l ' é l imina t ion  basique de l a  N-chloramine formée (schéma 5 ) . On 

obtient  a i n s i ,  directement en vaporisant l'amine précurseur, l ' imine attendue 

en un seul  passage avec de bons rendements. 

l i gne  de v ide  

Schéma 5 

b )  Les b a s e s  : 

- Pour é v i t e r  l e s  réact ions  d 'addit ion de l ' a l c o o l  s u r  l ' espèce 

réac t ive ,  on u t i l i s e  deux bases hydroqyliques fo r t e s  non nucléophiles : l e  

t-BuOK t r è s  largement u t i l i s é  dans l a  l i t t é r a t u r e  e t  une nouvelle base que 

nous avons synthétisée par l a  méthode de C.H.  BROWN^^ : 1 ' adamantylat e 

de potassium ( A ~ O K )  2. Ces bases sont s o i t  incorporées dans un support sol ide  

2 - 
(siop ou A l  O ) lorsque l a  température d 'él imination de l 'halogénure précurseur 

2 1 - 
e s t  supérieure à 8o0C ( l a  sublimation e s t  dans ces conditions fortement diminuée), 

s o i t  u t i l i s é e s  pures l o r s  des éliminations à plus basses températures comme c ' e s t  

l e  cas de tou tes  l e s  N-chloramines que nous avons u t i l i s é e s .  

- Pour obtenir  l ' imine pure,  il e s t  nécessaire de piéger l ' a l -  

cool formé dans l a  réaction.  En fonction de l a  tension de vapeur des imines, on 

chois i ra  l 'une des deux bases. Dans l e  cas des imines v o l a t i l e s ,  l e  t-BuOK com- 

mercial e s t  part iculièrement e f f i cace ,  l ' a l c o o l  correspondant e s t  s e u l  piégé à 

-80°C dans l a  l i gne  de vide . 



II - SYNTHESE DES ALDIMINES N- N O N  SUBSTITUEES - 
La synthèse des aldimines N- non substituées a é t é  réal isée d'une fa- 

çon générale en fa i sant  passer dans une même l igne de vide l'amine primaire sur 

N.C.S. e t  l a  N-chloramine formée par l a  réaction précédentesur l a  base solide à 

environ 5 5 O C  (équation 5).  

R - CH2 - NH2 N.C.S.. sol ide t-Bu0 > R CH2 NHCl --5 R CH = N H  
10- t o r r ,  20°C 55 O C  

équation 5 

La longueur du banc de N.C.S. a é t é  optimisée indépendamment pour 

pbtenir l a  meilleure pureté possible de l a  N-chloramine e t  év i te r  principalement 

l a  présence de l'amine primaire susceptible de conduire à des adduits. Nous 

allons présenter l a  synthèse des différentes  aldimines synthétisées e t  leurs 

propriétés. 

a )  La méthanimine k : 

La méthanimine 2 es t  un composé de base d'un in t é rê t  fondamental 

t r è s  largement analysé par différentes méthodes spectroscopiques en phase gaz 

ou sur matrice à basse température . Toutefois, ces différentes approches sont 

restées purement analytiques. Elle a é t é  synthétisée dernièrement par deux 

méthodes préparat ives diff  &rentes : 1 ' élimination baso-cat alysée de l a  méthyl- 

chloramine & effectuée dans notre laboratoire d'une pa r t ,  l a  thermolyse de 
14 l laza-2 bicyclo{2 .2 .n)alcène - 6 effectuée à Caen par l 'équipe de J.L.  RIPOLL 

d'autre par t .  Ses propriétés sont rassemblées dans l e  schéma 6 . C'est une es- 

pèce t r è s  réactive qui se  polymérise dès -80°c e t  réagi t  sur l e  méthane-ou l ' é -  

thanethiol en-dessous de -lOO°C pour donner l e s  adduits 1, 8 en quantité prati-  

quement préparative : l e s  spectres de R.M.N. du proton e t  du carbone complète- 

ment analysés conduisent aux résu l ta t s  rassemblés schéma 7 . 



polymères) 

<-1 ooO 7 : R = M e -  - 
8 : R = E t -  - 

CH3 - RSCH2-NH2 

2b 
' C I  

7 ,g - - 

Schéma 5 

/ 
H Dép l acements chi m i  ques (ppm) 

7,58 Schéma 7 Constantes de coup l age (Hz 

b )  Les  a l k y l a l d i m i n e s  N-non s u b s t i t u é e s  b - r ) c  , 10a-10c : 

La même séquence réact ionnel le  a permis de synthét iser  en un seul 

passage avec des rendements s a t i s f a i s an t s  (de Y ordre de 80%) l e s  éthan-, pro- 

pan- e t  butanimine 9, 2 par chlorat ion des amines p r i r n a i r e 6 . s ~  N.C.S. sol ide  

e t  él imination des N-chloramines formées sur  t-BuOK sol ide  (vo i r  schéma 5 page23). 

. . 
/ H  H > H,  

R C H 2  N, 1 )  N.C.S. > c =  N /H + 
H 2) t-BuOK R R / C = N  \ H  

1 c-le - 

Eauation 5 



avec pour 9,  10, ' - - : a : R = C H 3 -  

b : R = E t -  - 

Les produits  formés sont analysés e t  ca rac té r i sés  par R.M.N. du pro- 

ton e t  du carbone à basse température (-100°C, CFCl -CD2C12) e t  par I.R. sur  cry- 3 
os t a t  à 7 7 ~ )  ( v o i r  schéma de ce t  appareillage p. 89 ). L'assignement des stéréo- 

isomères (rapport E /Z  = 70/30) a été é t a b l i  par comparaison, respectivement, des 

constantes de couplage c i s  e t  t r ans  des aldimines E e t  Z avec ce l l e s  du composé 

parent .  Ainsi, pour l 'éthanimine 2, &, nous avons pour l ' isomère E une constant< 

de couplage de 15 $9 Hz e t  pour l ' isomère Z de 25,3 Hz, valeurs  parfaitement 

en accord avec c e l l e s  observées pour l e  composé parent (vo i r  dé t a i l s  des spec- 

t r e s  de R.M.N. de e t  9a, *, page suivante).  

9(E)  - lO(Z) - 
La s t ruc ture  des aldimines a é t é  auss i  confirmée par  l a  formation au 

réchauffement ( T > -70'~) de t r i a lky l -  hexahydro s- t r iaz ines  2 iden t i f i ées  par  

l eu r s  propr ié tés  spectra les  e t  par comparaison avec l e s  mêmes espèces synthéti- 

sées par  des voies  indépendante s2 .  
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Aucune isomérisation syn-anti n ' a  é t é  observée à basse température 

( - 1 0 0 ~ ~ ) ,  même pendant un temps t r è s  long ( 3  heures).  Des ca lcu l s  théoriques 

ont ,  en outre,  montré que l 'éthanimine - 9a é t a i t  l ' isomère thermodynamiquement 

l e  moins stable13b. Il e s t  pourtant major i ta i re  (>70%) dans l e s  réactions d ' é l i -  

mination, ce qui indique que 1ai.réaction e s t  s téréosélect ive  au moins pour ce 

composé (ce problème se ra  développé l o r s  de l ' é t ude  mécanistique) . 
Bien que nous ayons o r ien té  l a  réact ion de chloration des alkylamines 

pour év i t e r  toute  t r ace  rés idue l le  d'amines primaires Ic-le, on ne peut é v i t e r  

l a  formation d'une f a ib l e  quant i té  de l ' imine -- 1 la-1 1c ((10%).  Ces composés m i -  

neurs proviennent de l ' add i t ion  de 1 ' amine formée par  réduction p a r t i e l l e  de l a  

N-chloramine correspondante sur 1 ' aldimine 9a-9c, 10a- 1 Oc e t  élimination , subsé- 

quente d'ammoniac (de t e l l e s  réductions ont  é t é  souvent observées par d 'autres  

auteurs e t  par nous-mêmes1 5 ) ,  I l s  ont é t é  ca rac té r i sés  par comparaison des spec- 

t r e s  de ,R.M.N. du proton e t  du carbone avec l e  produit  synthét isé  indépendamment 

par addition de l 'aldéhyde sur  l 'amine correspondante en présence de tamis mo- 

l é cu l a i r e ,  agent acide de déshydratation. 
RCH2 

\ 
N-H ' 

R - CH2 - NH2 + RCH = NH -+ -*. R - CH = N - CHZR 

tamis  
R CH = O + RCH2NH2 moléculaire 

1la : R = C H -  - 
I l b  : R = é tGyl -  - 
I l c  : R = P r -  - 

Schéma 8 

c )  Les  E -  e t  Z - a l l y l a m i n e s  9 d ,  u d  : 

A l ' a i d e  du montage déc r i t  à l a  page23 ,  llaQylamine conduit de même 

directement par chloration su r  N.C.S. so l ide ,  su iv ie  d'une élimination sur  t-BuOK 

so l ide ,  aux E- e t  Z-aU.ylanines gd, a carac té r i sés  par l e u r  spectroscopie I.R. 

e t ' d e  R.M.N.. La connaissance des déplacements chimiques e t  des constantes de 



couplage des protons des deux azadiènes E e t  Z 9d, 10d permet maintenant de déter-  
8 

miner l a  stéréochimie de l'aza-1 butadiène synthét isé  par BOGDANOVIC e t  VELILIC 

(vo i r  p. 1 g) ; il s ' ag i t  de l ' isomère E - gd .(Pour l a  valeur des dgplacements chi- 

miques e t  constantes de couplage, vo i r  tableaU I V  p. 38 ) . 
La R.M.N. du proton e t  du carbone du produit brut  à basse température 

montre, en ou t re ,  l a  présence major i ta i re  (60%) d'un composé i d e n t i f i é  comme é t an t  

l 'aza-1-bicyclo(l , l  ,0)butane 2, par compwaison avec l e  produit de synthèse uni- 

voque obtenu avec un f a i b l e  rendement (7%) par FUNKE~ =. Notre méthode consti tue 

Rdt. 7% 

donc l a  meil leure voie d'accès à ce composé bicyclique,  l ' isolement du produit 

pur se f a i s an t  en e f f e t  facilement après polymérisation à 20°C des azadiènes gd, 

L'obtention de l'aza-1-bicyclobutane - 13 nous a konduit à supposer l a  

formation d'un intermédiaire nitrenoide homoallylique s t a b i l i s é  analogue à c e l u i  

déjà proposé par  HORTMANN e t  MARTINELLI~ . Cet intermédiaire l a i s s e  donc prévoir 

une a-élimination importante sinon unique. Pour appuyer c e t t e  hypothèse, l ' é t u -  

de du mécanisme de l 'é l iminat ion a donc é t é  entrepr ise  e t  présentée dans l e  cha- 

p i t r e  suivant. 



III - E T U D E  MECANISTIQUE - 

a )  Compétition entre  l 'a- e t  l a  B-élimination : 

Nous avons r é a l i s é  l a  synthèse d'une molécule marquee,à savoir l a  

N-chloro N-deutéropropylamine - 2d' . Dans 1 'hypothèse d'une a-élimination , l e s  

propanimines & e t  - 10c portant  un hydrogène sur  l 'atome d'azote devFaient 

ê t r e  seules obtenues. Par contre,  une #3-élimination conduirai t  aux composés 

9c' 10c l ,  portant  un deutérium sur l'atome d'azote.  Un mélange des quatre -3 - 
imines &, 9c' e t  -Y 1 Oc - 1 Oc ' 3es t -Buo~,  t-BuOH . indiquerai t  une compétition entre 

Schéma 9 

l 'a- e t  l a  @-élimination ou plus simplement un échange H-D entre  l ' a l c o o l  e t  

1 ' imine . Nous avons chloré l a  N ,N-dideut éropropylamine commerciale (pureté  iso- 

topique > 99%) par l a  N. C ,  S. solide e t  la~-chloro-N-deutéropropylamine 2d' formée 

e s t  déshydrohalogénée par l e  t-BuOK L. 'alcool provenant de l a  réact ion e s t  con- 

densé dès l a  s o r t i e  du four par  un premier piège à -80°C e t  l e s  imines formées 

plus vo l a t i l e s  sont piégées à - 1 9 P ~ e t  analysées (R.M.N. du proton) : seules l e s  

aldimines - 9c e t  - 10c sont observées ( 1 équivalent ) ; l ' e n t i t é  du deutérium e s t  

r e  trouv&dans l e  t-butanol ( 1 ,1  équivalent ) . L'a-élimination semble donc ê t r e  

l e  mécanisme prépondérant, sinon unique de l a  réact ion.  



NAture de  l ' i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l  : 

L'étude précédente nous indique que l'arrachement du proton consti- 

t u e  l a  première étapei de l 'é l iminat ion.  Deux mécanismes d i s t i n c t s  sont a lo r s  

possibles : 

- Une élimination concertde de H C 1  avec formation d'un nitrène 

intermédiaire A qui  sub i r a i t  ensui te  un réarrangement de type 

Curtius pour conduire à l ' imine !3,E : 

Schéma 10 

- Un arrachement baso-catalysé d'un proton, formation d'un N- 

anion de type 2 qui ,  par une migration du subst i tuant  analo- 

gue à c e l l e  proposee dans l e  rearrangement de HOFMANN-LOSSEN' , 
conduit à l ' imine attendue. 

Schéma 11 



Réarrangement de. HOFMANN-LOSSEN 

Nous avons él iminé l ' i n t e r m é d i a i r e  de type n i t r ène  à l ' a i d e  des argu- 

ments développés ci-dessous : 

1. Absence de composés d ' i n s e r t i o n  sur  l a  l i a i s o n  C-K. Ainsi ,  

dans l e  cas  par t icul ièrement  f avor i sé  de l ' é l i m i n a t i o n  baso- 

ca ta lysée  de l a  N-chlorobutylamine - 2 e (migrat ion 1-5 d 'Wdro- 

g è n e ) I g ,  aucune t r a c e  de pyr ro l id ine  2 n ' a  é t é  dé tec tée  : 

2. Le n i t r è n e ,  de par  s a  symétrie a x i a l e ,  d o i t  indui re  l e s  migra- 

t i o n s  de tous  l e s  groupements poss ib les  : hydrogène bien sûr, 

mais a u s s i  les groupements a l k y l e s 2 \  

Nous avons détec té  effect ivement,  au  moins en ce qui  concerne 

1 ' élimination de l a  N-chloroéthylamine (R = H )  , 1 ' imine i n s t a b l e  = N H~~~ - 9 1  

(environ 6%), c a r a c t é r i s é e  par  R.M.N. du proton e t  du carbone, par  hydrolyse e t  

c a r a c t é r i s a t i o n  de l 'a ldéhyde sous l a  forme de son dérivé c a r a c t é r i s t i q u e  (D.N.P. ) 

e t  pa r  synthèse univoque (ch lo ra t ion  de l a  diméthylamine par  l a  N.C.S. 'et  déshydro- 

halogénation par l e  t-BUOK f , La méthylméthanimine auss i  synthét i sée  cons t i tue  de 

l o i n  l a  meilleure préparntiori de c e t t e  aikylmkthanimine, c l a s se  de composés p r a t i -  

quement inconnue . 



- 33- 

Cependant, c e t t e  proport ion de produits réarrangés n' e s t  pas suff isante  pour 

qu'un mécanisme d'un type ni t rène puisse ê t r e  invoqué 

3. Les énimines*&, 9f e t  -9 10e - 10f spnt formées par élimination 

bas-catalysée des N-chloramines correspondantes (voir  Par t ie  

Expérimentale). Les systèmes bicycliques correspopdants ne sont 
pas observés. 

CH- 

Schéma 12 

L'hypothèse d'un intermédiaire type ni t rène doi t  donc ê t r e  

écar té  e .Cependant, dans l 'é l iminat ion de l a  N-chlor~allylamine 2f, l a  présence 

de l'aza-1 bicyclobutane conduit B. postuier,pour ce.: cas par t icul ier ,un nitrkne 

homoallylique s t a b i l i s é  . 

* Seul l 'azadiéne conjugué - -  9e,  10e a é t é  i s o l é ,  i l  provient d'une isomérisation 
baso-catalysée de l'énimine -- 9'e ,  10'e. 



Cas pa r t i cu l i e r  d e  la N-chloroallylamine - 2f  

Le mécanisme qui semble rendre l e  mieux compte des r é su l t a t s  obtenus 

e s t  l a  formation d f  un N-anion 2, suivie d'une migration du proton e t  élimination 

concertée du chlore ( .schémalj .  Ce mécanisme e s t  formellement semblable à celui  

proposé par MOHIARTY dans l a  décomposition photochimique des alkylazides , un 

intermédiaire de C étant  dans ce cas proposé 1 4 )  : 

Schéma 13 Schéma 14 

b )  S t é r é o s é l e c t i v i t é  : 

Chaque N-chloramine a t r o i s  conformères possibles : 



Le conformère III e s t  favorisé par l 'absence de gêne s tér ique 

en t r e  l e  groupement alkyle e t  l 'atome de chlore. La population des deux confor- 

mères 1 e t  I I . !es t  voisine. L'attaque du proton de l ' a zo t e  par  l a  base doit  ê t r e  

t r è s  sensible  à l'encombrement stérique.  En e f f e t ,  l e  t-BuOK c r i s t a l l i s a n t  sous 

la  forme d' un tétramère2 2 ,  on peut raisonnablement penser qu' il réag i t  sous l e  

même é t a t  en phase so l ide  (pour de plus  amples d é t a i l s  su r  l e s  réact ions  du 

t-BuOK, vo i r  l a  revue de ZAVADA e t  B A R T S C H ~ ~  ). Le voisinage de l'hydrogène de 

l ' azo te  e t  du groupement alkyle do i t  gêner considérablement l 'approche de l a  

base; l ' a t t aque  s 'ef fectue  donc préférentiellement sur  l e  proton Ha de 1. L ' a r r a -  

chement du proton conduit a l o r s  à l a  formation du N-anion : 

S i  l ' on  admet, comme M O R I A R T Y ~ ~  (Figure 7 )  qu'aucune ro ta t ion  

de l a  l i a i s o n  C-N n ' in te rv ien t  avant l e  départ du chlore,  l e  proton stéréoélec- 

troniquement mieux s i t u é  pour l a  migration, à savoir  Hb, migre p ré fé ren t ie l l e -  

ment sur l ' o r b i t a l e  l a  p lus  dégagée conduisant à l ' isomère E major i ta i re  : 

i somère E - 

Cette s t é r éosé l ec t i v i t é  e s t  théoriquement possible dans l a  pho- 

to lyse  des alkylazides mais n ' a  jamais pu ê t r e  observée ca r  l e s  conditions ex- 

périmentales e t  l e s  méthodes d'analyses u t i l i s é e s  ne permettent pas, dans ce cas ,  

l a  détermination d'espèces auss i  réact ives .  



I V  - PROPRIETES SPECTRALES - 

L'ensemble des données spectra les  des imines que nous avons synthéti- 

sées  e t  qui concernent l a  R.M.N. du proton, du carbone e t  l ' infra-rouge, e s t  ras- 

semblé dans l e s  tableaux ci-dessous. 

a )  R . M . N .  du p r o t o n  : 

Les spectres  de R.M.N. du proton ont é té  dressés,  à basse température, 

( - 1 0 0 ~ ~ )  dans un mélange de solvants CDgCle + CFCl avec l e  T.M.S. en référence 3 
in terne .  Les tableaux III e t  I V  donnent respectivement l e s  déplacements chimiques 

e t  l e s  constantes de couplages des aldimines e t  de l e u r s  adduits. 

On consta te  pour t ou t e s  l e s  aldimines M-non subst i tuées  un déplace- 

ment chimique du proton H de l ' a zo t e  vers l e s  champs fa ib les .  I l  e s t  encore plus 

important pour l e  proton de l ' isomère E (A8 0,15 lppm) . On observe d 'autre  par t  

que l e  proton - C = N de 1' b i n e  , s i t ué  en c i s  par rapport au doublet li- 
H' 

bre  de l ' azo te  (isomère z ) ,  résonne à plus  haut champ que ce lu i  s i t u é  en posi t ion 

t r ans  (isomère E )  (A6 0,4  ppm), ceci  en accord avec l e s  observations de KARABAST( 

sur l e s  imines subst i tuées2 3 .  

