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Le déplacement de 1'équilibre d'aminolyse vers la for-
mation d'amine volatile permet d'accéder a tous les - aminotétra-
hydropyrannes. ' /ﬂ

CH3
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Les deux méthodes actuellement utilisées pour préparer
les X - aminoépoxydes sont toutes deux limitées.L'addition d'amines
aux oxydes vinyliques (a) ne donne des résultats acceptables que

Ry Ry
B & Bel? | e ‘\ -N7 (a)
7 ~ 0 \‘R

2

pour l'aniline et la méthylaniline,amines aromatiques peu basiques
(I).La substitution directe & partir de 1'X -~ hydroxytétrahydropy.
ranne (b) est réservée aux amines plus basiques et de faible encom-

_ Ry Ry
3\ /I T (> R + Hg0 (b)
0 SRy 0 R,

~brement stérique.(2)

Au cours de ce travail,nous développons une méthode
élégante et neuve dont le champ d'application n'est pas 1limité.
Elle est peu sensible a4 la basicité de 1'amine et réussit encore
avec des amines trés encémbrées,



Nous avons constaté que les & - aminotétrahydropyrannes
sont sensibles & l'aminolyse.L'amine et l'aminoépoxyde échangent
leur fonction selon un équilibre :

/\ _Rp Ry Ry sR1

'\ /=N + H=N ———— -N + H=NJ (¢)
0 \Rz \R'z 0 \R'2 Rz
(1) (11) (111) (1v)

Un sustéme réactionnel est considéré comme ayant atteint
1'équilibre lorsque les réactions directes et inverses aboutissent
au méme état final,

Nous avons vérifié que l'aminolyse répondait 3 ce critére
de 1'équilibre.Dans ce »ut,nous nous sommes adressés a la butyl-
amine (IV),a 1'amline (II) et aux deux aminotétrahydropyrannes cor-
respondants (III) et (I);les points d'ébullition de ces quatre
corps sont assez différents pour permettre une distillation ana-
lytique.Les deux réactions inverses réalisées a I00°C. a partir
des couples de réactants pris en pooportions moléculaires condui-
sent effectivement au m@me état final.La position de 1'équilibre

correspond a 1'équation :

§
\0/-NH-C4H9 + C5H5NH2::_-""*JQ-NH—C6H5 + C4HgNHy (d)

0,56 mole 0,43 mole

La composition du systéme risquait d'évoluer au cours
de la distillationjnous avons évité cette cause d'erreur en blo-
quant la réaction par addition de potasse (inhibiteur de 1la réac-
tion d'échange) et en distillant & température aussi basse que
possible.

L'équilibre d'aminolyse ne s'établit pas toujours aussi
rapidement.Quand il se fait paresseusement,l'échange fonctionnel
est nettement catalyvsé par les acides.




La méthylaniline,la diphénylamine et 1'éthylisopropyla~
mine réagissent de plus en plus difficilement sur le diméthylami-
notétrahydropyranne,Le chlorure d'ammonium exerce alors un effet
catalytique trés net,mis en évidence sur les tableaux schémati-
sant 1'évolution de ces différentes réactions.En présence de ca-
talyseur,les vitesses de transformation sont considérablement
supérieures A celles observées guand les réactants sont traités
seuls a des températures pourtant plus élevées,La diisopropyla-
mine encore moins réactive nécessite une catalyse plus énergique;
un mélange de chlorure d'ammonium et d'acide borique ou de chlo-
rure de magnesium et d'acide borique donne des résultats intéres-
sants,

Au contraire,quelques essais nous ont permis de véri-
fier que 1ltaddition de bases minérales (carbonate de potassium
et surtout potasse) freine fortement la réaction d'aminolyse dans
les cas méme ol celle~ci est pourtant treés facile.

Pour mettre en évidence l'effet inhibiteur des bases,
nous avons effectué la préparation du butylaminotétrahydropyranne
par aminolyse du diméthylaminotétrahydropyranne,réaction treés
facile en l'absence de tout inhibiteur ou catalyseur,Puis,nous
avons repris la méme expérience en ajoutant au cours de 1a réac-
tion de petites quantités de carbonate de potassium et de potasse,
la vitesse de réaction est alors considérablement diminuée.Si 1la
potagse est ajoutée dés le départ,la réaction devient trés diffi-
cile,

Cet effet inhibiteur permet de tremper & température
peu élevée un mélange d!'aminoépoxydes et d'amines et de le frac-
tionner sans en changer la nature.Cette propriété nous a été
précieuse pour déterminer 1la composition d'un mélange en équilibre.

La réaction d'aminolyse est générale.

Toutes les amines non tertiaires conviennent

Leur basirité a une influence peu marquante,L'amylamine
(PKyg IO, 64)A la butyiamine (PKy 10,61) réagissent sensiblement
avec la méme rapidité que l'aniline (PKH 4,58) ou que 13(3- naph-
tylamine (PKy 4,I1I1),le champ de basicité correspondant est pour-
tant considérable.

Le r8le du facteur stérique est plus marqué.L'e naphty~
lamine réagit déja uan peu moins bien que son isomére(3 de méme
basicité mais ol 1l'atome d'azote est plus dégagé.Cette diminution
de réactivité est de plus en plus nette au fur et a mesure qu'aug-
mente l'encombrement stérique de l‘amine,quelle que soit la basici-
té de cette amine.La vitesse initiale de réaction et 1a proportion
de corps transformé faiblissent quand l'atome d'azote s'encombre.

# Les PKy signalés sont ceux donnés par N.F.Hall et M.R.Sprinkle,
J.An.Chen.Soc. 19392 .84 14R2 ot 40



La méthylaniline (PKyg 4,85),1a diphénylamine (PKy 0,83) se trans-
forment trés lentement en l'absence de catalyseurj;ltaction de
1'éthylisopropylamine (PKy 1I1,03) ou surtout de la diisopropyla-
mine (PKyg II,05) semble encore plus difficile.Nous avons pourtant
su obtenir les quatre aminoépoxydes correspondants par l'emploi
d'un catalyseur acide approprié.Cet artifice conduit a des résul-
tats acceptables méme dans le cas extréme du diisopropylaminoté-
trahydropyranne.

Tous les aminoépoxydes se prétent a 1'aminoclyse.

Nous avons déja signalé deux exemples,ceux de l'anilinotétrahy-
dropyranne et du butylaminotétrahydropyranne,

Plus souvent,nous avons utilisé 1' X ~-monométhylamino-
tétrahydropyranne ou 1' x~diméthylaminotétrahydropyranne, tous
deux facilement accessibles & partir des solutions commerciales
d'amines et de 1' o{~hydroxytétrahydropyranne.Le second a été ob~
tenu par Glacet et Gaumeton (3) avec un rendement de 85 %.Nous
avons préparé le premier avec un rendement de 76 %.

7\ 76% N\
\0/‘ -OH +  HoN-CHg =————> H,0 + ‘\0/‘ ~-NH-CH3 (e)

Le diméthylaminotétrahydropyranne suffisamment stable
dans les conditions d'aminolyse convient dans tous les cas.

L'utilisation de l'aminoépoxyde monométhylé n'est in-
téressante que lorsque la réaction d'aminolyse s'effectue rapi-
dement sans catalyseur a une température inférieure a I00°;dans
des conditions plus dures elle est concurrencée par la transfor-
mation du méthylaminotétrahydropyranne en méthyl di(tétrahydro-~
pyryl)amine.Cette réaction se produit plus difficilement que

N\ 7
[¢] (] ! 0]

CHj

pour l'homologue non méthylé (4);elle n'est pas sans analogie
avec la transformation de 1'urée en biuret,Nous l'avons réalisée
en portant le corps pur a une température de 90° & II5°,En pré-
sence de chlorure d'ammonium elle conduit principalement & des
résines (ceci nous a fait renoncer & utiliser la catalyse pour
1'aminolyse du méthylaminoépoxyde).Elle explique la présence de
méthyl di (tétrahydropyryl)amine dans les queues de distillation
du méthylaminotétrahydropyranne lorsque celle-ci est effectuée
sous un vide insuffisant,Cette méme transformation est sans
doute a l'origine de la formation de méthyl di(w -~hydroxyamyl)
amine par hydrogénation catalytique du méthylaminotétrahydro=-
pyranne;cette réaction fournit en effet 29% de dialcoylolamine

b §

&4 c8té du méthylamino~5 pentanol~-I attendu



HO(CHp)5-NH-CH;  63%

Hy ; Ni.R.
()-NH-CH;, 2.3 =
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/\ CHj
) -N- \0 -—ofﬂo(cnz)5]2 N-CH3 29%
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La méthyl di(tétrahydropyryl)amine a été authentifice
par son hydrolyse (qui libére au moins 1,7 mole d'hydroxypentanal
pour une mole de méthylamine) et par son hydrogénation quantitative

en méthyl di(iv -hydroxyamyl)amine (hydrogénation catalytique dans
le cyclohexane rectifiéjune hydrogénation dans 1'alcool éthylique
absolu avait fourni en méme temps du méthylamino~5 pentanol-I et
du pentane diol=1,5).Cette dialcoylolamine a été elle-méme synthé-
tisée par méthylation de la di(w -hydroxyamyl)amine,réaction qui
s'effectue avec de mauvais rendements par la méthode d'Hofmann
mais avec un rendement de 96% par la technique d'Eschweiler-Hess(5)

[30(032)5]2 g HCHELHCOOH, CH3-N{(CH2)5OH]2 (h)

Le choix du mono- ou du diméthylaminotétrahydropyranne
étagt guidé par un souci pratique.L'équilibre d'aminolyse sera
déplacé vers la formation d'une amine volatile si celle-ci peut
étre éliminée du milieu réactionnel au fur et a mesure de sa for-
mation.,La monométhylamine et la diméthylamine ont une tension de
vapeur élevée;la réaction (i) & partir des aminoépoxydes corres-
pondants peut théoriquement devenir totalej;elle constitue alors

une _excellente méthode de prégaration des A~aminotétrahydropyrannes

/"

CHg Ry 7\ Ry CHg
(\'"/ + m7 ;"—'—-*_,___\\>-N: + H-NT (1)
o/  NcHz(H) R, 0 Ro N CHy(H)

(1) (11) (I11) (1v)

Pour réaliser cette préparation,nous chauffons 1l'amino-
époxyde (I) et 1l'amine (Il1) entre 60° et I30° avec ou sans cataly-
seur selon la difficulté de la réaction,La pression est ajustée de
maniére a4 maintenir une douce ébullition qui favorise 1'élimination
rapide de 1'amine volatile formée.Celle~ci distille a travers une
bonne colonne Crismer,elle est piégée dans 1l'eau et sa salification

progressive permet de suivre l'évolution de 1la réaction.



Les résultats obtenus sont excellents et schématisés
dans les tableaux I et II (voir ci-dessous).

TABLEAU I - Aminolyse & partir de 1'¢ -monométhylaminotétrahydropyranne

/
-NH-CHg + \_ ) -NH=-cHy tXans:70% 1 -N-\ Rdtftrans.48%
0 0 o" | o
CH3

7\
" + C4HgNH, trans.98% '\)-NH-C;;HQ Rdt/trans .82%
* No
" + CgHgNHg _.._.__...,O»NH-CGH5 Rdt 91%
0
( CHg
( (ﬁ)-N’/ Rdt/trans ,11,5%
o’ “NCegHs
" + CgHg=NH-CHj trans86%
« /
(O ()
( CH3 Rdt/trans ,21,5%

( (\
¢ 5 )LN Rdt/trans.10%
« o \CH(CH3)2
(
" 4+ CyHs-NH-CH(CHg),transBs%
(
( O-N-—‘/\' Rdt/trans. 67%
( 0 CH3
(
( = k
(t J-N |cH(CH3) g2 Rdt/trens. 2,8%
( ©
(
( (A)-N-(\) Rdt/trans, 50,3%
( 0 chg O '

~~



TABLEAU II - Aminolyse & partir de 1' X -diméthylaminotétrahydro-

(é)-n(cn3)2 +
(o

"

e

+

pyranne,

C4H9NH2

+

CgHjpNHp

P} =NH3
. NHgo
-~
f -
QS

4

CgHyNHo
+ CgHg=-NH=CH3
+ Q? -NH-(E&
C2Hg=-NH-CH(CH3)

[;H(cna)a2NH

trans.Q?,G%.(:D_NH_C4H9

/ P
trans.21% kx>‘N“'GE>

Q)
0

H
trans,81% ( )-N e
' C1NH N
RNRAL . N CeHy

trans,70%

(\,_N P
JC1NHg) "N NGy

CoH
trans.40,5%(A)_N ;e

trans ,30%
pat.)

e ()-NH-C(,HI T
o

/
vt o

0 \CH(CH3) 4

Rdt/trans.93%

90%

Rdt

98%

Rdt

Rdt/trans.I00%

Rdt

92 %

Rdt/trans.82%

Rdt/trans.68,2%

Rdt/trans.96%

»(o\)-n {CH(CH;; );Jzﬂdt/trans v76,8%



Les aminoépoxydes ainsi préparés ont été soigneusement
identifiés par leurs constantes physiques,leur dosage d'azote,
leurs produits d'hydrolyse et généralement par leur hydrogénation
catalytique,

Les dosages d'azote des aminoépoxydes correspondant a
des amines trés peu basiques ont été réalisés dans l'acide acé-
tique anhydre par action d'une solution titrée d'acide perchlo-
rique (6).Le violet de méthyle ramené & la teinte sensible suffit
pour déterminer le "end point" dans les dosages des deux naphty-
laminotétrahydropyrannes .Pour le cas extréme du diphénylaminoté-~
trahydropyranne,la méthode potentiométrique devient nécessairey

L'hydrolyse des aminoépoxydes conduite en milieu acide,
selon la technique préconisée par Ch,Glacet (7),fournit 1'w ~hy-
droxypentanal et l'amine correspondante tous deux identifiés par
un dérivé cristallisé.

Ri Ry
()-N/ Hp0, [HC1) HO(CHp ) 4CHO + un’ (&)
o Nnr, * MRy

L'hydrogénation catalytique sur Nickel de Raney dans
le cyclohéxane et sous légére pression d'hydrogéne a conduit aux
amino-5 pentanols-l et aux amines attendus avec des proportions
variables de ces deux corps,l'w-aminopentanol étant toujours
prépondérant ,Nous avons déja parlé des hydrogénations particuliéres

( /RI
( HO(CHp)5-N T
7\ Ry . ( Ro
0 R ( R
2 I
( HN<
( Ro

du méthylaminotétrahydropyranne et de 1la méthyl di(tétrahydropyryl)
amine.

La réaction d'aminolyse ne s'effectue pas par l'intermé-
diaire de traces d'hémiacetal qui pourraient 8tre présentes dans
le milieu reactionnel,En effet,l'addition de quantités croissantes
d'eau ne favorise pas la formation d' d-(N-éthylisopropyl)aminoté~
trahydropyrannejcette conclusion est renforcée par la possibilité
d'obtenir par aminolyse 1'aAdiisopropylaminotétrahydropyranne qui
ntavait pu &tre préparé directement a partir de 1'&~- hydroxytetra-
hydropyranne (2).

Concluons:Pour la préparation d'aminoépoxydes & partir
d'amines basiques peu encombrées au voisinage de l'azote,la mé~
thode exposée ne présente pas d'avantages nets sur la technique



utilisant 1'hémiacétal,Mais dans tous les autres cas,elle est pré-
férable aux méthodes déja connues,Les amines basiques ou non basi-
ques réagissent avec une égale facilité.La sensibilité a 1'empéche-
ment stérique est atténuée,les transformations délicates sont
réalisables par une catalyse acide qui accelérent les réactions
paresseuses,L'aminolyse est particuliérement intéressante pour
préparer les aminotétrahydropyrannes 2 fonction amine aromatique.
Dans tous les cas,les rendements sont bien supérieurs & ceux ob-
tenus péniblement au départ de 1'hémiacétal ou de 1'oxyde vinylique.
De plus,cette technique de préparation ne met en oeuvre que des
corps faciles 3 stocker;les produits isolés en premiére distilla-
tion sont pratiquement purs;la simplicité du matériel doit se pré-
ter 2 la préparation de quantités importantes d'aminoépoxydes.

