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La formb t i o n  d '  arninoalcools- 1 , j BO-(CH ) -CH-NR,R2 
2 4  t 

R ' 
par a c t i e n  d '  organomagnisiens R '  UgX s u r  l e s  d-aminoépoxydes du type 

da t e  dS jà de p lu s i eu r s  années. Proposée par  Ch, GLACET ( 1 ) 
n 

q u i  en donnait  deux exemples, e l l e  f u t  poursu iv ie  par  c e t  au t eu r  e t  s e s  

co l labora teurs  ( 2 )  e t  s u r t o u t  ( 3 )  a i n s i  que p a r  d ' au t r e s  chercheurs.  

E l l e  e s t  app l icab le  non seulement aux organomagnésiens 

a l ipha t iques ,  mais a u s s i  aux magnésiens v iny l iques  : S. F I C I N I  e t  H . N O U T  

(4 ) ,  propargyliques e t  a l l y l i q u e s  t GLACET e t  CCUPE (5) .  E l l e  s'accommode 

d'aminotétrahydropyrannes t r è s  d ivers  : fonc t i on  amine secondaire  ou 

t e r t i a i r e ,  a l i pha t i que ,  aromatique, a l l y l i q u e  ou propargylique. 

Nous nous sommes employés pour terminer c e t t e  étude à 

ob ten i r  l e s  aminoalcools propargyliques de type HO-(CH ) -CH-CoC-R ' 
2 4 1  

IJR, R* 

en u t i l i s a n t  l e s  magnésiens acétyléniques  Rt-CSC-hKgX obtenus de manière 

c lass ique grâce  à l a  mob i l i t é  de l 'hydrogene terminal  des hydrocarbures 

act5tyléniques v ra i s .  





Bien que s y n t h é t i s é s  pour l a  première f o i s  en 1952 (7 ) ,  

l e s  ac -aminoépoxydes NRIR2 son t  actuellement b ien  cornus pari  

s u i t e  de leur étude systématique par  Ch. GLACgT e t  s e s  co l labora teurs .  

Ainsi  notamment, l e s  premiers travaux ( 1)  o n t  montré que 

l 'hydrogénat ion chimique ou ca t a ly t i que  conduisa i t  aux aminoalcools-1,S 

par  ouver ture  du pont époxydique su ivan t  l a  r éac t i on  x 

Cet te  méthode de p répara t ion  dtamino-5 pentanols-? e s t  

p lus  gén6rale  e t  f ou rn i t  souvent des rendements plus  6levés  que l a  

technique de 1. SCRIABINE ( 8 ) .  

Dans l e  même mémoire ( 1 ) , é t a i t  présentée ,  sommairement, 

l a  p répara t ion  d'aminoalcools supér ieurs  p a r  u t i l i s a t i o n  des organoma- 

gnésiens; c e t t e  méthode a é t é  poursuivie  e t  développée ul tér ieurement  : 

( 3 )  (5) ( 9 )  a i n s i  que (4). 



1 Préparation des organomagnésiens utilisés . 
Nous avons, pour notre part, utilisé comme réactifs de 

GRIGNARD, les magnésiens acétyléniques obtenus par la réaction 2 

11 fallait évidemment préparer les hydrocarbures acéty- 

léniques correspondants, car ils ne sont pas (1' acétylène et le phényl- 

acétylène exceptés ) commerciaux. 

a) Propyne r d'après ( 10) : 

1-2 CHj-CHBr-CH2Br + 2 KOH , 3 CH C-CH + 2 KBr + 2 H20 
3- 

Mous obtenons le méthylacétylène avec un rendement 

de 82,5 $. Le propyne, purifié par liquéfaction à -60°, contient encore 

un peu d'allène. 

b) Butyne-1 : d'après (15) : 
NH liq. 

1-3 A-CrCNa + SO~(C~H~)? 3 C H -CM-H + SO (C H )Na 
2 5 4 2 5  

Nous avons obtenu le butyne-1 avec un rendement 

de 61 ';S.; le produit brut contient de l'acétyljne dont on le débarrasse 

par ébullition sous réfrigérant refroidi à -lSO. 

c) Pentyne-1 : d'après (1 1) : 
NH liq. 

1-4 H-CoCNa + Br-C H 3 
3 7 > C H CoC-H + NaBr 

3 7- 

Le pentyne-1 brut, (E = 400) obtenu avec un rendement 



de 74 $, est purifié par distillation à l'aide d'une cblonne assez puis- 

sante (20 plateaux théoriques). 

d) Hexyne-1 : d'après (11) : 

Même réaction que 1-4 en utilisant le bromure de n-butyle : 
rendement 72 % brut. 

Ces préparations d'acétyléniques, simples du point de vue 

théorique, sont assez malaisées en pratique : d'abord parce que les 

premiers termes sont gazeux, (le butyne-1 bout à 80)  d'où des problèmes 

de stockage, ensuite parce que les réactions (1-3) et (1-4) se font dans 
l'ammoniac liquide de manipulation assez délicate. 

