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Altetrad-Eliminative C-N cleavages are observed upon treatment of 2,Sdihydro-lH-1-benzaxepines, of 
their linear analogs 4-phenyl-1-phenyltino-2-butenes and of 2,3dihydro-lH-1-benmmpmes, in the 
presenceofstrongbases(BuLi,NaNH,,t-BuOK).Thus, 16arylbutadienederivatives(ortho_aminatedornot), 
variously methyl-substituted, are directly synthetized often quantitatively in a stereoselective way. The 
structure and geometry of the dienes are established by physicochemical methods, in particular ‘“C-NMR 

Nous ttudions le comportement en prksence de bases 
fortes? (t-BuOK, NaNH,, BuLi) de dihydro-2,5 1H- 
1-bewazkpines (BZ), de leurs analogues lineaires (AL), 
derives du N-phtnyl phtnyl-4 amino-l but&e-2 E ainsi 
que de dihydro-2,3 lH-l-benzaxkpines (BT). 

Les trois types de produits sont dksignb par leur sigle 
(BZ, BT ou AL), suivi dun chiffre (1 a 5) selon la nature 
des substituants RS. R, et R,, et dune lettre (a, b ou c) 
selon le reste R, pork par I’azote (Schema 1). 

Ces divers substratst BZ, BT et AL subissent une 
coupure carbone-azote et foumissent, la plupart du 
temps avec un excellent rendement, et de facon 
stireosklective, selon un mkanisme Climinatif, des 
d&i& aryl-1 butadienique-1,3 dont nous etablissons 
les geombries (Schema 1). 

SULWTRATS DE DEPART BE, BT ET AL 

Les benzazkpines BZ sont obtenues, comme l’a 
montre Bonnie,’ par het&cyclisation dkmino- 
alcools a-kthyleniques en milieu acide. Par ailleurs, lors 
dune prkckdente etude, nous avons montre que les 
benzazkpines BZ pouvaient en presence d’alcoolates, 
au sein de solvants aprotiques polaires, se rearranger de 
facon rkgiospkifiqueet stCrios&ctiveen benzakpines 
BT (Schema 2).* 

Si Rz # H, les deux couples de diastCrCoisomtres, 
R*R* (RR +SS, R2 et CH,-3 en cis) et R*S* (RS+ SR, 
R, et CH,-3 en trans) sont obtenus et skparis par 
chromatographie. 

Enfin, en ce qui conceme les derives AL, ils sont 
obtenus a partir des mcmes amino-alcools z- 
tthyleniques. Ces demiers, trait&s par l’acide fluoro- 
sulfonique au sein du benzene, se comportent en agents 
Clectrophiles et se substituent sur le solvant.’ Ifs 
peuvent i%tre adtylb en 1 par chauffage dans 
I’anhydride adtique a reflux (Schema 2). 

La geometric E de la double liaison C-3=C-4 de ces 

7 Tertiobutylate de potassium: t-BuOK, amidure de 
sodium : NaNH,, butyllithium : BuLi. 

$ Remarque: La numtrotation tigurant sur le Schema I, 
bien que non conforme ri la nomenclature est conserv& pour 
tout le mknoire et tgalement en partie exptrimentale dam un 
souci d’homog&itC. 

composes AL est dtterminke par 13C-RMN en prenant 
en consideration l’effet y-gauche. Les valeurs relevkes 
pour les composes E, seuls obtenus, sont conformes a 
celles que Ton peut trouver dans la litdrature,’ par 
exemple pour les methyl-3 hex&w-s-3 Z et E (Schema 3). 

Les constantes physicochimiques et spectro- 
scopiques ainsi que les modes opkratoires concernant 
ces dtrivb AL sont rapport&r en partie expkimentale. 

RESULTATS 

Les dttivb aryl-1 butadlnique-1,3 obtenus figurent 
dans le Tableau 1. 

Nous rapportons dans les tableaux a suivre les 
rtkultats obtenus en fonction du produit de depart (BZ, 
BT ou AL) et des conditions opkratoires (base, solvant, 
temperature, duke). Les gkomCtries des dienes obtenus 
sont indiqukes dans I’ordre des liaisons C-S=C4 suivie 
de C-3=C-2. Les rendements indiquks ainsi que les 
pourcentages relatifs ont ttt dCterminb par ‘H-RMN 
sur les spectres des produits bruts ou par chromatog- 
raphie en phase gazeuse (Tableau 2). 

