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Abstract - Unstabilized cyclic imines 1-4 were synthetized in gram-scale by va:
cuum dehydrochTorination of N-chlorocycloamines. Azirine 5 was prepared by flash
vacuum thermolysis of the corresponding vinflazide 19. AIT the new compounds we-
re characterized at low temperature by 1H, 13C NMR and IR spectroscopy.

Résumé - Les imines cycf1ques non-substituées 1-4 sont synthétisées en quantité

préparative par dé&shydrochlorat¥on sous vide de N-chlorocycloamines. L'azirine S

est préparée, quant & elle, par thermolyseséclafr de 1'azide vinylique 19. Tous

les nguveaux composés sont caractérisés 3 basse température par spectroscopie de

RMN (IH, 13C) et {nfra-rouge.

Alors que les imines cycliques occupent une place importante en synthése organique (3),
les dérivés non-substitués correspondants, qut sont potentiellement des précurseurs trés utiles
pour la construction de nombreux cycles et particulidrement de produits natureis, ont &té jus-
qu'ici assez peu &tudids (4-6). Ce mémoire présente la synthdse en quantitf préparative et la
caractérisation spectroscopique de la Al-piperideine 1., de la Al-pyrroline 2 , de 1'azétine-1
3, de la dihydro-5,6 pyridine 4, obtenus principalement par réaction gaz-solide sous vide (Vacuum
gas-solfd reactions, VGSR)(1) et celle de 1'azirine-1 5 obtenue par thermolyse-éclair de 1'azide
vinylique correspondant (FVT).

Al-pipgrideine 1, Al-pyrrolfne 2 et azétine-1 3

La Al-pipérideine letla Al-pyrroline 2, généralement formées en solution par déshydroha-

logénation des N-chloramines correspondantes 6 et 7 (4), par oxydation des amines précurseurs (5}

ou par détrimérisation thermique (6),n'ont pu, en rafson de leur grande réactivité, ttre isolées

et caractérisées par spectroscopie. Elles ont donc &té utilisées directement en synthése dés leur
formation. Les azétines-1 sont formées d'une fagon générale par ouverture thermique des azidotyclo-
propanes (7), par déshydrohalogénation basique des N-chloroazétidines (8) ou par addition photochi-
mique de type [2+2] des nitriles sur des oléfines (9). Les azétines-1 ayant un hydrogéne sur la fonc-
tion imine sont toutefois trop instables pour 8tre obtenues par 1'une de ces voies et trés peu d'en-
tités de ce type &tafent connues d ce jour (10).

Nous avons préparé les imines cycliques 1-3 selon une séquence réactionmelle gaz-solide
sous vide (VGSR) dans laquelle interviennent la chloration des amines par la N-chiorosuccinimide
solide {NCS)(11) et 1a déshydrohalogénation subséquente sur base solide des R-chloramines formées 6-8
(équation 1)(1,2a). Par cette approche, la Al-piparidiine‘l est obtenue avec un bon rendement (envi-
ron 90 %) lorsque le t-Bu0K est utilisé comme base solide. Cette imine est soufllée d‘une quantité de
t-BuOK varfant de 10 & 30 %X, qu'il est difficile d'&liminer totalement par un pi2ge refroidi 3 -80°C,
les tensfons de vapeur des deux produits &tant trop proches. Lorsque la potasse déshydratée, chauffée
4447
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4 80°C est utilisée, le taux de transformation ne dépasse pas 30 %. La Al-pyrroHne 2 est, quant &
elle, obtenue avec un excellent rendement (93 %) aussi bien avec le t-BuOK qu'avec la potasse soli-
de. La N-chloramine 7, intermédiaire de cette réaction, est explosive (11) et en conséquence ne doit
pas 8tre isolée & 1'&tat condensé. La N-chloroazétidine8 conduit, sur un banc de t-BuOK 3 110°C,
avec un rendement de 96 X et une pureté supérfeure & 97 %, 2 1'azétine-1 3 attendue (sch&ma 7).
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Les imines 1-3 ont &té caractérisées par RMN Iy (déplacement chimique du proton H, 3 67,70,
7,60 et 8,22 ppm respectivement), par RMN "~C (déplacement du carbone correspondant & 163,6, 167,4 et
187,0 ppm) et par IR (cryostat, &tat solide, -196°C,bande YeaN caractéristique & 1650, 1620 et 1580
cm'l respectivement (12-14)). L'azétine 3 donne une absorption caractéristidue en UV & 220 nm (¢ =
80 t 10)(15).

