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R&m-Un m&anisme radicalaire pour la d&omposition thermique du N.N’-diacetyle Wahydro- 

dipyridyle (I) en pyridine. acblyl-4 pyridinc (2) et a&ate de (pyridine-4)-l Cthanol (3) est propos& Des 

preuves chimiques: notamment I’incorporation de la pyridine et de I’adtyl4 pyridine dam I’acktate 3. et 

physiques: I’observation du radical libre pyridinyle provenant de la dissociation homolytlque du dim&e 

1. le piigeage du radical acetyle et la Polarisation Nucleaire Induite Chimiquement observk sur la 

pyridine, sent en accord avec le schema proposC. L’attaque de la pyridine par un radical ac&yle se fait en 

premier lieu sur I’azote. 

Ab\tract -A free radical mechanism for the thermolysis of N,N’-diacctyl tetrahydrodipyridyl (1) to 

pyrldine, 4-acetyl pyridine (2) and lo (4-pyridine)-1 ethanol acetate (3) is proposed. Both chemical evidence 

(incorporation of pyridine and of 4-acetyl pyridine in the acetate (3) and physical evidence (observation 

of the free pyridinyl radical araising from homolytic cleavage of dimer 1. spin trapping of the acetyl 

radical and Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarisation of pyridine). agree with this scheme. 

Acctyl radicals attack pyridine on nitrogen. 

LA FORMATION DIRECTE d’kthyl-4 pyridine par r&action z+ chaud de l’anhydride 
acctique et du zinc WI la pyridinc est une rtaction a priori surprcnante.’ Cette 
&action complexc a Cti: Ctudike. par divers auteurs qui cn ont prkid les Ctapes. 11 y 
a d’abord formation du dim&-e 1 g froid.’ Sa dkcomposition thermique conduit ii la 
pyridine, g I’acCtyle-4 pyridine et g I’acttate 3. C’est ce dernier produit qui est rkduit 
en ethyl4 pyridine par le zinc et le mklange anhydride-acide acktique.3 Un autre 
produit n’a pu &re mis en Cvidence que sous la forme de son oxime 4.‘*,’ 

L’ensemble des produits caractCrists au cows de la dkcomposition du dim&c 1, 
provient de deux rkactions diffkrentes: 

(1) rupture de la molCcule du dim&e; 
(2) attaquc d’un ou de deuxgroupcs acktyles avec transfert tventuel d’hydrogkne. 
Nous nous sommes proposb d’ttudier cette rkaction de dkomposition en vue 

d’en prkiscr les Ctapes et en particulier de distinguer entre un mttcanisme radicalaire 
ou ionique. 

l Laboratoire associk au C.N.R.S. 

7 Equipc de rccherche n’ 20 associke au C.N.R.S. 
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RESULTATS 

Nous avons decompose le dim&e 1 par chauffage a 130”. Les resultats de I’analyse 
sont en accord avec ceux obtenus par d’autres autetks.3’Tb 
Nous avons effectue diverses modifications atin d’kclaircir le mtcanisme : 

(1) En vue d’eprouver la possibilite d’un mecanisme de transadtylation tel que 
celui propose par Nielsen, 3c nous avons chauffe a reflux dans le MeOH le dim&e 1: 
dans ces conditions de reaction, on attend que toute esp&e voisine d’un ion acylium 
reagisse avec Ie sofvant et que par consequent on n’obtienne pas d’adtate 3. En 
accord avec les resultats anterieurs,’ nous trouvons que la reaction dans le methanol 
donne les mCmes produits que la reaction a set; en particulier, on obtient I’acttyl-4 
pyridine 2 et l’ackate 3 avec sensiblement les mCmes rendements.+ Nous inter- 
pretons done la formation de cet acetate 3 en presence de MeOH comme incompatible 
avec un mtcanisme ionique. 

