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CYCLISATION DE SYSTEMES TRIENIQUES—VI

FORMATION ET CYCLISATION DE SYSTEMES
AZA-HEPTATRIENYLIQUES A PARTIR DE DIALLYLAMINE

G. DaupHIN. L. Davip, B. JAMiLLOUX, A. KERGOMARD et H. VESCHAMBRE
Université de Clermont - 17 ter. Rue Paul Collomp - 63 - Clermont-Ferrand

(Received in France 19 July 1971: Received i the UK for publication 20 September 1971)

Résumé— La diallylamine et la monoallylamine, en présence de sodium et de traces d'alloocimene
conduisent a la diméthyl-3,5 éthyl-2 pyridine (a-parvoline) et & ses dérivés di- et tétrahydrogénés,

Un stade intermédiaire important de la réaction consiste en 1'équivalent d une réaction de crotonisation
conduisant 3 un systéme aza-3 heptatriénylique. La cyclisation peut avoir lieu soit sur ce systéme (alors
que les systémes carbonés correspondant donnent des cycles & 7 chainons) soit sur un systéme aza-2
hexatriénique qui en dériverait.

On a également étudié les transformations dans le méme milieu de la méthyldiallylamine et de la
diméthallylamine.

Enfin, dans des conditions opératoires analogues & celles de la transformation de la diallylamine, 'imine
de la monoallylamine et du méthyl-2 penténe-2 al donne aussi I"x-parvoline ce qui constitue une méthode
nouvelle et généralisable de préparation de pyridines.

AU cours DE publications précédentes, nous avons montré que 'alloociméne’
(mélange de 1 et 1') se cyclisait en un mélange de carbures dont le triméthyl-1,2,4
cycloheptadiéne-1.3 (2). le triméthyl-1.2.4 cycloheptadiéne-24 (2) le méthyl-1 éthyl-4
cycloheptadiéne-1.3 (3) et le triméthyl-1,14 cycloheptadiéne-3,5 (3'), quand on le
faisait réagir avec du sodium dans I'isopropylamine et que de méme? I'ortho dipro-
pénylbenzéne (mélange de cis cis 4 et cis trans 4) donnait du méthyl-6 benzo-1,2
cycloheptadiéne-1,3 (5).

Les réactions se font par I'intermédiaire de carbanions qui ont la propriété de
donner des réactions d’isomérisation comme celle de I'octéne-1 en cis et trans
octéne-2,*> Nous avons cherché 4 savoir si des amines comportant deux doubles
liaisons pouvaient donner des réactions de cyclisation.
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Cyclisation de systémes triéniques— V1 1057

La premiére amine étudiée a ét¢ la diallylamine 6a dont les doubles liaisons ne
sont pas conjuguées. Pour qu'une réaction puisse avoir liey, il faut faire migrer ces
doubles liaisons. L'addition de petites quantités d’alloociméne au mélange de diallyl-
amine et de sodium en présence ou non d'isopropylamine provoque cette migration
et une réaction a lieu. Les principaux produits de la réaction sont données sur la
Tableau 1. Dans les mémes conditions la monoallylamine donne une réaction trés
analogue, les produits de la réaction sont donnés également sur le méme tableau.

@

Structure des composés obtenus

Dans tous les cas, le produit de la réaction le plus abondant est la diméthyl-3,5
éthyl-2 pyridine ou a-parvoline 8, elle est identifiée par comparaison avec un échan-
tillon authentique préparé par la réaction du propanal et de 'ammoniac a 300°.*
On trouve également un mélange comprenant des tétrahydro- et des dihydropyri-
dines.

R
|
_CH;—C=CH, LCH=CH—Me
R’—-N\ Me—N\
CH,—C=CH, CH,~— CH=CH,
|
R
6aR=R =H 7
bR=R'=H
cR=MeR'=H

Les deux tétrahydropyridines qui ont été séparées présentent le squelette de la
parvoline. En effet, par hydrogénation, elles donnent le méme mélange de pipéridines
que l'a-parvoline. Par ailleurs, la réduction de I'a-parvoline fournit, en plus des
pipéridines, les deux tétrahydropyridines en question.

Les spectres de RMN de ces deux composés sont donnés dans le Tableau 2. Iis
comportent des signaux correspondant i un proton éthylénique. Comme les deux
tétrahydroparvolines ne présentent pas d’absorption notable en UV jusqu’ 200 nm,
elles peuvent avoir pour formule 9, 10 ou 11.

i
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Une structure 9 peut étre écartée. En effet, sur les deux spectres de RMN, on observe
un signal a 3-23 ppm, large 4 mi-hauteur de 5 Hz Or, sur le spectre de la tétrahydro-
1,2,5,6 pyridine (12),° on observe un signal a 3-33 ppm large & mi-hauteur de 5 Hz
environ correspondant aux deux protons en 2 et un triplet, centré a 2-95 ppm (couplage
de 5 Hz environ) correspondant aux deux protons en 6. Les signaux a 3-23 ppm des
deux diméthyl-3,5 éthyl-2 tétrahydropyridines correspondraient donc a deux protons
en 6. Le déplacement chimique correspond bien a cette position et de plus, on pourrait
attendre pour 9 un signal correspondant plus complexe a cause des couplages.

