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Abstract - Unstabflfzed cyclic lmfnqs l-4 were synthetfzed in gram-scale by va: 
cuum dehydrochlorfnatfon of N-chlorocy?lcamfnes. Atfrfire'C was prepared by flash 
vacuum thermolysfs of the corresponding 

1 I3 
vfn lazfde 19. Air the new compounds we- 

re characterized at low temperature by H, C NMR and IR spectroscopy. 

R&an@ - Les fmfnes cycllques non-substftuees l-4 sont synthetfsks en quantfte 
prgparatfve par dCshydrochlbratTon sous vfde dbkhlorocycloamfnes. L'arfrfne 5 
est.preparee; quant 8 elle. par~thermolyseklafr de l'azide vfnylfque lg. Tous- 
les n uveaux capos6s sont caract&fsGs 1 basse temperature par spectroscopfe de 
RHN ( P H, 13~) et Infra-rouge. 

Alors que les fmfnes cyclfques occupent une place importante en synthese organfque (3). 

les derives non-substftues correspondants. quf sent potentfellement des precurseurs tres utfles 

pour la construction de nombreux cycles et partfculf~rement de,produfts naturels. ont 6th jus- 

qu'fcf asset peu Mudies (4-6). Ce m&wire presente la synthese en quantft6 preparative et la 

caracterfsatfon spectroscoplque de la A'-pfperfd(ine I , de la A'-pyrroltne 2 , de l'azetlne-1 
3, de la dfhydro-5.6 pyrfdine 4. obtenus prlncfpalaent par reactfon gaz-solfde sous vlde (Vacuum 

gas-solfd reactlons. VGSR)(l) et celle de l'arfrfne-I 2 obtenue par thermolyse-eclair de l'arfde. 

vfnylfque correspondant (NT). 

A'-pfperfdefne r, A'-pyrrolfne 2 et azetfne-I 2 

La A'-pfp&fdefne 1 et la A'-pyrrolfne 2, generalement for&es en solution par deshydroha- 

log&nation des N-chloramfnes correspondantes 5 et l(4), par oxydatfon des amfnes prkurseurs (5) 

ou par detrfmerfsatfon thermfque (6),n'ont pu, en rafson de leur grande reactivite. Ptre fsolees 

et caracterfsees par spectroscopfe. Elles ont done et@ utflfsees dfrectement en synthese des leur 

formation. Les azetfnes-1 sont formees d'une fagon g&&ale par ouverture thermfque des azfdocyclo- 

propanes (7). par deshydrohalogenatfon basfque des N-chloroazetfdfnes (8) ou par addition photochi- 

mfque de type [2+2] des nftrfles sur des oleffnes (9). Les azetfnes-1 ayant un hydrogene SUP la fonc- 

tfon fmfne sont toutefofs trop fnstables pour etre'obtenues par l'une de ces voles et tres peu d'en- 

tftes de ce type etafent connues a ce jour (10). 

Nous avons prepare les lmfnes cycllques 1-3 selon une sequence reactfonnelle gas-solfde __ 
sous vfde (VGSR) dans laquelle fntervfennent la chloration des amfnes par la N-chlorosuccfnfmide 

solfde (RCS)(lI) et la d6rhydrohalog&wtlon rubr&qdente fur base solfde des A-chloramines foraees 6-g -- 
(equation 1)(1,2a). Par cette approche. la Al-pfp6rid6fne~!,est obtenue avec un bon rehdement (envf- 

ron 90 X) lorsque le t-BuOK est utflfrC coawe base solfde. Cette fmfne est soufllee d'une quantfte de 

t&OH variant de 10 a 30 X. qu'fl l st dlfffcfle d'ellmfner totalement par un pfege refrofdf a -8OOC. 

les tensions de vapeur des deux prodults &ant trap proches. Lorsque la potasse deshydratee. chauffee 
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a BOY l st utflfs6e. le taux de transfonnatfon ne d6passe pas 30 X. La Al-pyrroline 2 est. quant a 

elle, obtenue avec un excellent rendement (93 X) aussf bfen avec le t-BuOK qu'avec la potasse solf- 

de. La N-chloramfne 1. fnterrn6dfafre de cette reaction, est explosfve (11) et en consequence ne doft 

pas Btre fsol6e a 1'6tat condense. La N-chloroaz6tldine~conduft. sur un bane de t-BuOK 1 llO*C. 

avec un rendement de 96 X et une pureti! superfeure 6 97 X. 6 l'aretine-1 2 attendue(Schha7 ). 

