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R&u&--h d~allylamine el la monoallylamme, en prksence de sodium et de traces d’allooclm&e 

conduisent d la dimkthyl-3.5 Cthyl-2 pyridine (a-parvohne) et A ses dkrivis di- et tttrahydrogCnCs. 

Un srade intcrmtdlairc important de la &action consistc en I’tquivalent d’une rtaction de crotonisation 

conduisant B un syst+mc aza-3 heptarritnylique. La cyclisatton pcut avoir lieu soit sur a systime (alors 

quc les sysr&ma carbon&s correspondant donnent dcs cycles B 7 chainons) soit SW un systkme aza-2 
hexarriCniquc qui en d&r&wait 

On a tgalcment ttudik la transformarions dans It mime milieu de la m~thyldially~amine et de la 

dim~~hallylamine. 

Enfin, dans da conditions opkatoircs analogucs B celles de la transformation de la diallytamine. I’imine 

de la monoallylamine et du mtthyl-2 penrtne-2 al donnc awl I’?-parvolinc cc qut constltue une mkthodc 

nouvellc et gtntralisable de prkparation de pyridincs. 

Au COURS DE publications prtidentes, nous avons montrk que I’alloocimtne’ 
(mtlang de 1 et 1’) se cyclisait en un mtlange de carbures dont le trimkthyl-1,2,4 
cycloheptadiine-1.3 (2). le trimtthyl- 1.2,4 cycloheptadkk-2.4 (2’) le methyl-I Cthyl-4 
cycloheptadi~ne-1,3 (3) et le trim~thyl-1,1,4 cycloheptaditne-3,5 (3’), quand on le 
faisait kagir avec du sodium dans l’isopropylamine et que de meme’ ~~~t~~ dipro- 
ptnylbenz&ne (mklange de cis cis 4 et cis truns 4’) donnait du mtthyl-6 benzo-I,2 
cycloheptaditne- 1,3 (5). 

Les reactions se font par I’intermldiaire de carbanions qui ont la propriktt de 
donner des r&actions d’isomirisation comme celle & I’octkne-1 en cis et crans 

octkne-2,3 Nous avons cherchk g savoir si des amines comportant deux doubles 
liaisons pouvaient donner des reactions de cyclisation. 
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Cyclisation de systtmcs tritniques-VI 1057 

La premiere amine Ctudike a eti la diallylamine f5a dont Its doubles liaisons ne 
sont pas conjugu6e.s. Pour qu’une reaction puisse avoir lieu, il faut faire migrer ces 
doubles liaisons. L’addition de petites quantitts d’alloocimtne au melange de diallyl- 
amine et de sodium en presence ou non d’isopropylamine provoque cette migration 
et une reaction a lieu. Les principaux produits dc la reaction sent donnkes sur la 
Tableau 1. Dans les memes conditions la monoailylamine donne une reaction u-es 
analogue, les produits de la rt%ction sent don& egalement sur le meme tableau. 

Dans tous les cas, le produit de la reaction le plus abondant est la dimtthyl-3.5 
ethyl-2 pyridine ou a-parvoline 8, elle est identifike par comparaison avec un echan- 
tillon authentique p&par& par la reaction du propanal et de I’ammoniac ii 300°.4 
On trouve tgalement un mklange comprenant des tetrahydro- et des dihydropyri- 
dines. 

,CH=CH--Me 
Me-N 

‘CH2--CH=CH2 

it 
6aR=R’=H 7 
bR=R’=H 
cR=MeR’=H 

Les deux titrahydropyridines qui ont tti separks presentent le squelette de la 
parvoline. En effet, par hydrogenation, elks donnent le m&ne melange de pipkidines 
que I’u-parvoline. Par ailleurs, la reduction de I’a-parvoline fournit, en plus des 
piperidines, les deux tetrahydropyridines en question. 

Les spectres de RMhl de ces deux composes sont don&s dans le Tableau 2. 11s 
comportent des signaux correspondant a un proton Cthyltnique. Comme les deux 
titrahydroparvolines ne prtsentent pas d’absorption notable en UV jusqu’il 200 run, 
elks peuvent avoir pour formule 9, $0 ou II. 

/ n, N 
I 
H 

\ JT 
I 

H 

8 9 1# 
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Une structure9 peut etre tcartk. En effet, sur les deux spectres de RMN, on observe 
un signal B 3.23 ppm, large A mi-hauteur de 5 Hz Or, sur le spectre de la tktrahydro- 
1,2,5,6 pyridine (12): on observe un signal A 3.33 ppm large A mi-hauteur de 5 Hz 
environ correspondant aux deux protons en 2 et un triplet, centr+ A 2.95 ppm (couplage 
de 5 Hz environ) correspondant aux deux protons en 6. Les signaux B 3.23 ppm des 
deux dimethyl-3,5 tthyl-2 titrahydropyridines correspondraient done A deux protons 
en 6. Le diplacement chimique correspond bien A cette position et de plus, on pourrait 
attendre pour 9 un signal correspondant plus complexe A cause des couplages. 

