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Résumé: Triénamines acycliques a conjugaison Croisée donnent lieu & des réactions électrocycliques par thermolyse
classique en phase gazeose. Diénamines cycliques & conjugaison croisée sont obtenus avec d excellents rendements.

Mots - clés: Triénamines et diénamines & conjugaison croisée, thermolyse.

Resumen:Trienaminas aciclicas con conjugacion cruzada dan lugar a reacciones electrociclicas por termdlisis clasica
en fase gaseosa. Dienaminas ciclicas con conjugacion cruzada son sintetizadas con excelentes rendimientos.

Palabras clave: Trienaminas y dienaminas con conjugacion cruzada, termdlisis.

INTRODUCTION

L etude de la fermeture thermique des triénes
et tétraénes conjugués est connu depuis
longtemps (1-11), et & notre conaissance ces
cyclisations intramoléculaires n’ont pas été
etendus aux trienamines a conjugaison croisée.
En effet, cette méthode de thermolyse
classique realise un gain de temps trés
substantiel par rapport aux autres méthodes
(ampoule scellée, chauffage en solution, ...) et
lorsqu ‘on opére sous pression réduite (0,1 mm
Hg, ...) les chocs moléculaires et les effets de
paroi sont minimisés, on se rapproche alors
avec un matériel tres simple des conditions de
la thermolyse éclair dont on sait qu’elle permet
d’obtenir des composés instables(12-14).

CYCLISATION THERMIQUE DES TRIENES
Réactions obtenues par chauffage

L ensamble des travaux cités dans la littérature
prouve incontestablement que la température
de cyclisation des trienes par voie thermique
est variable et dépend de la méthode utilisée.
Nous verrons tout d’abord les méthodes
thermiques qui son ulilisés en la cyclisation
des triénes et qui font partie aussi des méthodes
importantes qui permettent d’acceder a des
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composés appartenant 4 des domaines trés
divers de la chimie organique.

D’un point de vue pratique, les nombreux
procedés operatories utilisés peuvent étre
classés en quatre groupes :

a)  Chauffage en phase liquide ou solide
de I'adduit pur ou directement du
mélange diéne-diénophile: on opére
a des tempeératures variant de 50 4 300°C,
soit en ampoule scellée, soit dans un
ballon maintenu sous un vide partiel.
Dans ce dernier cas, la dissociation est
favorisée et il devient facile de distiller au
moins |'un des produits de réaction au
fur et & mesure qu’il se forme. Une
alternative a ce demier procédé consiste
afaire un lent barbottage d’un gaz inerte
pour entrainer les produits formés.

b) Chauffage en solution : I’adduit (ou le
mélange diéne-diénophile) est chauffé
dans un solvant. S’il le faut, on peut
augmenter la température en opérant en
ampoule scellee. Cette méthode,
pouvant étre employé dans le cas de
produits de réaction relativement labiles,
permet en outre, lorsque ceux-ci sont
trop instables, leur piégeage immédiat au
sein du milieu réactionnel par addition
préalable d'un réactif approprié.
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c¢) Thermolyse classique en phase
gazeuse: |'adduit porté a |"état gazeux
traverse, soit seul sous |'effet d’un
gradient de pression, soit entrainé par un
courant de gaz inerte un tube de verre ou
d’acier, vide ou rempli d ‘un matériau iner-
te, et chauffé a des températures pouvant
aller jusqu’a 600°C. Le produit &
transformer est soit porté a ébullition dans
un ballon placé a |'entrée du tube de
thermolyse, soit introduit pur ou en
solution au somment du four en position
verticale. Pour permettre des études
cinétiques, des auteurs(14) ont imaginé
un appareillage perfectionné avec
recyclage des produits non transformés.

d) Thermolyse éclair (Flash vacuum
thermolysis, FVT): dans cette
tecchnique le composé a thermolyser
traverse un tube chauffé a une
température élevée (800-1000°C) ; le
temps de transit des molécules dans la
zone chaude du four est de |'orde de la
milliseconde, ce qui est obtenu par
injection du composé dans le four oti 1 'on
maintient un vide élevé (10 a 104 torr) ;
les produits de réaction sont
immédiatment piégés sur une paroi
réfrigérée située a la sortie du tube de
thermolyse. Dans la pratique, on utilise
toute une gamme de fours allant du sim-
ple tube de quartz a des appareils plus
complexes(12, 13, 15, 16, 17).

