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



Les synthèses de cyclophanes comportant une chaîne 

a l i p h a t i q u e  éga le  ou supér ieure  à 9 chaînons (chaînes longues) sont 

nombreuses et d iverses  ( 1-7). Les réac t ions  mises en oeuvre  re lèvent  de 

l a  ch imie  c l  ass ique e t  s 'opèrent  généralement avec de bons rendements 

(40 à 85 %) .  

Les cyclophanes à chaînes courtes ( n  < 8 )  sont p l u s  d i f f i c i l e s  

à ob ten i r .  L e u r  fo rmat ion  s'accompagne de con t ra in tes  s tér iques.  I I y a 

conjointement d i m i n u t i o n  des rendements e t  a p p a r i t i o n  d '  au t res  p r o d u i t s  

provenant  de réac t ions  p l u s  favor isées (8-17). 

Parmi  les voies de synthèse de paracyc lophanes à chaîne 

courte,  ce1 l e  d '  ALL I NGER et Col 1 .  (18-22) est p a r t i c u l  ièrement 

in téressante : ces au teu rs  ont  mis à p r o f i t  l e  réarrangement de WOLFF et 

ont  obtenu a i n s i  avec d'assez bons rendements les (Z et 8)  - 
paracyc lophanes (schéma 1 ) . 

De même p o u r  les métacyclophanes à chaînes courtes,  pa rm i  

les d i f fé rentes  approches, ce l l e  développée p a r  PARHAM et Col l (23-27) et 

r e p r i s e  p a r  FUJITA et Col l (28-29) est remarquable.  E l  le permet d 'accéder  

à de nombreux métacyclophanes p u r s  avec des rendements v a r i a b l e s .  A ins i  

FUJITA e: Col l .  ont  p r é p a r é  e n t r '  au t res  les ( 6  et 7 )  métacyclophanes. - - 
Cette synthèse est accompagnée de l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  des p r o d u i t s  

obtenus, notamment p a r  résonance magnét i que  nuc léa i re  (schéma 2) .  
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SCHEMA 2 

BICKELHAUPT e t  Co l l .  (30-32) o n t  p l u s  récemment ob tenu  p a r  

ce t t e  même méthode des ( 5 )  métacyc lophanes.  Les mêmes a u t e u r s  (33)  o n t  - 
a u s s i  i so l é  e t  d é c r i t  un h y d r o x y ( 7 )  métacyc lophane comme p r o d u i t  - 
seconda i re  d e  p y r o l y s e  (schéma 3 ) .  

18% 

SCHEMA 3 



Les azamétacyclophanes à chaînes cour tes  sont peu connus ; 

aussi  en vue  de l e u r  ob tent ion ,  HASIAK e t  Col l .  o n t  cherché à mett re à 

p r o f i t  l a  sé lec t i v i t é  de  l a  t ranspos i t ion  des sels d'ammonium q u a t e r n a i r e  

8 , y i n s a t u r é .  

En ef fet ,  ces sels conduisent sous l ' e f f e t  de bases fo r tes  à 

des y l u r e s  q u i  peuvent se r é a r r a n g e r  selon t r o i s  processus p r i n c i p a u x  : 

- a , 8 é l i m i n a t i o n  (34) 

- l e  réarrangement de STEVENS (35) 

- l e  réarrangernent de SOMMELET-HAUSER (36, 37). 

Quand l a  base est I ' am idu re  de sodium dans l 'ammoniac 

l i qu ide ,  le  réarrangement de SOMMELET-HAUSER est l a  réac t ion  p r i n c i p a l e .  

HAUSER et Col 1 .  on t  montré que  ces t ranspos i t i ons  re lèvent  

d ' u n  t r a n s f e r t  d 'é lec t rons  ( t ranspos i t i on  s igmat rop ique ( 2 , 3 )  ; passage 

p a r  un in te rméd ia i re  exométhylénique et réaromat isa t ion  p a r  m i g r a t i o n  

d 'hyd rogène  (1 ,3) )  (38) (schéma 4 ) .  

(1,3) HYDROGENE mN: --- [ccN< ] 
SCHEMA 4 



Ce processus a d é j à  été conf i rmé p a r  1 ' isolement de l a  forme 

in te rméd ia i re  non aromat ique dans le  cas  de sel de  (diméthyl-2,6 e t  

t r imé thy  1-2,4,6 benzy 1) t r imé thy  1 ammonium (39-41 ) (schéma 5 ) .  

STABLE à T0 ambiante 

SCHEMA 5 

Si I 'hétéroatome est dans l e  cyc le ,  l a  t ranspos i t i on  de 

SOMMELET-HAUSER peut  cons t i t ue r  une vo ie  d ' agrandissement de t r o i s  

chaînons d u  cycle.  

HAUSER et Col l .  (42, 43) et HASIAK et Col l .  (44, 45) on t  a i n s i  

syn thét isé  des hétérocycles à 8 et 9 chaînons (schéma 6) .  

Na NH, 

SCHEMA 6 



Après q u a t e r n a r i s a t i o n  des amines obtenues, ce t ype  de 

réar rangement  peut se répéter .  A ins i  HASlAK et Col l .  (46) on t  montré que 

les se ls  de benzazoninium-2 se réa r rangen t  pour  former ma jo r i  ta i rement  

des aza-2 (1) métacyclophanes (schéma 7).  Les p r o d u i t s  m ino r i  t a i r e s  

(env.20 z) correspondent à I ' é l im ina t ion  d'HOFMANN (34) et a u  

réar rangement  ( 1,2) de t y p e  STEVENS (35). 

SCHEMA 7 

EL MASMODI (47) a obtenu des énamines en soumettant des 

de benzazocinium aux  mêmes cond i t ions  opéra to i res  (schéma 8 ) .  

SCHEMA 8 

D ' a u t r e  p a r t  HAUSER et Col 1 .  (48-52) on t  montré que, en s é r i e  

ouverte,  l a  pos i t ion  e t  l a  n a t u r e  des subs t i t uan ts  por tés  p a r  le  c y c l e  

benzénique pouva ient  i n f l u e r  s u r  l a  t ranspos i t i on  des sels d'ammonium. 



Notre t r a v a i l  a consisté à tester  l ' i n f l u e n c e  de groupements 

portés p a r  l a  p a r t i e  aromat ique s u r  l a  fo rmat ion  de benzazonine-2 et d e  

aza-2(7)métacyclophane. - 

Aucune benzazon ine  po r tan t  u n  subs t i t uan t  a t t r a c t e u r  n ' a  été 

obtenue. Mais  l a  fo rmat ion  des benzazonines devient  t rès  m a j o r i  t a i r e  dès 

l o rs  que les subs t i t uan ts  sont non a t t rac teu rs .  Nous avons iso lé dans  

c e r t a i n s  cas I ' i n te rméd ia i re  non aromat ique,  b i e n  que po r tan t  un 

hydrogène suscept ib le,  p a r  m i g r a t i o n  (1,3) de r e n d r e  à l a  molécule son 

aromat ic i  t é  (schéma 9).  

Une étude RMN complète a été effectuée s u r  l ' u n  de ces 

p rodu i t s .  

SC1 IEMA 9 

Nous avons observé dans l e  cas  d u  sel de (diméthoxy-2,4 

phény 142 p i ~ é r i d i n i u m  u n  comportement p a r t i c u l i e r .  En ef fet ,  ce p rodu i t  

ne se réaromat ise que t rès  lentement avec u n  rendement médiocre en 

présence de bases fortes. I I se r é a r r a n g e  p a r  chau f fage  ou i r r a d i a t i o n  en 

p r o d u i t s  aromat iques d i f f é ren ts  (schéma 1 0 ) .  

NII, -34°C 

REAROMATiSA?ION SANS 

MIGRATION 1-IYDROGENJI ( 1  ,?) 

SC1 IEMA 10 



Lorsque l a  t ranspos i t i on  de SOMMELET-HAUSER s 'e f fec tue dans 

de bonnes cond i t ions  e t  que l a  molécule obtenue se p rè te  à un second 

réar rangement ,  nous avons p réparé  les sels de  benzazoni ni um et  les avons 

soumis a u x  cond i t ions  réac t ionne l  les hab i tue l  les. 

Nous avons obtenu à côté de p rodu i t s  d ' é l i m i n a t i o n  ou de 

t ranspos i t i on  de STEVENS, des énami nes et des aza-2( 7) métacyclophanes - 
(schéma 11 ) .  

Nous avons resynthét isé  l ' u n e  des énamines. Une étude 

conformat ionnel le en RMN a été effectuée s u r  u n  des métacyclophanes, 

cel le-ci  nous a permis de mieux appréhender l a  s t r u c t u r e  de te ls  

composés. 



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

ACTION DE L'AMIDURE DE SODIUM DANS L'AMMONIAC LIQUIDE 

SUR LES SELS DE P l  PER 1 D l  NlUM B , Y I NSATURES 



1. OBTENT 1 ON DES METHYL-2 HEXAHYDRO-2,3,4,5,6,7 1 H-BENZAZON 1 NES-2 : 

A. SYNTHESE DES SELS DE P l  PERlDlNlUM : 

L ' o u v e r t u r e  des a -aminotétrahydropyrannes p a r  les 

organometal l iques (53) permet d ' o b t e n i r  les aminoalcools 1-5, qui après 

es té r i f i ca t i on  de l a  fonct ion a lcool ,  sont cyc l isés  en sels de  p ipér id in iu rn .  

Les ,rendements g lobaux  sont sa t i s fa i san ts  (schéma 12).  

1) NaOH 

cl- 
ci 

SCHEMA 12 



Lnrsque le subst i tuant  por te  une fonction carbonyle,  l e  schéma 

général a d û  ê t re  aménagé : 

- Protection préa lab le  de la  cétone en acétal p a r  l a  méthode 

de SALM l (54 -56) .  

- Halogénation et cyc l  isa t ion p a r  l a  t r iphény lphosphine dans 

le  té t rach lorure de carbone de l ' acé ta l  ou de l a  cétone 

( 5 7 ,  58) (schéma 13).  

I 1) HC1/ H P  

2) NaOH 

R l'(Ph),/ CCl, 

R-C -Ph -CH-(CH2 - O H  -b 
I 4 

N(CH3) 80°C 
2 

SCHEMA 13 



En accord avec l a  l i t t é ra tu re  (58) ,  nous avons observé une 

réact ion paras i te  conduisant à I  'obtention d u  ch lorure de chlorométhy l-  

t r iphény lphosphoniurn XI dans des proport ions a l l a n t  de 15 à 30 

(schéma 14).  

R-OH + P (Ph)3 + CC14 

3 P (Ph)3 + CC14 + 2 R-OH P (Ph) + CC14 + R-OH 
3 

+ + + [ P (Ph) CHî CI [ P ( P ~ ) ~ - O - R ]  C; + CHC13 

t 
1 

x1 

3 PIPERIDINIUM 
t 

k m  

SCHEMA 14 

La  séparat ion de l ' oxyde  de t r iphénylphosphine X s'effectue 
2 

p a r  lavage du  p réc ip i té  au benzène. L a  séparat ion du  sel de phosphoniurn 

XI est assez ardue. Les mei l leurs résu l ta ts  ont été obtenus dans u n  

mélange d 'é ther  et de p ipér id ine.  



B. ACTION DE LtAMIDURE DE SODIUM SUR LES SELS DE P l  P E R l D l N l U M  : 

Les sels de  p i p é r i d i n i u m  diversement subst i tués  sont soumis à 

l ' a c t i o n  de 1 '  amidure  de sodium dans l 'ammoniac l i q u i d e  ( 5 1 ) .  

1/ Sels d e  p i p é r i d i n i u m  p o r t a n t  un groupement a t t r a c t e u r  : 

Avec les groupements a t t r a c t e u r s  employés 2i-m nous avons 

obtenu dans  tous les cas  des rés idus  so l ides  ou visquecix non d i s t i l l a b l e s  

mais  en p a r t i e  so lub les  dans l ' é the r .  L a  fo rmat ion  des benzazonines 

correspondantes n ' a pas  été observée. Les rés idus  donnent en 

spectrométr ie de masse des p i c s  impor tants  pour  des masses in fé r ieu res  à 

l a  masse théor ique d ' u n  dimère. Les écar ts  observés ne  peuvent 

s ' e x p l i q u e r  simplement. L a  co lora t ion  i n i t i a l e  d u  mélange réac t ionne l  

la isse  penser q u ' i l  y a eu format ion d ' u n  y l u r e  (schéma 15 ) .  

DIANIONS 

DIMERES 

RESINES 

SCHEMA 15 



Nous avons f a i t  v a r i e r  les condi t ions réact ionnel les dans le  

cas du  composé - 2i ( tab leau  1 ) .  

............................................................................... 
: Temps de : Mole Na/mole :Température de : Taux de :% Benzazonine : 

: contact en min: pipér idinium : réact ion  :transformation: 

._---------------------------------------------------------------------------. 
9 O 3 -34OC 1 O0 O 

.___-__---_------__----------------------------------------------------------. 
60 1 -55OC 40 O . A 

............................................................................ 
Tableau 1 

Ainsi  le temps de contact, l a  quant i té  d 'amidure  et l a  

température de réact ion n '  in f luent  pas sur  le  résu l ta t  de 1 'expérience. 

Les hydrocarbures benzéniques monosubst i tués p a r  les mêmes 

groupements a t t rac teurs  l o r s q u ' i l s  sont placés dans des condit ions 

analogues ne subissent aucune réact ion (schéma 16) .  C'est donc 

l 'assoc ia t ion du groupement a t t rac teur  et de I ' y l u r e  qu i  per turbe l a  

réaction. 



HAUSER et Col l .  ont obtenus en sér ie ouve r te  avec des 

groupements a t t r a c t e u r s  des r é s u l t a t s  v a r i a b l e s  : 

- Avec les groupements cyano,  chloro,  bromo e t  f l u o r o  les 

résu  l  t a t s  en composés di s r i  1 1 a b  les sont méd iocres (49-51 ) . 
- Avec l e  groupement benzoyl  en pos i t ion  2 ou 4, HAUSER 

ob t ien t  comme p r o d u i t  m a j o r i  t a i r e  le  réarrangernent de 

SOMMELET-HAUSER (52) (schéma 17). 

+ PRODUITS DE DEGRADATIOX 

Ce r é s u l t a t  tend à montrer  que  l a  fo rmat ion  d u  cyc le  

hydrocarboné à 9 chaînons r e n d  p l u s  d i f f i c i l e  l a  réac t i on  de 

SOMMELET-HAUSER. 

2/ Les se ls  de  p i p é r i d i n i u m  por tan t  un groupement non 

a t t r a c t e u r  : 

Avec les groupements non a t t r a c t e u r s  (neut res  ou donneurs) ,  

l e  réarrangement des composés 2a-h condu i t  essent ie l  lement à 

I ' hexahydro-2,3,4,5,6,7 1 H-benzazon ine-2, p r o d u i t  de t ranspos i t i on  de 

SOMMELET-HAUSER. E l  l e  est accompagnée de fa ib les  q u a n t i  tés d 'amine 

é thy lén ique  p rovenan t  d e  l a  réac t ion  d ' é l i m i n a t i o n  dtHOFMANN. 

Le rendement de l a  réac t i on  v a r i e  de 70 à 95 % (schéma 18).  



Na NI1 
_____) 

NIJ -34OC 
3 ' 

L ' a n a l y s e  R.M.N. des b r u t s  réac t ionne ls  des composés 2f 29 
-3 - 

et 2h i n d i q u e  q u ' i l s  cont iennent  en quan t i t és  v a r i a b l e s  l a  forme non - 
aromat ique 3 f '  39 '  et 3h'  : p r o d u i t  i n te rméd ia i re  généralement i ns tab le  

-3 - - 
de l a  t ranspos i t i on  de SOMMELET-HAUSER. En d im inuan t  l e  temps de 

contact e t  l a  q u a n t i  té  d 'a rn idu re  ( le  t a u x  de t rans format ion  é tant  a l o r s  

incomplet) i l s  deviennent  les p r o d u i t s  un iques de t rans format ion  des 

ammoniums(schéma 19) .  



