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k;$:?. 11 - L e  déplacement de 1'6quilibre d'aminolyse vers la for- 
, t 

mation d'amine volatile permet d'accéder h toua les d- aminotdtra'd - -  
hydropyrannea. 

\ / R I  f 
/ CH3 

*I : + MIN\ <- - - * m e  + H-N 
L 

~2 '4 N c H ~ < w >  

7 
di Les deux méthodes actuellement utilleéee pour prdparer 

le8 0 ( -  aminoépoxydes sont toutes deux limit~ee.Ltadditîon d'amines ,,% 

aux oxydes vinyliques (a) ne donne des réeultats acceptables que \ a  

pour l'aniline et la méthylaniline,amines aromatiques peu basiques 
(I).La substitution directe partir de l'OC- hydroxytétrahydropy* . - 
ranne (b) est réservée aux amines plue basiques et de faible encoa- 

k . P '  

Au cours de ce travai1,nous développons une méthoc , , 4  

dlégante et neuve dont le champ d'application n'est pas limité. dF ! Elle est peu sensible la basicité de l'amine et réussit encore 
aveo des amines trhs e n c ~ m b r d e s ~  1. 

I 



( I I )  ( I V )  



La méthylaniline,la diphénylamine et l'éthylisopropyla- 
mine réagissent de plus on plu8 difficilement sur le diméthylami- 
notétrahydropyranne,~e chlorure dtammonium exerce alors un effet 
catalytique très net,mis en évidence sur les tableaux schémati- 
sant l16volution de ces différentes réactions.~n présence de ca- 
talyseur,lee vitesses de transformation sont considérablement 
supérieures à celles observdea quand les réactants sont traités 
seuls à des températures pourtant plus élevéeseLa diisopropyla- 
mine encore moine 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 eesais nous ont permis de véri- 
fier que l'addition de basee minérales (carbonate de potassium 
et surtout potasse) freine fortement la réaation d~aminolyae dans 
les cas meme où celle-ci est pourtant trba facile. 

Pour mettre en évidence l'effet inhibiteur des bases, 
nous avons effectué la préparation du butylaminot~trahydropgranne 
par aminolyse du dim~thylaminot~trahydropyranne,r~action tres 
facile en l'absence de tout inhibiteur ou catalyseur.Puls,nous 
avons repris la mame expérience en ajoutant au cours de la réac- 
tion de petites quantités de carbonate de potassium et de potasse, 
la vitesse de réaction eet alors considérablement diminu6eeSi la' 
potasse est ajoutée des le départ,la réaction devient trhe diffi- 
oile. 

Cet effet Inhibiteur permet de tremper à température 
peu élevée un mélange dlaminoépoxydes et d'amines et de le frac- 
tionner sans en changer la nature,Cette propriété nous a été 
précieuse pour déterminer la composition d'un m 

8 . _  .'\ 

. ,  ;,La réaction d'aminolyse est générale, 
, ,  , 1 

p'i' -Toutes les amines non tertiaires con 
I I '  

I . _\ 

L * _  . , 
b;;\ ' : 

Leur basicité a une influence peu marquanteeL'amylaiAz- 
(pKH: I0,64)rii,la butyiamine (pKH I0,6I) réagissent eensiblement&-7: - 

;Y''+: : avec ia mgme rapidité que l'aniline (pKH 4,581 ou que la (3- nakd%,.,2, 
tylamine (PKB 4,II),le champ de basloité correspondant est pou$$>;; A 

tant considérable. 

Le rôle du facteur stérique est plus marqud.tta(naphty- 
lamine réagit déjà un peu moins bien que son isomère () de m8me 
basicité mais où l'atome d'azote est plus dégagé.Cette diminution 
de réactivité est de plus en plus nette au fur et à 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 la proportion 
de corps transformé faiblissent quand llatome d'azote a(enc0mbre. 

Les PKH signalée sont ceux donnes par N.P.Hall et M,R,Sprinkls, 
J.Am.Chem.Soc. 1832.54.3482 rk 3469- 



La méthylaniline (PKH 4,85),1a diphénylamine (pKH 0,891 se tram 
forment trhs lentement en l'absence de catalyseur;lraction de 
1'6thylisopropylamine (pKH 11,031 ou surtout de la diisopropyla-, 
mine (PKH II,05) semble encore plus difficile.Nous avons pourtant 
eu obtenir les quatre aminoépoxydes correspondants par l'emploi 
d'un catalyseur acide approprié.Cet artifice conduit à des résul- 
tate acceptables m8me dans le cas extrame du diisopropylaminot6- 
trahydropyranne. 

Tous les aminoépoxydes se prêtent à llaminolyae. 
Nous avons déjà signalé deux exemples,ceux de l1anilinotétrahy- 
dropyranne et du butylaminotétrahydropyranne. 

Plus souvent,nous avons utilisé 1' d-monom6thylamfno- 
tétrahydropyranne ou 1' a-dim6thylaminot~trahydropyranne,tous i 

deux facilement accessibles à partir des solutions commerciales 
d'amines et de l ' a - h y d r o x y t 6 t r a h y d r o p y r a n n e . L e  second a 6th ob- 
tenu par Glacet et Gaumeton (3) avec un rendement de 85 %.Nou'~ 
avons préparé le premier avec un rendement de 76 %. 

Le diméthylaminotétrahydropyranne suffisamment stable 
dans les conditions dlaminolyse convient dans tous les cas, ' 

L'utilisation de l'aminoépoxyde monométhylé n'est in- 
téressante que lorsque la réaction d'aminolyse aQeffectÙe rapi- 
dement eans catalyseur à une température Inférieure h 100°;dans 
des conditions plus dures elle est concurrencée par la transfor- 
mation du méthylaminotétrahydropyranne en méthyl di(t6trahydro- 
pyryl)amine.Cette réaction se produit plus difficilement que 1 

pour llhomologue non méthylé (4);elle n'est pas sans analogie 
avec la transformation de l'urée en biuret,Nous l'avons rhalisée 
en portant le corps pur à une température de 90° & I1S0.En pré- 
eenae de chlorure d~ammonium elle conduit principalement & des 
résines (ceci nous a fait renoncer à utiliser la catalyse pour 
llaminolyse du méthylamino6poxyde).Elle explique la présence de 
méthyl di (t6trahydropyryl)amine dans les queues de distillation 
du méthylaminotétrahydropyranne lorsque celle-ci est eifectuee 
mous un vide insufiisant,Cette même transformation est sans 
doute à l'origine de la formation de méthyl di(--hydroxyamyl) 
amine par hydrogénation catalytique du méthylaminotétrahydro- 
pyrannejcette réaction fournit en effet 29% de dialcoylolamine 
à c8té du méthylamino-5 pentanol-1 attendu 



La métbgl di(t6trahydropyryl)Nne a &te authentifiée 
par mon hgdrolgie (qui libhre su moine I,? mole d'hydroxypentanal 
pour une mole de méthylamine) et par son hpdrogbnation quantitative 
en m8thyl di(w-hydroxyamy1)amine (hydrogbnation catalytique dans 

le eyclohexane reetifié$une hydrogénation dans l'alcool éthylique 
abeolu avait fourni en m&me temps du méthylamino-5 pentanol-1 et 
du pentane diol-I,b).Cette dialcoylolamine a été elle-m&me eynth6- 
tisde par méthylation de la d i t w - h y d r o x y a m y l ) a m l n e , r ~ a c t i o n  qui 
s'effectue aveo de mauvais rendements par la méthode dtHofmann 
mais aveo un rendement de 96% par la technique dlEschweiler-Hess(5) 

* 1 - 1 2  - I , 8 .  . "  
r . ,..* ,..,, Le ahoix du mono- ou du diméthylaminotétrahydropyranne 

etait guids par un souci pratique.L'6quilibre d'aminolyse sera 
déplacé vers la formation.d'une amine volatile si celle-ci peut 
Btre élimînée du milieu réactionnel au fur et à mesure de sa for- 
mation.La monom6thylamine et la diméthylamine ont une tension de 
vapeur é1evde;la réaction (il h partir des amino&-poxydee corres- 
pondants peut théoriquement devenir tota1e;elle constitue alors 
yne excellente méthode de préaaration des 3L-aminotétrahydropyrannes 

, . II) ( I I )  (III) t IV) 

Pour réaliser cette préparation,nous cnaurfons l'amino- 

l C  époxyde (1) et l'amine (II) entre 606 et 130° avec ou sans cataly- 
eeur selon la difficulté de la r6action.La pression est ajustée'de 
maniare h maintenir une douce ébullition qui favorise l'éliminatfon 

4 rapide de l'amine volatile form6e.Celle-oi distille à travers une 
bonne colonne Crismerselle est piégee dans #l'eau et sa salification 

i 

progressive permet de suivre ltévolution de la réaction. 





n + C6Ho-NH-CH3 -L* t r a n e  81% Rdt/trans.82% 
j C l N H 4 1  O 

.- t r a n u .  30% 
[est .) O 



, . . - , 
Les amino~poxyder ainsi prdpar&$"qat été soigneueemen 

identifide par leurs constantes phyeiqueai,"leur dosage d'azote, 
leurs produits dlhydrolyse et généralement par leur hydrogénatî 
catalytique, 

Les dosages d'azote des aminoépoxydes correspondant 
des amines trha peu basiques ont été réalise8 danr l'acide acé- 
tique anhydre par action d'une solution titrée d'acide perchlo- 
rique (61.Le violet de méthyle ramené $ la teinte sensible suffit 
gour déterminer le nend point" dans les dosage. des deux 
l a m i n o t é t r a h y d r o p y r s n n e s . ~ o u r  le cas extreme du dlphényla 
trahydropyranne,la méthode potentiométrique devient néces 

L'hydrolyse des aminoépoxydes conduite en milieu a c i h ,  
eelon la technique préconisée par Ch.Glaoet (7),fournit l f W - h y -  
droxypentanal et l'amine correspondante tous deux identif 
un dérivé cristallisé. 

I . \r 0 -N /"' H20, [ACIL HO(CR2)4CH0 + HN 
O \Ft2 ' ~ 2  

 hydrogénation catalytique sur Nickel de Raney dans 
le cycloht$xane et sous légère pression dthydrog&ne a conduit au 
amino-5 pentanols-I et aux aminee attendus avec des proportions 
variables de ces deux corpq,l'W-aminopentanol Btant toujours 
pr6pondérant,~ous avons ddjà parlé der hydrogénations particulil 

. " 

d'eau ne favorise pas la formation d'd-(N-éthylieopropy1)amin 
trahydr0pyranne;cette conclusion est renforoée par la poaeibil 
d'obtenir par aminolyee lld-diisopropylaminotétrahydropyranne 
n'avait pu Qtre préparé directement B partir de 1'~-hydroxytdt 
hydropyranne (2). 

Conc1uons:Pour la préparation dtamînoépoxydes à part 

' CI.' i;'cT'i' :.: Ti. , ,,$ :. .*. ' .'.- .\ .?\, ! !&.&@&f: g!+* ,,.+fi,*&~~~.i~r;dek&~ 



1 

utilisant 1'hémiacétal.lais dane tous les autres cas,elle est peé- 
férable aux méthodes d é j à  connues,Les amines badiques ou non basf- - 
que8 réagissent avec une égale facilit6,la sensibilité à ltemp60he- 
ment atérique est attdnuée,les transformations délicate6 sont 
réalisables par une catalyse acide qui accelèrent le8 réactions 
paresoeuees.L1aminolyee e e t  particulièrement intéressante pour 
préparer les aminotétrahydropyrannes à fonction amine aromatiq'ue. 
Dans tous le8 cas,les rendements sont bien supérieurs à oeux ob- l 

tenus péniblement au depart de 11hémiac6tal ou de l'oxyde vinylique. 
De plus,cette technique de préparation ne met en oeuvre que des 
corps faciles $ stockerjles produits isolée en première distilla- 
tion sont pratiquement pursila eimplioit6 du matériel doit se prê- 
ter Èt la préparation de quantités importantes dIaminoépoxydee. 

On peut espérer que dtautres corps h hydrogène mobile 
permettront de remplacer la fonction amine des d-aminoépoxydea. 



. l2 p qt, ',39 
Nous avons vérifié que l a  reaation dtaminolyse O 

$7 au critbre dtéquilibre:lee deux reactione direote et inverse r'-w 
: aystbme aboutissent au même état final. 

Pour cela deux expériences sont né ce as air es.^^ cours de 
la première,nous avons maintenu quelques heure8 à 100° un mélange 
6quimol6culaire d'a-butylaminotétrahydropyranne et dtaniline,p 
bloqué la réaction par addition de potasse avant de distiller 
mhlange obtenueLa eeconde consiste à trai 
identiques un mélange ~quimol~culaire dJanilinot6trahydropyr 
et de butylamine.Dane le6 deux o@s,nous isolons le8 quatre c 
précités choisis pour la position relative de leurs points d 
1itlon.Les deux réactions Lnversee abouti 
mame état final qui,à cette température (IOO0C,) poeaède 
position suivante: 

1000 
()-NH-C4Rg + C6H5NWô -0-NH-C6H5 + Cq 
O - 0  

0.50 mole 

~éaction directe: 

100° 
0 - N H - C 4 H B  + C6H5 NR2 r+ 0 - N H 9 C . H  
O O 

initialt 1 mole 1 mole 

a p r b  8H. 
à 100° 0.64 mole O,55 mole 0.43 mole 

i > T ' I  
' ..- , . IL'. , : 7 - . '- i i 

On maintient 8 heures Èa 100° soue réfrigérant 
31,45 g. de butylaminotétrahydropyranne e 
On ajoute alors 0,2 g. de KOHbOn distille 

<a) 8 g  (E13, 41° et pihge à 604~2) d 
(b) 11.45. <EII,5 73°-74.80,80a) d'aniline 
(c) ISt7g (E2,5 49.-5-1 de 

On reprend le reste avec un grand volume 
rapidement à lleau froide gour éliminer la potasse,décante,lave 
h nouveau 3 fois,s&che sur C03Na2,chasee 16ther.Criatallisatfon 



y 5 . , . .~ 
,i(,:2g, i&;t..~B de I B  8; (F.'~oQ-~~o) .~pre. 'iecristaiiisation dans 
" . ' -  + éther de pétrole,on obtient 14,5 g(F 72,6°-73,89.801t a e n s i b l  64: 

(dl 15.25 n d ~ a n i l i n o t ~ t r a h ~ d r o ~ s r a n n e .  

tE' --< :̂ I. ' 
. A 

initialt 1 mole 1 mole O mole 
A 

J.0 

E. aprhs 8H, -- a XOOO 0,43 mole 0.41 mole 0 , 5 6  mole 

p. 
' 

On maintient 8 heures h IO00 sous réfrigérant ascendan 
2 

ajoute alors 0 , 2  g de KOH,puis dietille - .  
, '. 
tl 30 g de phénylaminotétrahydropyranne et I2,39 g de butylamine,On 

I * 
$,: ' 

(a) b g  (E f "O 41° et piège à SOqHs) de butylamine 
," rzs 

1 . .: 
(b) 8 . 9 ~  Ers a 740-760.800) d'aniline r-% 7 R ,O 

dan 
Pur 

IDENTIFICATION DE8 PRODUITS DE6 2 REACTIONS 
r9=2--"'e="'==="==I't==s==f================== 

Les 
aque réa 

--." - 
(EIO 8Z0-85. 5 55O) de b u t y l a m i n o t ~ t r a h y d r o p Y - ~ ~ ~  
(BO 8 1 16°-1200 5 d~anilinotétrahydropyrann~ranne i' 

rdsines. 
1 -  4. + * -  

A .  . , 
> .  ' 1 .  ' r -  

--- -------------- - - 

constantes physiques (E,F,nD) des 4 corpo obtenu 
ction sont en bon aocord avec celles des c 

> ,.- 

4 

I 

* .. -,. 
th:;. W. < . , - - , t . :  " 

.. z& 
4 . "  

1 \' - - - 
< 8 
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la solution aqueuse eaturée,Une attente prolongée favorise la 
polymérisation de lthémiacétal et abaisse le rendement en amino- 
époxyde, 

La distillation de cet aminoépoxyde doit 8tre mende 
assez rapidement sous un vide suffisant et en présence de carbo- 
nate de potassium pour éviter une tranaformatlon exagérée du 
monom~thylaminot~trahydropyranne en méthyl di(tétrahydropyry1) 
am1ne.Une préparation utilisant IbOg de dihydropyranne a fourni 
17.51 de méthyl di(tétrahydropyry1)amine et 71% de m8thylamlno- 
tétrahydropyranne. 