6quatfon 1 

Les imfnes I-3 ont et6 caracteris6;; par RnN 'R (d6placament chfmfque du proton R, a 6 7.70, 

7.60 et 8.22 ppm re~p~ctfvement), par RHN C (deplacement du carbone correspondant a 163.6, 167.4 et 

187,O ppm) et par IR (cryostat, &at solfde,-196Xbande k_N caracteristiqua a 1650, 1620 et 1580 

Cfll 
-1 

respectfvanent (12-14)). L'at6tfne zdonne one absorption caracterfstfque en UV a 220 tvn (E = 

80 f 10)(15). 

L'az6tfne 2 est revaporfsable ; la AI- pyrrolfne 2 et surtout la A'-pfperid6fne L ont un 

pofnt d'6bullftfon relatfvemrnt 6leviT et. de ce faft. sont difftcflement revaporis6es sous vide (10m2 

forr) a basse tamperature. Elles se trfm6rfscnt en phase condenser au rechauffement vers -2O.C (4) ; 
en solution, a temperature ambfante. la dai-vie de ces l spkes est de quelques heures, en absence 

totale d'oxygene. L'at6tfne.Jest stable en solutfon h -7O'C'et se polyraerfse I 20.C en quelques se- 

condes 6 l'etat pur ou en solution en presence de traces d'acfde ou d'oxygene. Sa demf-vte S tempe- 

rature ordfnafre est de 9 h&es en solutfon (COC13) et de trofs jours dans le m&ne solvant en pre- 

sence d'hydroqufnone. fnhfblteur de radlcaux. 

Thermolyse de l'azetfne 2 : ouverture en ara-2 butadfene 2 

Nous avons effect& l'ouverture thermtque de l'ar&fne zdans une sequence multireactionnelle 

sous vfde en phase gazeuse 00 bane de ehloratfon. de deshydrohalogenation et de thenolyse sont mon- 

t6s en serie (Sch6ma B ). De cette fagon, l'fsolatfon des lnternukfiatres instables a chaque etape 

et leur revaporfsatlon souvent dffflcfle , sont 6vft6es. nOus obtenons afnsi dans une sequence opti- 
mfsee l'aza-2 butadfene 2 avec un excellent rendement (92 X) et une purete de l'ordre de 95 X (equa- 

tfon Z).Il est caracterfse par spectroscopfe de RI4N du proton et du carbone a basse temperature 

(C02C12, -gO'C), de masse et fnfra-rouge (cryostat, -196.C). On observe notamment en RMN 'H, la multi- 

plfcft6 attendue du syst&te allyllque entre 5 et 7 ppn et le d6placement a bas champ des protons de 

la fonction fmfne (6 7.39 et 7.59 pm). Les deplacements chfmfques des carbones a 6 153.4. 148.7 et 

116.5 p~xn conffrment la structure. La spectroscopfe de masse donne bfen l'ion moleculaire (PI+') 55 

et le spectre infra-rouge presente les bandes caract6rfstfques v(..~ a I628 cm-' et uC+ a 1610cm-1G6). 

t-BuOK l-l--J% l-l - 500.C 
.I - 

Lit VSSR 

\H 

Ofhydro-6.6 oyrfdfne 

L-i VGSR I-IN NT 

\ Cl 

8 3 9 equation 2 

d 

Les dlhydropyrldfnes jouent un rllle fondamental dans des reactfons d'oxydo-reduction de sys- 

t&nes biologfques (17) l t.s,ont sowrent des fnterm6dtafres postules dans la btosynthese d'alcalotdes 

(18). Sf de nombreux dCrfves substftues sont connus. prfnclpalement cwx de la serle des dihydro-1.6 

et -1.4 pyrtdfnes. les cwposes non-substitues n'ont jamafs et6 prepares, a l'exceptfon de la dlhydro 