L'azétine 3 est revaporisable ; la A - pyrroline 2 et surtout la A1 -pipéridéine 1 ont un

point d'ébuliition relativement &levé et, de ce fait, sont difficilement revaporisées sous vide (10
torr) & basse température. Elles se trimérisent en phase condensée au réchauffement vers -20°C (4) ;
en solution, & température ambiante, 1a demi-vie de ces espdces est de quelques heures, en absence
totale d'oxygéne. L'azétine 3 est stable en solution & -70°C’ et se polyinérise 4 20°C en quelques se-
condes 3 1'état pur ou en.solutfon en présence de traces d'acide ou d'oxygéne. Sa demi-vie 3 tempé-
rature ordinafre est de 9 heures en solution (CDC13) et de trois jours dans le méme solvant en pré-
sence d'hydroquinone, {nhibiteur de radicaux.

Thermolyse de 1'azétine 3 : ouverture en aza-2 butadidne 9

Nous avons effectué 1'ouverture thermique de 1'azétine 3 dans une séquence mult1réact10nne11.e
sous vide en phase gazeuse o0 banc de chloration, de déshydrohalogénation et de thermolyse sont mon-
tés en série (Schéma B8 ). De cette fagon, 1'isolation des intermédiaires instables & chaque étape
et leur revaporfsation souvent difficile , sont évit&es. Nous obtenons ainsi dans une séquence opti-
misée 1'aza-2 butadi2ne 9 avec un excellent rendement (92 %) et une pur;eté de 1'ordre de 95 % (&qua-
tion 2).11 est caractérisé par spectroscopie de RMN du proton et du carbone & basse température
(C02C12. -90°C), de masse et infra-rouge (cryostat, -196°C). On observe notamment en RMN lH, la multi-
plicité attendue du systéme allylique entre 5 et 7 ppm et le déplacement & bas champ des protons de -
la fonction imine (8 7,39 et 7,59 ppm). Les déplacements chimiques des carbones & & 153,4, 148,7 et
116,5 ppm confirment 1a structure. La spectroscopie de masse donne bien 1'ion moléculaire (H") 55
et le spectre infra-rouge présente les bandes caractéristiques Veac 3 1628 cm'l et Ve E 1610cm'1(16).
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Dihydrq-8,6 pyridine &

Les dihydropyridines jouent un r8le fondamental dans des réactions d'oxydo-réductfon de sys-
témes bfologiques (17) et sont souvent des intermédiaires postulés dans la biosynthese d'alcaloVdes
(18). S1 de nombreux dérivés substitués sont connus, principalement ceux de la série des dihydro-1,6
et -1,4 pyridines, les composés non-substitués n'ont jamais été préparés, & 1‘'exception de la dihydro
-1,4 pyridine (19). Leyr stabilfté relative a 8té &tudile par calcul theorique (20) : 1a dihydro-5,6
pyridine 4 a été définfe comme Te plus instable des cinq fsomdres possibles.
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La déshydrahalogénation saus vide de 1a N-chlorotétrahydro-1,2,5,6 pyridine 10 sur KOH ou
t-BuCK solide conduit & 1'obtention de trois produits principaux : 1a tetrahydropyridine 11 (30 %) qui
peut provenir de la réduction de la N-chloramine 10 (2la), la pyridine (35 %) qui peut se former par
aromatisatfon de la .dihydropyridine 4 attendue, et un composé dont la structure a &té attribuée 3 la di-
hydro-5,6 pyridine 4 elle-mome (rdt 22 %) sur la base de ses spectres de RMM lH et 13C obtenus 4 basse
température. Du fait de 1a trds grande instabilité de ce composé (disparition totale des signaux & -70°C)
11 a &té impossible de le purifier ; sa structure a &été toutefois confirmée par synthése indépendante :
la thermolyse-éclair de 1'aza-1 bicyc’lo[Z.Z.ﬂ octéne-2 13 (21b) obtenu par déshydrohalogénation basique
du composé bicyclique 14, conduit d'une maniére univogque par réaction de rétro-Diels-Alder en plus d‘é-
thyléne, & un compesé qui présente des spectres RMN 1H. 13C et IR identiques & ceux obtenus pré&cédemment
pour 4 (Schéma 1). La fonction imine est caractérisée par le déplacement chimique du proton A 7,88 ppm
et du carbone & 157,8 ppm ; les deux carbones sp2 sont observés 3 136,8 et 121,5 ppm. Les deux bandes
Veac % Vpay @ 1580 et 1645 ! (film -196°C) confirment la structure. Au réchauffement vers -70°C, la
dihydropyridine 4 ne conduit qu'a la formation de polyméres.
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La thermolyse des azides vinyliques conduit, d‘une facon générale, aux azirines-1 et aux cé-
ténimines correspondantes (22). La presanc'e de 1'azirine-1 5 'a été mise en &videmce par spectroscopie
de microonde (23a) et photoélectronique (23b) dans Ves produits de thermolyse de 1'azide vinylique 19.
Les spectres de RMN et infra-rouge n'avaient toutefofs pu &tre dressés, 1'espdce &tant supposée trop in-
stable pour 8tre isolée (23a).