Avec ces conditions, les rbultats sont peu 
reproductibles. En particulier, il se forme beaucoup de 
goudrons. Pour cette raison, nous avons rapidement 
abandonnt NaNHz pour d’autres bases. 

Avec le BuLi, nous constatons que les rendements 
sont excellents; en effet, la reaction est totale hormis 
pour trois produits (rip&s part) et pour BT4h qui ne 
reagit pas. Ces quatre benzakpines ont la particularit 
de porter un CH, sur le C-S et nous verrons, que deux 
d&iv&s AL (AL4b et Sa)-egalement porteurs de CH,- 
5--ne rkagissent pas non plus. 

La presence de ce substituant en 5 pourrait Btre la 
cause commune a cette difference de rkactiviti, pour des 
raisons steriques ou a cause de son effet inductif 
donneur. 

Signalons enfin que les composes BZ et BT de la drie 
a (N-H) ne r&issent pas. I1 se produit une lithiation a 
I’azote, qui d’ailleurs per-met leur alcoylation de 
man&e quantitative. 

Avec t-BuOK les rendements sont egalement 
excellents et la reaction est stCrkosp&cifique a basse 
temperature. L’obtention a 85” d’un melange 
d’isomks est sans doute due a une isomkisation 
thermique. En effet, 2e ZZ chauffe a 85” dans les memes 
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S&ma 1. 

OH 

Amino-olcool BZ Rl 

AL 

RR”3/?*,2R*3S*) SI R2#H 

SchCma 2. 

Tableau 1 

Rs R, c’+3 Rz 

R,R,Rs Y=NH, Y = NHCH, Y = NHCOCH, Y=H 

R, = R, = R, = H 
R,=CH,,R,=R,=H 
R .=CH,.Ri=R,=H 
R,=CH,,R,=R,=H 
R,=R,==CH5,R4=H 

2e 

SC 

td 
2d 

5d 
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METHYL-3 HEXENES-3 

I 2 

22.6 porn 15.4 wm 

DERIVES AL 

.? 

siR2fH 12ppm 

&h&ma 3. 

Tableau 2. NaNH, dans le DME 

Prcduits Diklle 
Temp. D&c 

d&t e, W4 RdtM Gcomktrie 

BZ2a 0 5 #)A40 2aZZt 
BZCb 0 5 40970 !kZE 

t Produit distill& 

conditions se transforme en une heure en 2c EE B 
environ 60%. 

Avec les cornpocks AL, nous now sommes surtout 
attach& d obtenir la &action. Ainsi nous utilisons des 
conditions plus durea (tempkrature plus Clevke). Dans 
les conditions retenues, les rendements sont de l’ordre 
de W/,. 

AL4b et AL5a (qui portent un CH, en C-5) ne 
rkagissent pas, quelles que soient les conditions 
opkratoires. Signalons enfin que Id se polymkrise 

spontankment en mains de 24 heures, 2d en une semaine 
et 5d beaucoup plus lentement (plus d’un mois). 

BTRUCIIJRE 

La structure des dtrivis arylbutadi&niquea obtenus 
est mise en Cvidence par les m&odes physico- 
chimiques suivantes: spectrom&rie de masse, spect- 
romCtries UV et IR, et surtout ‘H- et 13C-RMN. La 
’ 'C-RMNs permet en particulier de mettre en Cvidence 
l’existence de 10 carbones hybrid& sp2 et d’un nombre 
variable de carbones hybrid& sp3, qui sont tous des 

CH,. L’ensemble des rizsultats obtenus est rappork en 
partie expkimentale. 