On peut espérer que dtautres corps a hydrogéne mobile
permettront de remplacer la fonction amine des X-aminoépoxydes.
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L'AMINOLYSE EST UNE REACTION EQUILIBREE

Nous avons vérifié que la réaction d'aminolyse obéissait
au critére d'équilibre:les deux réactions directe et inverse du
systéme aboutissent au méme état final.

Pour cela deux expériences sont néeessaires.Au cours de
la premiére,nous avons maintenu quelques heures a I00° un wmélange
équimoléculaire d'«~butylaminotétrahydropyranne et d'aniline,puis
bloqué 1la réaction par addition de potasse avant de distiller le
mélange obtenu,La seconde consiste 4 traiter dans des conditions
identiques un mélange équimoléculaire d'anilinotétrahydropyranne
et de butylamine.,Dans les deux cas,nous isolons les quatre corps
précités choisis pour la position relative de leurs points d'ébul-
lition,Les deux réactions inverses aboutissent effectivement au
méme état final qui,a cette température (I00°C.) possede la com=~
position suivante:

N\ 100° \\
KO)-NH-C4H9 + CgHgNHp > J-NH-CgHs + CqHgNHp

0,56 mole 0,43 mole

Réaction directe:

100°
(:)-NH—C4H9 + CgHs NH, T~ (:)-NH-C6H5 + CgHgNHo

initialt I mole I mole 0 mole 0 mole
aprés 8H,
a 100° 0,54 mole 0,55 mole 0,43 mole 0,41 mole

On maintient 8 heures a I00° sous réfrigérant ascendant
31,45 g, de butylaminotétrahydropyranne et 18,625 g, d'aniline,
On ajoute alors 0,2 g. de KOH,On distille
(a) 6g (Ey37 4I° et piége a SO4Hz) de butylamine
(b) 11,45¢ (E 11,5 73°-74,8°, 809%) dtaniline
(c¢) 15,7¢ (E2 5 49°—55°) de butylaminoépoxyde

On reprend le reste avec un grand volume d'éther,lave
rapidement a l'eau froide pour éliminer la potasse,décante,lave
& nouveau 3 fois,séche sur CO3Najp,chasse léther.Cristallisation
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spontanée de 16 g, (F 60°-66°),Aprés recristallisation dans xyléne
+ éther de pétrole,on obtient 14,5 g(F 72,6°-73,8%.50it sensiblement
(d) 15,25 g d'anilinotétrahydropyranne.

Réaction inverse:!

/\ 100° ‘/\.
e
‘\O/—NH-CsH5 + C4HgNHg -NH—C4H9 + C6H5NH2

initialt I mole I mole 0 mole 0 nole

aprés 8H.

h

a 100° 0,43 mole 0,41 mole 0,56 mole 0,57 mole

On maintient 8 heures & 100° sous réfrigérant ascendant

30 g de phénylaminotétrahydropyranne et 12,39 g de butylamine.On
ajoute alors 0,2 g de KOH,puis distille

(a) 5g (Ej, o 41° et piége a SO4Hp) de butylamine

(b) 8,9¢g (EII 5 74°-76°,80°) d'aniline

- (c) 14,8g (Epq 82°-85°-E2 5 55°) de butylaminotétrahydropy-
(d) 12,9g (Eo 8 116°-120°5 d'anilinotétrahydropyrannearanne
0,8g résines.

IDENTIFICATION DES PRODUITS DES 2 REACTIONS

L L L L L L L L L L L L L L o R L R o o R R O N S e v v o o e o e o s s ot o s

Les constantes physiques (E,F,np) des 4 corps obtenus
dans chaque réaction sont en bon accord avec celles des corps
purs.



L' Q- MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE
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DE 1!' - MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE
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L' & -monométhylaminotétrahydropyranne est préparé avec
un rendement de 76% & partir de 1! &-hydroxytétrahydropyranne et
de la monométhylamine,selon la méthode de substitution préconisée

N\
76%
‘\/\)-on + CHyNHj o l\o)-NH-CH3 + HyO

par Ch.Glacet (1),

L'hémiacétal est obtenu par hydrolyse en milieu acide
du dihydropyranne préparé lui-méme en déshydratant 1'alcool tétra-

85% /)
(A>t + H,0 ——Eﬁi——'b ﬂ‘ -0H

0 o)

hydrofurfurylique sur alumine & 375° (8)

L'u‘-hydroxytetrahydropyranne se decompose partiellement
A la distillation : on 1'utilise a 1'état brut aprés relargage de
sa solution aqueuse par addition de carbonate de potassiumjil con-
tient encore du dihydropyranne non transformé et de 1l'oxyde de
tétrahydropyryle,

La seconde partie de la préparation consiste a ajouter
1'hémiacétal ainsi préparé & un léger excés de la solution conmmer-
ciale de méthylamine refroidie.On fixe 1'eau par saturation au
carbonate de potassium,

On a intér&t & décanter aussi vite que possible la so-
lution saturée de carbonate, 1taffinité pour 1l'eau de la méthyla-~
mine et du methylaminotetrahydropyranne ne permettant pas une
déshydratation assez poussée de la phase organique en présence de
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la solution aqueuse saturée,Une attente prolongée favorise la
polymérisation de 1'hémiacétal et abaisse le rendement en amino=-
époxyde.

/
Lﬁ)-NHuCHa + Hp0 T (ﬁ)-ona______,a résines
0 o,
CH3~NH2

La distillation de cet aminoépoxyde doit &tre menée
assez rapidement sous un vide suffisant et en présence de carbo-
nate de potassium pour éviter une transformation exagérée du
monométhylaminotétrahydropyranne en méthyl di(tétrahydropyryl)
amine,Une préparation utilisant 150g de dihydropyranne a fourni
17,5% de méthyl di(tétrahydropyryl)amine et 71% de méthylamino-
tétrahydropyranne,

A 80cm3 d'HC1 N/I5 contenus dans un erlen de 500cm3,

on ajoute 39,6g (4 x 100 mole) de dihydropyranne en 2 fois et en
10 85

agitant vigoureusement.,Le mélange maintenu vers 30° est homogénéisé
constamment jusqu'i ce que la solution devienne claire (ou légére-
ment trouble);une heure suffit généralement.On glace,neutralise
par un léger excés de NaOH IN (phénolphtaléine),sature par CO3K2
et décante.L'hémiacétal brut ainsi obtenu est partagé en 2 parties
égales.,

On verse peu & peu la premiére fraction d'hémiacétal
(0,2 mole) dans 23,6g (excés 5%) de solution aqueuse de monomé-
thylamine 4 27,6%,en ayant soin de maintenir une température voi-
sine de 0°.0n ajoute 28g de COg3Ky dés la cessation de 1l'effet
thermique,porte 45mn a la secoueuse.Presque tout le CO3Ky est
passé en solutionjon décante apres une heure au total,La phase
organique rouge,séchée en ampoule sur CO3Ky frais devient jaune
en 5mn.On abandonne I4 heures,décante la phase liquide (CO3K2 hu-
mide colle & la paroi) et séche 5 heures sur CO3Ky; frais,On dis-
tille 2lors sur CO3K2 en piégeant l'excés de méthylamine :

17,5g (Egg 50°-64°) de méthylaminotétrahydropyranne Rdt 76%

0,9g (Ey; 80°-90°) d'hémiacétal

2,7g¢ (Ej; I10-115°) d'oxyde de tétrahydropyryle

3,6g résidu contenant un peu de méthyl di(tétrahydropyryl)
amine,

La seconde fraction d'hémiacétal (0,2 mole) est trai-
tée dans les mémes conditions que 1a premiére.La seule différence
est que la solution saturée de CO3Ky, est ici maintenue 28 heures
en ampoule avant d'8tre décantée (au lieu de I5 minutes dans la
premiére opération),La distillation ne fournit que 15,3g d'amino-
époxyde (Ezg 59°-65°),s0it un rendement de 66,8% au lieu de 76%.
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DE L'(X - MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE CgHj3NO
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L' -monométhylaminotétrahydropyranne a été identifié
par ses constantes physiques,ses produits d'hydrolyse et d'hydro-
génation

1°) CONSTANTES PHYSIQUES ET DOSAGE D'AZOTE

Epo 56° ; np® 1,4520 ; af® 0,0445

R.M., ¢ tr.32,90 ; calec.32,95

N% tr 12,135 (0,2186g de substance;18,20cm3 de SO4H,
0,10406N ; bromocresol) ; calc.I2,I16

2°) HYDROLYSE

J +
(;)-NH-CHS + Hyo B CHyOH-(CHp),-CHO + CHyNHy

L'hydrolyse en milieu acide conduit & 1'ww ~hydroxypen-
tanal (identifié par sa dinitro-2,4 phénylhydrazone) et a la riono-
méthylamine (identifiée par son picrate).

Une solution de I,15g d'aminoépoxyde dans 30cm3 d'eau
et 25c¢m3 d'alcool est acidifiée par un léger excés de S8O04Hp IN
(bromocrésol) ., Aprés addition de 1,783g (90%) de dinitro-2,4 phé-
nylhydrazine,on agite environ 2 heures en réchauffant de temps en
temps.

On glace et filtre froid 2,4g de dinitro-2,4 phénylhy-
drazone de 1l'twr=hydroxypentanal (théorie 2,54g),soit un rendement
de 94,6% (85% par rapport & l'aminoépoxyde).Ce produit recristal-
1isé dans 1'alcool éthylique fond & 113,2°-113,5°,point de fusion
inchangé quand il est mélangé avec un échantillon de structure
certaine,

On reprend le filtrat,chasse l'alcool jusqut'ia lteau et
purifie la solution agueuse de sel d'amine par extraction A 1'éther.
La phase aqueuse débarassée de 1l'éther est salifiée par un net
exceés de KOH (1,5g) (la potasse est ajoutée par une ampoule A brome,
l'erlen contenant la phase agueuse restant monté sur la colonne a
distiller pour éviter les pertes en amine volatile),La monométhy-
lamine distillée est regue dans une solution alcoolique d'acide
picrique (2,06g d'acide,soit 90% de la théorie) a laquelle on
ajoute les premiers cm3 d'esgu distillée.On concentre alors jus-
qu'a réduction du volume & 25¢cm3 environ,glace et filtre 2,13g de
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picrate de méthylamine (théorie 2,34g) d'ou un rendement de 91%
par rapport a l'acide picrique et de 82% par rapport 2 l'amine.
Le picrate brut fond & 203°.,Aprés recristallisation dans l'alcool
absolu le point de fusion atteint la valeur de 207° signalée par
Delépine (9);Ristenpart indique 2I5° (10).

3°) HYDROGENATION CATALYTIQUE

Lthydrogénolyse du méthylaminotétrahydropyranne sur nic-
kel de Raney est réalisée sous faible pression d'hydrogéne dans 1le
cyclohexane rectifié (1'alcool absolu risque de provoquer des réac-
tions secondaires).En I4 heures,on fixe sensiblement l'équivalent
de deux moles d'hydrogéne par mole d'aminoépoxyde (voir courbe 1);
la température reste inférieure & 27° pour réduire les pertes en
méthylamine treés volatile,on constate pourtant que l'eau du gazo-
métre est devenue légérement basique.Nous obtenons a cdté du méthyl=-
amino~5 pentanol-l et de la méthylamine attendus une forte propor-
tion de méthyl dilw=-hydroxyamyl)amine qui résulte peut-&tre de 1la
formation intermédiaire de méthyl di(tétrahydropyryl)amine,cette
transformation pouvant &tre favorisée par la présence de nickel
catalyseur acide au sens de Lewis

( ~——p HO(CHp)j5-NH~CHj4 64%
( ;
(O
(—-—-—-—, (/ 73 + NHzCH3 )
( 0 )
( ) 9%
\\)—NH-CH3 Hay NiuR. )
0 = NH,CH3 )
s *
( /Nﬁ
( ‘/_;:;-l\ » _.,{}zo(CHz)ﬁlgN-CHS 30%

46g d'aminoépoxyde dissous dans 50cm3 de cyclohexane

rectifié sont hydrogénés en présence de I5g de Ni,R, dans les con=-
ditions indiquées ci-dessus,Les produits de la réaction se sépareant
en deux couches distinctes,Pour les isoler du nickel,on filtre en
ayant soin de capter la méthylamine par un piége contenant une
quantité connue d'acide sulfurique,.On distille en piégeant la mé-
thylamine par barbotage dans l'eauja cette solution aqueuse,on
ajoutera les 50 premiers cmS de solvants distillés (cyclohexane =+
alcool absolu de lavage),Au total,35,2cm3 de SO4Hy IN sont néces-
saires pour salifier toute 1'amine volatile recueillie dans les deux
piéges,soit 0,0352 mole et un rendement de 8,8% en méthylamine {(ze
chiffre est par défaut,car malgré les précautions prises,on ne pecut
éviter absulument les pertes),.On poursuit la distillation norma-
lement.

30g (Ejg 110°=112°) HO(CHp ) g~NH~CH3 Rdt 64%

12,15 (Eg,9 155°-156°) ;FO(CH2)5b N-CHg Rdt 30%
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La méthylamine est identifiée facilement & 1'état de
picrate dont 1les conditions de préparation ont été indiquées lors
de l'hydrolyse du méthylaminotétrahydropyranne ; Rdt 62% ; Finst
206,4 inchangé en mélange.

L'identification des 2 aminoalcools fait lt!'objet des
deux paragraphes suivants,
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I11 = METHYLAMINO-5 PENTANOL-I (CgHysNO)
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Eyjp II0°~II2° correspond aux points d'ébullition signa=
1és par Scriabine (II) et par Luckes et Kovar (I2) pour le méthy-
lamino-5 pentanol-I.C'est bien cet amino-alcool que nous avons
obtenu.Ses constantes physiques,son dosage d'azote le confirment,
Nous avons préparé en outre sa phénylurée-phényluréthanne.Sa mé-
thylation en diméthylamino-5 pentanol~I est décrite dans le cha-
pitre suivant.

I°) CONSTANTES ET DOSAGE D'AZOTE

Erg II1° ; np° 1,4504 ; 435 0,9195

R.M,: tr.34,87 ; calc.35,03

N%

tr.1I1,92 (0,3350g subst.;27,40cm3 SO4Hy 0,I0406N;
bromocrésol) ; calc.II,95

2°) PHENYLUREE PHENYLURETHANNE DE L'AMINO-5 PENTANOL~I

0 CH3 0
1} ] 74
HO(CH2) 5-NH~CH3 + 2CgH5=N=C=0 —mwp CgHg=NH=C=0=(CHy)5=N=-C=NH-CgHg

1,17¢ d'aminoalco00l1,2,38g d'isocyanate de phényle et
I10cm3 de benzéne sec sont abandonnés 24 heures & 45° (la réaction
est exothermique).On ajoute 3cem3 d'alcool absolu pour détruire
l'excés d'isocyanate,abandonne 3 heures,chasse les solvants,re-
prend par 25¢cm3 de CgHgyfiltre froid un peu de carbanile et laisse
crigtalliser 2 jours a 15°,0n obtient 2,20g (90%) de phénylurée
phényluréthanne (F 72°-77°) ,Aprés 2 recristallisations dans CgHg
+ 20% d'éther (carbanile soluble dans 1'éther) F 77,5°-79°,
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IV - METHYL DI (W-HYDROXYAMYL)AMINE CjjHy5NO0,
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L'hydrogénation catalytique du méthylaminotétrahydro-
pyranne fournit un corps distillant a I55°~156° sous 0,9 mm de Hg
que nous allons identifier 3 la méthyl di(w-hydroxyamyl)amine,Pour
ce faire,nous avons synthétisé cette dialcoylolamine par méthyla-
tion de la di(w-hydroxyamyl)amine.La méthode d'Hofmann ne fournit
qu'un produit incomplétement méthylé bien que les pertes par for-
mation d'iodure d'ammonium quaternaire soient importantes.Une
variante de 1la méthode de Leuckart due 2 Eschweiler et Clarke (5
et I3) consiste 2 méthyler par le formaldéhyde en présence d'acide
formique.,Elle a conduit presque quantitativement a la méthyl di
(--hydroxyamyl)amine pure.,Les constantes et le picrate de ce pro-
duit de synthése sont identiques & ceux du produit d'hydrogénation
a identifier,

A - METHYL DIQA ~-HYDROXYAMYL)AMINE RESULTANT DE L'HYDROGENATION DU
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1°) CONSTANTES ET DOSAGE D'AZOTE

Eo,9 156° ; np? 1,4770 ; al3+5 0,9655

R.M,: tr.59,5 ; cale.59,99

N% : tr.6,84 (0,405g de subst.;2I,60cm3 SO04Hy 0,I0I9-N;
bromocrésol) ; calc.6,89

2°) PICRATE DE LA METHYL DI (W ~HYDROXYAMYL)AMINE Cy7HogN4Og

0,6Ig de substance dissous dans l'acétate d'éthyle sont
ajoutés & une solution d'acide picrique (0,69g) dans l'acétate
d'éthyle,On filtre froid 1,160g de picrate ; Rdt 90%;Finst.97° s
N% tr.I3,03 (4,8Img subst.;0,547cm3 d'N & 19,5° sous 746mm) pour
12,96 calc,

B - METHYLATION DE LA DI(/~-HYDROXYAMYL)AMINE PAR LA METHODE
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- 5
] CH Cl3, e
lno(cag)fjlzm + CHgl = )[HO(CH2)5§2N\H

-

3,8g de di(iw -hydroxyamyl)amine résultant de 1l'hydro-
génation de la di(tétrahydropyryl)amine sont dissous dans I10cm3
de CHC13.0n y ajoute & froid une solution de 2,98g de CHzI(excés 5%’
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dans 10cm3 de CHCl13.Net effet thermiquejune deuxiéme couche appa-
rait rapidement,Aprés I5mn d'agitation,on chasse les produits
volatils (jusque 30° sous IOmn),reprend le résidu par CO3Kp aqueux
concentré,lave deux fois la couche supérieure par CO3Ks aqueux et
distille I,95g (Ep,7 155°-160°) soit RdAt 48%.

