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R&urn&-La d&composition thermique du N,N’-diethoxy carbonyl 4,4’,N,N’-tttrahydro 4.4’dipyridyle 1, 
fournit de I’isonicotinate d’bthyle 2 de la pyridine 3, et trois dthvdropyridines: ta N-kthoxy-carbonyl4 la 
4, N-diethoxy carbony et la 4,4’, N-ttitthoxy carbonyl dihydwpyridine 6 qui ont ete isolecs. On observe 
en Resonance Paramagnitique Electronique le radical N-Cthoxy carbonyl pyridinyle 11, et le radical 
4,N-diethoxy carbonyl pyridinyle 12. La polarisation nuckaire induite chimiquement obserke sur les 
produits 1, 2 et 3 dans I’hexachloroacctone et sur les produits 1.3 et !I dans l’hexachlorobutadikne, est 
en accord avec le mecanisme de reaction radicalaire propose. 

Smnmar- Thermolysis of N,N’diethoxy carbonyl-4,4’,N,N’-tetrahydro-4,4’-dipyridyle 1, gives ethyl 
isonicotinate 2, pyridine 3 and three dihydro pyridines: N ethoxycarbonyl4.4,Ndiethoxy carbony and 
4,4’,N_triethoxy carbonyl dihydropyridine 6. Free N-ethoxy carbonyl pyridinyl radical 11 and 4, N- 
diethoxy carbonyl pyridinyl radical 12 are observed by Electron Spin Resonance. Chemically Induced 
Dynamic Nuclear Polarization (CIDNP) of products 1.2 and 3 is observed in hexachloroaeetone and of 
products 1, 3 and 5 in hexachlorobutadiene. A free radical mechanism is proposed in agreement with 
CIDNP data. 

INTRODUCTION 
L’ETUDE de la decomposition thermique du N,N’-diacetyl tetrahydro dipyridyl-4,4’ 
(DATP)’ est a I’origine de I’intbh que nous avons pork au comportement du 
N,N’-diethoxy carbonyl 4,4’, N,N’-tttrahydro 4,4’-dipyridyle 1.’ Le produit chauffe 
a set, fournit, a c&t de pyridine et d’isonicotinate d’ithyle,2 trois dihydropyridines 
4,5 et 6’” dont nous discuterons la structure. Nous nous sommes propot& d’etudier 
le mkcanisme de cette reaction de decomposition par deux mkthodes spectroscopiques 
comme nous I’avons fait pour le DATP:’ la resonance paramagnetique Clectronique 
(RPE) et la polarisation nuckaire induite chimiquement (PNIC). 

Aprb un rQume des donnkes chimiques de cette &action, nous presenterons les 
resultats de son etude par resonance magnttique, et nous parlerons ensuite de 
systtmes dihydropyridiniqucs voisins. 
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Structure des produits obtenus par dtcomposition du dim&e 1 
Le dim&e 1 est prCparC par action du chloroformiate d’tthyle sur la pyridine en 

prtsence du zinc A 20”.2 En chauffant A set le dim&e 1 A 250”, on obtient :3b de l’iso- 
nicotinate d’6thyle 2 (4-l %), de la pyridine 3 (43 “/,) et trois dihydropyridines: la 
NCthoxy carbonyl dihydropyridine 4 (2-2x), la 4, Ndikthoxycarbonyl dihydro- 
pyridine 5 (8%) et la 4,4’,N&-i&hoxycarbonyl dihydropyridine 6 (8.4%) (Tableau 1) 
(Rendements des produits isolts calculb par rapport B I’unitC monomtre). 

La structure du produit 4 dkoule de son hydrogknation catalytique (Pd/C) en 
Ntthoxycarbonyl pipkridine 7, identifike au produit de la rkaction du chloroformiate 
d’kthyle sur la pipkidine. De la meme fawn, on rkduit la dihydropyridine 5 en 1,4 
dikthoxycarbonyl pipkridine 8 prkpart par ailleurs A partir de l’ester Cthylique de 
l’acide pipkridine rl-carboxylique et du chloroformiate d’kthyle. 

TABLEAU I 

I 
T , v 
I 
COCX3 
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La 4,4’N&iCthoxycarbonyl dihydropyridine 6 est r&mite en 4,4’,N-triethoxy- 
carbonyl piperidine 9 par hydrogenation catalytique (Pd/C). L’action du chloro- 
formiate d’ethyle sur la ~,/3dichlorodiCthylamine donne le NCthoxycarbonyl 
correspondant 10. La condensation de ce produit 10 avec le malonate d’ethyle en 
presence de t-BuOK, conduit a la 4,4’,N-triethoxycarbonyl pip&idine 9 identique 
au produit obtenu a partir de la 4,4’, N triethoxycarbonyl dihydropyridine 6. 
(Tableau I). 