3 La mesure des constantes de couplage 3 ~ c i s  e t  J t rans  permet de déter- 

miner sans ambiguïté l a  géométrie des stéréoisomères;la valeur moyenne du coupla- 
3 ge 3~ t r a n s  e s t  de - 25,2 Hz (isomère Z )  e t  J c i s  de . 15,6 Hz. 

b )  R . M . N .  du  c a r b o n e  : 

Les spectres  ont é té  enregis t rés  dans l e s  t r o i s  modes halliituels : l a r -  

ge bande, découplage "off resonance" ou sans découplage (cas  de l a  méthanimine). 

(Tableau v). 

Le carbone de l 'a ld imine de l ' isomère Z résonne à champ plus haut que 

l ' i somère  E (A.6z 0,8 ppm en moyenne). S i  on admet que l e s  temps de re laxat ion de 

ces carbones sont vois ins ,  l ' i n t é g r a t i o n  des signaux de R.M.N. do i t  fournir  une 

bonne corré la t ion avec c e l l e  obtenue pour l e s  protons; c ' e s t  ce que nous avons 

effectivement observé. Les va leurs  des déplacements chimiques du carbone de l a  

fonction imine sont en accord avec ce l l e s  données récemment par F!RAsER~~& e t  par 
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I I  . I,.I.I.I'I. UU ~ I u I u I I  UuJ U ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = a  II-IIUII 3 ~ ~ 3 1  I I U G G 3  eT aes aaauiTs corresponaan-rs toppm, so lvant  CU21;I2-CC1 F à -lOO°C, 
N Ca- CB- C y  -C6 référence in terne T.M.s.? 

C -C -C -C -C = N 
5 4 3 2 1  

COMPOS E l SOMERE E 9 - 

6~ &H 6 i;! 6~ 6~ 6H i 6kI : PARTI E A 
: (=N-H"I (Cl 1 (C21 

6~ 6~ 6~ 6~ 
CC3) (C41 (Cg)  : (=N-Hl (Cl 1 (Ca 1 (C31 (C41 (C5 1 

d~ &H &H H : PART l E  B 
fc, 1 (C2 1 (C3 1 

6~ 
(C41 

6~ 6~ 6~ 
t Ca> (Cg1 (Gy1 (Cg1  



3 TABLEAU IV : Constantes de couplage des a ld imines N-non subst i tuées ( JHZ so lvant  CD2C12- 

FCCI~,  reférence in te rne  T.M.S., -lOO°C) 

: COMPOSE (ISOMERE Z) 1 3~,, I 3 ~ H b ~ c  COMPOSE ( ISOMERE E l  ; 3 ~ H  1 3 ~ H b ~ c  
: a b  : a b :  

H 
Hb 

L lHa L~/  Ha : 4 : 25,2 : - : 4 : 17,O : - 
- cN3 - /-a 

; - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - --------- :--------- :------ tl-------------- :-------- :----------: 
H 

LN/ i 25.3 i 4,6 : H b ~ N  /a i 15.9 4.6 
10a : - 

(-3 
: - 9a r a  : 

.------------------------- .---------a --------- .--------------------- .-------- .----------a 

H H '  LN/": y,/ 23,O 3,8 : 9b . 1 6 :  3,7 
: lob  - r a  i * : - J-3 

---------------------: --------; ----------; 
Hb ,'-'a I \,/ Ha 3,8 : : 15,4 : 3,7 

: toc - 
7 ; i -A-" : 

Hb .-------------------------.---------.---------.---------------------.--------.----------. 



IHBL~HU v : K.M.N. au carDone toppm, Soivanr Lu2Li2, LL i3 t ,  reterence in te rne  l.M.b., -1UU'CI. Glissements chimiques des a ld imines 

N-non subst i tuées e t  des addu i ts correspondanis . C4 - C3 - C2 - Cl - - N / C~, - C ~ g  - C~ - Ys 

8 C2 &c3  6c4 I Sc1 : SJC, 6 c2  ôC3 a 4  8C5 COMPOSE COMPOSE 1 
: ISOMERE Z : ISOMERE E : 

L ' ~  : : l o a  - : 170,17 27;20 170,54 24,35 . - 

27,4 7,69 176i7 32,3 9,45 . - 
,, : 174,7 42,8 21,4 : 175,l 40,3 19,6 . -  ' : 

H : 170,O 137,O 127,2 // : 171,O 138,4 129,4 
9 d  ~ 9 :  - 
: \  

-N \ :  : I . -  H : 170,9 142,6 133,6 9e - 171,9 144,2 135,O . @ -L@ : . '  
- - \  : .- 

~ 5 6 , 6  ~27,O ~139,O ~ 1 1 7  ,O:--\ $ : 174,5 $57.0 ~27,O Q139,O $1 17,O: 
.- . -  -N.H; 

; k % i k1 %2 k3 k 4  Na N~ ' ~ 6  



c )  S p e c t r e  Infra-Rouge : 

Les spectres infra-rouge ont é t é  enregistrés à 77K sur film de NaCl 

(voir Appareillage, page 99 . La vibration caractéristique v des différentes 
C =N 

aldimines e s t  donnée dans l e  Tableau V I .  

TABLEAU V I  : I nf ra-rouge des a l  dimines N-non substituées (vC:=N (cm-' f i  l m  77K) 

: COMPOSE : CH3CH=NH EtCH=NH 
- 

PrCH =NH - \= 
\=. NH \ 

4- 1 
=NH' // : 

Les bandes VC-N des deux isomères Z e t  E sont t rop  voisines pour ê t r e  - 
différenciées. La bande V de l'éthanimine 8. 1642 cm-' e s t  en assez bon accord 

C=N 
avec ce l les  observée par ~ ! y o ~ ~ l ~ b  . ( 1652 cm-' ) . La bande vN - n' a pu ê t r e  dé- 

tectée du f a i t  de sa faible  in tens i té  déjà signalée dans l a  l i t térature13b.  

Dans des conditions expérimentales t r è s  simples, l e s  aldimines N-non 

substituées, inconnues jusqul ici ,  ont é t é  synthétisées en quantité préparative 

et analysées ( 1. R. , R.M.N. ) . Des précisions, quant au mécanisme réactionnel, ont 

en outre é t é  apportées : l a  déshydrohalogénation basique des N-chloramines pri-  

maires, s 'effectue selon une a-élimination, l ' intermédiaire réactionnel de type 

N-anion subissant un réarrangement avec migration du proton e t  départ concert 6 

du chlore. Ce mécanisme permet d'expliquer l a  s téréosélect ivi té  de l 'él imination. 
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C H A P I T R E  I I I  
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SYNTHÈSE E T  PROPRI ETES PHYS 1 CO+:CHilIMI QUES 

DES IMINES CYCLIQUES NON-SUBSTITUEES 



S i  l ' on  cornait  des dérivés subst i tués  des imines cycliques à s i x ,  cinq,  

quatre e t  t r o i s  chaînons, à savoir  l a  A-1 pipérid&ne fi, l a  pyrroline 3, l 'azé- 

t i n e  - 16 e t  l ' a z i r i n e  3, t r è s  peu de dérivés ne possédant pas de subst i tuant  sur 

l e  carbone de l ' imine ont é t é  i so l é s  ; quant aux composés parents eux-mêmes, i l s  

é t a i en t  à ce jour tous inconnus. Toutes l e s  t en ta t ives  de synthèse e t  surtout 

d l i so l a t i on  signalées ont é t é  en grande pa r t i e  des échecs. S i  l e s  trimères 2 
ou 19 se  trouvent en léger  équi l ib re  avec leur  monomère correspondant fi ou 3, 
jamais ces derniers n'avaient pu ê t r e  i so l é s  à l ' é t a t  pur1. P& a i l l e u r s ,  l ' azé-  

tine-1 - 16 n ' a  jamais pu ê t r e  synthétisée,  n i  même détectée par spectroscopie2. 



Quant à l ' a z i r i n e  17, considérée dans la  l i t t é r a t u r e  comme espèce chimique non 
3 

i so l ab l e ,  e l l e  n ' a  é t é  détectée  que par spectroscopie de micro-onde . 
Nous avons pensé que l a  déshydrohalogénation des N-chloramines précurseurs 

à 6, 5 ,  4 e t  3 chaînons sur base so l ide  pouvait ê t r e  une voie d'accès général  à 

ces systèmes. Nous a l lons  montrer que c e t t e  technique s ' e s t  révélée t r è s  eff ica-  

ce pour l a  synthèse des ~ ' - ~ i ~ é r i d é i n e  - 14, pyrroline 2 e t  azét ine  3. Par contre,  

l ' a z i r i n e  - 17, inacessible par élimination baso-catalysée a pu tou te fo i s  ê t r e  syn- 

t hé t i s ée  en quanti té préparative e t  analysée par l e s  méthodes spectroscopiques, 

grâce en t r e  autre  à une modification importante d'une séquence connue dans l a  

l i t t é r a t u r e .  

1 - A l - P I P E R I I E I N E  fi ET PYRROLINE 1i - 

Les ~ ' - ~ i ~ é r i d é b ' a a  e t  l e s  pyrrolines ont connu un i n t é r ê t  permanent dans 

l a  l i t t é r a t u r e  depuis de nombreuses années. En p a r t i c u l i e r ,  l e s  composés de base 

non-substitués, bien que jamais i so l é s ,  sont des intermédiaires dans de nombreu- 

ses  réactions chimiques comme l a  déshydrogénation cata lyt ique de l a  pyrrolidinela 

(équation 6 ) ou biosynthétiquepar exemple '. IR biosynthèse de l a  N-méthylpelletié- 

Eauation 6 

r i n e 4 ,  générallement s imi la i re  à c e l l e  de l a  sédanine5 ou de son analogue n i t o t i -  

nique, 1 ' anabasine 6 ,  passe par 1 'intermédiaire de l a  ~ l - ~ i ~ é r i d é i n e  fi i ssue de l a  

cyc l i sa t ion  de l a  lys ine  : 



J( 
QmzH - 0 

NH2 
lysine 

14 I 
Me 

N-rnéthylpel l e t i e r i r e  

<p 

Anabas i ne Me Sédanine 

Les pyrrol ines  e t  ~ l - ~ i ~ é r i d é i n e  sont auss i  des précurseurs de nombreux 

a lcaloïdes  dérivés en pa r t i cu l i e r  de l a  n icot ine  eu de l a  coniine 

Nicotine 

H 

Con i ine 

Puisque l e s  tr imères l8, 2 sont toujours l e s  seu l s  produits  observés, 

SCHOPF e t  d ' au t res  auteurs ont tou te fo i s  montré q u ' i l s  pouvaient ê t r e  u t i l i s é s  

comme équivalent du monomère dans ce r ta ines  réact ions ,  t e l l e s  que l e s  condensa- 

t i o n s  avec des e s t e r s  d' énolates en solution alcoolique7,  par  exemple. Plus ré- 

cemment, SCULLY'~ présente une méthode in téressante  de synthèse des imines cycli-  

ques - 14 e t  15 par  réact ions  s u c c e ~ s i v e s  de chlorat ion par  l e  t-BuOC1 e t  de déshy- 

drohalogénation de l a  chloramine par  l e  supéroxide .. ES monomères fi, 15 formés 

en solut ion mais non i s o l é s  s 'additionne& a lo r s  aux organométalliques conduisant 

a i n s i  à des a lcaloïdes  t e l l e s  que l 'anabasine. Les rendements obtenus sont toute- 



(CH 
/ 2,n +- D,.,, , 

f o i s  moyens ou assez fa ib les  ca r  l a  réact ion d 'él imination sur K02 e s t  l e n t e  

(24 heures) e t  une p a r t i e  de l ' imine e s t  déjà t r imérisée  lorsque l e  l i t h i e n  e s t  

ajouté.  

Nous avons, grâce à notre  technique de déshydrohalogénation des chlorami- 

nes, effectué l a  synthèse de l a  ~ ' - ~ i ~ é r i d & n e f i  e t  de l a  pyrroline - 15 qui  ont 

pu ê t r e ,  pour l a  première f o i s ,  i so lées  e t  caractér isées  par spectroscopie (R.M.N. , 
I .R . ,  masse). 

a )  S y n t h è s e  e t  c a r a c t é r i s a t i o n  de l a  ~ l - ~ i ~ é r i d é i n e f i  e t  de 

l a  p y r r o l i n e  fi - 

La N-chloropipéridine 2q (voir  Synthèse, Chapitre 1 ) donne quantitativement 

l a  ~ l - ~ i ~ é r i d é i n e f i  par déshydrohalogénation sur  l e  t-BuOK à 80°C; llAdOK e s t  u t i -  

l i s é  lorsqulune grande pureté  e s t  nécessaire (apparei l  décr i t  page 87) . L' imine 

14 e s t  caractér isée  par R.M.N. du proton e t  du carbone à basse température e t  - 
I .R.  sur  cryostat . En p a r t i c u l i e r ,  on observer en R.M.N. du proton (solvant C D C l  3 ' 
reférence interne T .M.S. , - 5 0 ' ~ ) ~  l e s  cinq massifs complexes attendus dont c e lu i  

correspondant au proton de la  fonction imine à 7,7 ppm. Dans l e s  mêmes conditions 

expérimentales, l a  R.M.N. du carbone présente cinq signaux dont c e lu i  du carbone 

de l a  fonction imine à 1 6 3 ~ 6  ppm. L'observation en I . R .  ( c ryos t a t ,  film N a C l  7 7 ~ )  
- 1 

de l a  bande v ~ - ~  - à 1650 cm confirme l a  s t ruc ture  *. 



La N-chlcropyrrolidine g é t a n t  explosive , il e s t  nécessaire d 'effectuer 

l e s  réact ions  de chloration e t  d 'él imination en un seul  passage (appareil lage 

déc r i t  page 23) . La pyrroline 15 ,obtenue quantitativement e t  avec une grande pu- 

N.C.S. t-BuOK 

so l i de sol ide 

I 2O0C 
I 

80°C 

H CI 

'e 9 - 15 

reté, ,est  analysée par  R.M.N. du proton e t  du carbone à basse température e t  

par I.R. sur c ryos ta t  ; l e  déplacement chimique de l'hydrogène de l a  fonction 

imine à 7,70 ppm e t  ce lu i  du carbone de c e t t e  fonction à 167,4 ppm, a i n s i  que 

l a  bande V à 1620 cm-' ca rac té r i s t ique  des pyrrolineq confirment l a  struc- 
C=N 

t u r e  . 
A 1 ' é t a t  pur,  l a  ~ l - ~ i ~ é r i a i n e  14:. comme l a  pyrroline - 1 5 . se  t r imérisent  

rapidement même à basse température (g -20°c) e t  sont du fa i t  de l e u r  point 

d ' ébu l l i t ion  relativement élevées , diff ic i lement  revaporisées même sous un 

vide poussé ( 1 O-' torr) . En solut ion,  à température ambiante, l a  durée de 

demi-vie de ces espèces e s t  d'environ deux heures en absence d'oxygène. Les deux 

trimères obtenus sont i den t i f i é s  par comparaison de l eu r s  propr ié tés  spectrales 

avec c e l l e s  des mêmes composés obtenus par  synthèse univoque. 

b )  I n t é r ê t  s y n t h é t i q u e -  

Notre technique permet donc d 'obtenir  facilement des monomères en con- 

d i t ions  s tab les .  Ces espèces peuvent réag i r  même à basse température sur  des li- 

th iens  pour donner avec de bons rendements l e s  adduits attendus. Ainsi ,  à t i t r e  

d'exemple, l ' add i t i on  du butyllithium à l a  pyrroline - 15 conduit à l ' addui t  - 20 

BuL i > 

I Bu 

H 

20 
R d t .  65% 

- ( R d t .  L i t t .  25%) 



avec un rendement nettement supérieur à c e l u i  obtenu par SCULLY'~. Le carbone 

en a de l ' a z o t e  présente ,  dans ce cas ,  une r é a c t i v i t é  inversée (umpolung reac t i -  

v i t y ) .  Cette réact ion peut cons t i tue r  une nouvelle méthode générale d ' a lky la t ion  

en a d'une fonction amine, problème toujours  d ' a c t u a l i t é  en synthèse d 'a lca lo ïdes .  

Les azét ine  s sont  préparées d'une façon générale par ouverture thermique 

des azidocyclopropanes correspondants ou p a r  déshydrohalogénation basique des 

N-chloroazétidines . 
La thermolyse des azidocyclopropanes conduit en général à un mélange com- 

12 posé d'azétines-1, de n i t r i l e s  e t  d 'o lé f ines  (.schéma15) : 

Schéma 15 

La déshydrohalogénation basique des N-chloroazétidines conduit générale- 

ment aux azétines-1 correspondantes. Ainsi,  l a  déshydrohalogénation de l a  N-chlo- 

ro-1 phényl-2 azé t id ine  par  l ' é t h y l a t e  de sodium dans l ' é t h a n o l  donne l a  phényl-2 

azé t ine- i ' : 



Cependant, l e s  azetines-1 ayant un hydrogène su r  l a  fonction imine sont 

t r o p  ins tab les  pour ê t r e  obtenues par ces deux voies.  En pa r t i cu l i e r ,  l a  thermo- 

l y s e  du cyclopropylazide ne conduit qu'à l a  formation d'acide cyanhydrique e t  

dl éthylène : 

Nous a l lons  montrer que 1 'azétine-1 16, composé de base, inacess ible  par  - 
l e s  méthodes classiques de l a  l i t t é r a t u r e ,  a été synthét isée  par déshydrohalogé- 

nation de l a  ~ - ~ h l ~ ~ ~ ~ ~ é t i d i ~ ~  s4 Ses p r o ~ r i é t é s  physicochimiques e t  soncoompor- 

tement thermique ont été  étudiés.  

a )  S y n t h è s e  e t  c a r a c t é r i s a t i o n  de  l ' a z é t i n e - 1  16 - 

La N-chloroazétidine 20 (vo i r  Synthèse, Chapitre 1) vaporisée s u r  l e  - 
t-BuOK à 80°C donne, avec un rendement quan t i t a t i f  e t  une pureté supérieure à 

95%, l 'azétine-1 16 ( l ' appa re i l  u t i l i s é  e s t  déc r i t  page 107. E l le  e s t  caractérisée 

I t-BuOK 
sol ide > 

4 \  n~ 80 O C  

par spectroscopie de R.M.N. du proton e t  du carbone à basse température, I.R. sur  

cryosta t  e t  U.V. à basse température. Le spectre  de R.M.N. du proton (solvant 

CDC13, référence in terne T.M. S., -50 '~)  présente un s ingulet  à 6 8,22 ppm e t  deux 

t r i p l e t s  à 6 4,00 e t  3,09 ppm a t t r i bués  respectivement aux protons Ha, Hc, Hb : 



La constante de couplage entre  l e s  protons H e t  Hb e s t  in fé r ieure  à 0;2 Hz e t  a 
c e l l e  en t re  Hb e t  H e s t  de 2,8 Hz. Le spectre de R.M.N. du carbone effectué 

C 

dans l e s  mêmes conditions présente t r o i s  signaux à 6 187,0 , 58,8 eQ 36,1 ppm 

respectivement assignés aux carbones C2, C4 e t  Cg ,  l e s  constantes de couplage 

J sont respectivement de 182,0, 150,5 e t  142,0 Hz. En I . R .  ( f i lm sur  pas- ' 3 ~ - ~  
t i l l e  de N a C l ,  7 7 ~ )  on observe bien l a  bande ca rac té r i s t ique  des azétines-1 : 

'CCN 
à 1570 cm-''*, l ' U . V .  (solvant pentane, -50 '~)  avec V à 237 nm e t  

max 
E = 80(*10), confirme encore l a  s t r u c t u r d 2  . 