SYNTHESE DES DIENAMINES CYCLIQUES
EPICONJUGUEES OU A CONJUGAISON
CROISEE

L acction d’'une amine secondaire sur une
cétone cyclique, o, [-éthylénique conduit

Jauge de

4 80 cm

normalement & une diénamine cyclique avec
migration de la double liasison initiale. On
obtient ainsi une structure cyclique conjugée
linéaire ou épiconjuguée mise en évidence
surtout dans le cas des cyclohexénones
homocliques(18-27).

Dans notre cas, nous avons synthétisé par
thermolyse, diénamines cycliques
epiconjuguées, (terminologie proposée par des
auteurs francais(18) pour traduire I'expression
anglaise CROSS-CONJUGATED), sans trace
des diénamines cycliques conjuguées linéaires,
comme c'est le cas avec d’'autres méthodes
de synthése lors de la réduction des ortho
anilines par les métaux dissous(28-33) ou les
dienamines de l'isophorone obtenus par la
méthode classique(22,34,35) ou d autres
méthodes(36,37).

Nous décrirons dans ce chapitre les réactions
de thermolyse des triénamines acycliques a
conjugaison croussée 1 que nous avons
préparés par le processus do-
aminoalcénylation électrophile(38) pour obtenir
des diénamines cycliques a conjugaison
croisée.

DESCRIPTION DE L'APPAREIL DE
THERMOLYSE

La thermolyse des triénamines a été effectuée
dans I'appareil décrit dans le schéma ci-
dessous(schéma 1).

Un tube en pyrex de 1,5cm de diamétre rem-
pli de petites billes de verre est glissé a
Pintériur d'un four électrique cylindrigue de
80cm de long, disposé horizontalement. Sur
le tube est fixé un thermocouple fer-
constantan relié & un appareil enregistreur
muni d'un disjoncteur, permettant la
thermostatisation du four. La référence est
la température du mélange eau-glase.

o

pression J L

a vide

e o e
Pompe i
|

Schéma 1



A 'extrémité «A» se trouve un petit ballon
de 10 cc dans lequel sera placé le produit &
thermolyser, tandis qu’a |'extrémité «B» se
trouvent deux tubes dans lesquels seront
récoltés les produits formés. Ces tubes sont
placés dans I'azote liquide ou dans un mé-
lange réfrigérant isopropanol-carboglase. Le
premier mesurant 10 ¢cm est plongé dans
I'azote liquide, de fagon a ce que le bord
supérieur du vase de Dewar se trouve au ras
du tube intérieur ou se condense le produit.
Celni-ci coule alors ou fond du ballon ot il se
géle immédiautement. Le second tube,
messurant 25 cm, est plongé entérement
dans 'azote liquide, de fagon & ce que les
produits plus volatiles qui pourraient éventuel-
lement se former lors de 'expérience, et qui
auraint franchi la premiére trappe, soint éga-
lement captés. Entre ces deux trappes, un
embout rédé permet la fixation d’'une jauge
pour la mesure de la pression dans I'appa-
reil. Enfin, a la sorti de la deuxiéme trappe,
on fixera un robinet permettant de raccorder
une pompe mecanique et de mettre I'appa-
reil sous atmosphére d’argon 2 I'issue de I'ex-
périence. Signalons que suivant la volatilité
du produit de départ, il sera parfois
necessaire de chauffer le ballon « A » afin
de faciliter |a distillation du produit. C’est done
par simple passage des vapeurs d’un produit,
d’un point chaud vers un point froid & travers le
tube de pyrex que nous réaliserons la thermo-
lyse des triénamines acycliques.
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THERMOLYSE DES TRIENAMINES
ACYCLIQUES

Les thermolyses des triénamines ont été fai-
tes dans un appareil qui a été décrit précé-
demment (Schema 1) et qui comprend no-
tamment d'un tube de pyrex chauffé & la tem-
pérature de cyclisation et relié 2 une pompe
a vide. La triénamine est placée a I'entrée
du tube, dans le ballon « A » qu’est chauffé
doucement. Ainsi, lorsqu’on distille sous vide
la triénamine a travers le four chaud, on re-
cueille dans le tube de capture « B » (réfroidit
a |'azote liquide) le produit 2 provenant de la
femeture du triéne azoté.