-1.4 pyridtne (19). Lcyr.stabfllte relatfve a et6 etudfee par calcul theorique (20) : la dihydro-5.6 
pyridfne ia et6 deflnfe cme le plus instable des ctnq fsomeres possibles. 
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d6shydrahaiogkation sous vtde de la N-chlorotCtrahydro-1.2.5.6 pyridfne $J sur KOH ou 

conduit 8 l'obtention de trois produits principaux : la tetrahydropyridine 11 (30 X) qul 

de la r&iuction de la N-chloranine g (21s). la pyridine (35 X) qui peut se former par 

de la.dthydropyridine 4 attendue, et un compose dont la structure a et6 attribuee 1 la di- t 9-l 
hydro-5.6 pyridine~ elle-me (rdt 22 X) sur la base de ses spectres de RIM 'H et "C obtenus d basse 

temperature. bu fait de la tres grande instabillte de cc compose (disparition totale des slgnaux a -7O'C) 

11 a et8 Impossible de lc purlffer ; sa structure a et6 toutefois confimee par synthese lndependante : 
la thermolyse-&zlalr de l'aza-1 bicyclo[2.2,4 octene-2 13 (21b) obtenu par deshydrohalogenation baslque _ 

du caspos& bicyclique l4_. conduit d'une manlere unlvoque par reaction de r&ro-Oiels-Alder en plus d'e- 

thylene. 1 un compese qui presente des spectres RHN 'H. l3 C et IR identlques 1 ceux obtenus precedemnent 

pour d (Sch&sa 1). La fonction inine est caract6risee par le deplaceaent chimlque du proton a 7.88 ppn 

et du carbone a 157.8 ppn ; les deux carbones sp2 sont observes 1 136.8 et 121.5 ppn. Les deux bandes 

vC_C et vCIN a 1580 et 1645 cm-L (film -I%T) confirnent la structure. Au rechauffement vers -7O*C, la 

dihydropyridine i ne conduit qu'a la formation de polymeres. 

ncs c 
VGSR 

11 "\" 

T,-70-c 
_ pol~rcr 

C t-BuOK 
acso. 

E 
Schema 1 

Azirine-1 5 

La thermolyse des atldes vtnyliq&s‘conduit. d'une fagon g&&ale. aux azlrlnes-1 et aux ce- 

tenlmlnes correspondantes (22). La presence de l'azlrlne-1 5 'a et6 mise en evldeuce par spectroscopic 

de microonde (23a) et photoelectronique (23b) dans les produits de tbnnglyse de l'azide vinyllque 19. 

Les spectres de MN et Infra-rouge n'avaient toutefois pu 8tre dresses, l'espece &ant suppos6e trop In- 

stable pour Ctre isol@e (23a). 

Contrairement aux autres N-chloramines 6tudi6es jusqu'ici, la N?chloramine 3 vaporlsee sous 

vlde sur un bane de t-8uOK ne conduit pas a l'fmlne correspondante, l'azirlne S ; les prodults de reac- 

tion analyses par RHN du proton et du carbone a -9OY et par infra-rouge (-196X), sont princlpalement 

l'ac@tonltrlle 16 (53 X). l'fsoac6tonltrile 11 (2-5 X) et l'arlrldine E (40 X). prodult de reduction 

de la N-chloranlne correspondante (Schema 2)(21). 

t-BuOK 

I\ - VCSR 
c 

+ Ct$CN + Cll,RC 

Cl 

Is ET! !!I 11. 

E 
500-C 

\ ,FYT~ + CH,CN t CH3NC + H2C=C=M-H 

La thermolyse de l'azldc~vfnylique 19 a done &t# utilisee comne vole d'acces a l'arlrlne 2. Dans le but 

d'obtenlr une approche pr#parative, nous avonr.llodlfie les conditions de formatton de l'arlde precurseur 

19. prodult hautaent r&a&if, rxploslf et done dlfflcilement stockable (24) en le formant en phase ga- 

zeuse dans une sequence multlreactionnelle : la dCshydrohalog&atlon sous vide du chloroethylazlde 20 

sur t-8uOK solid8 l st sufvfe d'une thrtntolyse h 600*C sans condensation. C'cst par cette approche que 
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les spectres de microondc (2d) et photo6lectronique (25) de 2 ont pu Rtrc precises. 