\ 

q 

H 

\ 3(y / N 

11 u 13 

Le spectre de I’un des isomtres prksente un double triplet cent& A 2.62 ppm. On 
peut admettre qu’il s’agit du proton en 2 couplk d’une part avec les protons mkthyl- 
kniques du groupe ithyle (.I = 6.8 Hz). d’autre part avec le proton en 3 (J = 3.8 Hz). 
D’aprb les mod&s de Dreiding, on pourrait attendre des angles dikes corres- 
pondant aux deux protons en 2 et 3 de 170“ pour la trance tktrahydroparvoline 11 et 
de 50” pour le dlrivk cis 10. L’isomtn caractirisk par le double triplet correspond 
done A la structure-& 10, on attribue la structure tram 11 A I’autre isomtre. 

On a Cgalement d&ermine les spectres de RMN des deux composks en presence du 
tris(dipivalomethanato) Europium III. On a don& les valeurs des d&placements 
chimiques en fonction des concentrations sur le Tableau 2, et les valeurs approxi- 
matives des distances des protons A atome d’azote. Les valeurs obtenues sont en 
accord avec les structures proposkes. De plus, aux plus fortes concentrations en 
rkactif de dkblindage, le signal des protons en 6 de I’isomtre trusts 11 commence A se 
dkdoubler ce qui est normal compte tenu de la structure fix& par les deux substituants 
alcoyles en position kquatoriale ou pseudo-tquatoriale. 

On peut encore isoler avec difficultk et en faibles quantitks seulement, un compost 
auquel nous attribuons la structure d’une dimtthyl-3J Cthyl-2 dihydro-2.3 pyridine 
(13). Sur le spectre de RMN on voit deux signaux correspondant chacun A un proton 
tthylknique, I’un entre 5.7 et 5.9 ppm, I’autre entre 7.6 et 7.7 ppm On observe tgale- 
ment le signal d’un mCthyle pork par un carbone sp2 et un signal complexe corres- 
pondant A deux mkthyles port& par des carbones sp3. 

Produits d’hydrogination de l’a-parvoline et de la c&rahydr~parooline 11. Comme 
il a ttk indiqut prkckdemment, pour itablir la structure de 10 et 11, nous avons 
hydrogknt I’a-parvoline qui donne A la fois 4 pipkridines substituks que nous 
noterons 14.15, 16 et 17 et les tktrahydroparvolines 10 et 11. Par ailleurs, nous avons 
Cgalement hydroglnl la pipkridtine 11, elle fournit deux seulement des 4 pipkridines, 
c-elks not&s 14 et 15. 

II nous a paru intkressant d’ttudier la structure des 4 pieridines. D’eux d’entre 
elles, 14 et 15 ont kti isokes seulement A I’ttat de mtlange (75% et 25% pour un 
mtlange, 45% et 25% pour I’autre en 15 et 14 respectivement). 
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Cyclisation de systimcs tritniqucs_VI 1061 

Les structures sont determinks g&e aux spectres de RMN don& dans le 
Tableau 3. A l’aide des rtgles don&es par H. Booth6 et rappel&s dans le Tableau 4, 
on peut faire un calcul a priori des dtplacements chimiques des protons en 6 (axial 
et equatorial) pour les 4 dimethyl-3,5 ethyl-2 pipkridines en partant des deplacements 
connus de la cis dimithyl-3.5 pip&dine (1%). On admet aussi qu’un substituant ethyle 
en I3 (des protons en 6) aura & peu pres la mtme influence qu’un substituant methyle. 

‘--H 

ti W” 
16 \ 

N-H lk2-l N-H 

0 
n 18 

Dans ces conditions, les pipkridines 14 et 18 ne different que par un Cthyle en 8 
pour 14. On en tire les valeurs de 2.89 ppm (290-001) et 2.08 ppm (2.05 + 0.03) pour 
les protons en 6 equatorial et axial respectivcment de 14. Les autres valeurs calcukes 
a priori, sont don&es dans le Tableau 4, g I’exception de celles relatives P la pipkridine 
17 pour laquelle les regles de Booth ne s’appliquent pas. On tient compte alors du 
fait que deux piptridines proviennent de la mime pipkidtine (dont on ne suppose 
pas la structure connue), et qu’elles ont par conskquent la mEme configuration relative 
pour les substituants ethyle en 2 et methyle en 3. II s’agit done soit du couple 14 et 15, 
soit du couple 16 et 17. Or deux pip&dines d’un m&me couple ont I’une des signaux 
complexes correspondant chacun a 1 proton a 3.05 et 2.20 ppm (et rien d’autre 
au-dessus de 2.20 ppm) I’autm un doublet (J = 35 Hz) correspondant a 2 protons r$ 
2.80 ppm (et aucun autre signal au-dews de 2.20 ppm). Ces dtplacements chimiques 
sont en bon accord avec les valeurs calculkes a priori pour 14 et 15, ce qui lixe I’attri- 
bution des structures de ces deux pipkridines On peut alors interpreter la structure 
complexe des 3 signaux indiqu~ avec les couplages donnb dans le Tableau 3. 