Contrairement aux autres N-chloramines étudiées jusqu'ici, la N-chloramine 15 vaporisée sous
vide sur un banc de t-BuOK ne conduit pas 3 1'imine correspondante, 1'azirine 5 ; les produits de réac-
tion analysés par RMN du proton et du carbone & -90°C et par infra-rouge (-196°C), sont principalement
1'acétonitrile 16 (53 X), 1'isoacétonitrile 17 (2-5 %) et 1'aziridine 18 (40 %), produit de réduction
de la N-chloramine correspondante (Schéma 2)(21).
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Schéma 2

La thermolyse de 1'azide-vinylique 19 a donc ét& utilisée comme voie d'accés & 1'azirine 5. Dans le but
d'obtenir une approche préparative, nous avons medifié les conditions de formation de 1'azide précurseur
19, produit hautement réactif, explosif et donc difficilement stockable (24) en le formant en phase ga-
zeuse dans une séquence multiréactionnelle : la déshydrohalogénation sous vide du chloroéthylazide 20
sur t-BuOK solide est suivie d'une thermolyse & 500°C sans condensation. C'est par cette approche que
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les spectres de microonde (2d) et photo&lectronique (25) de 5 ont pu Btre précisés.

Le thermolysat est composé d'un mélange qui n'a pas &té purifié d'azirine 5 (50 %), d'acétonitrile 16

(36 %) et d'isoacétonitrile 17 (3 X). La présence en faible quantité de ce dernier composé est en ac-
cord avec Tes calculs théoriques ab initio effectud par Lohr (26) : c'est un intermédiaire dans la trans-
formation az1r1ne/acéton1trﬂe Le spectre de RMN “H de 1'azirine 5 (CDCla, -50°C) présente un tripiet 3
5Ha 9,93 ppm ( J = 2,0 Hz) et un doublet & 1,26 ppm, et le spectre de RMN 13 , les signaux des carbones
correspondants & 162,4 et & 14,4 ppm, en accord complet avec les prévisions théquues (27). La trés for-
te valeur de la constante de couplage J13C-H du carbone sp2 (244,1 Hz) refidte un fort caractére s de la
11afson CH (environ 48 %) supérieure & celle du cyciopropine (environ 45 %)(28). Les 1iaisons du cycle ont
donc corrélativement un caractre p marqué, reflet d'une tension de cycle trds importante (27). L'isoni-
trile 17 est caractérisé par un tripiet & § 3,15 ppm d0 au couplage quadrupolaire de 1'azote (29).

Les produits de thermolyse de 19 ont &té condensés sur une pastille de KBr refroidie a -196°C
et analysés en IR. On observe & cote de la bande caractéristique de 1'azirine 5 ("CaN 1655 cm” ) de
1'acétonitrile 16 (vc N 2240 cm” ) et de 1'fsoacétonitrile 17 (\’N-C 2160 cm 1). une bande 3 2038 cm 1.
qui a &té attribude & la vibration antisymétrique fondamentale v, .,y de la céténimine 21 par comparaison
avec celle d&jd observée dans le spectre IR obtenu apres bombardement par des atomes d'argon de 1'acéto-
nitrile refrofdf 3 14K (30) et celle que nous avons obtenue par condensatfon des produits de thermolyse-
éclair des adduits 22-24 (Schéma 3)(31). Malgré de nombreuses tentatives, i1 n'a pas &té possible de ré-
aliser le spectre RMN de la céténimine m@me & trés basse température,
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La stabilité de 1'azirine 5 est par ailleurs bien supérieure 3 celie postulée (23a) : en solu-
tion, la vitesse de polymérisation est tréds lente & -10°C et ne s'accélare que vers +10°C (RMN du proton).
De ce fait, cette imine peut 8tre conservée 3 basse température.