Nous dktaillons maintenant les mtthodea utilisks 

Tableau 3. BuLi dam Ic THF 

Produits 

d&t 

Dihe 
Temp. Durie 

(“I (tin) Rdt C4 GComktric 

BZlb -15 5 100 
BZ2b -70 30 100 
BZ2b -30 12 100 
BZ2b -15 5 100 
BZ3b -20 20 w 
BZ3b 0 15 100 
BZAb -12 5 70$ 
BZ!% -12 10 702 
BT4b 0 30 
BT2b R*R+ -30 12 & 
BT2b R*R*$ 0 15 100 
BT2b R*P -30 12 0 
BT2b R*S*$ 0 15 100 
BTSb R*R* 0 30 7OJ 

1bZ 
2b ZZ 
2) zz 
2bzz 
3bZ 
3bZ 
4bZ 
s)EZ 

2biZ 
2bzz 

- 

2b ZZ 
SbEZ 

t Rkaction non achevk. 
$ Prtscncc de produits non idmtiMs. 
Q Solvant: &her Cthylique. 
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Tableau 4. t-BuOK dans le DME 

Produits Diine 
de Temp. Dllrbe 

dCpart (“) (min) Rdt RJ GComCtrie % 

BZ2c 

BZ2C 

BZ2C 

BZSC 
BZ!?k 
BZSC 
BT!k R*R* 
BT!k R*R+ 
BTSe R’R’ 

0 15 60 2.ezz 
0 60 100 zezz 

85 15 

85 60 

0 5 85 SeZZ 

t Mklange non &park 

pour determiner la gtomttrie des doubles liaisons 
C-5=C-4 et C-3=C-2 pour les divers types de dienes. 

Liaisons C-5=C-4 
DiPnes de type 1 et 2 (R, = R, = H). La mesure des 

constantes de couplages JHA u-s en ‘H-RMN6 permet 
de differencier les gkomethes 2 (J = 12 Hz) des 
&om&ries E (J = 16 Hz). En infra-rouge,’ la presence 
dune bande de forte intensitt vers 960 cm- 1 cst 
toujours relevke pour les composes E alors que pour les 
produits Z apparait parfois une bande de faible 
intensite vers 680 cm- I. Id a deja Ctt dkcrit par 
Hasegawa.* 

Dihe de type 3(R, = CH,, R, = H). La g&omttrie Z 
est prouvke par etfet Overhauser. Si l’on irradie en ‘H- 
RMN le signal du CHs-4, on constate une 
augmentation de 12% de I’intensite du signal du H-S (de 
3b). 

DiPnes de type 4 et 5 (R, = H, R, = CH,). Pour ces 
composes, nous considerons les valeurs du diplace- 
ment chimique des CH,-5 en r3C-RMN. Le signal de 
ces CH,-5 apparait sous forme de doublet (‘J) de 
doublet (“J) et la valeur du ‘J (~8 Hz) en permet 
l’attribution (cf: Schema 4). 

Pour les composes Z, le CH, apparait vet-s 26 ppm 
alors que pour les E, il apparait vets 17,19 ppm. Darts le 
Tableau 6 avec l’aide de quelques exemples de la 
litdrature, nous proposons une explication pour ces 
valeurs. Elle tient essentiellement compte de I’existence 
ou non d’effets de type interactions gauches9 (en 
position y ou plus eloignke). 

Ces resultats ont ttC confirmb sur Se par etfet 
Overhauser (augmentation de 20”/, de l’intensid du 
signal de H-4 lots de I’irradiation de celui de CH,-5). 

3J*---r 

‘J- 

La signal du CH3-3 appara?t fur la farmc q I d x d. 
Lc signal du Cl+-5 apparait SW la farmc q x d. 
Le signal du CHg-2 apparait wr lo farme a I d. 
Mair IzJ+13J(! 

Schkma 4. 

Liaisons C-3=C-2 
Ditines de type 1,3,4 (R2 = H). En infra-rouge, une 

bande de forte intensite a 890 cm-’ est observte. Elle 
correspond au reste isopropknyle -C(CH,)=CH,. 

DiPnes de type 2 et 5 (R, = CH,). Nous utilisons ici 
tgalement les valeurs des dtplacements chimiques des 
divers CH, en 13C-RMN. Le Schema 4 montre 
comment ils sont attribub sans ambiguith 

Dans le Tableau 7 figment les dienes synthCti&s 
classes en trois types : A, B, et C, les dienes de type B 
&ant consider&s comme ceux de reference. Nous avons 
tgalement represent6 quelques prod&s de la 
litttrature. 