Ce produit 6 peut &tre prepare. par action du chloroformiate d’ethyle et du zinc 
sur l’isonicotinate d’ethyle avec un rendement de 40 a 50x. Cette preparation est 
voisine de celle du diacyl-1,4 alcoyl-4 dihydropyridine.3c 

Resonance paramagnetique electronique 
Une coupure homolytique du dim&e 1, au tours de sa d$composition thermique, 

- 
suppose l’existence de radicaux pyridinyles R-N 

3 
- (R = COOEt). Ces especes 

- 
Ctant trb voisines de celles prepar&zs et etudiees par Kosower4 ou Itoh et Nagakura,’ 
nous avons essay6 de les mettre en evidence par RPE. 

Nous presentons ici les principaux rtsultats obtenus. 
En chauffant progressivement un echantillon du dim&e 1 en phase solide, dans 

la cavite d’un spectrometre de Resonance Paramagnetique Electronique, il est 
possible d’observer vers 120”, un spectre a quatre raies principales (Fig la) (etalement 
34 Gauss: facteur de Landi, g = 2X)0 35). Les intensitts relatives proches de 1.3.3.1 
peuvent s’interprtter par l’interaction forte de l’ilectron non apparie avec trois 
hydrogenes (au - 9 Gauss). Ce signal s’observe Cgalement en solution dans le 
tetrachloro-ethane ou dans l’hexachlorobutadiene d&oxygen&. 11 n’est pas visible 
dans l’hexachloroacetone (voir plus loin). 

Nous attribuons ce spectre au radical N-carbethoxy pyridinyle 11. La mtsomerie 
place une forte densite de spin sur les carbones situb en ortho et en para de l’azote. 
On attend done trois couplages forts avec les hydrogenes 2, 4 et 6. Les resultats 
d’un calcul INDO sont en faveur de cette attribution (Tableau II). 

H 3.98 3.52 H H 3.47 

- H - 8.97 - 7.83 H H - 7.83 

Nous avons conservt, dans les deux cas. la gtomCtrie de la pyridine.6 L.cs autrea paramktres gkomttriques 
sent tir+s des “Tables of interatomic di~tances”.~ 
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Ce spectre, trt5s sensible B la modulation, se r&out en 19 raies (&carts moyens l-8 + 
02 Gauss). (Fig lb). Son intensit6 globale augmente avec la tempkrature, ce q&i 
semble bien correspondre A une cinktique de formation. Par contre, les intensitb 
relatives des raies centrales Cvoluent plus rapidement A tempizrature tlevk LXS spectres 
sont toujours dissymktriques quelle que soit la tempizrature, ce qui laisse supposer 
que le spectre observe est la superposition des spectres de deux esphces. 

(b) 

Fro I. Dtcomposition du dim&-e 1 e-n phase solide. (a) spectre observt B 130”. (b) m&me 
spectre enregistrt B faible modulation. (c) spectre observk en abaissant brusquement la 

temperature de 176 B loo” 



MCcanisme de d&.zompoaition du N,N’ditthoxycarbonyl4,4’, N,N’-tktrahydro 4,4’-dipyridyle 5809 

Effectivement, si on reste a temperature constante (170”), on observe aprts 35 min, 
un spectre a neuf raies (Etalement 28 Gauss-Facteur de Landt g = 2X)033)-Ecarts 
moyens 2.8 a 3 Gauss) (Fig lc). Ce spectre s’observe Cgalement si on rabaisse brutale- 
ment la temperature de 170” a 100”. 

Nous attribuons ce deuxieme spectre au radical 4,N-diethoxycarbonyl pyridinyle 
12. Ce radical est sans doute plus stable que le radical 11. Les intensitb des raies 
s’accordent assez bien avec une interaction entre un electron, deux hydrogenes forts, 
deux hydrogenes faibles equivalents a un noyau d’azote. Les resultats d’un calcul 
INDO sont Cgalement en faveur de cette attribution (Tableau II). 

Nous observons done les spectres des radicaux 11 et 12 en proportions variables 
suivant la temperature. 

Dans l’hexachloroacttone dtsoxygenee, la decomposition du dim&e 1, suivie en 
RPE par chauffage progressif, conduit, dts la temperature ambiante, a un signal a 
raie unique (AH - 11 a 12 G) visible a toute temperature. Nous n’avons pas attribue 
ce signal a un radical determine. A partir de 130”, un deuxitme signal se superpose 
(Fig 2) dont l’ttalement et les ecarts hyperfins (2.8 a 3 G) correspondraient au radical 
12. II est vraisemblable que les radicaux 11 rkagissent trop vite pour Ctre observes 
dans ce solvant. 