- 17 - 

3)  E tude  des composés 3 f '  39 '  e t  3h '  : 
- 3  --- 

a) Composés - 3 f '  e t  39'  : - 

Les composés - 3 9 '  et - 3 f '  peuvent  ê t r e  d i s t i l l és .  L e u r  s t a b i l i t é  

thermique permet u n  chau f fage  vers 200°C sans t rans format ion  d u  p r o d u i t .  

A l a  température ambiante  et en présence de b u t y l l i t h i u m  d a n s  I 'hexane,  

l e  composé - 39' se réaromat ise totalement avec un bon rendement (env.  80  

g ) .  Le composé - 3 f '  se réaromatise pa r t i e l l emen t  avec u n e  dégrada t ion  

importante dans l e  b u t y  1 l  i th ium.  

En augmentant  l a  q u a n t i t é  d ' a m i d u r e  ( 8  atome-grammes de 

sodium / 1 mole de sel de p i p é r i d i n i u m )  e t  en p o r t a n t  l e  temps de contac t  

à 5 h dans I  'ammoniac l i q u i d e  à -34"C, nous avons obtenu des t a u x  d e  

t rans format ion  en p r o d u i t  aromat ique a l l a n t  de 100 % p o u r  - 3 9 '  à 70 % 
p o u r  - 3 f ' .  L a  réa romat i sa t i on  à température ambiante  ne peu t  s ' e x p l  i q u e r  

p a r  une t ranspos i t i on  s igmatropique (1,3) d 'hyd rogène  q u i  n e  s 'e f fec tue 

p a s  à température élevée et q u i  en o u t r e  ne nécessite p a s  l a  présence 

d ' u n e  base. 

L a  réaromat i sa t i on  observée d o i t  p r o v e n i r  i c i  de  I  ' arrachement 

p a r  l a  base d u  p ro ton  en a des doubles l ia isons (schéma 20 ) .  

B-1-1 

___) 

IN~'ERMEIIIAIRI:, S.1'AI)I.E 

BENZAZONINE 



Cette réac t i on  q u i  est lente devient  l a  seule vo ie  de 

réaromat i s a t  i on  d u  composé lorsque l a  réac t i on  s i  grnatropique ( 1,3) 

d '  hydrogène n 'est  p a s  favor isée.  

L a  s t a b i l i t é  supér ieure  d u  composé - 3 f '  peut  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  

g a i n  d ' é n e r g i e  p l u s  f a i b l e  obtenu p a r  l a  réaromat isa t ion  de l a  molécule. 

a i n s i  : 

Energ ie  d ' a r o m a t i c i t é  d u  naphta lène 

Energ ie  d ' aromat i c i  té  d u  benzène 

Gain de réarornat isat ion d u  naphta lène 

Energ ie  d ' a r o m a t i c i  té  d u  phénanthrène 

Energ ie  d ' a r o m a t i c i  té de deux benzènes 

Gain de réaromat i sa t i on  d u  phénanthrène 

61,4 Kcal 

36,l Kcal 

25,3 Kcal 

92,7 Kcal 

72,2 Kcal 

20,5 Kcal 

b) Composé - 3h' : 

Le composé - 3h'  est i ns tab le  thermiquement. I  I  se décompose lo rs  

de l a  d i s t i l l a t i o n  en deux p r o d u i t s  - 3 h l  et - 3h2. L a  q u a n t i t é  de 

benzazonine (dosée p a r  RMN) reste l a  même dans l e  b r u t  et dans le  

mélange d i s t i l l é .  A ins i  3h '  ne se t ransforme p a s  ou peu en 3h. - - 

L a  q u a n t i  té anormalement impor tante  de r é s i d u  de d i s t i  l l a t i o n  

( 2 0  à 30 % )  suggère une dégradat ion  thermique de - 3h' en p r o d u i t  non 

d i s t i  l  lab les  en p l u s  de s a  t rans format ion  en 3 h l  et 3h2. - - 

Les deux composés - 3hl  et - 3h2 sont obtenus respect ivement dans 

des p ropor t i ons  de 75 et 25 % (schéma 21 ) . 



I 

+ RESIDU DE 

REACTION 

SCHEMA 21 



* L a  fo rmat ion  d u  p r o d u i t  m a j o r i t a i r e  - 3hl  f a i t  i n t e r v e n i r  u n  

t rans fe r t  d 'é lec t rons  à s i x  centres. Seul l ' isomère t r a n s  est obtenu 

(schéma 22). Ce t r a n s f e r t  d 'é lec t rons  est f avo r i sé  p a r  l e  ca rac tè re  

aromat ique d u  p r o d u i t  obtenu. 

II est à remarquer que  - 3 h l  correspond a u  p r o d u i t  de  , 
é l i m i n a t i o n  d u  sel de p i p é r i d i n i u m ,  réac t ion  secondaire dans 

l 'ammoniac l i q u i d e .  Nous avons v é r i f i é  l 'absence de ce p r o d u i t  dans 

l e  b r u t  de réac t ion .  

SCHEMA 22 

* L a  fo rmat ion  d u  p r o d u i t  m i n o r i t a i r e  3h2 nécessite l e  

t r a n s f e r t  (1,3) d ' u n  carbone (schéma 23). 

SCHEMA 23 

Nous n ' a v o n s  pas  t rouvé  dans  l a  l i t t é r a t u r e  de spectres 
13 

RMN C de N-méthyl a r y l - 3  héxahydro-1H azépine, auss i ,  a f i n  de 

conf i rmer  l a  s t r u c t u r e  proposée nous envisageons de syn thé t i se r  l e  

composé - 3h2 ou I  'un de ses homologues. 



HAUSER (39) a montré q u e  dans  l e  cas d u  composé z l ,  on - 
observe essent ie l  lement ce t y p e  de t ranspos i t i on  p a r  chauf fage 

(schéma 24). 

SCHEMA 24 

" L e  composé 3h '  avec l e  b u t y l l i t h i u m  comme dans  - 
l'ammoniac en présence d ' u n  g r a n d  excès d ' a m i d u r e  o f f r e  une 

rés is tance p a r t i c u l  i è r e  à l a  réa romat i sa t i on  en benzazonine. 

L e  composé - 3h' c r i s t a l i i s e  dans u n  p e u  d 'hexane  

(F = 64OC), nous avons p u  a ins i  l e  p u r i f i e r .  

Nous avons qua te rna r i sé  l e  composé - 3h' p a r  l ' i o d u r e  de 
13 

méthyle, l e  sel - 4 h '  obtenu à u n  spectre RMN C conf i rmant  l a  

s t r u c t u r e  de 3 h t .  

" Nous avons soumis l e  composé 3h en so lu t i on  d a n s  

I ' hexane  a u x  i r r a d i a t i o n s  UV (275 nm).  Nous avons obtenu avec u n  

rendement médiocre ( 1 0  %)  l e  composé - 3h2. Le r é s i d u  p o u r r a i t  

correspondre à l a  dégradat ion  d u  p r o d u i t  3 h l  ou d u  p r o d u i t  i n i t i a l  - 
3h'  . Aucune benzazoni ne n 'es t  observée. L a  réac t ion  s i  gmat rop ique - 
(1,3) d 'hyd rogène  est défavorisée photochimiquement tou t  comme e l  le  

I 'est  thermi quement. 

Conclusion : L a  réac t ion  s igmat rop ique (1,3) d 'hyd rogène  favor isée 

normalement d a n s  ce t ype  de composé est i c i  inh ibée.  De même 

l 'a r rachement  de ce pro ton p a r  u n e  base f o r t e  est t r è s  r a l e n t i .  

L ' é l é v a t i o n  de température a i n s i  q u e  l a  photochimie réaromat isent  l e  

composé 3h'  p a r  des réarrangements ne  f a i s a n t  pas  i n t e r v e n i r  cet - 
hydrogène. Ces d i f f é r e n t s  comportements sont dus à l a  s tab i  1 i té  

p a r t i c u l i è r e  d e  - 3h' et à l a  t rès f a i b l e  d i s p o n i b i l i t é  d e  l ' hyd rogène  

po r té  p a r  l e  carbone 1 l a .  



Etude RMN d u  composé 3ht : -- 

L a  s t ruc tu re  o r i g i na le  du  composé 3h' nous a i n c i t é  à en f a i r e  - 
13 

I 'étude en RMN C et 'H . 

At t r ibu t ion  des s ignaux  : 

L a  p l u p a r t  des s ignaux 13c peuvent être a t t r i bués  s u r . d e s  

cr i tè res de déplacement chimique. Un spectre de  cor ré la t ion 

hétéronucléaire (13c, 'H) permet d ' i den t i f i e r  les protons portés 

p a r  les d i f férents  carbones. Les seules ambigui'tés restantes 

( a t t r i b u t i o n  des carbones 4 et 5)  sont levées p a r  un spectre de 

cor ré la t ion homonucléaire q u i  confirme p a r  a i l l e u r s  les autres 

a t t r ibut ions.  Le tableau 2 rassemble les résu l ta ts  des schémas 

25, 26, 27. 

2. In terpréta t ion : 

3 
Tous les protons portés p a r  des carbones hyb r i dés  sp sont 

d i f férenciés à des degrés d i f fé ren ts  ( l ' é c a r t  est impor tant  su r  l a  

posi t ion 6, f a i b l e  su r  l a  pos i t ion 5) .  Les carbones 4 et 5 se 

trouvent légèrement b l indés p a r  rappor t  aux va leurs  de 

déplacements chimiques normalement attendues. 

Nous avons t r a i t é  les constantes de couplage v i c i na l  p a r  

l a  r e l a t i on  de type KARPLUS ( 59, 60) de ALTONA et  Col 1 .  (61 ) 

(équat ion 1 )  : 

2 2 =P Cos Q + P2 cos + P j  + EA E i  ( P 4  + P5 cos (Ci  @ + P61 AEi 1 ) )  
,H 1 

avec AEi = E -E = é lectronégat iv i té selon HUGGINS (62) 
x H 

et c i  = + 1 su ivant  l ' o r i en ta t i on  du subst i tuant .  - 



Nous avons p u  accéder aux  v a l e u r s  des d ièdres  correspondants : 

3~ = 8,9 Hz 151" (ou  144") 

'J( la"  l a )  = 2,12 Hz 64" (ou 72") 

3J(1b'11a) = 12,2 Hz 170" (ou 167") 

3J(3a'4a) = 3,8 Hz 

3J(3a'4b) 

53" (ou  58") 

(5,6a) 
= 4,2 Hz 54" et 58" 

Les couplages 3~ 
(6a,7) 

= 11,9 Hz e t  3~ 
(6b,7) 

= 6,3 Hz ont  été 

ana lysés p a r  l a  r e l a t i o n  de GARBISCH (63) e t  conduisent  a u x  v a l e u r s  

su i van tes  des d ièdres  180" et 15". 

L a  co l lec t ion  de ces va leu rs  permet d ' a v a n c e r  p o u r  l a  molécule 

3 h '  une géométrie v o i s i n e  de ce l le  déc r i t e  ci-dessous compte tenu de l a  - 
p l a n é i t é  des systèmes é thy lén iques conjugués : 



1 Schéma 25 : Spectre RMN H du composé 3 h ' .  



Schéma 26 : Spectre RMN de correlation hétéronucléaire du composé - 3h' .  



1 1 -  I 1 
6 5 4 3 

PPP 

Schéma 27 : Spectre RMN de correlation homonucléaire du composé 3h' .  - 



: Position : C : H multipl. : Constantes de couplage résolues : 

:du carbone: en ppm :en ppm en Hz 

:la=2,4 dxd : 2~(la,lb) =13,5 3~ - 8,9 : 
(la,lla) - 

: lb=2,12 dxd : 

: 3a=2,48 t x d  : 3~ 
(3a,4a) 

=12,2 3~(3a14b) = 3,8 : 

3 : 55,2 : 

5 : 26,l :5a=5b=Il6m : . . 
.------------------------------------------------------------------------- p-J& 

: 6a=2,85 dxdxd : 3~(5,6a) =492 3~ (ba,7) = I 1 s 9  : 

7 : 129,O : 6,28 dxdxd : 3~ 
(6b,7) =6,3 

: 11 : 90,l : 4.38 dxd : 4~ 
(9,Il) =Il5 

: Ila : 38,2 : 3,58 m 

13 Tableau 2 : RMN C et 'H du composé - 3h' 



5) Act ion  de I 'a rn idure  d e  sodium s u r  l ' i o d u r e  de 

t r i rnéthy larnrnonio-1 (diméthoxy-2,4 phény 1)-1 é thane 2p : - 

A f i n  de mieux appréhender les causes d u  comportement spéc i f ique 

de - 3h1,  nous avons synthét isé  I  ' i odu re  de (diméthoxy-2,4 phény 1)-1 éthy l 

tr iméthylammonium - 2p, ce composé é t a n t  l 'homologue d e  - 2h en sér ie  

ouver te  (schéma 28). 

SCHEMA 28 

Nous avons soumis l ' i o d u r e  d'ammonium 2p a u x  cond i t i ons  de l a  - 
transpos i t ion  de SOMMELET-HAUSER. Comme son homologue - 2h, ce composé a 

nécessité u n  temps de contact  ( 2  h )  e t  une q u a n t i t é  d ' a m i d u r e  importante 

( x4 )  pou r  o b t e n i r  u n  t a u x  de t rans format ion  appréc iab le  ( 8 0  %) .  

I I  condu i t  a l o r s  à deux p r o d u i t s  p r i n c i p a u x  - 3 p l  e t  - 3p'  

( tab leau  3) . 



-- .--------------------------------------------------------------- 

: 3pl : 3p' : Produit(~): Résines : 

: minorit. : 

.------------------------------------------------------------------. 
: Brut  de réaction : 30 % : 45 % 25 % 

.------------------------------------------------------------------. 
: Distill. rapide : 30 % : 40 % 10 % : 20 % : 

.................................................................... 
Tableau 3 . 

L e  p r o d u i t  - 3 p l  a été séparé p a r  f l a s h  chromatograph ie ,  i l  

s ' a g i t  d u  (diméthoxy-2,4 phény 1)-1 é thy lène provenant  de 1 ' é l i m i n a t i o n  

d ' HOFMANN (schéma 29). 

Nous n ' a v o n s  p u  iso ler  par fa i tement  l e  composé 3p '  des p rodu i t s  - 
m i n o r i t a i r e s  c a r  b ien  que d i s t i  1 tab le,  i l se dégrade en chromatographie 

phase vapeur  p répara t i ve .  L a  s t r u c t u r e  a été dédu i te  de l ' é t u d e  des 

spectres R M N ' ~ C  et 'H  des mélanges b r u t s  e t  d i s t i l l é s  contenant  80 % de 

3 p ' .  1 I s ' a g i t  d u  p r o d u i t  non aromat ique a t tendu  (schéma 3 0 ) .  - 

& 3p1 

SCIIEMA 30 

L a  comparaison des spectres avec les v a l e u r s  de 3h '  est - 
s i g n i f i c a t i v e  ( tab leau  4) .  



: Déplacement chimique en ppm : Déplacement ch imique en ppm : E c a r t  en ppm: 

CA = 90,7 (dl CI1 = 90,1 (dl 0,6 : 

........................................................................... 
C3 = 152.5 (s) CIO= 152,O (s) 0,5 : 

C2 = 93,8 (dl Cg = 92,7 (d) 

C5 = 35.1 (dl C l l a '  38,2 (dl 

C6 = 133.7 (s) C7a= 132.4 (sl 1,3 : 

Cl,,= 122.4 (d) C7 = 129,O (d) 6,6 : 

............................................................................ 
H - 4,67 Hll= 4,38 4 - 0,29 : 

............................................................................ 
Hl,,= 6,19 H 7 =  6,28 0,09 : 

'---------------------------------------------------------------------------. 
= 2,26 HNCH3 = 2, 33 H ~ ( ~ ~ 3 ) 2  0,06 : 

............................................................................. 
Tableau 4 : Comparaison des déplacements chimiques en RMN entre - 3p' et - 3h' 



L a  s t r u c t u r e  d u  p r o d u i t  de réaromat isa t ion  de - 3p' (3p) nécessite 
1 

l a  présence en RMN H d ' u n  t r i p l e t  dans l a  zone dégagée 1 ,O à 1,4 ppm. 