Dans le cas de l'acétylène, la réaction 1-1 peut fournir le 

mono ou le dimagnésien. H. Kleinfeller et H. Lohman ( 3 0 )  ont montré que 

l'on avait : 

Le diacétylure, insoluble dans ltéther,se prépare facilement 

dans ce solvant. 

Pour obtenir le monomagnésien avec un bon rendement, il est 

nécessaire d'utiliser un excès d'acétylène et d'opérer dans un milieu 

où ce gaz et le dimagnésien soient bien solubles. 

Suivant les indications de Jones, Skattebol et Whitting (31) 

reprises par Gouin (i6), nous avons employé le tétrahydrofuranne comme 

solvant, ce qui nous a pelmis d'obtenir des rendements de 80 à 85 $ en 
aminoalcool acétylénique vrai- 



2 Action des organomagnésiens sur les 6-aminoépoxydes. 

D'une manière ghérale, on peut écrire : 

L'alcoolate mixte fournit, par hydrolyse, les amino-5 

alcanols-1, 

Ces amino-5 alcanols-1 ne peuvent être obtenus par la 

méthode de Scriabine (8) qui consiste dans 1 'hydrogénation directe d'un 

mélange d'hemiacétal et d'amine, 

La réaction est légèrement différente dans le cas d'un 

aminoépoxyde à fonction amine secondaire, ( R - H) , par suite de la for- 
2 - 

mation d'un amidure, dans une étape intermédiaire. 

L'hydrolyse de ce produit fournissant l'aminoalcool à fonction 

amine secondaire, c'est-à-dire, globalement : 

NHR, + 2 Rfi:igX après hydrolyse> HO-(CH ) -CH-8' + R'H + M~(oB)~ 
2 4  t 
2, + M g X 2  

R1 

Les réactions 2-3 et 2-4 se font bien dans l'ordre indiqué 

(substitution de H par MgX avant l'ouverture de 1 'hétérocycle) corne l'ont 

prouvé Glacet et Gaumeton ( 3). 



Comme ces au t eu r s  l ' a v a i e n t  indiqué,  nous avons trouvé que 

l e s  ~caminoépoxydes Ca- NHR, donnent fréquemment des p rodui t s  d 'ad- 

d i t i o n  peu so lub l e s  dans l ' é t h e r .  

L'hydrolyse du complexe magnésien e s t  e f f ec tuée  pa r  une 

so lu t i on  ammoniacale de ch lorure  d'ammonium r l e s  aminoalCools fortement 

basiques complexent l e  magnésium e t  il e s t  indispensable  d ' u t i l i s e r  un 

gros excès dl ammoniaque. 

3 Résul ta t s  obtenus. ( t ab l eau  1 ) 

La na tu re  des subs t i t uan t s  de l ' a z o t e  a une grande impor- 

tance dans l e  rendement f i n a l 9  conclusion également obtenue pa r  ( 3 )  e t  (s), 
Le cas  l e  plus défavorable  cons i s t e  dans l ' emp lo i  d t  d aminoépoxyde à 

fonct ion amine secondaire  e t  a l ipha t ique .  

Pour RI  = CH (CH*)~-CH~- l e  rendement de 10 $ dans 
3- 

l ' é t h e r  s e c  e s t  inchangé dans l e  t4trahydrofuranne.  

RI = CH2=CH-CH2-$ l e  rendemest de 1 1 à 15 $ dans 

l ' é t h e r  anhydre passe  à 42 $ dans l e  tétrahydrofuranne.  

RI = C A,-- , l a  présence d 'un noyau benzénique aug- 
6 3 

mente nettement l e  rendement même dans l ' é t h e r  ( 7 0  $). L'hydrolyse é t a n t  

assez f a c i l e  malgré l a  présence d'une couche a s sez  dense, nous n 'avons 

pas employé l e  té t rzhydrofuranne qu i  néces s i t e  des ex t r ac t i ons  à l ' é t h e r  

p lus  importantes, p a r  s u i t e  de sa  plus  grande s o l u b i l i t é  dans l ' e a u .  

Les mauvais rendements généralement obtenus, son t  l i é s ,  

en p a r t i e  t ou t  au moins, à une question de s o l u b i l i t é  du complexe magné- 

s i e n  e t  p l u s  précisement de 1 ' amidure ( r é a c t i o n  2 - 3 ) .  Celui-ci ,  s ' i s o l a n t  

du mil ieu,  empêche l ' o u v e r t u r e  de l ' h é t é r o c y c l e  pas ac t i on  d'une deuxième 



Tableau 1 8 

U ~ N O A L C O J L S  PROPARGYLI SUES 
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8592 

76,5 

71,8 

92,2 

84, 1 

89 

96,4 92 
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> 
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92,8 

i 



molécule d'organomagnésien. Généralement, l ' emp lo i  du tétrahydrofuranne 

(p lu s  basique que 1 ' 6 the r )  permet d'augmenter l e s  rendements; 1 ' addi t ion  

de benzene sec ,  p a r  contre ,  i n f l u e  peu s u r  l e  r é s u l t a t  f i n a l .  

b ) ____________ Aminoal coo l  s __ du ____ type HO- ( ZA~)~-FH-C~C-R '  

Nous renvoyons au tab leau  ( 1 )  r é c a p i t u l a t i f .  