On prépare le picrate dans les conditions indiquées ci-
dessus; Rdt 88% ; Finst.B86°.Aprés 3 recristallésations dans 1l'acé-
tate d'éthyle,le picrate n'est pas encore pur : Fyngt 943Fypgt 95,5

*

en mélange avec un échantillon pur qui fond a 97°,

C - METHYLATION DE LA DI(wW ~HYDROXYAMYL)AMINE PAR LA METHODE
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A 18,93g (0,1 mole) de di(w-hydroxyamyl)amine,on ajoute
en refroidissant 27,6g (0,6 mole) d'acide formique,puis II,5g (0,14
mole) de formol en solution aqueuse a 37% (ce qui représente 10,6cm3
de la solution commerciale de formaldéhyde de densité 1,092).Le
dégagement de COg sous réfrigérant ascendant commence vers 70°,0n
laisse la réaction se poursuivre 20mn sans chauffage,puis porte a
95°-100° pendant 2 H,30.,La réaction n'est pas complétement terminée;
on abandonne 38 heures a 18°=20°,puis porte 5 heures a 95°-100°
sans observer de dégagement gazeux,.,0On chasse le formol et une partie
de 1'acide formique par distillation sous vide partiel.Acide for-
mique distillé 0,104 mole (par acidimétrie sur une partie aliquote);
la réaction consommant en théorie 0O,I mole de HCOOH,il reste au ma-
ximum 0,4 mole d'acide formique soit libre,soit a 1'état de sel et
d'ester.On ajoute 3 fois la théorie de potasse en solution 5N (240
cm3) (hétérogéne,la phase organique décante).On porte 6 heures a
doux reflux,refroidit et sature de CO3K2.0n décante extrait 2 fois
rapidement avec CHCl3,lave la solution chloroformique avec du
CO3Nag saturé,On chasse le solvant sous vide partiel et distille.

19,48¢ (EO,ﬁ 147,5°) théorie 20,33g soit Rdt 96%

Le point d'ébullition reste fixe pendant toute la distil-
lgtion yle distillat est arbitrairement séparé en 3 parties ( tétes
np” 1,4738;coeur n%3 1,4740;3queues n%3 1,4737),i1 a donc une com-
position homogeéne.

D - ETUDE DE LA METHYL DI(W-HYDROXYAMYL)AMINE OBTENUE PAR LA
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VARIANTE ESCHWEILER =~ CLARKE
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Eo,s 147,5° ; ng® 1,4750 ; a%° 0,90574
R.M.:tr.59,79 ; calec.59,99

N% ttr.6,90 (0,4585g subst;22,55cm3 SO4Hy O,I002N;bromo-
crésol);calc.6,89
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Solubilités. solubte:teau,alcool,acétate d'éthyle,chloroforme

Picrate

trés peu soluble:benzéne,éther.
Obtenu dans les conditions précédemment décrites
avec un rendement de 95% ;Fyjngt,97° inchangé en
mélange avec le picrate du produit d'hydrogénation
du méthylaminotétrahydropyranne,



- 2] -

METHYL DI(TETRAHYDROPYRYL)AMINE

Le méthylaminotétrahydropyranne est thermiquement peu
stable,Sous l'action de la chaleur,il se transforme en méthyl di
(tétrahydropyryl)amine.

Pal
s/) " f _(\
2 g NH-CHj -3\ /=N 7 + CHyNH,

O cH3

Cette réaction se produit plus difficilement que dans
le cas de 1'homologue non méthylé.,Elle n'évolue avec une vitesse
notable qu'au dessus de 100°,Cing heures de chauffage & 110°~1I4°
transforment 70% du méthylaminotétrahydropyranne avec un rendement
de 48% en méthyl di(tétrahydropyryl)amine.(La proportion de résines
augmente considérablement en présence de traces de chlorure d'ammo-
nium).Cette réaction de double décomposition explique la présence
d'amine tertiaire dans les queues de distillation du méthylamino-
époxyde lorsque les produits sont chauffés trop longtemps sous un
vide insuffisant,Elle ne permet pas d'utiliser le méthylaminoté-
trahydropyranne comme produit de départ pour une aminolyse trop
difficile.A une température voisine de 100°,la formation de l'ami-
noépoxyde attendu est fortement concurrencée par celle de la mé-
thyl di(tétrahydropyryl)amine.Celle-ci,hydrogénée catalytiquement
dans le cyclohexane,fournit gquantitativement 1la méthyl di(.- =hy=-
droxyamyl)aminej;dans la potasse alcoolique,on obtient en outre un
mélange de méthylamine,iws aminopentanol et pentane diol-I1,5,

I - PREPARATION DE LA METHYL DI(TETRAHYDROPYRYL)AMINE
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L'appareillage utilisé est celui que nous emploierons

pour les aminolyses ultérieures et qui est schématisé a la suite
de ce chapitre.Deux expériences ont été réalisées:

1) La premiére utilisant 46g de méthylaminotétrahydropyranne
chauffés 3 heures entre 70° et 80° en présence de O,Ig de C1lNHy4,
fournit essentiellement des résines (34g)jon récupére 6g de 1l'ami-
noépoxyde de départ et 2g distillant entre Ej,2 60° et E, 94°june
chute du vide donné par la pompe traduit alors une décomposition
du produit traité.
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2) Dans la seconde expérience,on met en oeuvre 35,2g de
méthylaminotétrahydropyranne seuls.Pendant 6 heures de chauffage
4 90° 3 la pression atmosphérique,on n'observe pas de dégagement
sensible de méthylamine.On poursuit 5 heures & I110°-II4° sous
vide partiel (la pression est réglée de fagon a maintenir une
douce ébullition de 1'aminoépoxyde).Le dégagement d'amine vola~-
tile est accéléré;on transforme ainsi 70% du corps de départ avec
un rendement de 48% an méthyl di {tétrahydropyryl)amine

Evolution de la réaction :

e e $0) v ASRS oy Mo .....-.-.-:. - q~'~4.~:v‘--»< 1.. .....?..... - » » g cpne 1 H T—«-—v -

!
Temps mn ¢ O 1250:365:400 :410 :450 :505 :577 : 613 :650 ;

S O e e S b e S Ve Sooeic $ i s b et o
Tempér.0°C :85 :94 :90 :II0 :IIO :II2 :II§ :II4 : II4 :11I4

b e 3 3 S e R s L t -t -

P mm Hg :762:762:762:620 :258 :220 :204 :176 : I72 :170
- . » - - L] ! 2 : L]

Wt B e Eaes AR § VORI Beg SO 418 VBT e o PRy n. -, & - .1.4
% amine H : s : s H 4 $ t s
éliminée : : , 0 ,16,4,27,4,38,2,49,2, 60 ; 63 ,

% aminei : : : o : : H : : s :
| é1im/mn . . .0 .,0,47,1,1,0,27,0,20,0,15,0,083,
s Sl it el = sl e S N ST (TS SRS s DN . L. ..
Distillation:

10g (Egyg #5€°) de méthylaminotétrahydropyranne transf 70%

9,9g (Eo,g 86°~-88°) de méthyl di(tétrahydropyryl)amine
Rdt/transf, 48%

8,7g de résines

Identification:

La méthylamine recueillie est identifiée par son picrate
obtenu dans des conditions déja décrites;Rd 92% (80% par rapport
2 1'amine) Fjy,go¢,207° inchangé en mélange,L'identification de 1la
méthyl di(tétrahydropyryl)amine fait 1'objet des paragraphes sui-
vants.

11 - CONSTANTES,DOSAGE D'AZOTE DE LA METHYL DI(TETRAHYDROPYRYL)
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Eg,g5 85 i n29:6 1,64822 ; ng3 1,4813 ; dﬁo'e 1,025

R.M, ¢ tr.55,45 3 calc,.55,82

N% 3 tr. 7,01 ; ecarle. 7,08
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11] - HYDROLYSE DE LA METHYL DI(TETRAHYDROPYRYL)AMINE
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{uci)
(:)-v-(:) + H,0 —» 2HO(CHy) ,~CHO + CHjNH,

Les conditions opératoires sont celles que nous avons
signalées pour l'hydrolyse du méthylaminotétrahydropyranne.Il se
forme sensiblement 2 moles d'Ww~hydroxypentanal pour une mole
d'amine,

Dinitro~2,4 phénylhydrazone de 1'Wea=hydroxypentanal
obtenu 5,5¢g (théorie 5,79g),s0it un Rdt 95% (85,5% par rapport 2
1'aminoépoxyde);F I1I3° inchangé en mélange.

Picrate de méthylamine : obtenu 2,36g (théorie 2,61g)
soit Rdt 91% (83% par rapport a 1l'amine); Finst 207° inchangé en
mélange.

1V - HYDROGENATION CATALYTIQUE DE LA METHYL DI(TETRAHYDROPYRYL)
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L'hydrogéngtion de la méthyl di(tétrahydropyryl)amine
dans le cyclohexane fournit presque exclusivement la méthyl di
(W -hydroxyamyl)amine

([HO(CH2)5‘2N-CH3 100%
B N ( ;
Nl / >
0 p. O (
. ( CHgNHy 0,2%

14,6g de substance sont introduits dans un autoclave
en présence de 60cm3 de cyclohexane sec préalablement hydrogéné
et de 6,5g de Ni,R, L'abaissement de la pression d'hydrogéne cor-
respond a l'utilisation de 2 moles d'hydrogéne par mole d'amino-
époxyde

Evolution de 1la réaction:

—: oo = i 1 - PRI 4’.... -~ .0..- B ’ . o - r : R »-:Av- .-u —.-.’Mw‘.ﬁv n-n’-- oA, e

Temps mn $ O :0,5 ¢ I 340 : 95 :1I40: 1248 :289:357:437: '
— Secciucnl C— C il 3. s sl
Tempér ,0°C :I4 :14,5:156 :28 : 48 :55 :46 : 54 :72 :50 :31 :12!
SN——— : Slfrassnsnd : 3 : : il 3 Bunssnsninsoarsesmiimsesions)
P kg/cm? 188 : B85 182 181 :82,5:81 175 :72,5:79 172 168 164 |
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La dialcoylolamine formée n'est pas soluble dans le
cyclohexane.On décante le nickel aggloméré qu'on épuise avec une
grande quantité de méthanol.On chasse 1'amine volatile dans un
piége a SO4Hs et dose par retour 15x10°% mole de méthylamine
(Rdt 0,2%).0n distille ensuite I8,2g de méthyl di(wJ ~hydroxyamyl)

mige (Eo,g I5I°-154;g ; théorie 15,2g,s0it un Rdt I00%,.L'indice

1,4763 pour n 1,4763) et le point de fusion du picrate
en mélange suffisent a identifier ce corps que nous avons déja
signalé a deux reprises.
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L'hydrogénolyse de la méthyl di(tétrahydropyryl)amine
dans la potasse alcoolique se traduit globalement par la forma-
tion de méthylamine,de méthyl di(W-hydroxyamyl)amine,de méthy=-
lamino-5 pentanol-1 et de pentane diol-I,5.

( CH3NHj
£ s
/“\ \ e ( [HO(CHZ) 5|, N-CHy
k SN, 5 3 Ni Rang 3( % "
) 3?5553‘3T333 .
Ok B E HO(CHg) g~NH-CHy
(

HO(CHz)5 OH

1) Réaction

31,5g de méthgl di(tétrahydropyryl)amine sont hydrogé-
nés en présence de I5¢m® dtalcool absolu,30cm3 de potasse alcoo~-
lique 0,87N (milieu O0,35N) et 29g de Ni Raney de treés grande ac=-
tivité,La réaction menée a 40° sous légére pression d'hydrogéne
est lentejla fixation de 90% de 1la quantité théorique d'hydrogéne
nécessite 48 heures d'agitation (courbe 2),Apreés décantation et
lavage du Ni.,,on chasse les solvants qui entrainent 0,0II mole
d'amine volatile (Rdt 7%).0n salifie alors 95% de la potasse uti-
lisée,filtre le sulfate de potassium,élimine les solvants et dis-
tille.

17,7¢ (Ey, 9 86°~105°)
10,78‘ (EI,05 I57,5°)

1,5 4 2g résidu,



La fraction Ey,05 157,5° est composée de méthyl di
(W ~hydroxyamyl)amine dont l'identification est relatée ci~dessous.
Deux houveaux tours de distillation en cascade permet-
tent de résoudre approximativement 1la fraction EI g 86°~105° que
l'on sépare en 4 parties.
Eo’s 72~73 5,2¢g
EO,g 72,5-74 2g
Eo’s 77-88,9 0,9¢g
Ep,8 89-91 9,6g
Les deux premiéres fractions sont constituées de méthy-

lamino-% pentanol~I impur,la derniére de pentane diol I,5 impur.

2) ldentification de 1a méthyl di(wW-hydroxyamyl)amine

Nous avons déja préparé cette dialcoylamine par hydro=-
génation du méthylaminotétrahydropyranne,par méthylation de 1la
di(*»=hydroxyamyl)amine et par hydrogénolyse de la méthyl di(tétra-
hydropyryl)amine dans le cyclohexane.Les constantes physiques
(point d'ébullition,indice,densité et réfraction moléculaire)et
le dosage d'azote (tr.6,90% pour 6,89 calc.) de cet échantillon
prouvent qu'il s' agit bien du corps annoncé,Le picrate préparé
dans les conditions habituelles avec un rendement de 92% satisfait
4 1'épreuve du point de fusion.

3) ldentification du méthylamino~5 pentanol~I

On rectifie & nouveau le produit correspondant sous I3mm
en fractionnant en 3 parties d'égale importance

Egs I1%,2¢ ng9,3 1,4538
Eig 111,2°-112° ng%3 1,4538 N% 11,08
Eyg 112° n59,3 1,4538

Le point d'ébullition Eyg 112° correspond exactement a
celui de 1l'w-méthylaminopentanol (voir chapitre précédent) mais
l'indice est différent (I,4538 au lieu de 1,4580) et le dosage
d'azote déficitaire (II,08 pour II,95).Le point d'ébullition dif-
férencie ce corps de l'W-aminopentanol Eyjg 122° (14) soit Ejo
I118° et de 1'ww ~diméthylaminopentanol Ejo I102° (3) ,I1 s'agit
bien du méthylamino-5 pentanol-I impur caractérisé par la phény-
lurée phényluréthanne correspondante et par sa méthylation en
diméthylamino~5 pent:inol-I (méthode d'Eschweiler - Clarke).