(schéma 31). 

I 
N / 
\ , CH3 - w / O  TRIPLET 

SCHEMA 31 

L ' a n a l y s e  d u  spectre pro ton (400  MHz) d u  mélange - 3p' et 

p r o d u i t s  m i n c r i t a i r e s  révè le  l a  présence d ' u n  t r i p l e t  à 1,12 ppm. Son 

i n t é g r a t i o n  i n d i q u e  que le  p r o d u i t  q u i  l u i  est associé représente env i ron  

4 % d u  mélange. 

P a r  chauf fage pro longé l e  p r o d u i t  - 3p'  se dégrade et évolue en 

p l u s i e u r s  p r o d u i t s  secondaires d i f f é ren ts  de - 3p. 

Conclusion : le  composé - 2p a u n  comportement s i m i l a i r e  à ce lu i  

de - 2h. Le cyc le  hydrocarboné à 9 chaînons de - 3 h '  n ' e s t  p a s  l a  cause de 

sa s t a b i  l i  té p a r t i c u l i è r e .  

::< HAUSER et Col l .  (50)  ont  transposé le  sel de diméthoxy-3,5 benzyl  

t r iméthy  1 ammonium et on t  obtenu d 'exce l l en ts  rendements. I l s  notent une 

r é a c t i v i t é  impor tante  d u  composé (schéma 32). 



D ' a u t r e  p a r t  récemment BORCHARDT (64) a ef fectué l a  

t ranspos i t i on  d u  dirnéthoxy-2,4 méthy 1-3 benzy 1 t r i rnéthy Iamrnoniurn et a 

obtenu avec un temps de contact  long (Tc  = 4 h )  et une quan t i t é  

d 'a rn idure  doub le  u n  rendement de 94 % (schéma 33). 

L 'ensemble de ces résu  I t a t s  démontre que deux  subs t i  t u tan ts  

rnéthoxy en pos i t i on  2 et 4 s tab i l i sen t  l a  forme non aromat ique.  L a  

s t a b i l i s a t i o n  est accentuée lorsque le  carbone benzy 1 i q u e  est subs t i t ué  : 

les composés deviennent  a l o r s  iso lables.  L a  réarornat i sa t  ion  de te ls  

composés p a r  t r a n s f e r t  d ' hydrogène ( 1, 3) est défavorisée. 



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

ACTION DE L'AMIDURE DE SODIUM DANS L'AMMONIAC LIQUIDE 

SUR LES SELS D'HEXAHYDRO-2,3,4,5,6,7 1 H-BENZAZON I N I UM-2 



1. COMPORTEMENT DES SELS DE BENZAZON l N l UM DANS L'AMMONIAC -- 
LIQUIDE : 

A. OBTENTION DES IODURES DE BENZAZONINIUM : 

On q u a t e r n a r i s e  les benzazonines p a r  1 '  i odu re  de méthy l e  dans 

l ' é t h e r  ; l e  rendement est q u a n t i t a t i f  (schéma 34). 

U& ,! p 
R 

SCHEMA 34 

B. ACTION DE L'AMIDURE DE SODIUM SUR LES SELS DE 

BENZAZON l N l UM : 

1/ Transpos i t ion  de I ' iodu re  d e  N,N-diméthy I hexahydro-  

Ce sel donne u n  seul composé d i s t i l l a b l e  : l e  dé r i vé  

s p i r a n n i q u e  - 5e avec u n  rendement de 60  % (schéma 35).  



SCHEMA 35 

Ce réarrangement est s im i l a i r e  à ce lu i  observé p a r  COTELLE 

(65-66) à p a r t i r  de sel de thiénoazoniniurn ( Y  ) (schéma 36). 
1 

SCHEMA 36 

Le rendement de l a  réact ion est de 90 % et le composé 

sp i rann ique  est obtenu sous l a  forme d ' u n  seul diastéréoisomère. 

Le mécanisme su i van t  a été a lors  proposé (schéma 37).  



SCHEMA 37 

Le même schéma peut ê t r e  env isagé p o u r  l a  format ion d u  

composé - 5e. L 'ob ten t ion  d ' u n  p rodu i t  u n i q u e  de réac t i on  dans  le  cas d u  

composé - 5e peut  s ' e x p l  i q u e r  p a r  l a  pe r te  d ' é n e r g i e  d 'a romat i c i  té  

i n f é r i e u r e  a y a n t  pou r  e f fe t  de f a v o r i s e r  cet te réac t i on  p a r  rappor t  à 

1 '  ,, B é l im ina t ion  : 

Energ ie  d ' a r o m a t i c i t é  d u  benzothiophène (83)  = 61,4 Kcal 

Energ ie  d 'a romat  i c i  té  d u  benzène = 36,1 Kcal 

Perte d ' é n e r g i e  d ' a r o m a t i c i t é  de 5e - = 25,3 Kcal 

Energ ie  d ' a r o m a t i c i t é  d u  th iophène = 28,7 Kcal 



De même l e  composé 5e soumis a u x  cond i t ions  d ' h y d r o l y s e  - 
acide iden t ique  à c e l l e  de Y ne  s u b i t  p a s  l e  réarrangement en a ldéhyde 

2 
Y 4  observé p a r  COTELLE ; i l  res te  inchangé (schéma 38). 

/ i -  
f - l S. 

HCI / H g  - y4 
SCHEMA 38 

2/ Transpos i t ion  des iodures  d e  N, N-diméthy l méthoxy-8 (ou 

10) hexahydro-2,3,4,5,6,7 -1H benzazoninium-2 4a e t  4b : --- 

Ces deux sels d'ammonium dans l 'ammoniac  l i q u i d e  se 

réa r rangen t  pour  condu i re  à p l u s i e u r s  dér ivés.  Les p r o d u i t s  les p l u s  

abondants sont les métacyclophanes 52 e t  les énamines 51 ( t a b l e a u  5).  - - 

Tableau 5 



L a  fo rma t ion  des composés 52, 53, 54, 55 est connue. E l l e  f a i t  - - - -  
i n t e r v e n i r  des mécanismes largement déc r i t s  p a r  l a  l i t t é r a t u r e  

(schéma 39). 

L 'ob ten t ion  des énamines 51 dans ces cond i t i ons  n ' e s t  p a s  - 
décr i te  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e .  Récemment ELMASMODI (47) a é tud ié  l e  

mécanisme de fo rmat ion  d 'énamines analogues, p r o d u i t  un ique  de 

t ranspos i t i on  des se ls  de benzazocinium. Le mécanisme proposé f a i t  

i n t e r v e n i r  u n  i n te rméd ia i re  s p i r a n n i q u e  ins tab le  e t  u n  sel d' immonium 

(schéma 40 ) .  

- 51 STEREOCHIMIE E 

SCHEMA 40 





Les énamines 51 sont i ns tab les  thermiquement. Nous n ' avons  - 
p a s  p u  les iso ler  p a r  chromatograph ie  phase v a p e u r  p r é p a r a t i v e  ni p a r  

chromatograph ie  s u r  colonne. E l  les possèdent des données spectroscop iques  

permettant  de les i d e n t i f i e r  sans aucune ambigui ' té p a r  l ' a n a l y s e  du 

mélange (schéma 41).  

SCHEMA 41 

1 
: t r i p l e t  x doublet  à 5,9 ppm 

3~ 
H l  ,H2 

= 14,2 Hz 4~ 
H l  ,H3 

= 1 Hz 

H2 : t r i p l e t  x doublet  à 4,2 ppm 

3~ 
H2,Hl 

= 14,2 Hz 3~ 
H2,H3 

= 7 Hz 

En R M N ~ ~ C  Cl : doublet à 140,3 ppm 

C2 : doublet à 99,8 ppm 

En IR Bande ca rac té r i s t i que  de C=C-NR, v e r s  1620 cm-' 
L 

de NR2 vers  780 et 2830 cm-' 

* Nous avons procédé à l ' h y d r o l y s e  des énarnines dans l e  

mélange b r u t  de réac t i on  a f i n  d ' i s o l e r  et d ' a n a l y s e r  les a ldéhydes 61 - 
correspondants (schéma 42) .  



L ' a n a l y s e  des composés e t  - 61b en R M N ~ ~ C  et RMN'H 

conf i rme leu rs  s t ruc tu res  de façon cer ta ine.  

Le composé - 61 a a condu i t  à une  d in i t ro-2,4 phény lhydrazone 

dont  l e  po in t  de f u s i o n  est en accord avec c e l u i  d é c r i t  dans l a  

l i t t é ra tu re .  

" L ' h y d r o g é n a t i o n  d u  mélange brut de réac t i on  de - 4a s u i v i  

d ' u n e  sépara t ion  en chromatograph ie  vapeur  p r é p a r a t i v e  a permis d t  i so ler  

l ' a m i n e  t e r t a i r e  - 71a correspondant  à l a  réduct ion  de I ténamine  - 51a 

( schéma 43). 



Enf in ,  p o u r  comparaison, I 'énamine 51a a été préparée selon - 
l a  vo ie  de synthèse s u i v a n t e  (schéma 44). 

WOLFF-KISHNER 

N H ~ N H 2  - 
f A 

C r 9  / pyridine 

/CH20H ph. Heterogenr 

SCHEMA 44 

Le rendement g l o b a l  est de I  ' o r d r e  de 15 %. Pour l a  de rn iè re  

é tape (énaminat ion)  nous avons employé l e  t é t r a c h l o r u r e  de t i t a n e  q u i  est 

à l a  fo i s  u n  excel lent  desséchant et u n  c a t a l y s e u r  ac ide  de l a  réac t ion .  

Ceci nous a permis d ' é v i t e r  totalement l a  fo rmat ion  de gem-diamine que 

nous av ions  observée avec d ' a u t r e s  r é a c t i f s  (potasse et tamis molécu la i re ) .  



3/ Transpos i t ion de I ' i odu re  de N,N-diméthy Ihexahydro- 

-2,3,4,5,6,7-1H naphto(2,1-c)azoninium - 49 : 

Le composé - 49 dans les condi t ions déjà énoncées précédemment 

se réar range pour donner de I 'énamine 519 su ivant  le tableau 6: - 

.............................................................................. 
: Temps de : Taux de : % énamine : % pr. basiques : % résidu : 

: contac t  enminctransformation: - 51 9 d i s t i l l é s  
.------------------------*----------------------------------------------------* 

45 50 % 47 42 10 

........................................................................... 

tableau 6 

Le pourcentage d'énamine est déterminé indirectement p a r  

l ' isolement de l ' a l déhyde  - 619 provenant de son hydro lyse (schéma 45) .  

SCHEMA 45 



L a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  de l ' i o d u r e  49 dans  l 'ammoniac nécessite - 
u n  temps de contact  long. Le  tab leau  6 i n d i q u e  c la i rement  que I 'énamine 

se t ransforme progressivement en p r o d u i t s  l ou rds  en m i l i e u  basique.  

Dans les mei 1 leures cond i t ions  l e  t a u x  d 'énamines formées d o i t  

ê t r e  légèrement supér ieu r  à 50 %. Déjà ELMASMODI a v a i t  montré que des 

énamines analogues se dégrada ien t  lentement en mi 1 i eu  ammoniac l i q u i d e  / 
amidu re  de sodium (47). 

Les d i f f é ren tes  ana lyses effectuées s u r  l a  f r a c t i o n  bas ique  

i n d i q u e n t  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n  mélange d ' a u  moins t r o i s  p r o d u i t s  en 

p ropor t i ons  sensiblement égales. 

1 
Le spectre RMN H d u  mélange i n d i q u e  sans amb igu ï té  1 'absence 

de mé~acyc lophane.  Ceci peut  s ' e x p l  i q u e r  p a r  l a  f a i b l e  r é a c t i v i t é  des 

sommets 0 d u  naphta lène,  dé favor isant  a i n s i  l a  t ranspos i t i on  de 

SOMMELET-HAUSER p a r  r a p p o r t  a u x  réac t ions  concurrentes.  



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

ETUDE STRUCTURALE 

DU D I  METHYL-2,13 METHOXY-9 AZA-2 (7 )  METACYCLOPHANE 



Les études s t ruc tu ra les  s u r  les (7 )  métacyclophanes tendent 

essentiel lement à met t re  en évidence l a  m o b i l i t é  de l a  chaîne méthy lén ique 

p a r  r a p p o r t  a u  n o y a u  aromat ique (71, 72, 29) (schéma 46). 

SCHEMA 46 

Ce mouvement dépend de l a  longueur de l 'enchaînement 

méthy lén ique et de  l a  n a t u r e  du groupement X po r té  p a r  l e  noyau 

benzénique. L ' o b t e n t i o n  d'aza-2(7)métacyclophanes, inconnus j u s q u ' a l o r s ,  

nous a i n c i t é  à aborde r  l e u r  étude s t r u c t u r a l e .  Celle-ci a été réa l isée en 
1 

so lu t ion  p a r  RMN H e t  13c s u r  le composé z. 



1 .  ATTRIBUTION DES SIGNAUX - DEPLACEMENTS CHIMIQUES : 

1 
RMN H : 

L ' a n a l y s e  d u  spectre est rendue complexe p a r  I  'é larg issement 

de  c e r t a i n s  s ignaux  dès 300°K (schéma 47).  

SCHEMA 47 

De simples règ les  d ' i nc rémen ta t i on  (73, 7 4 )  permettent les 

a t t r i b u t i o n s  su ivantes  : 

H l  1 : doub le t  à 6,88 ppm 3 ~ = 8 ~ z  

H l 0  : doub le t  à 6,52 pprn 

H l a  : doub le t  à 4,12 pprn 2 ~ = - 1 2 , 4 ~ z  

CH -O : s ingu le t  à 3,77 pprn 
3 

CH3-Ar: s ingu le t  à 2,54 pprn 

CH3-N : s ingu le t  à 2,32 pprn 



Un spectre de co r ré la t i on  homonucléai re (schéma 48) permet d e  

compléter ces a t t r i b u t i o n s  : 

H7a : m u l t i p l e t  

H7b : m u l t i p l e t  

H3 : m u l t i p l e t  

H6a : m u l t i p l e t  

H5 : m u l t i p l e t  

H6b : m u l t i p l e t  

H4a : m u l t i p l e t  

H4b : m u l t i p l e t  

à 3,17 ppm 

à 2,70 ppm 

de 2, l  à 2,35 ppm 

à 1,75 ppm 

de 1 , l  à 1,3 ppm 

à 0,9 ppm 

à 0,75 pprn 

à -1,74 ppm 

H l b  (comme H4a) est mis en évidence p a r  d i f fé rence des 

spectres découplé e t  non découplé s u r  l e  pro ton H l a  (e t  H4b 

respect  i vemen t  ) . 

H l b  : doub le t  à 3  ppm 

Une p a r t i e  des s ignaux  sont a t t r i b u é s  s u r  l a  base d e  l e u r  

m u l t i p l i c i t é  et des règ les  d ' incrémenta t ion  : 

19,s ppm ( q )  CH3-Ph 107,4 ppm ( d l  CIO 

46,9 P P ~  ( q )  CH3--N 126,4 ppm ( d l  Cll 

Un spectre de c o r r é l a t  ion hétéronuc léa i re  (schéma 49) permet 

d ' a t t r i b u e r  les s i g n a u x  s u i v a n t s  : 



La seule ambigui'té restante concerne les carbones C 
8 

et C12 et 

les signaux à 131,6 et 131,8 ppm ; le calcul  semble ind iquer  une 

résonance à champ p lus  fa ib le  pour C mais les signaux sont s i  proches 
12 

q u ' i l  est d i f f i c i l e  de trancher de façon certaine. 