Cette attribution de structure viritie celle de la pipkridtine 11. Les deux autres 
piperidines resultant de I’hydrogenation de l’a-parvoline devront avoir les structures 
16 et 17. L’une d’entre elks comporte 3 signaux complexes correspondant chacun a 
1 proton a 3-05, 248 et 2.23 ppm (et aucun autre signal au-dessus & 223 ppm), 
I’autre comporte 2 signaux complexes, correspondant chacun a 1 proton ii 2.73 et 
2.22 ppm (et aucun autre signal au-dcssus de 2.22 ppm). Seul le couple des signaux B 
3.05 et 2-23 ppm de la premiere pip&dine correspond aux valeurs calcu1k~ a priori 
d’ap& les rtgks de Booth (Tableau 4) pour la structure 16, Cet accord fiie la structure 
de cette pi~ridine, l’autn aura la structure 17. On pout alors interprtter la structure 
complexe des signaux indiqute avec les couplages donnts darts le Tableau 3. De plus, 
a titre indicatif, on a don& dans le Tableau 4 les valeurs corrigkes, d&kites de 
IYtablissement des structures, pour I’inlluence des substituants ithyle en 6. 
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Cyclisation de systkmcs trlenique+ VI 1063 

Pour etablir les structures des pipkridines, on pourrait d’ailleurs donner une awe 
methode fondle sur la structure fine des signaux. Ainsi la molecule 16 est la seule 11 
presenter en 2 un proton methinique equatorial done resonant a un champ faible 
(au-deli de 2 ppm) et donnant un double triplet. On trouve un tel signal dans une 
seule molecule a 248 ppm avec des constantes de 6.8 (triplet) et 2.8 Hz. 

On attribue par la-mime la structure 17 a la pipkridine du mime couple. Pour les 
pipkridines du couple 14 et 15, la distinction se fait grke aux couplages differents 
entre les protons en 6 avec le proton en 5 axial en 14 (d’oh JbaSa = IO.1 Hz) et le 
proton en 5 equatorial de 15. 

HypotMses SW le mkanisme de rhction 
Les reactions d&rites a park de mono ou de diallylamine conduisent a des com- 

poses cycliques, l’a-parvoline et quelques uns de ses derives hydrogents La forma- 
tion de d&-iv&s hydrogen&s de pyridines plus ou moins substituks a ete d&rite dans 
un certain nombre de cas. 

Ph 

Et Et 

Ph 

19 20 21 

Outre la formation deja cn&~ d’a-parvoline par Tchitchibabine,’ on peut indiquer 
la preparation d’une dihydropyridine 19 a partir d’aniline et de butyraldehyde en 
presence d’eau et d’un peu AcOH, la reaction ayant lieu vets 1CW.’ On peut encore 
titer la formation entre 80 et 100” de la dihydropyridine 20 a partir de I’aldimine de 
benzylamine et de butanal a laquelle on rajoute du butanal.’ Enfin des auteurs9 ont 
CtudiC la cyclisation de systtmes de type 

Ph- .NSH-CH=CH-- CH-CH--NH Ph 

qui donne vets 30 ou 40” une anilinodihydropyridine substituke 21. 
Dans toutes ces reactions intervient un stade de cyclisation. dans toutes, sauf la 

demiere des stades preliminaires de syntht?se dans lesquels se forme le squelette azote 
ouvert qui se cyclise ensuite. 

En ce qui concerne notre reaction, nous Ctudierons successivement ces deux parties 
de la reaction. 

Les &apes de synthtses. Les premiers stades correspondent aux deplacements des 
doubles liaisons. Le catalyseur d’isomlrisation est constitue par les carbanions issus 
de I’alloocimtne que I’on a ajoute, avec du sodium, au milieu rCactionneL3 

La diallylamine peut ainsi donner une diencaminc 22a puis une ene-imine 23a. 
Nous donnons plus loin des indications sur ces stades d’isomirisation avec d’autres 
amines insaturkes. La monoallylamine peut donner IYnamine 24 et I’imine 25. 

Les stades suivants s’interprttent en partant de I’analogie entre la fonction imine 
et la fonction carbonyle, on envisagera ici I’lquivalent de reactions de crotonisation. 
Dans le cas de la diallylamine, I’&-imine 23a donnerait (sous I’influence des 
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carbanions de l’alloocimtne) un carbanion 26 qui reagirait sur une deuxitme molecule 
d’ene-imine pour donner I’equivalent d’une reaction d’aldolisation avec formation 
de 27. Le stade suivant est une reaction d’elimination d’une molecule d’tnamine 24 
aver formation de la d&e-imine 28. On a ainsi formt le squelette ouvert qui se 
cyclise en donnant celui de I’a-parvoline. C’est probablement aussi la diene-imine 
28 qui donne, comme on I’a vu (Tableau 1). le methyl-2 penttne-2 al quand les 
produits de la reaction sont extraits en milieu acide. On pourrait tgalement envisager 
la formation de 28 a partir de 26 et 25. 

R R 
I I 

,CH=C--Me 

R’-N 

,CH=C-Me 

N 

‘CH=C-Mc *CH -CH-Mc 

I I 
R R 

22 
P R=R’=H 

bR-H R’=Mc 
c R=McR’=H 

24H,N-CH=CH-MC ZSHN=CH-CH,-Me 

La mime ditne-imine 28 peut etre obtenue a partir de la monoallylamine. Un 
carbanion 29 issu de I’imine 25 rtagirait avec une deuxieme molecule d’imine pour 
donner I’Cquivalent d’un aldol30 qui peut perdre une molecule d’ammoniac et donner 
I’tne-imine 31 du methyl-2 pent&-2 al. Cette ene-imine 31 pourrait additionner 
une mokcuk de monoallylamine (ou d’enamine 24) pour donner I’equivalent d’un 
hernia&al 32 qui perdrait une molecule d’ammoniac pour donner la ditne-imine 
28 (ou tventuellement 33). 