Si la giometrie est E, les deux CH, apparaissent a 
champ fort (12117ppm)alors quesielleest Z,leCH,-3 
se trouve trb ddblinde (20 a 24 ppm) tandis que le CH,- 
2 reste blind& (12 8 15 ppm). Ces rksultats sont en accord 
avec ceux de la htterature. 

En commentaire plus dbtaillC a ce tableau, nous 
signalerons que pour les diQnes de type A la presence de 

Tableau 5. Comportemcnt des d&v& AL dans le DME aver diverscs bases 

Produits 
de Temp. Durk. 

dtpart Base (“I 01) Dihe 

ALlb t-BuOK 85 2 Id E 
AL% NaNH, 20 1 
AL% t-BuOK 85 1 26 EE (6;; EZ (357) 
AL!k t-BuOK 85 1 g EE (SOD/.x EZ (ti) 

t Giomitric non dttcrminb. 
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Tableau 6. Dtplacements chimiques en “C-RMN dea CH,-5 (ppm) 

LITTERATURE 

tiptocement chmvque de r&f irance : 6,= 22 ppm 

\ c=c 
/ 

:“;‘;CH3m 
H/c-c\” 

(8) >C=C(” E ,H 

n/c=c\ cn,m 
Correction due 5 L’effet r gauche: I~=-4ppm 

(4) 

Correctcon due h l’effet 8 d’encombremeot : I~)= -4 ppm 

DERIVES EUTADIENIOUES PREPARES 

S=8,-rr 

=22-(-4)=26ppm 

50 ZE:26,7ppm 

4b 2 : 27.4 ppn 
SC ZZ: 27,3 ppm 

Y=H, 8+. gr moxtmum 
M FE: 17,5 ppm 

L a: 17.1 ppm 

Y#H.~~~p!usfoMe SbEZ:l9,2ppm 

H en C-S amene un effet y entre le CH-5 et le CHj-3, ce 
qui explique le bhndage relatif de ce demier. 

Pour les composks de type B, ce phenom&re ne joue 
pas et le CH3-3 apparait a champ plus faible que 
prk&iemment. 

Enfin, en ce qui concerne lea di&res de type C, la 
presence du CH,-3 et du CH,-5, qui se g&et& induit 
une rotation autour de I’axe C-3 C-4. Celle-ci provoque 
en particulier une diminution de l’effet y gauche entre le 
CH,-2 et le CH-4 pour Sh EZ et 5d EZ. Par ailieurs, le 
CM,-3, du fait de la presence du CHJ-5, ne subit plus 
d’effet y gauche comme dans le cas des composb A et 
apparait a champ relativernent faible par rapport a 
ceux-ci. 

Ainsi, se trouve rt?ah&e, pour la premiere fois li notre 
connaissance, une reaction dWimination 1,4, en milieu 
hasique fort, par coupure carbone-azote. Des r&&ions 
analogues ant et& essentiekment d&rites pour 
des ruptures carbone-oxyg&e et carbone-soufre 
(a partir d’tthers et de thio-kthers aliphatiques ou 
aromatiques).‘2 

Ence quiconceme les benxazkpines BT, if s’agit dune 
&im.ination 1,2 (Schema 6). 

L’application de l’effet Overhauser confirme ces 
attributions. Si l’on irradie le signal du CH,-3 ceiui 
de H-2 augmente de 20% pour 5c ZZ et de lW/, pour 
2b ZZ. 

Nous signalerons que, si aucune elimination I,4 
d’amines (faisant ou non partie dun h&rocycle) n’a 
jam& be d&&e, quelques &minations 12 d’amines, 
en milieu basique fort, l’ont et6 r3v1* mais elks sont tr&s 
difficiles. La seule rktiod que nous pouvons 
rapprocher directement de notre etude est celle qui 
con~me~arupture~~ne-~ote~a~l~~hydro-~3 
4H-benzothiazines-t,4.‘5 

DISCUSSION 

A propos de nos rksultats, il faut signaler la 
sttreos&ctivitt de ces rkctions qui fonmissent le 
plus souvent les dikes les moins stables thermo- 
d~~qu~~t. 