16 G H 

FIG 2. Dtcomposition du dimtre 1 en solution dans I’hexachloroadtone (0.6 M/I). Spectre 
enregstrt B 130” 

Polarisation NuclPaire Induite Chimiquement 
Nous rappelons brievement son principe: Des molecules diamagnetiques peuvent 

ttre observkes dans des etats de spin nuclkaires hors d’kquilibre, si elles sont form&es 
au tours d’une reaction mettant en jeu des radicaux. L’interpretation C.K.0.'. s du 
phenomene reside dans I’hypothese de la formation d’une paire de radicaux R, * *R,, 
dont la probabilitt d’evolution vers une molecule diamagnetique R 1 - Rz, vers deux 
radicaux qui diffusent R, * + Rz*, ou vers deux molecules diamagnetiques (par dis- 
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mutation ou transfert avec le solvant) (Fig 3), d&end de la multiplicitk 6lectronique 
(singulet ou triplet) initiale de la paire et des Ctats de spin nuclkaires. Ceci est dQ au 
mklange plus ou moins important des ttats singulet et triplet, induit par les inter- 
actions hyperfines et les anisotropies des facteurs de Land&‘” 

Singulct *M 

Triplet %4 

GknCration 
skparkc RI + RI / 

wmbmaison 
R, - R, 

R; + R; 

transrert 
+ RI- R,X + R,X 

avcc le solvant 

FE 3. Probabilitt d’kvolution d’une paire R 1* .R2 

Les radicaux peuvent &re c&s simultankment dans une cage et conduire immkdi- 
atement aux produits finaux. Ou bien, ils peuvent Ctre c&s skparkment, diffuser, et 
se recombiner ulttrieurement dans une cage (Fig 3). Les rbultats de la polarisation 
sont diffkents selon le processus de g&ration. 

Dans les expkriences de polarisation dynamique nuclkaire induite chimiquement, 
on distingue deux effets : 

-un effet net, qui conduit g une intkgrale du signal de RMN non nulle. Cet effet 
ne peut i?tre observk que si les deux radicaux R, et R, sont diffkrents. I1 trouve son 
origine dans la diffkrence des facteurs de Landk-un effet multiplet qui ne peut hre 
observt que si le signal de R.M.N. prksente une structure fine. 
Dans le cas de spectres au premier ordre, les observations ont 6tC rationaliskes par 

Kaptein. lo 
Nous avons Ctudit par RMN la d&composition du dim&e 1 dans deux solvants,* 

compte tenu de la solubilitk du produit et de la haute tempkrature de dkcomposition : 
l’hexachloroadtone (HCA) et l’hexachlorobutaditne (HCB). Les Figs 4-9 (a et b) 
reprbentent les spectres obtenus en balayant diffkrentes zones successives: (a) dans 
I’HCA, (b) dans I’HCB. Par comparaison avec les spectra RMN des produits l-6, 
les rksultats se rksument de la fawn suivante (Tableau III). 

(a) HexachloroacPtone-Resultats. La pyridine 3 prksente principalement un effet 
multiplet E/A pour les hydrogtnes situ& en ortho et en para de l’azote, auquel se 
superpose un effet net (A), pendant les 70 premitres secondes de son apparition 
(30 g 40 secondes aprb l’introduction du tube dans la sonde prtchauffke) (Figs 4a et 
5a). Les hydrogenes situ& en mPfa sont kgkement en absorption (A) exalt& (Fig 5a). 

l Lc tube de RMN contenant une solution non ddsoxygCnte de l(O6 M/We) est plot@ dans la sonde 
pr&chauffCt & 140” d’un spectromttre Varian A-60. Nous avons balayt tout le spectre, entre 0 d 10 ppm/ 
TMS, par tranchea succeasiva de 60 cps en IO seconds enregistrks en continu.’ 
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FIGS 5a-8a. Spectres enregistrks en balayant en continu difftrentes zones de 60 cps en IO 
second- dans I’hexachloroadtone 

L’isonicotinate d’bthyle 2, form&e en mtme temps que la pyridine, prtsente des 
signaux en absorption pour les hydrogenes 2 et 6 (Fig 4a). Les hydrogenes 3 et 5 ne 
prksentent pas de polarisation. 

Une polarisation des signaux concernant les hydrogtnes du cycle du dim&e 1, est 
visible, 20 secondes aprb l’introduction du tube dans la sonde prechauffke (Figs 6a, 
7a et 8a). L’effet observe est du type multiplet E/A pour les trois types d’hydrogene 
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0 IO 20 30 40 50 60 70 90 loo II0 I20 la 

FIGS 5b-9b. Spectrea enregistrks en balayant en continu diffkentes zones de 60 cps en 
IO secondes dans I’hexachlorobutaditne 

du cycle et dure 50 secondes. Les hydrogenes du groupement carboxylate d’ethyle 
ne montrent pas de polarisation. 