8 
Hc- 

II 
+ N\// 

H 

26 238 21 211 

Dans ks formations deja cite-e-s des dihydropyridines 19 et 20, a partir d’amines 
et d’aldthyde, les premiers stades peuvent consister soit en crotonisation au sens 
strict du terme, soit en reactions analogues sur les imines d&iv& des carbonyles 
correspondants. 

Pour completer I’etude du micanisme, nous avons prepare directement la ditne- 
imine 33 par action du methyl-2 penttne-2 al sur la monoallylamine Elle reagit dans 
ks mimes conditions que la diallylamine en presence de sodium et de traces d’allo- 
ocimtne pour donner la parvoline et la tttrahydroparvoline (Tableau 1). 



Cyclisation de systkmcs trPniqucs_Vi 1065 

TABLEAU 5. SpEmws DE RMN DES DIPROPLYNYLMETHYLAMIN 

(6 en ppm par rapport au TMS. J en Hz. Produits purs) 

Me(N) 

I 
Me C=C N C==C MC 22b 

II II 
(C) H, H, H H 

*HA *HB %4c(C) ‘MC WI ‘H,H, ‘H,Hc ‘W-b 

c-is-c-is 440 5.73 1 63 2.92 8.5 7 I.5 

[runs-rrans 4.31 602 I 63 2.66 I 3.4 6.3 1.3 

cwtruns 2.8 I 
Partic cis 4 32 5.68 1.67 8.7 7 1 1.6 

Partie lrans 4.23 6.12 I .63 13.4 64 I.35 

Dans ce cas, le premier stade du mkcanisme wait la formation du carbanion 39 
qui permettrait I’isomerisation de 33 en 28. II s’agit IA, d’une nouvelle mtthode de 
formation de pyridines qui pourrait utiliser une imine d‘aldthyde ou de c&one 
a-f3 tthylenique du type R--CO- CH=CH,- CH,R’ et de monoallylamine ou 
d’une amine tthyltnique. Nous donnons ici un seul exemple d’une telle reaction, mais 
d’autres ont Ctt deja expkrimentb et seront publits ultlrieurement. 

L’tne-imine 38 prtparke par action du propanal et de la monoallylamine donne 
les memes composes (Tableau I) mais la reaction comporte alors des stades de 
synt h&es. 

8 H 

HC- 

II 

HN 
NH 

29 30 31 

.- 

32 33 38 

On peut voir sur le Tableau 1 que les reactions de la diallylamine et de la mono- 
allylamine d&agent 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 derives d’hydrogenation) et 1 mole d’ammoniac. On voit que la 
moitie environ de la quantitt stoechiometrique est rtcupkrke de meme que pour la 
monoallylamine puisque, dans ce cas, 3 moles d’amine doivent donner I mole de 
parvoline (ou de derives d’hydrogenation) et 2 d’ammoniac. 
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IsomPrisafion de la N-mt!thyl diallylamine. La premiere &ape de la formation de la 
parvoline a partir de la diallylamine consiste dans la migration des doubles liaisons 
et passage a I’tne-imine 23~. La condition essentielle est que le groupement R’ de 6 
soit un hydrogene. Dans le cas contraire la migration des doubles liaisons d’une 
molecule 6 sera bloquke au niveau de la diknamine 22. Nous avons voulu verifier 
cette hypothese sur la diallylmethylamine 6b. Nous I’avons done trait&z dans 
I’isopropylamine en presence de sodium et d’alloocimene. Nous avons effectivement 
obtenu les divers isomtres de la ditnamine 22b, le cis cis, le tram mm et le cis trans. 
Les deux premiers isomeres seuls avaient ete isolis par Price et Snyder” dans une 
reaction d’isomerisation au moyen d’autres bases. Nous avons done isole le troisitme 
isombe. 

39 

La separation des 3 isomtres purs par CPV prtparative est possible, la pureti est 
verili& sur les spectres de RMN (Tableau 5). II faut noter cependant des difficultb 
pour la separation et I’analyse. En effet la distillation des produits de la reaction 
provoque par isomtrisation thermique un enrichissement en I’isomtre trarrs tram le 
plus stable. L’analyse par CPV provoque une isomtrisation analogue. Ainsi un 
echantillon d’isomtre cis cis pur donne aussi les pits correspondant aux deux autres 
isomtres, un Cchantillon d’isomtres cis mms donne aussi le pit correspondant a 
I’isomtre tram trans. Le pourcentage d’isomere donne par Price et Snyder, correspond 
done a un melange qui a subi une isomirisation thermique du fait de la distillation. 

En fait il est possible de suivre I’isomerisation de I’amine en solution a 30”/, dans 
I’isopropylamine dans les conditions deja indiqutes. La RMN permet d’analyser les 
tchantillons prtlevb au cours du temps. 