11 12 13

Le spectre de I'un des isomeéres présente un double triplet centré 4 2:62 ppm. On
peut admettre qu’il s’agit du proton en 2 couplé d’une part avec les protons méthyl-
éniques du groupe éthyle (J = 6-8 Hz), d’autre part avec le proton en 3 (J = 3-8 Hz).
D’aprés les modéles de Dreiding, on pourrait attendre des angles diédres corres-
pondant aux deux protons en 2 et 3 de 170° pour la trans tétrahydroparvoline 11 et
de 50° pour le dérivé cis 10. L’isomére caractérisé par le double triplet correspond
donc 4 la structure ¢is 10, on attribue la structure trans 11 a I'autre isomére.

On a également déterminé les spectres de RMN des deux composés en présence du
tris(dipivalomethanato) Europium HI. On a donné les valeurs des déplacements
chimiques en fonction des concentrations sur le Tableau 2, et les valeurs approxi-
matives des distances des protons & atome d'azote. Les valeurs obtenues sont en
accord avec les structures proposées. De plus, aux plus fortes concentrations en
réactif de déblindage, le signal des protons en 6 de I'isomére trans 11 commence a se
dédoubler ce qui est normal compte tenu de la structure fixée par les deux substituants
alcoyles en position équatoriale ou pseudo-équatoriale.

On peut encore isoler avec difficulté et en faibles quantités seulement, un composé
auquel nous attribuons la structure d'une diméthyl-3,5 éthyl-2 dihydro-2,3 pyridine
(13). Sur le spectre de RMN on voit deux signaux correspondant chacun 4 un proton
éthylénique, I'un entre 5-7 et 59 ppm, 'autre entre 76 et 7-7 ppm. On observe égale-
ment le signal d’un méthyle porté par un carbone sp? et un signal complexe corres-
pondant 4 deux méthyles portés par des carbones sp>.

Produits d’hydrogénation de I'a-parvoline et de la tétrahydro-parvoline 11. Comme
il a été indiqué précédemment, pour établir la structure de 10 et 11, nous avons
hydrogéné 1'a-parvoline qui donne a la fois 4 pipéridines substituées que nous
noterons 14, 15, 16 et 17 et les tétrahydroparvolines 10 et 11. Par ailleurs, nous avons
également hydrogéné la pipéridéine 11, elle fournit deux seulement des 4 pipéridines,
celles notées 14 et 15.

Il nous a paru intéressant d'étudier la structure des 4 pipéridines. D'eux d’entre
elles, 14 et 15 ont été isolées seulement a I'état de mélange (75% et 25% pour un
mélange, 45% et 25%, pour 'autre en 15 et 14 respectivement).
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Les structures sont déterminées grice aux spectres de RMN donnés dans le
Tableau 3. A I'aide des régles données par H. Booth® et rappelées dans le Tableau 4,
on peut faire un calcul a priori des déplacements chimiques des protons en 6 (axial
et équatorial) pour les 4 diméthy!-3,5 éthy!-2 pipéridines en partant des déplacements
connus de la cis diméthyl-3.5 pipéridine (18). On admet aussi qu'un substituant éthyle
en P (des protons en 6} aura & peu prés la méme influence qu’un substituant methyle.

AN ZZL -
14 15 16
17 18

Dans ces conditions, les pipéridines 14 et 18 ne différent que par un éthyle en B
pour 14. On en tire les valeurs de 2-89 ppm (2:90-0-01) et 2:08 ppm (2:05 + 0-03) pour
les protons en 6 équatorial et axial respectivement de 14. Les autres valeurs calculées
a priori, sont données dans le Tableau 4, 2 I'exception de celles relatives 4 la pipéridine
17 pour laquelle les régles de Booth ne s’appliquent pas. On tient compte alors du
fait que deux pipéridines proviennent de la méme pipéridéine (dont on ne suppose
pas la structure connue), et qu’elles ont par conséquent la méme configuration relative
pour les substituants éthyle en 2 et méthyle en 3. Il s’agit donc soit du couple 14 et 15,
soit du couple 16 et 17. Or deux pipéridines d'un méme couple ont 'une des signaux
complexes correspondant chacun 4 1 proton 4 305 et 220 ppm (et rien d'autre
au-dessus de 220 ppm) I'autre un doublet (J = 3-5 Hz) correspondant i 2 protons a
280 ppm (et aucun autre signal au-dessus de 2-20 ppm). Ces déplacements chimiques
sont en bon accord avec les valeurs calculées a priori pour 14 et 15, ce qui fixe 1'attri-
bution des structures de ces deux pipéridines. On peut alors interpréter la structure
complexe des 3 signaux indiqués avec les couplages donnés dans le Tableau 3.