II se forme de la pentachloroacetone dont le signal est en absorption (Fig 6a). 
Aprb decomposition, on peut mettre en evidence la formation de chlorure 

d’tthyle (ou d’tthyle pentachloroacktone) a 3.52 ppm (quartet) et I.47 ppm (triplet). 
Discussion. Nous discutons maintenant nos resultats dans le cadre de I’inter- 

pretation CKO. ‘** La polarisation nucleaire observee au cows de la decomposition 
thermique du dim&e 1, prouve que des espkes radicalaires sont mises en jeu au 
cows de la reaction. Ceci exclut done un mkcanisme uniquement ionique. 

L’effet multiplet observe sur la pyridine et sur le din&e 1 est compatible avec la 
formation de ces produits, par dismutation ou recombinaison en cage de deux radicaux 
identiques. L’effet est du type E/A. L’application des regles de Kaptein’O dktermine 
la nature du prkcurseur: r,,, = PE A,A,Jl,ull = p + - - + + = + (E/,4). 

L’ttat triplet Ctant exclu pour un processus thermique, if s’en suit que la re- 
combinaison se fait entre deux radicaux identiques, sans coherence de phase, done 
aprts diffusion. 
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TABLEAU III 

PpmFMS Attribution 

HCA : 
8.55 
7.59 
7.30 
8.69 
7.72 
683 
4.76 
4.23 
3Ttcl 
1.30 
685 
452 
1.47 

HCB: 
8.55 
7.59 
7.30 
683 
4,76 
423 
3Xto 
1.30 
300 
3.87 

E/A -I- A 
E/A + A 
A faible 
A 
N 
E/A 
E/A 
N 
E/A 
N 
A 
N 
N 

A + E/A faible 
A 
A + E/A faible 
(E/A faible) 
(E/A faible) 
N 
(E/A faible) 
N 
A ( + E/A faible) 
A ( + E/A faible) 

pyridine 3 

isoaicotinatc 
d’tthyle 2 

dimtre 1 

pentachloro acetone 

cl~lorure d’tthyle 

pyridine 3 

dim&e 1 

dihydropiridine* 5 

H, et He 
H. 

I 
Hi et H, 
H, et Hs 
H, et Hs 

,/ H,etHe 
HaaH, 
H mCthylQiques de I’tthyle 
H, 
H methyliques de I’tthyle 
CCl, CO CH Cl, 
CH, 
CH, 

I 
H, et H, 
H, 
H, et H, 
H, et H, 
H, et Hs 
H mbhyliques de I’tthyle 
H, 
H methyliques de l’tthyle 
H, et H, 
H .* 

E/A : effet multiplet avec emission en champ faible 
A : signaux en absorption 
N : signaux non polarists 
+ Les hydrogenes 2 et 6 de la dihydropyridine S se trouvcnt dans la mi?me zone que Ies hydrogenes 

correspondants du dimere 1 et sont difficilement observables 

L’espece la plus probable est le N-tthoxycarbonyl pyridinyle 11 qui derive 
directement du dim&e 1 par rupture homolytique, et que nous pensons avoir observe 
en RPE. Ses interactions hyperfines sont dominantes pour les hydrogtnes 2,4 et 6. 
Ceci est compatible avec la faible polarisation des hydrogenes 3 et 5 de la pyridine. 

L’effet net observe sur la pyridine et sur l’isonicotinate d’tthyle fait intervenir une 
paire de radicaux dissymetriques [m] (effet Ag). Les espkes radicalaires R. 
susceptibles d%tre a l’origine de la formation de ces deux produits sont les radicaux 
11 et 12. 

II est raisonnable de penser que les espkes X. proviennent du solvant. Nos 
rtsultats sont compatibles avec l’ensemble des reactions suivantes (Tableau IV). 

Interpr&ation. Lors de la coupure homolytique de 1, les deux radicaux 11 form&s 
restent en interaction faible dans une cage de solvant oti la polarisation s’ttablit. 
11s diffusent ensuite. II leur est possible, pendant cette diffusion, de perdre le groupe 
COOEt (IV-l). Lors de cette rupture, la polarisation initialement etablie dans la 
cage peut se transmettre a la pyridine. r II faut alors supposer que la durke de vie de 
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ces radicaux est assez courte pour que la polarisation initiale ne soit pas perdue par 
relaxation des protons dans le radical. 