(2) Alin de prouver I’intervention de radicaux dans la decomposition du dim&e 1, 
nous avons recouru a I’emploi de capteurs: en conduisant la decomposition du 
dimire 1 dans Ccl,4 nous n’obtenons plus les produits habituels, mais un melange 

l Les quantitb exactes de pyridine et d’kthyl-4 pyridine n’ont pas ktk dkterminkes en raison de leur 
volatilitk Dans ces conditions de rkaction, nous avons kgalcment remarquk la formation de fpyridinc-4)-1 
tthanol 5 de faGon peu reproductible. 
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complexe dont il n’a pas ett possible de determiner la composition. Les produits de 
la reaction Cvoluent rapidement en goudron. Nous avons vCritiC que la fonction 
N-acyltnamine presente dans le dim&e 1 ne reagit pas avec le tetrachlorure de 
carbone, comme c’est le cas pour les ene-amines,5 en utilisant une substance temoin : 
la diadtyl-1,4-methyl-4 dihydro-I,4 pyridine 66 ne reagit pas avec Ccl, a reflux. 

Nous pensons que la formation de goudrons provient d’une reaction entre le solvant 
et les produits de la decomposition du dim&e 1. D’autres capteurs ont tte essay&: 
l’a,a’diphenylpicrylhydrazyle, le maleate d’ethyle et l’oxyde de mesityle. L’a,a’- 
diphenylpicrylhydrazyle oxyde a froid le dim&e 1 en N,N’diacCtyldihydrodipyridyle- 
44’ 7. En ce qui concerne les deux autres produits, nous n’avons pas isole les produits 
attendus.‘* 

(3) Un produit analogue a l’acttate 3 peut ttre formt par une reaction radicalaire : 
par reaction du benzaldthyde sur la pyridine en presence de peroxyde de ditertio- 
butyle, on obtient le benzoate 8.* Nous avons repris cette reaction en utilisant 
I’adtaldehyde a la place du benzaldehyde. Nous obtenons dans ces conditions de 
l’acktate 3 avec un rendement de I’ordre de 5%. Ceci montre que l’on peut obtenir 
I’acetate 3 dans des conditions de reaction radicalaire. 

N 
8 

* Bien qu’un des prod&s n’ait ktk examint qu’en RMN, les signaux observes sug&rent une r&action 

entre le radical acetyle et le makate d’kthyle, qui conduit B un mtlange de ttlomtres. 
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(4) Le r6le des produits isolb g c&k de l’acktate 3 a ktk prCcisk. en utilisant des 
produits marqub. Ainsi now avons vtrifik que l’acttyle-4 pyridine 2 intervient dans 
la formation de l’acktate 3 en effectuant la dkcomposition du dimtre 1 dans du MeOH 
en prtsence de (2-2H3) a&y14 pyridine. Nous obtenons, g c&k de l’acktate 3 non 
deutkrit, de l’adtate trideuttrik (70x).* 

(5) Comme de la pyridine est form& au cows de la dkcomposition du dim&e 1 
et qu’on obtient de l’acktate 3 en partant de pyridine, d’acktaldthyde et de peroxyde 
de tertiobutyle, ceci suggkre que l’acttate 3 a pour origine la rkaction du radical 
acktyle sur la pyridine. Cette rkaction est l’inverse de la dkcomposition des radicaux 
N-a&y1 pyridinyles. Nous avons done dkcomposk le dimbe 1 dans du MeOH en 
prCsence de pyridine pentadeutkrike, et vtrilit que la pyridine marquke Ctait incorporke 
dans l’adtate 3.t 

Enlin des traces d’acktaldkhyde ont ktt: captkes sous la forme de son dCrivt avec 
la dimkdone au tours de la dkcomposition du dimbe 1. 

1 + 

DISCUSSION 

L’ensemble des rkultats obtenus nous parait compatible avec les ktapes suivantes : 
(1) Dissociation du dim&e 1 3c: 

l Dans ces essais, now nous sommcs tenus S I’isolemcnt de l’acktatc 3 et a la d&termination de son 
taux de deutkiation. 

t La spectromktrie de masse montre que dans nos conditions, nous observons environ IV/,, d’adtate 

tktradeutkrik. Si M cst la masse de I’acktate non marquk, la prdsence de I’ion (M + 4)’ et I’absence des 

ions CM + I)+, CM + 2)’ et CM + 3)- en dehors des satellites dtk au ‘sC sent en accord avec I’incorpora- 

tion de la pyridine dans I’adtatc 3. 