Cette attribution de structure vérifie celle de la pipéridéine 11. Les deux autres
pipéridines résultant de I'hydrogénation de 1’a-parvoline devront avoir les structures
16 et 17. L’une d'entre elles comporte 3 signaux complexes correspondant chacun
I proton & 305, 2:48 et 2-23 ppm (et aucun autre signal au-dessus de 223 ppm),
'autre comporte 2 signaux complexes, correspondant chacun a 1 proton a 273 et
222 ppm (et aucun autre signal au-dessus de 2:22 ppm). Seul le couple des signaux &
305 et 2-23 ppm de la premiére pipéridine correspond aux valeurs calculées a priori
d’aprés les régles de Booth (Tableau 4) pour la structure 16, Cet accord fixe la structure
de cette pipéridine, 'autre aura la structure 17. On peut alors interpréter la structure
complexe des signaux indiquée avec les couplages donnés dans le Tableau 3. De plus,
a titre indicatif, on a donné dans le Tableau 4 les valeurs corrigées, déduites de
'établissement des structures, pour I'influence des substituants éthyle en B.
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Pour établir les structures des pipéridines, on pourrait d’ailleurs donner une autre
méthode fondée sur la structure fine des signaux. Ainsi la molécule 16 est la seule &
présenter en 2 un proton méthinique équatorial donc résonant a un champ faible
(au-dela de 2 ppm) et donnant un double triplet. On trouve un tel signal dans une
seule molécule a 2-48 ppm avec des constantes de 68 (triplet) et 2-8 Hz.

On attribue par 1d-méme la structure 17 4 la pipéridine du méme couple. Pour les
pipéridines du couple 14 et 15, la distinction se fait grace aux couplages différents
entre les protons en 6 avec le proton en 5 axial en 14 (d'ou J4,s, = 10:1 Hz) et le
proton en 5 équatorial de 185.

Hypothéses sur le mécanisme de réaction

Les réactions décrites 4 partir de mono ou de diallylamine conduisent a des com-
posés cycliques, 1’a-parvoline et quelques uns de ses dérivés hydrogénés. La forma-
tion de dérivés hydrogénés de pyridines plus ou moins substituées a été décrite dans
un certain nombre de cas.

Ph CH,—Ph
[ |
N N
g O Q
»Z
Et Et Et Et N~ "NH Ph
|
Ph
19 20 1

Outre la formation déja citée d'a-parvoline par Tchitchibabine,* on peut indiquer
la préparation d'une dihydropyridine 19 & partir d'aniline et de butyraldéhyde en
présence d’eau et d'un peu AcOH, la réaction ayant lieu vers 100°.” On peut encore
citer la formation entre 80 et 100° de la dihydropyridine 20 a partir de 1'aldimine de
benzylamine et de butanal i laquelle on rajoute du butanal.® Enfin des auteurs® ont
¢tudié la cyclisation de systémes de type

Ph--N=CH—CH=CH-- CH=CH--NH Ph

qui donne vers 30 ou 40° une anilinodihydropyridine substituée 21.

Dans toutes ces réactions intervient un stade de cyclisation, dans toutes, sauf la
derniére des stades préliminaires de synthése dans lesquels se forme le squelette azoté
ouvert qui se cyclise ensuite.

En ce qui concerne notre réaction, nous étudierons successivement ces deux parties
de la réaction.

Les étapes de synthéses. Les premiers stades correspondent aux déplacements des
doubles liaisons. Le catalyseur d’isomérisation est constitué par les carbanions issus
de I'alloociméne que I'on a ajouté, avec du sodium, au milieu réactionnel.’

La diallylamine peut ainsi donner une diéne-amine 22a puis une éne-imine 23a.
Nous donnons plus loin des indications sur ces stades d’isomérisation avec d’autres
amines insaturées. La monoallylamine peut donner I’énamine 24 et I'imine 285.