Nous proposons pour la reaction d’ouverture des En ce qui concerne la nature anionique (type E,cB) 
benzazkpines BZ et la tr~fo~ation de Ieurs ou concertCt (type E2) du mkcanisme, nous n’avons pas 
analogues lin%aires AL en d&iv&s aryl butadikniques, deltment dkisif a proposer et nous ne pouvons 
sous l’action de bases fortes, un mkanisme conclure sur ce probkme toujours difficile a 
d’elimination 1,4 (Schema 5). rksoudre. 16+17 Mais, dans une etude prkc6dente,2 nous 
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Tableau 7. Dkplacamcnts ehimiques en ‘“GRMN dca CH,-2 et CH,-3 

@pm) 

LITTERATURE r 

Methyl-3 pentddcines - I ,3 ( 4 ) 

2c EE, 2d EE 2c EZ, 26 EZ 

2o,2b,2c ZZ, k 
I 

Y = NH2,NHCH3,NHCOCH,, H 

avons montre (par des experiences d’incorporation de 
deudrium)que le rearrangement des dihydro-2,s lfJ- l- 

pour les reactions d’tliminations que pour les 

benzazkpines, BZ, en dihydro-23 lH-I-benzazkpines, 
rkrrangements,ce qui nous fait plutBt pencher pour un 

BT,mettait en jeu un carbanion ally&e mbomire. Au 
mkanisme faisant intervenir un intermkdiaire 
anionique. 

tours de cette etude, nous avons pu mettre en evidence 
la grande labihtt de H-5 des BZ et de H-3 dcs BT vis-a- 
vis des alcoolates. 

CONCLUSION 

Or, nous utilisons des bases beaucoup plus fortes 
Ce travail d&it des coupures carbone-azote 

r&h&s sur des substrats hCtCrocycliques ou non ne 

Schkma 5. 
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Tableau 8. DCplacements chimiquea en %-RMN dea carbones dea di&nes (ppm) 

CH, CH, CHI CH, CH, 
Diene.a c, c, c4 cs C6 c, c, c, c,, c,, 1 2 3 4 5 

1bZ 118.6 142,s 135.2 126.0 129,6 116,3 128.6 109.2 l46,6 123,s 3096 21.3 
4hZ 118,2 1451 125.6 137.1 129,2 1167 128,6 109,6 146.5 1322 30.8 18.8 27,4 
3hZ 114,5 141,9$ 145.3: 1253 129.4 116,6 128,0 109,3 146.6 l24,6 30.6 220 24,7 
2hzz 125,5 133.4 130,5 125,s 129.3 116,4 128,5 109,4 l46,4 1242 30-6 14,l 225 
SbEZ 122.5 133.51 129.6 135,5$ 128,4 116,s 128.0 109.9 145.8 131.43 30.9 15.0 23,s 192 
2a zzt 142 225 
SIZE 126.7 134,7t 133.1 131,4$ 128,9 127,s 1182 l14,9 l43,O l29,l: 132 13,7§ 26,7 

t Prtmla d’impuretea 
$ Quaternairea, pcuvent &re invera&. 
§Attributions incertaines car lea aignaux sent voisins. 

comportant sur l’azote que des substituants H, CH, ou 
COCH,. Notons dans ce demier cas, que la reactivitt 
particulitre de ces d&iv&s acktylb va bien darts le sens 
de la diminution de la basicite du nuclkofuge. 

En effet, en general, les ruptures carbone-azote se font 
par l’intermkdiaire d’ammoniums quatemaires,‘* de 
N-oxyde” ou par fixation de groupcments &ctro- 
attracteurs sur I’azote.20 

En outre, il nous faut insister sur l’inter& synthetique 
des Eliminations dixrites, qui permettent d’obtenir de 
facon quantitative et st&os&ctive des d&iv&s aryl 
butadikiques diversement substitub. Et en par- 
ticulier, la rkctivite des N-pbknyl phbnyl4 amino-l 
but&ne-2, AL, que l’on peut e&sager de fonction- 
naliser sur le phknyl-4, pour& donner accks a des aryl 
butaditnes a r&e aryle substituh 

Signalons Cgalement l’apport determinant de la “C- 
RMN pour 1’6tablissement de la structure et de la 
geombrie des dtrivb butadieniques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 
Spechombrie ultra-oioletre. Beckmann D; solvant: 

CHSOH ; lea longueurs d’onde 1 sent indiquCes suiviea entre 
parenth&es de log c,,. 