Deux preuves chimiques supplémentaires sont apportées : 

- l a  réduction de l ' a zé t i ne  - 16 par l 'hydrure  de lithium-alumi- 

L i q l  H, 

éther @ N b  

nium qui conduit à l ' a zé t i d ine  2, carac té r i sée  par compa- 

raison des spectres  obtenus (R.M.N., I . R . )  avec ceux du 

produit commercial. 

- l ' add i t ion  d'acide cyanhydrique qu i  conduit à l a  cyano-2 

azétidine - 22, composé peu s t ab l e ,  inconnu jusqu' ici  e t  ca- 

r ac t é r i s é  dès s a  formation par  R.M.N. du proton, infra-rouge 

e t  masse. En p a r t i c u l i e r ,  l a  bande V e s t  observée à 
CzN 

2198 cm-' e t  l a  spectroscopie de masse haute résolut ion e s t  

en accord, avec l a  formule brute  C4H5N2. De plus ,  l e s  frac- 
+ 

tionnement s attendus sont observés (m/e 55 (M-HCN) ; + + 
54(16~-1 )-HCN)+. ; 42(  CH^-CH=NH)* ' ; 28 (HC=NH) )Io . 

L'azétine e s t  un composé peu s t ab l e  qui s e  polymérise en quelques 

secondes à l ' é t a t  pur à 2 0 ' ~  ou en solut ion en présence de t r a c e s  d 'acide ou 

d'oxygène. Cependant, e l l e  peut ê t r e  conservée plusieurs jours en solution à 

20°C, dans des tubes dégazés en présence d'hyàroquinone, inh ib i teur  de radicaux. 

b )  Thermolyse  de l ' a z é t i n e - 1  ,s, o u v e r t u r e  en  aza-2 b u t a d  

d i è n e  a - 
L'ouverture thermique de l ' a zé t i ne  16 do i t  permettre de préciser ,  en - 

fonction du (ou des ) produit ( s )  obtenu(s)  , l e  mécanisme de l a  thermolyse de 

l'azidocyclopropane, dans laquel le  sont obtenus, en général ,  un mélange composé 



dl&zétines- 1 , de n i t r i l e s  e t  d '  o léf ines  (vo i r  schéma 1 5 page 48). L 'absence 

dlazétine-1 lorsque R=H peut ê t r e  expliquée de deux façons : 

l 

- l ' azét ine-1,  composé primaire, s e  décompose thermiquement en 

acide cyanhydrique e t  o lé f ine  ( équation 7 ) ( rétrocycloaddi- 

t i o n  2+2' ) : 

- Equation 7 

- l 'azétine-1 d'une p a r t ,  l e  n i t r i l e  e t  l ' o l é f i n e  d ' au t re  pa r t ,  

proviennent de deux chemins réactionnels d i f fé ren t s  ; c ' e s t  

c e t t e  hypothèse que propose HASSNER (équation 8 )2 : 

[ C ] - "mire. 

vo,ie(b) 

.J, H t' H -LCG % N + /-7 '-J Equat ion 8 

S i  l 'ouver ture  thermique de l ' a zé t i ne  16 conduit au n i t r i l e  e t  à - 
l ' o l é f i ne ,  l a  voie ( a )  s e r a  donc vé r i f i é e  ; par  contre,  s i  aucun de ces deux 

composés n ' e s t  observé nous confirmerons 1 'hypothèse d 'HASSNER (voie b ) . 
Nous avons effectué  l 'ouver ture  thermique de l 'azétine-1 16 dans - 

une séquence phase vapeur multiréactionnelle où bancs de chloration,  d' élimina- 

t i o n  e t  thermolyse sont  montés en s é r i e .  En effectuant  en continu ces t r o i s  

réact ions ,  l ' i s o l a t i o n  des intermédiaires ins tab les  e t  l eur  revaporisation souvent 

d i f f i c i l e s son t  évi tées .  De p lu s ,  l 'approche préparative e s t  possible car  l a  ther- 

de 

l igne de v ide  

Schéma 16 



molyse se  f a i t  toujours dans des conditions de haute d i lu t ion .  Nom obtewns 

a i n s i ,  à p a r t i r  de l ' a zé t i d ine  i0, l 'aza-2 butadiène* - 23 avec un excellent 

rendement e t  une pureté supérieure à 95%, lorsque l a  température de thermolyse 

e s t  supérieure à 500'~.  Cet hétérodiène e s t  ca rac té r i sé  par spectroscopie 

R d t  global 96% 

de R.M.N. du proton e t  du carbone à basse température, de masse e t  infra-rouge 

sur cryosta t  à 77K. On bbserve en R.M.N. du proton (solvant C D C l  référence 
3 

in terne  T.M.S., - 5 0 ' ~ ) ~  l a  mu l t i p l i c i t é  attendue du système a l ly l ique  entre  6 
O 

5 e t  7 ppm e t  l e  déplacement à bas champ du méthylène de l ' imine  des protons 

de :FN\ ( 6  7,39 e t  7,59 P P ~ ) .  Le spectre de R.M.N. du carbone effec- 

* Mécanisme d ' o u v e r t u r e  d e  J 'aza-2  b u t a d i è n e  : L ' a s s y m é t r i e  provoquée par  1 ' i n -  
t r o d u c t i o n  d ' u n  hé téroa tome  dans  l e  modèle  c y c l o b u t è n e  n e  permet pas une a p p l i -  
c a t i o n  s y s t é m a t i q u e  d e s  r è g l e s  de  hVODWARD-HOFFMANN . La p r é s e n c e  de  1 ' a z o t e  
dans  1 ' a z é t i n e - 1  e n t r a î n e  une d i m i n u t i o n  d e  l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  entre l a  
p l u s  b a s s e  o r b i t a l e  m o l é c u l a i r e  non occupée  ( L ~ O  ) et l a  p l u s  h a u t e  o r b i t a l e  
m o l é c u l a i r e  occupée (HOMO). T o u t e f o i s ,  les c a l c u l s  e f f e c t u é s  par  NIE MAN^ 
p u i s  dern ièrement  par  S N Y D E R ~ ~  d d m n t r e n t  que 1 ' o u v e r t u r e  t h e r m i q u e  d e v r a i t  être 
p r é f é r e n t i e l l e m e n t  c o n r o t a t o i r e .  C f  est ce q u i  a  été observé jusqu  ' ic i  dans  les 
s y s t è m e s  s u b s t i t u é s 1 5  . O n  p e u t  ra i sonnab lement  penser  que  c'est a u s s i  l e  méca- 
n i sme  d e  1 ' o u v e r t u r e  thermique  d e  1 ' a z é t i n e  16.  - 



t u é  dans l e s  mêmes condit ions,  permet d ' a t t r i bue r  l e s  déplacements chimiques des 

carbones : 6c1 : 153,b ppm, gy : 148,7 ppm e t  6c4 : 116,5 ppm, respectivement 

de mu l t i p l i c i t é  3,2 e t  3 en "off resonance". La spectroscopie de masse donne 

bien l ' i o n  moléculaire m/e = 55 e t  l e  spectre infra-rouge présente, en t re  au t r e ,  

l e s  bandes ca rac té r i s t iques  V à 1628 e t  vC-N à 1610 cm-'. 
C=C - 

L'absence d f  acide cyanhydrique e t  d'éthylène dans l e s  produits  de 

réac t ion  permet donc d f  él iminer l a  réact ion de r é t r o  [2+23 e t  de confirmer 1 'hy- 

pothèse dlHASSNER, & savoir  que l a  présence de ces composés dans l a  themmolyse 

des cyclop-opylaz ides provient d'  une décomposition de 1 ' az ide par un chemin réac- 

t i onne l  d i f fé ren t  de ce lu i  conduisant aux azétines.  

Les az i r ines  ont é t é  ces dernières années t r è s  largement u t i l i s é e s  en 

synthèse dans des réact ions  d 'addit ion é lec t rophi le  ou nucléophile (pour une 

revue, vo i r  F.W. F O W L E R ~ ~ )  e t  dans des cycloadditions dipola i res  en t r e  l e  ni- 

t r i l e  y l ide ,  produit par ouvertu~photochimique de l ' a z i r i n e ,  e t  des dipolaro- 

ph i les  17. 

E l les  ont  é t é  obtenues par cycl isa t ion baso-catalysée du para-toluène 

sulfonate dérivé de lfoxime ( réac t ion  de NEBER) (équation 9) : 

Equation 9 

ou par  photolyse ou thermolyse d '  isoxazole ' * : 



La réact ion actuellement l a  p lus  u t i l i s é e  e s t  l a  thermolyse ou 

des azides vinyliques1 '. 

C'est en u t i l i s a n t  

Equation 1 1  

c e t t e  méthode que 
R2 

A.G. FORD a mis évidence c om- 

posé parent ,  l ' a z i r i n e  17 non subst i tuée ,  par spectroscopie de micro-onde, sans 

pouvoir tou te fo i s  en dresser l e s  spectres  de R.M.N. e t  I . R . ,  l 'dspèce é t an t  ju- 

gée par  l ' au teur  t r o p  ins tab le  pour ê t r e  i so l ée  . 3  

Après avoir présenté deux approches possibles de l ' a z i r i n e  3, l 'é l imina- 

t i o n  basique de l a  chloroaziridine % e t  l a  thermolyse du vinylazide,  nous étu- 

dierons son réarrangement baso-catalysé e t  l ' i n t é r ê t  astrophysique des isomères 

de l ' a z i r i n e  rencontrés dans ces deux approches synthétiques. Les premières syn- 

thèses  univoques de ces isomères seront enf in  évocpées. 

19 Etude  de  l ' é l i m i n a t i o n  b a s o - c a t a l y s é e  de  l a  N - c h l o r o a z i r i -  

d i n e  2n : formation p r o b a b l e  d ' u n e  e s p è c e  hau t emen t  r é a c t i v e  d ' i n t é -  

r ê t  a s t r o p h y s i q u e  : l ' y n a m i n e  24 - 

Contrairement à toutes  l e s  N-chloramines cycliques,  l ' é l iminat ion de l a  

M-chloroaziridine su r  l e  t-BuOK sol ide  ne conduit pas à l ' imine  attendue : l 'a- 

z i r i n e  s. Parmi l e s  produits  de réact ion,  analysés à basse température par  

R.M.N. du proton e t  du carbone, seu l s  l ' a z i r i d ine  3 e t  l ' a c é t o n i t r i l e  - 27 ont 

é t é  caractér isés  . S i  de t e l l e s  réductions ont é t é  souvent observées dans l e s  

éliriiinations avec l e  ~ - B u o K ~ ' ,  l 'importance de cel le-c i  (n 40%) peut ê t r e  attri- 

buée à une élimination particulièrement d i f f i c i l e  du fai t  de l a  tension de cy- 

c l e  ou à d 'autres  facteurs  (pa r  exemple s t a b i l i s a t i o n  d'un r ad i ca l  de type azi-  

r i d iny l e  a27 . Une analyse d i r e c t e  du f l ux  gazeux condensé su r  une p a s t i l l e  de 



N a C l  à 77K (vo i r  - Cryostat,  page 89 ) permet en outre  de mettre en évidence une 
- 1 espèce nouvelle t r è s  réac t ive  qui d'après l e  spectre  I . R .  ( v ~ - ~  2160 cm ) ,peut - - 

ê t r e  a t t r i bué  à l'ynamine - 24. L ' in té rê t  théorique e t  astrophysique de c e t  in- 

termédiaire se ra  discuté  plus  l o i n  (page 60). 

l-> H - C  G C -  NH2 ( +  au t res  produits)  

Schéma 17 

Si  nous postulons que l ' a z i r i n e  17 e s t  l e  produit  primaire de l a  réaction 

d'élimination e t  qu 'e l l e  sub i t ,  i n  situ, une ouverturesoit  thermique, s o i t  baso- 

cata lysée ,  l ' a z i r i n e  3 synthétisée d'une manière univoque devrait  conduire à l a  

même espèce, l'ynamine 24 ; l a  synthèse de c e t t e  az i r ine  e t  son isomérisation 

font  l ' o b j e t  des deux chapi t res  suivants. 

20)  S y n t h è s e  e n  q u a n t i t é  p r é p a r a t i v e  de l ' a z i r i n e  lJ p a r  

t h e r m o l y s e  du v i n y l a z i . d e  26;  é t u d e  de  s e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i -  - 
miques  - 

Nous avons r e p r i s  l a  thermolyse de l ' a z ide  vinylique 26 dans l e s  mêmes 

conditions que c e l l e s  déc r i t e s  par FORD~ (équation id. Dans une première réaç- , 

t i o n ,  l e s  produits  de thebmolyse sont condensés sur une p a s t i l l e  de NaCl refroi -  

d ie  à 77K e t  analysés en 1 .R. (vo i r  Cryostat , page 8 9 ) . A côté  de 1 ' acé ton i t r i l e  

27 ( v C , 2 2 4 0 , 2 2 8 0 c ~ ' )  e t  d e l ' a z i r i n e  17a t tendue  ( v  1 6 5 5 c m 1 ) , o n  - - - C=N ' 

détecte l a  présence d'un au t re  composé t r è s  ins tab le  jamais signalé dont l a  

s t ruc ture  a é t é  a t t r ibuée  à l 'énimine 28 (ou cétènimine) : 

. sur l a  base de sa  t r è s  f o r t e  v ib ra t ion  antisymmétrique fondamentale 

C=C=N, dé jà  observée à 1 4 ~  par bombardement de 1 ' a c é t ~ n i t r i l e  par 

des atomes d'argon préalablement exc i tés  par décharge micro-ondez2. 

. par comparaison avec l e s  spectres  I.R. du dérivé méthylé dernière- 

ment obtenu2 . ( V  _- --N, : 2038 cm-'). 

CH, 
J 

. par coiparaison avec l e s  spectres I.R. de l a  même espèce obtenue 

de t r o i s  façons di f férentes  par  synthèse univoque (vo i r  5' , page 60 ) . 



Equation 12 

W. vinylazide - 26 e s t  un composé extrêmement ins tab le  : il e s t  connu pour 

exploser au choc ou à une légère  é lévat ion de température. En outre ,  il a ex- 

plosé deux fo i s  au  laboratoi re  l o r s  de son refroidissement sous vide. Il s'en- 

s u i t  que seules de p e t i t e s  quanti tés de ce produit peuvent ê t r e  préparées e t  

qu'en aucun cas, il ne peut ê t r e  considéré, en t a n t  qu'espèce condensée, comme 

un précurseur p répara t i f  de l ' a z i r i n e  17. 

Nous avons donc modifié l a  technique de préparation e t  montré q u ' i c i ,  en- 

core, l ' u t i l i s a t i o n  d'une séquence en phase gaz multiréactionnelle pouvait ré- 

soudre ce problème. 

Le vinylazide & e s t  préparé dans l a  l i t t é r a tu r e2$a r  ac t ion  de KOH dans 

l ' eau  su r  un produit  parfaitement s t ab l e ,  l e  chloro-2 éthylazide ,2. Après dé- 

cantation,  l a  phase organique e s t  séchée e t  soigneusement d i s t i l l é e  . 

CI-CH2-CH -N KOH 
2 3 ____, / 

Nous avons r é a l i s é  en une seule  séquence, avec de bons rendements, l e s  

deux réact ions  suivantes : déshydrohalogénation en phase vapeur de 26 sur t-BuOK - 
à 80°c e t ,  après élimination du t-BuOH à -80°C, passage d i r ec t  du f lux  sor tant  

dans un tube chauffé à 420 '~  (schéma 18) .  Les produits  formés, condensés sur  l e  

( a )  
four à 80°C 

-> 1 igne de v i d e  

-800C Schéma 18 

doigt f r o i d  peuvent ê t r e  ultérieurement analysés. Grâce à c e t t e  technique, l ' a z i -  

de - 26 ins table  formé en ( a )  passe en phase t r è s  d i luée  ( I O - '  t o r r )  dans l e  tube ( b ) .  



Des quanti tés préparatives de l ' a z i r i n e  peuvent ê t r e  a i n s i  préparés sans aucun 

danger. 

- I so la t ion  e t  caractér isa t ion de l ' a z i r i n e  l'J ......................................... 
La l igne de vide décr i t e  p a g e s n o u s  permet de ca rac té r i se r  l ' a z i r i n e  

par s e s  spectres de R.M.N. du proton e t  du carbone à basse température. Le spec- 

t r e  de R.M.N. du proton (CD C l  CFC13, - 1 0 0 ~ ~ )  présente un t r i p l e t  à 6 9,93 2 2- 
( 3~ 

Ha 
: 2,05 Hz) e t  un doublet à 1,16 ppm ; c e l u i  du carbone, deux signaux à 

162,4 PPm ( J ~ ~ ~ ~ ~  : 244,1 H Z )  e t  à 1 4 ~ 3 6  ppm ( ~ ~ 3  C3-H = 180 Hz ) . Bien que 1' élec- 

t ronéga t iv i t é  de 1'Bzote augmente l a  constante de couplage J i 3  l a  très f o r t e  C-H' . 
valeur (244,l Hz) de c e t t e  dernière r e f l è t e  un f o r t  caractère s de l a  l i a i s o n  

C Ha externe e t  corrélativement un caractère p t r è s  marqué des l i a i sons  du cy- 2- 
c l e ,  donc une t rès  f o r t e  tension 25. 

La s t a b i l i t é  de l ' a z i r i n e  e s t  par  a i l l e u r s  bien supérieure à c e l l e  

- -ps tu lée  par FORD 3.. La polymérisation su iv ie  par  R.M.N. du proton e s t  t r è s  

l en t e  à -lO°C e t  ne s ' accé lè re  que vers +lO°C. 

3O) Réar r angemen t  b a s o - c a t a l y s é e  d e  l ' a z i r i n e  fi - F o r m a t i o n  

p r o b a b l e  d ' u n e  e s p è c e  t r è s  r é a c t i v e  : l ' y n a m i n e  34 - 
Nous avons montré que l 'é l iminat ion de l a  chloroaziridine - 2n sur t-BuOK 

so l ide  ne conduisait pas à l ' a z i r i n e ,  mais à un  composé t r è s  r é a c t i f  de struc- 

t u r e  a t t r ibuée  à l'ynamine - 24. S i  nous fa isons  passer l ' a z i r i n e  obtenue ci-  

dessus sur  l e  t-BuOK so l ide ,  nous obtenons toujours ,  en R.M.N. , un 

mélange complexe non dé f in i  pour l ' i n s t a n t ,  avec t ou t e fo i s  d i spar i t ion  t o t a l e  

de l ' a z i r i n e  , quel le  que s o i t  l a  température u t i l i s é e  (de 20 à 8 0 ' ~ ) .  

Le montage d i r ec t  du tube à élimination ( t - B ~ O K  so l ide)  sur l e  cryosta t  
- 1 (vo i r  schéma 32, p. 128) permet d'observer à 77K l a  même bande (2160 cm ) que 

c e l l e  déjà observée l o r s  de l 'é l iminat ion de l a  N-chloroaziridine Sn e t  que 

nous a t t r ibuons à llynamine - 24. L'azirine-1 e s t  bien l e  produit primaire de 

l a  réact ion d1 él imination de l a  chloramine 2n ;elle subi t  dès s a  formation une - 
ouverture baso-catalysée en ynamine - 24. A t i t r e  de comparaison, l e s  fl-équences 



t-BuOK, N> 20°C H - C Z C  - NH2. 
24 

17 
- 17 - 

C I  
- - Equation 13 

des dérivés substitués de - 24 sont les suivantes : 

/' 
Et 

HC- C - N  ' r+ 
La vibration de valence V vers 3300 cm-' , caractéristique des acétyle- C-H 

niques, est masquée, dans notre spectre à basse température, par la présence 
+ - 

de t-BuOH. Bien que la fréquence caractéristique de l'isonitrile CH -NEC soit 
- 1 3 

aussi attendue sur film vers 2140 cm , l'examen des spectres R.M.N. du proton 

et du carbone à -lOO°C ne nous permet pas de mettre en évidence cette espèce qui, 

pourtant est connue comme étant stable à cette température. 