Propriétés spectrales des imines cycliques 1-3 et 5

Les principales données spectrales des aldimines cycliques 1-3 et 5 (RMN 1H. 13¢ ot infra-
rouge) sont rassemblées dans le tableau.

Tableau : Principales caractéristiques spectrales des aldimines cycliques 1-3 et 5.

RMN (CDC1,, -50°C) VeaN
Composé (PWS (fiIm, état solide, -196°C)
[l ] -1
Sy-Cot- 8Len- (cm™*)
1 7,70 163,6 1650
2 7,60 167,4 1620
3 8,22 187,0 1570
s 9,93 162,4 1656
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En fonction de 1a taille du cycls, sont représentés sur le schéma 4 1e déplacement chimique

du proton 11é& au carbone sp2 des imines 1-3 et 5 (point A) et du proton correspondant des oléfines cy-
cliques analogues {point 0}{32). Le schéma 5 montre le déplacement chimique du carbone sp des cycles

azotés et carbonés : on constate un déblindage pratiquement constant du proton et du carbone de 1'imine
par rapport aux dérivés hydrocarbonés correspondants (ABH = 3 ppm et A8 = 45 ppm respectivement). Par

ailleurs, quelque soft le cycle, on observe des valeurs trés voisines pour les longueurs d'ondes des

bandes v._, (point A) et VeuC (point o) (33) (Schéma ) :

: un effet hypsochrome est observé en fonction
de 1'augmentation de la tension de cycle pour les systdmes & 6, 5 et 4 chatnons ; par contre, c'est un

important effet bathochrome qui est noté dans le cycle & trois chatnons.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un agpa[gﬂ A onde continue BRUCKER WP 80 (80 MHz)
-ou & transformées de Fourier BRUCKER WP 80 DS (80 MHz pour le proton et 20,115 MHz pour le carbone 13).
Les solvants utilisés sont COC1, et le mélange CDZCI -CC14F (1:4) pour les spectres des &chantiTlons re-
froidis & trés basse tenperaturg (-100°C}. Toutes lei valeurs sont doonfes en ppm par rapport au TMS en
référence interne. Le spectroftre infra-rouge est de type PERKIN-ELMER 157G, Les spectres des produits
non stabiTtsés sont enregistrds & partir d'échaptillons déposes sur une pastille de KBr refroidie 3 77 K

{azote liquide) 3 1'aide d'un cryostat de type Air Liquide. Le spectromdtre de masse est de type VARIAN
MAT 311 et un spectrophotom@tre JOBIN-YVON 201 a &té utilisé pour dressir les spectres UV, Les rende-
ments des synthdses des imfnes non-stabilisées sont déterminés par RMN

» H, & 1'afde d'une référence in-
terne et par pesée des olfgomdres ou des tritidres obtenus au réchauffement.

L'appareillage, le prétraitement des réactifs solides et un mode opératoire type de réaction
gaz-solide (VGSR) ont été& décrits précédemment (1). Les imines sont obtenues, sauf précision contratire,

& partir des amines correspondantes dans une séqdence multiractionnelle sous vide en phase gazeuse dans
laquelle intervient une réactfon de chloration des amines (11) suivie d'une déshydrohalogénation sur ba-
se solide (t-BuOK ou KOH).

Mode opératoire type : préparation de la Al-pyrro‘line 2

L'apparetliage utilisé est constitué de deux rdacteurs (@1t 3 am, L 40 cm)-‘branchEs en série
sur une ligne de vide. Le premier, maintenu 3 température ordinaire, est rempli & demi-section de NCS
(29,4 g ; 0,2 mole) ; le second, chauffé & 80°C, est chargé de potasse préalablement déshydratée (28,59 ;
0,5 mole). Une entrée de cosolvant et un dofgt froid sgnt placés & 1a sortde du second réacteur (Schéma
7). L'ensemble est dégazé pendant deux heures sous 10-3 torr avant utilisatfon. La pyrrolidine (3,5 g ;
0,05mole) est alors réguliérement vaporisée en trois heures environ. Les produits formés sont condensés
sur le dofgt froid, La pl-pyrroline 2 (3,21.9 ; 4,7.10-2 mole) est obtenue avec un rendement de 93 %.
Lorsque le t-BuOK est utilisé comme bi

se solide, un pidge en U refroidi & -85°C est inséré entre le se-
cond réacteur et le doigt froid. RMN ‘H g : 1,83 (m, 2H

3 2,53 (m, 2H) ; 3,77 (m, 2H) ; 7,60 (m, 1H).