" . , 1 6 .  

A 80cm3 dtHC1 N/I5 contenus dans un erlen de 500cm3, 
on ajoute 39,Bg (5 x fOO mole) de dihydropyranne en 2 fois et en 

IO 85 
agitant vigoureusementeLe melange maintenu vers 30° eet homogénéisé 
conetamment jusquth ce que la eolution devienne claire (ou léghre- 
ment troub1e);une heure suffit géndralement.0n glace,neutralise 
par un léger excés de NaOH I N  (ph'énolphtaléine 

brut ainsi obtenu.est 

On verse peu B peu la première fra 
( 0 . 2  mole) dans 2 3 , 6 g  (excès 5%) de solution a 
thylamine & 27,6%,en ayant soin de maintenir 
sine de OO.On ajoute 28g de C03Ks d&e la cess 
thermique,porte 45mn ii la secoueune.Presque t 
passé en solutionjon décante après une heure au total.La phase : 

organique rouge, séchée en ampoule sur CO3 
en 6mn.On abandonne 14 heures,décante la phai 
mide colle à la paroi) et sèche 5 heures sur 
tille alors sur C O 3 K 2  en piégeant ltexcbe de 

I7,Ig (EaO 590-640) de méthylaminotétrahydropyranne Rdt 78% 
0.9s tEII 80°-@O0) dthémiacétal 
2,7g (EII 118-115°) d'oxyde de tdtrahydropyryle 
3,6g résidu contenant un peu de niéthyl di(tétrahydropyryij 

amine. 

La seconde fraction d'hémiacétal (0.2 mole) est tra 
the-dans les mames conditions que la première.La seule diff 
est que la solution sat 

distillation ne f o  

. .  . 



/ , < , S .  
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tanal (identifié par sa dinitro-2,4 phénylhydrazone) et à 
methylamine (identifiée par son picrate). 

, 
, I . .  - 

e t  25cm3 dtalcool est aoidifiée-par un léger excbs de S04H2 IN 
~ b r o m o c r ~ s o l ) , ~ p r ~ s  addition de 1,783g (90%) de dinftro-2,4 ph6 

- - 
temps. j 

On glace et filtre froid 2,4g de dinitro-2,4 phén 
drazone de l'w-hydroxypentanal (théorie 2,54g),soit un re 
de 94,6% (85% par rapport h 1'aainodpo~yde)~Ce produit recristal- 
lie6 dans l'al0001 éthylique fond à 113,2°-I13,S0,point de 
inchange quand il est mélange avec un &chantIllon de structure 
certaine. 

II - IDENTIFICATION 
CI-- - - - - - - - - - -  --..---..----..-* 

DE L ' a -  MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE C6H13N0 3 

L8 c# - i onoa8thy l i rn inoté trahyd~opyf  anne a été identif lé''. $ 
par ses constantes physiques,seo produits d'hydrolyse et dlhydro-& 
génation -:&$b 

< $< ;<::a 
Io) CONSTANTES PHYSIQUES ET DOSAGE D'AZOTE . . *-: :..g 

N% tr 12,135 (0,2180g de subitance;18,20cm3 de S04H2 . * -  '$ 
0,10406N 8 bromocresol) ; calc,I2,16 , fl 

: $ 
Y 

20) HYDROLYSE - <$j 

L'hydrolyse en milieu acide conduit l1w-hydroxypen- 

Une ~oiutibn de 1,15g dtaminoépoxyde dans 30cm3 d'eZx 

. .! i 

nylhydrazine,on agite environ 2 heures en réchauffant de temps en 

th, Y . J On reprend le filtrat,chaese l'alcool jusqut8 l'ea 
.,, r . purifie la solution aqueuse de eel dcamine par-extraction h 1 
G~, \ ,  - . ,- La phase aqueuse débaraasée de l'éther est salifiée par un ne 

excès de KOU (1,5g) (la potasse eet ajoutée par une ampoule à b 
' llerlen contenant la phase aqueuse restant monté sur 1s colonne 2 .  ." .,GA distiller pour éviter les pertes en amine volatile).La rnonomé 

. lamine distillée est regue dans une eolution alcoolique d1aci 
( 2 . 0 6 g  d*acide,soit 90% de la théorie) ?a laquelle on 8 

premiers cm3 dleau diatill8e.0n concentre alors j u s - b  
r6duction du volume à 2 5 0 d  environ,glace et filtre 2,13g de 



picrate de méthylamine (théorie 2,34g) d'où un rendement de 91% 
par rapport l'acide picrique et de 82% par rapport à l'amine. 
Le picrate brut fond & 203°.Apr&e recrirtallisation dans' l'alcool 
absolu le point de fusion atteint la valeur de 207" signalée par 
Delépine (9)gRfstenpart indique 21S0 (IO). 

3 O  ) HYDROGENATION CATALYTIQUE 

Lthydrogénolyse du m6thylaminotétrahydropyranne sur nic- 
kel de Raney est réalieée sous faible pression d'hydrogène dans le 
cyclohexane rectifié (l'alcool absolu risque de provoquer des réac- 
tione eecondaires).En 14 beures,on fixe sensiblement lféquivalent 
de deux moles d'hydrogène par mole draminoépoxyde (voir courbe 1); 
l a  température reote inférieure à 27"  pour réduire les pertes en 
méthylamine très volatile,on constate pourtant que l'eau du gazo- 
mètre est devenue léghrenent basique.Nous obtenons à ceté du méthyl- 
amino-5 pentanol-1 et de la méthyXamine attendus une forte propor- 
tion de méthyl di-hydroxyamyl)amine qui résulte peut-&tre d e  la 
formation intermédiaire de méthyl di(t6trahydropyryl)amineflette 
transformation pouvant gtre favorisée par la présence de nickel 
catalyseur acide au sena de Lewis 

46g drarninoépoxyde dissous dans 50cm3 de cyclohexane 
reotifié sont hydrogénée en présence de 15g de NlrR. dan8 les co 
ditions indiquées ci-dessue.Les produits de la réaction se sépar 
en deux couches dietinctee.Pour les isoler du nicke1,on filtre s 
ayant soin de capter la méthylamine par un piège contenant une 
quantité connue d'acide ~ ~ 1 f u r i q u e ~ O n  distille en piégeant la mé 
thylamine par barbotage dans l'eau;& cette solution aqueuse,on 
ajoutera les 50 premiero an3 de solvants distillés (cyclohexane 
alcool absolu de lavage) , A u  total,35,2cm3 de 804Hs IN sont néces 
raires pour salifier toute l'amine volatile recueillie dans les 
pibges,soit 0,0352 mole et un rendement de 8.8% en méthylanine ( 
chiffre est par défaut,car malgré les précautions prises,on ne p 
éviter absulument Zes pertes).On poursuit la distillation norma- 
lement. 

30s ( E I ~  110°-112*) HO(CH2)5-NH-CH3 Rdt 64% 
I2,ISg   BO,^ 155°-1560) ~ o ( c H ~ ) ~ , ' ~  N-CH3 Rdt 30% 

1. 



La i8thylamine est identifiée faoilemeat & ltdtat de . $Q 
pacrste dont le6 conditions de prdparation ont étd indiquees lo~s"& 

h de I~hydrolyae du m6thylaminot6trahydropgranne ; Rdt 62% 1 Finet 
206,4 Inchangé en mélange. , - , $  

. r 
A 

~~fdintiiioatlon den 2 iminoaicooli fait 
deux paragraphes suivants. 

i J. 

, ,("'$) 
-, . I 
'i, 

. . .. . .'$ 
- .... 'JI .. . 

- ' 



*, .. . obtenu.8es constantes physiques,son dosage d'azote le confirment, 

Io) CONSTANTES E T  DOSAGE D'AZOTE 

E i 2  III0 ; nio 1,4604 j 64' 0,9105 

R . . M , r  tr.34,87 ; oalo.36.03 

, . 

. . *- . \ ' ' ' .  O 



IV - METHYL DI W-HYDR0XYAMYL)AMINE C I I H ~ ~ N O ~  
......................................... 

L'hydrogénation oatalgtique du rn6thylaminotétrahyd1 - 
pyranne fournit un corps distillant 8 155°-,1560 sous 0.9 mm de Hg 
que noue allons identifier ii la méthyl di(ur-hydroxyamyl)aminebPou~ 
ce iaire,nous avone synthétisé cette dialcoglolamine par méthyla- 
tien de la di(w-hydroxyamyl)amfne.La methode dlHofmann ne fournit 
qu'un produit incomplbtement méthylé bien que les pertes par for- 
mation driodure d'ammonium quaternaire soient importanteabUne 
variante de la méthode de Leuckart due ?A Eschweiler et Clarke (5 
et 13) oonsiete méthyler par le formaldéhyde en pr6sence d'acide 
foraique.Elle a conduit presque quantitativement à la methyl di 
62-hydroxyamy1)amine pure.Les oonatantes et le picrate de ce pro- 
duit de synthèse sont identiques à ceux du produit d'hydrogénation 
h identifier. 

A - METHYL DI(W-HYDR0XYAMYL)AMINE RESULTANT DE L'HYDROGENATION DU 
*------------------------------------------------------------- -------------------------------------------------------------- 
HETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE 
------------------------r--- ---------------------------- 

p ,8 1 

i ' i IO) CONSTANTES ET DOSAGE D'AZOTE . : 

''L 9' , k. . , .. 
8 . ' ,  ;:N% g 

' - .Y ' c ' '  tr.6,84 (0,405g de subst.;21,60cm3 80qH2 0,1019 
1.: .. b,rpmocr6eol) 3 aalc ,6,89 

1% p.;" .,8.-:;;. -7 ... 3s. ''?';+ ,En:"' '. . -. > Ti .. *' , . 4 . , b, ,,.. --,,, . -'- ,: ,,yd -LN,,- :, ;:,& . . ;.: )..,;,'2> , . ,:Lb=.; &Zr ",., . (;-t!~..L 

O,61g de substance dissous dans l'acdtate d'éthyle i 

$ ajoutés une solution d'acide picrique (0,69g) dana llacétate 
dtéthyle.0n filtre froid 1,160g de picrate ; Rdt 90%;Fin8t 97" ; 
N% tr.I3,03 (4,81mg iubst.~0,547cm3 d'N h 19,0° sou. 746mmj pour 

k$ I2,96 cala. 
ik 

B METHYLATION DE LA DI(W-HYDIZ0XYAMYL)Al f INE PAR LA NETHODE 
======================================================== 

- - 
génation de la di~tdtrahydropyryl)amine sont u,,sous dans 1Ocm3 
-13-On v 'oute à froid une solution de 2,98g de ~ ~ ~ ' I ( e x c è a  



dans 10cm3 de CHC13.Net effet thermiquejune deuxléme couche appaœ 
rait rapidement.Apré8 I5mn dlagitation,on chasse les produite , 
volatile (jusque 30° sous IOmn),reprend le résidu par CO3K2 aqueux 
concentr6,lave deux fois la couche supérieure par CO3K2 aqueux et 
distille 1,958 (E0.7 15S0-160°) soit Rdt 48%. 

On prépare le picrate dans les condition8 indiquées ci- ' 

dessue; Rdt 88% ; Finst,860.~prGs 3 recri~tall&aations dans l'acé- 
tate d@éthyle,le picrate n'est pas encore pur r Finst,94iFinst,Q5t5 
en melange avec un échantillon pur qui fond à 97O. 

C - METHYLATION DE LA DI(W -HYDROXYAMYL)AblINE PAR LA METHODE 5 

======================================================== 
A 

D'ESCHWEILER - CLARKE 
..................... 

< .  - A I8,93g (0,I mole) de di (W-hydroxyamyl )amlne ,on  ajoute 
eE réiriidiesant 27,6g (O,6 mole) d'acide formique,puis II ,5g (0.14 
mole) de formol en solution aqueuee à 37% (ce qui représente f0,6cm3 
de la solution commerciale de formaldéhyde de densité I,O92).Le 
dégagement de CO2 sous réfrigérant ascendant commence vers 7O0.0o 
laiese la réaction se poursuivre 20mn sans chauffage,puis porte à 

J 

-, 
e 9S0-100° pendant 2 H.30.La réaction n'est pao complètement terminée; 

on abandonne 38 heures h 18°-200,puis porte 5 heures à 95°-1000 
sans observer de dégagement gazeux.On chasse le formol et une partie 

k' 

de l'acide formique par dietillation sous vide partie1,Acid-e for- . - -v,  

mique distillé 0,104 mole (par acidimétrie sur une partie aliquote); 
la réaction consommant en théorie 0,I mole de HCOOH,il reste au ma- 
ximum 0,4 mole dtacide formique soit libr8,soit & l'état de sel et : 
d'ester.0n adoute 3 fois la théorie de potasse en solution 5N (240 
cm31 (hétérogène,la phase organique décante).On porte 6 heures à 
doux reflux,refroidit et sature de CO3K2.On décante extrait 2 fois -; 
rapidement avec CHC13,lâve la eolution chloroformique avec du 
C03Na2 saturé.0n chasge, ~ q ~ o l , ~ a ~ p ~ , , , s ~ u q  vjdLe partiel et distille. ,J *.. t -  , ,' ,. h . - . 