Le thermolysat ert canpos6 d'un Mlangc qui n's pas et6 purifi6 d'arlrine 5 (50 X). d'acetonitrile 16 

(36 %) et d'isoac@tonitrile 17 (3 X). La presence en faible qua&it6 de cedernier compose est en ac- - 
cord avec les calculs thkwiques ab initio effect& par 

formation atirlne/ac6tonitrile. Le spectre de RPIN 'li de 

6Ra 9.93 ppn ('J - 2.0 Hz) et un doublet a 1.26 ppm. et 

correspondants a 162.4 et a 14.4 pp. en accord complet 

te valeur de la constante de couplage JQ.R du carbonc 

Lohr (26) : c'est un InterMdiaire dans la trans- 

l'aririne 2 (MC1 -5O.C) presente un triplet d 

le spectre de fU4N 
3i3 C, les signaux des carbones 

avec les pr6vistons th6oriques (27). La tres for- 

sp2 (244.1 Hr) reflete un fort caractere s de la 

1iaiSOn CR (environ 48 X) sup6rieure 8 celle du cycloprop&ne (environ 45 X)(28). Les liaisons du Cycle Ont 

done corr6lativaent un caractere p marqu@,.reflet d'une tension de cycle tres importante (27). L'isOni- 

trile g est caract6ris6 par un triplet a 6 3.15 pp dg au couplage quadrupolaire de l'azota (29). 

Les produits de thennolyse de 19 ont et6 condenses sur une pastille de K8r refroidie a -1g6.C 

et analyses en IR. On observe 5 cat6 de la bande caracterlstique de l'azirine 2 (UC-~ 1655 cm-'). de 

l'acetonitrile 16 (WC-~ 
-1 

2240 cm-') et de l'isoac6tonitrile x (vNmC 2160 cm-'), une bande a 2038 cm , 

qui a et6 attribuee a la vibration antisym6trlque fondamentale vC=CIN de la c6tenimine 21 par canparaison - 
avec celle deja observee dans le spectre IR obtenu apres bombardement par des atomes d'argon de I'aCetO- 

nitrile refroidi 1 14K (30) et celle que nous avons obtenue par condensation des produits de thermolyse- 

eclair des addults g-24 (SchCa 3)(31). Halgr6 de nombreuses tentatives. il n'a pas et6 possible de re- 

aliser le spectre RHN de la c6tenimine mehle a tr6s basse temperature. 

La stabilite de l'azirlne 2 est par ailleurs bien superieure a celle postulee (23a) : en solu- 

tion, la vitesse de polymerisation est tres lente a -1O'C et ne s'acc6liVe que vers +10-C (MN du proton). 

De ce fait, cette imine peut gtre conservee a basse tCmp6raturd. 

PropriMes spectrales des Imlnes cycliques l-3 et 5 ---- 

Les principales donnees spectrales des aldialnes cycliques 1-2 et 2 (RMN 'ii. 13C et infra- 

rouge) sont rassembl6es dans le tableau. 

Tableau : Princlpales caract6rlstiquo spectralo des aldimines cycllques 1-J et 2. 

compose 

RMN (CDCl , -5O.C) 
(PIJm! 

6&N- $=N- 

'C=N 
(film, @tat solide, -1g6.C) 

(cm") 