Les stades suivants s’interprétent en partant de I'analogie entre la fonction imine
et la fonction carbonyle, on envisagera ici I’équivalent de réactions de crotonisation.
Dans le cas de la diallylamine, 1'éne-imine 23a donnerait (sous I'influence des
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carbanions de I"alloociméne) un carbanion 26 qui réagirait sur une deuxiéme molécule
d’éne-imine pour donner I’équivalent d’une réaction d‘aldolisation avec formation
de 27. Le stade suivant est une réaction d'élimination d'une molécule d'énamine 24
avec formation de la diéne-imine 28. On a ainsi formé le squelette ouvert qui se
cyclise en donnant celui de I’a-parvoline. C'est probablement aussi la diéne-imine
28 qui donne, comme on 1'a vu (Tableau 1), le méthyl-2 penténe-2 al quand les
produits de la réaction sont extraits en milieu acide. On pourrait également envisager
la formation de 28 a partir de 26 et 25.

i |
|
/CH=C—Me /CH =C—Me
R=N_ N_
CH=C—Me “CH—CH—Me
| I
R R
22 23
aR=R=H
bR=HR =Me
cR=MeR'=H
24 H,N -CH=CH - Me 25 HN =CH - CH, - Me

La méme diéne-imine 28 peut étre obtenue a partir de la monoallylamine. Un
carbanion 29 issu de I'imine 25 réagirait avec une deuxiéme molécule d'imine pour
donner I'équivalent d’un aldol 30 qui peut perdre une molécule d’ammoniac et donner
I'éne-imine 31 du méthyl-2 penténe-2 al. Cette éne-imine 31 pourrait additionner
une molécule de monoallylamine (ou d’énamine 24) pour donner I'équivalent d'un
hémiacétal 32 qui perdrait une molécule d’'ammoniac pour donner la diéne-imine
28 (ou éventuellement 33).

o H
\ e\ \/Y
1 3
NN T NN NN HN. A NNy
26 23a 27 28

Dans les formations déja citées des dihydropyridines 19 et 20, & partir d’amines
et d'aldéhyde, les premiers stades peuvent consister soit en crotonisation au sens
strict du terme, soit en réactions analogues sur les imines dérivées des carbonyles
correspondants.

Pour compléter I'étude du mécanisme, nous avons préparé directement la diéne-
imine 33 par action du méthy!l-2 penténe-2 al sur la monoallylamine. Elle réagit dans
les mémes conditions que la diallylamine en présence de sodium et de traces d’allo-
ociméne pour donner la parvoline et la tétrahydroparvoline (Tableau 1).
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TABLEAU 5. SPECTRIS DE RMN DES DIPROPENYLMETHYLAMINFS
(6 en ppm par rapport au TMS, J en Hz, Produits purs)

Me (N}

Me. C=C- N C=C Me 22b

] ||
(Cy H, Hg H H

°H, ‘Hy *Me(C) *Me(N) “‘H,Hy ’H,H. “HyHc
cis-cis 4-40 573 163 292 85 7 1-5
trans-trans 431 602 163 2:66 13-4 63 1-3
cis-trans 2-81
Partie cis 432 5-68 1-67 87 71 1-6
Partie trans 4-23 612 1-63 13-4 64 1-35

Dans ce cas, le premier stade du mécanisme serait la formation du carbanion 39
qui permettrait 'isomérisation de 33 en 28. Il s’agit 13, d’'une nouvelle méthode de
formation de pyridines qui pourrait utiliser une imine d'aldéhyde ou de cétone
a-p éthylénique du type R--CO-- CH=CH,- CH,R’ et de monoallylamine ou
d’une amine éthylénique. Nous donnons ici un seul exemple d’une telle réaction, mais
d’autres ont été déja expérimentés et seront publiés ultérieurement.

L'éne-imine 38 préparée par action du propanal et de la monoallylamine donne
les mémes composés (Tableau 1) mais la réaction comporte alors des stades de
synthéses.

o H
j\ HCT N jl'/\ \/j/
HNZ N HNZ o) HND
29 3 n
. A X j
\/\{;l - N NN
3 3 38

On peut voir sur le Tableau 1 que les réactions de la diallylamine et de la mono-
allylamine dégagent de I'ammoniac. En effet, si I’on fait un bilan global, 3 moles de
diallylamine- -soit 6 enchainements a 3 atomes de carbone--donnent 2 moles de
parvoline (ou de dérivés d’hydrogénation) et 1 mole d’'ammoniac. On voit que la
moitié environ de la quantité stoechiométrique est récupérée de méme que pour la
monoallylamine puisque, dans ce cas, 3 moles d’amine doivent donner 1 mole de
parvoline (ou de dérivés d’hydrogénation) et 2 d'ammoniac.
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Isomérisation de la N-méthyl diallylamine. La premiére étape de la formation de la
parvoline a partir de la diallylamine consiste dans la migration des doubles liaisons
et passage a I'éne-imine 23a. La condition essentielle est que le groupement R’ de 6
soit un hydrogéne. Dans le cas contraire la migration des doubles liaisons d’une
molécule 6 sera bloquée au niveau de la diénamine 22. Nous avons voulu vérifier
cette hypothése sur la diallylméthylamine 6b. Nous l'avons donc traitée dans
I'isopropylamine en présence de sodium et d’alloociméne. Nous avons effectivement
obtenu les divers isoméres de la diénamine 22b, le cis cis, le trans trans et le cis trans.
Les deux premiers isoméres seuls avaient été isolés par Price et Snyder'® dans une
réaction d'isomérisation au moyen d'autres bases. Nous avons donc isolé le troisiéme
isomére.