> ... 8 ..\.,,\, 2#44,-, ,' a-  ;*, .>, .z , \ +  

19,480 (E0,5 I47,S0) théorie 20,33g soit Rdt 96% 
+ 

Le point diébullition reste fixe pendant toute la dietil-' -' 
l%?jion,le distillat est arbitrairement séparé en 3 parties ( têtes 

n~ 1,4738;coeur nD3 1,4740;queues ng3 1,47371.11 a donc une com- ' 1 

position homoghne. 
r 

D - ETUDE DE LA METHYL DI(W-HYDR0XYAMYL)AMINE OBTENUE PAR LA + 
c ========================================================= 
/ 

VARIANTE ESCHWEILER - CLARKE I 

----c-------------c--------- ............................ . .S. 

# .. 
I 

L t ' A ,  . 
E o , ~  147,S0 ; ngO 1,4750 ; d$O 0,9574 P 

~.~.:tr.59,79 ; calc.59,99 





''?: METHYL DI <TETRAHYD&OPYRYL)AMINg 
2 ' * , '  . , ,, 

, , , + . , * x - .  

'-L , 
5 * -.,-.---- 

&?--$, Le méthylaminot6trahydropyranne est therslquement peu 
$["" irtable,Sous llaction de la chaleur,il ee transforme en méthyl di 

'a' $. 
.% . .? < 

I . >  ( 

- 
7 ,-. b f  : -- . . 

C - - ,:-, 5 ,'T< ' .. . 
l8.i , ...,.' f ' , , '. ,- , , &l<!yh; 

,-CL , < $ .A. . ,q- 
y.- .-z ,., - '  té i o n  ë prôduil~.p%us diifictleient 'que 

bki5\ le cas de 1 homologue non méthgl6 . ~ l l e  n16volue avec une vitesse 
-:"notable 3 ~ '  qu'au dessus de IOO".Cinq heures de chauffage 110°-1140 
--+%.transforment 70% du m~thylamlnotdtrahydropyranne  avec un rendemeni 
l , -  de 48% en méthyl di(tétrahydropgryl)amine.(La proportion de résine 
i- r -  

\ .augmente considérablement en présence de traces de chlorure dlamm-c 
5 nium).Cette réaction de double d~composition explique la présence 
"ii'd1amine tertiaire dans les queues de distillation du méthylami~o- 
;:; époxyde lorsque les produite sont chaufi68 trop longtemps eous un 
- , vide insuffisanteElle ne permet pas d'utiliser le aréthylaminoté 
i ' brltrahydropyranne comme produit de départ pour une aminolyee trop 1 

w2,a~~~~difficile.A une température voisine de 10O0,1a formation de lla& 

?T  noé époxyde attendu est fortement concurrencée par celle de la mé-- 
>?thyl di(t6trahydropyryl)amine.Celle-ci,hydrogénée catalytiquement 
b d a n s  le cyclohexane,fournit quantitativement la méthyl di(,.- -hy- 
$2 droxyamy1)amine;dans la pdtasee alcoolique,on obtient en outre un 
'@$&ange de m6thy lamine ,waminopentano l  et pentane diol-1, q'q . k" ...?A Fj%& .. - P 
3; S - PREPARATION DE LA METHYL DI <TBTRAHYDROPYRYt>AMINE 

.- .,a -.* -- 
$i;"$ L'appareillage utiiie6 est celui que noua -empioZerons 
-Vi:pour '$a , les aminolyses ultérieures et qui est eah6matis6 à la suit- 
G.,.kde ce cha~itre.Deux expériencee ont été réalisdes: 

'fournit essentiellement des résines (34g);on recupère 6g de lV& 
:noépoxyde de départ et 2g dlstillaht entre E1.2 d o 0  et Ba 94.; 
ichute d u  vide donné par la pompe traduit alore une décaapositi 



90. la pression atmoeph6rique,on n'observe pas de dégagement -,.- 
een~ible de méthglamine.0n poursuit 6 heures A 110°-1140 sous , '! , Ç' 

vide partiel (la pre~sion est réglée de facon & maintenir une - 
douce ébullition de 1~aminoépoxyde)~Le dégagement d'amine vola- 

& 
tlle e a t  accélér6;on transforme ainsi 70% du corps de départ avec ,.? 

un rendement de 48% an méthyl di Ctétrahydropyry1)amine 
I 

b 

' :  
1 , .  

Evolution de la rkaction : 
..<: 1 

* 1 - ... 1_. -,- I_C1* . ---P.-- t- '*--?-----? ; ---*- - . -. . *q 
Tempe mn : O r250t365t400 t4IO t450 :505 8577 : 613 t650 

l.., *4 * ,.,? --..-- -.--.-- .."..A -"* . " " . - t - . . . . " " . . & - - + " w & ~  -&rW+-- r ' 1; 
~eip6r.O~C t85 :94 190 :II0 :II0 :II2 :II5 8114 : 114 : I I 4  -- 

. a  
< ,3 

.......- ... ..- - -- .- + _ I ~ ~ + L ~ u . ~ . - ~ . . L * & I u u > w ~ + *  .+-"--&-)-OC -CISI_~C~- *' 4 

P mm Hg :762:762:762t620 :258 :22O :204 :176 : 172 :170 
_".,." .---. ..." .; --.- 2- 

: % amine : : 
éliminée t : : t O ~16,4~27,4138,2~48,2~ go : 63  

% amine t 2 2 
. -, - -, . , -,.., ,,L-. - h., ,a a: .-.IL --." L--."--I-----".&--- A..--& 

1 6lim/mn : : ! O f0.47: 1,1f0,27~0,20.0,15~0,083~ . \ .  i . . 

, , 
I t 1' 

, Distillation: I\ . 

IOg (EZQï#560) de méthylaminotétrahydropyranne transf 70% 

'4 ' hu 

9.9. 86*-88') de méthyl di(tétrahydropgryl>.iine -2 h .,\ f 
Rdt/transf. 48% @ 

* ' ?: 
8 , 7 g  de résines . 

' 1  

Identification: , ':*? . ,,w 
La méthylamine recueillie est identifiée par son picrate .-% 

obtenu dans des conditions déjh décritesj~d 92% (80% par rappor* 
31 i l'amine) Finet .201° inchangé en mdlange.tt identif ication de %a.-.  4 

méthyl di(t6trahydropyryl)amine fait l'objet des paragraphes BU&-,~~JI 

'.'h .". . 
X I  - CONSTANTE8,DOSAGE D'AZOTE DE LA METHYL DI(TETRAHYDR0PYRYL). .A+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I .......................................................... . 

%< 2 
L . ,  >.Q 

AMINE - C11H22N02 ..$ 
- \ 
.-?.fi 

------------c---- --..-------------- L .& 
% -.L Y,, 

.:,,-:!j 
R . M .  : tr.55,45 ; calc.56,82 .l 

: ;a 
N I  t tr. 7,OI ; calc. 7,03 $<.2 

\ :.:-q 



I I I  - 1 i DE LA METHYL DI(TETRAHYDROPYRYL)AMI.NE 
----------*------------------------------------ ............................................... 

Les conditions opératoire8 sont celles que nous avons 
signalées pour llhydrolgse du m6thylaainotétrahydropyrannerll se 
forme sensiblement 2 moles d'Ut-hydroxypentanal pour une mole 
dlamlne. 

Dlnitro-2.4 phénylhydrazone de 1'W-hydroxypentanal 
obtenu 5,bg (théorie 5,79g),eoit un Rdt 95% (85 .5% par rapport - 
l~amiao6poxyde);F II3O inchangé en mdiange. 

, Picrate de méthylamine t obtenu 2,3613 (théorie 2,6Ig) 
'ioit ~ d t  91% (83% par rapport à l*amiae);Finst ,207. inchangé en 
mélange. 

IV - HYDROGENATION CATALYTIQUE DE LA METHYL DI(TETRAHYDRO2YRYL) 
===t==================r====================================== 

1 

AMINE DAN8 LE CYCLOHEXANE ......................... ......................... 
8 .  - 

' 7 

! - (; : , c  

A S  A ' . . :  Lthydrogdnetion de la mdthyl di(t6trahydropyryl)amine 

dan; 1;' cyclohexane fournit preaque exclusivement la méthgl di 
(W-hydroxyamy1)amine 

14,6g de substance sont introduits dans un autoclave 
en présence de 60cm3 de cyclohexane sec prealablement hydrogéné 
et de 6,Sg de N1.R. L'abaiseement de la pression d'hydroghne cor- 
respond à l'utilisation de 2 moles d'hydrogène par mole drarnin~-~ 
époxyde 

Evolutfon de la réaction: 



l? -, j La dialcoylolamine formée n'est pas soluble dane le 
cyclohexane.On décante le nickel aggloméré qu'on épuise avec une . 

<@ grande quantité de méthanol.On chasse l'amine volatile dana un 
piège à 80qH2 et dose par retour 15x10'~ mole de iéthylamine 1 

(Rdt 0,2%).On distille ensuite I5,2g de méthyl di(w-hydroxyamyl) 
amfteg(Eo,g 151°-15406 théorie 15,2g,soit un Rdt 100%.LQindice . 
(nD 1,4763 pour nk *' 1,4783)  et le point de fusion du picrate 
en mélange suffisent à identifier ce corps que nous avons déjà 
signalé à deux reprises. j 

V - HYDROGENATION CATALYTIQUE DE LA METHYL DI(TETRAHYDR0PYRYL) 
----------------------------------c-------------------- .......................................................... 
AMINE DANS LA POTASSE ALCOOLIQUE 
----------------III__-------------- -------------------------------- 

ans 
ion 

Lghydrog6nolyse de la mdthyl di(t6trahydropyryl)amlne 
la potasse alcoolique se traduit globalement par la forma- , 

de m&thylamine,de méthyl di (W-hydroxyamyl )amine ,de  1116th 
lamino-6 pentanol-1 et de pentane diol-1,s. 

1 ~ O ( C H ~  )d NœCH3 
H2 Ni Rane .c F 

0 p0e.e aic001'3( HO(CH2)6-NH-C83 
# P .  L , I 

31,5g de mdth 1 di(tétrahydropyry1)amlne eont hydrogé- 
nés en prdsence de ISEIII' cita10001 abs01u,30cm3 da potasse ilcoo- 
lique 0,87N (milieu 0,35N) et 29g de Ni Raney de très grande aa- 
tivité,la réaction menée h 40° sous léghre preseion d'hydrogène 
est lentetla fixation de 90% de la quantité théorique dThydrog&ne 
nécessite 48 heures d'agitation (courbe 2).~prèe décantation et 
lavage du Ni.,on chaaee les solvants qui entrafnent 0,011 mole 
d'amine volatile (Rdt 7%).0n salifie alors 96% de la potasse uti- 
liaée,filtre le sulfate de potaeaium,6limine les eolvante et dis- 
tille. 

* 
17.7~ (EI,Q 86°*1050) 

k 

I0,7g <E1,o5 X57,S0) 

1,s ?i 2s résidu. 



E0$8 72-73 6.2g 

EO,g 72,6-74 2 g  

E0,8 77-88.9 0,98 

E0,8 89-91 9,6g 

Lee deux première8 fraations eont constitudee de 
lamino-5 pentanol-1 impur,la derniére de pentane di01 1.5  

di('*,-hydroxyamy1)amine et par hydrogdnolyse de la.rn6thyl ditté 

3) Identification d.u méthylamino-5 pentanol-1 

Qn rectifie h nouveau le produit correspondant so 
: en fractionnant en 3 parties d'égale importance 

diméthvlamino-5 n ~ n t ~ n o l - 1  (méthode d~Eschweiler - Clarke) 



~ffectuée dane des conditions prdcddemment décrites. 
Noue isolone avec un rendement de 60% un produit dont le point 
de fusion F 76O-79O reste inchangé en mélange avec un dchantillon 
authentique de ph6nylur6e phényluréthanne du méthylamino-5 pen- 
tanol-1. 

La technique d'Eschweiler-Clarke ( 5  et 13) transforme 
le aupposé méthylamino-5 pentanol-1 en dimdthylamino-5 pentanol-1 
avec un rendement de 92%. 

2,45g de substance85g ( 5  moles) d'acide formique et 
2.201113 de solution à 37% (d=I,092) d'aldéhyde formique ( 1 . 4  mole) 
sont chauffés au bain-marie sous réfrigdrant à reflux.Le dégage- 
ment de CO2 commence & 7s0,i1 est termine aprhe 45mn de chauffage 
à 90°.0n maintient deux heures b 95-100° et abandonne une nuit, 
On chasse les produits volatile sous vide partielaon ajoute alors 
10s de KOU en solution 5N et maintient 4 heures h doux reflux.0n 
sature par CO~K2,exgrait 3 fois 8 ltéther8s&ohe et distille 2,49g 
dont le point dlébullition EII 103°-1040 et l'indice nX4s5 
1,4485 corregpondent bien au dlméthylamino-5 pentanol-1 ?3).Notre 
6ohantillon fournit un chloraurate Identique b aelui de cet ami- 
noalcool. 

4 )  Identification du pentane diol-1,s 

La fraction non azotée E0.8 8Q0-91° est rectifiée une 
nouvelle foie.Le point d'ébullition Er2 131° est exactement celu 
que la littérature attribue au pentane 8101-1.5. 

Nous en avons préparé &a-p&ény&ugd~h~n~e 219&2&224 
A 0,312g de substance et 10cm3 de benzxne sec,on ajoute 0,714g 
dvisocyanate de phényle.11 se forme une huile dissoute par 5cm3 
d*rc&tone.On porte 40 heures à 35°-4008chasse les aolvanta,re- 
prend Italcool et filtre 0,76g de produit (théorie I,02g) soit 
un Rdt de 75%.Une recristallisation sans pertes sensibles conduit 
à la phénylurée phényluréthanne du pentane diol-1,s pure,dont le 
point de fusion I72O reste inchangé avec un échantillon préparé 
h partir du pentane diol-1,s authentique. 



Appareillage utillad pour les rdactions dldohange 
--e----------i--------------------i---------- 
-c------------------------------L'---Li-------*-- 

< A )  Ballon à réaation muni d'un thernornbtre et d'une rentrée 
dtalr pour les opérations eoua vide. 

(B) Colonne crisner de 65cm3 de hauteur,et rétrogradateur, 

( C )  Tube à dégagement latéral nunl d'un robinet de rentdre d'air 
pour pallier aux remontees intempestives de la 6olution h 
titrer, 

(Dl Ballon récepteur garni b'eau,muni d'un agitateur magnétique 
et d'une ampoule à brome qui permet d'introduire dee quantf- 
tés connues diacide titrd.Ce baflon est plongé dans un bain 
d'.eau glacée. 

