RMN 13C ¢ : 20,3 (t) ; 36,7 (t) ; 60,7 (t) ; 167,4 (d). IR (vey-1) : 2960 (F), 2883 (F), 1620 (M){ve.y)s

1465 (F), 1390 (F), 1185 (F), 763 (M). Au réchauffement, le trimére de 1a Al-pyrroline est observévgt

c(:grgcgerise par comparaison de ses caractéristiques spectrales avec celles décrites dans la l{ittérature
.34).

Notes importantes :

- Les mémes quantités de réactifs solides sont employées ausst bien pour des réactions
préparatives qu'analytiques.

- Toute modification de 1'appareililage (pompe; réacteurs, ...) nécessite une recherche
préalable des conditions optimales de réaction. :
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al. plperideine 1

La A -piberideine 1,est obtenue selon le mode opératoire général & partir de la pipéridine
(rdt : 90 %). Lorsque le t-BulK est utilisé comme base solide, le t-BuOH formé est partiellement séparé
de 1'imine par piégeage & -80°C 2 la sortie du réacteur de déshydrohalogénation ; 1'imine 1 est obtenue
accompagnée de 10 & 30°% de t-BuOH. RMN 14 & : 1,68 (m, 2H) ; 1,75 (m, 2H) ; 2,20 (m, 2H) ; 3,42 (m,
2H) ; 7,70 (m, IH). RMN 13C & : 18,5 (¢) ; 22,0 (t) ; 28,5 (t) ; 4811 (t) ; 163,6 (d). IR (vem-1) : 2980
(F), 1650 (F)(vgay)s 1370 (F). Au réchauffement, le trimére de la A'-pipéridéine est isolé et caracaéri-
sé par comparaison de ses caractéristiques spectrales avec celles décrites dans la littérature (6,34).

Azétine-1 3

L'azétine 3 est obtenue avec un rendement de 96 % selon le mode opératoire général & partir
de 1'azétidine en utiTisant le t-BuOK & 110°C comme base solide ; le t-BuOH formé dans la réaction est
efficacement &11miné par un pidge 3 -90°C placé & la sortie du rétgteur de déshydrohalogénation. RMN lH
6 : 3,09 (t, 2M, %) = 2,8 Hzg ; 4,00 (t, 2i) ; 8,22 (5, IH). RMN 13C ¢ : 36,1 (t, Jr_y = 142,0 Hz) ;
58,8 (t, Jc-W = 150,5 Hz) ; 187,0 (d, Jc.y = 182 Hz). IR (wm-1) : 3120 (f), 2970 (F), 2940°(F), 2860
(M), 1563 ?F)(\c.u). 1413 (F), 1280 (F).-TZOO,(MQ, 1110. (M), 1010 (M), 890 {F), 860 (F). UV (pentane,
-20°C) : 220 nm {¢.= 80:10). L'azétine 3 est un composé qui, & 1'état pur, se polymérise rapidement au
réchauffement 3 température ordinafre. Sa demi-vie a &té mesurde par RMN du proton : elle est d'environ
neuf heures en solution (CDC13) dans des tubes dégazés et de trois jours dans le méme solvant, en pré-
sence d'hydroquinone .