Nous avons fait divers essais de thermolyse
en phase gazeuse de la triénamine 1a a
differentes températures, et nous avons ob-
serveé que a 400°C sous une pression de 0,1
mm Hg, on recueille dans le tube de capture
un liquide qui a été identifié comme le méthyl-
3 diméthylamino-2 cyclohexadiéne-1,3 2a,
isomere cyclique de la trignamine acyclique
a conjugaison croisée 1a. Si, en suivant le
méme mode operatoire, on soumet la
triénamine 1c a la thermolyse & 335 °C sous
une pression de 0.01 mm Hg, on recueille
un liquide qui a été identifié comme le
méthyl-3 N-morpholine-2 cyclohexadiéne-
1,3 2c (schéma 2).

Les diénamines cycliques a conjugaison croi-
sée 2a et 2c sont des liquides incolores dans

e 335°C \ c—c” _ 400°C
o) 7 0.1 mm Hg
CH; 0.01 mm Hg M, NR'R2
(E +2Z) CH, N(CH3),

1a:R'=R2=CH,

1_c:NFl’FF=m
NS

Schéma 2
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le tube de capture qui prennent vite une teinte
jaune a température ambiante, puis se dégra-
dent lentement en prenant une coloration rouge-
brun aprés une heure environ. Si par contre, on
maintient ces diénamines dans la carboglace
sous argon, ils sont stables pratiquement in-
définiment.

La mise au point de la thermolyse elle-méme
nous a ameneé a chercher les conditions opti-
males de la réaction, ce que nous a permis
d’atteindre des rendements presque quantita-
tifs, en diénamines cycliques 2.

THERMOLYSE DE LA DIMETHYLAMINO-3
METHYL-4 HEXATRIENE 1,3,5 1a

On place dans le ballon « A » de |'appareil
(schéma 1) de thermolyse 1,88 gr( 0,0137
mole) de la triénamine 1a, et on porte le four a
400°C. Lorsque cette température est atteinte,
on fait le vide (0,1 mm Hg) au moyen d’une
pompe mécanique. On chauffe le ballon « A »
doucement (35-40°C) pour faciliter 'évaporation
du produit et on laisse distiller le produit (2 en-
viron 0,5 gr/heure) a travers le four, on recueille
un liquide incolore dans le tube de capture
« B ». Lorsque toute la trienamine 1a de dé-
part est distillée, on introduit de I'argon dans
appareil et on laisse revenir a température
ambiante. On recueille ainsi 1,81 g d’un pro-

duit qui fut identifié comme étant le méthyl-3
diméthylamino-2 cyclohexadiene-1,3 2a.

Rdt. : 1,81 gr (96%)
IR(CCI,) : 1650, 1585 cm™

uv : 223 (¢ = 6508), 278 (¢ = 2158)

(A gy SYclohexane, nm) i

THERMOLYSE DE LA N-MORPHOLINE-3
METHYL- 4 HEXATRIENE-1,3,5 1c

On applique le mode opératoire décrit pour I'ob-
tention du composé 2a . Quand on fait la ther-
molyse de 0,50 gr(0,00279 mole) de la
trienamine 1c a 335°C sous 0,01 mm Hg en
chuffant doucement le ballon «A» jusqu”a60°C,
on recueille (& environ 0,25 gr/heure) dans le
tube de capture « B » 0,485 gr d’un liquide in-
colore identifie comme étant le méthyl-3
N-morpholine-2 cyclohexadiéne-1,3 2c.

Rdt. : 0,485 gr( 97%)
IR(CCI,) : 1640, 1575 cm
uv : 225 (e = 8465),

ﬂ'méx‘ cyclohexane, nm) *

275 (e = 2277)

Tableaux 1 : RMN'H des diénamines 2a (CDCI,, 100 MHz) et 2c (CCl,, 60 MHz).