La séparation des 3 isoméres purs par CPV préparative est possible, la pureté est
vérifiée sur les spectres de RMN (Tableau 5). Il faut noter cependant des difficultés
pour la séparation et I’analyse. En effet la distillation des produits de la réaction
provoque par isomérisation thermique un enrichissement en I'isomére trans trans le
plus stable. L'analyse par CPV provoque une isomérisation analogue. Ainsi un
échantillon d’isomére cis cis pur donne aussi les pics correspondant aux deux autres
isomeéres, un échantillon d’isoméres cis trans donne aussi le pic correspondant a
I'isomére trans trans. Le pourcentage d'isomére donné par Price et Snyder, correspond
donc 4 un mélange qui a subi une isomérisation thermique du fait de la distillation.

En fait il est possible de suivre I'isomérisation de I'amine en solution a 30%, dans
Iisopropylamine dans les conditions déja indiquées. La RMN permet d'analyser les
échantillons prélevés au cours du temps.

Un autre composé est d'ailleurs détecté en CPV, sur les chromatogrammes
correspondant au début de réaction. Par ailleurs, sur les spectres de RMN des
mélanges, on observe en début de réaction un signal & 2:77 ppm qui correspond a
un méthyle fixé sur 1'azote mais qui n’appartient & aucune des 4 autres molécules.
Nous attribuons ce signal de RMN et le pic signalé en CPV a une allylméthyl-
propénylamine 7. Le tableau suivant donne l'évolution du mélange en fonction du
temps.

Temps 3h 6h 24h 52h 7 jours
6b 10°,
Proportions cis cis 62-5", 82°.. 68°% 30%, 12",
des différentes 22b (rans trans 129, 56 80°,
isoméres cis trans 16:5%. 18°. 20, 149/ 8%

7 1"
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On voit donc que le contrdle cinétique donne d’abord le composé cis cis. D’autres
isomérisations de méme type étaient données dans le littérature.!!

Réaction de la diméthallylamine. La réaction de cyclisation de la diallylamine en
parvoline passe par le stade équivalent d’une crotonisation. L'intermédiaire 27
subit une réaction d’élimination d’amine, la présence d'un hydrogéne en a de la
fonction imine étant indispensable. 11 était intéressant de constater I’absence d’une
réaction de cyclisation si I'on remplagait cet atome par un groupement méthyle, par
exemple.

H

Y\N NCH(Me),
H H

40

Nous avons donc étudié 1a réaction de la diméthallylamine 6¢ dans I'isopropyl-
amine en présence de sodium et de traces d’alloociméne. Le corps obtenu a été
I'imine (Me),CHN=CH- -CH(Me), caractérisée par son spectre de RMN et par
comparaison avec un échantillon de synthése. On peut admettre que la réaction
d’isomérisation va jusqu’a I’éne-imine 23c. Cette imine en présence d'isopropylamine
subit une réaction de trans alcoylation par I'intermédiaire de 1'équivalent d’un cétal
40 qui perd une molécule d’énamine (Me),C=CH-~NH,.

= e
]
\ T OANANANg @
(o)

41 42

Cette derniére énamine pourrait d’ailleurs, par une réaction analogue, conduire a
la méme imine de l'isobutanal et de I'isopropylamine. S’il en était bien ainsi, on
aurait deux moles de cette imine pour une mole de diméthallylamine. En fait on
récupére seulement 0-75 mole d'imine pour une de diméthallylamine, on ne peut
dongc rien affirmer sur I'évolution de I'imine.

La cyclisation. Deux mécanismes peuvent étre proposés pour rendre compte de la
cyclisation des systémes ouverts comme 28--par exemple—en dihydroparvoline 13.

On aurait deux réactions électrocycliques possibles, celle du carbanion aza-3
heptatriénylique 34 donnant le carbanion 3§ qui, par protonation, donnerait 13 et
celle du systéme aza-3 triénique 37 donnant directement la dihydroparvoline
(Schéma 1).

Avant de voir laquelle de ces deux hypothéses est la plus plausible, on doit se
demander pourquoi le carbanion 34 ne donne pas le carbanion cyclique 36 a 7
chainons alors que les carbanions heptatriényliques, donc purement carbonés
conduisent réguliérement & des cycloheptadiénes.