I 7.70 163.6 1650 

2 7.60 167.4 1620 

3 8.22 187.0 1570 

s 9.93 162.4 1655 



Synthkse d’inhcs cycliquu non-stabiliskcs 4451 

En fonction de la tallle du cyclr. sont rcprBscnt6s sur la sch4ma 4 lc dBplacement chimiqur 

du proton 116 au carbone sp* dcs imines 1-3 et 2 (point A) et du proton correspondant des ol6fines cy- -- 
cliques analogues (point 0)(32). Le schGma 5 rwntre le deplacement chimique du carbone sp* des cycles 

azotes et carbon& : on constate un dCblindage pratiquaent constant du proton et du carbone de l'imine 

par rapport aux d6riv6s hydrocarbon& correspondants (A6h = 3 ppa et AdC - 45 pp respectivement). Par 

ailleurs. quelque soit le cycle, on observe des valeurs trBs vo?si~s pour ler longueurs d'ondes des 

bandes UC-N (point A) et wClc (point o) (33) (Sch6ma 6) : un effet hypsochrar est observ6 en fonction 

de l'augmentation de la tension de cycle pour les systBmes 4 6. 5 et 4 chatnons ; par contre, c'est un 

important effet bathochrome qui est notC dans le cycle 4 trots chatnons. 

190 qPP=) 

P. 
, * 

160 * ‘a 
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PARTIE EXPERItlENTALE 

Les spcctres de RMN ont CtC l nregistrBs 

Les solvants utilis6s sont CDCl 

B onde continue BRUCKER WP 80 (80 MHz) 

r les spectrts UV. Les rendt- 
ments des synthkts des Imines non-stabflls6es sont dCteMnBs par RM ii. 6 l'aidc d'une r6fereoce in- 
terne et par pes6e des oligomCrts eu des trimCrts obtenus au rBchaui%mtnt. 

L'appareillage, le pretraitement dts reactifs solides et un mode op6ratoire type de reaction 
gaz-sollde (VGSR) ont et6 d&Its pr6cMenmnt (1). Les imines sont obtenues, sauf pr6cision contraire, 
6 partir des amines correspondantes dans une s6qQence multlr6actionnelle sous vide en phase gartuse dans 
laquelle intervient une reaction de chloratlon des amines (11) suivie d'une dGshydrohalog6nation sur ba- 
se solide (t-BuOK ou KOH). 

Mode op&atolre type : pr9paration de la A'-pyrroline 2 

L'aooartillaae utilis6 est constitu6 dt deux r8ackurs (9(,+ 3 cm. L 40 cmk%rakzMs en serie 
sur unt llgne & vlde. ie premier. mainttnu B taptrature'ordlnalre;'~~t r&l1 a d*aPi-section de NCS 
(29.4 g ; 0.2 mole) ; le second, chauff6 a 8O'C. tst charge de potasse pr6alablementd6shydrat~e (28,Sg ; 
0.5 mole). Une entr6e de cosolvant et un doigt froid s 
7). L'ensernble est d6gaz6 pendant deux htures sous lo- s 

nt pl~cCs 1 la sort4eI du second reactcur (SchBma 
torr avant utilisation: La pyrrolidint (3.5 g ; 

0,Okole) est alors r6gu]i&ement vaporls6t en trois heurts environ. 
sur le dolgt frold. La A -pyrrolint 
Lorsque le t-BuOK est utilise convne 

bf 

2 (3.21.9 ; 
Les pro&its f&&s sont c&de& 

4,7.10-* mole) tst obtenue avec un rendtment de 93 I. 
st solide. un pie e en U refroldi 6 ;85"C tst ins&6 entre le se- 

cond reactcur et le doigt frold. RHN 
RHN 13C 6 

H 6 : 1.83 (m, 2H 4 
: 20.3 (t) ; 36.7 (t) i 60.7 (t) 

; 2.53 (m, 2H) ; 3.77 (n. 2H) ; 7.60 (m. 1H). 
; 167,4 (d). IR (v -1) : 2960 (F). 2883 (F). 1620 (H)( 

1465 (F). 1390 (F). 1185 (F). 763 (It). Au r6chauffement. le t%Bre dt la Al-pyrrolint est observe %) rN ' 
caract6ris6 par comparalson de ses caract&lstlques spectralts avtc celles d&rites dans la littkature 
(6.34). 

Notes imwrtantes : - Les m&es quantit6s de reactifs solidts sont amptoy&% aussi bien pour des reactions 
preparatives qu'analytiques. 