(b)
(b)
(e)H H(d)
() H(d)
(a)CH 4 N 0
(a)CH CH —
) 3 (CH3)2(c) ®  (a)
2a 2c
Protons Déplacements chimiques (ppm) Multiplic. Int.
2a 2c
(a) 1,82 1,80 s élargi 3H
. (b) 1,95 1,99 m 4H
' (c) 2,44 - s 6H
(d) 4,94 4,96 m 1H
(e) 572 5,71 m iH
(f) - 2,58 m 4H
(9) - 3,66 m 4H
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CHs

137

N(CH3)>

Figure 1. Spectre de masse du composé 2a (M* = 137), par impact électronique (70 eV).

Lex omposes 2 ont été identifiés par spectro-
metrie: de masse, et par spectroscopie IR, UV
et RMN. Les spectres IR des diénamines
~piconjuguées 2 presentent comme absorptions
caractéristiques deux bandes de forte intensité
entre 1575 a 1650 cm™! attribuées aux doubles
liaisons du systeme butadiénique.

Les paramétres UV rélatifs a les diénamines 2
ont été determinés. De facon générale,
I"'orsqu ‘un auxochrome est lié directement & des
chromophores (C = C — C = C) la transition
n ., m* est sensible & |'effet mésomeére de
I"azote, par exemple, on note pour le méthyl-4
diméthylamino-1 cyclohexadiéne-1, 3 (30) un
déplacement bathocrome de 40, 5 nm par rap-
port au méthyl-2 cyclohexadiéne -1, 3 (39).

@
H3O

Ce déplacement n est que légérement plus fai-
ble en série épiconjuguée 2. Par contre les va-
leurs de e sont différentes pour les diénamines
cycliques a conjugaison linéaires et a conju-
gaison croisée. Siles premiéres presentent une
majeur intensité d’absorption que les diénes
cycligues ordinaires, on note une légére dimi-
nution pour les diénamines & conjugaison croi-
sée 2 due a la presence d'un groupement CH,
en la position 3 de la diénamine.

Onremarquera aussi que : La prédominance
de la structure  s-trans dans
I"aminocyclopentaiéne (40) avec un groupe-
ment carbone exocyclique est confirmée par
UV : €=15200 ; ce sont en effet les dérivés
s-trans qui ont en général le coefficient

—— e

CHs N(CHg)o

CH;,

o

Schéma 3
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d’extinction moléculaire € le plus élevé
(41), comme ce le cas dans le cholestadigne-

3, 5 (s-trans, £ =23000) et le cholestadiéne-

2, 4 (s-cis, € = 6500). Bien entendu, la ten-
sion de Bayer modifie ces valeurs.

La RMN'H et '°C des diénamines 2 consti-
tuent évidement le premiér argument en fa-
veur des structures proposées. Les valeurs
des déplacements chimiques et des cons-
tantes de couplage observées sont rassem-
blés dans les tableaux 1 et 2.

La structure de la diénamine 2a a été confirmé
sans ambiguité par spectrométrie de masse.
La masse moléculaire (M" = 137) et I'anayse
des pics du spectre de masse confirment la
structure du composé 2a (figure 1).

La spectrométrie de masse des
cyclohexadiénes (42-44), des trienes (45), des
caroténoides (46-48) et des énamines (49-50)
ont déja été étudiées.

HYDROLYSE D 'UNE DIENAMINE CYCLIQUE
EPICONJUGUEE

Afin d"apporter une preuve chimique supplémen-
taire a la structure de la diénamine 2a, nous

1
NRR H
Nl H
—_—
\ / disrot.
4
NR1R2
_
CH3 S
CHj
1(E+Z) i
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avons procédé a son hydrolyse en milieu acide,
nous avons pu ainsi isoler la cyclohexénone 3
attendue (schéma 3). La ciclohexénone 3 fut
identifiée par comparaison avec un échantillon
authentique. Ces cycle a_six piéces qui pré-
sentent un grand intéret en synthése organi-
que, sont prepares par réactions d’annelation
classique ou autres processus (36, 51-54).