Mkcanisme de la dkcomposition thermique du N,N’-diacCtyltCtrahydrodipyridyle-4.4 2831 

(2) Ces radicaux acttylpyridinyle 9 peuvent donner la c&one 10 : 

H 
0 

2 0 I.1 - d- II + 
N N 

A A 
0 9 10 10 

(3) Le radical 9 peut se dissocier en pyridine et radical acetyle: 

0 I.1 = 0 11 + 
N N 

A 
'09 

0 :I 
N 

LO . 

(4) A tote de la voie dkite en (2), la diacbyldihydropyridine 10 peut Ctre formee 
par reaction du radical 9 avec un radical acttyle: 

H \ 
Q 1.1 + Lo - ri- I I 

N 

A 
‘0 

9 A 
‘0 

10 

(5) Le radical acetyle peut arracher un hydrogene a un donneur, p.ex. le dimere 
ou la c&one 10, pour donner de I’acCtaldChyde: 

LO + RH - & 

H’ 

+ R. 

1 

(6) L’adtyl-4 pyridine 2 provient vraisemblablement de la decomposition du 
radical pyridinyle 11: 

6 - 6 
A 11 

0 
2 

+ L - . 
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(7) Le radical acetyle ainsi obtenu peut rtagir avec l’acCtyl4 pyridine pour donner 
le radical 12 qui reagit avec un donneur d’hydrogene, par ex. 10, pour donner 
l’acetate 3 : 

N N 
/ 

2 12 
RH 

R. 

H 
OAc 

En ce qui concerne Its reactions (7), 
acyles sur des &ones ont tte decrits.’ 

3 

des cas analogues d’attaque de radicaux 

D’aprts le schema propose, I’hydrogene en o! du cycle dans l’adtate 3 provient 
de I’atome C4 de la c&one 10 ou du dim&e 1. En effectuant la decomposition dans 
du MeOH monodeuterit MeOD, nous observons cependant une incorporation de 
60% de deuterium A la position mentionnte. Nous attribuons ceci a l’enolisation 
facile de la &tone 10 vers le carbone 4. Cette tnolisation peut k?tre responsable de la 
formation de l’alcool 5 observe dans certains cas. 

La reversibilite de la reaction 13) permet d’expliquer I’incorporation de la pyridine 
deuterite dans l’acetate 3. Le radical acttyle attaque la pyridine sur l’azote,* alors 
que d’autres radicaux attaquent la pyridine en C-2, C-3 et C-4.” Cette particularite 
du radical acetyle peut Ctre attribuee a sa polarite. Les calculs ub initio montrent que 
la repartition de la charge dans le radical adtyle est la suivante: C, = - 0242, 
Cz = + 0283, 0 = - 0.423, H, = + 0.115 et H2 = H, = -k 0.134.” La presence 
d’une charge positive sur le carbone C-2 est en accord avec le caracttre tlectrophile 
de ce radical demontrt par I’attaque sur l’azote de la pyridine. 

* 11 cst connu quc I’azote de la pyridine peut tixer un radical libre: dtrivts du bore ou de I’ahminium.‘O 

R 1. R 

BO + ‘r;-N’ \ _ 
R, - 

B-N . 

R’ R 
/e $ 3 

_ 
3 R’ - 
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La regiospkciticitt de I’introduction du radical acetyle s’exphque par le fait que 
c’est le radical pyridinyle 9 que est attaqut. Or cette attaque se fait essentiekment 
en C4. L’attaque en C-3 donnerait un diradical probablement moins favorable 
energetiquement. L’attaque en C-2 est Cgalement peu favorable pour des raisons 
steriques et de repulsion de dipoles. 

Etudes spectroscopiques 
La Resonance Paramagnetique Electronique (RPE) permet l’observation de 

radicaux libres lorsque leur duke de vie et leur concentration sont suffisantes Le 
facteur de LandC g et les interactions hypertines entre l’electron et Ies dilT&ents 
noyaux de la molecule donnent des informations d’ordre structural. Pour Ies radicaux 
de duke de vie plus courte, on fait appel a la capture de spin. Ainsi la reaction des radi- 
caux avec les derives nitroso donnent des radicaux plus stables du type nitroxyde.* 3 

La Polarisation Nuckaire Induite Chimiquement (PNIC) permet egalement la 
mise en evidence d’intermediaires radicalaires a courte dunk de vie. Au tours dune 
reaction chimiquc, des produits finaux diamagnetiques peuvent etre observes en 
Resonance Magnetique Nucltaire (RMN) dans des etats de spin differents de ceux 
de l’equilibrc de Boltzmann, s’ils comportcnt, parmi leurs prkcurseurs, une &ape qui 
met en jeu la formation d’une paire de radicaux.14 11 est possible d’obtenir alors dcs 
informations sur la multiplicite des prkcurseurs, sur le mecanisme rkactionnel (diffu- 
sion ou recombinaison dans la cage) ou sur la structure des radicaux mis en jeu. 