Les rendements,qui son t  au moins égaux à 72 $ pour une 

chaîne l i n é a i r e  R '  longue, a t t e i g n e n t  en t r e  85 e t  93 $ s i  c e t t e  chaîne  

e s t  courte.  Il en e s t  de meme s i  l ' o n  u t i l i s e  des composés aromatiques 

( p a r  R I  ou R,  ). 

Le morpholino-5 octyne-6 01-1 s e  c l a s s e  à p a r t  : l ' i n s o l u -  

b i l i t é  du complexe magnésien dans l ' é t h e r  ne  permet pas d ' ob t en i r  des 

r é s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s  dans ce  so lvan t ;  l e  rendement optimum e s t  obtenu 

grâce à l ' emploi  de tétrahydrofuranne.  

Celui-ci  e s t  u t i l i s é  dans l e  cas  du monomagnesien de l ' a c é -  

ty lène  d ' après  l e s  recommandations de (16) e t  (31) .  

Une é tude  rapide du tableau ( 1 )  montre que : 

- Les rendements diminuent légèrement en u t i l i s a n t  l e  même aminoépoxyde, 

lorsque l a  chaîne  R I - C d -  augmente o ( l i g n e s  4 e t  5 pu is  6 ,  7 e t  8) 

avec, cependant, une p e t i t e  anomalie dans l e s  r é s u l t a t s  du N-méthyl- 

anil inotétrahydropyranne ( l i g n e s  10 e t  1 1 ) . 
- Ces mêmes rendements, déjà supér ieurs  à ceux que l ' o n  ob t i en t  avec 

l e s  dér ives  aminjs secondaires ,  augmentent sensiblement s i  l ' o n  in t ro -  

d u i t  une fonc t ion  aromatique, e t  ce ,  indifféremment par  l e s  s u b s t i -  

tuan ts  de l ' a z o t e  ou de l a  fonc t ion  acétylénique ( l i gnes  4 e t  9 ;  

l i gnes  7 e t  11). 

- Les rendements s o n t  supér ieurs  à ceux obtenus pa r  ( 3 )  avec des orga- 

nomagnésiens s a t u r é s  (44 $ pour l e  diméthylamino-5 décanol-1 



74,5 $ pour l e  diméthylainino-5 décyne-6 01-1 pour n û  c i t e r  qu'un s e u l  

exempl e ) . 
I ls  r e s t e n t  l e  p lus  souvent i n f é r i e u r s  à ceux que fourn i ssen t  

l e s  halogénures d ' a l l y l  ou de propargylmagnésium. 

! 4 Essais  pa r  l e s  organosodiques ( a l  coy lacé ty lures  de sodium). 

Comme l e s  mauvais rendements obtenus dans l e  cas  d'amino- 

époxydes à fonc t ion  amine secondaire semblaient  ê t r e  dûs à l a  formation 

in te rmédia i re  d'amidure, on pouvait e spé re r  que l e  remplacement des 

organomagnésiens p a r  des dér ivés  du type R-CZC-Na, a p p o r t e r a i t  une 

amélioration.  ( ~ i e n  que l e s  organosodiques s o i e n t  moins r é a c t i f s  que l e s  

organomagnésiens, nous aur ions  pu ob t en i r  une p lus  grande s o l u b i l i t é  du 

complexe sodé in te rmédia i re  e t  pa r  s u i t e  un mei l leur  résultat). 

Mais l e s  e s s a i s  t en t é s ,  n ' o n t  donné que l e  p rodu i t  de dépar t  

non transformé e t  c e c i  même dans l e  cas  favorab le  du phénylacétylure  

de sodium. 

Ajoutons que l a  r éac t i on  d ' ob t en t i on  des acé ty lu r e s  : 

4-2 R-CPC-H + NB2Na R-Cg-Na + NHJ 1) 

s ' e s t  r évé lée  f o r t  décevante par  s u i t e  de l a  mauvaise q u a l i t é  de l 'arnidure 

de sodium vendu dans l e  commerce u pa r  hydrolyse ( terminée à chaud e t  

s u i v i e  d 'un balayage d ' a zo t e )  d'un amidure l i v r é  récemment, e t  mesure 

de I?H dégagé ( a c i d i m é t r i e ) ,  nous n'avons obtenu que 48 % de l a  t h é o r i e  
3 

d'ammoniac au l i e u  de 90-95 $ indiqués. 

l?éanmoins, l ' a c t i o n  des aminoépoxydes s u r  l e s  acé ty lures  de 

sodium n ' a  pas donné de mei l leurs  r é s u l t a t s ,  s o i t  qua l e  dé r ivé  monosodé 

de l ' a c é t y l è n e  a i t  6th prgparé à p a r t i r  de sodium finement d i v i s é  dans 

l e  xylène d ' ap rè s  ( 1 4 ) ~  s o i t  que l e  dér ivé  sodé de l'hexyne-1 a i t  é t é  

obtenu pa r  soda t ion  de l 'hexyne dans l'ammoniac. l iquide.  