- Toute modlficatlon de l'apparelllage (pompe; rCacteurs, . ..) nBcesslte unt recherche 
prealable des conditions optimales de reactIon. 
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d’huilc chwde 

Al- ;fp&~d6inc 1 

La A -pip6ridMne 1,est obtenue scion le mode dperatoire general a partir de La piperidine 
(rdt : 90 2). Lorsque le t-B&K estutilisG cOmne base sollde, le t-8uOH form6 eSt Partiellement s6Pare 
de l'iminc par pi@geageA -8o.C a la sortie du reacteur de deshydrohalog@nation ; l’fmfne 1 est obtenue 
acconpagnec de 10 a 30.X de t-BuOH. RnN 1~ 6 : 1.68 (n. 2H) ; 1.75 (m. 2H) ; 2,20 (me 2H) ; 3.42 h* 
2W i 7.70 (m. 1H). RHN 13C 6 : 18,5 (b) ; 22.0 (t) ; 28.5 (t) ; 48 1 (t) ; 163.6 (d). 1R (vcm-1) : zg80 
(F), 1650 (F)(+N), 1370 (F). Au rkhauffement, le trim&e de la Ai-pip6rid6ine est is014 et Caracteri- 
se par coaparaison de ses caracteristiques specttales avec celles d&rites dans la lftterature (6.34). 

Atetine-1 J 

L'atetlne 3 est obtenue avec un rendement de 96 9 selon le mode.operatoire g&Oral d partir 
de l'az6tidtne en utf/isant'le t-B&K 1 1lO’C comne base rolfde ; le t-BuOH form4 dans la reaction est 

tape a -9O.C place a la sortie du r6 teur de deshydrohalogenation. RMN 1H 
; 4.00 (t, 2tt) 

58.8 (t. J -H - 150.5 Hz) ; 187.0 (d, Jc 
; 8.22 (k 1H). RMN !$C 6 : 36.1 (t. $_H dl42.0 Hz) ; 

; 182 Hz). IR (yn-1) : 3129 (f), 2970 ( ). 2940'(F), 2860 
(R). 1563 FF)(yd). 14.13 (F), 1288 (F),?2OO.(M), 11l.O (fi), 1010 (N) 89U (Fl 860”(F) UV(pentane 
-2O’C) : 220 m (ID’ 80ilO). L'azetfne 3 est un com&6,qut, A l'eta( pur, se'polymeri;e rapidement'au 
r6chauffement 8 tcnp&atorr ordfnaire. STdgl-vie a iW meruree par RHN du proton : elle est d'environ 
ncuf heures en solution (CDC18) dans des tubes d6gazds'et de trots jours dans le mtbne solvant, en prQ- 
sence d'hydroqufnone. 

Aza-2 butadiene 2 

L'appareillage utiliS8 est constltu6 de deux reactcurs (Pint 3 cm, L 35 cm) branchesens&ie, 
d'un piege en U refroidi 8 -9O*C, d'un four de themo1yse.a 5OO.C et d'un doigt froid (Schema 8). Le 
premier reacteur mhfntenu 8 temperature amblante. est rempli A demi-section de,RCS solide (29.4 g ; 
mole) et le second, chauff6 I lIO*C, est charge de t-BuOK (56.5 g 

0.2 
; 0.5 mole)..L'aza-2 butadiene 9 est 

obtenu selon le mode operatolre g&&al, avec un rendaent de 92 X 1 partir de l'azetidine. RHN 1~i 6 : 
6Ha 5.24 (dd. JHaHc = 7.1 Hz,'JH H = 0.8 HZ) * 6Hb 5.56 (dd. JHbR = 14.8 Hz) ; gHc 6.97 (dd) ; 6tid 
7.31 (d, JHdHc' - 16.7 Hz) ; 6He.9 !9 (d) RMR 13C 6 : 116 5 (t ; E48.7 (d) .; 153,4(t). IR (film) 
( 
122 

-1) : 3200 (M) 2900 (F' 288; (F) i62t (F) 1610 (Fj 
(f). 1160 (f): 1040 (FI: 910 (N).‘Au rkhauifament, 

i 
14 0 (N) 1380 (H) 1370 (H) 1350 (II). 

s;uls des &lyvlQres s&t observk (6). 