On peut rappeler 4 ce sujet'? que la dihydro-2,3 oxépine 41 donne un carbanion
instable qui s’ouvre un donnant un anion oxahexatriénylique 42. Par analogie, on
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peut donc admettre que le carbanion azépinique 36 est lui aussi instable, il faut
simplement remarquer pour le moment I'absence d’interprétation théorique. On
peut aussi se demander pourquoi on n’observe pas la cyclisation soit du carbanion
aza-4 heptatriénylique 39, soit de I’aza-3 hexatriéne 28.

N Z | = |
NP Sy NNy
34 k1

/

36 3 n

SCHEMA |

Pour répondre a ces questions, il nous a paru intéressant de calculer les orbitales
moléculaires des systémes carbanioniques 34 et 39 et triéniques 28 et 37. Le calcul a
été effectué sur machine'?® en utilisant pour 'atome d'azote les coefficients'4

v = %o + o
BCN = kcnﬂo

avec hy = 0-4 et key = -1, Sur le Tableau 6 on a donné seulement, pour chaque
systéme, les coefficients des OMHO.

On voit que le systéme carbanionique aza-3 heptatriénylique, présent dans 34
n'a pas de coefficients nuls dans y,, contrairement aux systémes purement carbonés
correspondant. Le formation de 35 n’est donc pas interdite. Notons cependant que
M pourrait également donner le squelette de la diméthyl-3.,5 éthyl-4 pyridine non
isolé des produits de la réaction.

Par contre pour le systéme aza-4 heptatriénylique présent dans 39, les coefficients
pairs de Y, sont nuls. Seule la formation d'un syst¢éme d 7 chainons serait donc
possible, mais on a vu que des systémes oxygénés analogues n’étaient pas stables.

L’examen des coefficients des orbitals i, pour les systémes aza-2 hexatriénique
—-présent dans 37--- et aza-3 hexatriénique---présent dans 28--n’indique par contre
aucune impossibilité pour la cyclisation de ces deux triénes, alors que I'expérience
autorise seulement I’hypothése de la cyclisation de 37.

Cependant, les orbitales moléculaires ainsi calculées ne font pas intervenir les
doublets libres de I’azote et par conséquent négligent des phénomeénes de conjugaison.
Dans les systémes 28 et 37 on a d’un c6té de I'azote une function imine et de I'autre
une fonction énamine, au moins potentielle. Pour simplifier le probléme, on peut
raisonner sur le systéme aza-2 butadiéne-1,3. Si le squelette est plan, on a une conjugai-
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son analogue a celle du butadiéne dont les orbitales moléculaires peuvent étre
calculées par la méthode de Huckel. Si les deux doubles liaisons sont dans des plans
perpendiculaires, I'orbitale du doublet libre de I'azote et les orbitales p des carbones
3 et 4 sont presque paralléles et on a un systéme d’énamine. On a donc deux types de
conjugaison possibles et suivant I'orientation des plans des deux doubles liaisons,
I'une des conjugaisons prédominera. On peut admettre que le systéme adoptera en
fait une position intermédiaire et que la position plane ne sera pas la plus stable.
Dans ces conditions, on pourrait admettre une cyclisation défavorisée, par absence
de planéité pour 28 et 37.

En ce qui concerne les carbanions, il parait difficile de faire des évaluations pure-
ment qualitatives, on admettra seulement que leurs conformations sont beaucoup
moins rigides que celles des polyénes.'® De plus, se fondant sur 1’analogie avec les
systémes carbonés, on pourrait admettre que la cyclisation du carbanion 34 en 35
fait intervenir une perte de conjugaison puisqu’un doublet électronique libre sur le
groupement éthyle est isolé dans 35 par rapport au reste des électrons n. En fait, la
formation du cycle est favorable au point de vue énergétique, ce qui peut compenser
la perte de conjugaison. De plus I'introduction d’un atome d’azote peut changer la
stabilité des différents carbanions et il est peu sir de tirer des conclusions.

On doit donc se demander si des systémes aza-2 hexatriéniques présents dans 37
sont stables. On ne connait, en effet, aucun exemple de cyclisation de tels systémes,
alors que des exemples ont été rappelés pour les systémes aza-1 hexatriéniques.

A ce sujet la formation de la dihydropyridine 20 est intéressante. En effet, elle
suppose soit 'absence d’isomérisation de I'imine du butanal et de la benzylamine
passant de la structure aza-1 butadiénique a la structure aza-2 butadiénique qui
aurait pourtant été conjuguée avec le noyau aromatique, soit 'absence de cyclisation
de I'imine isomérisée.

Les discussions précédentes n’aménent pas d'arguments décisifs en faveur de 'un
ou l'autre mécanisme de cyclisation. Cependant, la comparaison des conditions
expérimentales pour les différentes cyclisations de systémes azotés est intéressante.