Dans le dernier exemple cité, (4-3 et 4-4)9 on a changé de 
solvant avant addition de l'aminoépoxyde pour éviter une aminolyse do 

celui-ci avec formation de di-tétrahydropyrannylamine; pour cela, on 

ajoute du toluène sec, 1 heure après l'addition de l'hexyne et on chasse 

lentement l'ammoniac. Pour terminûr, on distille un peu de toluène sous 

vide. 

P R O P R I E T E S  DES A.&iINOALCOOLS PROPARGYLIQUES 

1 Stabilité à la chaleur. 

A une exception prés, (aniline-5 oct~ne-6 01-1. F 5 450) 

ce sont tous des liquides dont l'indice de réfraction est élevé par suite 

de la présence de la fonction acétylénique. Ils sont thermiquement assez 

stables pour pouvoir être distillés sous vide (le diméthylarnino-5 he~tyne-6 

phényl-7 01-1 ayant un point d'ébullition de 133O sous 0 9 3  mm Hg et 
l'anilino-5 octyne-6 01-1 de 143O sous 0,25 mm ~ g ) ,  

2 Stabilité à l'hydrogénation. 

Par contre, ils semblent moins stables sous l'action de 

l'hydrogène (catalyseur o Nickel de ~aney). Les indices d'hydrogène sont 

souvent excédentaires par suite de l'hydrogénolyse de la liaison CQC - N. 

Il se forme alors l'alcool linéaire saturé et l'amine correspondants en 

proportion plus ou moins élevée suivant l'aminoalcool de départ : 



Tableau 2 

HYDROGmhT10 .N &AL;II'JOALCOOLS SATURES 

Catalyseur : Nickel de Raney uniquement. 



C'est ainsi que dans l'hydrogénation du diéthylamino-5 

nonyne-6 01-1 (cas le plus dafavorable), nous avons o 

47 $ de diéthylamino-5 nonanol-1 attendu 

49 $ de nonanol-1 et de diéthylamine 
4 $ de résines. 

L'emploi de ~ t / ~ i 0 *  préparé selon F.A. VAN DEN HEUVEL (12) 

n'apporte pas d'amélioration, le taux d'hydrogénolyse étant généralement 

plus important. 

Par contre, 1 'addition de soude alcoolique (milieux N/5, 

~/10, M / ~ O  suivant les cas), diminue sensiblement la réaction parasite. 

D'aprés le tableau 2, nous voyons que les rendements sont 

souvent supérieurs à 90 $. Même dans le cas du diéthylamino-5 nonanol-4 

obtenu avec un mauvais rendeinent, on peut distiller l'aminoalcool pur 

dés le premier tour, les produits d'hydrogénolyse étant beaucoup plus 

volatils. 

3 Identification des produits obtenus. 

Les alcools aminés propargyliques sont transformés en leur 

analogue saturé dont un certain nombre sont connus. Nous avons chaque 

fois retrouvé les mêmes constantes physiques, (sauf un petit écart dans 

1 ' indice du M-méthylanilino-5 heptanol-1 ) . 
L'identification de ces alcools aminés insaturés est assurée 

d'abord par l'ensemble cohérent de leurs propriétés physiques. 

Le diéthylamino-5 octanol-1 n'ayant jamais, à notre connais- 

sance, été prépare, nous avons cyclisé par réaction de Gabriel son 



aminoester chlorhydrique e t  décomposé thermiquement l ' h y d r o q d e  de 

pipéridinium obtenu, Nous avons a i n s i  préparé  l a  N-éçhylconiine, carac- 

t é r i s é e  par  son p i c r a t e .  Ce dern ie r  e s t  iden t ique  à c e l u i  que l ' o n  ob t i en t  

à p a r t i r  de l ' é t h y l c o n i i n e  syn thé t i s ée  en chauffant  un mélange de 

dibromo-1,5 octane e t  d lQthylamine su ivan t  Schol tz  e t  Friemhelt  (13). 

Pa r  spectroscopie  infrarouge,  nous avons v é r i f i é  que l e s  

fonct ions  acetyléniques  p résen tes  son t  s i t u é e s  : 

- s o i t  en bout de chaîne (monomagnésien de 1 ' a c é ty l ène ) ,  

ce q u i  s e  t r a d u i t  pa r  une bande d 'absorpt ion vars  2090 cm-' pour ( C d ) ,  

vers  3320 cm-' pour (SC-B), 

- s o i t  à l ' i n t é r i e u r  de l a  chaîne ( a u t r e s  magnésiens acéty- 

l én iques ) ,  bande vers 2210 CG' pour (R-CSR' ). 