De plus, si l'ouverture de l'azirine peut s'expliquer assez facilement 

(voir proposition de mécanisme ci-dessous), il n'en est pasllde même de la forma- 

tion de l'isonitrile. Toutefois, d'autres précurseurs et des adduits de l'ynamine 

sont actuellement recherchés pour vérifier cette hypothèse. 

- Proeosition d'un mécanisme d'ouverture baso-catalysée de l'azirine - --- ............................................................ 
SCHIPPERJBN~~ a montré que l'alkylation des cyclopropènes à basse tem- 

pérature permettrait d'accéder aux alkyles cyclopropènes correspondants : 

Nous avons constaté, à des températures assez basses, l'ouverture de 

cyclopropènes lors de 1 ' élimination de bromocyclopropanes sur ~ - B U O K / S ~ O ~ ~  ' : 



L'ouverture des cyclopropènes, comme celui de l'azirine, peut s'expliquer 

par la formation d'un anion cyclopropényle ou azirinyle qui s'ouvrirait à la 

température de la réaction pour donner,après protonation,l'isomère thermodynami- 

Schéma 19 

qnement le plus stable. L'observation de l'ynamine comme produit principal est 

en accord avec les calculs ab i n i t i o  réalisés par POPLE et coll. en 1971 2 9  

(schéma 19 ) , l'énergie d'isomérisation est de 3,8 kcal. en faveur de & . 



4 0 )  I n t é r ê t  a s t r o p h y s i q u e  d e s  i s o m è r e s  m é t a s t a b l e s  de  l l a c é -  

t o n i t r i l e  2'J - 
L'acé ton i t r i l e  e s t  une des molécules importantes détectées par spectros- 

copie hertzienne dans l 'espace i n t e r s t e l l a i r e .  Sa cosmogénèse permet auss i  de 

considérer comme probable 'la présence de deux de ses  isomères, l a  céténimine 

28 e t  l'ynamine & e t ,  de façon plus hypothétique, l ' a z i r i n e  17. L 'a t t r ibu t ion  - - 
des t r ans i t i ons  micro-onde détectées par  l e s  radiotéléscopes dans l 'espace in- 

t e r s t e l l a i r e  é tant  l e  plus souvent subordonnée à une comparaison avec un spec- 

t r e  obtenu au labora to i re ,  nous avons adapté l ' appare i l l age  que nous u t i l i sons  

sur un spectromètre de micro-onde ( t r a v a i l  ef fectué  par l e  Laboratoire de 

Spectroscopie Hertzienne de  ill le). Les premiers résultats ,encore t r o p  frag- 

mentaires, ne seront pas ment ionnés i c i .  

5 0 )  P r é p a r a t i o n  un ivoque  de l a ~ c é t è n i m i n e  28 - 

Les approches synthétiques des isomères ins tab les  de 1 'acé ton i t r i l e  sont 
" réa l i sées  en collaboration avec J .L.  RIPOLL e t  M.C. LASNE (un ivers i t é  de ~ a e n ) .  

Nous  rése entons i c i  t r o i s  approches d i f fé ren tes  de l a  cétènimine 28. - 

La préparation des précurseurs 30a, 30b, 31 , a i n s i  que l e s  thermolyses de 

a a e t  - =ont é té  effectuées par  l 'équipe de J .L.  RIPOLL. L a  séquence en phase gaz 

30a 
Equat ion 15 - 30b - 

multiréactionelle (Schéma 20 ) a é t é  r é a l i s é e  dans notre laboratoi re .  E l l e  per- 

met, en un seul  passage e t  sans i so l e r  l e s  deux intermédiaires 3S e t  33, t r o p  

ins tables  e t  non revaporisables , d' accéder directement à 1' énimine 28 caracté- - 
r i sée  par son I .R .  à 77K. Les espèces 32 e t  33 sont caractér isées  à basse tempé- - - 
ra tu re  en a r rê tan t  l a  -séquence suivante au composé désiré.  



N.C.S. sol ide 

20°c, 1 O-' t o r r  > 

NHC 1 

32 - 

t-BuOK sol ide 

50°C, 10-1 t o r r  

Schéma 2 0  H 

Toutes l e s  t en t a t i ve s  de ca rac té r i sa t ion  de l 'espèce 28 par  R.M.N. du - 
proton e t  du carbone ont échoué. 



I V  - PROPRIETES SPECTRALES - 

L'ensemble des données spec t ra les  des au t re  imines cycliques e t  qui 

concernent l a  R.M.N. du proton du carbone e t  l a  spectroscopie infra-rouge sont 

rassemblées dans l e s  tableaux ci-dessous. 

a )  R . M . N .  du p r o t o n  : 

Les spectres de R.M.N. du proton ont é t é  dressés à basse température 

( -50 '~)  dans l e  chloroforme deutérié.  Le tab leau  1 donne l e s  déplacements chimi- 

ques des quatre imines cycliques. 

Un important déplacement chimique à champ f a i b l e  e s t  observé pou.  l e  

proton de l a  fonction imine; il e s t  d 'autant  plus grand que l e  cycle e s t  tendu. 

Ceci e s t  comparable à ce qui e s t  observé pour l e s  protons éthyléniques en s é r i e  

carbonée! '(voir Tableau II). 

D'autres analogies peuvent encore ê t r e  signalées:  l e s  protons ï$, des 

systèmes à t r o i s  chaînons sont fortement blindés dans l ' a z i r i n e  comme dans l e  

cyclopropène; par contre,pour l e s  homologues supérieurs,  ces protons ï$, sont à 

champ d'autant  p lus  f a ib l e  que l a  tension de cycle e s t  importante. 

b )  R . M . N .  du  c a r b o n e  : 

Les spectres de R.M.N. du carbone ont é t é  dressés dans l e s  mêmes con- 

d i t ions  que ce l l e s  du proton. Les valeurs obtenues pour l e s  imines cycliques e t  

c e l l e s  trouvées dans l a  1ittératu1-e30 pour l e s  systèmes carbonés sont rassem- 

blées dans l e  tableau III. 

Il e s t  en premier l i e u  in téressant  de remarquer 1 'étonnante précision 

avec laquel le  ISOMURA~ ava i t  prévu l e s  déplacements chimiques de 1 ' az i r i n e  -9 1 7 

6c2 : 162,23 ppm (A6 : 0,2 pprn), 6C3 : 13,56 ppm (A6:0,8 pprn). 

D'une façon générale, l a  fonction imine indui t  un déplacement chimique 

plusimportant vers  l e s  chanps f a ib l e s  pour l e  carbone C que l a  fonc- 
2 

t i o n  éthylénique (A6 40 ppm); ce glissement e s t  d'autant plus important que l a  

tension de cycle e s t  grande dans l e s  systèmes à 4,5 e t  6 chaînons. Par contre,  

on remarque un blindage du carbone C2 de l ' a z i r i n e  17 analogue à ce lu i  observé 

pour l e  cyclopropène, l a  différence avec l'homologue supérieur é t an t  de A6~24,6 ppm, 

pour l e  premier e t  de 27,3 ppm pour l e  deuxième. Le déplacement chimique vers  l e s  

hauts champs des carbones C de l ' a z i r i n e  e t  de l ' a zé t i ne  peut ê t r e  expliqué par 3 
un e f f e t  de blindage analogue à ce lu i  observé avec l e  groupe n i t r i l e  ou acétylé- 

nique? 



TABLEAUVI 1: R.M.N. du pro ton {ôppm, référence in te rne  T.M.S., so lvant  CDCI3 à -50°c} 

Déplacements chimiques des imines cyc l i ques  non subst i tuées 

COMPOSES 



TABLEAUVIII :  R.M.N. du proton - Déplacements chimiques des alcènes cyc l iques non 

subst i tuées 

COMPOSES 



TABLEAUIX - : R.M.N. du carbone - Déplacements chimiques des imines cyc l iques non 

subst i tuées ( ppm, référence i n t e r n e  T.M.S., so lvant  C D Î I 3 )  e t  des 

systèmes I-bydrocarbonés correspondants. 

COMPOSE 



Les valeurs des constantes de couplage J ont é t é  déterminées pour 
l3c-H l ' a z i r i n e  17 e t  pour l l & z é t i n e  fi ; nous l e s  rassemblons dans l e  tableau I V  avec - 

3 0 ce l l e s  des systèmes carbonés correspondants . 

TABLEAU X : R.M.N. d u  carbone (J (Hz), solvant CDCI3 - 50°C) -Constantes de 
3 ~ - ~  

couplage de I1az i r ine  17e t  de 11azétine16- Comparaison avec les - 
systèmes carbonés correspondants 

On note l a  correspondance en t re  l e s  valeurs obtenues pour l e s  systèmes 

azotés e t  l eu r s  homologues carbonés. La constante de couplage J e s t ,  dans 
3 ~ - ~  l e s  deux cas ,  d'autant plus grande que l e  cycle e s t  tendu. La constante de cou- 

plage J du carbone 2 de 1' az i r ine  17 (244,l Hz ) indique un caractère s t r è s  - 
3 ~ - ~  marqué de l a  l i a i son  C-H e t  corrélativement un caractère p important des l i a i sons  

du cycle, ce qui t r a d u i t  une fo r t e  tension du cycle.2" 



Les spectres infra-rouge des imines cycliques ont é té  effectuées sur 

cryosta t  à 77K ( f i l m  ~ a ~ 1 ) .  Les bandes ca rac té r i s t iques  V observées son% 
C=N 

rassemblées dans l e  tableauxi avec l e s  valeurs des bandes V des homologues C=C 
carbonés O.  

TABLEAU X I  : I nf ra-rouge : bandes ca rac té r i s t iques  v des i m i  nes cyc l i ques non C=N 

substi tuées (cm-' , cryosta t  f i  l m  NaCl à 77K) e t  vCzC des systèmes 

carbonés correspondants (température ambiante, solvant C C I 4 )  

COMPOSE I i D i  Q 

Les bandes vc-N - observées, ca rac té r i s t iques  de chacun de ces 

systèmes,sont très fidèlement retwouvées dans l e s  systèmes subs t i tués30 .  Il  e s t  

surprenant de remarquer l ' é tonnante  correspondance en t r e  l e s  deux s é r i e s  : un 

e f f e t  lqy-psochromeest observé en fonction de l'augmentation de l a  tension de cy- 

c l e  pour l e s  systèmes à 4,5 e t  6 chaînons; par contre c ' e s t  un important e f f e t  

bathochrome qui e s t  noté dans l e  cycle à t r o i s  chaînons. 

D'une façon générale, l ' é tude  spectroscopique nous a permis de remar- 

quer l 'étonnante correspondance des valeurs observées en s é r i e  azotée e t  en sé- 

r i e  carbonée. Tbutefois, dans l e s  deux s é r i e s  on peut déduire que l a  contra inte  

de cycle ne peut ê t r e  l e  seu l  fac teur  expliquant l e s  valeurs observées. 





B I B L I O G R A P H I E  

- <- <-<- <- <-<-<-<- <-<- <-<- 

F.E. S C U U Y ,  J. Org .  Chem. - 45 (1980), 1515. 

B. LEVY, A. HASSNER, J .  Am. Chem. S o c .  - 93 (1971), 2051; A. HASSNER, A.B. 

LEVY, E.E. MacENTIRE e t  J .E .  GALLE, J. Org .  Chem. - 39 (1974), 585. 

R.G. FORD, J .  Am. Chem. S o c .  - 99 (1977), 2389. 

R.N. GUPTA, I.D. SPENSER, P h y t o c h e m i s t r y  - 8 (19691, 1937 ; L.F. KEOGH e t  - 
;Ï$.@;-:-%' 

e < f * I ' D . G . O .  DONAVAN J .  Chem. S o c .  ( c )  (1970), 1792. :":*? , >;$F - -Jp , -&q$L,vf -ri$ <F:,.,j <;r$:, .!>a *- 
: ; , : ~ ; ~ J J ~ ~ ~ . ,  .$~><.b>?:~;~ , --:,;>< ,:+,!.. .w, , .!r,'.~.:., '@. ,<<, ,p!f-J*b. ,:-;J3L51.y'2:,'i&;.. :+-;:iï$:+ 

:.-:,,&'-!. ,. - .+,-;y ,.,-. -I?-T+? +a= ff .~.  ~UPTA et Ï .D.- SPENSER, P h y t o c h e m i s t r y  9 (1 970), 2329 ; R. N. GUPTA e t  
;i& .<-,..>18:1 : - - 

I.D. SPENSER, Cand. J .  Chem. 45 (19671, 1275. - 
E. LEETE, J. Am. Chem. S o c .  - 78 (1956), 3520. 

' C. SCHOPF, A. KOMNAK, F. BRAUN, E. J A C O g  ,M.L. BORMUTH, M. BULLNHEIMER et 

1. HAGEL, J u s t .  ~ i e b .  Ann. Chem. 559 (1948), 1 .  

13 B. WITKOP, J .  Am. Chem. S o c .  - 78 (1956), 2873. 

R. BONNETT, V.M. CLARK, A. GIDDEY, A. TODD, J .  O r g .  Chem. (1959), 2087. 

R.G. KOSTYANOVSKY, V. 1. MARKOV, 1 .M. GELLA, Kh. KHAFIZOV e t  V. G. PLEKIfANOV, 

Org.  M a s s .  S p e c t r o m .  - 6 (1972), 661. 

l1 Voir par e x e m p l e  : A. HASSPJER, J .O.  CURRIE,  J.A.S. STEINFELD e t  R.F. ATKINSON, 

J .  Am. Chem. S o c .  95 (1973), 2982. - 
l2 G. S Z E I M I E S ,  U. SIEFKEN e t  R. RINCK, Angew. Chem. Internat. Edt.  - 12 (1973), 

161. B. YANG, B. KIM, W. CHANG e t  T . HAMADA, J. C. S .  Chem. Comm. (1 976), 729. 

l3 2. NEIMAN, J . C . S .  P e r k i n  XI (1972), 1746, 

l4 J.P. SNYDER, J. Org .  Chem. - 45 (19801, 1344. 



.$. " - . , . Y , ,  . , .  , . . ! , - . , , . , - .. . . '  :y . ,, , ,, -,.: .,,; [ . , ..< ..< . . . ,' < . ,.. >> .  8 , 
?",'*, .YG. 8 

t.:- 8,- " ::4-znG:. ,.;a.: ;,.< -..- ;,,!L,?:j::.,$La;c&3,;: .;:x" -,, 4L14LL+, .';l. - :, 
.,O -. ';,.';*-.,ji;.-;!i?&+.** ' # ?  ,?'.G ::.; L . , ,  -8 - $7 :i, .-:; ;<, \,;:. f![;i1,! ;, .j~'* . -?-.< <>:,~?y??:, - ,, ., . , < ,  :i.: , , ,<3-7-,~. .;. . ,;-- . . . , S .  ,~. . . .Ji-.,. f T  ....,;::,; ..=., 4 ,-,# < ,,., ;J - -A&-.= ,.. . ... !, ,, 1 ,. , . , ?  ?'-:'."-. 

M.L.M. PENNINGS, D.N. REIIPHOUDT , S. ah%Em, G. Ji VANHUMMEL, J. Am. ~heg.* 

S o c .  - 102 (1  980),  7570 ; L.A. PAQUETTE, Y.J. WYVRATT e t  G.R. ALLEN, J. Am. 

Chem. S o c .  92 (1978), 1763. 
7 

F.W. FOWLER, A d v .  H e t e r o c y c l .  Chem. - 13 (19731, 45. 

R.F. PARCELL, Chem. I n d .  ( L o n d o n )  - 13 (1963), 1396. 6 D.F. MORROW, M.E. BUTLER 

e t  C.Y. HANG; J. O r g .  Chem. - 30 (1 965), 359. 

T. NISHIWAKI , T .  KITIMURA e t  A. N ~ M O ,  _ T e g a h e d r o n  26 (1 970), 153. 
,-;r>- ' . , , 5 -  2 7  8 -  -,+ .3- .. .. : J-;y , ' - , r,,.. . < & , t  . * . r  L 

V o i r  par e x e m p l e  : K. ISOMURA, M. 0 K b ~ ~ e t  H. T ~ N I ~ U C H I ,  T e t r a h e d r o n  L e t t .  

46 (1969), 4073. - 
N. NEWCOMB, T. S E I D E L  e t  M.B. MacPHERSON, J. Am. Chem. S o c .  101 (1079), 777. - 
J. S U S T M A .  , R. SUSTMAI?N e t  C. RUCKARCIET, Chem. B e r .  - 108 (19759, 1527. 

M.E. JACOX, Chem. P h y s .  - 43 (1979), 155. 

J.L. RIPOLL,  H. LEBRUN e t  A, T W I L L I E R ,  T e t r a h e d r o n  L e t t .  5 (1978), 463. - 
R.H. WILEY, J. MOFFAT, J. O r g .  Chem. - 22 (1957), 995. 

K. ISOMURA, H. TANIGUCHI, M. MISHIMA, M. F U J I O ,  Y. TSUNO, O r g .  Magn. R e s o n .  

9 (1977), 559. - 
J. F I C I N I ,  C. BARBARA, B u l l .  S o c .  c h i m .  (1974), 871. 

A. J. S C H I P P E R J I N  e t  M.P. SMAEL, R e c l .  T r a v .  Ch im.  P h y s . ,  P a y s - B a s  - 92 (1 973), 

1159. 

R. N I W Y O U A ,  Thèse de ~ r o i s i & m e  C y c l e ,  no '171, ( 1 9 7 9 , ) ,   ill le. 

L. RADOM, N. J. HEHRE et J.A.  POPLE, J. Am. Chem. S o c .  93 (1 971), 289. - 
:iu,,:+L$ \;,;*\!htt'?,4';+J.A,; >; :>. AJ--.Tï 7 -  

F -' , { - . , , fi:: #l-.- .-?$IV j?;$ 

H. G ~ H E R  'et: B. S E E ~ ,  0 i g .  Mag. R e s .  ' 8  - ' ( 1  976), 249: " ; KB. WIBERG, B . J .  N I S T ,  

J .  Am. Chern. S o c .  - 83 (1961), 1226 ; R.C. LORD et R.W. WALKER, J. Am. Chem. 

S o c .  76 (19541. 2518. - -. 
B.W. BAUER et K. HAFNER, Angew. Chem. In 1969), 772. 



C H A P I T R E  I V  
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CONTRIBUTION A LA SYNTHÈSE DES DIHYDROPYRIDINES NON SUBSTITUEES 



CONTRIBUTION A LA SYNTHESE DES DIHYDROPYRIDINES NON SUBSTITUEES 

-<-<-<-<-<-<-<- 

La détermination, en 1930, de l a  s t ruc ture  du coenzyme de t r ans f e r t  

d'hydrogène, ca rac té r i sé  comme é t an t  un dérivé rédui t  de l a  nicotinamide (NADH) 

conduisit à un développement important des travaux sur  l e s  dihydropyridinesl . 

Nicotinarnide adénine dinucléotide (forme rédui te)  N.A.D.H. 

En e f f e t ,  ce r ta ins  s e l s  quaternaires de l a  nicotinarni.de, désignés par l e s  

biochimistes sous l e s  s i g l e s  NAD (nicotinamide adénine dinucléotide) e t  NADP 

(nicotinamide adénine dinucléotide phosphate) jouent un r ô l e  e s s e n t i e l  dans plu- 

s i eu r s  processus d ' oxydo-réduct ion kchéma 2 1 ). Les dihydropyridine s sont des in- 

termédiaires importants dans de nombreuses synthèses, en p a r t i c u l i e r  dans l e s  réac- 

t i ons  de subs t i t u t i on  nucléophiles, de réduction de pyridines ou d'acylation en 

présence de cel les-c i  (pour des revues sur ce su je t  voir2  3 3). Cependant, du f a i t  

de l eu r s  nombreuses propr ié tés  physiologiques, c ' e s t  dans l e s  systèmes biologi- 

ques e t  particulièrement dans l e s  réact ions  d'oxydo-réduction que se trouve 1' in- 

térêt  de ces systèmes. 