Un autre compose est d’ailleurs dttecte en CPV, sur les chromatogrammes 
correspondant au debut de reaction. Par ailleurs. sur les spectres de RMN des 
melanges, on observe en debut de reaction un signal a 2.77 ppm qui correspond i 
un mtthyle fix0 sur I’azote mais qui n’appartient a aucune des 4 autres molecules. 
Nous attribuons ce signal de RMN et le pit signale en CPV a une allylmethyl- 
propknylamine 7. Le tableau suivant donne I‘evolution du melange en fonction du 
temps. 

Temps 3h 6h 24h 52h 7 JOUrS 

Proportions 

des diffkrentes 

isomkres 

6b 

cis cis 
22b mns rrans 

CIS rrans 

7 

100, 
62.5”,,. 824,. 68”’ r 3oy IT’,. 

12”: 56”.; 80”.; 

16 5?!. I8’?,. 20”’ P 14:/, 8:~;. 

1 I”; 
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On voit done que le contr6le cinetique donne d’abord Ie compost cis cis. D’autres 
isomerisations de meme type Ctaient don&es dans le litterature.” 

RPuction de la dinuMtallylamine. La reaction de cyclisation de la diallylamine en 
parvoline passe par le stade equivalent d’une crotonisation. L’interm&iiaire 27 
subit une reaction d’tlimination d’amine, la presence d’un hydrogtne en a de la 
fonction imine &ant indispensable, II itait interessant de constater I’absence dune 
reaction de cyclisation si I’on remplacait cet atome par un groupement mtthyle, par 
exemple. 

4@ 

Nous avons done itudie la reaction de la dimlthallylamine 6e dans l’isopropyl- 
amine en presence de sodium et de traces d’alloocimtne. Le corps obtenu a tti 
I’imine (Me),CHN=CH-CH(Me), caracterisee par son spectre de RMN et par 
comparaison avec un Ochantillon de synthtse. On peut admettre que la reaction 
d’isomtrisation va jusqu’a IYne-imine 23e. Cette imine en preseoce d’isopropylamine 
subit une reaction de trans alcoylation par I’intermediaire de I%quivalent d’un &al 
40 qui perd une molecule d’tnamine (Me),C==CH--NH,. 

41 42 

Cette demiire &amine pourrait d’ailleurs, par une reaction analogue, conduire a 
la mime imine ck I’isobutanal et de I’isopropylamine. S’il en Ctait bien ainsi, on 
aurait deux moles de cette imine pour une mole de dimCthallylamine. En fait on 
recup& seulement O-75 mole d’imine pour une de dimethallylamine, on ne peut 
done rien affirmer sur I’evolution de I’imine. 

LQ cyclisation Deux mecanismes peuvent itre proposes pour rendre compte de la 
cyclisation des systemes ouverts comme 2%-par exemple--en dihydroparvoline 13. 

On aurait deux reactions Clectrocycliques possibles, celk du carbanion aza-3 
heptatrienylique 34 dormant le carbanion 35 qui, par protonation, donnerait 13 et 
celk du systtme a.za-3 trilnique 37 dormant directement la dihydroparvoline 
(Schema I). 

Avant de voir laquelle de ces deux hypotheses 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 heptatritnyliques, done purement carbon& 
conduisent rtgulierement a des cycloheptadienes. 

On peut rappeler a ce sujet” que la dihydro-2,3 oxepine 41 donne un carbanion 
instable qui s’ouvre un dormant un anion oxahexatritnylique 42. Par analogie, on 
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peut done admettre que le carbanion azkpinique 36 est lui aussi instable, il faut 
simplement remarquer pour le moment I’absence d’interpretation theorique. On 
peut aussi se demander pourquoi on n’observe pas la cyclisation soit du carbanion 
aza-4 heptatrienylique 39, soit de I’aza-3 hexatritne 28. 

36 35 I3 

SCHEMA I 

Pour rtpondre a ces questions, il nous a pant interessant de calculer les orbitales 
moleculaires des systtmes carbanioniques 34 et 39 et triiniques 28 et 37. Le calcul a 
tte effect& sur machine” en utilisant pour I‘atome d’azote les coefftcients’4 

zN = aO + hNbO 

&N = kNfl0 

avec hN = 04 et kCN = 1.1. Sur le Tableau 6 on a donnt seulement. pour chaque 
systtme, les coefficients des OMHO. 

On voit que le systtme carbanionique aza-3 heptatrienylique, present dans 34 
n’a pas de coefftcients nuls dans I/I~, contrairement aux systtmes purement carbon&s 
correspondant Le formation de 35 n’est done pas interdite. Notons cependant que 
34 pourrait Cgalement donner le squelette de la dimethyl-3.5 ethyl4 pyridine non 
isole des produits de la reaction. 

Par contre pour le systeme aza-4 heptatrienylique present dans 39, les coefficients 
pairs de $4 sont nuls. Settle la formation d’un systbme a 7 chainons serait done 
possible, mais on a vu que des systtmes oxygtnks analogues n’itaient pas stables. 

L’examen des coefficients des orbitals J/, pour les systemes aza-2 hexatrienique 
--present dans 37.-.. et aza-3 hexatrieniquee-present dans 28--nTndique par contre 
aucune impossibilite pour la cyclisation de ces deux tritnes, alors que I’experience 
autorise seulement I’hypothese de la cyclisation de 37. 