Certa ins  p rodu i t s  présentent  quelques p a r t i c u l a r i t é s ,  t e l  

l e  diméthylamino-5 phényl-7 heptyne-6 01-1 pour l eque l  l a  fréquence 

1585 c m '  du cyc l e  benzénique e s t  abaissée ,  ce  qu i  indique bien que l a  

l i a i s o n  acétylénique e t  l e  noyau aromatique son t  conjugués. 

Lorsque ces a l coo l s  aminés possédaient  une fonc t ion  acéty- 

lénique v r a i e ,  nous n'avons pas e f f ec tué  l e  dosage de c e t t e  fonc t ion  

su ivan t  l a  méthode de Miocque e t  Gautier  : une t e l l e  opérat ion,  f a i t e  

par  Glacet  e t  Coupé ( s ) ,  s u r  des aminoalcools acétyléniques  de s t r u c t u r e  

assez vo is ine  n ' a  donné que des r é s u l t a t s  imprécis,  l ' a d d i t i o n  devant 

6 t r e  e f fec tuée  t r è s  rapidement ( l ' a c é t y l u r e  d ' a rgen t  e s t  peu s t a b l e ) .  

Le dosage d ' a zo t e  e t  l ' i n d i c e  d'hydrogène nous ont  permis 

de con t rô l e r  l a  pureté  des p rodui t s ,  Le dosage d 'azote  e s t  e f f ec tué  pa r  

protométrie s u i v i e  par  potent iométr ie .  Dans l e  cas  d'une amine aromatique, 

t r è s  peu basique,  on d o i t  employer un acide  t r è s  f o r t  : Cl0 H dans CH COOH. 
4 3 

Les r é f r a c t i o n s  moléculaires t rouvées ,  comme dans l e  cas des 

aminoalcools s a t u r é s ,  d i f f è r e n t  assez peu des valeurs  ca lcu lées .  Dans l e  

cas d 'un composé à fonc t ion  amine aromatique, on ob t i en t  un mei l l eur  





accord en a t t r i b u a n t  au groupement C H N c  un incrément g loba l  de 29,56 
6 5 

dédui t  des amines t e r t i a i r e s  ( c a s  des N-mé thylani l ino-5 alcynes-6 01-1 ). 

CONCLUSI ON 

Nous avons i s o l é  avec de bons rendements des aminoalcools 

acétyléniques  d i f f i c i l e s  à prépare r  p a r  une a u t r e  voie. Le p r i n c i p a l  

inconvénient de l a  technique proposée e s t  l a  néce s s i t é  de p r épa re r  l e s  

hydrocarbures acétyléniques  v r a i s  q u ' i l  f a u t  t ransformer e n s u i t e  en 

organomagnésiens. 



PARTIE EXPERIMEXTALE 



CHAPITRE 1 

PREPAUTION DES UTIERBS PRZUIERES 

A.M-aminoépoxydes : les préparations en sont actuellement bien connues. 

Suivant la basicité et l'encombrement stérique de l'amine non tertiaire, 

on peut : 

- opérer directement par addition de l'amine à l'oxyde 

vinylique 

1 - 1 H-N( 4 

- éliminer l'eau (par CO K ou distillation) entre l'amine 3 2 
et llhémiacétal cyclique 

- effectuer llaminolyse d'un aminoépoxyde, c'est-à-dire, 
déplacer 1 ' équilibre 

Suivant (1-2), nous avons ainsi préparé : 

1' H -allylaminotétrahydropyranne, 1'M -butylaminotétrahydropyranne, 

Suivant ( 1 - 3), nous avons obtenu : 

l'& -anilinotétrclhydropyranne, ll&-méthylanilinotétrahydropyranne et 

llOw; -morpholinotétrahydropyranne. 

Dans la réaction ( 1-2), les préparations se font sur de 

grosses quantités : trois moles pour le diméthylaminotétrahydropyranne 

et jusque 3,5 moles pour le diéthylaminotétrahydropyranne. Les rendements 



son t  vo i s ins  de ceux indiqués par  Glacet e t  Gaumeton, l e s  cons tan tes  

identiques.  

Pour l a  r éac t i on  (1-3), nous sommes l i m i t é s  dans l a  quan t i t é  

par  l ' importance de l ' a p p a r e i l l a g e .  Néanmoins, on a pu ob t en i r  135,5 g 

d f  anil inotétrahydropyranne (on pa r t an t  de 0 , 8  mole, rendement : 95,5 %) 
9 1 g de méthylanil ino tétrahydropyrenne (0 ,  8 mole au dépar t ,  rendement/trans- 

formé : 90 $) e t  147 g de morpholinotétrahydropyranne pratiquement pur  

(0,g mole, rendement b ru t  : 95,4 %). Les cons tan tes  son t  iden t iques  à 

c e l l e s  q u i  ont  é t é  publ iées .  

Les hydrocarbures acétyléniques:  

Nous n'avons trouvé dans l e  commerce que l e  phénylacétylène 

e t  l ' a cé ty l ène .  Pour ob t en i r  l e s  homologues supér ieurs  de l ' é t hyne ,  nous 

avons eu recnurs à deux types  de réac t ion  o 

a )  Par  enlèvement de deux atomes de brome à un alcane dihalogéné : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2-1 R-CH-CH KOH 
1 2 a l coo l  butylique' R-CS-H (10)  
B r  Br 

Par  c e t t e  méthode, nous n'avons fabr iqué  que l e  propyne, 

ce lu i -c i  é t a n t  obtenu à p a r t i r  du dibromo-1,2 propane du commerce. 