Nicotinamide Substrat  
quatern i sée rédu i t 

Dihydropyridine Substrat  oxydé 

Schéma 21 

Cinq dihydropyridines isomères peuvent ê t r e  é c r i t e s  selon l a  posi t ion 

des doubles l i a i sons  sur  l e  cycle. S i  de nombreuses dihydropyridines subst i tuées  

dihydro-2,3 pyr'idine dihydro-2,5 pitridine dihydro-3,4 pyridine 

dihydro-,1,2 pyridine ' d i hydroll ,  4 p y i i  d i ne 

Schéma 22 

sont connues, principalement des dérivés de l a  1,2- e t  de l a  1 ,4-dihydropyridi- 

ne, l e s  composés de base, sans subst i tuant ,  sont ,à l ' except ion de l a  dihydro-1,h 

pyridine,  totalement inconnus. Cette dernière a été synthétisée par  méthanolyse 

de l a  trimétkiylsilyl-ldihydro- 1 $4 pyridine : 



Une étude théorique effectuée par BODOR e t  PEARLMAN' e t  approfondie par 

WHM e t  KUTI~AN~ permet de c l a s se r  l e s  dihydropyridines non subst i tuées  dans 

l ' o r d r e  de s t a b i l i t é  décroissante suivant : 

Nous avons pensé à u t i l i s e r  notre  technique de déshydrohalogénation des 1 .  

composés chlorés à l a  synthèse des dihydropyridines . Les premiers r é s u l t a t s  de 

ce t r a v a i l ,  actuellement en cours, sont présentés ci-dessous. 

Deux précurseurs po ten t ie l s  de dihydropyridines ont été synthétisés : l a  

N-chlorotétrahydro- l ,2,5,6 pyridine e t  l a  dichloro-3,4 pipéridine.  Après en avoir  

déc r i t  l a  synthèse, nous examinerons l e s  produits  obtenus par  l a  déshydrohalo- 

génation de ces composés sur l e  t-BuOK sol ide .  

1 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES PRECURSEURS~OET 42-  

Les composés halogénés & e t  42 ont été synthét isés  à p a r t i r  de l a  tétrahy- 

dro- 1,2,5,6 pyridine commerciale. 

a )  S y n t h è s e  d e  l a  N-chlorotétrahydro-1,2,5,6 p y r i d i n e  &O 

La tétrahydropyridine - 30,chlorée en phase vapeur par  l a  NCS so l ide  

(vo i r  Principe,  Chapitre 1, page 9 ) ,  conduit avec un rendement quan t i t a t i f  à l a  

N-chlorotétrahydro- 1,2 )5,6 pyridine40caractérisée - par ses  spectres  

N.C.S. > 
10-1 t o r r  



de R.M.N. du proton, d'infra-rouge e t  de masse. Le spectre  de R.M.N. (solvant 

CDC13, 3 5 ' ~ )  montre l a  d i spar i t ion  du s igna l  du proton de l ' a zo t e  à 2,O ppm e t  

un déblindage ca rac té r i s t ique  de 0,36 ppm des protons por tés  par l e s  carbones 

en a de l 'azote  pax rapport à ceux de l 'amine. 

b )  S y n t h è s e  de  l a  d i c h l o r o - 3 , b  p i p é r i d i n e  42 

La dichloro-3,h pipéridine - 42 e s t  obtenue par addit  ion dans l e  chlorofor- 

me de chlore gazeux à basse température sur  l e  s e l  d'ammonium quaternaire de l a  

tétrahydropyridine 9, un barbotage d' ammoniac assurant  l a  neu t ra l i sa t ion .  La 

C '  2 
CHC l 

dichloropipéridine - 42est  ca rac té r i sée  par l e s  spectres  de R.M.N., du proton, 

infra-rouge e t  de masse. En p a r t i c u l i e r ,  l e  spectre  de R.M.N. montre l 'absence 

de composés éthyléniques e t  un massif complexe à 4 , O  ppm a t t r i bué  aux protons en 

a des atomes de chlore.  

II - - DESHYDROHALOGENATION DE LA N-CHLOROTETRAHYDRO-1 , 2 , 5 , 6  PYRIDINE 40 

La tdkrahydrropyridine 40 e s t  déshydrohalogénée en phase vapeur par l e  

t-BuOK so l i de ,  l ' appa re i l  déc r i t  page 22est  u t i l i s é .  Les produits  obtenus sont 

analysés par R.M.N. du proton e t  du carbone à basse température. 

a )  Ana lyse  d e s  p r o d u i t s  p a r  R . M . N .  du p r o t o n  : 

La R.M.N. du proton à basse température montre l a  présence en quant i té  

importante de l a  pyridine (massifs  complexes à 68,60, 7,36 e t  7,75 ppm) e t  de 

l a  t é t rahydropyr id ineBde  départ  ; l e s  s t ructures  sont confirmées par pur i f i -  

cation au réchauffement . D'autres composés présentant une insaturat ion sont 

également observés, mais une p a r t i e  t r o p  importante du spectre e s t  masquée par  

la  pyr idine43 e t  l a  tétrahydropyridine z p o u r  pouvoir ê t r e  i den t i f i é s .  Ces ré- 



7 
sultats sont compa.rables à ceux obtenus par FRANCIS e t  Coll. l o r s  de l 'addi-  

tien de méthanol au l i th io-1 tert-butyl-2 dihydropyridine , l e s  dihydropyri- 

dines substi tuées obtenus donnent thermiquement l e s  dérivés de l a  pyridine e t  

l a  tétrahydropyridine correspondante. On . . peut donc penser que l e s  produits  

primaires attendus l o r s  de l a  réact ion d 'él imination,  à savoir  l e s  dihydropyri- 

dines - 37et38 - subissent ,  au moins en p a r t i e  une réact ion de dismutation dans l e  

t r a n s f e r t  de l a  phase l iqu ide  dans l e  tube de R.M.N.. L ' iden t i f i ca t ion  des dihy- 

Eauat ion 16 

dropyridines non transformées n ' es t  pas possible en R.M.N. du proton ca r  l e  dé- 

placement chimique des protons des d i f f é r en t s  isomères e s t  t r o p  vois in .  Les spec- 

t r e s  de R.M.N. du carbone vont par contre apporter des informations plus  précises .  



b )  Analyse  d e s  p r o d u i t s  p a r  R . M . N .  du c a r b o n e  : 

L'observation dé t a i l l é e  du spectre de carbone 13 (solvant CD2Clg + CC13F, 

référence interne T.M.S. à - 1 0 0 ~ ~ )  confirme l a  présence à côté de l a  pyridine43 

e t  de l a  t é t rahydropyr id ineBdéjà  s ignalées ,  d 'autres  composés en quanti té 

non négligeable qui s e  décomposent ou s e  dismutent au réchauffement. 

Parmi tous l e s  isomères possibles e t  at tendus,  l e s  produits  primaires 

d'une p a r t ,  l e s  dihydropyridines s e t  x o u  leurs  isomères 2 , % e t  3 formés 

par réarrangement baso-catalysé d 'autre p a r t ,  seule l a  dihydro-2,3 pyridine 

a é t é  caractér isée  sans ambiguité par comparaison de son spectre de R.M.N. du 

carbone comparé à c e l u i  du même composé synthét isé  dernièrement d'une manière 

univoque par  J .L.  RIPOLL e t  M.C. LASNE selon l 'équat ion suivante*: 

121,3 38 - 
123,3 Equation 17 
t 

O\ Dép l acements ch i m  iqueç des carbones 
15,,?' 45,5 ( P P ~ )  

De pa r t  l a  valeur des glissements chimiques e t  l e  nombre de signaux 

observés, l e s  quatre au t res  dihydropyridines 3435 , s e t  x s o n t  probablement 

présentes dans l e s  produits  d'élimination de l a  chloramine 40.  La d i spar i t ion  - 
de tous  l e s  p ics  aux réchauffement à température ambiante confirme bien l ' i n s -  

t a b i l i t é  de ces espèces, cependant 1' a t t r i bu t i on  des s t ruc tures  correspondantes 

nécess i te  un t r a v a i l  complémentaire. 

* L'approche généra le  d e  ces d i h y d r o p y r i d i n e s  est  un t r a v a i l  d ' é q u i p e  : l a  voie 
thermique  ( p r i n c i p a l e m e n t  r é t r o d i 8 n i q u e )  é t a n t  r é a l i s é e  par  l ' é q u i p e  d e  J.L. 
RIPOLL, 1 'approche p a r  r é a c t i o n  d ' é l i m i n a t i o n  par  notre é q u i p e .  



III - DESHYDROHALOGENATION DE LA DICHLORO-3,b PIPERIDINE42 - 
Nous avons effectué l a  déshydrohalogénation de l a  dichloro-3,4 pyridine 42 - 

par l e  t -dub~:  L& s t ruc ture  du produit obtenu a é t é  a t t r ibuée  à l a  dihydro-2,3 

pyridine36 - , par comparaison . des déplacements chimiques des d i f fé ren t s  pro- 

tons avec ceux du dérivé N-méthylé connu - 448 Une étude physico-chimique complé- 

mentaire e s t  nécessaire pour confirmer c e t t e  s t ructure .  
C I 

Equation 18 

Ainsi, nous avons, en collaboration avec J.L. RIPOLL e t  M.C. LASNE; syn- 

t h é t i s é  %a dihydro-3 , h  pyridine par thermolyse é c l a i r  e t  par déshydrohalogé- 

nation basique. La  mise en évidence des autres  dikiydropyridines nécess i te  des 

synthèses univoques actuellement en cours. - 
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Le but de ce t r a v a i l  é t a i t  d ' q p l i q u e r  l a  méthode générale d'accès aux 

alcènes par déshydrohalogénation basique des halogénures d 'a lkyles  sur bases so- 

l i d e s  en phase gaz ( thèse  de R. NIM~AYOUA) à l a  synthèse d'imines réac t ives  e t  

ins tables .  

La nécess i té  d 'obtenir  des N-chloramines précurseurs connuespour l eu r  

i n s t a b i l i t é ,  sans solvant e t  avec de hauts rendements, nous a amenés à u t i l i s e r  

l ' agent  chlorant  , l a  N. C.S, comme r é a c t i f  sol ide .  

Les déshydrohalogénation de ces chloramines s ' e f fec tuan t  à température 

peu élevée (<  80°c), il a é té  possible d ' u t i l i s e r  directement l e  t-BuOK comme 

r é a c t i f  so l i de  basique e t  d'accéder de c e t t e  façon à des quant i tés  préparatives 

d'imines réact ives .  

Ainsi ,  pour l a  préparation de molécules ins tab les ,  à l a  technique de 

l a  thermolyse é c l a i r  déjà t r è s  largement u t i l i s é e ,  nous avons a jouté  une nouvelle 

technique dont l e  champ d 'appl icat ion s ' e s t  considérablement é l a rg i .  

L'associat ion successive sur une même l igne de vide de d i f fé ren t s  

r é a c t i f s  e t  de l a  thermolyse é c l a i r  dans un ordre fonction de l a  synthèse dési- 

rée ,  technique que nous avons appelée "séquence multiréactionnelle en phase gaz'' 

permet d' accrof t r e  sensiblement l e s  l lmi tes  de chacune d ' e l l e s .  

En plus du prolongement synthétique de ce t r a v a i l ,  il nous pa ra î t  r a i -  

sonnable de c ro i r e  que l ' in t roduct ion d ' au t res  synthèses sur r é a c t i f s  sol ides  

t e l l e s  que l e s  réactions d'oxydation, de réduction e tc , . .  devraient encore 

accro î t re  l e  champ ds  application de c e t t e  technique. 



PARTIE EXPERIMENTALE 



DESCRIPTION GENERALE DES 

DIFFERENTS APPAREILLAGES UTILISES 



Les spectres de RNN du proton on t  B t é  enregis t rés  à l ' a i d e  de 

deux apparei ls  Brücker WP 60 e t  W P  80, l e s  spectres de RMN du carbone 1 3  

sur WP 80 dans l e s  t r o i s  modes, large bande, "off résonance" e t  "gated 

decoupling". 

Les spectres infra-rouge ont é t é  dressés à l ' a i d e  d'un appareil  

PERKIN-ELMER 1 5 7  G s o i t  en solution pour l e s  produits s tab les  ou re la t ive-  

ment s tab les ,  s o i t  en f i lm sur l a  p a s t i l l e  de NaCl d'un cryosta t  (voir  p.89, 

90). 

Les spectres u l t ra -v io le t  ont é t é  effectués avec un apparei l  

JOBIN-YVON 2 0 1  avec l e  pentane comme solvant. 

Les spectres de masse ont  é t é  r é a l i s é s  sur un appareil  de type 

R'IBER 10-10; seules sont donnés l e s  p ics  dont l e  pourcentage (noté entre  

parenthèses) e s t  supérieur ou égal à 20. 



DESCRIPTION GENERALE DES DIFFERENTS APPAREILLAGES UTILISES 

A - APPAREILLAGES DE DESHYDROHAIBGENATION ET DE CHLORATION 

Chaque appareillage est constitué dans son ensemble de deux parties 

principales : 

- un réacteur 
- unelignede vide ou un cryostat 

1) Le réacteur 

Deux types de réacteurs ont été utilisés 

a) Réacteur simple 

Le réacteur est constitué d'un tube de pyrex rempli jusqu'à demi-sec- 

tion d'un réactif solide, placé horizontalement entre deux tampons de laine de 

verre. Le tube est introduit à l'intérieur d'un four thermostaté. En aval, deux 

vannes à pointeau en téflon permettent de réguler l'introduction des substrats 

et une jauge Pirani mesure la pression. La sortie du tube est reliée à une ligne 

de vide par un joint torique assurant l'étanchéité. Le vide est assuré par une 

pompe à palette (débik35m3)Pour un schéma d'ensemble réacteur et ligne de vide 

(voir schéma 25, p. 87). 

b) Réacteur préparatif 

La réaction en phase vapeur sur le réactif solide est une réaction de surface. 

Pour renouveler les sites actifs indispensables dans des réactions préparatives, 

un four tournant a été réalisé par l'atelier du laboratoire de catalyse 

(M. CLEMENT et D. CLAES). Le tube interne, identique au précédent, peut tourner 

lentement pendant la réaction, l'étanchéité étant assurée par un ensemble de 

joints toriques (pour de plus amples détails, voir schéma23 p.85 1. 





2) La ligne de vide 

La ligne de vide est constituée d'un piège en U placé à la sortie du 

réacteur, d'une entrée de solvant, d'un Dewar à la base duquel se trouve un 

récepteur (ballon, tube de RMN) et d'une entrée d'azote (Schéma 25, p. 87). 

Le piége en U permet d'éliminer les produits peu volatils (succinimide, 

t-BuOH, AdOH) par refroidissement à la température désirée. 

Le Dewar a été imaginé par J.L. Ripoll ; il est constitué d'une enceint 

externe (a), réservoir d'azote liquide et d'une enceinte interne. Pour éviter les 

condensations des produits lourds dans le tube (b), le flux gazeux arrivant en ( c  

SCHEMA 24 

est maintenu â = 25O C jusqu'en (d) par une circulation de fluide (el. Lorsque 
la réaction est terminée, les vannes V1 et Vs sont fermées et le Dewar est ra- 

mené à pression ordinaire par l'introduction d'un gaz neutre (N2) en (f). Les 

produits déposés sur la paroi (g) coulent rapidement au réchauffement vers le 
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collecteur (h) placé à la base et refroidi à l'azote liquide. 

3) Le cryostat 

Le cryostat utilisé est de type "Air Liquide", il est constitué d'une 

enceinte supérieure fixe et d'une queue tournante maintenue par un vide infé- 

rieur à 10-4 torr par une pompe à diffusion. A l'intérieur de l'enceinte et 

dans l'axe de l'appareil de thermolyse se trouve une pastille inamovible de NaCl 

(spectroscopie IR) ou de quartz (W) refroidie à l'azote liquide et thermostatée. 

Perpendiculairement à cette pastille et au même niveau, l'enceinte est munie de 

deux fenêtres de NaCl ou de quartz (voir la représentation schématique du fonc- 

tionnement page 90 ) .  

B - APPAREILLAGE DE THERMOLYSE ECLAIR 

L'appareil dy thermolyse éclair est semblable à celui utilisé par 

DE MAY0 et BLOCH (Réf. 4a p.9 ) : il est constitué d'un tube de silimanite 

entouré à l'extérieur par une résistance (longueur chauffante 5 cm). On peut 

y adapter en tête une entrée avec vanne à pointeau ou un autre réacteur. Cet 

appareil est utilisé dans deux montages différents : branchement direct sur le 

cryostat ou intercalation sur la ligne de vide entre le piège en U et l'entrée 

du solvant. (voir schéma couplage thermolyse-cryostat p. 892. 

C - REPRESENTATION CONVENTIONNELLE DES APPAREILLAGES 

1) Schémas conventionnels des appareillages 

La variété des mntages nous a incité à représenter les trois appa- 

reils utilisés par des schémas conventionnels que nous appelerons modules. 
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SCHEMA DE PRINCIPE DE LA THERMOLYSE ECLAIR AVEC PIEGEAGE DES PRODUrrS 

SUR UN ULTRA-CRYOSTAT 

1. - Introduction des produits en (A) 

3. - Piegeage sur la pastille ( C )  

4. - Rotation de la queue tournante de 9( 

5. - Analyse spectroscopique 



a) Représentation conventionnelle du réacteur de chloration 

L 

NCS 

11 longueur du banc de NCS module de chloration 

b) Représentation conventionnelle du réacteur de deshydrohalogénation 

I 
\ 
\ 

I 

J 

Four t BuOK 

12 longueur du banc de t-Bu OKàT1 O C 

L longueur du tube 

t BuOK 

module d'élimination 

c) Représentation conventionnelle du four de thermolyse 

Four à T20 C module de thermolyse éclair 



2) Représentation simplifiée des différentes parties de la ligne de vide 

Nous allons de même utiliser pour les différentes unités de la ligne 

de vide les représentations simplifiées suivantes : 

P Représentation schématique de l'introduction 

d'un précurseur P, d'un solvant S ou d'un gaz G 

dans le ligne de vide. 

v Bain à T30 C 

Circulation de fluide à T40C Représentation schématique du tube en U. 

f 4 

- - - 

Azote liquide 

Représentation du Dewar et du collecteur 

\ - *  



Représentation schématique du cryostat 



PREPARATION ET DESCRIPTION DES N-CHLORAMINES 



PREPARATION ET DESCRIPTION DES N r  CHLORAMINES 

Les N-Chloramines sont obtenues par chloration des amines précurseurs . 
L'appareillage général u t i l i s é  es t  schématisé p 87. Le réactif solide, l a  NCS, 

e s t  répartie horizontalement à demi-section d'un tube de pyrex (longueur : 60 cm, 

@ 3 cm) entre 2 tampons de laine de verre. La température de réaction avoisine 

20' C,  l a  pression es t  de 10-1 torr. 

~ e ~ r é s e n t a t i o n  conventionnelle de 1 ' appareillage 

1) Mode opératoire type : Synthèse de l a  N-chloroéthylamine 2C 

L'éthylamine 1C (4,5 g, 0,1 mole) es t  vaporisée sous vide pendant envi- -. 
ron 2 heures à l ' a ide  de l a  vanne (a) sur un banc de NCS (b) (26,8 g, 0,2 mole 

li = 15 cm).Lestracesde sucoinimide vaporisées sont piégées dans l e  tube en U 

(c) refroidi  à O°C. La phase vapeur e s t  condensée dans l e  Dewar (e) refroidi à 

l 'azote liquide. Un cosolvant peut ê t re  introduit en (dl. La réaction terminée, 

l e  Dewar (el estkçrsléde l a  ligne de vide par l e s  vannes V I ,  V2 e t  remis sous 

pleind'azote par l 'entrée (g) Le transfert des espèces en ( f )  es t  effectué en 



chassant l ' a z o t e  l iquide du réservoir ,  l e  récepteur é tan t  a l o r s  r e f r o i d i  à 77 K. 