FIG 1. Spectre attribue au radical N-acttyl pyridinyle 9. 

Nous pensons que les resultats suivants apportent des arguments en faveur des 
etapes preliminaires du mecanisme reactionnel propose : 

(a) Les radicaux N-a&y1 pyridinyles 9 et 11, ayant une structure comparable a 
celle des radicaux stables de Kosower,” doivent avoir une duke de vie suffkante 
pour pouvoir Ctre observes directement si I’on arrive a les produire efl concentration 
importante. Effectivement, en chauffant un Cchantillon solide de 1 dans Ia cavitt d’un 
spectromttre de Resonance Paramagnetique Electronique, on observe vers 12W et 
pendant cinq minutes environ, I’apparition d’un spectre a quatre raies (Fig. l), 
ayant un facteur de Landt g = 2X)035, et pouvant correspondre a l’interaction forte 
de I’tlectron non apparie avec trois protons (a, = 9-10 gauss). Le meme spectre 
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s’observe en solution concentree (1 M/litre) dans le tetrachlorethane dboxygene. La 
mCme decomposition conduite a partir du derive la deuttrie en 4 et 4’ conduit a un 
spectre a trois raies. 

Nous attribuons ce spectre au radical 9, la mesomerie placant une forte densitt 
de spin sur les carbones en ortho et para de I’azote. Les resultats d’un calcul INDO 
sont Cgalement en faveur de cette attribution. 

(b) La reactivitt du radical adtyle empkhant vraisemblablement son observation 
directe, nous l’avons recherche par la technique des capteurs de spin13 en Ctudiant 
la decomposition de 1 dans le tetrachloroethane en presence de nitrosobenzkne, la 
solution Ctant desoxygenee. Des la temperature ambiante, on dttecte la presence de 
monophenyl nitroxyde AL6 et de methyl-phenyl nitroxyde B,” en proportion variable 
selon la concentration en 1 et en capteur. Le radical A ttait attendu, 1 ttant un bon 
donneur d’hydrogtne, s’oxyde en N,N’-diacktyl dihydro dipyridyl-44’ 7. La presence 
de B est plus surprenante et provient peut &tre de la decomposition des radicaux 
acetyles presents dans le milieu. En effet, l’etude du radical acktyle pie& dans une 
matrice a montrk que sa vitesse de decarbonylation est notable mtme a basse 
tempkrature. ’ * 

1: 
N-C-W, 

A. 

‘4 
FIG 2. Spectre attribul au N-adtyl, N-phtnyl nitroxyde C 

Quoique les intensites des signaux de ces radicaux diminuent notablement lors- 
qu’on Cl&e la temperature, leur presence gene considtrablement la recherche de 
I’adtyl-phenyl nitroxyde C. Cependant, en operant a faible concentration (O-01 
M/litre en 1,002 M/litre en capteur) et aprb avoir note la disparition de A et B vers 
g5”, nous avons enregistre vers 95” I’apparition du spectre prtsente sur la Fig. 2. I1 
correspond a une interaction de l’tlectron non apparit avec un azote (a, = 7.3 
gauss), trois protons forts (a, = 1.4 gauss) et au moins deux protons faibles (a, = O-6 
gauss. Son facteur de Lande, Cgal a 2X)065, est plus tleve que celui de nitroxydes 
non-acyks comme A et B (g = 2.0057). Ces caracttristiques correspondent. bien a 
celles attendues pour C, deja observe par Aurich et Baer” par oxydation de l’hydroxyl- 
amine correspondante. 
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(c) Nous avons tgalement pro&de en Resonance Magnttique Nuclkaire a une 
etude de la polarisation nucltaire induite chimiquement. Si un tube contenant une 
solution dboxygenke de 1 a O-4 M/litre dans le tetrachlokthane est plonge dans 
la sonde prechauffke a 130” d’un spectrometre A-60, il est possible de mettre en 
evidence une polarisation du signal de la pyridine pendant les 80 premieres secondes 