COMMENTAIRES DES RESULTATS

La thermolyse classique en phase gazeuse
nous a permis de metitre en évidence
I'isomérisation et la cyclisation thermique des
triénamines acycliques a conjugaison croisée
1, jamais observée jusqualors, ce qui nous a
conduit a I'obtention des diénamines cycliques
a conjugaison croisée 2 avec de trés bons de-
gres de pureté et rendements. Il faut souligner
que les triénamines 1 polymeérisent & tempéra-
ture ambiante meme sous argon. On observe
toujours aprés avoir fini la thermoyse qu il reste
dans le ballon « A » un solide coleur rouge, et
W. DOERING (55) a observé que I'hexatriéne-
1, 3, 5 polymérise aussi & température am-
biante. Il faut remarquer aussi que la nature du

_—
ib;
A
disrot.
NR1R2 s
Ha NR1R=

N>

Schéme 5
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groupe amino joue un certain réle dans les réac-
tions électrocycliques des triénamines, ainsi
on s apercoit dans ce travail que, une augmen-
tation de la basicité du groupe amino entraine
un ralentissement de |a réaction de cyclisation
thermique.

Nous avons donc preparé des diénamines cy-
cligues epiconjuguées, molécules difficilement
accesibles a |'état pur par d"autres voies (34,
37, 40, 56-59). Ainsi par exemple dans la
méthode classique, | action des amines secon-
daires sur une cetone o, J-insaturée cyclique
ne permet pas d’isoler |'aminodiéne correspon-
dante & I'état pur, car le produit obtenu est
indistilable méme dans les conditions les plus
douces (40).

Autres cyclisations thermiques ont été décrites.
Ainsi K. ALDER (80) a publié la cyclisation des
trienes par thermolyse classique en phase
gazeuse (tube en pyrex de 1,2 cm de diamétre,
four électrique de 80 cm de long, vide de 12 torr
dans des conditions presque analogues aux
noétres (tube en pyrex de 1,5 cm de diameétre,
four électrique de 80 cm de long, vide de 0,1 ou
0,01 torr). Dans le cas du diméthyl-2,5
hexatriéne-1,3,5, il est surprenant que K.
ALDER repete la thermolyse 5 a 6 fois avec le
méme échantillon a 470°C pour obtenir le diéne
cyclique sans triéne de départ et sans avoir
d‘autres isomeéres cycliques avec doubles
liaisons endo ou exocycliques. Au contraire, le
cyclohexadiéne-1,3 est obtenu en une seule
fois 4 430°C (schéma 4).

Dans notre cas, nous avons verifié la stabilité
thermique de la diénamine 2¢. Aprés son ob-
tention a 335°C nous avons repeté la thermo-
" lyse dans les mémes conditions, et on retrouve
2c avec le méme degré de pureté. On a réalisé
la thermolyse de la triénamine 1¢ a 325°C, sous
0,01 torr en chauffant doucement le ballon «A»
jusqu’a 60°C. On recuellille (2 environ 0,2 g/h)
un mélange de produits qui ont été identifiés
comme la dienamine 2¢, et un stéréoisomére
du produit de départ, trés probablement
I'isomére 1c E (figure 2). Ce mélange a été
soumis de nouveau a la thermolyse dans les
mémes conditions anterieures et on obtient
cette fois la diénamine 2¢ pure (schéma 4).

Dans le cas des poliénes fonctionnalisés,
WOODWARD et HOFFMANN (64 ) ont déja pro-
posé, pour la synthése de I'azuléne 5 (65-67)
par cyclisation thermique du poliene 4 (avec un
groupe électrodonneur), une réaction disrotatoire
qui contient (4g+2) électrons (q=2) (schéme 5).

En conclusion, nous pouvons dire que la syn-
thése des diénamines cycliques épiconjuguées
2 que nous avons réalise par cyclisation ther-
mique des trienamines 1 est selon toutes pro-
babilités, une redction électrocyclique
disrotatoire. Ce qui satisferait la régle de
WOODWARD et HOFFMANN. C’est la pre-
miére fois dans le cas de cyclisation des
triénamines & conjugaison croisée 1 par voie
thermique que sera appliquée la régla de
WOODWARD et HOFFMANN (schéma 5).
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