Cependant, les orbitales moltculaires ainsi calcuks ne font pas intervenir les 
doublets libres de I’azote et par consequent negligent des phtnomtnes de conjugaison. 
Dans les systtmes 28 et 37 on a d’un c&i de l’azote une function imine et de I’autre 
une fonction tnamine, au moins potentielle. Pour simplifier Ie probltme. on peut 
raisonner sur le systtme aza-2 butadiene-1,3. Si le squelette est plan, on a une conjugai- 
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son analoguc A celle du butaditne dont les orbitales moliculaires peuvent &re 
calcul&s par la mtthode de Huckel. Si les deux doubles liaisons sont dans des plans 
perpendiculaires. l’orbitale du doublet libre de I’azote et les orbitales p des carbones 
3 et 4 sont presque parall&les et on a un systhme d&amine. On a done deux types de 
conjugaison possibles et suivant l’orientation des plans des deux doubles liaisons, 
l’une des conjugaisons prtiominera. On peut admettre que le systtme adoptera en 
fait une position intermtiiaire et que la position plane ne sera pas la plus stable. 
Dans ces conditions, on pourrait admettre une cyclisation dbfavoris&, par absence 
de plantitt pour 28 et 37. 

En ce qui conceme les carbanions, il parait ditlicile de faire des tvaluations pure- 
ment qualitatives, on admettra seulement que leurs conformations sont beaucoup 
moins rigides que celles des polytnes. Is De plus, se fondant sur l’analogie avec les 
systkmes carbon&, on pourrait admettre que la cyclisation du carbanion 34 en 35 
fait intervenir une perte de conjugaison puisqu’un doublet electronique libre sur le 
groupement ethyle est isole dans 35 par rapport au reste des &ctrons IL En fait, la 
formation du cycle est favorable au point de vue Inergbtique, ce qui peut compenser 
la perte de conjugaison. De plus I’introduction d’un atome d’azote peut changer la 
stabilitC des diffbrents carbanions et il est peu siir de tirer des conclusions. 

On doit done se demander si des systkmes aza-2 hexatrieniques prCsents dans 37 
sent stables. On ne connait, en elTet, aucun exemple de cyclisation de tels systtmes, 
alors que des exemples ont et6 rappel& pour les systkmes aza-1 hexatribniques. 

A ce sujet la formation de la dihydropyridine 20 est intbressante. En effet, elle 
suppose soit l’absence d’isomCrisation de l’imine du butanal et de la benzylamine 
passant de la structure aza-1 butadienique g la structure aza-2 butaditnique qui 
aurait pourtant cte conjuguk avec le noyau aromatique, soit l’absence de cyclisation 
de l’imine isomtris&. 

Les discussions pr&dentes n’amtnent pas d’arguments d&sirs en faveur de l’un 
ou I’autre mCc.anisme de cyclisation. Cependant, la comparaison des conditions 
e.xp&-imentales pour les diffbrentes cyclisations de systtmes azotb est intbressante. 

II faut tout d’abord rappeler, dans le cas des systhmes carbon&s la grande facilite 
de cyclisation des carbanions heptatrienyliques par rapport B celle des trienes. En 
effet, le carbanion le plus simple se cyclise g - 30” Is alors que les triknes se cyclisent 
au moins vers loo”. Or notre prbparation de parvoline a lieu g la temp&ature ordinaire 
et des essais B 0” ont indique une vitesse encore grande. La vitesse devient trb faible 
a - 25”. 

Par contre les cyclisations connues qui conduisent aux dihydropyridines 19 et 20 
ont lieu vers 80” ou 100”. Seule la formation de 21 a lieu un peu au-dessus de la tem- 
firature ambiante mais il s’agit ici d’un cas trb particulier. Ainsi la faible energie 
d’activation observk pour la reaction de la diallylamine nous fait prtferer le mtcan- 
isme de cyclisation du carbanion 34. 

Un dernier point doit etre aborde, celui de la formation de pyridine, alors qu’on 
attendrait plut6t celle de dihydropyridine Une partie de la parvoline pourrait 
provenir d’une &action d’oxydortiuction de cette dihydropyridine avec formation 
d’une mole de parvoline pour une de tbtrahydropyridine. Mais la parvoline est 
obtenue, dans le cas diallylamine avec un rendement de 45’/, les dihydro et t&a- 
hydroparvolines avec un rendement de 20”/, seulement. Une partie de la parvohne 
proviendrait done d’une aromatisation de la dihydroparvoline. Ceci s’expliquerait 
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facilement par les propriMs aromatisantes connucs des carbanions de I’allooci- 
mtne.3 Cctte aromatisation pew aussi expliquer la formation de di n-propylamine 
par rkduction de la diallylamine. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lcs spectra UV ont CtC determines sur un spcetrophotomctre Gary IS. la spcctrcs IR sur un spcctro- 

photomttre Perkin-Elmer 337. Its spectrcs de RMN sur Vanan A 60 Ils sent donnb en ppm par rapport 

au TMS. Les CPV analytiqucs ont ctc effcctuccs sur un apparcil F et M 5OOet un apparcJ Intersmat ICC IS. 

Les CPV 11 I’tchellc preparative onr tfe effcctuees sur un Aerograph Autoprep A. 700. 