c 4 AA 
FIG 3. Polarisation de la pyridine. Les balayages de la zone situee entre 7.50 et 9.50 ppm 

sont effectuks en 10 set et enregistrks en continu. Le temps T, de cc. spectre correspond a 
I’apparition du phenomtne de polarisation, c’est-a-dire 50 see aprb l’introduction du tube 

de RMN dans la sonde prtchaufk a 130”. Le dernier balayage de 1Osec reprtsente le 

spectre de la pyridine a I’equilibre thermique. 

de son apparition (Fig. 3).* L’effet observe est du type multiplet E/A,” tant pour 
les protons en ortho a 8.75 ppm que pour le proton en para A 7.8 ppm. Les protons 
en mica ne sont pas polarids, ou tres Itgerement en absorption exaltte; par ailleurs, 
nous n’avons note aucune polarisation pour les signaux de la zone des mtthyles. 

Compte tenu de la mauvaise qualite des signaux et aussi de la complexite du 
spectre theorique de la pyridine, nous n’avons pu nous livrer qu’a une analyse 
restreinte de ces rbultats, essentiellement bake. sur I’alternance tmission-absorp- 
tion observke (effet E/A), tant sur les protons ortho que sur le proton paru. En traitant 
au premier ordre un spectre de pyridine d n’interviendraient que les trois plus grands 
couplages para-m&ta (75 cps), ortho-mf!ta (5.5 cps) et ortho-para (1.9 cps), cette 
alternance peut s’expliquer si la polarisation de la pyridine a pour origine une paire 
de radicaux identiques oh Wectron non apparie interagirait principalement avec les 
protons ortho et paru. Le candidat le plus favorable est bien entendu le radical 9 que 
nous pensons avoir observe en RPE (voir plus haut). La polarisation de la pyridine 
est compatible avec deux possibilitb: 

l Nous avons op&e en balayant successivement, par tranches de 60 A 120 cps en 10 secondes, toute la 
zone comprise cntre 0 et IOppm/TMS. 
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Le dim&e 1 se coupe en deux radicaux 9 qui restent en interaction faible dans 
une cage de solvant d la polarisation s’ttablit. Ces radicaux se separent et perdent 
ulttrieurement le groupe adtyle: lors de cette rupture, la polarisation initialement 
etablie dans la cage se transmet a la pyridine; 

Le dim&e 1 se coupe en deux radicaux 9 qui diffusent immkdiatement : lors d’une 
rencontre ulterieure, une nouvelle paire de radicaux se forme avec une geometric 
favorable pour le transfert d’un groupe acetyle d’un radical sur I’autre, pour conduire 
a la pyridine et a la diacetyl-1,4 dihydropyridine 6. 

II n’est pas possible de choisir sur la base de ces rbultats entre lcs deux possibilitb. 
La premiere lib&e des radicaux adtyles, que I’on observe a I’aide d’un capteur comme 
le nitrosobenzene. Mais elle suppose que la dunk de vie des radicaux est assez courte 
pour que la polarisation initiale ne soit pas perdue par relaxation des protons dans 
le radical. La deuxieme, n’impose pas de limite a la durke de vie des radicaux 9 qui est 
compatible avec leur observation en RPE. Mais elle ne lib&e pas de radicaux acetyles 
qui sont simplement transferks d’un radical sur l’autre. Compte tenu des rtsultats 
precedents, il est vraisemblable que les deux voies coexistent. 