Préparation de la phénylurée phényluréthanne

Effectuée dans des conditions précédemment décrites.
Nous isolons avec un rendement de 60% un produit dont le point
de fusion F 76°-79° reste inchangé en mélange avec un échantillon
authentique de phénylurée phényluréthanne du méthylamino-5 pen-
tanol-~1I,

Méthylation en diméthylamino-5 pentanol~-I

La technique d'Eschweiler-Clarke (5 et I3) transforme
le supposé méthylamino~5 pentanol-I en diméthylamino-5 pentanol~I
avec un rendement de 92%.

2,45g de substance,5g (5 moles) d'acide formique et
2,2cm3 de solution & 37% (d=1,092) d'aldéhyde formique (I,4 mole)
sont chauffés au bain-marie sous réfrigérant a reflux.Le dégage-
ment de CO2 commence a 75°,il1 est terminé aprés 45mn de chauffage
a 90°,0n maintient deux heures & 95-100° et abandonne une nuit,
On chasse les produits volatils sous vide partiel.On ajoute alors
I0g de KOH en solution 5N et maintient 4 heures & doux reflux.On
sature par CO3Kp,extrait 3 fois & 1'éther,seche et distille 2,49g
dont le point d'ébullition Eyj s I03°-104° et 1'indice nl4s5
1,4483 correspondent bien au diméthylamino=-5 pentanol~I (3).Notre
échantillon fournit un chloraurate identique & celui de cet ami-

noalcool,

4) Identification du pentane diol-I,5

La fraction non azotée Ep,g 89°-91° est rectifiée une
nouvelle fois,Le point d'ébullition Eyp I31I° est exactement celui
qQue la littérature attribue au pentane diol-I,5.

Nous en avons préparé 1la_phényluréthanne CypHsaN204

A 0,312g de substance et I0cm3 de benzeéne sec,on ajoute 0,714g
d'isocyanate de phényle.Il se forme une huile dissoute par 5cm3
d*acétone.On porte 40 heures & 35°-40°,chasse les solvants,re-
prend & l1'alcool et filtre 0,76g de produit (théorie 1,02g) soit
un Rdt de 75%.Une recristallisation sans pertes sensibles conduit
& la phénylurée phényluréthanne du pentane diol-I,5 pure,dont le
point de fusion I72° reste inchangé avec un échantillon préparé

& partir du pentane diol-I,5 authentique.



(A)

(B)
(c)

(D)

ol

Appareillage utilisé pour les réactions d'échange
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Ballon a réaction muni d'un thermométre et d'une rentrée

dtair pour les opérations sous vide.
Colonne crismer de 65¢m3 de hauteur,et rétrogradateur,

Tube 3 dégagement latéral muni d'un robinet de rentére d'air

pour pallier aux remontées intempestives de la solution a
titrer,

Ballon récepteur garni d'eau,muni d'un agitateur magnétique
et d'une ampoule a2 brome qui permet d'introduire des quanti-
tés connues d'acide titré,Ce ballon est plongé dans un bain
d'eau glacée.
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L' X~-BUTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

EFFET INHIBITEUR DES BASES

SUR LA REACTION D'AMINOLYSE

La butylamine,base assez forte (PKy 10,6I) d'un encom-
brement stérique trés faible,se préte facilement 3 1l'aminolyse.
Les monométhyl- et diméthylaminotétrahydropyranne réagissent avec
des vitesses analogues.Remarquons pourtant que le rendement de 1la
réaction (a) est déja 1égéerement diminué par le manque de stabi-
1ité du méthylaminotétrahydropyranne,

A
,/\ Rdt 80% /A\ /
i t
\o)~NH-CH3 + Cg4HgNH, ..m.ﬁ_.ww,ixo/-un—c4ﬂg + CHaNHy  (a)

) Rat 01% { d
\ J-NcHg), + cyHgNHp B 9T® Y lnHoc Hg + (CH3),NH (b)
0

0

La réaction (b) a été effectude dans diverses condi-
tions révélatrices de l'effet inhibiteur des bases minérales.En
1'absence de tout corps étranger,nous recueillons rapidement 60%
de la diméthylamine,la température du systéme n'ayant pas dépassé
64°,Trois heures de chauffage permettent d'obtenir 90% de la thé-
orie de diméthylamine et d'isoler par distillation 91% de butyla-
minotétrahydropyranne.Nous avons repris la méme opération et in-
troduit du carbonate de potassium et de la potasse & un moment ou
elle évoluait trés rapidement.La vitesse est alors considérable-
ment ralentie par ces inhibiteurs.Si la potasse est ajoutée des
le départ,ia réaction devient difficile,Nulle aux températures ou
elle évoluait rapidement sans inhibiteur,elle ne démarre timide-
ment que dans des conditions de chauffage beaucoup plus dures.

Le butylaminotétrahydropyranne était connu (I5);nous
1'avons identifié facilement par ses constantes physiqQues et ses
produits d'hydrolyse.



I -~ PREPARATION DE L' ~BUTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR DU
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24,18g de méthylaminotétrahydropyranne et 16,89g (exces
10%) de butylamine sont traités dans l'appareillage habituel.La
réaction,démarrée dés 55°,évolue trés rapidement sous 550mm de Hg
si 1'on maintient une douce ébullition de 1a méthylamine.

temps mn : O $I0 :1I7 :22 :29 :45 :57 :72 :86 :117:147:162
P.,mm Hg : 550 mm Hg
B SN e, (IR SR NG RIS, [ Sy 3 : ] il i A
T® 0°C 63 187 :65 :70 :73 :78 :87 :94 :97 :102:106:110
A () 1 YOUOPRNE TNEIIeT TSSO, T . | $ ¥ 3 X1 s e
% amine :11,8:31,6:43,5:51,2:59 :67 :79 :83 :90,8:94,5:86,5
recueil. s s . H : s : s - : :
% amine +1,2:2,8:2,4:1,1:0,5: 1 :0,8:0,29:0,26:0,12:0,I2
rec./mn : : : : : s 2 : : : s
2 : 3 e s 3 I, [ e PR S P

o s ol e o b s+ A B b g B o v

t
i
i
]

On distille sur CO3Kj
2,5g (Ejgp 46°) butylamine
0,5g (Egqg 60°) méthylaminotétrahydropyranne - soit transf 95%

26,3g (Ejop 87,5°-88,5°) butylaminotétrahydropyranne
Rdt/transf.: 82%

(E; # 100°) méthylditétrahydropyrylamine non identifiée

3,5g résines

11 -~ PREPARATION DU BUTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR DU

- ot e v — — - ——— T T — — " ———_——— " {—— T —— - T - T ——_— o~ ——

———— - s ——— ] W o ot S —
praandpwediweiinssibouafivmaientiiei oS i anfiwofhuoguerinainanernipuangpeaeeg

I) Sans inhibiteur ni catalyseur

25,84g de diméthylaminotétrahydropyranne et 16,09¢g
(excés 10%) de butylamine.Appareillage habituel,Evolution de 1la
réaction.
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]
temps mn ¢ O : 2 :I3 :25 152 :72 :85 :92 :127:150:172:202:208
PSS 3 (] 3 3 ] 2 (] 3 3 3 o 3 2 . {
T® 0°C 120 :45 :635:63 :635:64 :64 :65 :79 :97 :IOG:IIO:IIS§
] G e t : 3 £ H 3 s 3 3 s :
P.mn Hg :450:445 335 340: 340:355:355:350:415:525:485:405:305%
% amihé' s s : H s 4 - 3 s H 5 : s i
recueillie: s : 4 $1I2 :32 :48 :56 :80 :68 :76 :82 :88 :90 :
, 3 2 : H 3 . : : s : : N 2 |
% amine : : : : : s : : : : : : H ’
rec./mn H : 10,36:0,66:0,74:0,70:060:0,57:0,23:0,35:0,27:0,2: !
. . . . - : . l

. !
e e g - B 8. ~ v e

On distille sur CO3K,
1,5g¢ (Ejgp 48°) butylamine

0,8g (Epg 54°) diméthylaminotétrahydropyranne - transf.97%

28,5g (Ejg,5 89°) butylaminotétrahydropyranne-Rdt/trans:93%

2g résines

2) On reprend l'expérience précédente sur les mémes quan=-
tités de réactants.Mais on introduit 2g de CO3Ks puis 2g de KOH en
cours de réaction a un moment ou elle évolue tres réapidement.
L'addition de ces bases diminue considérablement la vitesse d'ami-
nolyse.

i o i R 4 S — - v R e e S S

-
. . .
.
.

" . e s
3 6 :On ajou~-30 : 4 .13:17 tOn ajou~: 0 :122:62:

e Beaionrinct O B L OB $o i iinilvisnpiig T € 2 g 0 B umbsigmalrms e G gt A
T O“C ~77 77 77 77 12g de :165:77:80: 79 :KOH,ba~ :66:80:77: 82

temps mn: 0 : 1

PR

“e ee ol
'_0 e od

4 3 3 v -34C03K2a, NSO SO T S— g -S4 - N LY - foemd &
P.mm Hg :540:540:540:540:balaye :545:545:535:500:ppareil '540620260~265

3 ) 3 H :ltappa~ ¢ 3 S in vse@t ree T NI S 1o
% amine : : : ¢ tretl et 3 b Tt :prend Y2 RS S s B
recueil,: :2 :6 :I2,3:reprend :16:22:32:34,4: :36 40 44 :46,4
% amine : : : t g B gl : SHRRE S e g
rec./mn : :2 :2 :12,I: ¢ :1,5:1,1:0,6: :  :0,2:0,1:0,09 !
s el S R SO Bl B R L T L s - s § ST SR SN S

3) Réaction d'aminolyse en présence de potasse

0,2g de potasse broyée sont répartis dans 16,09g de
butylamine (excés I10%).0n homogénéise en portant 30mn & 50°-60°
puis ajoute 25,84g de diméthylaminotétrahydropyranne.A 80°,la vi=-
tesse de réaction est encore pratiquement nullejen I0Omn,on ne
recueille que 0,75% de diméthylamine (nous en obtenions 64% sans
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inhibiteur a 1la méme température),.,L'aminolyse ne démarre de fa-
¢gon sensible que vers 90°,

[ . s e . H . e s ok . et e 2 gy
temps mn: O : 7 :I9 : 97 :103:112:126 :I130:134 :141:148:151
s (] - » - . N SRR R 2. . ° B - e | o
T® 0°C :30 :64 :63,5: 66 :66,5:70 :76,5:78 :84,5:89 :90,6:905

o~ - e - ny % ¢ A - 3 3 e | T, SR
P.mm Hg :470:260:250:265 :270:305:395 :440:515 :590:645:
s 3. H - g} - A s 2 4 2 : H
% amine : H : : : : $ $ - s s :
recueil,: - ¢+ O 30,7863 H t 1 : s IS5 :22,633,5:4,5
el : : : S e ST I RS 2 : 2 :
% amine @ : : : : : : . : $ : H
rec./mn : : : £ 0,008 : : :0,008 ¢ :0,0556:0,14:0,14:0,3
STESURRCIS. SO, NI H P W NN, W SOGar S0 ST ik e, SV e -

111 -~ IDENTIFICATION DU BUTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE CgHjyg NO
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1) Constantes et dosage d'azote
14,5
Bp

Eg 87,5° ; n33 1,4401 ; 1,4526 ; a3%*% 0,9068

R.M.,:tr.46,83 ;3 calc.46,8I

N% :tr.8,88 (0,2923g subst,;17,8cm3 SO4Hy O,I0406N;
bromocrésol),calc.8,90

2) Hydrolyse

Effectuée dans les conditions habituelles :
dinitro-2,4 phénylhydrazone de 1'w=hydroxypentan=al:
Rdt 90,6% (82% par rapport & l'aminoépoxyde) F I13°-113,2°

Picrate de butylamine (du benzeéne) : Rdt 78% (70% par
rapport a 1'amine) F 145° inchangé en mélange avec un échantil-
lon de structure certaine,
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L' RA~AMYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

L'amylamine de basicité (PKy 10,64) et d'encombrement
voisins de ceux de la butylamine se comporte de fagon semblable
vis & vis du diméthylaminotétrahydropyranne,A 1la pression atmos-
phérique,la réaction est pratiquement terminée en 2 heures a
80°=-100° et fournit 90% de la quantité théorique d'amylaminoté-
trahydropyranne,

{\/\/’—N(Cﬂs)z + CgHppNHp [Rdt 90‘73_,0-»:%53” + (CH3),NH

0 o)

Cet aminoépoxyde était connu (7)jnous 1l'avons identi-
fié facilement par ses constantes physiques et son hydrolyse en
t-hydroxypentanal et amylamine.

I - PREPARATION DE L'AMYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE
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6,5g de diméthylaminotétrahydropyranne et 5g (excés
15%) dfamylamine sont chauffés dans un ballon & distiller sur-~
monté d'une colonne Crismer (22 spires,longueur utile 30cm).La
diméthylamine formée débouche par une pipette dans une solution

aqueuse progressivement salifiéde.,Evolution de la réaction :

o H . H 3 b Rk 4 11 k1 T
temps mn ¢ O ¢ 7 :1I5 :19 :24 :35 :45 :60 :80 :120
-3 4 $ e T [ e— $ L3 + -
T® 0°C 280 :90 :90 :88 :92 :92 :93 :95 :1I0:115
3 : 3 3 2 S 3 3 3- s
P.,mm Hg : Pression atmosphérique
i % amine : : : : . v : : :
recueil., : ) ¢I0 :20 :26 :38 :44 :50 :78 :80
. : LI I O Ny (OO0 IO O PSR U T R s
% amine @ s 4 : s : e H s s
rec./mn : : 0,6632,0:1,2:1,1:0,0820,4:1,3:0,1
b 3 . : 3 3

T - | H 2 o P 4 e S

Le dosage d'amine est approximatif,car il peut rester
de la diméthylamine en solution dans la phase organique et dans
le volume mort de l'appareil,On distille sur CO3Kg:

peu de tétes
7,70g (Eig 112°~113°) amylaminotétrahydropyranne~ Rdt 90%



II -~ IDENTIFICATION DE L'AMYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE
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1) Constantes

Sont identiques a celles signalées par Ch.Glacet (7)

Eyp 106° ; n3% 1,4514 ; a2% 0,901

2) Hidrolxse

Effectuée dans les conditions habituelles:
Dinitro~2,4 phénylhydrazone de l'we~hydroxypentanal,

Rdt 91,5% (76% par rapport & l'aminoépoxyde) ; F II3° inchangé en
mélange

Picrate d'amylamine : Rdt 87,5% (70% par rapport a 1lt'a~-

mine) ; Fypg¢.130° ; aprés recristallisation dans 1'éther Fypg¢,
139,4° inchangé en mélange.
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L' X -ANILINOTETRAHYDROPYRANNE

La délocalisation électronique due au moyau accentue
les propriétés acides des amines aromatiques.De nombreux substi-
tuants viennent remplacer 1'hydrogéne mobile peaucoup plus faci-
lement que chez les amines aliphatiques.On comprend que l'aniline,
amine aromatique peu basique (PKy 4,58) de faible encombrement
stérique,convienne particulidrement pour les réactions d'aminolyse.

Le méthylaminotétrahydropyranne et le diméthylaminoté-
trahydropyranne réagissent tous deux avec une méme facilité,Les
réactions évoluent rapidement et fournissent 9I1% & 92% d'anilino-
tétrahydropyranne pratiquement pur.

.\O/—NH-Cﬂa + CgHgNHp, _Rdt 91% Q-NH -CgHs + CH3NH,

A Pa

4
)—N(CH3)2 + CgHgNn, Rdt 92% k)-Nn-cenf, + (CHg),NH
o > o

L'anilinotétrahydropyranne était connu (I6).Les réac-
tions de l'aniline sur le dihydropyranne ou sur 1'¢& -hydroxyté-
trahydropyranne le fournissaient impur avec des rendements infé-
rieurs 3 ceux que nous signalons,L'épreuve du point de fusion
nous a permis d'identifier sans équivoque le produit de la réac-
tion d'aminolyse.