Sch&na 8 

Dlhydro-5,C pyrid1ne.i 

- PrQaration pr reaction de typ VGSR ___ '_""" -~~---..c-~--~~-- ___-__ 
La dihydro-5.6 pyridine 4 est obtenue a partir de la tetrahydro-1.2.5.6 pyridine 11 selon le 

mode operatoire general ; la potasse o le t-BuOK chauffes 1 60.C sont indiff6rmment utilises tOmme ba- 
se solide (rdt 22 I). On note par RMN Y H a basse tem erature la presence de produits secondaires : la 
pyridine 12 (35 I) et la tetrahydropyrfdlne 11 (30 X P ..Cette approche est uniquement analytique. 
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PrCparation par rCactlon de thcrmolyte klalr ___ ________ ______________________ ___---_-- 
L’aza-1:blcycla(2.2.4 oct@ne-1 l3, F : 51-52.C. prCpar6 scion (231 ou par di?shydrohalog@fa- 

tion de 14 (t-BuOK. DMSO, 6O’C. Rdt 30 X) et purifie par CPV (DC 550, 3 B, 6Au'S X; 0‘: I3O.C). RnN H 
1 2-r9 (n 4") 2 2-3.1.(n. 5H) 652 d 

268i5 [H) '1603'(y) ;456 (H) 1365.(M)i li45 Fj, 1157 (hj 1090 (M) conduit; brr the?&1 tk-klalr 
a.520~~: I cat@ d'ithyltm & do pr@cukeur 

I 
J-5Hr 1”). IR (COCtj)(v&) : 3850 (!‘I). 2940 (F), 

(70 X) a i'jmlnc +.'RHN 1~ 6 : 3,23-J.&? !m, 2H) ; 
5.93-6.2U (m. 2H) ; 7.88 (m, lH). R#N *dC 6 : 45.5 ; 121.5 ; 136:8 et 157.8 (le~~dCrnin*karb6ne fi'i pas 
dt@ attribue). IR (qR-l) :' 1586; 1645 lqlC et UC-~). Au pkhauffement, seuls des polwii sont.obser- 
~6s. Lorsque la thennolyse eclair cst effectuee a une temp&aturewp@rfeure I 6OO.C. l'imine 4 n'est 
plus observk. Le principal produit de reaction est alors le pentene-2 nitrlle Z (65-70 X) accwgne 
de l'isomere E et de pyridine. 

Azirine 5 -- 
L'appareillage est constitue d'un reacteur de d6shydrohalog6nation. d'un piege en i refroidi 

a -9O.C et d'un four de thermolyse cQauff@ (I 500.C (Sch&u 9). L'azirlne 2 est obte'nue ayec un rendemcnt 
de 50 % & partir du chloro&hylrzide O.flle est accompagnp 

-k 
de prodults secondaires obscivablesenRHN : 

l'acetonttrile 16 (36 X). l'isoacetoq 
1H). RMN 13C 6 714 4 (J 

rile z (3 Z). RMN H 6 : 1.26 (d. 2". J = 2.05 Hz),; 9.93 (t. 
- 8.5 Hz), 164.2 (J 

-1j : 
- 190 kz J13 

3060 (F) 243krF). 2910 IM). !&s"(F), 
_H - 244.1 Hz.; 4 3C_C-H = 2,5Hr). 

IR ( 
965 ( r. Y UV (pentane)ih,x) : 229 nm; 

1460 (M):l440 t$,, 1360 (f), 1230 iW,, 1048 (M). 

Sch@ma 9 

Mlse en evidence de la cet&imine 21 

La c@t&nimine 21 est trop instable pour etre caractirisee par RMN. n@ae 6 tr&s basse tempera- 
ture. Elle a et& mise en Gidence en IR par condensation de thermolysat su+ une pastille de.KBr refroidie 
I -196'C . On note a ctte dcs bandes ckactkistiques des produltr 5. 16 et 17, la prCsence d'une bande 
q.C=N 6 2038 cm-1 (30). egalement obtenue dans le spectre Infra-rouge a& prguits de thennolyse des 
adduits 22-24 (voir cl-dessois). -- 

Synthese univoque de la c6ttWmine 21 

Les adduits de Diels-Aldek 22 et 23 sent, prepares 8 temperature ambiante et en presence de 
tamis mol~culaire 3 A (20 ), par actizhuran't cinq jours.d'un courant d'ammoniac gareux. sur la c&one 
correspondante (10 moles) 35.36) en solution dans le THF (40 cm3). Apr& evapomtion du solvant. l'imi- 9 
ne primaire 22 est recristal?ii&e dans le melange tolui!ne-hexane (50-50)'; l'imine 23 n'a pu gtre re- 
cristallis&e-& fait de son caractke tres hygroscopique. 