Au tours d’une rencontre ultkrieure de deux radicaux 11, une nouvelle paire se 
forme, et, suivant la gkomttrie, on peut avoir soit une recombinaison (IV-2) (ceci 
conduit g prkdire un effet E/A pour le dimtre 1: cet effet est effectivement observk), 
soit un transfert d’un groupe COOEt d’un radical sur l’autre g l’intkrieur de la cage 
(IV-3), aboutissant k la pyridine (effet E/A prkdit et observk) et g la dihydropyridine 5 
(effet E/A prtdit). On n’observe pas le spectre correspondant. I1 est vraisemblable 
que ce compost, excellent donneur d’hydrogkne, est instable dans le milieu. I1 est g 
noter, d’autre part, que l’on observe seulement le dim&e 4-4’ sans isomkrisation en 
2-2’ ou 2-4’. 

La dihydropyridine 5 peut stre obtenue aussi par attaque d’un radical COOEt 
sur 11 (IV+. Si les radicaux acyloxy vivent plus longtemps que lo- lo secondes, on 
attendrait un effet net sur la dihydropyridine ainsi formke.96 Mais il a CtC montrk que 
les radicaux CHJH,O&. se dkcarboxylent rapidemenf pour donner des radicaux 
tthyles.9b Dans l’hexachloroacttone, ceuxci peuvent donner du chlorure d’tthyle. 
Les signaux observks g 1.47 ppm (triplet) et 3.52 bpm (quadruplet) aprQ dkcom- 
position du dim&e 1 ont ttt attributs au chlorure d’tthyle. Mais nous ne pouvons 
pas exclure l’attribution des ces signaux a l’tthyle pentachloroadtone (IV-8 et IV-131 

L’hexachloroadtone rtagit avec la paire de radicaux 11 initialement form& 
conduisant ainsi au compost: 13 et g une paire dissymktrique (IV-5). Comme prt- 
ckdemment cette paire peut tvoluer de diverses fawns: Diffusion (IV-6) Reconibi- 
naison (IV-7) Dismutation (IV-8) aboutissant g la pyridine en effet net. 

Le facteur de Landt des radicaux pentachloroacktyles &ant de 2.00 80, et celui 
des radicaux pyridinyls de 2*00 35, on prkdit un effet (A) r. = p E AgAi = + + - - 
=+=A. 

Les spectres obtenus montrent qu’effectivement les deux effets (E/A et A) sont 
superposks pour la pyridine (Figs 4a et 5a). 

Pour les radicaux pentachloroacktyles, on attend qu’ils donnent de la penta- 
chloroadtone par arrachement d’un hydrogkne g des produits diamagnktiques 
form& (par exemple 5 ou 14)* (effet net A prtdit et observk). 

La dihydropyridine 5, non observke dans ces conditions expkimentales, est le 
prkcurseur le plus probable de 12 (IV-g), et de l’isonicotinate d’&hyle. Les espkces 
12 ainsi formkes peuvent suivre le mCme processus que 11 par action du solvant. Les 
radicaux de la paire dissymktrique (IV-lo) peuvent diffuser (IV-ll), se recombiner 
(IV-12) ou se dismuter (IV-13) donnant ainsi l’isonicotinate d’kthyle en effet net (A 
prtdit et observt). 

(b) HexachlorobutadiLne-RPsultats. La pyridine 3 prtsente principalement un 
effet net A, pour les trois types d’hydroghne, pendant les 70 premieres secondes de 
son apparition (40 secondes aprts l’introduction du tube dans la sonde prkchauffke) 
(Figs 4b, 5b et 6b). Un effet multiplet E/A trb faible n’est visible que pendant les dix 
premihres secondes. 

II ne se forme pas d’isonicotinate d’kthyle (Fig 4b cornparke g Fig 4a). 
. Un effet multiplet E/A est visible pour les hydrog&nes du cycle du dimQe 1 20 
secondes aprb l’introduction du tube dans la sonde prkchauffke. Cet effet est 

* le produit 13 se dissocierait en 
0 
’ \+zmt - 
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beaucoup plus faible que dans l’hexachloroacktone (Fig 6b cornpa& a 64 Fig 
7b cornparke a 7a, Figs 8b et 9b comparks a 8a). Les hydrogknes du groupement 
carboxylate d’tthyle ne montrent pas de polarisation (CH,-Fig 7b). 