I -~ PREPARATION DE L' (AR~ANILINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR DU
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23,05g de monométhylaminoépoxyde et 20,27g d'aniline
(excés 10%) sont chauffés a 90°=-100° dans l'appareil habituel,
En 3 heures on distille 80% de la théorie de méthylaminej;au cours
des deux dernidres heures,la réaction est considérablement ra-

lentie.

Evolution:
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? 4 4+~ : -8 . | g 4 3 e
temps mn: O :I5 :26 :38 :55 :93 :109:168:228:303:
(—— 3 ey 3 L e e T S R et DY
T® 0°C :64 :94 :97 $¢97 :99 :103:107:107:108:110:110
3 4 3 §: e -3 -3 $ 4 §ovr il 3
P.mn Hg :105:110:90 :80 :80 :69 :65 :32 :28 :28 :28
g : : - b I 0y 2 s 2 =
% amine : $ s $ : $ 2 s s :
recueil.: O :8,3:24,8:41,3:53,7:65,1:69,2:78,5:82,6:84,71:85,9
s 3 - s :. TR | H I H
% amine @ : : : : 2 g H . : :
rec,/mn : :0,55:1,5:1,4:0,73:0,41:0,25:0,14:0,06:0,03:
SRS, ST 3 NN L [N H A 4

La masse cristallise par refroidissement.On reprend
avee 1/2 volume de xyléne + 1/2 volume d'éther de pétrole.,Filtre
froid.On évapore les solvants,distille l'excés d'aniline,reprend
par le méme solvant.On isole au total 32,06g d'anilinotétrahy=~
dropyranne pratiquement pur (théorie 35, 45g) soit un Rdt 90,4%

II - PREPARATION DE L‘ANILINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR DU
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Appareillapge habituel .,Quantités mises en oeuvre:27,Ig
de diméthylaminotétrahydropyranne (excés 5%) et I8,62g d'aniline,
Evolution de la réaction :

i —.'....F"' d Jk."“.’ - T . ll WT %_ ’1 G hv““l.—_ . . : : :
temps mns O : 2 : 4 :II :20 :38 :61 :73 :88 :103:149:180 ;
e T . S s 3 3 g | 2 iy
TO® 0O°C :78 380 :85 :8&5:88 :92 :983 :94 :95 :102:106:110 ;
S L S s $ -4 : C TS S T R &
P.mm Hg :240:230:195:138:125:102:87 :83 :B0 :75 :73 t45 z
: : . | TRLE L 2 i . s 2 e e

% amine 1 : : t : : : : : : ¢ : !
recueil.: : O ¢2,6:13 :25,6:46 ;64 :7@4:7&2:8&2:89&:923 i
% amine': s : $ y . $ 3 s - $ s i
rec,/mn : ! :+1,3:1,5:1,4:1,13:0,78:0,53:0,42:0,36:0,2:0,08 ‘
_,...,._._......‘.....,,_-..: a 2 b s.-.‘ ...~.~ -—— -l . - - '-;-J - -»-b— .-b --A.-g - A

La masse cristallise par refroidissement.On recristal-
1ise dans 20cm3 d'éthylbenzéne + 30cm3 d'éther de pétrole 40-60.
A froid (glace) on filtre 31,7g (F 71°-73°),0n évapore le fil=-
trat,reprend par IOcm3 d'ethylbenzene + IOcm3 d'éther de pétrole
et filtre froid 0,9g (F 62°-67°):Au total 32,6g d'anilinotétra-
hydropyranne (theorie 35,45¢) soit un Rdt 92%



L’(X-(é&-NAPHTYLAMINO)TETRAHYDROPYRANNE

La{3-naphtylamine a4 peine basique (PKy 4,1I) et de
faible encombrement stérique se préte particuliérement bien 3 1la
réaction d'aminolyse.Celle~ci évolue rapidement sans catalyseur
et & une température relativement peu élevée,La vitesse semble
légérement plus grande que celle observée pour l'aniline dans des
conditions voisines;elle est en tout cas supérieure & celle notée
pour 1'¢® -naphtylamine de basicité identique mais stériquement
plus encombrée.Deux heures de chauffage & 80°-100° transforment
la presque totalité des réactants avec un rendement de 98% en
ti-((3-naphtylamino)tétrahydropyranne pratiquement pur.

7

w“ NH2 —(F
\ Radt 98%. ‘\/O\I_NH_ {i\':—> o+ (CH3)2NH

/\'-N(CH3)2 +¥)

L'¢X - ((5-naphtylamino)tetrahydropyranne ntétait pas
connu,Nous l'avons identifié par ses constantes physiques,son do-
sage d'azote et ses produits d'hydrolyse.La fonction basique fai-
ble est dosée par une solution acétique anhydre d'acide perchlori-
quejla fin du dosage est signalée par le virage du violet de mé=-
thyle.

I - PREPARATION DE L'G(((3-NAPHTYLAMINO)TETRAHYDROPYRANNE

T .-t B s S o — - — " —— "t — oy S s o o o o b A bt S k- o >
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Appareillage habituel,.On emploie 28,5g de dimethylami-
noépoxyde (excés 10%) et 28,64g de{ -naphtylamine.La réaction évo-
lue rapidement,en grande partie entre B0° et 90°

f

. . . . e . . . . . t T i

temps mn: O : I ¢ 3 : 7 :22,5:38,5:60,5: 76:88,5:107:125:

ST — T VRSP S— s $ 3 -3 3 s ]

T® 0° C :66 :79 :86 :87 :88,5:91 :94,6:99 :100:J04,5:110:

- $ -3 L | g e $ 3 2 ? O

P.mm Hg :120:119:118:90 :8I :65 :40 :37 :34 :31 :27 :

% amine : H : : ? : : : : s : :
recueil,: t 4 ¢ 8 216 :40 :56 :72 :BO :84 :88 :91 :95

% amine : : : s s : : 3 s s s

rec,/nn : t 4 's 2 ¢ 2 1,6 1 :0,73:0,5:033:0,2:0,12¢




On chasse 3,2g de diméthylaminotétrahydropyranne en
excés.Le reste cristallise spontanément mais lentement.On le re=-
prend avec 50cm3 d!'éther de pétrole brut et filtre 4Ig (F 84,5°-
85°) .,0n évapore les solvants puis reprend avec 5cm3 d'éther de
pétrole et filtre froid 3,5g (F 80°-84°),Au total 44,5g d'< -((3
naphtylamino)tétrahydropyranne (théorie 45,46g) soit un Rdt 98%.

Cet aminoépoxyde recristallisé dahs 1'alcool isopropy~-
ligque est soumis & 1'identification.

II - IDENTIFICATION DE L'CK—({3-NAPHTYLAMINO)TETRAHYDROPYRANNE
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I) Point de fusion 84,8°-88,1° (de 1'alcool isopropyligue)

2) Dosage d'azote

0,5210g de substance nécessitent 21,35cm3 d'une solution
0,1072 N d'acide perchlorique dans l'acide acétique (rendu anhy-
dre par addition d'anhydride acétique)
S8oit N% : tr.6,15 3 calc.6,16

3) Hydrolyse

: o A
A ) 4 'SZJ"NHZ
( }-NH-W-“-Z) H20, (HC1Y | yoccnpyy-cno  +X¥

0

L'hydrolyse est effectuée dans des conditions diffé-
rentes de celles utilisées habituellement.I,I37g d'aminoépoxyde,
Icm3 de HC1 8,10 N,8cm3 d'Hp0,I4cm3 de CpHs0H et 0,990g (I00% de
la théorie) de dinitro-2,4 phénylhydrazine sont chauffés et agi-
tés simultanément pendant 2 heures (la réaction semblait termi-
née assez rapidement).

On chasse 1'alcool sous vide,Le mélange est alors re-
pris en 3 fois avec au total I50cm3 d'eau chaude légérement acide.
La dinitro-2,4 phénylhydrazone de 1'w -hydroxypentanal insoluble
est recueillie sur filtre:I,4g (théorie 1,41g) soit Rdt 100%;

F 108,5-109,5 ; ce produit recristallisé dans l'alcool + eau fond

b

a I13°-113,6° comme le mélange avec un échantillon authentignue,

La solution acueuse est additionnée de 2 fois 1la théo-
rie de potasse et libére 0,73g de J-naphtylamine (théorie 0,716¢g),
soit Rdt 102%;F 107,5°-109,5° ; aprés recristallisation dans
l1'alcool isopropylique F I1I0°-110,2° reste inchangé en mélange
avec la(b—naphtylamine pure,
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L' X~ (¢ ~NAPHTYLAMINO) TETRAHYDROPYRANNE

L' ~naphtylamine aminolyse facilement le diméthylami-
notétrahydropyranne.Sa basicité (PKy 3,92) est identique a celle
de 1la ﬁ3-naphty1am1ne,mais le noyau encombre davantage l'atome
d'azote.Ceci contrarie légérement la vitesse d'aminolyse comme en
témoignent les tableaux de marche des deux réections analogues
(Remarquons cependant que ces chiffres ne donnent qu'un ordre de
grandeur et ne sont pas exactement reproductibles,une impureté
acide ou basique pouvant modifier notablement les vitesses).On
recueille pourtant rapidement sans catalyse 90% de 1la théorie de
diméthylamine avec un rendement de 91% en X«( X ~-naphtylamino)té-
trahydropyranne pratiquement pur,

v

1/ ~N(CH3) o + (Eggb NHy trans.91% Rdt/trans.lco%

)
OB+ can, i

L'X=(cX ~naphtylamino)tétrahydropyranne n'était pas
connu,Nous 1l'avons identifié par ses constantes physiques,son
dosage d'azote et ses produits d'hydrolyse.,La fonction basique
faible est dosée par une solution acétique anhydre d'acide per-
chloriquejle virage est déterminé par le violet de méthyle ramené
préalablement & sa teinte sensible.

I ~ PREPARATION DE L'¥{ « (X -NAPHTYLAMINO) TETRAHYDROPYRANNE
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Appareillage habituel.28,5g de diméthylaminotétrahydro-
pyranne (excés I10%) et 28,64g d'™ -=naphtylamine sont chauffés
sans catalyseur,le plus souvent entre 90° et 100°,La réaction
évolue rapidement :
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. . =5 . ¥ il H b4 . H
temps mn: O : 7 :26 :54 :83 :135:184:223:278
e S s e T T 2
T® 0°C :83 :91 :96 :98 :99 :10I:104:104:107
Pemm Hg :124:120:93 :71 :57 :43 :32 :31 :26
% amine s : : : ! : : .
recueil.: 0 : 2 :16,3:40,8:57,1:73,4:81,6:85,7:89,8
; * . . - . - . -
% amine : : : : H 3 s : 3
rec,/mn : :0,3:0,75:0,8:0,56:0,31:0,17:0,18:0,074
. 3 » * . . . . -

On chasse 3,9g (Ej2 45°) de diméthylaminotétrahydropy~
ranne non transformé.Les 44,55g restant cristallisent spontané-
ment et fondent entre 5I° et 56°,Une scule recristallisation
dans 1'alcool isopropylique + éther de pétrole 60~-70 fournit
34,0g d'&X ~(X -=naphtylamino)tétrahydropyranne pratiquement pur
(F 58,8°~59,5°),0n chasse les solvants du filtrat et distille
sur CO3Ko @

2,75g (Ej 111°~11I2°) d!' X-naphtylamine
6,3g (Ey 162°-170°) d'ol (KA ~naphtylamino)tétrahydropoyranre

Bilan : transf,90,5% ; Rdt/trans,I00%

I1 - IDENTIFICATION DE L'& ~( X ~NAPHTYLAMINO)TETRAHYDROPYRANNE
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1) Constantes

F 60,5°~60,7° (de l'alcool isopropylique)
Ey 163°-165°

2) Dosage d'azote

0,4570g de substance nécessitent 18,7Icm3 d'une solu-
tion 0,1072 N d'acide perchlorique dans l'acide acétique.
Soit N% tr.6,I5 ; cale.6,16

3) Hydrolyse

)Y . Loy
\¥ \if
Q-NH- /\*iv(; 0, fme1l worcm, Y4CHO  +  {%y=-NHg
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" Réalisée dans les mémes conditions que 1l'hydrolyse de
1'% =((3 ~naphtylamine)tétrahydropyranne.Une seule différence :
on utilise 60cm3 d'eau au lieu de 150cm3,car 1'% ~naphtylamine
est plus soluble dans l'eau que son isomére(3.

~dinitro~2,4 phénylhydrazone de 1% ~hydroxypentanal
obtenu 1,40g pour I,4Ig théoriques.Soit Rdt 99,5% en un produit

fondant brut a 107°=-109,8°;aprés recristallisation dans 1'alcool
et eau F 113°=~113,4°,

- -naphtylamine obtenue 0,645¢ pour 0,7I16g théoriques.
Soit un Rdt 90% en un produit fondant brut 4 46°-40°;aprés recris-
tallisation dans l'alcool isopropylique F 49,5°-50,2°,



L' X~ (METHYLANILINO)TETRAHYDRCPYRANNE

La méthylaniline est une amine aromatique de basicité
(PKy 4,83) légérement supérieure 3 celle de 1'aniline,L%amine
secondaire se préte pourtant moins facilement & la réaction d'a-
minolyse,cette diminution de réactivité étant due principalement
4 l'augmentation d'encombrement stérique.

L't ~méthylaminotétrahydropyranne réagit encore sans
catalyseur mais trés lentementjde plus,la formation de méthylani~
linotétrahydropyranne est fortement concurrencée par celle de
méthyl di(tétrahydropyryl)amine et de résines.

4 Ceﬂs
( (ﬂ)-n<' 11,5%

( CH3
' C
(;}-NH-CH3 + CgHgNHCH3 trans.86% g ‘\
2 CH3 O
( résines

Pour obtenir le méthylanilinotétrahydropyranne,il est
préférable de faire appel au diméthylaminotétrahydropyranne,plus
stable,qui supporte mieux l'augmentation de température,méme en
présence de traces d'acide,La réaction en l'absence de catalyseur
évolue avec une vitesse encore sensible,mais beaucoup trop lente
pour espérer des résultats intéressants,L'addition de quelques
décigrammes de chlorure d'ammonium permet de transformer en quel~-
ques heures 8I1% du diméthylaminotétrahydropyranne avec un rende-
ment de 82% en méthylanilinotétrahydropyranne pratiquement pur.