Schéma 49 : Spectre hétéronucléaire du composé 52b - 



Schéma 48 : Spectre homonucléaire du composé 52b - 



I 1 .  MULT l P L  l C l  TE  DES SIGNAUX - CONSTANTES DE COUPLAGE : - 

13 RMN C : 

I 
Les constantes J 

C, H 
accessibles ont  pour va leur  : 

La  constante 'J  
C,H 

est fonct ion de l ' é t a t  d ' h y b r i d a t i o n  d u  

carbone observé : e l  l e  devra i t  donc t r a d u i r e  une perte d 'a romat i c i té  d u  

noyau. En effet,  une étude de mécanique moléculaire (75) a montré que 

les (7)métacyclophanes - présentaient dans leu r  conformation l a  p l u s  stable 

u n  noyau aromatique qui n ' é t a i t  p lus  rigoureusement p lan.  Ce phénomène, 

qu i  doi t  ê t re  accentué p a r  l a  présence de subst i tuant  su r  le carbone-1 3 

do i t  se manifester p a r  une baisse des va leurs  de 'J  
C ,H 

(ce que l ' o n  

n 'observe pas)  et également p a r  un déplacement vers les champs fo r ts  des 

protons l iés au noyau aromatique (en f a i t  les va leurs  de déplacements 

chimiques observés sont en accord avec ce1 les que 1 'on peut ca lcu le r  avec 

les données de l a  l i t t é r a t u r e ) .  

La  déformat ion d u  cycle benzénique existe certainement dans 

ces composés mais e l l e  do i t  ê t re  de f a i b l e  importance. 



1 RMN H : 

En v u e  d ' u n e  étude conformat ionnel  le,  I ' i déa l  s e r a i t  d 'accéder  

à toutes les constantes de couplage de I 'enchaînement hydrocarboné 

saturé.  Mal heureusement une p a r t i e  seulement de ces v a l e u r s  peuvent ê t r e  

e x t r a i t e s  des spectres, l e  système H -H -H n ' a  p u  ê t re  réso lu .  
3 4 5 

Les constantes de coup lage géminé des pro tons  benzy 1 i ques 

(pour  H : 2~=-12,4 Hz ; pour  H . 2~=-12,7 Hz) permettent d 'accéder  a u x  
1 7 .  

ang les  en t re  l e  p l a n  d u  cyc le  aromat ique et les l i a i sons  C -N et C -C 1 7 6 
respect ivement g r â c e  à l a  r e l a t i o n  d'ABRAHAM et BAKKE (76)  : i l s  on t  

p o u r  v a l e u r s  60° e t  57O. 

L ' a n a l y s e  des s ignaux  des pro tons  H 
7 -  

permet d 'accéder  a u x  ang les  d ièdres avec les l i a i sons  C -H en u t i l i s a n t  6 6 
l ' é q u a t i o n  dlALTONA et Col i .  (61) .  Les angles ont  p o u r  v a l e u r  

respect i vemen t : 

50 O 163O 

62O 52O 

ce q u i  est p roche d ' u n  système décalé. 

Les a u t r e s  pro tons  ne présentent  pas  de s i g n a u x  exp lo i tab les  

ma lg ré  l a  symét r ie  de  l e u r  s t ruc tu re  f i n e .  

Le p r o t o n  H l e  p l u s  b l i n d é  se présente sous forme d ' u n  qua-  
6 

d r u p l e t  de doub le ts  é l a r g i s  (J=12,8Hz e t  3,4Hz) : le q u a d r u p l e t  est dû 

a u x  couplages é g a u x  avec t r o i s  p ro tons  v o i s i n s  ( 1  x Hg, 1 x H7, 

1 x Hg),  le  doub le t  p r o v i e n t  vra isemblablement d ' u n  coup lage  avec l e  

second proton H I 'é larg issement d u  s i g n a l  p o u r r a i t  masquer le  couplage 
5 ' 

avec l e  second p ro ton  H7 (dont  l a  v a l e u r  est de 2,7 Hz). Faute  d ' u n e  

ana lyse  dé ta i l l ée ,  ces v a l e u r s  semblent i n d i q u e r  que l e  système Hg, 

est également proche d ' u n e  conformat i on  décalée. 



1 1 1 .  ETUDE DE L'EVOLUTION DES SIGNAUX EN FONCTION DE LA 

TEMPERATURE : 

I I  f a u t  noter ,  dès à présent ,  l a  s i m i l i t u d e  à ce n i v e a u  en t re  

l e  composé é t u d i é  e t  c e l u i  ne p o r t a n t  pas  de groupem?nt méthoxy en 

pos i t i on  9, ce q u i  i n d i q u e  d ' u n e  p a r t  que l e  groupement méthoxy ne  

p e r t u r b e  pas  les phénomènes dynamiques et que d ' a u t r e  p a r t  l ' é tude  des 

spectres en t re  373OK et 473OK do i t  ê t r e  semblable pour  les deux  composés, 

c ' e s t  à d i r e  q u ' i l s  ne t radu isent  aucun phénomène dynamique.  

Le f a i t  que les protons Hl et H4 soient d i f f é renc iés  à ces 

températures i n d i q u e n t  une b a r r i è r e  d ' é n e r g i e  t rès  é levée pour  l e  

processus mis en évidence pour  les métacyclophanes (29) : "FLIPPING1' de 

l a  chaîne méthy Iénique.  Le ref ro id issement d ' u n  échant i  l  Ion dans l e  
1 

deutér iochloroforme provoque u n  é larg issement des s ignaux  ( H et 13c)  q u i  

est maximum à 272OK. Au dessous de cet te température, deux  spectres 'H 

et deux spectres 13c appara issent  progressivement. Ces spectres montrent 

l a  présence de deux invertomères (schémas 50 et 51 ) . 
Le  c a l c u l  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d u  processus p a r  

1 
l ' é q u a t i o n  dlEYRING s u r  d i f f é ren ts  s i g n a u x  ( H ou 13c) condu i t  à une 

v a l e u r  de 12,8 Kcal/mole (53,6 K ~ o u l e / m o l e ) .  Cette v a l e u r  re la t ivement  

élevée s ' e x p l i q u e  p a r  une s t ruc tu re  fortement con t ra in te  de l a  molécule 

étudiée. 



- 53 B i s  - 

Schéma 5 0  : Evolution en fonction de l a  température du spectre 'H 

du composé 52b. - 



Schéma 51 : Evolution en fonction de la température du  spectre 13c 
du composé - 52b. 



C O N C L U S I O N  



L ' a c t i o n  de I ' a m i d u r e  de sodium dans l 'ammoniac  l i q u i d e  s u r  

les sels de  p i p é r i d i n i u m  B , Y i nsa tu rés  dépend des subs t i t uan ts  por tés 

p a r  I  ' i nsa tu ra t i on .  Les groupements a t t r a c t e u r s  fon t  évo luer  I ' y l u r e  v e r s  

des p r o d u i t s  lourds.  Les groupes non a t t rac teu rs  ou donneurs favo r i sen t  

l a  réac t i on  de SOMMELET-HAUSER. L '  i n te rméd ia i re  non aromat ique 

possédant u n  hydrogène suscept ib le  de donner une m i g r a t i o n  ( 1 ,  3) a p u  

ê t r e  iso lé  et é tud ié  lorsque des subs t i t uan ts  l e  s t a b i l i s e n t .  Cette 

s t a b i l i s a t i o n  p rov ien t ,  so i t  d e  l a  con juga ison des doubles l ia isons 

( 3 f ' , 3 g 1 ) ,  -- soit  de l a  modi f i ca t ion  de l a  r é p a r t i t i o n  é lec t ron ique de l a  

molécule ( 3 h 1 ,  - -  3p' ) .  

L ' ob ten t ion  de ces de rn ie rs  composés bou leverse l e  schéma 

c lass ique  d u  déroulement de l a  réac t ion  de SOMMELET-HAUSER. Di f férentes 

études v i s a n t  à é l a r g i r  l ' ob ten t ion  de te l s  composés, ou à mesurer e t  

e x p l i q u e r  l eu rs  s t a b i l i s a t i o n s  ou à é t u d i e r  l eu r  comportement chimique 

peuvent  ê t r e  entrepr ises.  

Le  comportement des sels d'hexahydro-2,3,4,5,6 1H 

benzazoninium-2, dans les mêmes cond i t ions  condu i t  à d i f f é r e n t s  produ i ts .  

Les con t ra in tes  s tér iques q u  'engendre  l a  réac t ion  de SOMMELET-HAUSER 

s u r  ces types de composés peuvent  e x p l  i q u e r  I  ' importance que prennent  

a l o r s  les réac t ions  normalement défavor isées,  ces réac t i ons  vont  j u s q u ' à  

supp lan te r  totalement l a  réac t i on  de SOMMELET-HAUSER s i  en p l u s  le s i  t e  

d ' a t t a q u e  est dé favor isé  ( 4 9 ) .  - 

Les nombreuses cond i t i ons  nécessaires à I  ' obse rva t ion  de l a  

réac t i on  de SOMMELET-HAUSER (groupement s u r  I  ' i n s a t u r a t i o n  

non-a t t rac teur  ; pas de s t a b i l i s a t i o n  de I  ' i n te rméd ia i re  non aromat ique ; 

absences de cont ra in tes  s tér iques)  compte-tenu des réac t i ons  q u i  l u i  sont 

compéti t i v e s  rédu isent  considérablement l e  nombre de sels d'ammonium q u i  

se p rê ten t  de façon m a j o r i t a i r e  à cet te réact ion.  

Dans ce r ta ins  cas,  nous avons p u  o b t e n i r  les métacyclophanes 

recherchés et l ' é t u d e  RMN effectuée s u r  I  ' u n  d ' e u x ,  nous a permis de 

mieux appréhender l a  s t r u c t u r e  de ce t ype  de composé. 



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



L a  pu re té  des p r o d u i t s  e t  l a  composit ion des mélanges ont  été 

contrôlées et mesurées : 

- P a r  chromatographie en phase gazeuse s u r  des a p p a r e i l s  

Gl RDEL 30 et 3000 équipés de colonnes a n a l y t i q u e s  inox  de 2 m de long 

rempl ies  de Chromosorb P 60/80 Mesh imprégné de 15 % de Carbowax 20 M 

e t  de  5 % de potasse, ou de 10 % d'OV 225. 

- P a r  chromatographie s u r  couche mince s u r  p l a q u e  de s i  l i c e  

(0 ,5  mm d 'épa isseur )  avec comme é l u a n t  des mélanges d 'hexane ,  acétate 

d ' é t h y l e  et t r i é thy lamine .  

Les sépara t ions  de mélanges d '  isomères ont été effectuées : 

- En chromatographie en phase gazeuse p r é p a r a t i v e  s u r  u n  

a p p a r e i l  GIRDEL 3000 à catharomètre, l a  sépara t ion  é tan t  f a i t e  s u r  une 

colonne en a lumin ium de 3/8" de d iamèt re  et de  2 m de l o n g  rempl ie  de 

Chromosorb W 60/80 Mesh imprégné de 15 O/o de Carbowax 20 M et 5 O/o de 

potasse. 

- En chromatographie en phase l i q u i d e  s u r  une colonne de 

v e r r e  de 15 mm de d iamèt re  et 300 mm de long rempl ie  de s i  l i c e  70/230 

Mesh. 

- En chromatographie f l a s h  s u r  f r i t t é  de 30 mm de d iamètre 

e t  45 mm de h a u t  de poros i té  3 contenant  15 g de s i l i c e  230/400 Mesh. 

Les spectres de résonance magnét ique nuc léa i re  du pro ton ont 

été enreg is t rés  s u r  des a p p a r e i l s  BRUKER WP 60 (60  MHz), BRUKER WP 80 

(80  MHz) et BRUKER AM 400WB (400,  134 MHz), les spectres d e  carbone 13 

on t  été enreg is t rés  s u r  BRUKER WP 80 (20,  15 MHz) et BRUKER AM 400 WB 

(100,  614 MHz). 



Les spectres RMN 2D ont été enreg is t rés  à l ' a i d e  de l a  

séquence COSY (77) p o u r  les co r ré la t i ons  homonucléaires : 

(90" - t l -45- (acq) - t )  (128 expériences de 16 acqu is i t i ons  ; d é l a i  t de 
2 2 

2s ; détect ion en q u a d r a t u r e  dans  les deux dimensions ; t ra i tement  d u  

s i g n a l  dans les deux dimensions p a r  une fonct ion s ine  Be l l  ; nombre de 

p o i n t s  dans  le  domaine temps 128 (f,) x 2048 ( f 2 )  ; l a  ma t r i ce  est 

étendue à 1024 po in ts  p a r  zéro f i l l i n g  dans  fl ; réso lu t ion  d i g i t a l e  de 

4.1 ( f l  et  f 2 )  ; gamme spect ra le  de 2 KHz p o u r  f et 4 KHz pour  f 2 ) .  
1 

L a  séquence préconisée p a r  BAX (78) p o u r  les co r r6 Ia t i ons  

hétéronucléai res a été u t i l i s é e  : 
1 1 

(90' ( H)-t l -90°( - H) Al-180' ( 'H,  13c)-  A -90' ( H)-tL-Al-90° 
1 

2 1 2 
( ' H , ' ~ c ) -  A - ( a c q u i s i t i o n  avec découplage BB d u  ' ~ ) - t  ) (256 expériences 

2 2 
de 160 acqu is i t i ons  ; d é l a i  t2  de  3s ; détect ion q u a d r a t u r e  dans  les 

deux dimensions ; t ra i tement  d u  s i g n a l  dans les deux dimensions p a r  une 

fonc t ion  s ine  Be l l  ; nombre de po in ts  dans l e  domaine temps 256 ( f l )  x 

2048 ( f 2 )  ; l a  mat r ice  est étendue à 512 p o i n t s  p a r  zéro f i l l i n g  dans  f - 
1 ' 

réso lu t ion  d i g i t a l e  de 8,9 ( f l )  e t  17,4 ( f 2 )  ; gamme spect ra le  de 2,2 KHz 

p o u r  f e t  18 KHz pour  f 2 ) .  
1 

Les spectres I n f r a r o u g e  sont p r i s  sous forme de f i  lm à I ' a i d e  

d ' u n  a p p a r e i l  BECKMANN Acculab 1. 

Les spectres de Masse sont obtenus a u  moyen d ' u n  a p p a r e i l  

RIBERMAG R 10-10 coup lé  avec u n  chromatographe GIRDEL 30. 

Les po in ts  de fus ion  ont été mesurés s u r  banc chau f fan t  

KOFFLER. 

Les ana lyses élémentaires ont  été effectuées p a r  le  Service 

Cent ra l  de Microanalyses d u  CNRS de Vernaison. 

Les a b r é v i a t i o n s  s, d ,  t ,  q ,  m se ré fèrent  à des s i g n a u x  sous 

forme - s ingu le t ,  - doublet ,  - t r i p l e t ,  - quadrup le t  e t  - mu1 t i p l e t ,  massif  dés ignant  

des s ignaux  non ana lysab les  ou mal résolus. Toutes les constantes de 

coup lage sont exprimées en v a l e u r  absolue. 



- 6 0 -  

1 .  SYNTHESE DES CHLORURES DE PlPERlDlNlUM : 

A. SYNTHESE DES ARYL-5 D I  METHYLAM I NO-5 PENTANOLS-1 : 

Nous avons u t i l i s é  le  mode opéra to i re  de GLACET (53)  : dans  u n  

réac teur  de 250 ml muni  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  d ' u n e  ampoule à brome et d ' u n  

a g i t a t e u r  mécanique, o n  a jou te  0,055 atome-gramme de magnésium. On 

chau f fe  p u i s  on  a jou te  l e  so lvant  ( t é t r a h y d r o f u r a n n e  ou é t h e r ) ,  u n  c r i s t a l  

d ' i o d e  et quelques gouttes de d é r i v é  halogéné p u r .  Après l a  décolorat ion,  

on a jou te  lentement l e  res te  d u  d é r i v é  halogéné (0,05 mole en tou t )  d i l u é  

dans  50 ml de  so l van t  tout  en main tenant  u n  léger r e f l u x  p u i s  on po r te  1 

h à r e f l u x .  On r e f r o i d i t  e t  on  a jou te  0,055 rnole de 

diméthylaminotétrahydropyranne d i l u é  dans  50 ml de  so l van t  ; on po r te  à 

r e f l u x  le  temps Tc ; on hyd ro l yse  à f r o i d  p a r  u n  mélange de 0,15 mole 

de NH4CI, 0,15 rnole NH40H et 5,5 moles d ' e a u  glacée. 
.b -#. 