Srrucrure des compo.~& obrenus D purfir de la dwllylamine er de /a monoallylumine 

Dans un ballon mum d’un refngerant surmonte d’un tube a CaCl,. on lalsse agirer pendant 48 hr. 97 g 

de dlallylaminc (I mole) 180~ d’lsopropylamine. 7g de Na (lavc a I’erher) en pctits morccaux et 2g 

d’alloo&mCnc Pour la reaction de la monoallylamine on prcnd Il4g d’ammc (2 moles) Ic restc sans 

changcmcnt. Lc produn de la riactlon cst s&pare du sodium puns distlllc a la prcssion ordinairc. En tite 

passe la dipropylamine idemil% par comparaison du spectre infra-rouge avcc celui d’un cehantillon 

authcntiquc. On distillc cnsuitc sous vidc et Ton obtlent un melange dent la constituams sent sCparts par 

CPV preparative. Colonnc: 6m, d pouee. SE sur chromosorb W 60/80, temp : 130’. gaz vcetcur. H,, 

dCbn 130 cm’/Mn. Temps de retention en CPV analytique. Colonne: 2.5 m. i poua SE sur chromosorb 

W 60180. temp.: loo’. gaz vectcur: Hr. dcbn 30 cm’/mn. rctrahydroparvolincs: 11: 7.04 mn. IO. 7.52 mn. 

a-parvolinc 8: 9.50 mn 

zr-Porrolinr. (Ethyl-2 dimkhyl-3,5 pyridinr) 8. UV (ethanol): ,I,,,,, 212 et 270 nm: c,,, 6500 er 4300 

RMN (Ccl,): MC (Crhylc) vcrs 1.22: Me en 3 et 5: 2.22: CH, (ethylc) 2.72: H, 7.08. H, 8.08. J,,, _yc 

= 7.5 Hz. 

Dihydropanoline Spectre RMN (Ccl,)’ Me (tthyle) vers I ppm: MC cn 3. I.01 ppm: MC cn 5: vers 

I.9 ppm UV (Crhanol): A,.: 254 nm, c.: Zoo0 enwron. 

TPrrahydroparcolines. (Calc. C,H,,N: C, 7763: H. 1231: N, 10.06. Tr. II: C. 78.43: H, 12.35: N. 9.22. 

Tr IO: C. 78.00: H. I I 60: N. lO.lo”<.). RMN (CDCI,) wr Tableau 2 Si le produit de la n%cIlon est repns 

par I’cau acldulee on peut lsoler par extraction a I’tther. avcc rendemenr d’enwron 5’,‘, du methyl-2 

pentene-2 a). II es1 ldcntlfic par comparalson de son spcctre de R MN awe CXIUI d’un Cchantillon authentiquc 

prepare par crotonisation de proplonaldehyde RMN (Ccl,): 

Me D 
/ 

Me-CH,-C=C 
I \ 
I 

A B H 
CHO E 

C 

,5* = 1.12: 6, = 2.37: 6, = 640: 6, = 1.70: b, = 9.33: J,. = 7.5 HI Jar = 7.2 Hz J, = 1.5 HL 

Prodwrs d’hydroyPnallon de I’a-porvoline et de la titrahydropawoline 11 
L’hydrogtnation de la tttrahydroparvolinc es.1 clicctu~ sur: Tttrahydropyndinc II : I.2 g: PtO,: 

30 mg; AcOH 60 ml. @and hydrogenation cst termmir. on ncutrahse par NaOH. extran a I’ctheret dwille. 

On r&p&c un melange de I4 (75:.,) et I5 (25:~~. Pour hydrogcner I’a-parvolinc, on prend 7 p Je ec corps 

et 280 cm3 d’EtOH anhydrc. on ajoute 23 g de Na et on la&c bowllir 2 hr Puis on ajoute environ 80 cm’ 
d’cau avec unc ampoulc a brome. on distillc EtOH et on entrainc la bases a la vapeur d’eau. Aprb avoir 

neutral& awe HCI on Cvaporc a sec. on rcprcnd par un minimum de solution dc soudc. on cxtrait a 

I’erher et on distillc. La separation da produits d’hydrogcnation cst eNcctu& sur lc chromatographc F et 

M utilisC I I’&helle prtparativc. Colonne: 250 m. f pouec, UCON (207”) et KOH (20”/,) sur chromosorb 

W 45/60. T = 80’. gaz vectcur: H, Tcmps de rctcntion (mn) et pourccntage dcs produits obt?nus. 15 8.60 

(8”/,): I4 8.65 (25“~): I6 9.56 (1 I?/,): I7 1068 (18?/,): 11 12.43 (28%): 10 1340 (loo/,~ Pipbridina isomCrcs 
(Calc. C,H,,N: C. 7652: H, 13.56: N, 9.92. Tr 14 et 15: C, 77a: H. 13.23: N, IO.02 Tr 16: C, 7602: H. 

13.19: N, IO.10 Tr 17: C, 76.33: H. 13.32: N. I@l5X). 
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Produ~u de la tiacrion de la n-allylmkhyl-2 penrPne-2 mune 33 

Elle est prtparle en condcnsant du mCthyl-2 pcntCne-2 al sur de I’allylarnme scion.” RMN (CDCI,) 

Me--CH,-CH=C-CH=N-CH,-CH=CH, 

A B C MeE F G N 

6, = 1.01. CT,, = 2.22, cTc c 6, 2 6.6n = 1.84.6, = 7.78.6, = 4Q6.& = 5.05. J, = 7.5 Hz., J,, = 5.3 Hz. 