P

\0}‘N(CH3)2 + CgHgNHCH3 //’
CHjy
e

+ (CH3)gNH

CgHgp

L!'X~(méthylanilino)tétrahydropyranne availt déja été
préparé  dans des conditions moins avantageuses (I),I1 nous a
été facile de 1l'identifier par ses constantes physiques et ses
produits d'hydrolyse.
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I -~ PREPARATION DE L'\ ~(METHYLANILINO)TETRAHYDROPYRANNE A PARTIR
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DE L' X~MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

Appareillage habituel.23,I5g de monométhylaminotétrahy-
dropyranne et 23,8g de méthylaniline (excés I0%) sont chauffés
deux heures entre 70° et I00°,puis 4 heures entre I00° et II5°,

Evolution de 1la réaction : (Le pourcentage en méthyla-
mine reporté sur le tableau suppose que chaque mole d'aminoépo-
xyde fournit une mole de méthylamine)

a0 e O ? | s o g 3 § i | e oo
temps mn: O :20 :49 :64 :82 :109:127:143:166:194:210:292:355
- - —_— $ ] 3 3 ) 3 3 ) : 3 0 .
T® 0°C :59 :70 :91 :982 :96 :97 :102:106:106:108:109:115:118
e 3 i * * o "l . . . . . __: .
P,mmHg :I10:73 :72 :68 :65 :166 :70 :70 :69 :68 :68 :64 :60
% amine : : : : : : s : : s r
recueil,: £2,1:10,3:14,4:18,6:22,7:26,8:31 :35,2:39,3:41,3:47 :49,5
e X : : 2 3 : (G 2 H 3 s 2 o
% amine : ? . e t $ g 3 5 > : : : !
rec./mn : :0,01:0,27:0,24:0,23:0,12:0,2:0,26:0,2:0,15:0,12:0,07:0,04 |

On distille sur CO3K2

3,3g (Ejg 56°~59°) de méthylaminoépoxyde récupéré - transf.86%

21,7¢ (Ej3 83°~E; 50°) de méthylaniline

7,5g (Ej 90°-106°) de méthyl di(tétrahydropyryl)amine et de
méthylanilinotétrahydropyranne

9,4g résines
Le mélange Ey 90°~106° est rectifié par distillaticn,
La composition de chaque fraction est déterminée en supposant 1la
variation dtindice proportionnelle 4 la concentration.Soit:

3,7¢ méthyl di(tétrahydropyryl)amine -~ Rdt/trans : 21,4%

3,8g méthylanilinotétrahydropyranne ~ Rdt/trans : I1I,5%

I1 -~ PREPARATION DE L'O( ~(METHYLANILINO)TETRAHYDROPYRANNE A PARTIR
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Appareillage habituel,36,I18g de diméthylaminotétrahy=
dropyranne et 33g de méthylaniline brute (excés 10%) sont chauf=-
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fés 70mn & 90°-100°,La réaction évolue lentement,On ajoute alors
0,Ig de C1NH4 et poursuit 6 heures a 90°-1I10°,

Evolution de 1a réaction :

: 5 v . . . . . : 3 R P ) . . S § . ST A
temps mn:Q $17: 29 : 42 ! 70 :0n a-*0 *II: 15 ¢ 28 ¢ 51'1083197 274 360
3 : L D 3 o 8 el s 3 :
T® O0°C :75:93: 95 :101 :Ioszjoute.78 90: 90 : 93 : 94 :100: 107:112 II’;
. 13 . » 3 - e 9 ; -3 3 - - - [ T K
P.,mm Hg :II5:103: 90 : 87 :87 :0,Ig ¢ 04 :93 :85:75:70:65:61:53
. ! 3 - . : - L - - .. . » L L
% amine $ 1 3 s : t de * ¢ s : s : : s
recueil.: $0:1,47:2,94:5,9: H :8,8:11,8:17,6:26,5:41,2:58,8:67,6:73,5
| % = ¢ C1NH 43~—tsde 3 3 3 : O e e
% amine H s s : : : T 2 s s H H : .
rec./mn : H 10,012 :0,011:0,01: H H :0,73:0,45:0,38:0,29:0,19:0,12:0,07

rt
e

i *

: !-4 o %-....

On distille sur CO3Ky

6,9¢ (E20 55°) de diméthylaminotétrahydropyranne - trans,.81%

13,4g (E13 82°) de méthylaniline
38, Slg(Eo g 98,5°=100°) de méthylanilinotétrahydropyranne
Rdt/trans.:82%
3,5g résines

- IDENTIFICATION DE L' «(METHYLANILINO)TETRAHYDROPYRANNE
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I) Constantes

Ep,s 98°-98,5° ; nj

31,5507 ; 433 1,046

R.M.,:tr.58,38 ; calc.58,25 (en attribuant au groupement
CgHgs=-N. 1l'incrément global 28,9 déduit des constantes
physiques d'amines aromatiques secondaires),

2) Hydrolyse

La premiére partie de 1'hydrolyse réalisée sur 0,0l
mole d'aminoépoxyde s'effectue dans les conditions habituelles.
On recueille 2,3g de dinitro-2,4 phénylhydrazone de 1'W «hydro-
xypentanal identifié par son point de fusion (théorie 2,55g),soit
un Rdt. de 90% (81% par rapport a l'aminoépoxyde).

On identifie alors la méthylaniline sous forme d'exal-
gine.Pour cela,on chasse 1'alcool du filtrat ayant conduit & 1'hy-
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drazone,extrait 2 fois & 1'éther les impuretés organiques,ajoute

2 fois la théorie de potasse,.On extrait l'amine 3 1'éther (3 fois)
lave la solution éthérée avec un peu d'eau pour éliminer la po=
tasse,séche une nuit sur SO4Naz,chasse 1'éther.On transforme alors
la méthylaniline en exalgine par la vieille méthode de Kaufman
(17) : on ajoute 2cm3 de CgHg et I,22g de (CH3C0)20 (excés 20%),
maintient une heure a douce ebullition,chasse les produits vola-
tils et cristallise dans 5cm3 de CgHyz + 3cm3 d'éther de pétrole:
ler jet 0,95g ; 2&éme jet 0,35g.Soit un RdAt de 87%.Le point de fu-
sion témoigne de 1'identité du corps.



L'¢X ~DIPHENYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

La diphénylamine,d'un encombrement stérique comparable
2 celui de la diisopropylamine,est extrémement moins basique (a
25° PKy 0,85 au lieu de I11,05),Elle réagit plus facilement que
l'amine aliphatique sur le diméthylaminotétrahydropyranne;sans
catalyseur,la réaction est paresseusejquelques décigrammes de
chlorure d'ammonium permettent de transformer 70% du diméthyla-
minotétrahydropyranne avec un rendement de 68,2%;l'emploi d'aci-
de borique n'améliore pas sensiblement le résultat.

(/> 4;; trans 70%-Rdt/trans 68,2%/ ,(E;' ,f

=N(CH3)p + HN_ = . » ' J=N + (CH3)2NH
-, "

% \\57 [CINH4] . NP

Si 1la préparation en elle-méme n'offre guére de diffi~-
cultés,la séparation des produits formés et des produits non
transformés est délicate.La diphénylamine et le diphénylaminoté-
trahydropyranne,corps cristallisés,présentent vis-a~vis des rares
solvants dans lesquels ils ne sont pas miscibles,des caractércs
de solubilité voisins;toutefois,dans ltalcool isopropylique,le
rapport des solubilités de 1'amine et de 1'aminoépoxyde est de
I15,alors qu'il est de 1,3 environ dans 1'éther de pétrole 60-70;
l'emploi de ces deux solvants permet une résolution excellente.
Pour opérer de fagon rationnelle,nous avons déterminé les courbes
de solubilité des deux corps dans l'alcool isopropylique.Les pro-
grés de la purification sont suivis commodément gréce au liquidus
du diagramme de fusibilité amine-aminoépoxyde que nous avons éta-
bli,

L'analyse a confirmé la formule brute du diphénylamino-
tétrahydropyranne,Son hydrolyse conduit bien & 1l't.r~hydroxypenta-
nal et a2 la diphénylamine.Son hydrogénation catalytique sur nic-
kel Raney réalisée sous pression & une température inférieure a
50° laisse insaturés les noyaux aromatiques et donne principale-
ment le diphénylamino-5 pentanol-I.Cet aminoalcool a peine basi-
que a pu &tre dosé en milieu anhydre par une solution acétique

d'acide perchlorique (dosage potentiométrique).

I - PREPARATION DE L'& ~DIPHENYLAMINQTETRAHYDROPYRANNE
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Trois expériences ont donné des résultats analogues.
Au cours de l'une d'elles,nous avons constaté que,sans cataly-
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seur,la réaction évolue trés lentement,et que l'acide borique n'ac-

tive pas

préparation du diisopropylaminotétrahydropyranne).

l1'effet du chlorure d'ammonium (alors qu'il favorise 1a

Nous utilisons 1'appareillage habituel.26g de diméthyla-
minotétrahydropyranne et 43g (excés 25%) de diphénylamine sont
maintenus I3 heures vers 115° A douce ébullition,et en présence
de 0,6g de C1lNH4 ajouté en deux fois.,Le tableau ci-~dessous rend
compte de la progression de la réaction :

e e

k4

V. RN

. ] .

Lk

:0,17:0,82 :0,68:0,490,15:0,08:0,05:

< =

H . . . »

temps mn: t O 7 ¢ 8 211 321 52 B1 22205417 :661:583:708:

e S Gt e s 3 ol $oss g ON B2 < -3 -3
T 0°C @ +85:113:113:1135:114,5:120:119:114: t114:112:116:115
e ) 0 3 @ 4 e st 3 % 3 g 4+ tjoute - 3 3 e

P.mm Hg : 2J60:145:145:145:135:110:70 :60 : t60 :50 :43 :38

e e T« T- 2 s $ -4 3 3 3 S PR ¢ I I - 22 ] o s

% amine : t o H s : s : : : : : s s
recueil.:C1NHy4:0 :0,3:0,5: I ¢ 2 :4,5: 7 :9,5: de :1I :11,5:12,6:13,1
-3 . $ $ 3 - 3 3 s : s s s SR

% amine : : 4 : : : s $ 3 :C1NH4: : : :
rec,/mn : : 20,04:0,1:0,04:0,03

. .
il

-d

On ajoute quelques grammes de CO3Kg pour stabiliser 1la
réaction et on distille 7,8g de diméthylaminotétrahydropyranne
non transformé.On filtre le carbonate et les sels minéraux et
reprend avec 100cm3 d'alcool isopropylique,Le mélange diphényla-
mine-diphénylaminotétrahydropyranne cristallise progressivement
par refroidissements et concentrations successifs.On sépare ain-
s8i les fractions (a),(b),(c) et (d) (voir tableau ci-dessous),.
L'évaporation a sec aprés la quatriéme filtration laisse un mé-
lange que la présence de résines empéche de cristalliser.L'éther
de pétrole 6C-70 chaud dissout préférenticllement les composés
azotés; 6 épuisements permettent de sortir la fraction (e) et

laissent 4g de résines.Les compositions des différentes fractions
sont déduites du diagramme de fusibilité (courbe 3).

Tableau résumant les différentes étapes de la séparation

anarnn

e ve

e oo

pe oo

Fraction'® Conditions : Pds du:Pt fusion:% amino:Pds d'amino:poids
tde cristallisation:mélange:finissant:époxyde:époxyde (g):emine(g)
r (a) :Filtre a I5° t 4,65 4 89,5 s 100 g 4,65 $ 0
(b) tFiltre & O° :13,05 43 : 40 5,28 ¥ Tl
fChasse 62g d'alcool : : : H
N 2 45 4,9
(c) ifaop. .= Filtre & 0 P8 : ‘ : : 3
(a) tFiltre a =-22° s 12,9 &« 40,8 : 351 5,5 $ 7oA
:Evapore a sec les @ : : : :
(e) tdifférentes solu~ : II,5 ¢ 49 : a2 Vs 4,8 : 6,7
ttions d'éth.de pét: : : : :
Total : 51,00 v 24,2 26,8
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Bilan de l1la réaction :

diméthylaminotétrahydropyranne transformé:18,2g(0,I4 mole)
soit 70%
diphénylamine transformée:16,2g (0,0957 mole)

diphénylaminotétrahydropyranne obtenu:24,2g (0,0955 mole)
diméthylamine salifiée (0,I07 mole)
Rdt/aminoépoxyde transformé : 68,2%
Rdt/diphénylamine transformée:IC0O%

Le bilan est confirmé par les purifications ultérieures
qui conduisent aux deux corps purs.

I1 - SEPARATION PAR CRISTALLISATION FRACTIONNEE DES MELANGES

e - ——— - o T — S~ —_ ——— — T — o~ —— 7] —————— o~ —— o — ] - i ] - —— " — o
-t . —— . — T — — o ——— o ——— — " ——— . —— i — b ———— -~ —

Ay o — T — o —— — .~ P — - —— — o -~ o ——— (o Ao o (o o D T T b 2o o
oot el bt sl e e el s e e e e

Le diphénylaminotétrahydropyranne est obtenu en mélange
avec la diphénylamine.Les points d'ébullition élevés de ces deux
solides nous ont fait préférer une résolution par cristallisation
fractionnée.Le liquidus du diagramme de fusibilité que nous avons
établi au préalable nous permet et de déterminer la composition
du mélange initial,et de contrdler les progrés de la séparation.
Un probléme délicat : le choix du solvant,Les & -aminotétrahydro-
pyrannes sont généralement trés solubles dans les milieux organi-
ques.Le rapport des solubilités de la diphénylamine et du diphé-
nylaminotétrahydropyranne a des valeurs suffisamment différentes
dans 1'éther de pétrole 60~70 et 1'alcool isopropylique pour que
l1'emploi de ces deux solvants permette ¥ne résolution efficace
et rapide.

1) Diagramme de fusibilité (Liquidus)
Voir courbe (3).

2) Solubilité de 1la diphénylamine et du diphénylaminotétra-
hydropyranne dans l'alcool isopropylique

On détermine par évaporation a4 sec le poids de substan-
ce contenue dans I10cmS d'une solution saturée d'alcool isopropy-
lique,ceci & diverses températures.
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Solubilité de la diphénylamine :

B e e—— ——— . Bt o w04 - e
. . . . .

+5,0: +9,0:+15,0

Température 0° C ‘ 1=22,0:~15,0: =-4,0:
T 8 s 2 y— 2 2 — s
Pds amine (g) 20, 49&)0&000&)7718 1,0580:1,2391: 15848f
IR ey S S s RN R ,4..,,,,, ” 4 n ; __% Q ,_{
Pds alcool isop. (g) fﬂ6549{76173ﬁ,3960.71618 7,0250: 67241L

Pds amine(g) ds 100g alc.isop.:ﬁ,&lﬁ: 7,87:10,42:14,79:17,65:23,55§

. . . 3 . . b
. i - . T I

e ———— e e

Solubilité de 1'cX -diphénylaminotétrahydropyranne :

- o= el e

Température 0°C ; -7,0 ; +20,0; +25,0: +32,0: +38,0
Pds é;giyde (2) ;0,0528z0 ;764 2 Oy 2284.0 3205.6“;;}5
¥ Pds alc.isop.(g) :7 9041:7 6818'7 6155.7 507éf7 3;;;
Pds d'épox. Js IOOg alc.isop. ;6“617 ;2,305 :3,002 ; 4,27 ; 5,98.

Les deux courhes ont été tracées (4).

3) Exemples de résolution de lémanges aminoépoxyde~amine

a)Résolution par l'alcool isopropylique d'un mélange contenant
40% de diphénylaminotétrahydropyranne et 60% de diphénylamine.

Le rapport de solubilité de ces deux corps dans 1'al-
cool isopropylique est voisin de I5,quelle que soit la tempéra-
ture,On se placera pourtant de préférence a température treés
basse,ce qui permet de travailler en solution plus diluée,et de
respecter davantage les solubilités partielles de l1l'amine et de
1'aminoépoxyde.

Ainsi,on refroidit a -22° une solution contenant 30g
d'un mélange 2607 d'amine et 40% d'aminoépoxyde dissous dans
1'alcool isopropylique tiéde,.On filtre rapidement.Le précipité
pesant 10g contient 80% d'aminoépoxyde,Le filtrat concentré et
refroidi 3 -22° permet d'obtenir 16,8z d'un mélange ne contenant
plus gque 20% d'aminoépoxyde.

Une seule recristallisation dans l1'aleocol isopropyli-
que permet de passer du mélange a2 80% a 1'aminoépoxyde pratique-
ment pur,

Le mélange pauvre en diphénylaminotétrahydropyranne
est traité par 1'éther de pétrole.

b)Résolution par l1'éther de pétrole 60-70 d!'un mélange conte-
nant 22% d'aminoépoxyde et 78% d'amine.

On épuise a2 3 reprises avec des quantités croissantes
d'éther de pétrole 40,8g de ce mélangejpour chaque épuisement,on
porte quelques minutes 3 reflux,puis refroidit 3 16° et maintient
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cette température pendant 20 minutes pour obtenir une solution
saturée a I6°j;on filtre et évapore a sec le filtrat.
Tableau relatant les 3 opérations :

PO —— .

.»,A_——,..

- g i S

:PqS éther d%:Pds extrait'% époxyde‘Pds d'époxyde
tpetr,employe: H :
;;;e opération: 16 “ : 5,85 : 44 ; 2,57
2éme opération: 19 : 72 : 443 : 3,01
3éme opération: 25 : 5,8 : 42 : 2,44
Reste s H 20,8 H 5 : 1,04

e

Deux recristallisations dans 1'alcool isopropylique
des trois premiéres fractions conduisent 2 l'aminoépoxyde sensi-
blement pur (paragraphe précédent).