La dihydropyridine 5, formee en mtme temps que la pyridine, est mise en evidence 
dans ce solvant. La polarisation observee, pendant les 70 premieres sccondes de son 
apparition (40 secondes apres l’introduction du tube dans la sonde prkchauffke), est 
principalement un effet net A, auquel se superpose un effet multiplet E/A faible, 
particulierement bien visible pour l’hydrogene 4: a l’tquilibre thermique, le signal 
de ce proton, centrt a 3.87 ppm, est forme de 7 raies (J 2 Hz). Les deux phenomenes 
de polarisation conduisent globalement a un triplet en absorption (J 4 Hz) (Fig 8b). 
Les hydrogtnes 2 et 6 se trouvent dans la mtme zone que les hydrogenes corres- 
pondants du dim&e 1, juxtaposts a la zone des hydrogtnes 3 et 5 de la pyridine, ce 
qui rend la Fig 6b complexe. Par contre, les hydrogtnes 3 et 5 de 5 rtsonnent en 
champ legtrement plus faible que les hydrogenes correspondants du dimtre 1. La 
polarisation de ces hydrogenes montre Cgalement les deux effets (A et E/A faible) sur 
lc doublet qui apparait, alors que le doublet des hydrogenes 3 et 5 de 1 disparait 
aprb 40 secondes (Fig 7b). 

Discussion. L’effet multiplet E/A observe sur la pyridine 3, le dim&e 1 et la di- 
hydropyridine 5, peut s’expliquer comme prkckdemment par la recombinaison ou 
la dismutation en cage de deux radicaux identiques apt-b diffusion. L’esptce la plus 
probable est toujours le pyridinyle 11. Mais l’effet multiplet est faible. 

Pour la pyridine et la dihydropyridine 5, l’effet dominant est essentiellement un 
effet net A, qui s’interprete a partir de la recombinaison ou de la dismutation d’une 
paire de radicaux dissymetriques : 

[R] 

I1 est raisonnable de penser, la encore, que les espkes X. proviennent du solvant. 
D’autre part, contrairement au cas precedent, il ne se forme pas d’isonicotinate 

d’ethyle qui fait intervenir, d’aprts notre mkcanisme, le radical 4,N-diethoxy- 
carbonyl pyridinyle 12. 

En outre, par RPE dans I’HCB nous ne mettons pas en evidence le spectre 
attribuable a ces especes. 

+ D 
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Ces observations laissent done supposer une intervention differente de ce solvant, 
dans le mkcanisme de decomposition. L’HCB est moins rkactif que I’HCA vis a vis 
des donneurs d’hydrogtne tels 5, mais il doit presenter une plus grande rkactivite vis 
a vis des radicaux 11. 

Znterprkztion. Nos resultats peuvent done s’interpreter de la facon suivante: 
L’ensemble des reactions IV-1 a IV-4 du Tableau IV, qui ne font pas intervenir le 

solvant, sont encore compatibles avec nos resultats. 
Par contre, pour la formation des paires dissymetriques, Kaptein a proposk des 

reactions d’addition radicalaire avec I’HCB. ” Par addition sur le solvant, les 
radicaux 11 peuvent donner des espkces D. (Tableau V). Une paire dissymetrique se 
forme et, par dismutation a l’interieur de la cage, on obtient la pyridine en effet det 
A [r, = + + - - = + = A), et des produits d’addition sur le solvant 18. On ne 
peut exclure, qu’a l’effet net observe sur la dihydropyridine 5, soit superposk un 
effet net concernant les hydrogenes du cycle de 18 qui pourraient se trouver dans les 
m&mes zones. 

Mecanisme 
Nous pensons que les rbultats de la decomposition en solution apportent des 

arguments en faveur des &apes du mecanisme de decomposition du tetrahydro 
dipyridyle en phase solide (Tableau VQ3 

TABLEAU VI 

R = CC+E’ 
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Les prod&s 2-6 ont itC isok Les espks 11 et 12 ont ete mises en evidence par 
RPE. 

Nous commentons les diverses &apes de ce tableau : 
VI-1-Coupure homolytique de la liaison C&i, du dim&e 1 pour donner deux 

radicaux pyridinyles 11. 
VI-2-Reformation d’une cage avec deux radicaux I1 suivie du transfert d’un 

radical. COOEt d’une molecule sur l’autre, conduisant a la pyridine 3 et a la di- 
hydropyridine 5. Cette &ape peut se faire egalement en deux temps : 

(a) decomposition d’un radical 11 pour donner de la pyridine et un radicalCOOEt. 
(b) attaque d’un radical 11 par un radical - COOEt pour donner la dihydro- 

pyridine 5. 

VI-3SCette dihydropyridine est un donneur d’hydrogene. Elle peut subir 
l’attaque d’un radical 11 pour donner la dihydropyridine 4 et un radical 12. 

VI4-La decomposition d’un radical 12 donnerait l’isonicotinate d’tthyle 2 et 
un radical l COOEt. 

VI-~-IA dihydropyridine 6 se formerait par attaque d’un radical - COOEt sur 
un radical 12. 

APPENDICE 

Le mecanisme de decomposition en solution du dim&e 1 suppose une affinite 
entre les radicaux pyridinyles qui se reassocient dans une cage. Les travaux de 
Kosower et Itoh”* l2 mettent en evidence ce type d’association pour des radicaux 
de structure analogue. 