Imine 22 : rdt 70 %, F : 175-C ; RHN 'H 6 : 2.44 (d. J = 2.8 
(s, 1HT; 7.27 (m, 8") ; 8.98 (s large. 1"). IR (KBr)(uc -1) 

Hz, 2") ; 4.45 (t. J = 2.6~"~. 1" ; 4.82 
: 3200 1365 

(H), 1180 (HI. !070 (F), 985 (H), 940 (HI, 750 (Fj, ?F). 
(n). 1655 (F)(~c=N). 1455 H). 

535 

Imlne 23 : RHN 'H 6 : 1.8-2.2 (m. 2") ; 3.93 (m, 1H) ; 4.28 (m. 1") ; 6.48 (m. 2") ; 6.95 (m, 2H) ; 8.80 
&large. 1H). IR (HaCl)(ucm-1) : 3200 (M), 1660 (F)(+“). 1605 (M). 1460 04). 1340 (n). 1175 (H), 1050 

Les imines 22 et 23 sont thermolysees a 800.C sous 10m5 torr dans un tube de quartz vide 
(0in 1.6 cm, L 10 cm) et les prodttits condenses 6 -196'C sur la lame d'un kryestat. L'analyse d. cette 
ten 

pl 
rature de% spectres IR montre la presence, 6 cate d'ackonitrfle. de la c&&nfmine (V +N 2038 

cm- ),valeur en accord, compte tcnu des differences de conditions exp&imentales. avec ccl F e or@c@dem- 
ment d&rite (30). La disparition de cette bande vers -150X. qui n'est pas accolapagnee d'un accrois- 
sement des absorptions de l'acfitonitrile. peut ainsi gtre attribuee a une polym&isatTon et non pas d 
une tautomerisation de Is c~t~niaine. L'anthracene ou le naphtalene egalenent fom&s sont r&per& a la 
sortie du four avec un rendqknt d'environ 80 %.par rapport aux imines 22 et 23 respectivement ; le ren- 
dement en cetenimine pi&g&e ne peut @tre pr&cis&, compte tenu de la trop grans reactivlte de ce canpose 
et de la technique utilisee pour sa mise en tvidence. 



4454 J.-C. GUILUMIN er al. 

La chloramine 25 est obtenue a partir de l'amlnonorbornene 26 (37) dans une reaction de chlo- 
ration gar-sollde sous viG 8 20°C ; rdt : 70 X. RNN lH 6 : 1,44 (II, 4n ; 2.98 (m, 4H) ; 6.08 (m, 2H). 
IR.(V‘ -1) : 3280 (H), 3060 (H). 2966 (F), 2896 (H). 2860 (M), 1657 (f), 1435 (H). 1093 (H), 1028 (F). 
948 (tir). 878.(H),.700 (F). L'ininonsrbern8ne 24 est obtenu par deshydrohalogenation basiquedela N-chlo- 
ramine 25 sur t-BubK,sol.ide sous videl 55*C.Tdt : 70 X. RMN IH 6 : 1.30 (m, 2H) ; 1.55 (m, 2H) ; 3.41 
5m, 3H)T 5.88 (ii, 2H) ; 9.96 (s. 1H). Ces deux reactions (26+g et 25+ 24). ainsi que la thermolyse 
eclairde 24, effect&e 1 850.C. sont r@alisees a,la suite Gr une 6 lcne de vide et les produits 
finaux, angysb cQrme cl-dcssus par IR,a 77 f, q ontrent ici encore, entre autres, la presence de la ban- 
de caract&ris,tlque de la cetenlmlne 8 203&m- . 
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