11I ~ IDENTIFICATION DE L!'®™X~DIPHENYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE
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I) Constantes et analyse

P 90°

Analyse:

e R ST T
. .

.

.

t C % N% : H%

B e —— R

trouvé :80,75:5,55:7,55

-

N

calculé :80,6 :5,53:7,56

- st bn 05 N + i 2o

~——a e

2) Hydrolyse de 1'& -~diphénylaminotétrahydropyranne

| N

O/ ® ] e D
AN+ H0 s HN -+ HO(CH2)4=~CHO

o NG e

L'hydrolyse est réalisée dans des conditions différen-
tes de celles utilisées habituellement,L'amine étant insoluble
dans l'eau,on opére en milieu hydroalcoolique a 70% d'alcool,de
fagon & cristalliser successivement la dinitro-2,4 phénylhydra-
zone de l'w-~hydroxypentanal et la diphénylamine.
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On ajoute a 1,268g de diphénylaminotétrahydropyranne
O,Scm3 d'HC1 8N,6cm3 d'eau,15cm3 d'alcool et 0,892g de dinitro-
2,4 phénylhydrazine.On agite pendant 3 heures en réchauffant de
temps en temps.

On filtre & 18° 1,2Ig de dinitro-2,4 phénylhydrazone
(théorie 1,27g),soit un rendement de 95% (85,5% par rapport a
l'aminoépoxyde) .Ce produit lavé avec 2gm3 d'alcool 4 50% et re-
cristallisé dans 1'alcool,fond & 1I3,2°-113,5°,point de fusion
inchangé quand il est mélangé avec un échantillon de structure

certaine.

Le filtrat est additionné des solvants de lavage et de
Icm3 d'eau.On obtient 0,3I5g (F 48°-51,8°),Au nouveau filtrat,on
ajoute 30 a 40cnm3 d'eau qui précipitent 0,569g (F 48°=52,5°),.Ces
deux derniers précipités représentent 104% de la théorie de di-
phénylamine.On les reprend simultanément avec environ 40cm3 d'é-
ther tieéde,ce qui laisse au fond du récipient le peu de dinitro=-
2,4 phénylhydrazone insoluble.On chasse 1'éther,dissout dans le
minimum d'éther de pétrole 60-70,refroidit et recueille sans
pertes importantes la diphénylamine pure (épreuve du point de
fusion).

3) Hydrogénation catalytique de 1'® -diphénylaminotétra-

hydropyranne
( D)
4
( f:\fNH 8%
- \p./
£\ . X ( \Ls
{”} N/\;f o % {Ni R.! cyclohexane (
. 2 - —»
Yo N@ 80kg/cn? (50° 0
= ¢
( © 'N-(CHp)50H 92%
( OF,

Dans une bombe de 2500m3,on introduit I4,6g d'amino-
époxyde,75cm3 de cyclohexane sec préalablement hydrogéné et 6g
de Nickel Raney (11 est bon d'agiter quelques minutes a froid et
sous légére pression d'hydrogéne de fagon 2 saturer la solution
en hydrogénejla chute de pression par dissolution risquant de se
confondre avec la chute de pression par hydrogénation).La réac-
tion semble terminéde apres 6 heures dl'agitation entre 25°
on la poursuit encore 10 heures par précaution.

Tableau d'hydrogénation :

et 50°,

.

4

Temps mn: O : 2 :I7 :38 :82:212:352:428:457:520: ﬁ49400€60 945 IOOO;
R X 1 e e} : . e S S g s
Te O°C :13,5:14 :I8 :25 :30:37 :45 :46 :38 :32:1I3 :32:50:50:32,5:13,
$ 3 T L s s M T B Bt s
P.kg/cm2:85 :81,5 81 5.84 5 81 80 5:82,5:82,5:80,56:79:75,56:79:83:83:79 :74
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vl i

=

. .
- -SSP OO A

& e

~ ———



- 5] -

Aprés distillation du cyclohexane,il reste 14,8g de
produit.On en préléve 1,276g pour la préparation de la diphénylu-
réthanne.On en distille 1I3,4g.

Eg,g5 110° 0,7g diphénylamine (théorie 8,8g) soit Rdt 8%
EO,85 167° 12,25g diphénylamino-5pentanol-I (th.13,3g) Rdt 92%
Le point d'ébullition et le point de fusion (53°-54°)
de la premiére fraction solide nous permet de l'identifier comme
de la diphénylamine.L'identification du diphénylamino~5pentanol-:
fait 1'objet du paragraphe suivant.

4) Diphénylamino-5 pentanol-I . C;-H,iNO

a)Constantes

1,5071 ; n %1 1,5057 ; n29+2 1,5048 ;

15,0
E0,9 168°-169° ; np’ H

23
ng” 1,5936 ; d;° 1,056.

R.M, : tr 82,26 ; calc.81,67 (en attribuant au groupement
(CgHg) N la réfraction globale 55,95 valeur déduite des
constantes de la méthyldiphénylamine).

b)Analyse

Le dosage d'hydrogéne (8,37% pour 8,29 calc) prouve
qu'il n'y a pas eu hydrogénation des noyaux aromatiques.

Le diphénylamino-5 pentanol=-I est a peine basique,Nous
1'avons dosé en milieu acétique anhydre par méthode potentiomé-
trique (le virage ne peut &étre déterminé a 1'aide du violet de
méthyle) .Nous utilisons un pH métre Hecto,2 électrodes verre-ca-
lomel,réglé a4 OmV pour pH 7 et 171,4mV pour pH 5,La salification
de 0,6806g d'aminoalcool est obtenue pour 24,5cm3 d'une solution
acétique d'acide perchlorique 0,I072N;j;ceci correspond 4 un pour-
centage d'azote de 5,41I,1a valeur théorique étant 5,48 (Voir
courbe 5),

— — o — ——— w— — — —— e e G meen e WS e e e

C24HogN20,

1,276g d'aminoalcool brut,0,625g (I,05 théorie) d'iso-
cyanate de phényle et 6cm3 de benzéne sec sont abandonnés 15
jours a 15°=20° sous dissécateur sulfurique.On chasse alors le
benzéne rapidement pour entrafner 1'excés d'isocyanate de phényle,
reprend avec 6¢cm3 de toluéne tiéde,abandonne une heure et filtre
O,I1g de diphénylurée.Le filtrat cristallise spontanément;on glace
et filtre I,5g de diphényluréthanne (théorie 1,87g),soit un ren-
dement de 80,5%.Le produit recristallisé dans 1'alcool isopropy-
1ique fond a 77,1°-77,4°.N%:7,59 pour 7,48 calculé,
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L' ™M ~(N-ETHYL ISOPROPYL)AMINOTETRAHYDROPYRANNE

L'éthylisopropylamine est une amine aliphatique basique
(PKy 11,03) encombrée au voisinage de l1'atome d'azote.lLa prépara-
tion de 1'A -(N-éthylisopropyl)aminotétrahydropyranne par substi-
tution directe de 1'hémiacétal s'effectue difficilement avec un
rendement voisin de I0% (2).La réaction d'aminolyse est encore
sensible a l'encombrement stérique.Ainsi 1':x -monométhylaminoté-
trahydropyranne ne réagit sur 1'éthylisopropylamine que lentement
et dans des conditions de températures voisines de ses limites de
stabilité;la méthyl di(tétrahydropyryl)amine se forme de préfé-
rence,

( /\ /Et.
o, /=N 10%
‘ ( Yo \\Isop.
/’\ JEt trans.93% (
k 1-NH-CH3 + H=N/ > ( /\\ A\
0 Nisop € J-N-L g 67,5%
]
2 @ CHg »
(
( résines

L' ~diméthylaminotétrahydropyranne,dans les conditions
maximum de température compatibles avec la volatilitd de l'amine
réactante,évolue paresseusement.Le dégagement gazeux reste insi-
gnifiant aprés 90mn de chauffage a 90°-I102°,L'addition d'eau n'ap-
porte aucun changement;ceci tend a prouver que 1'e ~hydroxytétra-
hydropyranne n'est pas un intermédiaire dans le mécanisme d'ami-
nolyse.Quelques acides (benzéne sulfonique,acétique,...) semblent
favoriser plus ou moins 1la réaction.En particulier,l'addition de
quelques décigrammes de chlorure d'ammonium augmente considéra-
blement la vitesse de transformation,cet effet catalytique fai-
blissant aprés six heures de réaction est prolongé par une seule
goutte d'acide phosphorique (& 94%).Cet artifice permet de trans-
former (en 10 heures et & 90°-100°) 40,5% de 1'&X ~diméthylamino-
tétrahydropyranne avec un rendement de 96% en A~-(N-éthylisopropyl)
aminotétrahydropyranne

Et trans.40,5%;Rdt/trans 96% Bt 7
» (N =N + (CHg),NH
- T B S 2
Isop lClNH4j PO4H3) 0 Isop

o |

o

&
{ /-N(CH3)y + H=N
0
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L'éthylisopropylamine utilisée a été préparée par hy-
drogénation catalytique sur nickel Raney d'un mélange d'éthanal
et d'isopropylamine.

Hp
[Ni R.]
- -l

(CH3)5CH-NHy + CHZ-CHO > CHy~-CH,~NH-CH(CH3),

Le méme principe nous avait permis d'obtenir 1l'isopro-
pylamine A partir de 1'acétone et de 1'ammoniagque.

Ho N1 R,

2 - (CH3)2CH~NH2

-e

(CH3)2CO + NH3

Nous avons,dans les deux cas,opéré a la pression at-
mosphérique en utilisant des solutions aqueuses d'amines,technique
simple qui 2 donné de bons rendements,

L' X ~(N-éthylisopropyl)aminotétrahydropyranne obtenu
précédemment avec de mauvais rendements (2) n'avait pu &tre ab-
solument purifié,Nous 1l'avons ici identifié par ses constantes
physiques,son dosage d'azote,ses produits d'hydrolyse et son hy-
drogénation catalytique qui conduit surtout au (N-éthylisopropyl)
amino-5 pentanol-~1 inconnu,

I - PREPARATION DE L'ISOPROPYLAMINE

On ajoute peu & peu a froid I45g d'acétone a 176,5¢g
d'une solution d'ammoniaque a 25° Baumé (excés 8%).0n hydrogeéne
ce mélange sous treés légére pression et en présence de 35g de Ni
Raney.En I2 heures,on consomme environ 90% de la quantité théori-
que d'hydrogéne,la vitesse maximum étant de I25¢m3/mn & 25°(La
présence de produits volatils interdit de dépasser cette tempéra-
ture limite) (Voir courbe 6),

La réaction terminée,on décante,salifie la solution di-
~barrassée du nickel (excés dtacide 1%) puis distille jusque 100°
pour éliminer les produits volatils non basiques.On ajoute alors
1,7 fois 1la théorie de potasse et filtre pour enlever les sels
solides.On distille sur potasse fraiche 126,8g (Eysg 26,31-32,40)
d'isopropylamine (Rdt 86%).Ce produit chauffé sous réfrigérant 2
reflux en présence de KOH est rectifié par une nouvelle distilla-
tion et fournit sans pertes notables un corps pur : E75g 31,6°;

N% tr.23,71 pour 23,70 calc.).
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I1 - PREPARATION DE L'ETHYLISOPROPYLAMINE

On glace une solution de 97,5g d'isopropylamine (exceés
10%) dans 90cm” d'H20.0n y ajoute en maintenant trés froid 66g
d'acétaldéhyde frafchement distillé.En 7 heures a 20°=25°,1'hydro-
génation sur 40g de Ni.R. consomme 86% de la quantité théorique

d'hydrogéne (vitesse maximum I165cm3/mn) (Voir courbe 7).

La réaction terminée,on décante la solution débarrassée
du nickel,puis distille jusque 1l'eau pour éliminer les produits
volatils non basiques.On extrait une fois & 1'éther pour enlever
les produits lourds non salifiés et chasse 1'éther dissous dans
la phase aqueuse,.On traite alors par un net excés de lessive de
soude,filtre les sels insolubles et distille les azéotropes d'a-
mines.On met 2 reflux en présence de KOH et distille sur KOH frat-
che 71g d'éthylisopropylamine E761 71°,ce qui représente un rende-
ment de 90% par rapport a la quantité d'isopropylamine transfor-
mée (60%).

II1 - PREPARATION DE L'© ~(N-ETHYLISOPROPYL)AMINOTETRAHYDROPYRANNE
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Conditions:Nous utilisons l'appareillage habituel;une
soupape a NaOH supplémentaire évite automatiquement une remontée
intenpestive de la solution a titrer dans le ballon de réaction.
On opére a la pression atmosphérique pour chauffer 3 la tempéra-
ture maxima compatible avec la volabilité de l'amine et avec 1la
puissance de la colonne,Deux expériences ont donné des résultats
analogues,La premiére utilise 23,05g d'&X -monométhylaminotétrahy_
dropyranne et 18,18g (excés 10%) d'éthylisopropylamine,.La réaction
démarre vers 80°;en la poursuivant 9 heures entre 84° et 8§7°,0n
distille 35% de méthylamine (chiffre qui suppose que chaque mole
de méthylamineépoxyde fournit I mole d'amine).

Evolution de la réaction :

. . . . . . .
temps mn: O : 8 :26 :85 :279 :394:530
il 3 3 3 3 — : —
TO Qo€ t63 :70 :84,1:84,5:86,5:87,2:87,3
ARSURINSIISESSITNY NOSUUPI NSOy NN SN yio - 3
P.mm Hg : 7.8 0O
= 3 3 3 3 - 3 -
% amine : e s s : : -
recueil,: ! 0 :2,1:8,2:20,6:31 :35
% amine : 3 : : : 3 -
rec,/mn : 4 :0,R:0,15:0,065:0,08:0,03
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On distille sur CO3K,
I14,5¢ (Epgs 44°) éthylisopropylamime

1,7¢ (Egg 56°) méthylaminoépoxyde transf 92,5%

3,2g (Ejj 65°=73°) X ~(N-éthylisopropyl)aminoépoxyde Rdt/transiO%

I12,4g (Ej,5 93°) méthyl di(tétrahydropyryl)amine Rdt/trans 67,5%

Identification de la méthyl di(tétrahydropyryl)anmine:

Les constantes physiques,l'hydrolyse et 1l'hydrogénolyse
ont déja été signalés dans un chapitre précédent.Nous avons retrou-
vé ici les mémes résultats.

IV -~ PREPARATION DE L'4A ~(N-ETHYLISOPROPYL)AMINOTETRAHYDROPYRANNE

A PARTIR DE L't -DIVETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

o e e e A e e e M = S e o o St o e o o — gt o o S
promgbam e coniunciieasiioisniofeougivui oo g ghaniusunions g ondouuegagayu -t —— e p——

On traite dans l'appareillage décrit ci-dessus 90,5g
d! ~ -diméthylaminotétrahydropyranne et 70,2g (excés I5%) d'éthyl-
isopropylamine.0,2g de C1NH4; sont introduits dés le départ;apreés
6 heures de réaction,on ajoute une goutte de POgH3 pour prolonger
l'effet catalytique de C1NHy4.

Evolution de 1la réaction :

Temps mn: :t0 :25:43 :154: 240 303 :35I:0n 8~-:390:505:596:650 !
I E———. g L] s il : ] s : s s 3 -3 1;
T® 0°C :0n 2-:88:89:90 :92 :94 :94,6:96 :joute:96,2:98 :99 :99,8:
Lo RN gt : : : : . : TR T (RS A o
P.mm Hg :joute: 7 6 O : une @ 7 6 0 :
>w§7;ﬁ1néui 0,2¢3 H : ¢ H £ s tgtte ¢ H - 2 5
recueil,: 2 2 0 32,36:11,7:17,6:21 ,151:23,5: 2258,9:31,7 :35, 3 36,5 .