Dans un t r i c o l  muni d 'un a g i t a t e u r  à j o in t  de mercure, d'une 

ampoule à brôme e t  d 'un pu i s san t  r é f r i g é r a n t  r e l i é  à un gazomètre, on dis- 

sou t  à chaud 205 g de po tasse  dans 500 cc de butanol-7, pu i s  en en t re tenan t  

une légère  é b u l l i t i o n ,  on a j o u t e  gout te  à gou t t e  1 8 0 ~ 8  g de dibromo-1,2 

propane (0,895 mole). 

L a  r é ac t i on  e s t  terminée en 3 h. On ob t i en t  16,8 1 de propyne 

(rendement 83,7 $) . 
Dans des manipulations u l t é r i e u r e s ,  nous avons envoyé l e  

gaz dans un piège r e f r o i d i  à -7S0, pour l e  s t o c k e r  ensu i te  dans une 

b o u t e i l l e  en a c i e r  (fermée p a r  une vanne haute -pression). 

On peut a i n s i ,  dans une b o u t e i l l e  de 7 l i t r e ,  ernmagasinner 

p lus  de 12 moles de propyne. 



La prépara t ion  des homologues supér ieurs  a u r a i t  néces s i t é  

1 ' emploi d'amidure de sodium; nous avons p r é f é r é  u t i l i s e r  o 

b )  Néthode dans 1 'ammoniac l i g u i d e  : - - - - - - - - - - - - -  - - 

2-2 R-X + CEG-Na *-9 R-CcC-H + NaX ( 11) 

Ce t te  r éac t i on  s e  f a i s a n t  avec de bons rendements, a  é t é  

employée pour l e  pentyne-1 e t  l'hexyne-1. Le butyne-1 a  é t é  l u i  a u s s i  

préparé de c e t t e  manière mais en u t i l i s a n t  l e  s u l f a t e  d ' é t hy l e  de préfé- 

rence au bromure. 

Réactions : 

2-4 Pour l e  butyne-1 : HCsCNa + S O ~ ( E ~ ) ~  3 E t - M A  + SO EtNa 
4 

Pentyne-1 : Dans un t r i c o l  de 5 1 surmonté d 'un a g i t a t e u r  à j o i n t  de 

mercure, d'une ampoule à brame (pouvant ê t r e  remplacé p a r  un tube d ' in jec - '  - 
t i o n  ) e t  d 'un r é f r i g é r a n t  à carboglace-acétone (ou un r é f r i g é r a n t  c las-  

s i que  r e l i é  à un KT 80 r e f r o i d i  à -90°),  on i n t r o d u i t  2 1 de NH l i qu ide ,  3 
1,5 g de n i t r a t e  f e r r i q u e  e t  on a g i t e  vigoureusement 5 minutes; pu i s  on 

f a i t  tomber 2 g de Na ( l e  mil ieu s e  colore  en bleu). 

Quand l a  r6ac t ion  e s t  calmée, (mi l i eu  g r i s ) ,  on i n j e c t e  de 

l ' a i r  durant une minute de manière à produire  un peu de peroxyde q u i  cata-  

l y s e r a  l a  r éac t i on .  Puis ,  pa r  quan t i t é  de 75 à 20 g, nous a joutons  i f 3  g 

de Na (c inq moles en t o u t )  en a t t endant  chaque f o i s  que l e  mil ieu rede- 

vienne gris-blanchâtre.  Ceci terminé, on envoie un rapide courant d'acé- 

ty lene ,  en v é r i f i a n t  l e  d é b i t  à l a  s o r t i e ,  jusqu 'à  ce que l e  mil ieu s o i t  

n o i r  e t  que l e  d iacé ty lure  s o i t  déco l lé  des paro i s .  

La condensation s ' e f f e c t u e  en a jou t an t  554 g de bromo-1 

propane ( 0 ~ 4 5  mole) gou t te  à goutte.  On l a i s s e  tourner  6 h avant d ' a j ou t e r  

peu à. peu de l ' e a u  jusqu'à remplir  l e  ballon.  On siphonne l a  coucha infé-  

r i e u r e ,  décante, l ave  l a  couche supér ieure  à l ' e a u ,  puis  p a r  un mélange 



glace 1 p./~cl 1 p. ; pour terminer, on traite par une solution à 10 $ de 
C03Aa2. Après séchage sur CaCl on distille 227 g de produit (rdt : 74 $). 2' 

Hexyne-1 : Il s'obtient de la même manière en prenant le bromo-1 butane. 

La réaction d'addition du dérivé halogéné est très exothermique; rdt t 72 %. 