CONCLUSION 

Parmi lcs methodes chimiques de mise en evidence de radicaux libres, seule 
l’attaque du CCI, a don& des resultats positifs. Une drie d’expkriences avcc des 
molecules marquees donnent des rtsultats qui conduisent a proposer la suite de 
reactions discutees plus haut. Les mtthodes physiques de detection de radicaux 
libres permettent de mettre en evidence leur existence. Ainsi par RPE, le radical 
N-acetylpyridinyle provenant de la coupure homolytique de la liaison C-4 - C-4’ du 
dimtre 1 est detect& La formation de pyridine polarisee observke en RMN tpolarisa- 
tion nucltaire induite chimiquement) implique des precurseurs radicalaires. Ce travail 
montre done que les resultats obtenus, a la fois par des methodes physiques et 
chimiques, sont compatibles avec le schema rtactionnel presente pour la dtcomposi- 
tion thermique du dim&e 1. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Pr&paration du N,N-diacetylrPfrohydrodipyridyl-4,4’ 1. Le produit 1 a it& prepare sow azote, suivant 

Wibaut et Are&” avec un rcndement d’cnviron 4040% par rapport a la pyridinc. F, = 130-131’. 

D&composition ri set de 1. Darts un appareil a distillation se composant d’un ballon de 100 ml surmonte 

d’une colonne vigreux et d’un refrigerant lateral, on introduit 1 flog) fraichcment prkpare. On purge 

I’appareil aver I’azote. Toutc la distillation est Waite sous azote: 

(a) Distillution des prod&s les plus oolatiles sons prewon normole: L’appareil a distrllation est chauffe 

par un bain metallique maintcnu a 150”. Les cristaux fondent a 130-131’ et SC dkcomposent. La pyridine 

13.30 g) distille. 

(b) Distillation des autres prod&s sous pression r6duire. On distillc ensuite sous pression de 10-r mm 

de Hg. La tempkrature est augmentee de 150” a 250’. Les constituants dcs differentes fractions obtcnues 

ont ete d&erminQ par chromatographie en phase gazeuse (CPG) lcarbowax/chromosorb basique) et par 

la comparaison dcs spectres de RMN. 

La decomposition thermiquc donne en poids: 33% de pyridine, 15% d’adtate 3, 5;(, d’acetyl-4 pyridine 

2, 1% d’anhydride acetique et d’ethyl-4 pyridine, 44”/ dc produits non distill& parmi lcsquels now avons 

caracttrise le N,N’-diacetyldihydrodipyridyle 7. 

L.acetatc 3 est identifie a un echantillon prepare a partir de I’acttyl-4 pyridine par comparaison des 

spcctres, CPG et les points de fusion des picrates. 
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D&omposition du dimPre 1 en solution dans le mAhanoI. On chaulfe a reflux, sous azote, une solution de 1 
(5 g) dam du MeOH (60 ml). Aprb 6 h de reflux, on evapore le MeOH et les produits les plus volatiles: 

pyridine, ethyl4 pyridinc. On obtient une huile legerement colorte en jaune (2.16 g). La CPG permet de 

determiner les constituants ainsi que leur pourcentage dans ce melange: acetate 3 (69%). acetyl-4 pyridine 

2 (14%). alcool 5 II 1%) et dcs traces de dipyridyl et Ac,O. 

On dime cette huile dans du CHCI,, on lave avec une solution aqueuse de NaHCO,. Aprb sechagc sur 

du Na,SOI, on ivapore le solvant et on s&pare lcs produits par chromatographie sur colonne de silice 

avec un melange eluant (acetone-CHCI, 70-W). L’alcool 5 est clue aprts le melange de 4-acttylpyridine 

2 et d’acttate 3: il est identitie par comparaison avcc un echantillon authentiquc (Fx, Fx melange, F picrate, 

RMN et CPG). 

DPriuk dimbdone de I’actWdthyde. On decompose le dim&c 1 (IS g) a see dans un ballon en envoyant 

un courant d’azote qui passe ensuite dans une solution de dimiwone (30 mg) dans I’cau I IO ml). Le courant 

d’azote est regle de facon a obtcnir un bullc a bulk. On chauffc lc ballon a 140’ aver un bain mitallique. 

Aprks I5 mn on arretc le chauffage, la solution de dimedone se trouble. On ajuste a 4 lc pH de ccttc solution. 

Aprks 24 h au refrigerateur. on tiltre lcs cristaux (5 mg). F, = 139.. 139.5. et F, melange avec un echantillon 

de reference authcntique. 
La meme experience a ete Waite dans lc cas de la decomposition du produn 1 dans le MeOH. 