1l faut tout d’abord rappeler, dans le cas des systémes carbonés la grande facilité
de cyclisation des carbanions heptatriényliques par rapport a celle des triénes. En
effet, le carbanion le plus simple se cyclise 2 — 30° '3 alors que les triénes se cyclisent
au moins vers 100°. Or notre préparation de parvoline a lieu a la température ordinaire
et des essais a 0° ont indiqué une vitesse encore grande. La vitesse devient trés faible
a— 25,

Par contre les cyclisations connues qui conduisent aux dihydropyridines 19 et 20
ont licu vers 80° ou 100°. Seule la formation de 21 a lieu un peu au-dessus de la tem-
pérature ambiante mais il s’agit ici d'un cas trés particulier. Ainsi la faible énergie
d’activation observée pour la réaction de la diallylamine nous fait préferer le mécan-
isme de cyclisation du carbanion 34.

Un dernier point doit étre abordé, celui de la formation de pyridine, alors qu'on
attendrait plutdt celle de dihydropyridine. Une partie de la parvoline pourrait
provenir d'une réaction d'oxydoréduction de cette dihydropyridine avec formation
d’'une mole de parvoline pour une de tétrahydropyridine. Mais la parvoline est
obtenue, dans le cas diallylamine avec un rendement de 45%, les dihydro et tétra-
hydroparvolines avec un rendement de 20%, seulement. Une partie de la parvoline
proviendrait donc d’une aromatisation de la dihydroparvoline. Ceci s’expliquerait
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facilement par les propriétés aromatisantes connues des carbanions de I'allooci-
méne.? Cette aromatisation peut aussi expliquer la formation de di n-propylamine
par réduction de la diallylamine.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres UV ont été déterminés sur un spectrophotométre Cary 15, les spectres IR sur un spectro-
photometre Perkin-Elmer 337, les spectres de RMN sur Varian A. 60. lls sont donnés en ppm par rapport
au TMS. Les CPV analytiques ont été effectuées sur un appareil F et M 500 et un appareil Intersmat IGC 15.

Les CPV a I'&chelle préparative ont été effectuées sur un Aerograph Autoprep A. 700.

Structure des composés obtenus a partir de la diallylamine et de la monoallylamine

Dans un ballon muni d'un réfrigérant surmonté d’un tube a CaCl,, on laisse agiter pendant 48 hr, 97 g
de diallylamine (1 mole) 180 g disopropylamine, 7g de Na (lavé 4 I'éther) en petits morceaux et 2g
dalloociméne. Pour la réaction de la monoallylamine on prend 114 g d'amine (2 moles) le reste sans
changement. Le produit de la réaction est séparé du sodium puis distillé a la pression ordinaire. En téte
passe la dipropylamine identifiée par comparaison du spectre infra-rouge avec celui d'un échantillon
authentigue. On distille ensuite sous vide et I°'on obtient un mélange dont les constituants sont séparés par
CPV preéparative. Colonne: 6 m, 3 pouce, SE sur chromosorb W 60/80, temp.: 130°, gaz vecteur: H,,
débit 130 cm?/Mn. Temps de rétention en CPV analytique: Colonne: 25 m, § pouce, SE sur chromosorb
W 60/80, temp.: 100", gaz vecteur: H,, débit 30 cm3/mn, tétrahydroparvolines: 11: 7-04 mn, 10: 7-52 mn,
a-parvoline 8: 9-50 mn.

x-Parvoline, (Ethyl-2 diméthyl-35 pyridine) 8. UV (éthanol): 4,,, 212 et 270 nm: £,,, 6500 et 4300.
RMN (CCl,): Me (éthyle) vers 1:22: Me en 3 et 5: 2:22: CH, (éthyle) 2:72: H, 7-08, H, 808, Jcy, . me
= 75 Hz.

Dihydroparvoline. Spectre RMN (CCl,): Me (éthyle) vers 1 ppm: Me en 3. 1-01 ppm: Me en 5: vers
19 ppm. UV (éthanol}: 4,,,: 254 nm, &: 2000 environ.

Tétrahydroparvolines. (Calc. CgH,,N: C, 77-63: H. 12:31: N, 10-06. Tr. 11: C, 78-43: H, 12-35: N, 9-22.
Tr.10: C, 78:00: H. 11:60: N, 10-10%). RMN (CDCl,) voir Tableau 2. Si le produit de la réaction est repris
par I'eau acidulée on peut tsoler par extraction a I'éther, avec rendement d'environ 5, du methyl-2
pentene-2 al. | est idenufic par comparaison de son spectre de RMN avec celui d'un échantillon authentique
prepare par crotonisation de propionaldéhyde. RMN (CCl,):

Me D
7
Me—CH,—C=C
| N
A B H CHO E
C

Bp = 1112: 8y = 237: 6 = 6:40: 5 = 170: 6 = 933: Jop = T-SHz Juc = 72Hz Jop = 1'SHz