¢ de femded . : : : .+ POgHg 3 3 I

% amine : 3 - : : : H s : . : i

recu,/mn:C1NH4: :0,12 :0,09:0,07:0,05:0,05:(94%) :0,06:0,05 0,04'0,02

.
.
. ] . . [} ;
B e, A R 7 N o A s i o A AN 55 &

.
SRR PRIRIEINN. <SS RPSRE: Sme—

On distille sur CO3Kj
L'équivalent de 6cm3 de SO4H2 IN en amine volatile piégée

41,65g (Egs4 41°) éthylisopropylamine

53,85g (Eyg 53°) o ~diméthylaminotétrahydropyranne transf 40,5%

46,5g (Ejy2,5 79°-80°) o{~(N-éthylisopropyl)aminotétrahydropy-
-ranne Rdt/trans 96%

Pas de résines
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V -~ IDENTIFICATION DE L'X ~(N-ETHYLISOPROPYL)AMINOTETRAHYDRO~

e e e et e o e e e o o e o e o o o o S o T O o S e o s o e o o o o e oY T i Sy o s
e endpaniimniindanionipronio ooy o e s g st oS A an S S S

1) Constantes et dosage d'azote

E;s 80° ; ng2 1,4480 ; da3? 0,890

R.M., ¢ tr. 51,54 ; cale. 51,75

N% : tr, 8,18 (0,5126¢g subst.;28,6cm3 S804Hy 00,1047 N ; bromo-
crésol) ; cale, 8,18
2) Hydrolyse
Et -
/ {a+)
L -n + Hgpo ___‘B7! | HO(CH2)4CHO + Et-NH-Isop
0 -Isop

0,6I166g de substance sont traités dans les conditions
habituelles par 90% de la quantiteé théorique de dinitro-2,4
phénylhydrazine.On recueille 0,873g de dinitro-2,4 phénylhydra=-
zone de l'w-hydroxypentanal (identifié par son point de fusion)
soit un Rdt 96% (86% par rapport a 1'aminoépoxyde).Le filtrat
est concentré sous vide partiel,extrait une fois & 1l'éther,con=-
centré a 2cm3 saturé par KOH,Au distillat,on ajoute 0,540g (ex-
cés 20%) de (COOH)p,2Hp0 dans 3cm3 d'alcool,Précipitation apres
quelques minutes.On attend une heure et filtre froid 0,475g
d'oxalate acide d'ethylisopropylamine(Finst 176° inchangé en
mélange) soit un RdAt 71%

3) Hydrogénation catalytique : L'éthylisopropylamino-
5 pentanol~I (CyoH23NO)

C /\ Et
({)? + - iNEE 5,4%
Et . . ( ©° Isop’
o {Ni.R.! (
-N + H LLEY. L >
\ s »
o L e 80kg/cme 12°C (
( LBt
( HO-(CHy)g=N7 93%
( NlIsop

L'hydrogénation & 1'autoclave de 28,89g d'aminoépoxyde
en présence de 5g de Ni.Raney est réalisée dans 60cm3 de cyclo-
hexane sec préalablement hydrogénés dans les conditions de 1l'ex-
périence,La réaction progresse rapidement 2 12° sous une pression
d'hydrogéne voisine de 90kg/cm .On 12 termine en poussant la
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température a4 55°.La chute de pression (corrigée) correspond sen-
siblement A 1'utilisation d'une mole d'hydrogéne par mole d'ami-
noépoxyde.

Tableau d'hydrogénation :

. . . R . e . . k4 . H H .
Temps mne¢ O : I ¢ 7 :35 :60 :138:171:204:258:305:345:425: i
T® Q°C sIE;8:11,5 1t 2 »n g nwie » 1.0 151 248 585 :38,5:12,5
- . LIRSS SR & metenrd wmamta v smicelarme el L emdas o L e 3 % e
P.kg/cm2:95 291 :90 885 :83 ¢+79 :78,6:70,5:75 :175 78 272 269 i
= - ! L - L4 . - . A : L _: 4:  ;

Aprés élimination du nickel,on distille le cyclohexane;
les premiers cm3 entratnent 91 x 10~% moles d'éthylisopropylamine
(s21ifiée par 9,Icm3 de SO0g4Hg IN).Soit 5,4% d'hydrogénolyse de 1la

) T ” ’
liaison C%N\‘.On distille ensuite 27,2g (EIO 117,5°) d'éthyliso-

G

O 1
propylamino-5 pentanol~I1.Soit 93,05% d'hydrogénolyse de la liaison
]
»\’C-
0"

b)L'ethylisopropylamino~5 pentanol~I_ (Ci0H23NQ)

Eyo 117,2° ; ng% 1,4539 ; nl% 1,4560 ;%12 0,889

R.M, ¢ tr, 563,08 ; calc, 53,84

N % tr, 8,09 (0,4242g subst. ; 23,4cm3 804Hy 0,1047 N ; bro-
mocrésol) ; calc, 8,08
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L' X~-DIISOPROPYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

La diisopropylamine,base déja forte (PKH 11,05) est
extrémement encombrée au voisinage de l'atome d'azote,.On ne sait
pas préparer 1' X - ~-diisopropylaminotétrahydropyranne par substi-
tution directe de 1'hémiacétal,L'influence de l'encombrement sté-
rique sur la réaction d'aminolyse apparaft encore trés nettement.
En présence de diisopropylamine,l' X ~monométhylaminotétrahydro-
pyranne réagit sur lui-méme plutdt que sur 1l'amine encombrée et
fournit de préférence la méthyl di(tétrahydropyryl)amine.

(O-N'.CH(CHs)z]g 2,8%
(80

7N - C/\ N
 )-NH-CHj + HN"CH(CH3)2J2 trans. 947 ((}-N - ) 50, 3%
- E chz ©

~

( résines

L'iX ~diméthylaminotétrahydropyranne employé sans cata-
lyseur n'évolue pas de fagon sensible a4 la pression atmosphérique
et dans les conditions maxima de température compatibles avec 1la
volatilité de 1'amine.Nous avons essayé divers catalyseurs.Le
chlorure d'ammonium seul ne catalyse pas suffisamment.Le phos-
phate d'amine peu soluble dans 1le milieu réactionnel a un effet
catalytique faible,de méme le chlorure de magnésium.La réaction
d'aminolyse est beaucoup plus nette en présence d'acide borique,
mais l'effet catalytique est de courte durée,ce qui oblige 2 des
additions répétées dlacide;la distillation finale donne alors
surtout des résines.Les résultats sont beaucoup plus intéressants
lorsque la réaction est catalysée par un mélange de chlorure d'a-
mmonium et d'acide borique,ou de chlorure de magnésium et d'acide
borique.La transformation est plus compléte lorsqu'on fait passer
dans le mélange réactionnel un léger courant d'azote qui facilite
1*élimination de la diméthylamine.On transforme dans ces condi=-
tions,les plus favorables,30% de 1'aminoépoxyde avec un rendement
de 76,3% en«~diisopropylaminotétrahydropyranne.

\ i ]
(;)—N(CH3)2 + HNtCH(CHS)zlz trans,30%;Rdt/trans 76, 3%

iCat.} /
N\
<o f-N[CH(CH3)2]2 + (CH3),NH
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L' -diisopropylaminotétrahydropyranne a simplement été
signalé par Lamant (I8);le point d'ébullition qu'il indique est
dtailleurs erroné,son corps est sans doute souillé d'o¢ ~hydroxy-
tétrahydropyranne .Nous avons soigneusement identifié notre pro-
duit d'aminolyse par ses constantes physiques,ses produits d'hy-
drolyse et d'hydrogénolyse en diisopropylamine-5 pentanel-I.

I - PREPARATION DE L'®X -DIISOPROPYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR

o " — . —— o~ ——— Y —— > T oot U o o ey T | ——— T~ — oy o - o
prefandbaoiodh valondondoniummbunghidgiouusibaipuaianben it toge-adpesjpuriuu s famneeaapsgag i apa g Reg S LASSLLL L

- - - o o — o —— - — o — - oo o — o ——— - —— o ——
fronfhreirusfinanboniibruibniinadpoivedioundhaimeiuiududbo-suodnpasoniuocouhot-gun ey

Appareillage habituel muni d'une soupape pour les opé-~-
rations 3 la pressien atmosphérique.85g d'« -monométhylaminotétra-
hydropyranne et 86,1lg de diisopropylamine (excés I5%).I0 heures de
chauffage a 85°-95° permettent de recueillir 53,5% de méthylamine
(chiffre qui suppose que chaque mole de méthylaminoépoxyde fournit
une mole de méthylamine),

Evolution de la réaction :

- B
. .

Temps mn: O :123 :26 :46

SRS GRUTN S W 1 1

T® 0°C 270 :85 1:86,5:88,5

i [R— L e e ey ———— i
. . . .

72 :170:249:319:468:591
B » 3 3 =

90 :92,5:92,9:92,9:93,2:94

¥
s .

ds oo e
.o

..
e oo v

. . s L : (3

' e v w v

4

P.mm Hg : 747

% amine : : 8 s : s s : :

recueil.,: : 0 :12,2:6,66:11,53:24,9:33,3:37,7:45,5:52,2:53,5
3 . » e _...3.... » ; . : » . =

% amine ’ s $ : : : 2 s : o

rec,/mn : : : 0,22:0,19:0,13:0,11:0,06:0,05:0,05: ;

On distille sur CO3Kg
84g (Eygq 54°,E150 47°,E50 46°) de diisopropylamine

31,35g (Egg 57°) de méthylaminotétrahydropyranne transf:63,1%

2,4g (E1,3 42°-44°) diisopropylaminotétrahydropyranne
Rdt/trans. 2,8%

23,4g (EI,4 95°) méthyl di(tétrahydropyryl)amine
Rdt/trans.50,3%

22,65g résines.

Identification de la méthyl di(tétrahydropyryl)amine:
Constantes physiques et produits d'hydrolyse sont identiques a
ceux déja signalés 2 plusieurs reprises.
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PREPARATION DE L' (X ~DIISOPROPYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

A PARTIR

o e s o o S ot e St Tk v P B~ — o —

On utilise 1'appareil habituel pour les opérations i 1la
pression atmosphérique;un léger courant d'azote balaye continuel-

lement les produits volatils et facilite

leur dégagement.45,25¢g

d! ® ~diméthylaminotétrahydropyranne et 43,8g de diisopropylamine
(excés 25%) sont chauffés 20 heures entre 102° et 106° en présence
de 0,3g de C1NH,; et 0,65g d'acide borique (on ajoute 0,5g d'acide

borique aprés I2 heures de réaction).
Evolution de 1la réaction :

e t pa 3 Sy g e +  pmanet B8 el
Temps mn:0On a-:0 : 15 :126: 293 469:720: '741 751:846:1145:1205: }
frrm v - joute i 5 + - 3 10N A= fmimeeoad < : : .JWWMj
T2 0%C ¢ 0,3g:85:102 :103:104:104:108:joute:104:104:105:106 :106 : !
et D AC TN § . . . . . : 0,5¢g: s . . . . ;
P mm Hg @ et : 7 6 6 :acide: 5 7.6 0
20,65¢g: 2 . . . . 4 bo= ¢ . . . . .
% amine tacide: 3 2 g 2 trique: . z : ] 2
recueil.: bo=- : t0,2 :4,5:9,3:12,3:15 215,6:15,9:1I8 :22,5:22,8:23,5
s sourin s 1 A QI §omrnd - 2 2 : H SRR T B e e
% amine & ¢ s : : H : $ s s $ :
rec.,/mn : H 20,014 :0,04 :0,03: O 02 :0, OI : e :0,03:0,02:0,015 :0,005:
On ajoute un exceés de CO3Kg,filtre les divers sels,

piege les produits basiques volatils et distille

27,4g (Eg3g4 51,3°;Ej35 37,8°) éthylisopropylamine
31,7¢ (Ej7.52°-Ejp 60°) d'cX ~diméthylaminotétrahydropyranne
trans., 30%
14,8g (EII 5 70,78,5-79°)d!' X ~diisopropylaminotétrahydropy=~
’ -ranne Rdt/trans:76,5%
11l « IDENTIFICATION DE L' ~DIISOPROPYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE

S —— s o —— " — o 1o "t — {7, oy T o g o o S S o D Y — - —— - S T o T S P A o o A T o oo e o
e = g poe et et et et et o e eesieiniunba v guasduu g

oy oy " o
g el o fund

I) Constantes et dosage d'azote

E1o 78,5°-79° ; n3°> 1,4452 ; nl®+% 1 4482

15 §
d; °*

0,887

R.M.:tr.55,97;calc.55,96 (si on prend pour kCHz)zcﬁzlilﬁincré-
ment global 33,324 déduit des constantes de la diisopropy~-

lam;ne)

N% tr.7,56 (0,4137g subst.;21,32cm3 SO4H, 0,1047N;bromocrésol);

cale.7,56,
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2) Hydrolyse du diisopropylaminotétrahydropyranne

L H

i o % +.§ e .
(:)-N[(CH3)ZC@2 + H90 eee=oo 3 HO(CH2)4CHO + ’(CHa)zCHizNH

1,85¢ de substance sont traités dans les conditions
habituelles par 90% de la quantité théorique de dinitro-2,4 phé-
nylhydrazine,On filtre froid 2,54g de dinitro-2,4 phénylhydrazone
de 1" ~hydroxypentanal (F II3° inchangé en mélange) (théorie
2,54g).Soit un Rdt 100% par rapport a l'hydrazine (90% par rap-
port 4 1'aminoépoxyde).On chasse 1'alcool du filtrat,extrait a
1'éther (3 fois) les produits organiques non azotés,sature par un
excés de KOH.On extrait alors l'amine au benzéne (3 fois I0cm3),
La solution benzénique lavée deux fois par 0,5cm3 d'eau est sé-
chée sur S04Nas.0n y ajoute une solution de 2,29g d'acide picri-
que dans I5¢cm3 de benzéne.On filtre froid 2,65g de picrate de
diisopropylamine (Fypngt, 144,5° inchangé en mélange avec un échan-
tillon authentique) (théorie 3,3g).Soit un R4t 80,5%.

S)derogénation catalytique:diisopropylamino~5 pentanol-I

a)Hydrogénation

()2 + [(cHz)pcHl, NH 269

Ni R. i

90kg/cm?

QFr

0

(

(
> (

( A?

( t(CHS);;Csz N-(CHp)50H  74%

L'hydrogénation réalisée dans un autoclave de 250cm3

utilise 9,7g d'aminoépoxyde dissous dans 55cm3 de cyclohexane sec
préalablement hydrogéné.En présence de Ni,Raney,la réaction est
rapide sous une pression d'hydrogéne de 90kg/cm2 environ,

Evolution de 1'hydrogénation :

Temps mn: O ¢ I ¢ 3 :I8 1256 297 :111:147:

T® 0°C 3:18,6:16 :I6 :21 285 :45 :49 :61 212
5 s T o 3 e e i o

P.kg/cm2:96 :93 :91 :90 :901 :902,6:94 :97 :83

Aprés élimination du nickel et lavage au toluéne,on
dist2lle le cyclohexane et le toluéne gqui entrainent 1'équivalent
en diisopropylamine de 13,6cm3 d'acide normal.Soit une hydrogéno-

; ’
lyse de 26% selon la liaison p%N.On distille ensuite 7,25¢g
o ‘
(E10'5 122°~123°) de diisopropylamino~5 pentanol-I.Soit une hy-
f
drogénglyse de 74% selon la liaison 0=C=N,

'
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Le sulfate d'amine est traité dans des conditions décri=-
tes plus haut.On obtient esinsi du benzéne le picrate d!'éthyliso=
propylamine avec un Rdt de 97,1%.L'épreuve du point de fusion
témoigne de 1'identité de corps.Le diisopropylamino-5 pentanol-I
est identifié comme nous l'indiquons ci-dessous.

b)Le_diisopropylamino-5 pentanol=I_ (CyyHpsNO)
15
Ero 121° ; N23 1,4549 ; np® 1,4577 d, 0,894

R.M., : tr.57,1,calc.58,1 (si 1'on prend pour incrément global de
&CH3)2CH}2N la valeur 33,32 déduite des constantes de
!(CHa)ZCH}z NH )

N% : tr.7,42 (0,3520g subst,.;I7,8cm3 S804H, 0,1047N;bromocrésol);
calc.7,47.,

Cet aminoalcool est cité par un seul brevet (I9) qui si-
gnale pour point d'ébullition Ejp I20°-125°,
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