Butyne-1 : Préparation identique (en utilisant le sulfate dt éthyle), mais 

le produit final ayant un point d'ébullition de 8O, son extraction du 

milieu réactionnel présente quelques différences. 

Lorsque la réaction est terminée, on cesse d'alimenter le 

réfrigérant, (on chauffe au besoin le ballon) et l'on envoie le mélange 

gazeux (NH + C H en excés + butyne) dans une solution à 30 $ d'acide 
3 2 2 

sulfurique refroidie. Le butyne est ensuite piégé dans un ballon maintenu 

à -75". 
Ce butyne contient un peu d'acétylène que l'on élimine par 

ébullition sous réfrigérant refroidi à - 1 5 O .  

617 g de SO ( C  H ) donnent 132 g de butyne-1 (61 $). 4 2 5 2  
La réaction dure sensiblement 13 h. Pour le stockage, on 

utilise comme dans le cas du propyne, une bouteille d'acier fermée par 

une vznne, rangée dans un réfrigératour. 

C. Préparation des magnésiens acétyléniques t 

Ils sont obtenus, comme nous l'avons déjà vu page 1, sui- 

vant la réaction classique des hydrocarbures acétyléniques vrais sur le 

bromure dléthylmagnésium. 

Nous préparons le magnésien saturé dans un tricol surmonté 

d'un réfrigérant, d'un agitateur à joint de mercure et d'une ampoule à 

brome. Un thermomètre passe par le réfrigérant droit; ce dernier est 

relié soit à un piège, soit à un tube garni de chaux sodée. 

Sauf indications contraires, nous avons utilisé 0,15 mole 

de C H Br et un excés de 5 % de magnésium. En nous basant sur un rendement 
2 5 

de 85 dans la préparation du magnésien saturé, on peut espérer obtenir 

0,13 mole de magnésien acétylénique en employant un excés de R-EC-H. 



On fait reagir le réactif de Grignard ainsi obtenu avec 0,1 mole d' Ci -ami- 

noépoxyde. Les magnésiens se font souvent dans 1 ' éther, quelquefois dans 
le tétrahydrofuranne (cas du monomagnésien de l'acétylène et des arnino- 

époxydes à fonction amine secondaire). La  proportion d'éther est de 6 moles 

par atome de magnésium. i 
Nous utilisons un excés de magnésium pour être certain de 

1 'absence de C H Br lors de la condensation avec les 9( -aminoépoxydes 
2 5 

(ces deux composés conduiraient à des tétrahydropyrannylammoniumç instables 

à chaud qui se décomposeraient suivant un mécanisme décrit par Van Overbeke 

et Glacet (17). 

Les conditions d'addition de l'acétylénique vrai au magnésien 

saturé, varient suivant que le dérivé R-CS-H est liquide (phénylacétylèney 

pentyne-1 , hexyne- 1 ) ou gazeux (acétylèney propyne, butyne- 1 ) . 
Dans le premier cas, il n'y a pas de difficultés : le dérivé 

insaturé liquide est ajouté en solution éthérée au magnésien chaud en 

suivant le dégagement d'éthane. Un piège est nécessaire z il y a toujours 

entraînement d'un peu d'éther et d'hydrocarbure acétylenique lorsque 

celui-ci est volatil. 

Dans le deuxième cas, on mesure (pour le propyne ou le 

butyne), par liquéfaction à -70°, les quantites à injecter suivant les 

valeurs de densi té ksbles données par ( -18$ . On envoie 1 ' hydrocarbure 
acétylinique dans la solution de magnésien saturé par réchauffement à 

température ambiante, après passage sur une colonne de CaCl - la solution 
2 ' 

de C H MgBr étant refroidie vers 1 ou 2 O  par un bain de glace. On réchauffe 
2 5 

lentement la solution magnésienne à 3 S 0  en piègeant l'éther et l'hydro- 

carbure non saturé volatil. On recycle deux à trois fois l'alcyne ainsi 

récupéré en utilisant la méthode décrite précédemment. 



CHAE'ITRE 2 

PREPARATION D ' ANINOALCOOLS 

A FONCTION ALINE SECONDAIRB ET PRCPARGYLIQUE 

Les r éac t i ons  son t  l e s  suivantes  r 

- Réaction ( I I I )  - - - - - -  - 
E l l e  s e  f a i t  à p a r t i r  de 0 ,3  mole de bromure d ' é t h y l e  (32,7 g ) ,  

d 'un excés de 5 '$ de magnésium ( T 9 6 5  g )  dans 1 , 8  moles d ' é t h e r  s e c  s o i t  

1 9 0  cc. On observe après r éac t i on  une seu le  phase. 

Durant c e t t e  opérat ion,  on prépare  l a  q u a n t i t é  de propyne 

nécéssa i re  en l e  l i q u é f i a n t  dans un piège é ta lonné,  r e f r o i d i  pa r  un bain 

de carboglace-acétone. 