Spectrom&ie inj?a-rouge. Perkin-Elmer 377 ; aolvant : 
Ccl* ; cuve : KBr. 

‘H-RMN. Deux appareils a onde continue sent utili&: 
Jeol MH100(100 MHz, note RMN,,,), Varian EM 360L (60 
MHx, note RMN); solvant: CCI, sauf precision; &to,05 
ppm; J&O,05 Hz; reference: TMS; elfet Overhauser : Ie 
d&rage des cChanti1lon.s eat effectut par un lent passage 
d’azote de qualite U pendant environ 20 mn dana le tube (ce 
demier est placC dans une cuve a ultra-sons a qui ameliore le 
digazage et regularire Ie debit d’axote). 

t Appareillage du Centre de Mesurcs Physiquea de 
l’Univerai3 de Rennes (Profeaseur R. Carrie). 

‘“C-RMN.7 Briicker 20,l MHz P transfon& de Fourier; 
solvant : CDC& ; df"a : TMS ; d f 0,05 ppm ; pour plus de 
precision, c/: r&cna 2. 

Spectrom&rie de Masse.? Varian MAT 311; appareil a 
gtometrieinversequi permet lad&ctiondeeionametastables 
par le pro&& MIKE. Lcs rapports m/e dea principaux pica 
sent indiqu&s, suivia, entre parentheses, des pourcentagea par 
rapport au pit de base. 

Chromafographie. Chromatographie phase gaxeuse: 
Fractovap Carlo-Erba ; colonne SE30 (loo/ sur chromoaorb 
W (60-80 meah); longueur : 2,5 m; diametre: 2 mm. 
Chromatographie sur colo~cs : gel de silia 60 Merck (70 a 
23Omesh); aolvant : benzene ou ether de p&role Phillips (40” a 
60”, qualite USP). 

N-Phenyl phenyl-4 amino-l burenes-2 : AL 

Modes operatoires 
SynthesedesdetivesMn~~y~s.DDansunballonde250mlg 

trois tubulures, on refroidit d 0” par de la glace 3 g d’amino- 
alcool dans 20 ml de &n&e anhydre. On ajoute alon 3 ml de 
FS&H. Le mtlangc est laisst 5 nut sous agitation vive, puis 
hydrolyti par de la glace, et alcalinisc par de la soude =N et 
enfin extrait plusieurs fois a Tether. Les prcduita AL sont alon 
distill&s et le rendement aprZs distillation est de l’ordre de 700/, 

Acetylation. 2 g de AL dana 10 ml de (CH,CO),O sont 
port& a l&r reflux pendant une hew. puis hydrolyses, 
neutralis& parde la soude IT Net extraits a Tether. Enlin, apt& 
evaporation de Tether soua preaaion r&h&e. ALSc est distille 
alon que AL2e est utili& d &tat brut. 

Donnkes Physic*Chimiques et Spectroswpiques 

R, k, hi3 k, 

AL2a:R,=R,=H,R,=CH,.Eb/O,2mm=144”;n~’ 
= 1,583O.iH-RMN:Ar(m:6.80a7,05);Ho,(s:3,2O);H~,,(q: 
3,75);CH&d: l,lS);CH,,,,(s: 1,50);Ht,,(t:5,55);2H,,,(d: 

Schema 6. 
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3,30). “C-RMN: CH,,,, (21,3); CH,(,, (11,9); C2 (56.0); C, 
(138,3); C, (123,8); C, (33.9); C,, (147.7); C1. (113,6); C,. 
(129.1); C,. (117,l); C,- (141.2); Cs. (128.4); Cs- (128,4); C,- 
(125,8).Masse:251(15~236(13),160(13),158(16),143(15),120 
(17), 117 (16). 93 (100x 91 (lo), 78 (8). 65 (30). 39 (10). 