La N-Chloroéthylamine 2C obtenue e s t  ca rac té r i sée  par spectroscopie (RMN du - 
proton, infra-rouge e t  masse). Le rendement (78 %) e t  l a  pureté (77 %) sont dé- 

terminés par RMN du proton. On observe 23 % de N I  N-dichloroéthylamine 3C, insé- - 
parable par d i s t i l l a t i o n  de  l 'espèce monochlorée e t  caractér isée  par l e  déplace- 

ment chimique des  protons por tés  par l e  carbone en a de l ' a zo t e  

EbZOO mm 50' C 

- In : VN-H 3280 cm-l ; - Masse 79, 8'1 

- RMN 1~ (CDCl3# - 50' C) 

6 (ppm) : 1 ,  2 (t, 3 H f  J = 7Hz) 3,07 (q, 2 Hf J =  7 HZ), 5,09 (s11I-l) 

Impureté : N, N-dichloroéthylamine 3C (22 %) - 

- RMN 'H (CDC13 ,- 50' C) 

6 (ppm) : l r 3  (t, 3H, J = 7 Hz), 3,64 (q, 2H) 

Obtenue par chloration de l'ammoniac (0,2 g ,  1 0 - ~  mole) r e f ro id i e  

à - 30' C,  sur un banc de NCS (26,8 g, 0, 2 mole, 11 = 40 cm) 

Seules des quant i tés  analytiques sont préparées du f a i t  de l a  décompo- 

s i t i o n  explosive des produi ts  obtenus en azote,  chlore  etc.. .  

(Rendement 60 % - Pureté : 60 % Impureté NIN-dichloroarnmoniac 3a : 40 %) - 

- RMN IH (CITl3. - 50' C) 

- Masse M+ 53, 51 

- (pentane):\> max 261 nm ( l i t t é r a t u r e  Vma, =, 262n.m: 7 page 17) 



3) Description de la synthèse des  différentesN-Chloramines primaires 

IJ-Chlorométhylamine 2b 

Obtenue à p a r t i r  de  la méthylamine - 1b (3, Igr 0,1 mole) r e f ro id i e  à 

O°C, sur  un banc de NCS (26,8 g,  0,2 mole, 11 = 18 cm) Rendement : 75 % - Pureté 

74 % - Eb760 :58'C. 

- IR (CC14) 

(cm-1) 3275 (F) , 2970 (F) , 2930 (FI, 2865 (FI , 1452 (MI , 1420 (FI 1135 (FI I 

1115 ( M ) ,  780 (F) 

- Masse M+ 65, 67 

m/e 56(20), 55(18), 44(31) , 31 (95) ,  30(100), 29(23) 

Impureté : N I  N-dichlorométhylamine - 3b 

- RMN 1~ (CDC13, - 50° C) 

6 (ppm) : 3,65 (SI 

Obtenue à p a r t i r  de l a  propylamine - Id (5,9 g, 0,1 mole) sur un banc 

de NCS (26,8 g, 0,2 mole, l1 = 12 cm) Rendement : 76 %, Pureté 74 %, Ebloo : 40°C 



- RMN IH (cDC13, - 50' C) 

6 (ppm) :1,3 ( t r  3HI J = 7 HZ) , 2,4 (ml 2H)t 3,08 (tt  HI J = 7Hz) 5,09(~, 1 ~ )  

Impureté : N, N dichloropropylamine - 3d (24 %) 

- RMN 1~ (CDC13) 
6 (ppm):1,3 (t, 3H, J = 7 Hz), 2,4 (Hl 2H), 3163 (tt  HI J = 7 Hz) 

Obtenue à partir de la propylamine - le (7,3 g, 0,l mole) sur un banc 

de NCS (26, 89, 0,2 mole, l2 : 10 cm) 

Rendement : 77 %, Pureté : 75 %, ~ b ~ ~ :  43' C 

6 (ppm) 0,96 (tr 3H, J = 7 H z ) ,  1,4 (m, 4H), 1,5 (m, 2H), 3,1 (tt 2H1 J e 7  Hz), 

5,1 (sr 1H) 

- IR (CC14) 
(cm-l) 3280 (M) , 2960 (F) , 2930 (M) , 2865 (M) , 1463 (M) I 1380 (f) I 895 (F) 

- Masse M+ 10.9, 107 

Impureté : NI N-Dichlorobutylamine - 3e (23 %) 

6 (pprn) 0,96 (tr 3HI 3 = 7 Hz) , 1,4 (m, 4H), 1,5 (m, 2H) I 3,67 (t,  HI J = 7 Hz) 

Obtenue à partir de l'allylamine - If (5,6 g, 0,l mole) sur un banc de 

NCS (26,8 g, 0,2 mole, 11 = 15 cm) 



Rendement : 85 %, Pureté : 83 % 

Explosive au réchauffement (vers 20°C) 

6 (ppm) : 3,6 (m, 2H) , 5,6 (t, IH, 7 Hz), 5,2 (m, 2 ~ )  , 5,8 (m, 1 ~ )  

(cm-l) 3280 (F) , 3080 (F) , 3010 (f) , 2900 (M) , 2860 (M) , 1640 (M) I 1458 (f) I 

1430 (M), 1418 (F) 1 1376 (M), 1303 (f) , 1140 (£1 1118 (f) 1 1040 (MI 1 972 (MI 

- Masse M+ 93, 91 
m/e 64 (41), 56 (61) , 55 (30) , 41 (100) , 39(44) 

Impureté : N,N-dichloro allylamine . 3f (15 %) 

N-Chlorobutène-4amine 2g 

Obtenue a partir de la butène-4-amine lg (0,7 g, 10'~ mole) sur un banc - 
de NCS (26,8 g, 0,2 mole, l1 = 11 cm) Rendement : 82 % Pureté : 80 % 

- RMN IH (CDCl3. - 50°C) 
6 (ppm):2,5(m, 211)~ 3,05 (m, 2H), 5,3 (t , lHI J = 7 Hz), 5,2 (m, 2 ~ 1 ,  5,8(m, 1 ~ )  

Impureté : NIN dichlorobutène-4 amine 3 

6 (ppm):2,5 (m, 2H), 3,63 (m, 2H), 5,2 (m, 2H) 1 5,8 (mt 1H) 



N-Chloropentène-5 amine 2h 

Obtenue à partir de la pentène-5 amine 1h (0,l g, 10-3 mole) sur un 
7 

banc de NCS (26,8 gr 0,2 mole, 11 = 8 cm) Rendement : 80 %, Pureté : 78 % 

- RHN 'H (CDCl3. - 50' C) 

6 (ppm):1,8 (m, 2H), 3,O (m, 2H), 5,1 (t, IH, J = 5 Hz), 5,2 (m, 2H), 5,8 (m, 1H) 

Impureté : NI N-dichloropentène-5-amine 3h (20 %) - 

N-Chloropropyne-3 amine 2i 

Obtenue à partir de la propyne-3 amine (4,l g, O, 1 mole) sur un 

banc de NCS (26,8 g, 0,2 mole, 11 = 15 cm) Rendement : 82 %, Pureté : 78 % 

Se polymérise vers 30° C. 

- RMN 1~ (CDC13, - 50°C) 
6 (ppm):2,57 (tr 1H, J = 3 HZ), 3,92 (dd, 2Ht J = 3 HZ), 5r2 ( S I  1 H) 

(cm-l) 3295 (F) , 2945 (M) , 2120 (f) , 1415 (M) , 1310 (F) , 1260 (M) , 1055 (M) I 
825 (Ml 

- Masse M+ 91, 89 

m/e 62 (351, 54 (IOO), 52 (57), 39 (80) 

Impureté : NIN-dichloropropyne-3 amine 3i (18 %) - 



Obtenue à partir de la cyclopropylamine (5,7 g, 0,1 mole) sur un 

banc de NCS (26,8 g, 0,2 mole, l1 = 10 cm) Rendement : 18 %, Pureté : 60 % 

Se décompose violemment vers - 20' C 

- RMN 1~ (CDC131 - 50' c) 

6 (pm) 0,77 (d, 4H, J = 5 HZ), 2,9 (m, 1 ~ )  r 517 (dl 1HI J = 4 Hz) 

Impureté : NIN-dichlorocyclopropylamine - 3j (5 %) 

- RMN IH (CDC13, - 50' C)  

6 ppm) : 0,77 (d,4H, J = 5 Hz), 3,5 (m, 1 H) 

Obtenue à partir de 1 ' amino-1 propanol-2 & (0,75 g, 10'~ mole) sur un 

banc de NCS (26,8 g, 0,2 mole, 11 = 8 cm) Rendement : 75 %, Pureté : 73 % 

- RMN IH (CDC13, - 50° C) 
6 (ppm) 1,2 (d, 3HI J = 7 Hz) , 2,s (ml 1H) I 386 (dr  HI J = 7 4,1 (m, 2H), 

5,l (5, 1H) 

- IR (CC141 



- Masse MC 111, 109 

m/e 64 (29) , 46 (261, 45 (100) , 31 (22) 

Impureté : N,N-dichloraamino-2 propanol-1 - 3k (25 % )  

- I N  'H (CDC13, - 50' C) 

8 (ppm):1,2 (d,  3H, J = 7 H z ) ,  2,5 (m,  1 Hl, 4,1 (m, 3H) 

4) Descript ion de l a  synthèse des  c i i f férents  N-Chloramines secondaires 

E l l e s  son t  t o u t e s  obtenues avec un t r è s  bon rendement (> 97 %) e t  une 

grande puretg (> 97 % )  su r  rui banc dc  NCS (26,B g ,  0 ,2  mole, l1 = 40 cm) 

Les r éac t ions  sont  d é c r i t e s  pour 0 , 1  mole d'amine précurseur.  
I 

Obtenue à p a r t i r  de l a  diméthylamine 11 (4,5 g,  0,l mole) Rendement - 
98 %, Pureté : 96 %rEbj'60: 42' C 

(cm-l) 2980 (F) 2935 fF) 21380 (P), 2850 (FI, 1460 (MI r 1430 (M) 1420 (f) (' 

1140 ( M l  , 900 (M) 

- Masse M+ 81, 79 

m/e 45 (73) , 44 (100) 



Obtenue à partir de la diethylamine lm (7,3 g, 0,1 mole), Rendement 98 % - 
Pureté : 97 %, Eb30: 35' C 

- RMN 1~ (CDC13, - 50' C) 

6 (ppm) 1,23 (t, 6 HI J = 7 Ha) , 2,93 (9,4 H I  J = 7 Hz) 

- IR(CC14) 
2980 (F) , 2930 (F) , 2870 (F) , 2841 (F) , 1463 (FI , 1397 (FI I 1380 (FI I 1363 (M) 

133 (F), 1298 (Ml, 1170 (Ml I 1040 (FI 

Obtenue à partir de l'aziridine ln (4,3 g, 0,l mole) - 
Rendement 98 %, Pureté 96 %, E760 : 60° C 

- IR(CC14) 
(cm-1) 3070 (f) , 2995 (F) , 1428 (F) , 1200 (M) , 1130 (F) , 1070 (F) 860 (F) 

- Masse M+ 79, 81 
m/e : 45 (25) , 44 (100) , 43 (56) , 42 (24) , 40 (44) 

Obtenue à partir de l'azétidine 10 (5,7 g r  0,l mole), Rendement : 99 % - 
Pureté : 98 8 ,  Eb30: 33O C 

- RMN (CDCl3, - 50' C) 

6 (ppm) : 2,17 (q I  2 H I  J = 7 HZ), 3r8 (tr 4 HI J = 7 HZ) 



(cm-l) 3000 (M) , 2980 (f), 2860 (F), 1475 (MI I 1488 (M) I 1280 (f) , 1225 (£1 1 

1170 (f), 1000 (MI, 912 (MI I 840 (f). 

- Masse : M+ 93, 91 

m/e : 65 (24), 64 (27) , 63 (64) , 58 (33), 43 (100) , 44 (57) , 40(66) 

Obtenue à partir de la pyrrolidine (7, 10 g, 0,1 mole), rendement 

97 %, Pureté : 96 % 

La N-chloropyrrolidine se décompose violemment au réchauffement à 20' C. 

(cm-l) 2960 (F) , 2860 (M) , 2855 (F) , 1455 (F) , 1440 (M) 1320 (M) 1183 (M) 

1100 (F) , 1010 (M) , 932 (M) , 925 (MI , 896 (M) , 883 (MI. 

- Masse : M+ 107, 105 

105 (63), 104 (64), 69 (55), 68 (31) I 43 (40) I 42 (1")~ 41 (76)~ 40 (26) 

Obtenue à partir de la pipéridine - 1q (8,s g, 0,1 mole) rendement 99 % 

Pureté 98 %, Ehi6: 63 C 



- RMN IH (CDC13. - 50' C) 

6 (ppm) : 1,6 (m, 4 Hl, 2,95 (mI 4H)t 116  ( m ~  4 H )  

- IR (CC14) 
(cm-1) 2935 (F), 2840 (F) , 2825 (FI, 1470 (Ml 1450 (FI t 1440 (FI I 1270 (FI I 

1260 (M) , 1210 (f) 1145 (F) 1083 (FI, 1050 (FI, 1030 (FI t 878 (MI 



ALDIMINES N- NON SUBSTITUEES 



ALDIMINES N-NON SUBSTITUEES 

A - CARACTERISATION 

Les aldimines synthétisées ayant des tensions de vapeur différentes, 

les conditions opératoirespour chacune d'elles varient. La représentation schéma- 

tique permet de simplifier les descriptions. 

1) Appareillages 

Les deux types d'appareillages utilisés lors de la synthèse et de la 

caractérisation des aldimines sont présentées ci-dessous. 

- Appareillage type 1 ------------------- 

Il est utilisé lorsque la N-Chloramine précurseur peut-être revapo- 

risée. Il est constitué du module d'élimination branché soit sur la ligne de vide 

pour l'analyse par RMN du proton ou du carbone, soit sur le cryostat pour l'ana- 

lyse IR (schéma 29) . 

SCHEMA 29 

- Appareillage type II 
-------------------,- 

Il est utilisé lorsque la iJ-Chloramine est trop instable pour être 

revaporisée. Le module de chloration est simplement adapté en amont du module 



d'élimination (schéma 3 0 )  

Amine 1 - 
(a) (b) (b') 

NC-1 Base 1 
7 

v 
L = 90 cm 

l2 = 20 a u  

Tl = 550 C 

SCHEMA 30 
2) Modes opératoires 

- Mode opératoire. Type 1 : Synthèse des E- et Z- éthanimines 9a, lOa .......................................... 

La N-Chloroéthylamine - 2c:est introduite lentement sous vide pendant 

environ deux heures à l'aide de la vanne à pointenu (a) sur un banc de t-BuOK (b)) 

(34 g, 0 , 3  mole, 12 = 20 cm) à 55' Cr le t-butanol formé est piégé dans le tube 

en U (c) refroidi à - 80' C. 

a) Analyse des espèces par RMN du proton et du carbone (voie A)  

Par un transfert Dewar-collecteur analogue à celui décrit pour l'iso- 

lation des N-Chloramines (voir p. 95 ) ,  on obtient à partir de la N-Chloroéthyla- 

mine 2 (79 mg, 10-3 mole) le mélange des E- et Z- éthanimines - -  10a avec un 9a, 

rendement (E) + ( Z )  de 89 % déterminé par RMN du proton à l'aide d'une référence 

interne (1 e t- BUOH issu de la réaction) . 
E 

Rapport z = 2,3 



- RMN IH (CD2C12 - CCl3F1 - 100' C) 

6 (ppm) 2,00 (d.d, 3H, J = 4,6 Hz, J = 3, 4 Hz) , 7,73 (d.q., IH, J = 25, 3 HZ) , 
9,73 (d, 1H) 

- Spectre I R  vo i r  p. 110 

E- Ethanimine - 9a 

6 (ppm): 2,02 (d.d, 3H, J = 4,6 HZ,  J = 414 HZ) 1 8809 (d-q-  1  HI J = 1519 %) r 
9,85 (dl  1H) 

- Spectre I R  vo i r  P. 110 

b) Synthèse préparative des E- e t  2- éthanimines 9ar 10a (voie A):  - -  
Formation de l a  triméthyl-2, 4, 6 hexahydro-s-triazine 12a 

A p a r t i r  de l a  N-Chloroéthylamine 2c (7,9 g r  0 , l  mole) on obt ient  - 
après réchauffement des espèces col lectées  en ( f )  e t  pur i f icat ion par évapora- 

t i on  des f rac t ions  légères  à l 'évaporateur r o t a t i f ,  l a  tréthyl-2, 4, 6 hexahy- 

dro-s-triazine 1 2 ( 3 , 8 2  g ;0 ,02~mole ,  rendement 89 %) caractér isée  par compa- 

raison de ses  spectres  de RMN du proton e t  du carbone e t  I . R .  avec ceux d é c r i t s  

par synthèse univoque (ré£. 2 p. 41 ) 

c )  Analyse des  espèces par spectroscopie I R  (voie B) 

Le  f l u x  gazeux sor tant  du piège en U e s t  condensé sur l a  p a s t i l l e  de 

NaCl re f ro id ie  à 77 K ;  une ro ta t ion  de 90° C de  l a  queue tournante permet de  

dresser  l e  spectre  I R  



- I R  (f i lm NaCl, 77 K) 

(cm-l) 2975 ( F ) ,  2900 (F),  1642 ( M ) ,  1440 (Ml, 1368 ( M I ,  1245 (M), 1110 (F), 

1020 (Ml, 920 (Ml 870 (f) 

- I R  (f i lm NaCl, 77 K) 

Spectre non d i f fé renc ié  de  ce lu i  de l ' isomère 2 

Synthèse des E- e t  2- propanimines 9b, lob (Mode opératoire Type 1) - -  

Obtenues par deshydrohalogénation de l a  N-Chloropropanirnine - 2d, sur 

un banc de t-BuOK (34 g,  0 ,3  mole, 12 = 20 cm, L = 90 cm) à 55' C avec l e  piège 

en U r e f ro id i  à - 80' C. 

a )  Analyse des espèces par RMN du proton e t  du carbone (voie A) 

A p a r t i r  de l a  N-Chloropropylamine - 2d (91 mg, 10-3 mole), on ob t ien t  
E 

l e s  2-et E- propanimines lob, 9b avec un rendement de 85 %,rapport - = 2,6. - -  z 

6 (ppm):1,1 (t, 3HI J = 7 H z ) ,  2,3 ( m , ' 2 ~ ) ,  8, 19 (d.t. ,  IH, J = 2 3  Hz, J = 3 , 8 ~ z )  

9,50 (d., 1H) 

- RMN 13c (CD2C12 - CC13F, - 100' C) 

8 (ppm) 7,69; 27,4; 176, 35 

- I R  (voir  p. 111) 



E-~ropanimine 9b 

- RMN 1~ (CD2C12 - CCl3FI - 100' C) 

6 (ppm):l,l (t, 3H, J = 7 Hz), 2,3 (m, 2~), 8,23 (dot, 1 H I  J = 317 HZ) I 

9,57 (d.t., 1H) 

- RMN I3c (CD2C12 - CCl3FI - 100' C) 

6 (ppm): 9,45; 32,3; 176, 7 

- IR (voir spectre p. 11 1 ) 

b) Synthèse préparative des 2- et E- propanimines lob, 9b, (voie A): 

Formation de la triethyl-2, 4, 6 hexahydro-s .triazine 12b - 

A partir de la N-Chloropropylamine 2d (9, Ig, 0,l mole) on obtient 
après réchauffement et évaporation des fractions légères à l'évaporateur rota- 

tif, la triethyl-2, 4, 6 hexahydro-s-triazine - 12b (4, 84 g, 0,028 Mole) carac- 

térisée par comparaison des spectres de RMN du proton et du carbone et IR avec 

ceux décrits par synthèse univoque (réf. 2 p. 41 ) 

c) Analyse des espèces par spectroscopie IR (voie B) 

A partir de la N-Chloropropylamine - 2d (9, Img, 10-4 mole) on obtient 

par condensation sur la pastille de NaCl du cryostat le spectre IR 

- IR (film NaCl, 77 K) 

(cm-1) 2910 (F), 1642 (M), 1465 (F), 1455 (F), 1110 (f), 1030 (f) , 983 (M) I 
920 (F) 



- I R  (f i lm NaCl, 77 K) 

Spectre non d i f fé renc ié  de ce lu i  de l ' isomère Z 

MODE QPERATOIRETYP~ II : Synthèse des Z- e t  E- aza-1 butadiène - 

i 
Le module de chloration (NCS, 26, 8g, 0,2 mole, l1 = 15 cm) e s t  placé 

en amont de l ' appa re i l  type 1. 