L a  phase o rgan ique  est a c i d i f i é e  p a r  une so lu t i on  d 'HCI (6N) ,  

les p r o d u i t s  non bas iques sont e x t r a i t s  à l ' é t h e r .  L a  phase aqueuse est 

re la rguée  p a r  u n  excès de potasse, les composés bas iques sont e x t r a i t s  

t r o i s  fo i s  à l ' é the r .  L a  phase o r g a n i q u e  est séchée s u r  K2C03 après 

évapora t ion  d u  so l van t ,  on d i s t i l l e  le  rés idu .  

: L 'ob ten t ion  de l k  et l m  n ' a u t o r i s e  p a s  l a  s a l i f i c a t i o n  de l a  phase - - 
organ ique  : le  m i l i e u  ac ide  p rovoquera i t  l ' h y d r o l y s e  d e  l ' a c é t a l  ; 

aussi  dans ces 2 cas  l a  phase o rgan ique  obtenue après  hyd ro l yse  est 

directement séchée s u r  K2C03 p u i s  concentrée. On effectue une 

d i s t i l l a t i o n  f rac t ionnée d u  r é s i d u  : les p r o d u i t s  non basiques 

(env.  20 % )  d i s t i l l e n t  a v a n t  I 'aminoa lcoo l  q u i  peut a i n s i  ê t re  obtenu 

p u r .  

Le mode opéra to i re  pour  I  'ob tent ion  de l e  est i n s p i r é  de ce lu i  - 
de D. SHIRLEY et  Colt .  (79) : sous cou ran t  d 'azo te  sec, l e  benzothiophène 

(0,02 mole) d i l u é  dans 20 ml d ' é t h e r ,  est a jou té  lentement à -lO°C à 15 

ml d ' u n  so lu t ion  de 1,6M de b u t y l l i t h i u m  dans I ' h e x a n e  ; après 1 h 

d ' a g i t a t i o n  on a jou te  à f r o i d  2,5 g de diméthylaminotétrahydropyranne 

p u i s  on chau f fe  l h 3 0  à r e f l u x .  On h y d r o l y s e  comme d a n s  le  mode 

opéra to i re  généra l  . 



Les données expér imenta les concernant les ami no a lcools 1 a-m o n t  

été regroupées dans les tab leaux  7, 8, 9, 10 et 11. 

.............................................................. 
: Solvant Tc en min : Rendement % : 

: / dér. halogéné : 
.-------_----------------------------------------------------- 
: la : TH F 6 O 7 5 

.------------------------------------------------------------- 
: 1c : THF 6 O 67 

: l e  : Ether 

: If : THF 360 65 

.............................................................. 
: 1g : THF 120 64 

-------------------------------------------------------------: 

: 1 h  : THF 6 O 70 
............................................................ 
: li : Ether 300 65 

.............................................................. 
: Ij : THF 9 O 68 
............................................................ 
: Ik : THF 90 65 

-------------------------------------------------------------: 

: 11 : THF 240 4 6 
.------------------------------------------------------------- 
: lm : THF 240 4 3 

Tableau 7 : Rendements et conditions d'obtention des aminoalcools la-rn 



................................................................................................... 
Eb . . . . % C . . % H . . % N . . % . . . . . . 

: O C  / mmHg :: tr. : calc. :: tr. : calc. :: tr. : calc. :: tr. : calc. : 

.-------------------------------------------------------------------------------------------------* 

: le : 182 0,6 :: 68,13 : 68,40 :: 8,12 : 8,04 :: 5,22 : 5,32 :: 11,79 (SI 12,17 : 
:-------------------------------------------------------------------------------------------------- 

: lf* : 196 0,l :: 72,06 : 82,04 :: 7,90 : 8,20 :: 4,05 : 4.56 :: 

* : Nouvelle analyse en cours. 

Tableau 8 : Point d'ébullition et analyse élémentaire des aminoalcools la-m - 

5 4 3 2 1 
CH- CY- CY- C H 2  Cq-OH 
I 

N(CH3 



: I l , t  :N-CH3 : OH : 
5 9  5 " 5 

a,.  Protons Protons des : 

: ( 6 I a  : ( 6 )  : ( I l :  (2 ( 1 )  : aromatiques groupements R : 

' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  ------------------: t : l b :  1.3 -3 1 , 8 :  2,13 : 2,9 : 3 , 4 8 à  3 , 6 4 :  3 , 7 7 à  4,01 : 6 , 7 7 à  ï , 3 0  ( 4 )  3,80 ( 3 )  

------------------------------------------------------------------------------l--------------------- 

a )  nombre de protons du massif 

Tableau 9 : Déplacements chimiques (en ppm) des protons 

des aminoalcools la-m 



.__________________------------------------------------------------------- 
If : 6 2 2  : 2 2 5  : 65.1 : O , ;  3 2 2  : 41,7@ 

........................................................................ 

........................................................................... 
: 11 : 62,4 : 22,6 : 70,5 : (32,7;32,7) : 42,8 : 

.-------____---____-------------------------------------------------------. 
: lm : 62,4 : 22,6 : 70,3 : (32,6;32,7) : 42,5 : 
........................................................................... 
a) : Multiplicité du signal. 

Tableau 10 :Déplacements chimiques (en ppm) des 

carbones des aminoalcools la-m 

(partie commune) 



PARTIE NON COMMUNE 

\ : liaison avec la partie commune 



.------i--i___-------*--i-------ii---------------------------------------------------------------------. 
: lj : 146,3 (128,7 ; 128,l) 136,2 197,9 26,5 

: (SI Cl (2d) C2,C3,C5,C6 (SI C4 (5) C7 (q) Cg 
.----_-___________---------------------------------------------------------------------------------. 
: lk : 142,l l28,4 126,S 139,3 108,8 63,4 27,4 

: ( 5 )  Cl (d) C2+C6 (d) C3+C5 (5) C4 (5) C7 (t) 2C8 (q) C9 

:--------------------------------------------------------------------------------------------------. 
: 1 1  : 145,6 (128,2 ; 128,4) 136,4 196,4 137,7 129,9 132,3 

: (SI cl (Zd) C2,C3,c5,C6 (s) C4 (SI C7 (s) C8 C 9 ~ C 1 0 1 C 1 2 1 C 1 3  (dl Cil 
:-----------------------------_--------------------------------------------------------------------: 

: lm : 142.9 128,2 126.8 139,5 109,l 64,7 (129.3 ; 130,l) 138,s 132,2 : 

: . :  (s) Cl (dl CZ+C6 (d) C3+C5 (s) C4 (SI C7 (t) 2C8 (2d) C101C111C131C14 (5) Cg ( d l  C12: 
.................................................................................................... 
* En Hertz. 

a) : Attribution déduite de la littérature ( 8 0 )  ; b) : multiplicité du signal ; c) : Attribution. 

Tableau I l  : DEplacements chimiques (en ppm) des carbones des aminoalcools 3. 
(Partie non commune) 



B. SYNTHESE DES CHLORURES DE N,N-DIMETHYL ARYL-2 PlPERlDlNlUM : 

1/ Préparat ion des p ipér id in iurn  2a à 2i : 

On ajoute t rès  lentement 0,06 mole de ch lorure de th iony le  d i l ué  

dans 2 volumes de chloroforme à une so lu t ion re f ro id ie  à O°C de 0,05 

mole d'aminoalcool dans 40 ml de chloroforme. Le mélange est la issé à 

température ambiante pendant 12 h. On évapore ensuite les produi ts  

v o l a t i l s  et l a  major i té  d u  chloroforme pu i s  on ajoute 50 ml de toluène. On 

r e f r o i d i t  et on ajoute lentement 10 ml de sou8o I N .  L a  phase aqueuse est 

décantée et épuisée 3 fo i s  à l ' é ther .  Les phases organiques sont 

rassemblées, séchées sur  MgSO pu i s  portées à re f l ux  sous léger v i de  vers 
4 

65°C pendant 4 h. Le ch lo ru re  d'ammonium q u i  préc ip i te  est récupéré p a r  

f i l t r a t i o n  pu is  lavé  à l ' é t he r  anhydre et séché sous vide. 

L'emploi d u  chloroforme comme so lvant  so lub i l ise  I ' in termédia i re  

réactionnel ; cela a pour effet d 'amél iorer  légèrement les rendements (+  5 

à 10 '%) et d ' ob ten i r  des c r i s taux  purs  dès l a  première p réc ip i ta t ion .  Le 

remplacement du  chloroforme p a r  le toluène permet quant à l u i  d ' é v i t e r  l a  

solubi  l i sa t ion pa r t i e l  le des chlorures de p ipér id in ium dans le  chloroforme. 

2/ Préparat ion des p ipér id in iurn  25 à 2rn : 

Des essais in f ruc tueux d 'es té r i f i ca t ion  de ces aminoalcools p a r  

le ch lo ru re  de th iony le  nous ont conduit à rechercher une au t re  voie de 

préparat ion de ces sels de p ipér id in ium.  



A 0,05 mole d 'aminoalcool  d i l ué  dans 50 ml de té t rach lorure de 

carbone et re f ro id i  à O°C est ajouté p a r  pet i tes  port ions 0,06 mole de 

t r i phény l  phosphine. Le mélange est porté à r e f l u x  pendant 12 h p u i s  est 

r e f r o i d i  et f i l t r é .  Les c r i s t aux  sont r e p r i s  p a r  40 ml de benzène sous 

fo r te  ag i ta t ion  pendant 3 h a f i n  de so lub i l i se r  l ' o xyde  de t r i phény l  

phosphine. Le mélange est f i l t r é  et séché. Les c r i s t aux  se composent a lors  

d u  sel de p ipér id in ium at tendu (75 % )  et de ch lo ru re  de chlorométhyl 

t r i phény l  phosphonium (25 %) .  

A f in  d ' év i t e r  ou de minimiser l a  formation de sel de 

phosphon i um nous avons f a i t  v a r i e r  d i f fé rents  paramètres de l a  réact ion 

(volume de solvant ; temps de réact ion ; température de réact ion ; 

propor t ion de t r iphény l phosphine ; temps d ' a d d i t i o n  et l a  température de 

cette opérat ion) .  Tous ces essais n ' on t  pas permis d ' é v i t e r  l a  format ion 

du  sel de phosphonium. 

L a  séparation de ces deux p rodu i t s  est réal isée p a r  

solubi  l  i sa t ion sélective du  sel de phosphonium dans un  mélange d 'é ther  

é thy l ique  sec et de p i pé r i d i ne  anhydre dans des proport ions respectives 

de 75 % et 25 % en poids (81 ) et à ra ison de 3 g de mélange de solvants 

pour  1 g de mélange à séparer. Dans ces condi t ions,  en ag i tan t  

vigoureusement le mélange pendant quelques heures, nous avons pu  

ob ten i r  lors de l a  f i l t r a t i o n  f i na le  le sel de p ipér id in ium quasiment 

exempt de ch lorure de phosphoni um. 

Les données expérimentales concernant les sels de p ipér id in iurn  

2a-m ont été regroupées dans les tableaux 12, 13, 14 et 15. 



___L____-_---_------------------------------------------------------------------------------------- 

: Point  fusion :: % C . . . . % H . . % C l  . . % . . . . 
" C  . . . . t r .  : ca lc .  : :  t r .  : c a l c .  :: t r .  : ca lc .  : :  t r .  : ca lc .  : 

.__------_----------------------------------------------------------------------------------------. 
: 2a : 261 :: 65.28 : 65,76 : :  8.56 : 8,67 :: 13,40 : 13,86 :: 5,33 ( N I  5,34 : 

.__L____-_----------------------------------------------------------------------------------------- 

: 2b : 234 :: 64,78 : 65,76 :: 8,88 : 8,67 :: 13,49 : 13,86 :: 5,48 ( N I  5,34 : 

.__-_---------------------------------------------------------------------------------------------- 
: 2c : 189 :: 65,35 : 65,76 :: 8,80 : 8,67 : :  13,98 : 13,86 :: 5,32 ( N I  5,34 : 

.___---____----___--------------------------------------------------------------------------------* 
: 2 j  : 237 :: 66,61 : 67,27 : :  7,99 : 8.28 :: 13,29 : 13,24 :: 5,20 ( N I  5,23 : 

.__-----------------------------------------------------------------------------------------------. 
: 2k : 240 :: 64.71 : 65,47 :: 8,34 : 8.40 :: 10,89 : 11,37 :: 4,40 (N)  4,49 : 

.----------------------------------------------------------------------------_--------------------: 
: 21 : 263 :: 72,24 : 72,82 :: 7,28 : 7,33 :: 10,29 : 10,75 :: 4,18 (N) 4.25 : 

* Nouvelle analyse en cours. 

Tableau 12: Point  de fusion e t  analyse élémentaire des se ls  de pipéridiniurn - Za-m 



: H3,H4,H5 : H~~~ : H6a : Hbe :N-CH3a:N-CH3e: Protons aromatiques : Protons des 

: m (61d :dxd(l): (1 )  : (1) : (3) : (3) : : groupements R : 

3 
a) : 3~HZa,H3a l 2  Hz ; '~2a,~3e 4Hz 
b) : solvant 020 

C) : solvant DMSO 

d) : nombre de protons du massif. 

Tableau 13 :Déplacements chimiqu& (en ppm) des protons 

des sels de 



a) : Attribution de C4 et C5 est basée sur la littérature ( 8 2 )  

b) : Multiplicité du signal ; c )  : Solvant D,O ; d)  : Solvant DMSO 
L 

Tableau 14: Déplacements chimique (en ppm) des 

carbones des sels de pipéridinium 2a-m 

(partie commune ) . 



PARTIE NON COMMUNE 

\ : liaison avec la partie commune 



................................................................................................... 
: la : 123,7 132,3 114,4 161,l 55,4 

b G : (s) Cl Id) C2+C6 (dl C3+C5 ( 5 )  C4 (q) C7 
.___________-__------------------~.-----------------------------------------------------------------. 
: 2b : 119,B 157,6 111.5 130,l 121,2 132,l 55,8 

: (SI C f  (SI C2 (dl C3 (dl C4 (d) C5 ( d l  C6 (q) C7 
.___---_----___------------------------------------------------------------------------------------. 
: 2c : 122,9 117,l 159,8 115.6 133.4 130,l 55,7 

: (SI Cl (dl C2 (5) C3 (dl C4 (dl C5 (dl C6 \ q )  C7 
.-------------_------------------------------------------------------------------------------------. 
: Z d :  130,2 136,6 136,l 1 3 1 , 8 ; 1 3 1 , 1  129,4 (20,9;20,7) 

: (s) Cl (5) C2 (SI C5 (2d) C3,C4 (dl C6 (2q) C71C8 

--------------------------------------------------------------------------------------------------. 
125,6 126,2 127,O 140,l 139,3 

'. 
: 2ea: 135,l 130,3 123,3 . . ,  

: (sl C2 (dl C3 (dl C7 (dl C4 (dl C6 (dl Cg (5) C3a (s) Cïa 4; .--------------------------------------------------------------------------------------------------: 

: Zf : (122,0;122,7;123,2) (126,3;127,0;127,4;127,9;128,3;128,4) (129,9;129,1;129,~;129,6;130,1) : 

: (3d) C4,C5,C8 (6d) ~ C 2 ~ C 3 ~ C 6 1 C 7 ~ C 1 0  (5s) C9pC11 ~ C 1 2 ~ C 1 3 1 C 1 4  
.--_------_----------------------------------------------------------------------------------------. 
: Zq : 122,3 125,O 126,4 127,7 (128,s ; 129,3) 1 3 1  ; 1 3 1 9  133,5 

: (dl CZ ( d )  C3 (dl C4 (dl C6+C7 (Zd) C5,C8 (2s) Cl,C9 (5) CIO 
.................................................................................................. 