ALSa: R, = H, R2 = R, = CH,. Melange de pseudo- 
diastereoisomires (Cz2, C:5). Eb/O,l mm = 137”. ‘H-RMN: 
Ar (m: 6,70 d 7.05); H,,, (s: 3,40); Ho, (q: 3.60); CH,(s, (d: 
l20);CH,o,(s:1,50);H~,,(m:5,40);H,s,(q:3,50);CH,,,,(d: 
1,lO). t3C-RMN: CHso, (228 et 22.3); CH,,,(l2,2 et 120); 
CH,,s,(225);C,(56,3et56,l);Cs(l36,3);C,(l30,7et 130.9); 
C,(37,6et37,5);CI.(147,8);C,.(113,7et 113,6);C,.(129);C, 
(117,l);C,-(146,9et 146,6);C,.(127);C,.(128,4);C,.(l25,8). 
Proportion 50/50 pour les signauxdkdoublb. Masse : 265 (33), 
250(27), 173(13), 172(18), 160(22), 157(29), 131(49), 120(51), 
105 (13), 93 (IOO), 91 (22), 77 (22X 66 (24), 57 (22). 39 (9). 

ALlb: R, = CH,, R, = R, = H. Eb/2 mm = 170“; nhs 
= 1,5880.‘H-RMN:Ar(m:7,0087,30);CHs,,,(s:2,80);2H,,, 
(s: 3,75); CH,,,, (s: 1.60); Hr, (t: 550); 2H,,, (d: 3.30). “C- 
RMN: CH,,,, (37.9); CH,(,, (14.3); C, (60.3); Cs (132,8); C4 
(124.1); C, (33.8); Cr. (150.1); C1. (112.4); C,. (129); C* 
(116.3); C,. (141,2); C,. (128,6); C,.. (128,4); C,. (125.8). 
Masse:251 (19). l&I(9), 149(9), 129(6), 121 (S), 120(66), 107 
(100~ lW(21), 91 (13), 77 (15). 65 (4), 51 (4). 

AL4b: R, = R, = CH,, R1 = H. Eb/l,5 mm = 167”; nks 
= 1,568O. ‘H-RMN: Ar (m: 6.90 a 7.10); CH,,,, (s: 2.90); 
2Ho, (s: 270); Cf$s, (s: 1.60); Hr,(d: 5.50); Hts,(m: 360); 
CH,,,, (d: 1,25). C-RMN: CH,,,, (37.6); CH,,,, (14,4); 
CH,,s,(22,4);C,(~,3);C,(1~.8);C,(l3l,l);C,(37,6);C,. 
(150.2); C,. (112.5); C,, (129); C,. (116,3); C,. (146.8); C,. 
(126.9); C,.. (128,4); C,.. (125,8). Masse: 265 (27), 160 (IO), 
120(63), 117(21), 107(100),91 (11),77(11). 

AL2-c: R, = COCH,, R, = CH,, R, = H. Eb/0,5 mm = 
159”; nh’ = 1.5428. ‘H-RMN : (CDCI,) Ar (m: 6,70 a 
7,40); CH,COo, (s: 1.75). H, (q: 5,50); CH,,a, (d: 1.10); 
CH,,,,(s:1,70);H,~,(m:5,10);H,s,(m:3,50);CH,,s,(d:l,15). 

R =R =CH 
(C~~~Ar~:~,~~~~;CH:CO,,:(s: 1,75jiH,:rt(tqR5ygj 
CHso,(d: l,lO);CH,~,,(s:1,75);H~~,(t:5,20);2H,,,(d:3,20). 

Derives Aryl-1 Butudieniques-1,3 

Modes Operotoires 
A partir des benzatCpines BZ et BT 

Base t-BuOK. A 1 g de produit de depart, BZ ou BT, dissous 
dans lOmldeDME,onajouteunlargeex&sdet-BuOK. Lots 
de l’addition une coloration brun-orange apparait. AprZs 
hydrolyseet extraction a I’tther,lesproduitsprkcipitent lorsde 

l’evaporation sous prasion r&rite dea solvants. Ce sont des 
solida qui sent recristaflisk dans I’ether de petrole. 