Aza-2 butadidne 9

L'appareillage uti11sé est constitué de deux reacteurs (@int 3 cm, L 35 cm) branchés en série,
d'un pidge en U refroidi & -90°C, d'un four de thermolyse.d 500°C et d'un doigt froid (Schéma 8). Le
premier réacteur maintenu & température ambiante, est rempli 3 demi-section de NCS solide (29,4 g ; 0,2
mole) et le second, chauffé & 110°C, est chargé de t-BuOK (56,5 g ; 0,5 mole)..L'aza-2 butadine 9 est
obtenu selon le mode opératoire général, avec un rendement de 92 % & partir de 1'azétidine. RMN 1 5 :
a 5,24 (dd, JHahc = 7,1 Hz, Jyayp = 0.8 Hz) ; &b 5,56 (dd, Jypyc = 14.8 Hz) ; 6Hc 6,97 (dd) ; eHd
7,31 (d, Jngne = 16,7 Hz) ; ot 3By (d). rum 13C 4 :'116,5 (&) 3 f4s,7 (d) ;' 183,4 (t). IR (fiim)
(wp-1) : 3200 (M), 2900 (F), 2880 (F), 1627 (F), 1610 (F), 1450 (N), 1380 (M), 1370 (M), 1350 (M),
133? (f), 1150 (f), 1040 (F‘, 910 (M). Au réchauffement, seuls des polyméres sont observés (6).

anete liguide .
Ha
circulation — 1igne deo l
d'hutle chaude X
— vide He /\
Hb
N
He G =
Hd
esllestemy

Schéma 8

Dibydro-5,6 pyridine &

- Préparation par réaction de type VGSR

La dihydro-5,6 pyridine 4 est obtenue & partir de 1a tetrahydro-1,2,5,6 pyridine 11 selon le
mode opératoire général ; la potasse og le t-BuOK chauffés & 60°C sont indifféremment utilisés comme ba-
se solide (rdt 22 %). On note par RMN 1H 3 basse température la présence de produits secondaires : la
pyridine 12 (35 %) et la tetrahydropyridine 11 (30 %)..Cette approche est uniquement analytique.
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L'aza-1-bicycin{2,2,2] octene-1 13, F : 51-52°C, préparé selon (23) ou par déshydroha'logesna-
tion de 14 (t-BuOX, DMSO, 60°C, Rdt 30 %) et purifié par CPY (DC 6§50, 3 m, 6Aw' S %, 0': 130°C). RMN IH
§:1,2-1,9 (m, 4H) ; 2,2-3,1-(m, 5H) ; 6,52 (d, J = 5 Hz, 1H). IR (coc!;,)(vc.-l) : 3050 (M), 2940 (F),
2875 (M), 1603 (M), 1450 (M), 1365 (M), 1245 (F), 1157 (M), 1090 (N), conduit, par thermolyse-éclair
3°520°C, 3 cOté d'Eéthyléne et do précurseur (70 X) & 1'4mine 4. RMN IH § : 3,23-3,82 (m, 2H) ;
5,93-6,20 (m, 2H) ; 7,88 {(m, lH). RMN 13C & : 45,5 ; 121,5 ; 136,8 et 157,8 (Je-dérnier/carbtne n'a pas
6te attribué). IR (wgu-1) : 1580, 1645 {wac et Vo). Au réchauffement, seuls des polymdres sont obser-
vés. Lorsque la thermolyse éclafr est effectuée & une température -sup8rfeure 3 600°C, 1'tmine 4 n'est
plus observée. Le principal produit de réaction est alors le penténe-2 nitrile Z (65-70 %) accompagné
de 1'isomére E et de pyridine.

Azirine 5 .

L'apparefllage est constitué d'un réacteur de déshydrohalogénation, d'un pige en U refroidi
3 -90°C et d'un four de thermolyse chauffé & 500°C {Schéma 9). L'azirine 5 est obtenue avec un rendement
de 50 ¥ & partir du chloroéthylazide 20.Elle est accompugnfe de produtts secondaires observables en RMN :
1'acétonitrile 16 {36 %), 1'isoacétonTtrile 17 (3 %). RMK *H & : 1,26 (d, 2H, J = 2,05 Hz)} ; 9,93 (t,
1H). RMN 13¢ 5 3714,4 (J13c-y = 190 Kz, Jy3c_c-# = 8.5 Hz), 164,2 {J13c-H = 244,1 Hz_; Jjac-C-H = 2,5Hz).
IR (wm-1) : 3060 (F), ZBg ?F). 2910 In), ‘1‘628 (F), 1460 (M), 1440 %H , 1360 (f), 1230 in). 1048 (M),
965 (F). Uv (pentane){umy) © 229 mm. '
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Schéma 9

Mise en évidence de 1a céténimine 21

La céténimine 21 est trop instable pour 8tre caractérisée par RMN, m@me 3 trds basse tempéra-
ture. Elle a 6té mise en Zvidence en IR par condensation de thermolysat sur une pastille de KBr refroidie
3 -196°C . On note & c8té des handes caractéristiques des produits 5, 16 et 17, la présence d'une bande
vC=CaN & 2038 cm-1 (30), &galement obtenue dans le spectre infra-rouge des produfts de thermolyse des
adduits 22-24 (voir ci-dessous).