: 2h : 112,2 162,6 98,6 158,9 105,fl 131,3 (55,6 ; 55,9) 

: (5) C, (5) C (d) C3 (5) C4 (d) Cs (d) C6 (2q) c7,C8 2 
.-__----------------------------------------------------------------------------------------------- 

.--------------------------------------------------------------------------------------------------. 
: Zj : 136,5 131,4 128,9 138,8 197,2 26,7 

: (5) Cl (dl CZ+C6 (dl C3+C5 (s) C4 (s) C7 (q) C8 

--------------------------------------------------------------------------------------------------. 
: Zk : 138.7 131,6 127,3 140,l 108,7 64,O 27,4 

: (s) Cl (dl CZ+C6 (dl C3+C5 (SI C4 (s) C7 (t) 2C8 (q) C9 

.--------------------------------------------------------------------------------------------------. 
: 21 : 138,3 (131,3 ; 131,4) (128,6 ; 129,6) 132,l 136,4 195,l 

: (5) Cl (Zdl C2+C6,C9+C13 (2d) C3+C5,C10+C12 (dl CI1 ( 5 )  C4+C8 (s) C7 

--------------------------------------------------------------------------------------------------. 
: 2m : (138,9 ; 139.2) (131,7 ; 131,l) 130,l 128,l 132,O 108,9 64,2 

: (2s) C1,C4,Cg (2d) C2tC6,C10+C14 (dl C3+C5 (dl C,,+Cl3 (dl C12 (5) C7 (t) 2C8 
.................................................................................................... 
* en Hertz. 

a) Attribution déduite de la littérature (90) ; b) : multiplicité du signal ; c) attribution. 

Tableau 15 : Déplacements chimiques (en ppm) des carbones des sels de piperidinium %. 
(partie non commune). 



I I . SYNTHESE DES BENZAZONI NES 3a-h : 

Le mode opéra to i re  général  est l e  s u i v a n t  : dans u n  réac teur  de  

250 ml  muni d ' u n  a g i t a t e u r  mécanique e t  d ' u n  r é f r i g é r a n t  à méthanol 

r e f r o i d i  à -70°C p a r  u n  c ryos ta t ,  on i n t r o d u i t  e n v i r o n  150 ml d 'ammoniac 

I  i q u i d e  p u i s  une q u a n t i  t é  c a t a l y t i q u e  de n i t r a t e  f e r r i q u e  e t  ensui  te p a r  

pe t i t es  po r t i ons  0,075 atome-gramme de sodium. L a  so lu t ion  p r e n d  une 

co lo ra t i on  b l e u  foncé (d i sso lu t i on  d u  sodium d a n s  l 'ammoniac)  q u i  v i r e  a u  

g r i s  c l a i r  quand  I ' a m i d u r e  de sodium est formé. On a jou te  a l o r s  p a r  

pe t i t es  po r t i ons  0,025 mole de sel d'ammonium sec. Le  sel se d issout  e t  

o n  remarque u n  changement de co lora t ion  correspondant  à l a  fo rmat ion  de 

I ' y l u r e  dans l 'ammoniac. Au bout  d ' u n  temps de contact  v a r i a b l e ,  on  

a jou te  avec précaut ion  0,075 mole de c h l o r u r e  d'ammonium p o u r  

n e u t r a l  i se r  I  ' amidure  res tan t .  On la isse évaporer  I  'ammoniac e t  on  a jou te  

p a r  pe t i tes  po r t i ons  50 ml d ' é t h e r  et 20 ml d 'eau .  On e x t r a i t  l a  phase 

aqueuse 3 fo i s  à l ' é the r .  Les phases o rgan iques  sont séchées s u r  K CO 
2 3' 

l e  r é s i d u  d 'évapora t i on  est d i s t i  l lé. 

Pour les composés 2i-m les rés idus  obtenus correspondent à des 

p r o d u i t s  non d i s t i l l a b l e s .  Dans le  cas d u  composé - 2i les d i f fé rentes  

v a r i a n t e s  d u  mode opéra to i re  ( c f .  p a r t i e  théor ique)  n ' o n t  p a s  permis 

d 'amé l  i o re r  les résu l ta ts .  

Dans l e  cas des composés - 2f, - 29 et  - 2h, s u i v a n t  les cond i t ions  

réac t ionne l les ,  nous avons obtenu un  mélange contenant en propor t ions  

v a r i a b l e s  l a  benzazon ine  e t  son précurseur  non aromat ique.  

Dans l e  cas d u  composé - 2c I ' y l u r e ,  pou r  se r é a r r a n g e r ,  a l e  

c h o i x  en t re  deux pos i t ions  d u  cyc le  benzénique. On obt ien t  u n  mélange 

des deux benzazonines d a n s  des propor t ions  1/3 ; 2/3 (schéma 52). 



SCHEMA 52 

Des considérat ions d ' o r d r e  s tér ique peuvent expl  iquer  l a  non 

équivalence des 2 s i tes réactionnels. 

Les données expérimentales correspondant aux  benzazon i nes 3a-h 

- -  3f ' sont regroupées dans et à leur  précurseur non aromatique 3 h f ,  3g ' ,  - 

les tableaux 16, 17, 18, 19 e t  ci-dessous. 



............................................................................ 
: Temps de : Nombre : Rdt global :Non aromati.: Benzazonine : 

:contact (min): équi. Na : en % : en % en % 

Tableau 16: Rendement e t  conditions d'obtention des benzazonines 3a-h 



............................................................................. 
: Eb : % C % H % 

: OC/mmHg : tr. : calc. : tr. : calc. : tr. : calc. : 

'-----------------------""-------------------------------------------------------: 

: 3a :149 0,3: 76,66 : 76,67 : 9,69 : 9,65 : 6,21 ( N I  6,38 : 

.-__-----_---------------------------------------------------------------------. 
: 3b :131 0,1: 76,80 : 76,67 : 9,73 : 9,65 : 6,36 ( N I  6,38 : 

............................................................................. m'!, r :" 

: 3c :126 0,2: 76,37 : 76,67 : 9,62 : 9,65 : 6,18 ( N I  6,38 ; 

'-"-"------'----------------------------------------------------.-------------: 

: 3c1 :126 0,2: 76,30 : 76,67 : 9,71 : 9,65 : 6,41 ( N I  6,38 : 

'------------------------------------------------------------------------------: 

: 3d :Il0 0,6: 82,50 : 82,88 : 10,69 : 10,66 : 

Tableau 17: Point d'ébullition et analyse élémentaire des benzazonines 3a-h et 

des composés 3h', 3g' et 3f'. -- - 



.................................................................................... 
:H4 H5: H6 :N-CH3 : Protons Protons 

: *: : H7 
:s ( 2 )  : t ( 2 ) :  t ( 2 ) :  m ( 4 ) :  m ( 2 ) :  s ( 3 ) :  aromatiques : du group. R : 

............................................................................. 
*) nombre de protons du massif. 

Tableau 18 : Déplacements chimiques (en PPm) 

des protons en benzazonines 3a-he 



-----------------------------------------------------------------------------: 

: C8 : 131,O (d): 158,O (s): 115,8 (dl: 122,6 (d): 134,3 (s): 159,O (s): 
............................................................................ 

: C9 : 112,3 (d): 109,4 (d): 158,O (s): 127,9 (dl: 127,6 (d): 97,2 (d): 
:----------------------------------------------------------------------------- 

: C l ~  : 157,4 (SI: 125,9 (d): 110,4 (dl: 108,l (d): 128,7 (d): 157,9 (s): 
:----------------------------------------------------------------------------. 

: C1l : 115,4 (dl: 122,4 (d): 130,7 (dl: 157,9 (s): 134,3 (s): 106,3 (d): 
:----------------------------------------------------------------------------* 

: 'II~ (s): 139,5 : 139,5 : 130,6 : 125,9 : 136,5 : 140,l : 

.............................................................................. 
a) : inversion possible ; b)  : multiplicité 

Tableau 19 : Déplacements chimiques (en ppm) 

des carbones des benzazonines 



DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES CARBONES DES COMPOSES 3e, 39 3f : - -9 - 

26,7pprn ( t )  1 0 
28,O pprn ( t )  2 
29,7 pprn ( t )  1 
44,7 pprn ( q )  N-CH3 

54,2 pprn ( t )  8 
5 5 , 9 p p m  ( t )  '6 

123,2 ppm ( d )  3 

122,O P P ~  ( d )  C2 

128,8 pprn ( s )  
'6a 

138,5 ppm (s )  
'1 2a 

140,8 pprn (s )  '1 a 
143,8 pprn (5 )  

'5a 
120,9 pprn (d) 5 
123,6 pprn ( d )  

4 

25,6 ppm ( t )  28,6 pprn ( t )  C7 
43,3 P P ~  ( q )  N-CH3 53,7 P P ~  ( t )  C3 
61,8 pprn ( t )  1 

138,3 pprn ( s  
'7a 

135,l ppm ( s )  '1 a 
(27,O ; 27,6 pprn) ( 2 t )  C4, Cg 

(124,4 ; 124,8 pprn) ( 2 d )  Cg, CIO 

(125,5 ; 125,7 pprn) (2d )  C12, C13 

(128,4 ; 128,7 pprn) (2d)  C8, Cll 

(132,5 ; 133,3 pprn) (2s) C8a, Clla. 



43,9 ppm ( q )  N-CH3 5 5 , 6 p p m  ( t )  3 

63,7 ppm ( t )  1 134,4 ppm ( s )  '1 a 
137,4 ppm ( s )  'ïa 

(28,O ; 27,7 P P ~ )  ( 2 t )  C4, C7 

(122,8 ; 123,3 P P ~ )  ( 2 d )  Cll, C12 

(126,7 ; 127,4 ; 127,5 ppm)  (3d )  Cg, CIO, C13, C14 

(128, l  ; 12895 P P ~ )  ( 2 d )  C15 

(130,3 ; 130,6 P P ~ )  (2s )  Clla, C12a 

(132,s ; 13391 P P ~ )  (2s )  C8a, C15a* 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS ET CARBONES 

DES COMPOSES 3h ' , 39 ' , - - -  3f' : 

3ht : (cf .  p a r t i e  théor ique) .  - 



1,30 PPm 

1,78 à 1,50 ppm 

2,05 à 2,50 pprn 

2,30 PPm 

2,86 PPm 

3,63 PPm 

5,86 PPm 

6,24 PPm 

6,36 PPm 

7,01 à 7,62 pprn 

( m l  1 pro ton  en 4 

(m) 2 pro tons  en 5 ; 1 pro ton en 4 

(rn) 4 pro tons  en 1 et 3 ; 1 p ro ton  en 6 

( S I  3 pro tons  N-CH3 

( t x d x d )  1 p ro ton  en 6 

( t )  1 p ro ton  en la 

( d x d )  1 p ro ton  en 13 

( d x d )  1 p ro ton en 7 

( d )  1 p ro ton en 12 

(m) 4 pro tons  aromat iques en 8, 9, 10, 11 

25,4 ppm ( t )  C4 39,2 ppm ( d )  '1 a 



1,40 PPm 

1,51 à 1,82 ppm 

2,05 à 2,61 ppm 

2,20 

3,29 PPm 

4,21 PPm 

6,25 PPm 

7,21 à 7,72 

13 
RMN C : 

( m l  

(m) 

(m) 

( S I  

( d x t x t  ) 

(m) 

( d x d )  

(m) 

1 p ro ton en 4 

2 protons en 5 ; 1 pro ton en 4 

4 protons en 1 e t  3 ; 1 p ro tons  en 6 

3 protons N-CH3 

1 p ro ton en 6 

1 p ro ton en l a  

1 p ro ion  en 7 

8 protons aromat iques 8 à 11 e t  12 à 15 

2 5 , 2 p p m  ( t )  C4 42,3 PPm 

45,5 ppm ( q )  N-CH3 53,7 P P ~  

62,4 ppm ( t )  1 
125,6 ppm 

131,8 ppm ( s )  '8a 132,8 ppm 

138,2 ppm ( S I  ' ïa 

I I I . ACT l ON DU BUTYLL l TH l UM SUR LES COMPOSES 3h'  , 39 '  , 3 f '  : - -  

Dans u n  b a l l o n  t r i c o l  de 100 ml muni  d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  on 

p l a c e  19,s ml d ' u n e  so lu t i on  de b u t y l l i t h i u m  (1,6 M) dans  I ' h e x a n e  sous 

léger  courant  d 'azo te  sec. On a jou te  lentement à f r o i d  0,02 mole de 

p r o d u i t  - 39'  (ou - 3h' ou 3 f ' )  dans 5 ml d 'hexane.  On la isse sous a g i t a t i o n  - 
pendant  une n u i t  à température ambiante. On h y d r o l y s e  lentement à f r o i d  

p a r  H20. On e x t r a i t  2 f o i s  l a  phase aqueuse et sèche les phases 

o rgan iques  s u r  K CO Le  r é s i d u  d 'évapora t i on  est d i s t i l l é .  2 3' 



Les résu l ta ts  sont regroupés dans le tableau 20 : 

................................................................ 
: Conditions : Rdt en % : Produits obtenus 

: expérimentales : (pro. distil . ) : 
................................................................. 
: 3h' : 1 6 h à  2 5 O C  : O indistillables 

tableau 20 : Action du butyllithium sur -- 3hi,  3gi et 3 f ' .  - 

I V .  REARRANGEMENT DE 3h' : 

La d i s t i l l a t i on  du composé - 3h' même rap ide  sous vide 

in fér ieur  à lmm Hg donne l ieu à une transformation de celui-ci en deux 

produi ts  - 3hl et - 3h2 et un résidu important. La séparation de 3h l  et 3h2 - - 
a pu  être effectuée en chromatographie phase vapeur préparat ive.  

Nous avons d 'au t re  pa r t  isolé le composé 3hl  en quantité - 
plus importante p a r  lavage du mélange dans un peu d 'hexane dans lequel 

i l  est peu soluble. Le f i l t r a t  contient un  mélange de - 3hl et 3h2. - 



2,04 P P ~  (m)  

2,30 P P ~  (m)  

2,79 PPm ( s )  

3,02 P P ~  (m) 

3,80 et 3,82 ppm (2s)  

6,00 P P ~  ( d x t )  

6,43 PPm ( m l  

6,62 P P ~  ( d l  

7,30 PPm ( d )  

2 protons en 2 

2 protons en 3 

6 protons N(CH3)2 

2 protons e n  1 

6 protons 2 (O-CH3) 

1 proton en 4 

2 protons 5 '  e t  3 '  

1 proton en 5 

1 proton en 6 '  

13 RMN C : 

Analyse é lémenta i re  : C H NO2 
15 23 M = 249,4 

Calc. %: T r .  % : 

C 72,25 71,70 

H 9,30 9,35 

N 5,62 5,52 



1 RMN H : 

1,60 à 1,95 pprn (rn) 

2,46 PPrn ( s )  

2,71 à 2,92 pprn (m) 

3,30 PPrn (rn) 

3,78 e t  3,79 pprn (2s)  

6,42 PPrn (rn) 

7,08 P P ~  ( d  

6 pro tons  en 4, 5, 6 

3 pro tons  N-CH3 

4 prof  ::ns en 2,7 

1 p ro ton  en 3 

6 pro tons  2(0-CH3) 

2 pro tons  en 5 '  e t  3 '  

1 p ro ton  en 6 '  

13 RMN C : 

33,8 pprn ( t )  C4 37,6 pprn ( d )  C3 
46,6 P P ~  (c i )  N-CH3 55,3 pprn ( q )  O-CH3 

57,9 pprn ( t )  C7 63,8 pprn ( t )  2 
98,4 pprn ( d l  C3 t 104,1 P P ~  ( d l  

12775 PPrn ( d )  '6' 128,2 pprn ( S I  ' 

A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  : C H NO 
15 23 2 

Calc. % : T r .  O/, : 

C 72,25 72,29 

H 9,30 9,50 

N 5,62 5,64 



- 85 - 
V.  QUATERNARISATION DE 3 h t  : - 

L a  q u a t e r n a r i s a t i o n  p a r  I ' i o d u r e  de méthy le  dans 1 ' é ther  d e  

3h '  condu i t  à u n  p r é c i p i t é  b l a n c  correspondant à l ' i o d u r e  4 h t .  - - 

18,2 PPm 

23,7 PPm 

53,2 PPm 

55,3 PPm 

73,2 PPm 

95,2 PPm 

135,7 ppm 

154,6 ppm 

13 
RMN C : 

128,2 ppm ( d )  7 
154,4 ppm ( s )   cl^ 

V I  . SYNTHESE DE L I  IODURE DE TR I METHYLAMMON 10-1 - 

(D I METHOXY-2,4 PHENYL)-1 ETHANE : 

1/ N,N-D IMETHYL (DIMETHOXY-2,4 PHENYL)-1 ETHYLENAM l NE : 

Nous avons p r i s  l e  mode opéra to i re  de WHITE et WEINGARTEN 

(70 ) .  L 'énamina t ion  to ta le  nécessite 6 h d ' a g i t a t i o n  et le  r a j o u t  de  

d iméthy lamine en so lu t ion  éthérée en cours de réac t ion .  