EFFET INHIBITEUR DES BASES 

SUR LA REACTION D 'AMINOLYSE 

------- 

La butylamine,base assez forte (PUH IO,6I) d'un encom- 
brement stérique très faible,se pri3te facilement & l~aminolyse. 
Les monom6thyl- et diméthylaminotétrahydropyranne réagissent avec 
des vitesses ana1oguea.Remarquons pourtant que le rendement de la 
réaction ( a )  est déjà légèrement diminué par le manque de stabi- 
lité du méthylaminotétrahydropyranne. 

/'\ 
Rdt 80% A 1'- 

( J-NH- CH^ + CgHpNH2 --+ ( )-NH-c~H~ + CHINA2 ( a )  
O O 

t a  rdaction (b )  a été effectuée dans diverses condi- 
tions révélatrices de l'effet inhibiteur des bases minéralee.En 
l'absence de tout corpe étranger,nous recueillons rapidement 60% 
de la diméthylamine,la température du systhme n'ayant pas dépassé 
64O.Troia heures de chauffage permettent d'obtenir 90% de la thé- 
orie de diméthylamine et d'isoler par distillation 91% de butyla- 
m i n o t é t r a h y d r o p y r a n n e . ~ ~ ~ ~  avons repris la m&me opération et in- 
troduit du carbonate de potassium et de la potasse h un moment oh 
elle évoluait très rap1dement.La vitesse est alors considérable- 
ment ralentie par ces inhibiteurs.Si la potasse est ajoutée dès 
le départ,'îa réaction devient d i f f i ~ i l e ~ N ~ l l é  aux températures où 
elle évoluait rapidement sans inhibiteur,elle ne démarre timide- 
ment que dan8 des conditions de chauffage beaucoup plus dures. 

Le butylaminotdtrahydropyranne était connu (I5);nous 
l'avons identifié facilement par ses constantes physiques et ses 
produits d'hydrolyse. 



1 - PREPARATION DE L'CX-BVTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNG A PARTIR DU ........................................................... ........................................................... 
MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE ................................ -----*-------------------------- 

24,18g de méthylaminotétrahydropyranne et 16,89g (excès 
10%) de butylamine sont traités dans Ifappareillage habitueleLa 
r6action,démarr&e des 5b0,6volue trbs rapidement sous 58Omm de Hg 
SI l'on maintient une douce ébullition de la méthylamine.' 

.C-- .. . .-. ---si T-" t'----2 -c- . T---T-----. --y"-.-., t""'T"' "*,. .- - ..-.' 
temps'mn : O :IO :17' :22 :29 :45 :57 872 286 

P.mm Hg : 8 5 0  mm Hg 

46 amine : 
recueil. : : . . . . * . . . . . 

-- ---...".-., _ 5 _ - - - & - ~ - . . ~ & :  .-..-- & - ~ . _ _ S _ _ S ~ ~  

96 amine : :1,2:2,8:2,4:1,1:0,5: 1 :0,8:0,29:0,aB:4f2:0,12 
rec./mn : : . . . : : . e . . . -- . -  . . . . . - ?  -.-, t-,-i .. ,-.A -,.,.. A,,,L.,-d .... ..-..... 

On dietllle sur C03K2 

2 ~ 6 g  (Exgo 46O) butylamine 

(EI # 100°) méthylditétrahy 

3 , 5 g  résines 

II - PREPARATION DU BUTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE A BARTIR DU ...................................................... 
-e------------------------t------------------------------ 

DIMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE .............................. 
----------*-c----------------- 

1) Sans inhibiteur ni catalyseur 

25 ,84g  de diméthylamiaotétrahyd~opyranne et I6,09g 
(excès 10%) de butylamine.Appareillage hebituel.Evolution de la 
réaction. 



.-.-m... -"<-..-".A--. f J. * . 2 t - ' .  . 
% amine 8 t 3 . : t : t : t y-i . 
recueillie: : : 4 $12 $32 148 : 5 6  :0O :68 176 882 188 :90 1 

l . L . Z - f & . " - A -  2 L 8 2 
% amine : • : : . t : : a ; t : 
reo,/mn r 

: 
: : 0 J 6 : 0 , 6 6 : ~ S i Q : 0 , 7 0 : ~ 0 : ~ 5 7 ~ ~ 3 : ~ 5 : ~ ~ t O , 2 :  f 

On distille aur C03K2 
:y 

1,Sg (El80 48O) butylamine 

0.8s (El8 54.1 d i m ~ t h y l a m i n o t 6 t r a h y d r o p g r ~ n n ~  - transi. 97% # 

)i 
F 2) On reprend ltexpdrience précédente Bur lia m8mes quan-*' 
:tr 
:A tltde de réactants,~ais on introduit 2% de C03K2 puis 2% de KOH en 

oours de réaçtion & un moment où elle 6 ~ 0 1 ~ ~ s  rdapidement. 
L'addition de ces bases diminue conaidérablement la viteeee d'ami- 
nolyse. 

I 

: d 

*a-- * -  .p . - --- --- - ... -r----1)- *--"F--*-" 

: I 3 t  17 :On ajou-r O :22:62: temps mn:O : 1 r3 i 6 :On ajou-:O t 4 
,-.,u-,--,a*+ .. s .,., :-.,..% ..,, t te alors0--.&-- -~.~.14.--~-.8te 2g de~rr-~-~$.--~ - - 
TO 03C :77:77:77:77 :2g de :6!3:77:80: 79 :KOH,ba- :86:80:77:82 

~*----4 6---1C03K2, *---4----1 1 1 ' R t------- 
P.mm Hg :54û:540:540:54O:balaye s!545:646535:500tppare11 d4a520.3rSO:2Q.5 

,-+ 2 &--.~..1tappa- ----*iêt rem ~ ~ ~ - - I Q Y - ~ . L X I . V \ . .  

% amine : : : : :reil et : : : : :prend r : : : 
recueil.: : 2 : 6 :12,3zreprend : 16:22:32:34,4: , :36:40:44:46, . . . .  . . . O  - * . . . . . " . . # . .  -.L *-i-rhr.r.o*l : 4P;&lYId I ...'Y . . ..... 
% amine : : : : : : : t :  . : : : : \  

rec./mn : : 2 : 2 :2,I: : :I,S:I,IrO,6: t :0,2 @, 1 :O, . . . . 9 .  -? -f14,- . * 
*-- -&-." --.--- 

3) Réaction d*aminolyae en présence de ~0tat38e , .', * ar3 
' 7  . 

1 '  

0 , 2 g  de potasse broyée sont répartfa dane 16,09g de 2 
butylamine (excès IO%).On homogéndise en portant 30mn 50°-60° ';!'*.: 
puis ajoute 25,84g de dim6thylaminotétrahydropyranne.A 80°,1a v i -  - ..<3$ b'. , 
teese de réaction est encore pratiquement nulleien 100mn,on ne - 1;' 

recueille que 0,76% de dirnethylamine (noue en obtenions 64% sans +Ga - ,;,*ddd& 
* - - - .  - -  - 

1 . . l  * n > .  \ . ? ..... '$& 



inhibtteur $ la m 8 m e  temp~rature).L~aninolyse ne demarre de fa-gv ., çon eenslble que vers 90°. $kj 
\ . -* 

- *. . %=%@ 
----------y-- -,.--- .C I-U- U I  yd-.-. 

temps mnr O : 7 819 : 87 :103;112gI26 :130;134 :141:148iIbI 
' ~",~~,.* ..,mmr. J, ,,mrr,,,d. ri,... 

Te O°C :30 :64 :63,!5: 66 :66,5:70 :76,5:78 r84,5;89 :80,!5:90,!5 
- - . - 4 - - + - a  ---- --&- "S..$--*-.- 

P.mm HR :470:260:250:265 :270:305:395 :440rSI6 :590:645t 

.mu . 

I % amine : . : : I .. -- %$, 6 '  t : : : : : s > 

@;,: - , recueil.: : O :0,75: t" 1 : ; 1 :2,1;3,5:4,5 1 , ' " t -  

I 
.I .- . -, :, , TL - * s -:>,;-q $$$$ . - , b b: -; , -, \ <ilm-ta <.,, r- 

1 II - IDENTIFICATION DU BuTYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE CgH1g NO . ,; :;:;: 

Bg 87,b0 ; nBJ 1,4481 ; nix" 1,4526 3 d4'" 0.9068 x ', 

-,-: ',-'y R,M.:tr,46,83 ; calc.46,81 .. . 
J 1: 

. ,Y?$; 

N% itr .8,8t3 (0,2923g subst.; 17,8cm3 SOqH2 O, I0406N;T .';&: 

- L.WII ---- L-...L A.-. -I."w A..-- Z .."""2.--L--i--l--i 

- -  : L , t , - A  
% aafne : . . : 

. . 

- - -  
-.------------------------------------------------------ - - - -_- -_L~-_-- -____-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  a '  

, f )  C.onetantes et dosage d'azote 
- - T A  R T A  R 

bromocrésol),calc.8,90 

2 )  Hydrolyse 

. C. n.,? 
Effectuée dans les conditions habituelles : 
dinitro-2,4 phénylhydrazone de l'tu-hydroxyl 

Rdt 90.6% (82% par rapport à llaminoépoxyde) F 113°-113,20 e 

Picrate de butylamine (du benzène) t Rdt 783 
rapport à llamine) F 14b0 Inchangé en mélange avec un échantll- 
Ion de structure certaine. 



- 8 . 
r i  

r '* 
L'aaylamine de basiclte (pKH 10,@4) et dfeacombrement d5 

volsinm de ceux de la butylamlne se comporte de façon semblable 
, $ , . 

vie à vis du dim6thylaminotétrahgdropyranne.A la preeoion atmos- - j2,Q 
phdrique,la réaction est pratiquement terminée en 2 heures à 'A i 

... !d 
$O0-100° et fournit 90% de la quantité théorique d'amylaminoté- , <A. . *- 
trahydroppranne. . ,Gc.-tL ,, g T  

,. .;<, * +., -.- '$2, ,a*< ., . b t 3 -  ?"'fyTga 4 
. Aa 
,?j 

+ < C R O > ~ N H  ; j 
; r . ,  
, .:' 
d. 4 
.$$ 
, *'. 

" 3  

Cet aminoépoxyde était connu (7);nous l'avons identi- 7% \ t  .a 

1.. ;? f i é  facilement par ses constantee physiques et son hydrolyae en $3 W-hydroxypentanal et amylamine. i ,& 

1 - PREPARATION DE L'AMYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE 
........................................... 

: :'q 
6,3g de dim6thylaminot6trahgdrapyranne et 6g (exchs 4-3 +? 

16%) dramylamine sont chsuffds dans un ballon h distiller sur- ' S  

monte diune colonne Crismer (22 spiree,longueur utile 30cm>.La . a , , '  

dim6thylamine formée debouche par une pipette den8 une eolutlon - * *  .a ,  

aqueure progressivement salifiée,Evolution de la réaction : . , 
L -. ..b__UI_ -7---i I i i -TL--f---"T- a.. 

temps mn 8 O : 7 :Io $19 $ 2 4  835 :45 $60  :80  3120 
- __C___C_--~. c m  -- 3 -- -4- -..-&.-&"--. 

Te O°C :80 :O0 :90 :88 :92 :92 :93 :96 :IIO:IIS 
----E.ll.e---C---U..-LII.ISlllt-& 1 P.mm Rg : Pression atmosph6rique . . 

"C"rYIi .'--ru"---- -C--iii-Cr - L ,--.." 2. -*S.- "W.."... 

t : . : . 
t 810 :20 226 :38 :44 :60 375 :80 

i --." .-.- - - z _ . - L , _ , 3 ^ , , .  ..".Lh.^IX^-",A--. L-A..... m. 

% amine s : : . : . : 
rec./mn : : :~66:2,6:1,2:I,I:O,6:0,4:1,3:0,1 

z > 
2 >: +v7$ 17 

Le dosage d'amine est lappi.dximatif,car il peut rester 
de la dîm~thylamiae en solution dans la phase organique et dans [q 
le volume mort de lfappareil.On distille sur C03K2: . ; b ~  

peu de tates 
\ ... - .'i 

7 , 7 0 g  (EIB 112°-1130) a~glaminot6trahydropyranne- _ -  

. < * . - q k 2  . .  * -  il - 



. . 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - I i i - - - - - - - - i - - - - - -  - ,. .............................................. ' i .q 

:- .;iJ 
1) Conetante. 

!% --, 
.. ' j  

'.:R ' 

Sont Identiques à oelles slgnal6ea par Ch.Glacet (71:'~ -3d 

~ffectuée dans lee conditiona habituelletsa 
I < 

Dinitro-2,4 ph6nylhydramone de 1'W-hgdroxypentanal. 
Rdt 91,5% ( 7 6 %  par rapport à l'aminoépoxyde) ; F I I S O  inohangd en 

L r .: melange 
b.. .: : 

*; Ï$ 
./ 1 :-.. ? Picrate dfamylamine t Rdt 8 7 , 5 %  (70% par rapport h l'a- 

1 -  ).> 
2." . mine) ) FinBt_1300 ; après recristallfeation dans l'éther F i n s t .  



& La déloaslisation électronique due au aoyau accentue 
@ le6 propri6tés acide8 des amine6 arometiques.De nombreux substl- 

Y- tuants viennent remplaaer l'hydrogbne mobile beaucoup plus faci- 
lement que chez le8 amines aliphatiquer.0n comprend que ltaniline, 
amine aromatique peu basique (pKH 4,681  de faible encombrement 1 
st6ripue.eoniienne p.rtiouli>reient pour le. r 6 i o t i 0 q ~ ~ ~ ~ ~ s ) r n i n o l i ~ e .  

tetrahydropyranne pratiquement, pur. - I - \ ;sJ ,.,! 

-NH-CH3 + C6H6NH2 Rdt 91%.()-NH-CBH6 + CHg 
O 

Rdt 91% {) f 
0-N<CH3)2 + C6B6NH2 -NH-C6H5 + <CHa>2NB 

- i 4 , c - J I , -  >;xw':L',, , \ ' m i  

~ ~ a n i l i n b t é t r s h ~ d r ~ ~ ~ f a ~ ~ e  'était aonnu t 1 6 )  rLi  8% tiona de Xfanili ne sur 1. dihydropyranne ou sur lto< -hydroxyt&- 
5 $ trahydropyranne le fournisiaient impur avec des rendements infé-, 
$$ rieurs h ceux que noua signalon8,~~dpreuve du point de fuaion 
.' 
ru noue a permis d'identifier sana équivoque le produît de la rdac- 
@ -. tion dtaminolyse. 

1 - PREPARATION DE L' GK-ANILINOTETRAHYDROPYRANN6 A PARTIR DU 1 ........................................................ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

MONOMETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE 
-c----c------------------------- ................................ 