Produits d*hydrogénation de 'a-parvoline et de la tétrahydroparvoline 11

L'hydrogénation de la tétrahydroparvoline est effectuée sur: Tétrahydropyridine 11: 1-2g: PtO,:
30 mg; AcOH : 60 ml. Quand hydrogénation est terminée, on neutralise par NaOH. extrait al‘éther et distille.
On recupére un mélange de 14 (75%) et 15 (25%.). Pour hydrogéner I'a-parvoline, on prend 7 g Je ce corps
et 280 cm? d'EtOH anhydre. on ajoute 23 g de Na et on laisse bouillir 2 hr. Puis on ajoute environ 80 cm?
d"eau avec une ampoule a brome, on distille EtOH et on entraine les bases a la vapeur d'eau. Aprés avoir
neutralisé avec HCl on évapore a sec, on reprend par un minimum de solution de soude, on extrait
I"éther et on distille. La séparation des produits d’hydrogénation est effectuée sur le chromatographe F et
M utilisé & I'échelle préparative. Colonne: 2:50 m, § pouce, UCON (20%) et KOH (20%) sur chromosorb
W 45/60. T = 80, gaz vecteur: H,. Temps de rétention (mn) et pourcentage des produits obt?nus 15 8-60
(8%.): 14 865 (25°): 16 9:56 (11°7): 17 10-68 (18°/): 11 12-43 (28%): 10 13-40 (10°,). Pipéridines isoméres
(Calc. CoH (gN: C, 76:52: H, 13-56: N, 992. Tr 14 et 15: C, 77-00: H, 13-23: N, 10:02 Tr 16: C, 76:02: H,
13:19: N, 10-10. Tr 17: C, 76:33: H, 13-32: N, 10-15%).
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Produits de la réaction de la n-allylméthyl-2 penténe-2 imine 33.
Elle est préparée en condensant du méthyl-2 penténe-2 al sur de I'allylamine selon.'” RMN (CDCl,)

Me—-CH,—CH=C—CH=N-—CH,—CH=CH,
A B C McE F G N
D

Sy = 1'01,8g = 2:22,6¢ ~ 8, =~ 6,8 = 1:84,6p = 778,8¢ = 406,64 = 505,J,3 = T'SHz,J¢, = 53 Hz
Les signaux des protons C, G, H forment des massifs complexes La réaction de cette imine est effectuée
dans les mémes conditions que celle de la diallylamine en présence de Na et de traves d'alloociméne mais
en absence d'isopropylamine. Sa durée est de 12 H. Les produits sont donnés sur le Tableau 1.

Produits de la reaction de la n-allyl propanimine 28 Elle est préparée par condensation du propion-
aldéhyde sur I'allylamine selon.!” RMN (pur):

Me—CH,—CH=N. CH, CH=CH,
A B C D E F

a0 = 103, 8 = 395, 8¢ = 767, 8p = 2:20, 8, = 595, & = 506, J .3 = THz Les signaux des protons
B. C, D, E, F forment des massifs complexes. Les conditions opératoires de la réaction de la N-allyl
propanimine sont les mémes que celles de la réaction de la diallylamine en présence de sodium, d‘iso-
propylamine et de traces d'alloociméne. L'a-parvoline et la tétrahydroparvoline obtenues au cours de la
réaction de cette imine sont isolées par CPV préparative dans des conditions déja décrites pour la réaction
de la diallylamine. Elles sont identifiées par comparaison de leurs spectres de RMN avec ceux des
échantillons déja obtenus.

Isomérisation de la n-méthyl diallylamine

Les conditions opératoires sont les mémes que pour la réaction de la diallylamine a partir de 109 g
d’amine (1 mole) 240 g d'isopropylamine 7 g de Na et 4 g d'alloociméne.

La séparation des diénamines est effectuée par CPV avec une colonne remplie d'Ucon (20%) et KOH
(20"7) sur chromosorb W 45/60 T = 115, H, gaz vecteur. Temps de rétention. Intermédiaire 7 1, 2,
diénamines 22b: cis cis 3,6: cis trans 5,1: trans trans 7,2. UV (isooctane): d,,, (£4,3: cis cis, 257 nm (9900},
cis trans 258 nm (11,600), trans trans 254 nm (10,600).

Réaction de la diméthallylamine

Mémes conditions que précédemment avec 125 g de diméthyllylamine

N-Isopropyl méthyl-2 propanimine. Identifiée par comparaison de son spectre de RMN avec celui d'un
échantillon authentique préparé par condensation de l'isopropylamine sur l'isobutyraldéhyde. RMN
{CDCly):

(Me);— CH—N=CH.. CH—Me),:
A B C D E
80 = 1117, 85 = 327, 8¢ = T-51, 6 = 2:36, 8 = 1:05. Jog = SHz, Jp = 5SHz Jog = SHz.
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