Eb, = 108OC 

Rdt = 82 % 

1 
RMN H : 

2,61 PPm ( S  6 pro tons  N(CH3l2 

3,78 PPm (s )  2 pro tons  en 2 

3,80 PPm ( s )  6 pro tons  O-CH3 

6,46 PPm (m) 2 pro tons  en 3 '  e t  5 '  

7,18 PPm ( d )  1 pro ton  en 6 '  

Bande c a r a c t é r i s t i q u e  de I 'énamine à 1620 et 2830 cm-' 

2/ D I  METHYLAM 1 NO-1 (D  IMETHOXY-2,4 PHENYL)-1 ETHANE : 

L a  réduct ion  des énamines p a r  l ' a c i d e  fo rm ique  ( q u i  est une 

méthode générale de réduc t ion  d 'énamines)  ne donne i c i  p a s  de 

r é s u l t a t s  : p a r  chauf fage même pro longé v e r s  100°, l a  réac t i on  ne 

s 'e f fec tue pas. Au-dessus de cet te température, i l  y a dégrada t ion  du 

p r o d u i t  e t  les rés idus  ne sont p a s  d i s t i l l a b l e s .  

L a  réduct ion  c a t a l y t i q u e  de I  'énamine a nécessi té I 'emploi 

d ' u n  so l van t  a n h y d r e  ( 1 ' é thano l  abso lu  provoque 1 ' h y d r o l y s e  de I  'énamine 

a v a n t  réduc t ion ) .  

On p lace  2 g d 'énamine,  0,2 g de charbon p a l l a d i é  ( 5  %)  et 

30 ml de cyclohexane a n h y d r e  dans  u n  réac teur  sous press ion de 30 ba rs  

d 'hydrogène.  On a g i t e  2 h, f i l t r e  e t  évapore le  so l van t ,  le  r é s i d u  est 

d i s t i l l é .  



E b 1 0  = 167°C 

Rdt = 87 % 

1 
RMN H : 

( d l  3 protons en 2 3~ H2: H l  
= 6,7 Hz 

( 5 )  6 protons N(CH3)2 

( 4 )  1 pro ton en 1 

( S I  6 protons O-CH 3 
(m) 2 protons en 3 '  et 5 '  

( d )  1 p ro ton en 6 '  

13 
RMN C : 

157,9 ppm ( S I  
C2 ' 

124,4 ppm ( 5 )  ' 
98,4 ppm ( d )  C3' 
55,3 ppm ( q )  O- CH^ 
19,4 ppm ( q )  C2 

3/ IODURE DE TRI METHYLAMMONIO-1 (DIMETHOXY-2,4 PHENYL)-1 

ETHANE 2p : - 

Le rendement d e  l a  q u a t e r n a r i s a t i o n  p a r  l ' i o d u r e  d e  méthyle 

de I ' amine est q u a n t i t a t i f .  



158,8 ppm ( S I  
C2 ' 

112,7 ppm ( S I  ' 

4/ ACTION DE L'AMIDURE DE SODIUM SUR LE COMPOSE 2p : - 

Le mode opéra to i re  est i den t ique  à ce lu i  s u i v i  p o u r  les sels 

de  p i p é r i d i n i u m .  En employant une q u a n t i t é  d ' a m i d u r e  doub le  , avec u n  

temps de contact  d ' u n e  heure,  nous avons u n  t a u x  de t rans format ion  

i n f é r i e u r  à 10 % avec une q u a n t i t é  d ' a m i d u r e  q u a d r u p l e  et u n  temps de 

contact  po r té  à 5 h, nous avons obtenu u n  t a u x  de t rans format ion  de 

88 %. 

a) (Diméthoxy-2,4 phény 1) é thy lène  : 

1 
RMN H : 

( S I  6 protons O-CH3 

( d x d )  pro ton Hab 

( d x d )  pro ton H 2a 



( m l  2 protons 3 '  et 5 '  

( d x d )  proton H 1 
( d )  1 proton 6 '  

13 RMN C : 

156,8 ppm ( s )  
C2 ' 

126,3 ppm ( d )  
1 

118,9 ppm ( s )  ' 
97 ,4ppm ( d l  C3 ' 

b) Diméthoxy-1 ,3 diméthy laminométhy 1-5 éthy l  idène-6 

13 1 
Le  spectre RMN C et une p a r t i e  d u  spectre RMN H sont 

déc r i t s  dans l a  p a r t i e  théor ique ( tab leau  4) .  

3 protons en 2" 

2 protons en 1'  



1 .  PREPARATION DES IODURES DE BENZAZONINIUM 4a,b,g,e : 

On a joute  à 0,03 mole de benzazonine dans  50 ml d ' é t h e r  

sec 0,054 mole d ' i o d u r e  de méthyle dans son volume d ' é t h e r .  On la isse à 

température ambiante  sous a g i t a t i o n  pendant  24 h. On f i l t r e  les c r i s t a u x  

b lancs .  

Les données expér i  men t a  les concernant  les composés - 4a, - 4b, 

49, 4e sont regroupées dans les tab leaux  21 , .22 et ci-dessous. 
7 - 

4a 4b 49 - - - 
......................................................................... 
: Rendement en % 97 94 9 4 91 

: Point de fusion FOC : 229 : 239 246 : 231 

: Analyse élémentaire : CI5Hz4N01 : CI5HZ4N01 : CI8Hz4NI : CI6Hz2NS1 : 

Calc. : 49,87 : 49,87 : 56,70 : 49,61 : 

C % 

T r  . : 49,43 : 49,81 : 57,17 : 49,12 : 

Tableau 21 : Rendement e t  analyse élémentaire des iodures de benzazoninium 



1 
RMN H : 

1 
COTELLE (65, 66) a montré q u '  en RMN H, tous les protons 

a l ipha t iques  sont d i f férenciés dans le cas des sels de thiéno(3,2-c)- 

azoniniurn. I I  en est de même dans les sels de benzazoniniurn que nous 

avons étudiés. Le dér i vé  non subst i tué a se rv i  de base d 'exp lo i ta t ion  des 

spectres des composés 4a, b , g , e. 

:non substi. : 4a 4b 49 4e - - - - 

---------------------------------------------------------------------------: 

: H7a H7b : 2,60 3'32 : 2,88 3,40 : 2,94 3,56 : 2,50 3,30 : 2,95 3,20 : 

.--------------------------------------------------------------------------- 
: ( c H ~ ) ~ N * :  3.03 3,25 : 3.43 3,65 : 3,38 3,67 : 3.04 3.26 : 3,10 3.36 : 

.......................................................................... 
* 

: Protons : 7,32 (2 )  : 6,9 à 7,3 : 6,9 à 7,3 : 7,25 ( 1 )  : 7,31 ( 2 )  : 

: aroma. : 7,48 ( 2 )  : ( 3 )  : (3 )  :7,6 à 8 ,0(5) :  7,71 ( 2 )  : 

R : 3,83 ( 3 )  : 3,93 ( 3 )  : 

* : Nombre de protons. 

Tableau 22 : Déplacement chimique (en ppm) des protons des iodures de 

benzazoninium 4a,b,g,e 



C4 23,7 p p m  ( t )  

C6 e t  C7 51,O P P ~  ( q )  

0 - c ~ ~  58,7 p p m  ( t )  

1 116,7 p p m  ( d  ) 

1 
126,8 p p m  (s )  

'8 137,9 p p m  (s)  

O 

20,3 p p m  ( t )  

24,5 p p m  ( t )  '6 + 
5 1 , 2 p p m  ( q )  N-CH3 

58,2 p p m  ( t )  C3 
112,7 p p m  ( d l  Clo  
126,8 p p m  (s )  

'7a 
134,3 p p m  (s)  

' l i a  



22,2 ppm ( t )  

25,2 ppm ( t )  C7 + 
5 1 , 5 p p m  ( q )  N-CH3 

6 2 , l p p m  ( t )  1 

126,8 ppm ( d )  C12 

22,7 ppm ( t )  O 
25,2 ppm ( t )  1 + 
5 1 , 2 ~ ~ m  ( q )  N-CH 3 
5 7 , 5 p p r n  ( t )  '6 

122,3 ppm ( d l  
+ c5 

139,8 ppm ( S I  
'5a 

(124,4 ; 124,7 ppm)  ( 2 d )  C3, C4 



I I . TRANSPOSI T ION DES I ODURES D E  N ,N-D I METHYLBENZAZON I N I U M  4 a ,  

On u t i l i s e  l e  même mode opéra to i re  que pour  les sels de  

p i p é r i d i n i u m .  

A. TRANSPOSITION DE L ' I O D U R E  4e : - 

Cet iodure  se transpose en u n  u n i q u e  p r o d u i t  sp i rann ique  - 5e. 

1,5 à 1,651 ppm (m) 

(rn) 
8 protons en 3, 4, 5, 6 

1,75 à 2,20 pprn 

2,23ppm ( s )  6 protons N-(CH3)2 

2,62 ppm ( d x d )  1 pro ton en 2 

5,36 PPm ( s )  1 pro ton en 8 '  

5,65 PPrn ( S I  1 p ro ton en 8 '  

7 , l  à 7,3 ppm (m) 4 protons en 3 ' ,  4 ' ,  5 ' ,  6 '  

21,8 ppm ( t )  C4 23,4 ppm ( t )  

24,3 ppm ( t )  C3 36,9 ppm ( t )  '6 
44,3 P P ~  (q) N (CH3)2 68,6 P P ~  ( s )  1 

69,7 ppm ( d )  C2 108,9 ppm ( t )  '8 ' 
123,7 pprn ( d )  ' 128,9 pprn (d) C4 ' 
138,s ppm ( s )  '6' a 

142,4 ppm ( S I  
'2'a 

153,3 pprn ( s )  C7 ' 



Analyse é lémentai re : C16H21NS 

Calc. % : Tr .  % : 

C 74,08 73,91 

H 8,16 8,24 

S 5,40 5,31 

B. TRANSPOSI T ION DE L'  IODURE 4a : - 

Ce sel se t ranspose en t r o i s  p r o d u i t s  p r i n c i p a u x  : une 

énamine (51a) ,  - u n  métacyclophane (52a) - et u n  d é r i v é  é thy  lén ique (53a).  - 
L'énamine  -7 51a ins tab le  thermiquement, est séparée p a r  s a l i f i c a t i o n  s u i v i e  

d ' u n e  h y d r o l y s e  d u  sel d '  immonium pour  donrier I ' a ldéhyde  - 61a. Celui-ci  

est i so lé  des p r o d u i t s  bas iques - 51a et 52a p a r  e x t r a c t i o n  à I 'é ther  de l a  - 
phase aqueuse réac id i f iée .  

Les p r o d u i t s  - 51a et  - 52a sont séparés p a r  chromatographie 

phase v a p e u r  p répara t  i ve .  

-1,4 à -1,7 ppm 

0,8 à 2,O pprn 

2 , l  à 3,3 ppm 

2,31 PPm 

2,9 PPm 

3,73 PPm 

4,09 PPm 

6,89 PPm 

6,57 PPm 

1 p ro ton en 4 

4 protons en 5 et 6 ; 1 p ro ton en 4 

4 protons en 3 et 7 ; 1 p ro ton en 1 

3 protons N-CH3 

3 protons Ph-CH3 

3 protons O-CH 
3 

1 proton en 1 2~ = 11Hz 

1 proton en 10 

1 proton en 9 



20,O ppm ( q )  Ph-CH3 2 3 , 7 p p m  ( t )  

28,O ppm ( t )  C4 46,8 ppm ( q )  N-CH3 

5 3 , 6 p p m  ( t )  C3 56,O ppm ( q )  O-CH3 

57,6 ppm ( t )  1 
108,5 ppm ( d )  0 

126,9 ppm ( d )  135,l ppm ( s )  '8 + '12 

143,O ppm ( s )  '1 3 156,7 pprn ( s )  1 

Analyse élémentaire : C H NO 15 23 
M = 233,4 

Calc. % : T r .  O/o : 

C 77,20 76,74 

H 9,93 9,87 

N 6,OO 6,07 

1,6 à 2,O pprn 

2,23 PPm 

2,s à 2,75 pprn 

3,35 PPm 

3,75 PPrn 

4,85 à 5 , l t  ppm 

5,60 à 6,05 pprn 

6,70 à 6,91 pprn 

7,11 à 7,25 pprn 

4 protons en 3 et 4 

6 protons N (CH3)2 

2 pro tons  en 5 

2 protons N-CH -Ph 2 
3 protons OCH3 

2 protons en 1 

1 pro ton en 2 

2 protons en 3 ' ,  5 '  

1 p ro ton en 6 '  



3 3 , 7 p p m  ( t )  45,6 P P ~  (q) N (CH3)2 

55,2 P P ~  ( q )  0-CH3 6 1 , 5 p p m  ( t )  N-CH2-Ph 

112,4 ppm ( d )  ' 114,6 ppm ( t )  1 
115,3 ppm ( d )  C3 ' 130,2 ppm ( d l  '6 ' 
133,6 ppm ( s )  

t 138,O ppm ( s )  C2 ' 
138,8 ppm ( d l  C2 157,6 ppm ( S I  C4 ' 

Ana lyse  é lémenta i re  : C H NO 
15 23 M = 233,4 

Calc. % : T r .  % : 

C 77,20 76,35 

H 9,93 9,97 

N 6,OO 5,84 

1,40 à 1,70 pprn (m) 

2,25 PPm ( S I  

2,25 à 2,81 ppm ( t + t )  

3,75 PPm 

6,70 à 6,90 pprn (d+t ) 

7,10 à 7,25 ppm ( d  

9,76 PPm ( t )  

4 protons en 3 et 4 

3 protons Ph-CH3 

4 protons en 2 et 5 

3 protons en O-CH 
3 

2 protons en 3 '  et  5 '  

1 proton en 6 '  

1 proton en 1 



Analyse é lémentai re : C H O 
13 18 2 

Calc. % : Tr .  % : 

C 75,69 75,50 

H 8,79 8,79 

Dini tro-2,4 phény lhydrazone : 

On dissout à c h a u d  0,05 g de d in i t ro-2,4 phény lhyd raz ine  

dans 10 ml d 'é thano l  en présence de quelques gouttes d ' a c i d e  

c h l o r h y d r i q u e  concentré p u i s  on a jou te  quelques gout tes d ' a l d é h y d e  - 61a. 

On f i l t r e  l e  p r é c i p i t é  après  ref ro id issement.  

Ana lyse é lémentai re : C H N O 
19 22 4 5 

Calc. % : T r .  % : 

C 59,06 58,87 

H 5,74 5,60 

N 14,50 14,42 



2,2 g du mélange b r u t  de  réac t i on  sont directement p lacés 

dans  une f i o l e  à hyd rogéna t ion  avec 0,5 g de cha rbon  p a l l a d i é  ( 5  g )  e t  

20 ml d 'é thano l  absolu.  On a g i t e  sous une  atmosphère d 'hyd rogène  à 

température ambiante j u s q u  ' à  sa tu ra t i on  en hydrogène (90 m i n ) .  On 

f i l t r e ,  évapore l e  so l van t  e t  d i s t i l l e  le  rés idu .  L ' a m i n e  - 71a correspondant  

à I 'hydrogénat ion  de I 'énamine - 51a est séparée p a r  chromatograph ie  

phase vapeur  p répara t i ve .  

