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OBTENTION 

Y October 7 May 

B l'&bullition, 

: 

R-Cl + NaI * NaClJ + R-I ?N-H) 

Aprds traitement final par l'acide chlorhydrique dilul, nous avons recueilli, B 

co^t6 de la N-alkylpyrrolidine attendue (rendement,( 19 %), un compo& cristallisb, non azot.6, 

de formule C15HZ402 ( ?r 0,9 mole pour 2 moles de pyrrolidine et 1 mole de RX). 

Nous avons Btudii ses conditions d'obtention, dtabli sa structure et proposk un m&a- 

nisme de formation. 

Conditions d'obtention 

La r&action se d&eloppe B partir des reactifs : pyrrolidine, chlorure d'alkyle, 

iodure de sodium, a&tone. Si on supprime l'un d'entre eux, le compost C15H2402 ne se forme 

plus. On peut, en revanche, l'obtenir si on remplace le couple chlorure d'alkyle-iodure de 

sodium par un iodure d'alkyle ou simplement par de l'acide iodhydrique. 

La &action fait done intervenir l'acitone, l'acide iodhydrique et la pyrrolidine. 

Cette derniire, toutefois, bien qu'indispensable, n'apparait pas dans le bilan, de sorte que, 

compte tenu de sa facilite B former les dnamines (3), nous avons pris cornme hypothase de d&- 

part une &tolisation dnaminique de l'acgtone qui peut donner naissance au diachtone-alcool1, 

B l'oxyde de mhsityle &, 2 la phorone 2 et B l'isophorone 2 : 
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Nous awns cherche 1 reproduire G 15H2402 g partir de chacun des termesi A &en les 

chauffant 25 h au bain-marie A 70°C en prbsence de pyrrolidine et d'un iodure d'alkyle, le 

mhlange Qtant trait& en fin de reaction par l'acide chlorhydrique dilu6. 

L'oxyde de mesityle 2_, tout comme l'acdtone, conduit dans ces conditions au composd 

C15H2402. Ce passage de 6 2 15 carbones implique n&essairement un clivage de l'oxyde de m&si- 

tyle : deja d&rite avec des modalit&s differentes (S), cette rGtroc~tolisation a &tB ai&ment 

v&rifi&e en faisant agir l'acide iodhydrique en solution aqueuse sur l'oxyde de m&sityle. 
1 

On obtient egalement Cl5 H 0 & partir de la phorone 3, 24 2 mais non B partir de l'iso- 

phorone $_. Celle-ci peut, en revanche, conduire au produit cherch6 si on la chauffe avec 

l'oxyde de m&sityle L, en presence de pyrrolidine et d'un iodoalcane. 

des expkriences Qtablissent done que C 15H2402 comporte dans sa molecule au moins un 

reste cyclique fourni par l'isophorone. Elles apportent en outre des indications sur le m&a- 

nisme de la reaction qui sera envisagg plus loin. 

Structure 

L'analyse chimique et la spectrographic de masse (M/e = 236) itablissent une formule 

C15H2402. Le spectre IR comporte une bande A 1700 cm -I (C4) 

que. Le spectre de 'H RMNCDcl 

mais pas de friquence dthyl&ni- 

montre une absence complQte de couplages entre protons ainsi 

que la presence de groupes de32 et 3 protons identiques. 

Ces indications, jointes B l'hypoth&se de prgsence d'un element d&rivB de l'isopho- 

rone, suggerent la formule spirannique 5. 

Celle-ci est compatible : 

1") avec le spectre de 'H BIN : 

2 singulets : 2.15 ppm (2 ou 4 protons) 

m&thyles non 

20) 

5 

__ 
2,25 ppm (2 ou 4 protons) 

attribuables aux m&thyl&nes en 4 du C==9 ; 

1 singulet : 1,6 ppm (2 ou 4 protons) attribuable au CH2 entre deux C tertiai- 

res ; 

2 singulets voisins vers 1 ppm (6 ou 12 protons) attribuables B deux ou quatre 

coupl6s. 

avec le spectre de 13C RMN (off-resonance) : 

1 singulet de 182 ppm attribuable au G d'un C=O : 

2 singulets & 35,2 et 43,3 ppm attribuables B des C quaternaires (C porteur de 

2 CH3 et C spirannique de2 ; 

3 triplets 53.3-52.4-51.6 ppm attribuables B des C secondaires (mgthylknes de?); 

2 quadruplets 32.2-30.2 ppm attribuables B des C primaires (mgthyles dez)!. 
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Mdcanisme de formation 

On peut distinguer trois &tapes dont les deux premieres (acces B 2 et "$1 evoluent 

selon un mkanisme dnaminique connu (3). 

Ces deux Qtapes ne necessitent pas la presence de l'acide iodhydrique. 

La formation de 2, enfin, comporte la condensation, en presence d'acide iodhydrique 

(ou gbnlrateur d'HI) de l'aminodisne de l'isophorone sur celui de l'oxyde de mesityle. En 

effet, si on chauffe le melange de ces deux aminodiknes p&pa&s skpa&ment, la condensation 

n'a pas lieu, alors que l'addition d'acide iodhydrique au milieu provoque la formation de& 

On sait que l'aminodi&ne de l'isophorone est en r&alit& un melange de trois formes 

tautomeres (6) : 

'N' \ A 
A B 

Nous awns constate par Etude 'H RMNCDc, que, dans les conditions de la r&action, 

la forme mojoritaire dans le milieu, 
3 

est pr&cis&sent la forroe A, nkessaire a 1'6laboration 

de5(65%deA;35%deB;tracesdeC). 

L'oxyde de mesityle est, lui aussi, dans le milieu ?I 1'6tat d'aminodikre. 

Par ailleurs, les enamines poss&dent, qu'elles soient ou non conjuguees h une autre 

double liaison, un caractkre di&wphile. De plus, dans certaines conditions, les aminodiktes 

manifestent une rkactivite dihnique (3, 7). On peut done envisager une cycloaddition du type: 

\ >4, I 

2H20 

H+ 
) 

5 
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La &cessite de la presence d'acide iodhydrique. peut s'expliquer par le blocage tran. 

sitoire du doublet de l'azote de L'aminodiQne de l'oxyde de mhsityle, renforgant ainsi son 

caract&re de dikne conjug&. L'acide iodhydrique peut d'ailleurs e^tre remplace par un autre 

acide : l'acide acltique permet aussi la formation de 5 avec, il est vrai, des rendements 

tr&s infhrieurs. 

Une interpretation analogue a Qt6 proposde par LEONARD et MUSLINER (8) B propos 

d'une condensation du &me type. De plus, l'hypothese d'un blocage partiel transitoire de 

l'asote d'un des aminodiknes est en accord avec l'absence de candensation observ& lorsqu'un 

acide (HI ou AlC13) est ajoutk en quantite stoechiomhtrique. 
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