Dkomposirion du dim&e 1 dons le mPthano1 en prkence de makate d’kthyle. Lc produit 1 (0X~2 mole), du 

maleate d’ethyle (0.04 mole) et 50 ml de MeOH sont introduits dans un ballon de 100 ml surmonte d’un 

refrigerant. On chauh a reflux pendant 36 h sous azote. Les produits de la decomposition sont s&pares 

par chromatographie sur colonne de silice avec lc melange eluant (AcOEt%yclohexane 20-80). On obtient 

en plus des produits habituels: pyridine, 4-acetylpyridine 2, acetate 3 et alcool 5, du maltatc d’tthyle et 

du fumaratc d’ethylc, un produit qui semble etre dfi a la ttlomerisation du malkate d’ithyle, mais on n’a 

pu diceler la formation de I’adduit attendu prepare par ailleurs.‘” 

Dkomposition du dimire 1 duns le mPthanol en pr&nce d’oxyde de misiryle. On chauffc a reflux sous 

azotc, unc solution de McOH (20 ml) contenant 1 (1 mmole) et de I’oxyde de mesityle (2 mmole). Au bout 

de I8 h on evapore Ic solvant. on sirpare les constituants de la decomposition par chromatographic sur 

colonne de silice. On obtient de I’oxyde de mesityle inchange, environ 2 mmolc et aucune trace de dimethyl- 

3.3 hexane dione-2.5 prepare par ailleurs.7b 

Dkomposition du dim&e 1 dons le mkthanol en prkence de 2-2H,-oceryl-4 pyridine. (I) PrPpararion de 

2-*H,-acCryl4 pyridine. Un melange d’acityl4 pyridine 2 (2.42 g), Ac,O* (20t g) et d’eau lourde (10 ml) 

est chauffe a reflux pendant 4 h. La solution obtenue est lake ii I’eau et neutralisk par du Na,CO,. On 

cxtrait au CHCI, et s&he sur Na2S0,. RMN (CDCI,): montre unc deuteriation a 94”(,. 

(2) Dkomposition de 1 en prksence de 2-2H,-acPry/4 pyridine. On chauffe a retlux dans le MeOH un 

melange du dim& 1 et de 2-‘H,-acetyl-4 pyridine Pendant I4 h. On o&e de la meme faGon que lots de 

la decomposition dans le MeOH pour separer les produits obtenus. On recueille ainsi un melange d’acttatc 

non deutirie et deuterie dont la composition est determinke par spcctrometrie de masse: D,: 2V?;: D, : 
3.7%: D, : 6.3X : D, : 70:~. 

Dkomposition du dim&e 1 en prkence de pyridine murquke. On decompose 1 (4 g) en solution dans du 

MeOH (30 ml) en presence de pyridine-D, (1 g) de la meme maniere que pour lcs autrcs decompositions 

en solution. Apres avoir distill& le MeOH, on skpare les produits de la decomposition par chromatographic 

sur colonne de silicc avec lc melange eluant habitue1 (AcOEt<yclohexane). Le melange d’acetyl4 pyridine 

2 et d’acttate 3 peut etre s&pare du reste des produits obtenus. Un spectromttre de masse LKB couple a 

un apparcil de chromatographie gazeuse permet d’obtcnir un spectre de masse de I’acetate 3 a partir du 

melange: acetate 3 D,: IO:/.: D,: 1%: D,: 89% 

SynrhPse de I’ucPrare 3 par reacrion de Kharasch’. Un melange de pyridine (5 g), d’acktaldehydc (4 g) et 

de ditertiobutylpcroxyde 13 g) est chauffe h IW pendant I4 h dans une ampoule scelk placee dans un 

autoclave. On dpare. ensuite les produits de la reaction par chromatographic sur colonne de silk avec 

comme eluant le melange tAcOEt<yclohexane). On obtient par ce pro&de I’acttate 3 (51 mg) dont le 

spectre RMN et le spectrc IR sont identiques a ceux d’un Cchantillon de reference. 

Nous remercions vivement Messieurs R. Nardin et A. Jeunet, Laboratoire de Chimic Organique 

Physique, dont la collaboration technique nous a ete precieuse. 

* L’echange reali dans I’acide acttique monodeuttrit tCH,COOD) prepare au pkalable, s’effectue 

fort lentement. 
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