11 faut remarquer la haute spkciflcitt para-para de deux radicaux de ce type, 
contrairement a le selectivite ortho-para d’une reaction radicalaire sur la pyridine 
ou l’ion pyridinium.’ 3 

On peut verifier qu’un encombrement en position 4-4’ g&e la spkcilkitt en paru: 
en effet, dans le cas du N,N’ditthoxycarbonyl4,4’dimtthyl tttrahydro 44’dipyridyl 
19, c’est principalement le rearrangement en ortho qui est observe a basse tempkra- 
ture, le transfer? en puru ne se faisant qu’aprb chauffage. 

Me 

- 

CO,Me CO,Mc 
19:R=H 
2O:R=Me 

L’isomirisation peut s’expliquer par une coupure homolytique de la liaison C&,,, 
dormant naissance a deux radicaux pyridinyles methyl& en 4. Le substituent g&rant 
l’attaque 4-4’, ou le transfert du groupe COOCHs de 1 en 4, on s’attend a une 
recombinaison plus facile en 2-2’. Une etude en RPE de la decomposition de 19 ne 
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nous a pas permis de mettre en evidence les radicaux form& Par contre, en presence 
de nitroso-benzkne, on detecte, dQ 45”, un spectre identique a celui du phknyl 
isopropyl nitroxyde14 attribuable au nitroxyde 21: 

Me on /\N ‘I - &H ‘;’ 
qui disparait vers 115” (Fig 10) 

= 11.2 G: 3 hydrogknes kquivalents C+ = 2.8 G). 

COOMe 

Dans le cas du dim&e derive de la collidine #) (R = Me), on observe en RPE vers 
lW, lors de la decomposition en phase solide, un spectre a courte duke de vie, qui 
peut correspondre de par son Ctalement 66 G, a une interaction principale entre 
l’electron et neuf protons forts (kcarts moyens 3.8 G) (Fig 11). Ce spectre est egalement 
visible en solution dans le titrachlorokthane. 

FKI 10. Dkomposition du N,N’dimtthoxycarbonyl4,4’dimCthyl titrahydro 4,4’dypiridyle 
en prtscnct de nitrosobenz&ne. Spectre enregistrt g 45” 
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FIG 1 I. Dkomposition du dim&e dtrivk de la collidine, en phase solide. Spectre observe 
B 140’ 

CONCLUSION 

Nous avons prCsent6 dans ce travail l’ktude du mkcanisme de dkcomposition 
thermique de N-N’ dikthoxycarbonyl 4,4’,N,N’-tttrahydro 4,4’-dipyridyle 1. Les 
esp&zes radicalaires mises en Cvidence, aussi bien par polarisation nuclkaire induite 
chimiquement, que par rbonance paramagnttique kkctronique, montrent que la 
premikre ktape du schCma rkactionnel est la coupure homolytique de la liaison 
C4-C4’. Le radical N-4 ditthoxycarbonyl pyridinyle 12 dont le spectre vient se 
substituer A celui du N tthoxycarbonyl pyridinyle 11, lors de la dkcomposition, est 
en faveur de la suite des r&actions proposkes. 

Nous avons Cgalement v&if% par RPE que l’isombisation du N-N’-dimCthoxy- 
carbonyl, 4-4’ dimkthyl, tttrahydro 4-4’ dipyridyle 13, qui a lieu A basse tempkrature, 
se fait aussi par voie radicalaire. 

Les deux mkthodes physiques utiliskes ici, pour la d&e&ion de radicaux libres, 
viennent done compkter parfaitement les mkthodes chimiques d’ktude des m&an- 
ismes de rkactions radicalaires. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN sont mesurks B 60 MHz. 
Dtkomposition du dim&e 1. L.e dim&e 1 (27.3 g) est chaufft 160” sous un vide de 1 mm Hg On distille 