L1allylamine I f  e s t  in t rodui te  en (a) e t  toutes  l e s  opérations analy- - 
t iques  e t  préparatives décr i tes  préc6dement sont effectuées. Le tube en U e s t  

r e f ro id i  à - 80° C. 

a )  RMN du proton du carbone (voie A) 

A p a r t i r  de l 'al lylamine - I f  (56 mg, 1 0 - ~  mole) on ob t ien t  l e s  Z- e t  

E- aza-1 butadiène avec un rendement d 'él imination de 30 % e t  l 'aza-1 bicyclo 

(1, 1 ,  0) butilne avec un rendement de 45 %. 

, E 
Rapport - = 2,7 z 

Z-aza- lbutadiène 10d 

- RMN 'H (CD2C12 - CCl3FI - 100' C) 

6 (ppm) : 5,9 (m, 2H), 6,51 (m, 1H), 7,94 (m, IH, 3~ = 8,4 HZ,  3~ = 25, 1 Hz), 

9,84 (m, 1H) 

- IR (voir  p.113 



6 (ppm) : 5,9 (ml 2H), 6,51 (ml 1H), 8,31 (ml lH), 3~ = 8,6 Hz ; 3~ = 15,9 Hz), 

10, 19 (ml 1H) 

- RMN 13C (CD2C12 - CCl3F1 - 100° C) 
ô (ppm) 129,4; 138,4; 171,O 

- IR (voir page 114) 

Aza-1 bicyclo (1,1,0) butane 13 

Caractérisé par RMN du proton et IR par comparaison avec les spectres 

décrits par synthèse univoque. (Réf 161 P. 41) 

- RMN 13c (CD2C12 - CC13F, - 100' C) 

ô (ppm) 18,l; 108,9 

b) Au réchauffement, les aza-1 butadiène 9d,lOd se polynéri-.-?nt et 

aucun trimère n'est observé 

A partir de l'allylamine If (5,65 g, 0,l mole) on obtient en laissant - 
réchauffer l'ensemble et après filtration, l'aza-1 bicyclo (1,1,0) butane 13 - 
(1,96 g, 0,036 mole), soit un rendement d'élimination de 45 %. 

c) Analyse des espèces par spectroscopie IR (voie B) 

A partir de l'allylamine If (56 mg, 10-4 mole) on obtient par conden- - 
sation sur la pastille NaCl du cryostat le spectre IR des E- et 2-aza-1 butadiènes 



Z-aza-1 butadiène 10d 

- IR (film NaCl, 77 K) 
(a-1) 2898 (F) , 2835 (M) , 1630 (FI , 1588 (FI 1420 (FI I 1345 (f) I 1240 (£1 I 

1110 ( F ) ,  1080 (FI t 980 (FI t 918 (FI 

E-aza-1 butadiène 9d 

- IR (film NaCl, 77 K) 
Spectre non différencié de celui de l'isomère Z 

- Mode opératoire Type II : Synthèse des Z- et E- butanimines u c ,  & ................................................................... 

La butanimine le est introduite en (a) et toutes les opérations ana- 
lytiques et préparatives décrites précedemment sont effectuées. 

a) RMN du proton et - du carbone (voie A) 

On utilise le module ae chloration (NCS, 26, 8g, 0,2 mole ; l1 = 8 cm) 

et le module d'élimination (t-BuOK, 34 g, 0.3 mole, l2 = 20 cm, L = 90 cm). Le 

piège en U n'est pas refroidi pour éviter la condensation des Z- et E- butanimines 

10d, 9d avec le t - BUOH. - -  

A partir de la butylamine - le (73 mg, 10-3 mole) on obtient les Z- et 

E- butanimines - -  10c, 9c avec un rendement d'élimination de 55 %. 

E Rapport z = 3,O 

Z- Butanimine 10c 

6 (ppm) : 0.9 (t, 3H, 3~ = 7 Hz) ; 1.4 (m. 28). 2,1 (m, 2H), 7,37 (dot., 18. 

3~ = 24.4 Hz, 3~ = 3,6 Hz) 



- RMN 13c (CD2C12 - CC1.F. -, 100' C) 
3 

6 (ppm) 15,O ; 21,4 ; 42,8 ; 174,7 

- IR (voir p. 116) 

6 (ppm) : 0,9 (t, 3H, 3~ = 7 Hz), 1,4 (ml 2~), 2,l (m, 2 ~ 1 ,  7,83 (d-t.,  HI 
3~ = 15,4 Hz, 3~ = 3,7 HZ), 1012 (d.t*t 1H). 

- RMN 13c (CD2C12 - CC13F, - 100' C) 

6 (ppm) : 14,7 ; 19,6.; 40,3 ; 17 15,1 

@ 

- IR (voir p.116) 

b) Synthèse préparative des 2- et E- butanimine 10c, 9c (Voie A) : 

Formation de la tripropyl2, 4, 6 hexahydro-s-triazine - 12c 

A partir de la butylamine - le (7,3 g, 0,l mole) on obtient après 

réchauffement et évaporation:des fractions légères à l'évaporateur rotatif, la 

tripropyl-2, 4, 6 hexahydro's-txiazine - 12c (3,O gr 0,015 mole avec uh rendement 

d'élimination de 55 %) caractérisée par comparaison des spectres de RMN du proton 

et du carbone et IR avec ceux décrits par synthèse univoque (réf. 23 p. 1 

C) Analyse des espèces par spectroscopie IR (voie B) 

On utilise le module de chloration (NCS, 13,4 g, O,1 mole, 11 = 10 cm) 

et le module d'élimination (AdoK, 19 g, O,1 mole, 12 = 10 cm, L = 40 cm, 55' C) 

avec le piège en U à-40' C 



A p a r t i r  de l a  butylamine (7,3 mg, 10-4 mo1e)on ob t ien t  par conden- 

sa t ion sur l a  p a s t i l l e  de NaCl du c ryos ta t  , l e  spectre  I R .  

- I R  (f i lm NaCl, 77 K) 

(cm-l) 2940 (M) , 2900 ( F ) ,  2800 (F ) ,  2840 (M) , 1640 (M) 1455 ( F ) ,  1350 (M) , 
1225 (M) , 1113 (F) , 1086 (F) , 1015 (MI, 973 ( M l ,  922 (M) 

- I R  (f i lm NaCL, 77 K) 

Spectre non d i f fé renc ié  de  ce lu i  de  l ' isomère Z.  

- Synthèse des Z- e t  E- méthyl-4 aza-1 butadiène 10e 9e ------------------------------------------------L-L 

Mode opératoire Type II ....................... 

La butène-4 amine 1g e s t  i n t rodu i t e  en (a) e t  toutes  l e s  opérations - 
analytiques e t  préparatives déc r i t e s  précédemment sont effectuées.  

RMN du proton e t  du carbone (voie A) 

On u t i l i s e  l e  mdu le  de chloration (NCS, 26,8 g ,  0,2 mole, 11 = 11 cm) 

e t  l e  module d'élimination. (t-BuOK, 34 g,  0,3 mole, 12 = 20 cm, L = 90 cm). Le 

piège en U n ' e s t  pa.s r e f ro id i  pour év i t e r  l a  condensation des Z- e t  E-methyl-5 

aza-1-butadiènes 10e, 9d, avec l e  t-BuOH. - -  

A p a r t i r  de l a  butène-4 amine (71 mg, 10-3 mole) on ob t ien t  l e s  Z- 

e t  E- methyl-5 aza-1 butadiènes lOe, 9e avec un rendement d'élimination de 53 %. - -  

E Rapport - = 2,3 z 



Z-Methyl-5 aza-1 butadiène 10d 

- RMN 'H(CD~C~~ - CCl3F, - 100'~) 
6 (ppm) 2,O (dl 3H, 3~ = 5 Hz), 6,3 (ml 2H) 7175 (ml 1H) I 915 ( d ~  1Hr 3~ = 27 Hz) 

- RMN 13c (CD2C12 - CC13F, - lC)oO C) 
ô (ppm) 133,58; 142,5; 170,9 

- IR (voir p. 118) 

E-methvl-5 aza-lbutadiène 9e 

ô (ppm) 2,0 (d, 3H, 3~ = 5 Hz), 6,3 (m, 2H) 1 8122 ( m ~  1H) , 9164 (df lH, 3~ = 

15,5 Hz) 

- RMN 13c (CD2C12 - CC13F,- 100' C) 

ô (ppm) 134,O; 144,2; 171,9 

- IR (voir p.118) 

b) Au réchauffement les 2- et E- methyl-5 aza-1 butadiènes 10e, 9e se 

polymérisent et aucun trimère n'est observé 

c) Analyse des espèces par spectroscopie IR (voie B) 

On utilise le module de chloration (NCS, 13,4 .g, 0,l mole, l1 = 10 cm) 

et le module d'élimination. (A~OK, 19 g r  0,l mole, 12 = 10 cm, L = 40 cm, 55' C) 

avec le piège en U à-40' C. 



A partir de la butene-4 amine & (7,1 mg, 10-~ mole) on obtient,par 
condensation sur la pastille de NaCl du cryostat,le spectre IR 

- IR (film NaCl, 77 K) 

(cm-l) 1633 (F) , 1378 ( r d ) ,  1270 (f), 1255 (£1 1110 (M), 983 (M), 940 (M) t 910 (M) , 

E-methyl-4-aza-lbutadiène 9e Spectre IR non différencié de l'isomère Z 

- bloiie opératoire type II : Synthèse des Z- et E- pentene-5 imines ................................................................ 
lof.; 9f ----- 

La pentene-5 amine 1h e'st introduite en (a) et toutes les opérations - 
analytiques et préparatives décrites précedemment sont effectuées. 

a) RMN du proton et du carbone (voie A) 

On utilise le module de chloration (NCS, 26,8 g, 0,2 mole, 11 = 8 cm) 

et le module d'élimination (t-BuOK, 34 g, 0,3 mole, l2 = 20 cm, L = 90 cm, 5S°C).Le 

piège en U n'estpasrefroidi pour éviter les condensations des Z- et E- pentène-5 

imines lof, 9f avec le t-BuOH. - -  

A partir de la pentène-5 amine (84 mg, IO-~ niole) on obtient les Z- et 

E- pentène-5 imines lof, 9f, avec un rendement d'élimination de 52 % - -  

E Rapport - = 2,3 
Z 

Z-pentène-5 imine: 10f 

- RMN 'H (CD2C12 - CC13F - 100° C) 

6 (ppm) 1,9 (m, 2H), 2,3 (m, 2H), 5,O (m, 2H) 5,7 (m, 1H)t 7170 (d-t.~  HI 3 ~ =  

15,6 Hz, 3~ 4 Hs) 9,83 (d, 1H) 



- N4N I3c (CD2C12 - CCl3F1 - 100" C )  

6 (ppm) 2 7 , O ;  S 6 , 6 ;  117; 139 , l ;  173,s 

- I R  (voi r  p. 120) 

E-penl h i c  -5 imine 9f 

6 (ppm) 1,9 (m,  2Hj 2,3 (m, 2H), 5,O (m, 2 H ) ,  5 ,7 (m,  l H ) ,  8 ,09(d. t .  1H)t 8,09 

( d . t . ,  I H ,  'J - 24 4 Hz, 3~ = 4 Hz) 10,02 (d, 1H) 

- RMN I3c (CD2C12 - CC13F, - 100' C)  , 

6 (ppm) 2 7 , O ;  56,6; 117; 139, l ;  174,s 

- IR (voi r  p. 120) 

SI Etudc au rechauffenient - ,Formation de l a  tributène-2, 4, 6 hexa- 

hydro-s-tr iazines 1 2 f  ------ - 

Le tube Cie RMN du c:arbr>ne es t  réchauffé  à 20° C. Après évaporation 

d e s  f r a c t i o n s  l égè res  à l ' évapora teur  r o t a t i f ,  l a  tributene-2, 4, 6 hexahydro- 

s - t r i a z i n e  12f est obtefiile e t  c a r a c t é r i s é e  par  RMN du proton e t  infra-rouge - 

- I R  ( ~ ~ 1 4 )  

(cm-1) 3077 ( £ 1 ,  2960 (F) , 2830 (M) , 1640 (FI ,  1445 ( M l t  1260 (F) 1 1060 (F) 1 

913 (F) , 860 (M) 



Analyse des espèces par spectroscopie I R  (voie B) 

On u t i l i s e  l e  module de chloration (NCS, 13,4 g ; 0,1 mole, 11 = 10 cm) 

e t  l e  module d'élimination (AdOK, 19 g ; 0,1 mole ; l2 = 10 cm ; L = 40 cm ; 5S0c) 

avec l e  piège en U à - 40° C. 

A pa r t i r  de l a  pentène-5 amine 1h (8,3 mg, 1 0 - ~  mole) on obtient par - 
condensation sur l a  pas t i l le  de NaCl du cryostat l e  spectre I R .  

Z-pentène-5 imine lof 

- I R  (film NaCl, 77 K) 

(cm-l) 2900 (F) , 1657 (F) , 1640 (FI, 1450 (FI 1250 (M) 1 1083 (M) , 930 (M)  

E-pentène-5 imine 9f 

- I R  spectre non différencié de celui de l t isomèreZ.  

2) Identification des adduits 

Les adduits formés par addition de l'amine primaire sur l e s  aldimines 

9, 10 e t  élimination subséquente d'ammoniac (Schéma 8 p.28 sont caractérisés - - 
par RMN du proton, du carbone e t  I R  à basse température par comparaison avec l e s  

spectres décri ts  par synthèse univoque (seuls sont observés des adduits avec l e s  

Z- e t  E- ethan-, propan- e t  butanimines). 



3) Etude mécanistique 

a) Synthèse de la N-chloro N-deutero propylamine 2d' 

La N, N-dideuteropropylamine Id1 
commerciale (61 mg, 10-' mole) de pureté isotopique supérieure à 99 % vaporisée 

sur la NCS (26,8g; 0,2 mole, 11 = 12 cm) dans les conditions décrites p.95 

conduit à la N-chloro-, N-deuteropropylamine 2'd de pureté isotopique supérieure - 
à 97 % déterminée par RMN du proton à basse température. 

b) Deshydrohalogénation de la N-chloro, N-deuteropropylamine 2'd 

La revaporisation de cette N-Chl.or~unine sur un banc de t-BuOK dans 

les conditions décrites p.108conduit au mélange des deux isomères, les Z- et E- 

propanimines lob, 9b analysés par FWJ du proton à basse température. On ne note - -  
pas la présence de deutérium sur l'azote de l'imine (rapport d'intégration 1/1 

entre le proton N = C-H et C = N-H). L'entité du deutérium est retrouvé dans le - - 
tert-butanol avec environ 10 % de t - ~ u ~ l ~ .  

Par une manipulation analogue où le t-butanol n'est pas piégé le . 

rapport 1,1/1 d'alcool par rapport à l'imine est vérifié. 

La séquence chloration de l'amine .deuterée 1 d', élimination de la - 
I 

chloramine correspondante - 2 d a été reproduite plusieurs fois sans observer de 

variations notables. 

Dans les produits de deshydrohalogénation de la N-Chloroéthylamine 2c - 
(voir p. 321, un produit minoritaire (< 6 %) a été identifié comme étant la 

N-méthylmethaniminegl Io) par la formation après hydrolyse du dérivé caractéris- - 
tique (2,4 DNP) du formaldehyde - 

2O) par comparaison avec les spectres obtenus par synthèse 

univoque. 



- Synthèse univoque de la N-méthylméthanimine 91 .............................................. 

La déshydrohalogénation, selon la méthode décrite p.108 de la 

N-chlorodimethylamine - 21 (4,s g, O,1 mole) conduit à la N-méthylméthanimine - 91 

(4,2 g, 9,8 1 0 - ~  mole) rendement 98 %. 

- RMN 'H (CD2C12 - CC13F, - 80' C) 

6 (ppm) 3,4 (t, 3H, 4 ~ = 2 , 1 H z ) ,  7,2(q, IH) 7,8 (q, 1H) 

- RMN 13c (CD2C12 - CCl3F, - 80' C) 

6 (ppm) 50,8; 154,9 



IMINES CYCLIQUES 



IMINES CYCLIQUES 

A) A'-PIPEEIDEINE - ~~,PYRROLII \JE .. 1 5, AZETINE 1 6 

Pour 19 çynthese des imines cycliques à 6, 5 e t  4 chaînons l e s  deux 

types d 'appareil iages u t i l i s é s  sout identiques à ceux employés p u r  l a  prépara- 

t i o n  des aldi.mines e t  sont présentés page 107. La A1-pipéridéine - 14 e t  l ' a zé t i ne  

16 ont  é t é  préparée avec l 'apparei l lage type 1 ou type II, par contre  l a  N-chlo- - 
r o p y r r o l i d i r ~  Etsnt explosive, seul l ' appa re i l  type II peut ê t r e  u t i l i s é .  Quelque- 

s o i t  l a  mêthode, l e s  rendements globaux, y compris dans des manipulations prépa- 

r a t i ve s  de l ' o r d r e  de 0 , 2  mole, sont supérieurs à 95 %. 

Lc C-b~t î ro l  ne peut ê t r e  séparé des imines 14 e t  15, l e  refroidisse-  - - 
ment du piège en rJ ii-+303 C entra înant  l a  condensation des imines avec t-BuOH. 

< 
Pour l ' o b t e n t ~ a n  d 'échant i l lon pur, 1'AdOK e s t  u t i l i s é  e t  llAdOH formé e s t  é l i -  

miné par l e  piège à-40' C. 

1 

La Ca-pi?&rbdeine 14 e t l a p y r r o l i n e  15 condu i sn t  aux tr imères 18, - - - 
19 par réchauff;?mczt vers  O0 C ,  ces derniers  sont  i den t i f i é s  par comparaison de - 
l eu r s  spectres avec ceux obtenus par synthèse univoque (Réf. 9 p. 69 ) . Par contre 

l ' a zé t i ne  se polyméiise au réchauffement. La durée de demi-vie des  e n t i t é s  mono- 
- 1 

mères -pipér idéine - 14,pyrrioline - 15 e t  azé t ine  - 16 e s t  comparable, e l l e  e s t  de  

l ' o r d r e  de deux heures pour une concentration de 10 % en tube s c e l l é  sous vide. 

L'azétine pure s e  polymérise en quelques secondes à 20' C l  par contre,  en solu- 

t i o n  dans un tube s ce l l é  sous vide,  sa durée de demi-vie peut a t t e ind re  3 jours 

en présence d'hydroquinone, inhibi teur  de radicaux. 