La slgnaux da protons C, G. H formcnt da massIfs complexes La rtaction de cette immc est elTectu& 

dans les mtmes conditions quc cellc de la diallylamine en prtscncc de Na et de traces d’alloocimtnc mais 

en absence d’isopropylaminc Sa dur& cst de I2 H La produits sent don&s sur le Tableau I. 

Prod&s de /a reaction de la n-allyf propanimine 28 Elle es1 prbpar& par condensatton du propion- 

aldChydc sur I’allylammc selon ” RMN (pur) 

Me-CH,XH=N CH, CH=CH, 

A B C D E F 

6, = 1.03, 6, = 3.95. 6, = 7 67. 6, = 2.20, 6, = 5.95. 6r = 506. J, = 7 Hz Les signaux da protons 

B. C. D, E. F ferment dcs massifs complexes. Les conditions opCratoircs de la rCaction de la N-ally1 

propanimine sont la mema que cellcs de la rCactlon de la diallylaminc en prCscna de sodium. d’iso- 

propylaminc et de traces d’alloocim~nc. L’a-parvolinc et la titrahydroparvolinc obtenucs au tours de la 

r&action de cette iminc sent isol& par CPV prCpara[ivc dans da conditions dbja d&rites pour la ttactton 

de la diallylaminc. Elles sent identifitts par comparaison de lcurs spectra de RMN avcc ceux dcs 

Cchantillons dbJa obtcnus. 

Isomt+isarion de la n-mPrhyl diallylamine 

Les conditions op&atoircs sent Its mema que pour la rCaction de la dlallylammc B partu de lO9g 

d’amine (I mole) 240 g d?sopropylamine 7 g de Na et 4 g d’alloocimtne. 

La siparatlon des diCnamines es1 effect& par CPV ava: une colonnc remplic d’Ucon (ZOO/,) et KOH 

(20’/,) sur chromosorb W 45/60 T = 115‘. H, gaz vccwur. Tcmps de rttcntion. lntermtdiairc 7 I, 2. 

ditnamina 22b: cis c-is 3.6: cis rrans 5.1 : rrans trans 7.2 UV (isooctane): 1,, (c,): cis c-is. 257 nm (9900). 

cis lrans 258 nm ( I I.600). rrans [runs 254 nm (10,600). 

RPacrion de la dimPrhallylamme 

Mimes conditions que prkbdemmcnt avcc 125 g de dim&hyllylaminc 

N-isopropyl mPrhy/-2 propanimine. ldcntifitc par comparalson de son spectrc de RMN avcc celw d’un 

tchantlllon authcnriquc prCpart par condensation de I’isopropylaminc sur I’isobutyraldthydc. RMN 

(CDCI,): 

(Mcll--CH-N=CH CH-tMe),: 

A B CD E 

6, = 1.17. (5, = 3.27, 6, = 7.51. 6, = 2.36, & = 1.05. J,,, = 5 Hz, J,, = 5.5 Hz JDL = 5 Hz 

BIBLIOGRAPHIE 

’ L. David et A. Kergomard. Ind. Chim. Beiges 32.744 (1967); L. David et A. Kergomard. Terrahedrcx, 27. 

653 (1971) 

’ L. Dawd et A. Kergomard. C.R. Acad. SC. Paris 268.986 (1969); L. David et A. Kergomard. Tetrahedron 

26. SO45 (1970) 

’ L David, A Kcrgomard et S. Vincent, C.R Acad. SC. Paris 266. 332 (1968) 

’ A. E. Tchitchlbabme et M. P. Oparma. J. Prakr. Chem. 107. I45 (1924) 

’ N S. Bhacca. L F. Johnson et J N. Shoolcry. N M.R. Specrru Catalog. vol. I. Varian Ass. (1962) 

6 H Booth, J H. Little et J. Frcmcy. Tetrahedron 24. 270 (1968) 

’ D. Craig, L. Schaefgen et N. P. Tyler, J. Am. Chem. Sot. 70, 1624(1948) 

’ T M. Patrick Jr., Ibid. 74. 2984 (1952) 

’ E N Marvell. G. Caple et I. Shatndi, /bid 92. 5641 (1970) 

” C C. Price cf W. H. Snyder. Terrahedron Lerrerx 69 (1962) 



Cyclisation de systcmcs tricntqucs-VI 1073 

’ ’ M Rivicre et A. Lattcs, Bull. Sot. Chum. France 2539 (1967) 

‘* H Kloostcrzicl. J. A. A. Van Druncn et P. Galama, Chem. Comm. 885 (1969) 
” Les paramttrcs ont ctt calculb par MM. Roux et Daumin (Programmcurs au laboratoire de calcul de 

I’UnivcrsitC) quc nous rcmcrcions trts vtvcmcnt 

” A Strcitwicscr. Molecular Orbital Theoryjor Orgamc Chemists, J. Wiley, New-York, chap 5 (1961) 

” R Hogmann et R A Olofson, J Am. Chem Sot 88.943 (1966) 

” R B Bates, W. H Dcincs, D A. McCombs et D E Potter. Ibid. 91, 4608 (1969) 

” R Tiollais. Bull. Sot. Chim. France 708 (1947) 