I U - - C - ~ . P - W J - . - - ~  

] tempe mnt O $15 826 838 815 $93 tIOQtI88t228:305~ 1 

I - - . , A  -& .---. A . . . - - A -  tl**.."&* .-.ZUI.. 
46 amine t r : : t : . : : 
recaeil. a O :8,3:24,8:4I,3 t53,7 r65,I r6q2 ;78,5:82,6t84,7:85,9 1 

L L L Y I I * S Y ~ d  ..Z 
% amine : : : : i t : : : 
~ B C  ./OII : :0,55 : 1,5 : 1,4 80,73 $04 1 tQJ5 :0,14 :0,08 tOP3 : 1 .  

La masse crietallise par refroidîeuenent.0n reprend 
avec I/2 volume da xylène + 1/2 volume dréther de pdtrole.Filtr 
froideon dvapore le@ solvnnte,dietille ltexcbe dtaniiine,repaen 
par le m8qte aolvant.0n le018 su total 32,08g dtaniliaot6trahg- 
dropyranne pratlqpement puy (theoris Bb,46g) iolt un Rdt 90.4% 

I I  - PREPARATION DE LtANJLINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR DU 
=--pz----------e-"--------------------------*-------- -- - - - - - - - - i d - - " " - - - - - - - - - " - - C C C - - - I - - - - - - - - - - -  -------t 

DITJETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE ------------------------------ -----------------------------* 

Appareill#ge hebltuel.~uantités mises en oeurrel27,Ig 
de dimdthylaminot6trahydropyranne (excep 5%) et I8,42g dtanîlin 

1 

Evolution de la réaction : 

"W.. -I_ . . t - L - : - - - M . . .  .".... ! % amine : . : : : : : : : : 
recueil. : : O : 2,6 : 13 :25,6 r 46 : 64 t744 :76,2 :81,2 :89,6 :92,2 . 9 

% amine : : : t 
rec./mn : : t1,3tI,5:1,4:X,I3:0,78t0,53:O,~:Q36:0,2:0,08 , 

La maaae cristallise par re?roidiarementrOn recristal 
lise dans 20cm3 dtéthylbenzène + 30cm3 dfdther de pétrole 40-60 
A froid (glace) on filtre 3I,7g (F 71°-730).0n évapore le fil- 
trat~repread par 10am3 dtéthylbenzbne + 10em3 d'éther de pétrol 
e t  filtre froid 0 , 9 g  (F 82°-6?0)-6Ru total 32,6g_d'ani~i~otd&~a- 
hydropyranne (théorie 35,45g) soit un ~ d t  02% 



- % 
.f 

+* 3 .id - Lai3-naphtylamine à peine baeique (PKW 4 . 1 1 )  et d e  
'faible encombrement atdrique se pr8te particuli~rement bien à la 
réaction d'antinolyse.Celle-ci évolue rapidement sans catalyseur 
et h une température relativement peu élev6e.La vitesse semble 
légèrement plus grande que celle observde pour l'aniline dans des 
conditions voisines;elle est en tout cas supérieure h celle notée 
poux l'&-naphtylamine de basicité identique male 8tdriquemenC 
plue encombrée.Deux heures de chauffage & 8 0 ° - 1 0 0 °  trantaforment 
la presque totalité des réactanta avec un rendement de 08% en 
d - ( 0 - n a p h t y l a m i n o ) t ~ t r a h y d r o p y r s n n e  pratiquement pur. 

Lt% -(O -naphtylamino~t~trahrdroPYran~e n'était pas 
eonnurNous l'avoae identifié par ses constantes physiquee,eon do- 
sage d'azote et ses produits dthydrolyae.La fonction basique fai- 
sble est dosée par une solution acétique anhydre d'acide perchlori- 
quella fin du dosage est signalée p a r  le virage du \violet de mé- 
thyle. 

1 - PREPARATION DE L1O< ( ( 3  -NAPHTYLAMINO)TETRAHYDROPYRANNE ..................................................... 
------c-------------Ci--------i---------------------------- 

Appareillage habitueleon emploie 2 8 , 8 g  de diméthylami- 
noépoxyde (exch8 10%) et 28.84g de {3-na-phtylamine.~a réaction é i o -  
lue rapidement,en grande partie entre $O0 et 9 0 °  

-.---. ---4 --C--$-- -4- 

Ta O0 C t 6 6  : 7 9  :86 r87 :88,5:9I :94,6:99 :IOO.J04,6tI10: 
4- ".. --- -C---t--+----4-.- : -- ; 

P.mm Hg : 1 2 0 : 1 1 9 : 1 1 8 : 9 0 ' : 8 2  :65  :40 :37 :34 :31  :27 : 

96 amine : 
recueil. : : 4 : 8 : I 6  : 4 0  :66 : 7 2  880 :84 : 8 8  :91 r98 

L- • 9 b 

%amine t : : : : t t t . 
rec /mn : : 4 : 2 : 2 : I , 6 :  1 : 0 , 7 3 : 0 , 6 : 0 ~ 3 t 0 , 2 S , I 2 :  

L . 5 c + r t e 9 



. , 

I ; ; . ; , ' , .' .. 
\ . .,;,' , - 37 - \.: .  . .  . , . . ,  

t <; - 12; . ,. -. 

On chasse 3,2g de dimt6thylaminotétrahydropyranne e 
exchs.Le reste cristallise epontanément mais 1entement.On le re- 
prend avec 500m3 d'éther de pétrole brut et filtre 41g (F 8 4 , S 0 -  
8S0),0n évapore les solvants puie reprend avec ~ c m 3  di6ther de 
pétrole et filtre froid 3,bg (F 800-84O).Au total 44,Sg 
4aphtylamino)tétrahydropyranne (théorie 45,46g) eoit un 

';*h4:' Cet aminoépoxyde recristallls~ dahs l'alcool isoprop ru., 
&; lique est soumis & l'identification. 
&\.? 

$1 - IDENTI 

- a  + r ri" 2- - ; y( : ;A$, fi?&,?. .' 
-.; Q )  Point de fusion 84,8O-85, Io (if&'. i-ialcool ieopropyliqu ky-. 

' ;.'; 2) Dosage d'azote 
1 ' ,  i i 

0,521Og de substance nécessitent 21, 35cm3 d'une so 
0,1072 N dlacide perchlorique dan8 l'acide acdtique (rendu anhy- 
dre par addition dtanhydride acétique) 
801t N I  r tr.6,IS ; oalc 6 1-6, , ,  ' , , , ' . ;id% .: . > ; - , ,;;, ~ ;! .?*:;!' 

, ' 1 , ,. ,, 7 ;' ,>. * 
3 )  H y d r o l s s ~  

+3 ( j - , H - k t ^  H20# C A C ~ )  
O 

L'hydrolyse est effectuée 
rentes de celles utilisées habituellement.I,137g d'arninoépox 
1om3 de HC1 8,IO N,8cm3 dtH20,14cm3 de CsHoOH et 0,990g (IO0 
la thdorie) de dinitro-2.4 phénylhydrazine sont chauffés et 
tés uimultanément pendant 2 heures 
né? arsea rapidement). 

5% h ~ : ~ , ~ - $ ~ ! ' - ; - ~ : ,  '-?F-F. I:., .'<;,-+' *-.,.I;' ,,:, 
~ , . ->, 

,,!.Fm< .. . .... ,n . L.,;:;!r%~, ':: ,. -, , , 

On chaase i') alcool sous vide, Le 
pris en 3 fois avec au total 150cm3 dteau 
La dinltro-2,4 phénylhydrazo 
est recueillie sur filtre:I94g (théorie 1,4Ig) soit Rdt 100%; 
F 108.5-I09,6 ; ce produit recristallisé dans llalcool + eau fon 
h 113°-113,60 comme le mélange avec un échantillon authentique, 

La solution aqneuse est additionnée de 2 fois la théo- 
rie de potasse et libère 0.73g de()-naphtylamine (théorie O , 7 I 6 g  
soit Rdt I02%3F 107,S0-109,50 ; aprhs recristal1,ieation dans 
llalcool fsopropylique F 110°-110,20 reste inchangé en mé.lange 
avec la(5-naphtylamine pure. 



L1d-naphtylamine aminolyse facilement le diméthylami- 
not6trahydropyranne.Sa basicit6 (PKH 3,921 est identique à celle 
de la 13-naphtylamine,mals le noyau encombre davantage ltatome 
dtazote.Ceci contrarie légèrement la vitesse d~amlnolyse comme en 
témoignent les tableaux de marche des deux réectione analogues 
(Remarquons cependant que ces chiffres ne donnent qu'un ordre de 
grandeur et ne sont pas exactement reproductible6,une impureté 4 
acide ou basique pouvant modifier notablement les Viteseee).On 
reoueille pourtant rapidement sans catalyse 90% de la théorie de 

.. d&méthvlamine avec un rendement de 91% en Cl ( - (  sX -naphty&sm~n~J$&~*,, .- - - - -  - 

trahgdropyranne pr 

' " ' - '  faible e ~ t  dosée par une solution acétfque anhydre d'acide pmr- h: . . 
. cb1orique;le virage e$t déterminé par le violet de méthyle ramené 
( -!l. prdalablement à sa teinte eent!~ible~ ,' ,&Sym 
b,. p+lp*?;, ' ,i. 

'.Y. . 
I I 

~5.%1~,4~ -. A ,- r,, - ?:;# 

i\ ,+ 
, , I - PREPARATION DE L' &Y - (O (  -WAPHTYLAMINO)TETRAHYDROPYRANNE $$*; 
-*<-y , 
fl,.<,,- . ...................................................... . ...................................................... ! ;.'3 

Appareillage habituel.a8,5g de dirn6thglarninôt6t~~h 
pyranne (exc8s IO%) et 28,434s d'd-naphtylailne .ont chauffés, 
oans catalvseur.le  lus eouvent entre 90° et 100°,ta réaat&o,% 
évalue rapidement 



TO O°C r83 291 

cueil.: O : 2 :16,3 

On chasse 3,Gg (E l2  45O) d e  diméthylaminotétrahydropy- 
ranne non transformé.~es 44,56g restant cristaîîisent spontané- 
ment et fondent entre 51° et 66°.Une seule recristallisation . 

dans l'alcool isopropylique + éther de pétrole 60-70 fournit 
34.98  d ' a - ( a - n a p h t y 1 a m i n o ) t é t r a h y d r o p y r a n n e  pratiquement pur 
(F 58,8°-59,50).0n chaase lea solvants du filtrat et distille 
eur C03K2 : 

2 , 7 5 g  (EI 1110-1120)  d l  d-naphtylamine 

Bilan : tranefr90,5% ; ~dt/trans.100% 

11 0 IDENTIFICATION DE L'W -(O(-NAPHTYLAYIN0)TETRAHYDROPYRANNE ---__--_-__-_-_____-------------------------------------- --___--____-_____LI---------------7---------------------- 

F 60,5°-60,70 (de llalcool isopropylique) 

0 ,4576p de substance nécessitent 18,71cm3 dtune aolu- '-' 
tion 0.1072 N d'acide perchlorique dans ltaclde acétique. ( .. 



'~8aliabe dans lem m8ae. condltionm que l'hydrolyse d e i  
-( (3 -naphtylamine)tétrlrhydroppranne.Une aoule dlfférenee r & 

. '  on utiliae 60cma dteau au l&.u de 160ca3,oar ltd -naphtylamine 7 
eat plu. aoluble dans l'eau que non isoihre(). . . ; . 

*1 

,, hW -dinitro-2.4 phénylhydraaone de 1'W -hydroxypentanal 2- 
, obtenu I #40g pour I,4Ig tb6orIques.Soit Rdt 99.6% en un produit 

~$3, ? . 
*r, 5, fondant brut à 107~-109,8~;apr&e recr~stalliratloa dans ltalcool 

e t  eau F f13°-113,40. . - q :;;y'@ 
' .  :$r:. cn 

-a-naphtylamîne obtenue 0,64863 pour 0,716g théoriques. 
Boit un Rdt 90% en un produit fondant brut h 46e-490;apr&a recri 
tallîsation dan8 l'alcool isopropylique F 49,5°-50t20. 



La méthy~aniline eit une amine aromatique de baeiclt 
(pKH 4,85)  ldghrement supérieure b celle de ltaniiine,LRomine 
aeaondaîre re prQte pourtant moine facilement B la rdactlon d t  
mînolg~e,cette diminutîon de rdactfvfté &tant due principalement 
b l'augmentation dlencoabrement etdriqus. 

L*& -m~thylaai lnot~trrrhydropyranne réagft encore sana 
catalyseur mais trbs lentementtde plus,la formation de mdthgla 
lînot~trahfdropyranne est fortement aonourreneQe par aelfe de 
méthyl di(tétrahydropyryl3am~ne et de rdiines. 

Pour obtenir le m~thylanflinotdtrahydropyranne,ll est 
prdfdrable de faire appe2 au dim6thylaefnotdtrahydropyranne,plus 
stable,qui supporte mieux Itaugmentation de temp~rature,m&me en 
prdsenoe de traces d@aclde.La rdactlon en ltabrence de catalyseui 
Qvalue aveo une vitesse encore sensibletmaio beaueoup trop lente 
pour eapdrer dei rdaultats lnt6reaeants,~~additlon de quelques 
ddcîgrammes de chlorure d@amaonium permet de traneformer en quel- 
ques heure6 81% du dim6thylaminotdtrahydropyranne avec un rende- 
ment de 82% en méthylanilinotétrahydropyranne pratiquement pur. 

~'d-(m6thylanilino)t6trahydropyranne a v a l t  dé jh  e t6  
prhpard dans des conditions moine avantageuses (l>rIl noua a 
é t é  t a a i l e  de llidentifîer par oee oonatantea physiques et ses 
produits dqhydroly6e, 



1 - PREPARATI ON DE Lf& -(METHYLANI LIN0)TETRAHYDROPY -- , - = = = = f J = = = = = - ' - ' - - - - - - - L - - ' - C - - - i i - - - - - - -  
-------------i-i------------i- 

DE L' O(-MONOMETHYLAIINOTETRAHYDROPYRANNE 
----LI-------------__---------------------- ........................................ 

Appareillage habituel.23,ISg de monométhylaminot6t~ah 
dropyranne et 23,Bg de méthylaniline (exces 10%) sont ohauifes 
deux heures entre 70° et 100°,puis 4 heures entre 100° et II5O.' 

Evolution de la réaction : (Le pourcentage en méthyla 
aine reporte nur le tableau suppose que chaque mole 
xyde fournit une mole de m6thylamine) 

- 7-1-7 - t.".-"--*--. ; 

temps an: O ?20 :49  264 :82 ;109:127:143:166:194: 
---...A -..- &A, ! * ..&-.-4u"iu.-.J--.--' 

Te OeC :59 :70 t91 :O2 :96 297 :102:106:106:108:109:11b,f 
..- d--.--cL--- 

P.maHg :II0873 r72 :68 :65 866 :70 :70 :69 :68 : 
- t r Ls-&..dYZ,A-": z s . 