1 ) Analyse çpes kroscopique 

- am ( ~ ~ c l ~ ,  - 50° Cl 

6 (ppm): 1,638 in, 2 H 1 ,  1,75 (m,  2 H ) ,  2,20 (m, 2H) 3,42 (m,  ~ H ) I  7170 (m,  1H) 



- RMN 13c (CDC13, - 50' C )  

6 (ppm) 18,s; 22,O; 28,s: 48,l ;  163,6 

- I R  (Film NaCl, 77 K) 

(cm-1) 2980 (F) , 1650 (FI,  1450 (FI ,  1370 O?) 

- RMN 'H (CDCl3. - 50' C) 

6 (ppm) 1,83 (m, 2 ~ ) ,  2,53 (m, 2 H ) ,  3,77 (m, 2H) I 7160 ( m ~  1H) 

- RMN 13c (CDC13, - 50' C)  

6 (ppm) 20,3; 36,7; 60,7; 167,4 

- I R  (film N a C l ,  77 K) 

(cm-l) 2960 (F) ,  2883 (F) ,  1620 ( M ) ,  1465 (FI, 1390 (F) t 1185 (F) I 763 (M) 

- RMN 'H (CDC13, - 50' C) 

6 (ppm) 3 ,09( t ,  2H, 3~ = 2,8 HF) ,  4,00 (t, 2H) 8,22 (s ,  1H) 

- RMN 13c (CDC13 - 50° C) 

6 ( P P ~  187,O (Ji3 = 182, H Z ) ,  36 , l  (J = 142,0), 58,8 (J = 150,5 Hz) . d 

C-H 3C-H 1 3 c - ~  

- I R  (CHC13) 3126 ( f )  , 2980 (F) I 2941 (F) I 2878 (F) I 1570 , 
i417 ( f )  , 1280 (F) , 1010 (M) , 890 (£1 , 710 (M) 

- I R  (f i lm N a C l ,  77 K) 

(cm-i) 3120 ( f )  , 2970 (F) ,  2940 (F) , 2860 ( M ) ,  1563 ( F I ,  1413 (F) I 1280 O?) I 

1200 (M) , 1110 (M) 1 1010 (M) , 890 (F) , 860 (FI , 720 (FI 



2) Etude chimicp?. -.-. 

iJiie so lu t ion  de N-butyllithium (62,5 m l  d 'une s o l ,  1,5 M I  100 m o l e s )  

e s t  i n t r ~ d i 3 i c e  dans l e  bal lon placé à l a  base du Dewar (e )  de l a  l i g n e  de vide 

e t  maintenu par refroidissement à 77 K. La pyrol id ine  - l p  (4,25 g,  510-2 mole) 

e s t  i n t r o d u i t e  en t ê t e  du montage par l a  vanne à pointeau en (a)  e t  l a  pyrro l  i n e  

15 formée (4,0 g,  4:F 10 -~  mole) est condensée dans l e  Dewarie) . 20 c c  d ' é the r  - 
éthylique anhydre soiit a jou tés  comme solvant .  Lorsque l a  r éac t ion  d 'é l iminat ion 

e s t  termir-nt?, IF "_zmr, fer t  des espèces en ( f )  e s t  e f fec tuée  (vo i r  p.95 1. Le 

Dewar e s t  rerniç :,314s p i r i n  d1azo.te, l e  ba l lon ( f )  e s t  r e t i r é  de  l a  l i g n e  de  v ide  

e t  muni d'une cn,-r -2 6 ' a z o t e  e t  d'un dess ica teur  d e  CaC12. La so lu t ion  e s t  a g i t é e  

mécaniquement zvéc rfcnauffement à - 70° C ,  pendant une heure p u i s  ramenée à - 20°C 

L'hydrolyse e s t  effeckuuée en a jou tan t  de  l ' e a u  (3,5 g ,  0,2 mole) gou t t e  à gout te  

e t  en m a i n t e n ~ n t  la température à - 20' C. Lorsque l ' a d d i t i o n  e s t  terminée, l ' en -  

semble e s t  ramene à température ambiante, f i l t r é ,  séché s u r  MgS04. La N-butyl-2 

p y n o l i d i n c  ? < -, i-. . 1 oM2 mole) , d i s t i l l é e  (Eb18 : 67" C)  e s t  obtenue avec un ren- 

dement de  65 k e t  c d i a c t é r i s & p a r  comparaison des  spec t res  de  RMN e t  I R  avec 

ceux d é c r i t s  2ar synthèse univoque ( r é f .  l b  p. 69 ) . 

b) Icé&:ction de l 'azét ine  16 en azé t id ine  10 - 

LCI N-chloroazétidine (200 mg, 2., 2 ;. 1 0 ' ~  mole) e s t  vaporisée su r  l e  

t-BuOK e t  t rappé dans l e  Dewar ( e ) ,  5cc d ' é t h e r  anhydre son t  a jou té  comme co- 

solvant. A p a s  t-rùnr:c:rt des espèces dans l e  bal lon placé à l a  base du Dewar e t  

contenant 109 mg ( 2 ,  410-~  mole) de LiAIHo dans 5 cc d ' é the r  anhydre, l e  

Dewar e s t  m i s  ?cas pLein d s a z o t e  e t  l e  ba l lon réchauffé jusqu'à 20° C avec agi-  

t a t i o n  magnétique. Apres une demi-heure d ' a g i t a t i o n  à c e t t e  température, l'ensem- 

b l e  e s t  r e f r o i d i  à -SCG C e t  100 m l  d 'eau  (5,510'~ mole) sont  a jou tés .  La solu- 

t i o n  est f i l t r e e  e t  séchée su r  MgS04. L 'azét id ine  - 10 e s t  c a r a c t é r i s é e  par  spec- 

t roscopie  I R  st de  masse Rendement 20 %. 



c) Synthèse de la cyano-2 azétidine 22 

Llacide cyanhydrique (60 mg. 2,210-3 mole) dans 5 cc de CH2C12 est 

introduit dans le ballon placé à la base du Dewar et maintenu à 77 K. La N-Chlo- 

roazétidine - 20 est vaporisée sur le t-BuOK et l'azétine 16 formée est condensée 
dans le Dewar (e). 5 cc de CH2C12 sont ajoutés corne cosolvant. La réaction d'élj 

, mination terminée, le Dewar est alors remis sous plein et les espèces sont trans- 
ferrées en (f). Le ballon est alors réchauffé avec agitation magnétique jusqu'à 

20' C. La cyano-2-azétidine est distillée (E30: 35' C), rendement 70 %. Du fait 

de l'instabilité du produit, il-est aussitôt analysé par RMN du proton, 

IR et masse haute résolution. 

- Masse M+ 82, 0530 (calculée 82, 05395), m/e 55, 54, 42, 28 

Le montage utilisé associe les modules de chloration, d'élimination 

et la thermolyse éclair (Schéma 31 ) . 

Io - 
(b) (b') (C 

(b'') " 1 
-4 NCS BuOK 1- -1 4 1 tT - I 

(a) \ 
(dl (9) 

l3 = 5 cm 
l2 = 20 cm 

T2 = 500' C i - 
l1 = 40 cm L = 9 0 ~ m  

Tl = 80' C (£1  
T3 = -80°C 

SCHEMA 31 



A par t i r  de l f a z é t i d i n e  10 (57 mg, 10-3 mole). on o b t i e n t  l'aza-2- - 
butadiène - 22 CS:! ~ g ,  9,610-~ mole) avec un rendement de 96 % déterminé par  RMN 

(Référence T.d,P. i n t e r n e  e t  masse de polymères.) 

- IR (CHCX3) 

(cm-l) 3200 (f) , 2909 (F), 2877 (F) , 1629 (F) , 1610 (F) , 1365 (M) 1 1350 (M) . 
il10 (M) , 1020 (f 1 . 

- IR ( f i l m  77 K, NaCl) 

(cm-l) 3200 (M) , 2900 (F) , 2880 (F) , 1627 (F) , 1610 (F) , 1450 ( M I ,  1380 (M) 1 

1370 (M) , 1350 (PI), 1235 ( f )  , 1150 (f) , 1115 (M) , 1040 (FI r 910 (MI I 830 (MI - 



B - L'AZIRINE 17 

1) Réaction de la N-Chloroaziridine sur le t-BuOK solide 

a) Analyse par RMN 

En utilisant le module d'élimination schéma 29 p.107 , la chloro- 
aziridine vapo~isée~sur le t-BuOK solide (de 20' C à 100° C) conduit à un mé- 

lange complexe dont les seuls produits caractérisés par RMN (CFC1 - CD2C12 - 100°C 3 
sont l'aziridine - ln (e 40 %),produit de réduction,et l'acétonitrile (4 %).  Aucune 

trace d'azirine - 17 n'est observée dans ces conditions. 

b) Analyse IR à 77 K 

La même réaction est conduite en branchant le module d'élimination 

sur le cryostat (schéma 32 ) 

ligne 

t -BuOK 0- de vide 

l2 = 20 cm ; Tl = 8Q0 C SCHEMA 32 

L'analyse des produits à 77 K révèle la présence d'une espèce instable 

qui a été attribuée à l'ynamine (V C.C 2160 cm-1 ) . (La présence de t-BuOH masque 
les bandes V C,H de l'acétylène). 

2) Synthèse de 11azirfne17 par thermolyse du vinylazide 26 

a) Synthèse du vinylazide (manipulation test) 1 

SCHEMA 33 



Selon L e  schéma 3 3 ,  on o b t i e n t  à p a r t i r  de  l a  chlom-2 é thylazide  - 29 

(4,0 g r  3, 8 1 0 - ~  m3l.e) l e  vinylazide - 26 (2,1 g, 3 ,O 1 0 - ~  mole) avec un rende- 

ment de  80 %. 

b) Synthèse d i r e c t e  de 1 'azilrine 17 

Selon l e  schéma 18 s impl i f i é ,  on o b t i e n t  à p a r t i r  de l a  chloro- 

2-éthylazide (0,21 g ,  210-3 mole) l l a z i r i n e  17 (4 ,9  mg, 1,2 10-3 mole) s o i t  -- 
un rendement de 60 ?, déterminé par RMN du proton ( R é f .  CH2C12) 

L = 90 c m  --- 
- 

l2 = 20 c m  - 
Tl = 80' C T3 - - - 8 0 ° C  

- KMN 1~ (CDC13, - 50' C)  SCHEMA 34 

6 (ppm) 1,26 (d, 2H, J = 2,05 Hz), 9,93 (t, 1H) 

- RMii 13c (CDC13, - 50' c) 

6 ( P P ~ ) :  1414 (J13c-H = 180 HZ,  J = 8 , 5 H ~ ) ,  162,4 (Ji3 = 2 4 4 , 1 H z f  
13c3-c2-H C-H 

- I R  (Fi lm NaCl, 77 K) 

(cm'1) 3060 (F) , 2978 (F) , 2910 (M) , 1648 (F) , 1460 (M) , 1440 (M) , 1360 (£1, 

1230 (M) , 1048 (M) , 965 (F) . 



3)Réar~angement baso-catalysé de L'azirine 17 

L'azirine 17 e s t  vaporisée sur un banc de t-BuOK so l ide  de 20 à 80° C - 
e t  l e s  produi ts  formés sont condensés sur une p a s t i l l e  de NaCl à 77 K ou ana- 

lysés  à basse température par RMN du proton e t  du carbone. Nous observons en 

spectroscopie I R  l a  même bande à 2160 cm-1 que nous a t t r ibuons à l'ynamine 24 - 
(voir  p . 1 2 8 ) .  La complexité des spectres  de RMN du proton e t  du carbone ne 

permet pas de déterminer l a  s t ruc ture  des  produits  formés, n i  l eu r  évolution. 

Toutefois, on note l 'absence de l l i s o n i t r i l e  e t  l a  présence non s ign i f ica t ive  

de l ' a c é t o n i t r i l e  27. - 

4) Voies d'accès à l a  céténimine 28 

a)  Préparation des  imines 30a e t  30b 

Les  imines - 30a e t  30b sont  facilement préparées par action de llammo- - 
niac sur l e  cétène correspondant en présence de tamis moléculaire ( t r a v a i l  

effectué par J .L.  Ripoll e t  M.C. Lasne). 

b) Préparation de l'imino-2 norbonène 33 

Contrairement aux précurseurs - 30a e t  - 30b, l1imino 2-norbonène e s t  

t r op  ins tab le  pour ê t r e  i so l é  par act ion de llammOniac sur l a  cétone. La séquenc 



réactionnelle (schéma 20) a été entreprise étape par étape. Toutefois les deux 

produits intermédiaires formés 32 et 33 sont peu stables et doivent être analysés - -.. 
à basse température. De plus. ils sont difficilement revaporisés. En conséquence, 

leurs synthèse commence toujours par 1 'amino-1 norbon.ène 2 

a) Caractérisation de la chloramine 32 ................................... 

SCHEMA 35 

V1' 

J - , Ligne de vide NC S 

1 - RMN H (CDC13, 30° C) 

G(ppm) 1.44 (m. 4H). 2.98 (m, 4H). 6.08 (m. 2H) 

- - 

(cm-l) 3280 (M) , 3060 (M) , 2966 (F) . 2896 (M) . 2860 (M) . 1657 (f) . 1435 (M) . 
1325 (M). 1093 (M) 1028 (F) .  948 (M), 878 (M). 

6) Caractérisation de 1 ' imine 33 (schéma) 

1 = 8 c m  
1 

+ 

SCHEMA 36 

T 1 
s G 



L'imine 3 3  est trop instable pour pouvoir effectuer son spectre IR à température - 
ambiante. 

1 - RMN H (CFC13 -CD2Cl2, - 90' C) 

6(pPm) 1,4 (m, 4H), 3,41 (ml 2H), 7/29 (s, 2 ~ 1 ,  9,96 (SI 1 ~ )  

c) Caractérisation de la céténimine 28 

La même bande d'absorption caractéristique de la céténimine à 2038 cm-l a été 

observée à 77 K dans les produits de thermolyse du vinylazide 26 et des pré- 
curseurs 30a, 30b et 33 -- - 



DIHYDROPYRIDINES 



1) N-chlorotetrahydro-1, 2,  5, 6 pyridine 40 

Selon l a  méthode générale de  chloration déc r i t e  p. 9 , l a  t e t r a -  

hydro-1 , 2, 5 ,  6 pyridine -- 39 (8,3 g ,  10-1 mole) e s t  vaporisée sur l a  NCS so l ide  

(26,8 g,  0 ,2  mole, 12 = 40 cm). On ob t ien t  l a  N-chlorotetrahydro -1, 2, 5 ,  6 

pyridine - 40 (11,5 g, 0,098 mole) avec un rendement de  98 %. La carac té r i sa t ion  

de c e t t e  espèce e s t  effectuée par  RMN du proton, spectroscopie infra-rouge e t  de 

masse. 

1 - RMN H (CDC13, 30' C) 

G(ppm) 2,47 (m, 2H) 3,29 (t, 2H, J = 5 , 9 H z )  ; 3,65 ( M I  2H) ; 5,66 (m, 2H) 

- I R  (CDC13) 

(cm-1) 2944 ( F ) ,  2830 (F), 1657 ( M ) ,  1425 (M) 1353 ( f )  , 1243 (F) , 1077 (M) , 
1033 ( M l ,  835 (Ml 

- Masse M+ 119, 117 

m/e 82 (7) ; 55 (50) ; 54 (100) ; 53 (17) 

2) Dichloro 3,4 pipér idine 42 

La tétrahydro -1, 2 ,  5, 6 pyridine - 39 (16,6g; 0,2 mole) en solut ion 

dans l e  chloroforme (50 m l )  à - 40° C e s t  a c id i f i ée  par  barbotage d'HC1 sec 

jusqu'à PH 3. En maintenant l'ensemble à - 40' C I  on effectue avec une ag i ta t ion  

énergique, un barbotage de chlore  gazeux jusqu'à colorat ion jaune pers is tante .  

L'ensemble e s t  a l o r s  réchauffé à température ambiante. La solution e s t  évaporée 

à sec à l 'évaporateur r o t a t i f .  Le résidu so l ide  (39 g)  e s t  so lub i l i sé  dans 50 cc 

d ' é ther  anhydre e t  un barbotage d'ammoniac e s t  e f fec tuer  jusqu'à PH 11 avec agi-  

t a t i o n  mécanique. La solut ion est f i l t r é e ,  l e  solvant évaporé e t  .. l e  résidu 

e s t  c r i s t a l l i s é  dans l e  penkane. On ob t ien t  l a  dichloro-3, 4 pipéridine - 42 (15,4 g,  

0,l mole) avec un rendement de  50 %. 

F = 60' C (décomposition) 

' , 



La dichloro -3, 4 pipéridine - 42 est peu stable et ne peut être conservée, que 

quelques jours, même à - 20' C. 

rS(ppm) 1,80 (s, lH), 2,17 - 3,67 (m, 6H) 4,02 (m, 2H) 

(cm-1) 3340 (M), 3320 (M), 2940 (FI, 2855 (MI, 2805 (MI, 125 (MI, 1310 (f) I 

1245 (F) , 121 2 (F) , 1133 (M) , 1086 (MI t 1020 (MI , 1051 (MI I 980 (MI 800 (FI I 
720 (F) 

- Masse M' 118, 120 

3) Deshydrohalogénation de la .,N=chl~rote.trahydro-l, 2, 5, 6 pyridine CO 

Selon la méthode décrite p.107, l'élimination de la N-chlorotetra- 

hydro -1, 2, 5, 6 pyridine - 40 conduit à un mélange examiné par RMN du proton 

(CD2C12 - CC13F, - 100' C) et dont les seuls produits parfaitement caractérisés 

sont la pyridine 43 et la tetrahydro -1, 2, 5, 6 pyridine 39 dans un rapport - - 
pyridine 43, tetrahydropyridine 39 de 2/1. - - 

D'autres systèmes sont également présents en quantité plus faible 

de l'ordre de 30 % par rapport à l'ensemble. Ces produits sont caractérisés entre 

autres par l'intégration des différents massifs mais aucune structure ne peut 

être établie. 

La RMN du carbone de ces mêmes produits à - 100° C montre la présence 
probable à côté de la pyridine - 43 et de la tetrahydropyridine E d e  toutes les 

dihydropyridines attendues 34, 35, 36, 37, 38. Cette proposition repose sur le - - - - -  
nombre de signaux observés dans leS.zones caractéristiques des fonctions imine 

et oléfinique et sur leur disparition au réchauffement. Toutefois seule la dihy- 

dro -2, 3 pyridine - 38 (dihydropyridine en quantité principale) a été identifiée 

par comparaison des déplacements chimiques de tous les carbones avec ceux du 



même produit  obtenu par synthèse univoque. 

- Synthèse univoque de l a  dihydro - 2, 3 pyridine 38 

Cette séquence a é t é  effectuée par J.L. Ripoll e t  M.C. Lasne : l a  

thermolyse à 500' C de l'aza-1-bicyclo 12, 2, 21 octène conduit à l a  dihydro-2, 3 

pyridine 38 caractér isée  par RMN du proton e t  du carbone. - 

- RMN 13c (CD2C12, - 100' C) 

ô(ppm) 45,6; 121,3i 123,3 15?,7 

4) Deshydrohalogenation de l a  dichloro-3, 4 pipéridine 42 

Selon l a  méthode générale déc r i t e  p-107, l 'é l iminat ion de l a  dichloro- 

-3, 4 pipéridine 42 (154 mg, 10-3 mole) conduit à l a  dbhydro-2, 5 pyridine 36 - - 
carac té r i sée  par RMN du proton e t  par comparaison avec l e  spectre du dérivé méthylé 

correspondant d é c r i t  dans l a  l i t t é r a t u r e  (Réf. 8 P. 79 1 .  

1 - RMN H (CD2C12 - CC13F, - 100' C) 

6(ppm) 6,1 (m, 1 H ) ,  5,6 (m, 1H), 5,2 (m, 1 H ) ,  4,82 (mI 1H) , 317 ( m ~  2H)t 

2,25 (s, 1 ~ )  