ainsi de la pyridine (61 g), de I’isonicotinate d’kthyle (1.1 g) et le mklange de trois dihydropyridines (8.4 g) 
qui sont s&par&s par chromatographie sur gel de silk (300 g): La N-kthoxycarbonyl 1.4dihydropyridine 
4 (06 g) est &I&Z avec cyclohexane-AcOEt 19-l. L’analyse de ce produit n’a pas pu &re eNectuk, par suite 
de son instabilitk RMN (CDCI,) 1 tthyle: t il d = 76 Hz et q B 6 = 252 Hz (.I = 7 Hz), 2H e-n C-4: m & 
6 = 169 Hz, 2H en C-3 et C-5: m B 6 = 290 Hz: 2H en C-2 et C-6: m B 6 = 419 Hz; UV (MeOH): I.,, 
230 nm (c = 11,500). La 4,N-ditthoxycarbonyl 1.4dihydropyridine 5 (3.25 9) est tlu&. avec cyclohexane- 
AcOEt 4-l. L’analyse de a produit n’a pas pu &re effect& par suite de son instabilitk RMN (CDCl,). 
2tthyles:21~d=75Hzet77Hz;q~d=249Hzet254Hz(J=7Hz~lHenC_4:m~6=232Hz: 
2H en C-3 et C-5: m B d = 299 Hz: 2H en C-2 et C-6: m a 6 = 410 Hz; UV (M&H): ,I,_ 288 nm (E = 
14,300). La 4,4,N-trikthoxycarbonyldihydropyridine 6 (4.5 g) est tluC avec cyclohexane-AcOEt 7-3. 
(Calc. C,*H19N06: C, 5656: H, 644: N, 471. Tr. “/, C, 5659: H, 645: N, 494%). RMN (CDCI,) 2 tthyles 
(EtOOC-C-4~: t A 6 = 75 H7 et q I 5 = 251 Hz (J = 7 HzX 1 tthyle (EtOOC-N): t A 6 = 78 H7 ct q A 
d = 257 llz (J = 7 Hz), 2H en C-3 et C-5: m h d = 313 Hz, 2H en C-2 d C-6: m a 6 = 420 H+ UV 
(M&H): 1,235 nm (E = 16.600). 
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EthoxycarbonylpipPridine 7. La dihydropytidine 4 (1 mmole) en solution darts du MeOH (20 ml) est 
hydrogtnte en prtsence de Pd/C (20 mg) On obtient quantitativement le produit 7. 

Aver une solution de pip&dine (3 mmoles) dans du bendne anhydre (20 ml) on ajoute goutte & goutte du 
chloroformiate d’tthyle (4 mmoles). On agite vigoureusement en refroidissant. On lave avec une solution 
aqueuse de Na,COs, puis il HCI, puis H,O. On obtient ainsi I’amide 7 (200 mg) dont les spectres de RMN 
e.t IR sent identiques g crux du produit prtpati ;1 partir de la dihydropyridine 4. RMN (CDCIsX 1 Cthyle: 
tgd=75H2qg6=246Hz(J=7Hz),lOH:mBd=93H~iid=l72Hzetas=204Hz 

4,N-di&koxycurbonyZpip&dine 8. L’hydrogbnation catalytique (Pd/C) de la dihydropyridine 5 donne 
quantitativement la pip&idine 8. 

A partir de I’ester tthylique de l’acide 4-piptridine carboxylique, on prtpare comme plus haut I’amide 8, 
dont les spectres de RMN et IR sont identiquw B ceux du produit p&par&g partir de la dihydropyridine 5. 
RMN (CDCI,), 2 &hyles: t & d = 74 Hz, q g S = 245 Hz (J = 7 Hz) 8H: m entre b = 74 Hz et 187 Hz, 
m g 6 = 245 Hz. 

4,4’,N-tri&hoxycarbonylpiperidine 9. L’hydrogtnation catalytique (Pd/C) de la dihydropyridine 6 
donne quantitativement la pip&idine 9. 

A une solution de t-BuOK (4 g) dans du DMSO (100 ml) on ajoute du malonate d’Cthyle (3.2 g) et on 
chauffe g 60”. On ajoute goutte B goutte le produit_iO (4 g) p&par6 a partir du chlorhydrate de dichloro- 
tthylamine, par action d’une base et de chlorofomiiate d’&hyle. A la fm de I’addition, on maintiettt B 80 
pendant 48 h. On tiltre le prkipitb et on distille le DMSO sous vide On stpare par distillation SOUS vide 
le produit 9 dont les spectreg de RMN et IR sont identiquL% B ceux du produit p&pa& B partir de la 
dihydropyridine 6. RMN (CDCl& 3 ithyles: t i S = 75 Hz, 2CH,: q B d = 250 Hz, lCH,: q B 6 = 246 Hz 
(J=7Hz)8H:m;16==124Hzetli6=209Hz. 

Prt!paration de la dihydropyridine 6. A une suspension fortement agit& de zinc en poudre (5 g) dam une 
solution d’isonicotinate d’tthyle (5 ml) dans du benzbne anhydre (25 ml) on ajoute goutte g goutte du 
chloroformiate d’tthyle (10 ml). On suit la r&action par chromatographie sur couche mince Apr&s 8 h, on 
liltre et on lave abondamment a I’eau. Apr+s tvaporation du solvant, on obtient la dihydropyridine 9 
(3.12 g), identifik par la comparaison des spectres de RMN, UV et IR avec ceux du produit provenant de 
la d&composition du dim&e 1. 
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