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Nous avons chauffé la pyrrolidine, selon (1, 2), avec un chlorure d'alkyle, en pré-
sence d'iodure de sodium dans l'acédtone 4 1'ébullition, durant 25 h, afin d'effectuer une
N-alkylation selon le schéma :
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Aprés traitement final par l'acide chlorhydrique dilué, nous avons recueilli, i
cfté de la N-alkylpyrrolidine attendue (rendement { 19 %), un composé cristallisé, non azoté,
de formule 015H2402 (= 0,9 mole pour 2 moles de pyrrolidine et 1 mole de RX).

Nous avons étudié ses conditions d'obtention, établi sa structure et proposé un méca-

nisme de formation.

Conditions d'obtention

La réaction se développe 3 partir des réactifs : pyrrolidine, chlorure d'alkyle,
iodure de sodium, acétone. Si on supprime l'un d'entre eux, le composé 015H2402 ne se forme
plus, On peut, en revanche, l'obtenir si on remplace le couple chlorure d'alkyle-icdure de
sodium par un iodure d'alkyle ou simplement par de l'acide iodhydrique.

La réaction fait donc intervenir l'acétone, l'acide iodhydrique et la pyrrolidine.
Gette derniére, toutefois, bien qu'indispensable, n'apparait pas dans le bilan, de sorte que,
compte tenu de sa facilité & former les énamines (3), nous avons pris comme hypothése de dé-
part une cétolisation énaminique de 1'acétone qui peut donner naissance au diacétone-alcoolAi,

& l'oxyde de mésityle 2, & la phorone 3 et & l'isophorone &4 :
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Nous avons cherché & reproduire 015H2402 & partir de chacun des termes 1 a ﬁ\en les
chauffant 25 h au bain-marie 4 70°C en présence de pyrrolidine et d'un iodure dtalkyle, le
mélange étant traité en fin de réaction par l'acide chlorhydrique dilué.

L'oxyde de mésityle 2, tout comme l'acétone, conduit dans ces conditions au composé
015H2402. Ce passage de 6 a4 15 carbones implique nécessairement un clivage de l'oxyde de mési-
tyle : déji décrite avec des modalités différentes (5), cette rétrocétolisation a &té aisément
vérifiée en faisant agir l'acide iodhydrique en solutiom aqueuse sur l'oxyde de mésityle,

On obtient également 815H2402 4 partir de la phorome 3, mais non 3 partir de 1'iso-
phorone 4. Gelle-ci peut, en revanche, conduire au produit cherché si on la chauffe avec
1Toxyde de mésityle'ZB en présence de pyrrolidine et d'un iodoalcane.

Ces expériences établissent donc que 015}{21‘02 comporte dans sa molécule au moins un
reste cyclique fourni par 1'isophorone, Elles apportent en outre des indications sur le méca-

nisme de la réaction qui sera envisagé plus loin.

Structure
L'analyse chimique et la spectrographie de masse (M/e = 236) &tablissent une formule
015H2402. Le spectre IR comporte une hande 3 1700 cm.-1 (C=0) mais pas de fréquence &thyléni-

que. Le spectre de 1H RMNC montre une absence compléte de couplages entre protons ainsi

DC1
que la présence de groupes de”2 et 3 protons identiques.

~

Ces indications, jointes & 1'hypothése de présence d'un &lément dérivé de 1'isopho-

rone, suggérent la formule spiramnique S.

b

Celle~ci est compatible :
1°) avec le spectre de Ty ray -
2 singulets : 2,15 ppm (2 ou 4 protons)

2,25 ppm (2 ou 4 protons) attribuables aux méthylénes en « du C=0 ;

1 singulet : 1,6 ppm (2 ou 4 protons) attribuable au CH2 entre deux G tertiai-
res 3

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

méthyles non couplés.

130 RMN (off-resonance) :

2°) avec le spectre de
1 singulet de 182 ppm attribuable au C d'un C=0 ;
2 singulets & 35,2 et 43,3 ppm attribuables & des G quaternaires (C porteur de
2 GH3 et C spirannique de 35) ;
3 triplets 53.3-52,4-51.6 ppm attribuables & des C secondaires (méthylénes de 3);

2 quadruplets 32.2-30.2 ppm attribuables & des G primaires (méthyles de 5).
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Mécanisme de formation

On peut distinguer trois étapes dont les deux premidres (accds 5-5 et 3 4) évoluent
selon un mécanisme énaminique connu (3).

Ces deux étapes ne nécessitent pas la présence de l'acide iodhydrique.

La formation de 5, enfin, comporte la condensation, en présence d'acide iodhydrique
(ou générateur d'HI) de l'aminodiéne de l'isophorome sur celui de l'oxyde de mésityle. En
effet, si on chauffe le mélange de ces deux aminodiénes préparés séparément, la condensation
n'a pas lieu, alors que l'addition d'acide iodhydrique au milieu provoque la formation de 5,

On sait que l'aminodiéne de 1l'isophorone est en réalité un mélange de trois formes

tautoméres (6) :

N, N, 7 N 7
N N N

"~

A B C
Nous avons constaté par étude 1H RMN. -y que, dans les conditions de la réaction,
la forme mojoritaire dans le milieu, est précisémént la forme A, nécessaire & 1'élaboration
de 3‘(65 % de A 3 35 % de B ; traces de C),
L'oxyde de mésityle est, lui aussi, dans le milieu & 1'état d'aminodiéne.
Par ailleurs, les énamines possédent, qu'elles soient ou non conjuguées i une autre
double liaison, un caractére diénophile. De plus, dans certaines conditions, les aminodidnes

manifestent une réactivité diénique (3, 7). On peut donc envisager une cycloaddition du type:
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La nécessité de la présence d'acide iodhydrique peut s'expliquer par le blocage tran.
sitoire du doublet de 1'azote de l'aminodidne de 1'oxyde de mésityle, renfor¢ant ainsi son
caractére de diéne conjugué. L'acide iodhydrique peut d'ailleurs &tre remplacé par un autre
acide : 1'acide acétique permet aussi la formatiom delédavec, il est vrai, des rendements

trés inférieurs.

Une interprétation analogue a été proposde par LEONARD et MUSLINER (8) & propos
d'une condensation du méme type. De plus, l'hypothdse d'un blocage partiel transitoire de
l'azote d'un des aminodidnes est en accord avec 1'absence de condensation observée lorsqu'un

acide (HI ou AlGl3) est ajouté en quantité stoechiométrique.
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