% amine r : : : t . . . : : : 
recueil. : : a ,  1 :10,3 :14,4 :I8,6 :22,7 t2q8  : 31 :35,2 r39.3 :41,3 : 47 :49 

-.... I t *-... 
% amine : : . . : . @ : . /mn ? :O,OX @,27 i0#24 :OP 3 :O,I2 : 0.2 :0,26 : 0.2 :O,I5 :O,I2 :0,07 :0,04 . . . ! . 

.-Y 

il'' 1 -  *' " 4, On dlstille sur C03K2 
. . 

228'. y 

..;-fi-+5,3g (Ex6 56O-59O) de méthylaminoépoxyde récupérd - 
P .  

La 
var 

coaposi 
iation 

3.7g 

3.8g 

. ? 

. , A  (E13 830-EI !50°) de méthylaniline . i , . ..&. -, +<$% ' ~ 5  

(EI Q0°-I060) de méthyl di(tétrahydropyry1)amine et de 
m6thylanilinotétrahydroppranne ., .,, . . . fi 

ge EI 
chaqu 

90'-1 
frac 

06O est rectifie par distillat 
ltion est déterminée en supposa 

d'indice proportionnelle la c o n c e n t r a t i o n . ~ o i t r ~ ~ : ' ~ ~ ~  

méthyl di( t6trahydropyryl)amlne - Rdt/trans t 2 1  , 4 q V  #a 
méthylanilinotétrahydropyranne - Rdt/trane : II,s%?%& 

I O &  
- ,, = ,  ;,J;*~ - 

;+ :'.y 

I l  - PREPARATION DE Lt Q -(HETHYLAHILINO)TETRAHYDROPYRANNB A PARTXh 1 



fda 70mn b 90~-100~,ta réaction 6volue lentementeon ajoute alors - 

0,Ig de ClNHq et poursuit 6 heures à 90°-I1O0. 

1 9 d 0 . -  I I . c e -  : --" * L 

% amine : t : d e :  : :  : t : : 
O :1,4782,94:5,9: : :8,8 r I1 ,8  81 7,6 :26,S :41,2 :58,8 :67,6 

-t C1NH4: . . . -- 
: t : :  I t . : 

rec /mn 10,012 t0,OII :0,01 t : 8 :0,73k,45 :0,38 8039 k,19 rO,I 

On dietille sur CO3K2 

III - IDENTIFICATION DE L@Q(.-(METHYLANIL1NO)TETRAHYDROPYRANNE 
""'----L'-"""---------=--------------------------- --------------------------- -------------c---c--------- 

1) Constantes 

R.M.:tr.58,38 ; oalc,68,25 (en attribuant au groupement 
, 

C6Ns-N. llîncrément global 28,9 déduit dea  constantes 
physiques dcamines aromatique8 secoadalres)~ 

21 Hydrolvse  
" ,, . 

, .  L -  
I 

"La première parti 
mole d~aœinodpoxyde s~efiectue dans les oonditions habituelles, 
On recueille 2,3g de dinitro-2.4 phénylhydrazane de 11W-hydro- 
xypentanal identifié par son point de fusion (théorîe/2,55g),soit 
un Rdt. de 90% (81% par rapport ltaminodpoxyde). 

On identiife alors la m6thglsaillne sous forme dtexalm 
1ae.Pour cela,on chasse l1a1oool du filtrat avant conduit à l*hy- 





:$ 
La diphénylamine,d'un encombrement atdrlque comparable ., A 

à celui de la diisopropylamine,est extrémement moine basique (h  
2S0 PKH 0,85 au lieu de II,O5),Elle réagit plue faellement que 

, %?' 
l'amine aliphatique sur le dim~thylaminotétrahydropyrannejsans 
catalyseur,la réaction est pareesee8e;quelques déclgrammes de l 

chlorure dtammonium permettent de transformer 70% du diméthyla- 
minotétrahydropyranne avec un rendement de 68,2%;l*empioi dtaci- ' < l  4 
de borique n'améliore pas eeneiblement le résultat. ,I) l 

I 
, r 

' 2  

, O T trans 70%-Rdt/trana 68.2% A% ;@ f a  4 
-N(CH3)2 + HN,,v 

7 
LN + < c H ~ ) s ~ H  ( '  

O [ClNii4] 
\A 

* '< 
,Si la préparation en elle-m$me n'offre guere de di--i- 

oultéa,la séparation des produite formés et des produite non 
transform6s est d6llcate.La diphénylamine et le dlphénylaminoté- f t. 
trahydropyranne,corpa arietallieéa,pr~eentent vis-b-vis des rares -:+' 
solvants dans lesquels ile ne sont pae nieciblea,dea caracteres ,< 

de solubilfté voisins;toutefois,dans l@alcool iaopropyllque,le 
d i  

rapport des solubilités de l'amine et de lïrminoépoxyde est de 
I5,alors qutil est de 1.3 environ dans lï8ther de pdtrole 60-70; - :. . r 
ltemploi de ces deux solvants permet une résolution excellente. --.;?. j 

Pour opérer de façon rationnelle,nous avons déterminé lee courbes 
de solubilité des deux corps dans l'alcool 1~opropylique.les pro- .f:j 
gres de la purification sont suivis commod6ment grbce au liquldue !; 

du diagramme de fusibilité amine-aminoépoxyde que nous avons &ta-  IL^ 

bli. t L  
$2 

L'analyee a confirmé la formule brute du diph6nylamino- 
tétrahydropyranne.Son hydrolyse conduit bien à l'cd-hydroxypenta- ', - 
na1 et à la diph~nylamine.Son hydrogénation catalytique Our nic- \ y '  
k e l  Raney réalisée sous pression à une température inférieure h AT A 

50° laisse insaturés les noyaux aromatiqueo et donne principale- 
ment le diphénylamino-5 pentanol-I.Cet aminoalcool & peine basi- ( 

que a pu être dosé en milieu anhydre par une eolution acétique 
1 i d'acide perchlorique (doaage potentiométrlque). 

X , .' 

1 - PREPARATION DE L' -DI PHENYLAMIN0TETRAHYDR.OPYRANNE 
.................................................. 

/" A 

Trois expériences ont donne des r6eultats analoguea. <a Y 

Au cours de l'une d@ellee,noui avons conratate queseans cataly- fz 
\ 1 , f f h  



seur,la réaction évolue trhs lentement,et que laacide borique nlac- 
tive pas l'effet du chlorure d~amnonium (alors qu'il favorise la 
préparation du diisopropylaminotétrahydropyranne). 

Nous utilisons l'appareillage habituel.26g de diméthyla- 
minotétrahydropyranne et 43g (excès 25%) de diphénylamine sont 
maintenus 13 heures vers IIS0 à douce ébullltion,et en présence 
de 0,6g de ClNHq ajouté en deux foiseLe tableau ci-dessous rend 
compte de la progression de la réaction : 

1 temps mn: : O t 7 : 8 : II : 21 : Q I  :220:417: :661~583:708;771 
---4 :-8- --.- ~ - u - u E . Y I Y . - - - - ~ - ~  4 On a - 
T0 O°C : :85:113:113:113#:I14,5:120:119:114: :114:112:116:116 
-----0.3 g:-+-- . Y-: j out e 
Peutni Hg : :180:145:145tI45:I35:I10:70 :60 8 860 t50 t43 :38 
---.-r d e &  $ . -40.3 g:-w~c.--w~c. - 

t t : : . 2 C . 
recueil.rC1NH~:O : 0 , 3 : 0 , 5 :  1 : 2 :4,5: 7 :9,5: de :II :II,S:12,6:I3,2 

*+-'---p.- . . - 
% amine t . : t 

rec./mn : : :O,I7:0,82~,68:0,40,15~,08~,05: 10.W ;O, 1 :0,04 ~0.03 

On ajoute quelquea grammes de CO3K2 pour stabiliser la 
réaction et on distille 7,8g de dim6thylaminotdtrabyd~opyranne 
non traneform6.On filtre le carbonate et les sels minéraux et 
reprend avec 100cm3 d'alcool iaoprapylique.Le mélange diphényla- 
mine-diphénylaminotétrahydropyranne cristallise progressivement 
par refroidissements et concentrations euccesaifeeOn sépare ain- 
o i  les fractions (a),(b),(c) et (d) (voir tableau ci-deseous). 
~'Qvaporation à sec après la quatrième filtratîon laisse un mé- 
lange que la présence de résines empgche de cristallieer.L~éther 
de pétrole 60-70 chaud dissout préférentiellement les composés 
azot6s;b épuisements permettent de eortir la fraction (el et 
lais8ent 4g de résineseLes compositions des différentes fractions 
sont déduites du diagramme de fusibilité (courbe 3). 

Tableau résumant le@ différentes étapes de la séparation 
1 - 6 5 . r 

W.,. 

I ~raction: Conditions : Pds du:Pt fusion:% am1no:Pds dsamino:poids 
:de cristallisation:m6lange:finissant:~poxyde?oxyde (g)trmine(g) 

fChasse 62g d'alcool ( :laop. - Filtre O 0  
6 2  8,O : : : 45 f 4 

,1)L - - - . .- -.--..-- -r ..rr----mii--- - L - C I U L I I U U L U r .  U-.II*C.UII*LUI .W.", 

:Evapore & sec les : : z 
:différentes solu- : II,5 : 49 : 42 : 4,8 : 6.7 
:tdonr d*éth.de pét: : : 3 . -- -.. 

: 51.00 : t 24.2 26,s 



Bilan de la réaction t 

diméthylaminot6trahydropyranne transformé:18,2g(0,14 mole) 
soit 70% 

diphénylamine transformée:I6,2g (0,0957 mole) 
> :,- P "  . *,-:,. d r .., 

diph6nylaminot6trahydropyranne obtenu:24,ag (0,0955 mole) 

dlméthylamine aalifiée (0,107 mole) 

Rdt/aminoépoxyde transformé t 68.2% 

Le bilan est confirm6 par les purifications ultérieures 
qui conduisent aux deux corps purs. 

II - SEPARATION PAR CRISTALLISATION FRACTIONNEG DE8 MELANOES 
-c--------------c----------li----------------------------- 
--------------------------------i-----*---------- 

DIPHENYLAMINE - DIPHENYLAMINOTETRAHYDROPYRAWNE 
---------------i-i------i-C-----i--------- .............................................. 

Le diph6nylaminot&trahydropyranne est obtenu en mélange 
avec la diphénylam1ne.Les points d~ébullitioa élevés de ces deux '" 
solldes nous ont fait préférer une résolution par cristallisation 
iractionnée.le liquidue du diagramme de fuslbilit~ que noue avons 
établi au préalable nous permet et de déterminer la coapoaition 
du mdlange initia1,et de contr81er le8 progrès de la séparation. 
Un problème délicat : le choix du solvant.Lee U-aminatétrahydro- 
pyrannes sont généralement trhs solubles dans les mllieux organi- 
queS.Le rapport dee solubilités de la diphénylamine et du diphé- 
nylaminot6trahydropyranne a des valeurs suffisamment différentes 
dans l'éther de pétrole 60-70 et ltalcool isopropylique pour que 
l'emploi de ces deux solvants permette Yne rt$solution efficace 
et rapide. 

Diagramme de iusibilité (Liquidus) 

Voir courbe (3). 

2 )  Solub.ilité de la diphénylamine et du diph6n~laminotét.ra- 
hydropyranne dans l'alcool isopropyl&que 

On détermine par évaporation h sec le poids de eubetan- 
ce contenue dans 10cn3 d'une solution saturée dtalcool isopropy- 
lique,ceci & diverses températures. 



8olubilité de la diphénylamine : 

-..- ---- ?----- ---z i r-- 7- -, .*. 
npérature O0 C . :-22,O:-I!5',0:,-4.0: +5,0: +9,0:+15,0~ 
"----II IU~.... ." --$--. - - --irri1113T L . -+--. 
r amine tg) :0.49g>:0,6000 ;0,7710 r1,0880:1,2391 :I, 5848 j 
.--...- _-- ---..*-. -__.- -.."-.ll--.l -*0-r- A.-*+ . - 
B alcool isop.(g) 

: -3 
:7,6549 :7,8173 9,3960~7,1618 :7,0250~6,7241 1 

solubilité de l ' a - d i p h é n y l a a i n o t é t r a h y d r o p y r a n n e  . 

Les deux courbes ont 4th tracées (4). 

3 )  Exemples de résolution de lémanges aminoépoxyde-amine 

a)~érsolution par l'alcool isopropylique d'un mélange contenant' 
40% de diph&nylaminot&trahydropyranne et 60% de diphénylamine. 

Le rapport de solubilité de ces deux corps dans l'al- 
cool isopropylique est voisin d e  15,quelle que eoit la tempéra- 
ture.On se placera pourtant de préférence & température très 
basse,ce qui permet de travailler en eolution plus diluée,et de 
respecter davantage les solubilités partielles de l'amine et de 
l'amlnodpoxyde. 

Ainsi,on refroidit à -22O une solution contenant 30g 
d'un mélange 8 6 0 1  d'amine et 40% dtaminodpoxyde dissous dans 
l*alcool isopropylique tiède.On filtre rapidement.Le préciplté 
peeant IOg contient 80% d'aminoépoxyde.Le filtrat concentré et 
refroidi h -22O permet dtobtenir 16,8g d'un mélange ne contenant 
plus que 20% d'amino6poxyde. 

7 -  - ' , . Une seule recristallisation dans 1 'alcool isopropyli- 
que permet de passer du mélange à 80% à ltaminoépoxyde pratique- 
ment pur. 

Le mélange pauvre en diphénylaminot6trahydropyranne 
est traité Dar l'éther de ~étrole. - , 4,, , Y ï:48,k8 

, ,; - -&<< i: .- -' 
b>~ésolution par l'éther de petro'd? 80-70 daun mélange conte- 

nant 22% d'aminoépoxyde et 78% d'amine. 

On épuise 3 reprises avec des quantité8 croissantes 
d'éther de pétrole 40,8g de ce m6lange)pour chaque épuisement,on 

tes ?a reflux,puis refroidit b I6* et maintien-t 



cette température pendant 20 mlnutes pour obtenir une solutlan ' ,i. 
saturée I6O;on filtre et évapore h sec le filtrat. :r 

* ( $  

Tableau relatant les 3 opérations : 
n y ,  L " I  . 

; -- .Ma-- +--"+-----Uu+r- "r - 

éther d ? t ~ d s  extrait '% époxYdef  de d'époxyde 
tp6tr.employe: t . 