Synthése univoque de 1a céténimine 21

Les adduits de Diels-Alder 22 et 23 sont préparés 3 température ambiante et en présence de
tamis moléculaire 3 & (20 g), par action durant cinq jours.d'un courant d'ammoniac gazeux, sur la cétone
correspondante (10 mno‘les)?i}!i,%) en solutfon dans le THF (40 cm3). Aprds évaporation du solvant, 1'imi-
ne primaire 22 est recristallisée dans le mélange tolu&ne-hexane (50-50) ; 1'imine 23 n'a pu 8tre re-
cristallisée du fait de son caractére trds hygroscopique.

Imine 22 : rdt 70 %, F : 175°C ; RMN 14 & : 2,44 (d, J = 2,8 Hz, 2H) ; 4,45 (t, J = 2,8 Hz, 1H) ; 4,82
(s, 1H) ; 7,27 (m, 8H) ; 8,98 (s large, 1H). IR (KBr)(vcp-1) : 3200 (M), 1655 (F)(vc=N), 1455 (M}, 1365
(M}, 1180 (W), 1070 (F). 985 (M), 940 (M), 750 (F), 535 (F).

Imine 23 : RMN 46 :1,8-2,2 (m, 2H) ; 3,93 (m, 1H) ; 4,28 (m, 1H) ; 6,48 (m, 2H) ; 6,95 (m, 2H) ; 8,80
%s)1arge. 1H). IR (NaCl)(vg,-1) : 3200 (M), 1660 (F){vcay), 1605 (M), 1460 (M), 1340 (M), 1175 (M), 1050
F).

Les imines 22 et 23 sont thermolysées & 800°C sous 10" torr dans un tube de quartz vide
{Pint 1,6 cm, L 10 cm) et les produits condensés & -196°C syr 1a lame d'un Cryestat. L'analyse & cette
température de< spectres IR montre la présence, & coté d'acétonitrile, de Ta céténimine (vcacay 2038
cm-1), valeur en accord, compte tenu des différences de conditions expérimentales, avec ceﬁe précédem-
ment décrite (30). La disparition de cette bande vers -150°C, qui n'est pas accompagnée d‘un accrois-
sement des absorptions de 1'ac8tonitrile, peut ainsi 8tre attribue 3 une polymérisation et non pas &
une tautomérisation de la céténimine. L'anthracéne ou le naphtaléne également formés sont récupérés & la
sortie du four avec un rendegent d'environ 80 X par rapport aux fmines 22 et 23 respectivement ; le ren-
dement en céténimine piégée ne peut 8tre précisé, compte tenu de la trop grande réactivité de ce composé
et de 1a technique util{sée pour sa mise en évidence.



4454 J.-C. GUILLEMIN et al.

La chloramine 25 est obtenue 3 partir de 1'aminonorbornéne 26 (37) dans une réaction de chlo-
ration gaz-solide sous vide & 20°C ; rdt : 70 %. RMN 1H & : 1,44 (m, 4H) ; 2,98 (m, 4H) ; 6,08 (m, 2H).
IR.(V.g-1) : 3280 (M), 3060 {M), 2966 (F), 2896 (M), 2860 (M), 1657 (f}, 1435 (M), 1093 (M), 1028 (F),
948 (ﬁ , 878:(M),.700 (F). L'iminonorbornéne 24 est obtenu par déshydrohalogénation basique de 1a N-chlo-
ramine 2§ sur t-BulK.solide sous vide 3 55°C. Rdt : 70 %. RMN 1H 6 : 1,30 (m, 2H) ; 1,55 (m, 2H) ; 3,41
5m, 3H) ; 5,88 {m, 2H) ; 9,96 (s, 1H). Ces deux réactions (26+ 25 et 25+ 24), ainsi que la thermolyse
éclair de 28, effectuée 3 850°C, sont réalisées & la suite sur une mdme 1Tgne de vide et les produits
finaux, analysés comme ci-dessus par IR-d 77 f. montrent ici encore, entre autres, la présence de la ban-
de caractéristique de la céténimine & 2038ca”
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