Base NaNH,. Avec oette base, nous utilisons comme 
solvant le DME a 0”. La concentration en benxaaepines est de 
1 g de BZ pour 5 ml de solvant. NaNH,, en large excka, est 
addition& et if se diveloppe instantankment une coloration 
brun-for& t&s intense. La reaction est stoppke par addition 
de gface et on prckde a une extraction par de I’ither, puis zi 
l’evaporation des solvants sous preasion rcduite. Les dibnes 
sont alors isolb par chromatographie sur colonne (benzene) 
desproduitslourdsquinesontpasCluts(etd’6ventuefsdCrivQ 
BT form&s qui ont un R, infit-ieur). 

Base BuLi. Dans un flacon de 10 ml muni dun septum 400 
mg (= 2 mmoles) de produit sont places dans 4 ml de solvant 
fraichement distill6 sur LiAIH,. L’ensemble est agite 
magnetiquement et maintenu sous ltger courant d’axote. Les 
temperatures voisines de - 15” sont obtenues a I’aide d’un 
melange glace-sel et les tempiratures infkieures par addition 
de neige carbonique a de l’acktone. On pro&de alon I 
I’introduction d’environ 2,5 ml (= 4 mmol) de la solution de 
BuLi dans l’hexane a l’aide dune seringue. Un degagement 
gaxeux se produit et une coloration brun-orangC apparait. 
Avec BZ4b, BZ5b et BTSb il se forme souvent un prkcipitt 
jaune. Aprks hydrolyse. on pro&de a une extraction par de 
l’bther. Les solvants sont ensuite kapok sous pression 
rkluite. 

Les impuretis prkentes avec 4b 2 et Sb EZ n’ont pu etre 
6liminks. 

A partir des N-pUnyI pMnyl-4 amino-l btutne-2 AL 
Les produits ALlb, AL2c et AL!k sent maintenus a retlux 

du DME. Leur concentration est de 1 g pour 10 ml et Ie t- 
BuOK at toujours employe en excks. La reaction est stoppke 
par addition d’eau et on pro&de a une extraction par de 
l’ither. Apt& evaporation des solvants sous pression riduite, 
on purifie les difftkents produits par chromatographie sur 
colonne (ether de p&role). En effet, seuls lea di&nes migrent 
dans ce solvant (RI &eve). Pour 2d et sd nous eliminons 
I’acktanilide forme avant de faire le depot sur la colonne. II eat 
en etfet insoluble dans l’ether de p&role. L’obtention dune 
quantite suffisante d&meres EE et EZ pour l’etude 
spectroscopique est diflicile et nkessite plusieurs passages sur 
la colonne car ces demiers ont des R, trks proches. 

Pour ld, la N-methyl aniline formke est Climin&e Ion du 
passage sur la colonne. 

Donties physico-chimiques et spectroscopiques 
Les risultats de “C-RMN sont regroup&s dans les 

Tableaux 8 et 9. 

Tableau 9. D&placements chimiques en r3C-RMN des carbonea des diines (ppm) 

I I I yc-c=c’ :Ti; h<4 a ’ 2’ 
9 

Dienes C, Cs C. Cs C6 CT Cs Cs 

Id EQ 117,5 ,420 129.2 131,8 
2dEE 128.1 134,9 134.1 125,5 126,4 128.7 127,O 128,7 
2dEZ 1240 133.0 134.1 126.6 126,4 128,7 127.0 128,7 
SdEE 124.8 134,2 132.0 134,2 126,6 128.3 126,7 128.3 
5dEZ ,254 136.0 127J 134.2 125,9 128,4 127.0 128,4 
zczz 125Jt 135,3$ 121.97 126,7t 131.71) 127,911 129,311 124,011 
2cEZ 
2cEE melange 

sczz 125,9t 133,7$ 120.67 134,63 128,011 127,811 128,211 123,811 

126,4 138.3 
126.4 138,3 
126,O 144,8 
125,9 143,6 
133,0$ 

133,0x 137.73 

CO CH, CH, CH, CHs 
1 1 2 3 5 

14,l 
13.3 
13.7 
15.0 

168.6 24,3 142 
169.2 13,3 

14.1 
168,2 24,7 14.1 

17,9 
120 
20,5 
16.7 17,5 
23.7 17.1 
222 
20.3 
12,2 
221 27,3 

t d x m, peuvent i&e inverses. 
$ Quatemaires, peuvent 2tre inverses. 
$ Valeurs de la litttrature.“ 
I! Attributions incertaines car les signaux sont voisins. 
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