, --L - --- . .--i 1 , 
Iere op6rationa 16 : 5,85 : 44 t - - 
2Bme opération; 18 : 7 t 43 : 3i01 

Deux recristalllsatione dans l'alcool teopru---liqye > ' ,  
des trois premières fractions conduisent à l ~ a m i n o ~ n ~ x y - J  sensi- -:, 
blement pur (paragraphe précédent). , 

4 

,$ 
<ir 
i 

1 
> 

III IDENTIFICATION DE L~U-DIPHENYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE ..................................................... ..................................................... +: 

. -.. 
CI 7H1 gNo -g*. \ 
-.1------- 

;," ., P -------- -Yb1 
; 3 - Yk 

1) Constantes et analyse 

F 90° 

Analyser 
P"U-9- ..  hi. 

: C'  % : N% 8 HI 
-ccitC-icririlii 

1 trouvé r80,75i5,55:7,5S 4 
2 )  Hydrolyse de l l d - d i p h é n y l a m i n o t 6 t r a h y d r o ~ y r a n n e  , .  

/;\ 0-.lm + I3.o FH+I / i p  . . /  

.+ HU L > + HO(CH2)4-CH0 

'@ ' '.d +> 
~ < h ~ d r o l j i e  eet réalisée dans des conditions différen- : 

tes de celles utilisées habîtuellemeat,Ltamine étant insoluble 
dans lteau,on ophre en milieu hpdroalooolique b 70% dfalcoo,ltde 

$ - façon h crietallleer suocessivernent ia dinitro-2.4 phdnylhydra-' 
? -  aoEe de ltW-hydroxgpentanal et la diphénylamine. ' ,Y, ia: , . 2 > 



temps en temps. .. ' :iy 
On filtre à 18. I,2Ig de dinitro-2.4 phénylhydrazone 

(théorie 1,27g),aoit un rendement de 95% (85,5% par rapport à *Y;  

lvaminoépoxyde).Ce produit lavé avec 2rm3 d'alcool à 50% et re- 7- 
cristallisé dans l'alcoo1,fond à I13,2°-113,50,point de fusion ' - I  

inchangé quand il est mélangé avec un échantillon de structure 
certaf ne. 

Le filtrat est additionné des solvants de lavage et de c 

1cm3 dgeau.On obtient 0,315g (F 48°-51,80).Au nouveau filtrat,on 
ajoute 30 h 40cm3 d'eau qui précipitent 0,569g (F 48°-62,50).Cea 
deux derniers précipités representent 104% de la théorie de di-b 
phénylamine.0n les reprend simultanément avec énviron 40cm3 dt6- 
ther tiède,ce qui laisse au fond du récipient le peu de dinitro- 
2.4 phénylhydrazone insoluble.On chasse lféther,dissout dans le'? 
minimum d'éther de pétrole 60-70,refroidit et recueille sans vi;.t 

pertes importantes la diphénylamine pure (épreuve du point de'*,,; 
fusion). l 

&,,-S..+ ' 

,..t : -, 3) Hydro~énation catalytlaue de 1' $?t,-diphényl 
I ' 

hydropyranne 
# '  

L ,, 

'O 
9 l 

' 1 i L I 

u % 

N- ( C  
( r 

Dans une bombe de 250cm3,0n introduit I4,6g d 
époxyde,75cm3 de cyclohexane sec préalablement hydrogéné et 6g 
de Nickel Raney (Il est bon d'agiter quelques minutes à fraie et 
saus légère pression d'hydrogène de façon à saturer la solution 
en hydrogène;la chute de pression par dissolution risquant de se 
confondre avec la chute de pression par hydrogénation).La réac- 
tion semble terminée aprés 6 heures d'agitation entre 25. et 50°, 
on la poursuit encore IO heures par précaution. 

Tableau d'hydrogénation : 

-i---i- . i . i . . ----7 V 

Temps mn: O r 2 :I7 :38 :82:212:3!32:428:457320: a4 
----C--.0---C---b--e---c---c--4 ---t . 

P .  . 
T* O°C :I3,5:14 :18 :25 :30:37 :45 :46 :38 :32:I3 :32:50:50:32,5:13,5 

P. kg/cm2: 85 :81,5 :81,5 182.5 : 81 :80,5 :82,6 :82,5:80,5 : 79:75,5 : 79: 83: 83: 79 : . . . . . 2 . . . .  



Après distillation du cyclohexane,il reste I4,8g de 
'produiteon en prélève 1,276g pour la préparation de la diphénylu-' 
réthanne.On en distille I3,4g. 

Eo,85 110° 0,7g diphénylamine (théorie 8,8g) soit Rdt 8% 

Le point d'ébullition et le point de fusion (53O-54O) 
de la première fraction solide nous permet de l'identifier comme 
de la diphénylamine.Lfidentification du diph6,nylamino-5pentanol-I  
fait l'objet d u  paragraphe suivant. 

* -. . nE3 1,5936 , + di8 1,066. 
_,.:,.,:,iJ, a b  

I < . ,  
1 -  ,,*., "h +'i 

B.M. : tr 82 ,26  ; cal'c.81,67 zen attribuant au groupement 
(C6H5)sN la réfraction globale 55,95 valeur déduite d r m  
constantes de la méthyldiphénylamine). 

Le dosage d'hydrogène ( 8 , 3 7 %  pour 8,29 cala) prouve 
qu'il n'y a pas eu hydrog6,$?ptlon_de aromatiques. , . 

' 1  . : , *7j+.:v% 
' , , *< -F.+,2?Ll$.y 

Le di~hénylamino-5 pentanol-1 est à peine baeique.Nous 
I1avons dosé en-milieu acétiq;e anhydre par méthode potentiomé- 
trique (le virage ne  eut être déterminé à fraide du violet de 
méthyle).~ous utilisons un pH mètre Hecto,& électrodes verre-ca- 
lome1,réglé à OmV pour pH 7 et 171,4mV pour pH 5.La salification 
de 0,6806g dcaminoalcool est obtenue pour 24,5cm3 d'une solutioi 
aaétique d'acide perchlorique 0,1072~';ceci correspond à un pour- 
centage d'azote de 5,41,la valeur théorique étant 5 . 4 8  (Voir 
courbe 5 1. 

1,276g d~aminoalcool brut,0,625g (1,05 théorie) d'fso- 
cyanate de phényle et 6cm3 de benzène sec sont abandonnés 15 
jours $ 15O-20° sous dissécateur sulfurique.0n chasse alors le 
benzbne rapidement pour entrafner l'excès d'isocyanate de phényle, 
reprend avec 6cm3 de toluène tiède,abandonne une heure et filtre - 
O,Ig de diphénylurée.Le filtrat cristallise spontan6ment;on glace 4 
et filtre I,5g de diphényluréthanne (théorie 1,87g>,soit u n  ren-, 
dement de 80,5%.Le produit recristallisé dans l'alcool isopropy- - ,  
liquq fond à 77-Io-77,4O.N%:7,59 pour 7 . 4 8  calculé. 

I 



~'éthylisopropylamine est une amine aliphatique basique 
(pKH 11,031 encombroe au voisinage de l'atome dtazote.La prépara- 
tior) de l'a -(N-éthy1isopropyl)aminotétrahydropyranne par substi- 
tution directe de lthémiacétal s'effectue difficilement avec un 
rendement voisin de IO% (21,La réaction dlaminolyse est encore 
sensible à l'encombrement stérique.Ainsi l'&-monométhylaminoté- 
trahydropyranne ne réagit sur lléthylisopropylamine que lentement \ -  

et dans des conditions de températures voisines de ses limites da 
stabilit6;la méthyl di(tétrahydropyry1)amine se forme de préfé- 
rence, , .  . . , . , -, vi~$@ >, 1- -,.--, & #b 

<. - ;:, 4.,b9::4j<2i-,:*1 
- - .  - Et b 

10% 

/Et 
trans.93% ( 

0 - N H - c H 3  + H-N 'IIIiIIIIIIIC-L, 

\ h o p  

CH? O 
( 
( 
( r é  res 

L ' a - d i n é t h y l a m i n o t é t r a h y d r o p y r a n n e , d a n s  les conditions 
maximum de température compatibles avec la volatilito de l'amfne ' 

réactante,&volue paresseusement.Le dégagement gazeux reste insi- - - A  

gnifiant après 90mn de chauffage à 90°-I020.Ltaddition d'eau nlap- : 
porte aucun changement;ceci tend à prouver que lt#-hydroxytétra- 
hydropyranne n'est pas un intermédiaire dans le mécanisme d'ami- 
nolyse.Quelques acides (benzène sulfonique,ac6tique, ... ) semblent & 

favoriser plus o u  moins la réaction.En particulier,lvaddition do , 
quelques décigrammes de chlorure d'ammonium augmente considéra- , 

blement la vitesse de transformation,cet effet catalytique fai-. 
blissant après six heures de réaction est prolongé par une seule . 
goutte d'acide phosphorique ( &  94%).Cet artifice permet de trans- 
former (en IO heures et à 90°-100°) 40,510 de l'a-diméthylamino-, - 
tétrahydropyranne avec un rendement de 96% eniW-(N-éthyli~oprop~l)' 
aminotétrahydropyranne 

, 
transe40,5%;Rdt/trans 96% Et ? 

()-N(CH3)2 + H-N oc)-"' + ( C F I C J ) ~ N H  
O \ 1 i&  [CINH~) ~ P O ~ H ~ ~  - - O 'ISOP 



:gt 
:.TA ~'6thylisopropylamine utilisée a été préparde par hy- 

. I 
+ .  

',L drogénation catalytique sur nickel Raney d'un mélange dtéthanal 

Le même principe nous avait permis dlobt 
pylamine à partir de'l'acétone et de â'arnm 

I 

(CH3)SC0 + NH3 

Nous avons,dans les deux cas,op 
mosphérique en utilisant des solutions aqu 
simple qui a donné de bons rendements. 

L'nC-(N-~thylisopropyl)aminot~trahydropyranne obtenu , - 
précédemment avec de mauvais rendements ( 2 )  nlavait pu Qtre ab- 
solument purifié.Nous llavons ici identifié par ses constantes 
physiques,son dosage dtazote,ses produits d'hydrolyse et son hy- , 

drogénation catalytique qui conduit surtout au (N-éthylisopropyl) 
àmino-5 pentanol-1 inconnu, ,-1 . ;t 

, > 

4 .g 

1 - PREPARATION DE L t  ISOPROPYLAFfINE ............................... 
--------------------a---------- 

On ajoute peu & peu à froid 145g d'acétone à I76,5g 
d'une solution dlammoniaque à 25O ~ a u m é  (excès 8%).0n hydrogène . 4 .A 

ce mélange sous très légère pression et en présence d e  35g de Ni ,. 
Raney.En 12 heureston consomme environ 90% de la quantité théors- ,< . ' a' 

que dlhydrog&ne,la vitesse maximum étant de 125cm3/mn à 2S0(La , -  , . 3, 
présence de produits volatils interdit de dépasser cette ~ernp&sa-. 
ture limite) (Voir courbe 6 ) .  W .  

1, 

La réaction terminée,on décante,sali" e la eolurion d6'- ; 
-bbrrassée du nickel (excès d'acide 1%) puis dimcille jusque ZOOo 
pour éliminer les produits volatils non basiques.On ajoute alors 
I t 7  fois la théorfe de potasse et filtre pour enlever les 891s 

' Y  

solides.On distille sur potasse frafche I26,Bg (ET58 26.31-32,40) :, 

dlisopropylamine (Rdt 86%).Ce produit chauffé sous réfrigérant & 
reflux en présence de KOH est rectifié par une nouvelle distiila- ' 
tion et fournit sans pertes notables un corps pur : E758 31,6O; 
N% tr.23.71 pour 2 3 , 7 0  calc.), 



10%) dans 90cmJ dtH20.0n y ajoute en maintenant très froid 6613 
dfacétaldéhyde frafchement distill6,~n 7 heures à 20°-250,1thyd 
génation sur 40g de Ni.R. consomme 86% de la quantité théorique 
dthydrogène (vitesse maximum 165cm3/mn) (Voir courbe 7). 

La réaction terminée,on décante la solution débarrassé 
du nicke1,puis distille jusque l'eau pour éliminer les produits 
volatils non basiqueseon extrait une fois à l'éther pour enlever 
les produits lourds non salifiés et chasse l'éther dissous dane 
la phase aqueuse.0n traite alors par un net excès de lessive de 
soude,filtre les sels insolubles et distille les azéotropes d1a- 
mines.0n met à reflux en présence de KOH et distille sur KOH fra 
che 71g dtéthylisopropylamine E761 71°,ce qui représente un rend 
ment de 90% par rapport à la quantité dlisopropylamine transfor 
mée (60%). *; 

,A 7 

A PARTIR DE L' -MONOF.IETHYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE ................................................. ------------------------------,--------------------rF 
C 
4 

Condition8:Nous utilisons llappareillage habituel;unc 
soupape h NaOH supplémentaire évite automatiquement une remontée 
inteapestîve de la solution à titrer dans le ballon de réaction. 
On opère à la pression atmosphérique pour chauffer à la tempéra- 
ture maxima compatible avec la volabîlit6 de l'amine et avec la 
puissance de la colonne.Deux expériences ont donné des résultats 
analogueseLa première utilise 23 
dropyranne et 18,18g (excès 10%) 

,OSg d'H 
d'éthyli 

démarre vers 80°;en la poursuivant 9 heures entre 84O et 87O,on 
distille 35% de méthylamîne (chiffre qui suppose au@ chaque mole 
de méthylamineépoxyde fournit I mole d'amine), 1 

~voliition de la réaction : 

1 temps mn: O : 8 :26 :85 :279 :394:530 1 

S. - . ' - - - .  . 
% amine : . . . : 
recueil. : !- : O :2,1:8,2:20,6:31 :35 1 . . 

l 
* - 

% amine : . . t . 
rec./mn : :O, Q :O, 15:0,066:0,08:0,03 1 



On distille sur C03K2 

I4,5g (E285 44O) éthylisopropylaminie 

1,7g (E20 56O) méthylaminoépoxyde transi 92.5% 

3,2g (EI 1 6S0-73O cX -(N-~thylisopropy1)amino~poxyde ~dt/trans10$ 

Identification de la méthyl di(t6trahydropyryl)ai 
I '  

Les constantes phyaiq&éé, l~hydrolyse et l'hydrogenorgee 
ont déjà 6th signalés dans un chapitre précédent.Nou8 avons retrou- 
vé ici les mêmes résultats. 

IV - PREPARATION DE LtC-%-(N-ETHYLISOPR0PYL)AMINOTETRAHYDROPYRANNE ............................................................ ------------------------------------------------------------ 

On traite dans l'appareillage décrit ci-dessus 90,5g 
dl -*.-diméthylaminotétrahydropyranne et 70,2g (excès 15%) dféthyl- 
isopropylamine.O,Zg de ClNH4 sont introduits dès le d6part;après 
6 heures de réaction,on ajoute une goutte de POqH3 pour prolonge- 
l'effet catalytique de C1NH4. 