1 RMN H : 

1,40 à 1,50 ppm ( m l  6 protons en 2, 3, 4 

2,21 PPm ( S I  6 protons N(CH3)2 

2,28 P P ~  ( s )  3 protons Ph-CH3 

2,31 à 2,52 ppm ( m l  4 protons en 1 et 5 

3,76 ppm ( S I  3 protons O-CH 3 

6,71 PPm ( d+s) 2 protons en 3 '  et 5 '  

7,05 PPm ( d l  1 proton en 6 '  

129,6 ppm ( d l  
'6' 

131,l ppm ( S I  ' 



Ana lyse  é lémentai re : C15H25N0 M = 235,4 

Calc. % : T r .  % : 

C .  SYNTHESE DE L'ENAMINE 51a : - 

1/ Acide (méthyl-2 méthoxy-4 phényl )-5 0x0- 5 pentano lque : 

Le  mode opéra to i re  est ce1 u i de JOHNSON et RUSSEL ( 67). Dans 

ces cond i t ions  nous avons obtenu, à côté du p r o d u i t  a t tendu,  15 à 20 % 
d ' u n  second p r o d u i t  de condensat ion  en or tho.  L a  sépara t i on  des 2 

isomères a p u  ê t r e  effectuée p a r  c r i s t a l  l i sa t i on  f rac t ionnée dans I 'é thano l  

à f r o i d .  

F = 137OC ; Rdt = 70 % 

1 
RMN H : 

2,15 PPrn ( m )  

2,40 PPm ( t )  

2,55 PPm (5  

2,98 PPm ( t )  

3,85 PPm ( S I  

6,75 PPm ( m l  

7,60 à 7,83 pprn (m) 

7,62 à 8,00 ppm (m) 

2 pro tons  en 3 

2 protons en 2 

3 protons Ph-CH3 

2 pro tons  en 4 

3 pro tons  O-CH 
3 

2 protons en 3 '  et 5 '  

1 pro ton en 6 '  

1 pro ton en 1 



2/ Acide (méthy 1-2 méthoxy-4 phény 1)-5 pentano lque : 

Le mode opéra to i re  u t i l i s é  est c e l u i  de  YAMADA et ARATANI 

F = 108OC ; Rdt = 72 % 

1,58 PPm (m) 4 protons en 3 e t  4 

2,26 PPm ( S I  3 protons en Ph-CH3 

2,25 à 2,55 ppm (m)  4 protons en 2 et 5 

3,77 P P ~  (s )  3 protons O-CH3 

6,70 PPm ( d+s ) 2 protons en 3 '  e t  5 '  

7,05 pmm ( d )  1 proton en 6 '  

8,46 ppm (m) 1 proton en 1 

3/ (Méthy 1-2 méthoxy-4 phény 1)-5 v a l é r a t e  d ' é t h y l e  : 

On por te  à r e f l u x  3 h, u n  mélange de 25 ml d 'é thano l  

absolu,  25 ml de benzène, une gout te d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  concentré e t  de  2 

g d ' a c i d e  précédemment obtenu,  p lacé dans u n  b a l l o n  équ ipé d ' u n  

a p p a r e i l  de  Dean-Stark. On r e f r o i d i t  et épuise à I 'é ther .  L a  so lu t i on  

éthérée est lavée à I ' e a u  b icarbonatée p u i s  à I ' e a u  d i s t i l l ée ,  séchée e t  

concentrée. Le rés idu  est d i s t i l l é .  

Eb 
O, 5 

= 154OC ; Rdt = 92 % 



1,23 PPm 

1,61 PPm 

2,26 PPm 

2,25 à 2,59 ppm 

3,75 PPm 

4,10 PPm 

6,72 PPm 

7,02 PPm 

3 protons CH -CH2-O 
-3 

4 protons en 3 et 4 

3 protons Ph-CH3 

4 protons en 2 e t  5 

3 protons en O-CH3 

2 protons C H 3 - 3 - 0  

2 protons en 3 '  et 5 '  

1 p ro ton en 6 '  

4/ (Méthy 1-2 rnéthoxy-4 phény 1)-5 pentanol-1 - : 

A 20 ml d ' é t h e r  a n h y d r e  r e f r o i d i  à O°C, on a jou te  0,24 g 

d ' a l u m i n o h y d r u r e  de l i t h i u m ,  p u i s  lentement une so lu t ion  de 2 g d 'es te r  

précédemment obtenu d i l u é  dans 10 ml d ' é t h e r  anhydre .  On po r te  à r e f l u x  

3 h, p u i s  on a jou te  lentement à l a  so lu t ion  r e f r o i d i e  1,5 ml d 'acé ta te  

d ' é t h y l e  d i l u é  dans  5 ml d ' é t h e r  anhydre ,  p u i s  10 ml d ' e a u  sa turée en 

t a r t r a t e  double de potassium et sodium. On l a v e  l a  phase éthérée à I 'eau 

salée. On sèche et concentre ; l e  r é s i d u  est d i s t i l l é .  

1,45 à 1,55 ppm ( m l  6 protons en 2, 3 et 4 

2,28 P P ~  ' ( s )  3 protons Ph-CH3 

2,41 à 2,59 ppm (m) 2 protons en 5 ; 1 proton OH - 
3,65 PPm ( t ) 2 protons en 1 

3,75 PPm ( s )  3 protons en O-CH3 

6,71 PPm (d+s 2 protons en 3 '  et 5 '  

Rdt = 84 % 

7,05 PPm ( d  ) 1 pro ton en 6 '  



5/ ( ~ é t h y l - 2  méthoxy-4 phényl)-5 pen tana l  - 61a : 

L ' o x y d a t i o n  ménagée de l ' a l coo l  en  a ldéhyde est effectuée en 

phase hétérogène. Le complexe a n h y d r i d e  chromique / p y r i d i n e  est déposé 

a u  p r é a l a b l e  s u r  a lumine selon le  mode opéra to i re  de CHENG (69) 

A 30 ml d ' é t h e r ,  on a joute 1 g de pentanol  préalablement 

obtenu e t  15 g d ' a l u m i n e  po r tan t  l e  ca ta l yseur .  On a g i t e  à température 

ambiante.  L '  avancement de  l a  réac t ion  est s u i v i  p a r  chromatographie 

phase vapeur .  Au bout  de  90 mn, on f i l t r e ,  séche et concentre l a  

so lu t ion ,  l e  r é s i d u  est d i s t i l l é .  

I \2,LLE 3 
@ 6' 5 4 3 

Eb10 
= 175°C ; Rdt = 72 % 

1 
Les spectres RMN H et 13c sont ident iques à ceux enreg is t rés  

s u r  le  p r o d u i t  d ' h y d r o l y s e  de I 'énamine - 51a. 

d in i t ro-2,4 phény lhydrazone F = 108OC 

6/ (Méthy 1-2 méthoxy-4 phény 1)-5 N,N-diméthy l (pentène-1 y 1) 

amine : 

Le  mode opéra to i re  u t i l i s é  est c e l u i  de WHITE et WEINGARTEFJ 

( 7 0 ) ,  l e  p r o d u i t  est d i s t i l l é  rapidement.  

I / 

/N\ Eb 0, 6 = 164°C ; Rdt = 64 % 

6' 5 3 



1 RMN H : 

1,60 PPm 

2,02 à 2,21 ppm 

2,31 à 2,49 ppm 

2,26 PPm 

2,51 PPm 

3,75 PPm 

4,21 PPm 

5,91 PPm 

6,75 PPm 

7,02 PPm 

2 protons en 4 

2 protons en 3 

2 protons en 5 

3 protons Ph-CH3 

6 protons N(CH3)2 

3 protons O-CH 
3 

1 pro ton en 2 

1 pro ton en 1 

2 protons en 3 '  et 5 '  

1 p ro ton en 6 '  

19,5 P P ~  ( q )  P ~ - C H ~  30,4 P P ~  ( t )  4 
41,0 P P ~  ( q )  N(CH3I2 55,1 P P ~  ( q )  O- CH^ 
99,8 ppm ( d l  C2 110,9 P P ~  ( d l  

115,8 ppm ( d )  C3'  129,7 ppm ( d )  
'6 ' 

133,3 ppm ( s )  C2 t 137,o P P ~  ( s )  ' 
140,4 ppm ( d )  1 157,6 ppm ( S I  ' 

(31,9 ; 32,4 ppm) ( 2 t )  C3,C5 

Ana lyse é lémentai re : C15H23N0 M = 233,4 

Calc. % : Tr .  % : 

C 77,20 77,31 

H 9,93 9,87 

N 6,OO 5,67 



D. TRANSPOS I T ION DE L 1  IODURE - 4b : 

On opère comme précédemment, o n  obt ien t  un mélange de 5 

p rodu i t s .  Pour I 'énamine - 9  51 b on i so le  I ' a ldéhyde  - 61 b correspondant .  Les 

p r o d u i t s  bas iques 52b, - - -  53b, 54b et - 55b sont séparés p a r  chromatographie 

phase vapeur  p r é p a r a t i v e  et (ou)  p a r  chromatograph ie  s u r  colonne 

( é l u a n t  : hexane / t r ié thy larn ine  / acétate d ' é t h y l e )  ( 2 0  / 3 / 1) .  

1 RMN H et 13c v o i r  c h a p i t r e  I I I .  

Ana lyse  é lémentai re : Cl 5H23N0 

Calc. % : T r .  % : 

C 77,20 76,51 

H 9,93 9,95 

N 6,OO 5,74 



1 RMN H : 

1,60 à 2,00 ppm (m) 

2,21 PPm ( S I  

2,62 à 2,81 ppm ( t )  

2,98 PPm ( s  ) 

3,81 PPm ( s )  

4,87 à 5,11 ppm (m)  

5,60 à 5,05 ppm (m)  

6,71 à 7,22 ppm (m) 

4 protons en 3 et 4 

6 protons N(CH3)2 

2 protons en 5 

2 protons N-CH -"h 
2 

3 protons O-CH 
3 

2 protons en 1 

1 proton en 2 

3 protons en 3 ' ,  4 ' ,  5 '  

55,4 ppm ( q )  O-CH3 6 1 , 7 p p m  ( t )  N-CH2-Ph 

109,2 ppm ( d )  C3 ' 114,2 ppm ( t )  
1 

122,6 ppm ( d l  ' 125,9 ppm ( d )  
C4 ' 

138,l ppm ( S  
'6' 

157,8 ppm ( s )  
C2' 

Analyse élémentai re : C H NO 
15 23 M = 233 

Calc. % : Tr .  % : 

C 77,20 76,87 

H 9,93 9,92 

N 6,OO 5,81 



1 RMN H : 

1,21 à 1,59 pprn (rn) 6 protons en 5, 6, 7 

2,08 PPm ( s )  3 protons N-CH 3 
2,34 à 2,55 ppm ( m l  4 protons en 2 et 4 

2,65 à 3,01 pprn (m) protons en 1 et 8 

3,80 P P ~  ( s )  3 protons O- CH^ 
6,78 PPm ( m l  2 protons en 10 et 12 

7,08 Pprn (m) 1 p ro ton en 11 

13 
RMN C : 

21,9 PPm 

27,8 PPrn 

31,4 PPm 

53,4 PPm 

59,7 PPrn 

121,5 pprn 

130,l  pprn 

158,2 pprn 

'6 2 6 , 5 p p m  ( t )  '8 

C7 28,4 ppm ( t )  

1 44,8 PPm ((7) N-CH3 

C4 55,3 PPrn ( q )  O-CH3 

C2 107,7 P P ~  ( d )  
0 

C12 126,O pprn ( d l  1 

'8a 141,9 pprn (5 )  
'12a 

Ana lyse é lémentai re : C H NO 
15 23 M = 233,4 

Calc. !?$ : Tr .  6 / ,  : 

C 77,20 76,43 

H 9,93 9,91 

N 6,OO 5,58 



1 
RMN H : 

1,51 à 1,88 pprn (m)  6 protons en 3, 4, 5 

2,38 PPrn ( s )  6 protons N (CH3)2 

2,39 à 2,65 pprn (m)  1 proton en 2 

2,71 à 3,12 pprn (rn) 4 protons en 1 et 6 

2,80 P P ~  ( s )  3 proton O-CH 3 
6,77 PPrn (rn) 2 protons en 8 e t  10 

7,08 PPrn (rn) 1 proton en 9 

28,5 pprn ( t )  '6 29 ,2pprn  ( t )  C3 
35,4 pprn ( t )  1 4 1 , 2 ~ ~ r n  (q )  N (CH3)2 
55,4 pprn ( q )  O-CH3 68,2 pprn ( d l  

2 
108,3 ppm ( d )  '8 1 2 2 , l p p r n  ( d )  C1O 
126,4 P P ~  ( d )  128,5 pprn ( s )  

'6a 
141,2 ppm ( s )  '10a 1 5 7 , ~  pprn ( S I  C7 

(22,6 ; 23,l pprn) ( 2 t )  C4, 

Analyse é lémentai re : C H NO 
15 23 

Calc. % : Tr .  % : 

C 77,20 77,19 

H 9,93 9,94 

N 6,OO 5,77 



1,55 à 1,71 p p m  ( m l  4 p r o t o n s  e n  3 e t  4 

5 

( d x t )  2 p r o t o n s  e n  2 3~ 
H2, H3 = 6 Hz 

( t 2 p r o t o n s  e n  5 

3,79 P P ~  ( s )  3 p r o t o n s  O-CH3 

6,68 à 6,81 p p m  ( m )  2 p r o t o n s  e n  3 '  e t  5 '  

7,03 pmm ( m l  1 p r o t o n  e n  4 '  

9,78 PPm ( t )  1 p r o t o n  e n  1 3~ 
H l  ,H2 

= 1,9 Hz 

13 
RMN C : 

43,7 p p m  ( t )  C2 55,4 PPm ( q )  O-CH3 
108,l  p p m  ( d l  C 5 '  122,7 ppm ( d )  

C3 ' 
126,O ppm ( d )  C4 ' 129,o P P ~  (5 )  cl l 
137,2 ppm ( s )  C 2 '  157,6 ppm ( 5 )  ' 
202,5 ppm ( d )  1 

Analyse élémentaire : C13H1802 

Calc. % : T r .  % : 

C 75,69 75,83 

H 8,79 8,82 



Dinitro-2,4 phény lhydrazone : C H N O 
19 22 4 5 

Ana lyse é lémentai re : 

Calc. % : Tr .  % : 

C 59,06 58,93 

H 5,74 5,49 

N 14,50 14,38 

E. TRANSPOSI T ION DE LI  IODURE - 49 : 

Le mode opéra to i re  employé a été déc r i t  précédemment. 

L a  réac t ion  condu i t  à u n  mélange dont l e  p r o d u i t  p r i n c i p a l  

est I 'énamine - 519. Le reste d u  mélange est composé d ' a u  moins t ro i s  

p r o d u i t s  bas iques en propor t ions  sensiblement égales. L 'énamine  a été 

hydro lysée et I ' a ldéhyde  - 619 correspondant  isolé. 

Les p r o d u i t s  bas iques n ' o n t  p a s  p u  ê t re  séparés s u r  colonne 

de s i  I ice. E n  chromatographie phase vapeur  les phases s ta t i onna i res  

donnant  une sépara t ion  correcte, ne supportent  p a s  les températures 

permettant  une sépara t ion  en p r é p a r a t i v e .  Parmi  les p r o d u i t s  basiques,  le 
1 

spectre RMN H ne  la isse a p p a r a î t r e  aucun s i g n a l  fortement b l i n d é  

c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  s t ruc tu re  métacyclophane. 



1 RMN H : 

1,53 à 1,76ppm (rn) 4 protons en 3 e t  4 

2,46 pprn ( s )  3 protons Ph-CH3 

2,38 à 2,52 ppm ( t x d )  2 protons en 2 

3,05 ppm ( t )  2 proton: en 5 

7,32 à 8,02 pprn ( m )  6 protons arornat iques 

9,75 PPrn ( t 1 proton en 1 

13 RMN C : 

20 , l  pprn ( q )  P ~ - C H ~  22,5 P P ~  ( t )  
C4 

2 8 , 3 p p m  ( t )  C3 29,6 pprn ( t )  

43 ,7pprn  ( t )  2 125,8 pprn ( d )  
C3 ' 

128,O pprn ( d l  C4 l 
135,l ppm ( s )  Cl ,  + C21 

202,2 P P ~  ( d )  1 

Ana lyse é lémentai re : C H O 
16 18 

M = 226,3 

Calc. % : T r .  % : 

C 84,91 84,54 

H 8,01 7,81 
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