Evolution de la réaction r 

1 Temps in: :O :25:43 :I54:240:303 :35I:On -b:390:505:596i 

:.--LA--..-: * _-Ci". . , - A - . - 4  . 
7 6 0  : une : 7 6 0  . 

P ."- : -A&&-----.- . 
% amine : 0,2g: : : : : :@te : . . 
recueil. : k : : O  :2,35:11,7:17,f3:2I,IS,t23,5: :25,9 :31,7 :35,3 

de L --r .A,..,.-., : ~ 0 4  H 3 0 ~ . - - 4 - -  
% amine : . . . . . 

. . a  . : . . 
recu./mn:C1NH4: : :0,12:0,09:0,07:0,05:0,06:(94%):0,06~,05~,04 

On distille sur'COjK2 
 équivalent de 6cm3 de SOqH2 IN en &mine Vc 

41,65g (Ess4 4.1°) éthylisopropylamine, 

46,5g (E12,5 79°-800) <X-(N-~thylla0propy1)amînot~trahydropy- 
-rnnne Rdt/trans 96% 

Pas de résines 



G;$&fF;!z - -  
k$+ **, * .\-*:.,': 

-------------------------------------------------------- 
b& 7 **,>--* . . . z 8 <, 2 i. .A :?fi 7 - . , -- . i s > ' ~ $ s _  
i ,f - , . PYRANNE (CIOH21NO) i - >, 
2-8 r ,44 , I 

1 ' I  
. . ' - a . .  7 

fl  c=================== S . 3  ~ 7 ' 4 ~ '  ' 

%;: .: ,-. 
. :  El3 80° ; na2 1,4480 ; di2 0,890 * 1'. k;..:.;:: \ . . 

t'",A"- . . 
Y. 2: . 

, R.M. : tr. 51,54 ; calc. 51,75 . ,. . . . -. , , .r , 
i&t!.,~:,<'<.~ : 

a,* . . '*, ,. .- . . y  4: ,; -. i ,,.. 
# .: /* 

s+,+L;,+* N P tr. 8,18 (0,5126g ~ubst.;28,6cm~ 80dHz 0,1047 , .  N ; prprngc- 
crésol) : cale. 8.18 A - , k:7&$B 

:-,q.y. 0,6166g de substance sont traitée dans les conditions 

habituelles par 90% de la quantité théorique de dinitro-2,4 
F L  . phénylhydrazine.On recueille 0,873g de dinitro-2,4 phdnylhydra- 
7.S92'r 
4 8.;' , zone de ltw'-hydroxypentanal (identifié par son point de 
,.F,-: soit un Rdt 96% (86% par rapport à l~amino6poxyde).Le filtrat 

\ / -  r p ;  

. , est concentré sous vide partie1,extrait une fois h lléther,con- 

km?)- ' centré à 2cm3 satur6 par KOH.Au diatillat,on ajoute 0,540s (ex- 
,.*'.. - ,4+ cès  20%) de (COOH)s,OHsO dans 3cm3 d~alcool,Pr6cipitation après 

, A , A  quelques minutes.On attend une heure et filtre troid 0,475g -,-,,- - p . tY ,  

.iif ' dtoxalate acide d t é t h y l i ~ ~ p r ~ p y l a n ~ n e ( F i n e t ' 1 7 6 0  inchangé en6 

@ 
mélange) soit un Rdt 71% . b ';p.T ',;?'; ;?:.:.'b L.>.;I . " - a . -  . ; J 2 . & * : k w  

~.&?y-& , 
aa4k-* - l  3) Hydrogénation catalytique : ~ ~ é t h y l i s o p r o p y l a m i n o - I W Y :  

?l .- g ' , ' 
t P i r .  ., , , ~'hydrogdnation 8 ltautoclave de 28,9g d ~ a m f n o ~ p o x y d  
. , en présence de 5 g  de Ni.Raney est réalisée dans 60cn3 de cyclo 
!$&i'', hexane sec préalablement hydrogéné. dans les conditions de 1 ' e 
&,,:f.r,:périence,La réaction progresse rapidement à 12O sous une pfe8B 
@&drhydrogène voisine de 90kg/ca2,0n la termine en poussan* la 



' noépoxyde. .. Y ;$j+ 
Tableau d'hydrogénation : <; Y*: . 
6 1 . . - . -  - . * '  " a  

Temps mn:  O : 1 : 7 :35 :50 
-_Y---_. - 

. Z e * . . 
T e  O°C :11,8:11,5: : 

- .  

Après élimination du nickelton distille le cyclohexa 
' ee  premiers cm3 entrafnent 91 x 10'~ moles d'éthylfsopropylam 
\salifiée par 9,1cm3 de 804H2 ïN).Soit S , 4 %  dthydrog6nolyse de II' 

1 1  8 
liaison C+N, .On distille ensuite 27 ,2g  ( E g o  II7.3O) d'éthyli 

0' 
propylamino-5 pentanol-1 .Soit 93 ,05% d*hydrogtinolyse de la libfs 

4 
C- 

.. 

&. 

E10 117,2° : 
. . .  

R.M. : tr. 53,08 8 calc. 53,8d yr '+ . . , J 6 V J  

ubst. ; 23,4cm3 S O ~ H ~  0,1047 
; calc. 8.08 



La diisopropylamine,base déjà forte (pKH I1,Obi es$ 
extrêmement encombrée au voisinage de llatome dlazote.On n e  sait 
pas préparer 1'4%-diisopropylamfnot6trahydropyranne par eubsti- 
tution directe d e  lthémiaaétal.L1influence de l'encombrement sté- 
rique sur 1s réaction d'aminolyse apparaft encore très nettement. 
En préeence de diisopropylamine,lt 0 ( - m o n o m é t h y l a m i n o t ~ t r a h y d r o  
pyranne réagit sur lui-même plutôt que sur l'amine encombrée 
fournit de préférence la méthyl di(tétrahydropyry1)amine. 

i résines 

L ' a - d i m é t h y l a m i n o t é t r a h y d r o p y r a n n e  employé sans cata- 
lyseur nvévolue pas de façon sensible à la pression atmosphérique 
et dans les conditions maxima de température compatiblee avec i a  

w~,, .;, volatilité de 18amine.Nous avons essayé divers catalyseurs.Le 
:$ chlorure dlammonium seul ne catalyse pas suffisamment.Le phos- 

$$$ phate d'amine peu soluble dans le milieu réactionnel a un effet 
catalytique faible.de même le chlorure de magnésium.La réactio 

" dlaninolyse est beaucoup plus nette en présence d'acide bori 

mais ileffet catalytique est de courte durée,ce qui oblige à ' additions répétées dtaeide;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 v a c i d e  borique,ou de chlorure de magn68ium et d'acidc 

1 
i( borique.La transformation est plus complète loraqu'on fait passex 4 dans le mblange réactionnel un léger courant d'azote qui facilitr 
1 leélimination de la diméthylamine.0n transforme dane ces condi- 
g tions,les plus favorables,30% de lvaminoépoxyde avec un rendemeni 

de 76,3% enM-d i i sopropy laminot6 trahydropyranne .  z-7 
d\% 



~ ' d - d i i s o p r o p y l a m i n o t ~ t r a h y d r o p y r a n n e  a simplement été 
signalé par Lamant (18);le point dtébullition qu'il Indique est 
d'ailleurs erron6,son corps est sans doute souillé d'oc-hydroxy- 
tétrahydropyranne.Nous avons aoigneueement identifié notre pro- 
duit dgaminolyse par ses constantes physîques,ses produits dlhy- 
drelyee et d'hydrogénolyse en diisopropylamine-5 pentanel-1. 

1 - PREPARATION DE Lr*-DIISOPROPYLAIMINOTETRAHYDROPYRANNE A PARTIR 
----c--------------------------------------------------------- -------------------------------------------------------------- 

Appareillage habituel muni drune soupape pour les op6 
rations à la pressi4n atmosphérique.85g d'ut-monom6thylaminotét 
hydropyranne et 86,113 de diieopropylamine (excie Ib%).lO heur 
cthauffage ?a 8S0-95O permettent de recueillir 53,5% de méthyla 
(chiffre qui eugpoae que chaque mole de m6thylaminoépoxyde fg 
une mole de méthylamine). 

Evolution de la rhaction : 

Temps mnr O :23 :26 :46 : 72 :170:249:319:468:591: 
.--*-...--- t.3*e--..-b -, "a,.*-*.#-.-, - - 
T0 O°C : 70 : 8 5  :86,5 :88,5: 90 :92,5:92,9:92,9:93,2: 94 : . 

- & 2 4 A A .  - -- : . -. 

P.mm Hg : 7 4 7  
# . . . . -: 4 . . . 

% amine : : -  . : . . '. 
recueil. : : O : 2 ,a:0,66:11,~3:24,9:33,3 :37,7:45,5:52,2:53$ . . * .&*-."--..-3 - 
% amine : . . . . : : : 
rec. /mn : . : 0,22:0,19:0,13:0,11:0,06:0,W~,05: t 

On dist$l$e sur C03K2 - * < '  
; " 

. O  

84g (EseO 54O,E150 47@,E50 46O) de diisopropylamine 

2,4p ( E I , ~  42O-44O) diisopropylaminot~trahydropyran 
Rdt/trans. 

23,4g (EI,, 9 S 0 )  méthyl di(t6trahydropyryl)amine 
Rdt/trans,50,3% 

22,65g résines. 

Identification de ' hydropyryi 1 amine: 
Constantes physiques et produite d'hydrolyse sont identiques 
ceux déjà eignalés à plusieurs reprises. 



II - PREPARATION DE L'H-DII80PROPYLAMINOTETRAHYDROPYR 

On utilise l'appareil habituel pour les opérations à la 
pression atmosph6rique;un léger courant d'azote balaye continuel- 
lement les produits volatils et facilite leur dégagement.45,25g 
d f  a - d i m é t h y l a m i n o t é t r a h y d r o p y r a n n e  et 43,8g de diisopropylamine 
(excès 25%) sont chauffés 20 heures entre 10SO et I06O en présence 
de 0,3g de C1NH4 et O,6Sg d'acide borique (on ajoute 0,Sg d'acide 
borique après 12 heures de réaction). 

Evolution de la réaction : 

---- 

joute: 

:acide: 
40,65g: 

% amine :acide: : :rique: 
recueil.: bo- : :0,2 :4,5:9,3:12,3:15 : :15,6:15,9: 18 :22,5: 22.8 :23,5 1 . 

On ajoute un excés de COgK2,filtre les divers sels, 
piège les produits basiques volatils et distille 

2794f3 (Es26 37,8O) éthyliaopropylamine 

trans. 30% 
I.?eBl? (EII,5 70,78.5-7Q0)d*d.-diisopropylaminot6trahydropy- 

granne Rdt/trans:76.5% 

III - IDENTIFICATION DE L'H-DIISOPROPYLAMINOTETRAHYDROPYRANNE ........................................................ ........................................................ 

1) Constantes et dosage d'azote 

15*= 1,4482 ; d4 EIO 78e50-790 ; ng3 1,4432 ; nD 
I5s5 

0,887 

R.M. : tr.55,97jcalc.55,96 <si on prend pour ((cH~)~cH]~ N l'incré- 
ment global 33,324 déduit des constantes de la diisopropy- 
lamine) 



8 .y 
, a l  .:<* - *-,:? 1,85g de substance sont traites dans les conditions , , 

'0 habituelles pair 90% de la quantité théorique de dinitro-2.4 ph&- . J v  
t-. * nylhydrazine.0n filtre froid 2,54g de dinitro-2.4 phénylhydrazone' kJJd 

de 1'7~-hydroxypentanal (F 113O inchangé en mélange) (théorie F 1,t - .: 2J+$ 
2,54g).Soit un Rdt 100% par rapport à l'hydrazine (90% par rap- . Cd 

4 - .,.+, port ?a l'aminoépoxyde).On chasse l'alcool du filtrat,extrait à 
s . , y . , J  

l'éther (3 fois) les produits organiques non azotds,sature par un -4 
excès de KOH.On extrait alors l'amine au benzène (3 fois 10cm3). 
La solution benzénique lavée deux fois par Q,bcm3 d'eau est 86- 5; 
chde sur SOqNa2.0n y ajoute une solution de 2,29g d'acide picri-~a'/ 
que dans 15cm3 de benz&ne,On filtre froid 2,65g de picrate de :\ 

diisopropylamine (Finst,144,50 inchangé en mélange avec un 6chan- 
tillon authentique) (théorie 3,3g).Soit un Rdt 80,5%. 

~lhydrogénation réalieée dans un autoclave de 250cm3 -';,( 
utili8e 9.7g dfaminoépoxyde dissous dans 55cm3 de cyclohexane sec$,'$ 
préalablement hydrogéné.En présence de Ni.Raney,la réaction est 12,:! 

rapide sous une pression d'hydrogène de 90kg/em2 environ, 
Evolution de l'hydrogénation : 

-..---- -a - -A-- w-. -*---.-.$"&.-. , ~k &j . , $a..* 

Temps mnt O : 1 : 3 :18 :25 :77 :III:I47: : >+.%f"! 
: ---*---)---Y--.- $$ 

TO 0°C tI5,5:16 :I6 :21 t25 :45 :49 :61 :12 .: ".r; - -+-& - .+--)..-".-.+ ," - -+----t- --- 1 I 
~.kg/cm~:96 :93 :91 :90 :91 :92,5:94 $97 :83 . . . . - 4 -A.-+-.*. *-- -a--- 4 --- y . . .-- 

Après élimination du nickel et lavage au tolu&ne,oh 
dietflle le cyclohexane et le toluène qui entrafnent l'équ 
en diisopropylamine de 13,6cm3 d'acide norma1,Soit une hyd 

I '  
lyse de 26% selon la liaison CfN.On distille ensuite 7,25g 

O' 
(Eg0.5 122°-1230) de diieopropylamino-5 pentanol-1,Soit une hy- A 

4 

drog6n03yse de 74% selon la liaison O+C-N. a 
i I . - < .< ,  1 .,- ? '  . J 2 1 - -  < > ' < , . . -  5 ,. . .% .< - . r; 

. . - . , t  ,.dq,$<:,2-$-., ,y,*&k.&:2$s"J;~::~ . # ,  ,.\. :;* ;*< 5 %  ,, 



Le sulfate d'amin est traité dans des oonditlone décr' 
tee plus haut.0n obtient ai--1 du benebae le picrate dgéthylieo- 
propylamine avec un Rdt de Q7,I%.L'épreuveldu point de fusion 
témoigne de l'identité da corpe.Le diisopropylamino-5 pentanol-1 
e s t  identifié comme noue l'indiquons ci-deesoua, 

R . M .  : tr.67,I,calc,58,1 (si l'on prend pour inorement global da 
[(cH~)~cH)~ N la valeur 33.32 déduite de. constantes de 

Cet aminoalcool est cité par un seul brevet (19) qui si-- 
gnale pour point dtébullition El2 120°-1280. 
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