- Réaction (1=2) - - - - - -  
Le propyne e s t  i n j e c t é ,  après passage s u r  une colonne de 

CaC12, dans l e  magnésien s a t u r é  r e f r o i d i  vers O O .  On envoie 0,3 mole 

(environ 1 9  c c  de CH CSCH, r e f r o i d i  à -750) e t  termine p a r  un balayage 
3- 



d'azote s u i v i  d'un réchauffage progressif .  Après é b u l l i t i o n  de l a  so lu t ion  

éthérée,  on r é in j ec te  une f o i s ,  toujours à basse température, réchauffe, 

i n j ec t e  de nouveau, puis on abandonne une n u i t  en l a i s s a n t  revenir  len- 

tement à température ambiante. Le lendemain, l e  produit  piègé e s t  envoyé 

de nouveau dans l a  solution. Après avoir  chassé l e s  gaz par  ébul l i t ion ,  

on r e f r o i d i t  à 25O. 

Le milieu présente  deux phases bien d is t inc tes .  

- Condensation ( 1=32 - - - - - - - -  
On a joute  1/10e de mole d'aminoépoxyde, s o i t  17,75 g, dissout  

dans 65 cc d 'é ther  anhydre, en t r e  25 e t  2T0.  La réact ion e s t  légèrement 

exothermique e t  il s e  forme un p réc ip i t é  dans l a  couche éthérée. On chauffe 

ensuite 3/4 h à douce é b u l l i t i o n  ( l e s  deux couches subs is ten t ,  l 'une  é t an t  

t r é s  dense). 

- % d r o l p $  - - - -(1-$) 
Elle  s ' e f f ec tue  en versant l e  produit  de l a  réact ion su r  

un mélange de 48,15 g de NH C l  (0,9 mole), 54,65 g de NH40H 25OBé (0,g mole 
4 

de NH ) e t  de 180 g de glace. 3 
On décante, e x t r a i t  t r o i s  f o i s  à l ' é t h e r  e t  sèche l a  solu- 

t i o n  éth6rée s u r  S O  N a  
4 2' 

Par d i s t i l l a t i o n ,  on obt ient  1 , i  g d ' an i l ine  (carac tér i sée  

pa r  son poin t  d ' ébu l l i t i on ,  s a  transformation en acé tani l ide  avec un 

rendement de 94 $J, acé tan i l ide  dont l e  point  de fusion e s t  correct  e t  

inchangé en mélange avec un produi t  d 'or ig ine  cer ta ine) .  

Il d i s t i l l e  ensui te  15,25 g du produit  attendu (rdt r70 5 ) .  

Un chauffage de 4 h  après l a  condensation n'augmente pas 

l e  rendement, de même qu'une augmentation du rapport  : 

magnésien de départ (0, 4  mole) / aminoépoxyde (0 , l  mole). 

L 'an i l ine  provient certainement de llaminoépoxyde non 

transformé e t  hydrolysé l o r s  de l a  réact ion ( 1-4). 



h i l i n o - 5  octyne-6 01- î C H NO. 
14 19 

- = 142'5 - 143'. 

- F = 44O8 - 45O6 ( r e c r i s t a l l i s é  de l 'oxyde de butyle  ou du xylène).  

- Dosage d ' azo te  : 0,4174 g de produi t  son t  s a l i f i é s  p a r  19,?4 c c  d 'ac ide  

perchlor ique dans l ' a c i d e  acét ique 0 , lO l l  N,  s u i v i  au pH mètre Hei to  

r ég l6  s u r  l a  s e n s i b i l i t é  -600, +600 mV. 

N % : ca l c .  6,44 tr. 6,49. 

- Spec t re  infrarouge : Fonction acétylénique b i s u b s t i t u é e  : 2222 c c 1  ( f ) .  
11 amine secondaire  e t  e l coo l  :3300 cm-' (TF). 
14 aromatique : 

1 ) noyau : bande double, 1492 c g 1  (F) ; 1588 cm-' (F). 

2 )  fréquence de combinaisons des v i b r a t i o n s  perpendicula i res  ArR: 

1708 c c 1  ( f ) ;  1768 .ml ( t f , ;  1837 c m 1  (f); 1900 .ml ( a f ) ;  

2000 .ml  ( t f ) .  

3) v ib r a t i on  de valence C-H : 3030 cm-' ( a f ) .  

- Ind ice  dl hydrogène : 

0,7994 g de substance dans 8 cc  d ' a l coo l  absolu en présence 
3 de 0,55 g N i .  .Raney à 20°, 736 mm Hg f i x e  ?88,3  cm . 

Ind i ce  calc .  206,3 , tr. 213,l. 

Des e s s a i s  dans l ' é t h e r  anhydre conduisent ,  après  conden- 

s a t i o n  avec ltaminoépoxyde, à un p r é c i p i t é  pâteux,  peu so lub l e  dans 

l ' é t h e r ,  incommode à manipuler, donnant après  hydrolyse, ex t r ac t i on  à 

l ' é t h e r  e t  d i s t i l l a t i o n  un rendement va r i an t  su ivan t  l e s  e s s a i s  e n t r e  

42 e t  15 $. 
L'addi t ion de benzène s ec  ne modifie pas ces  r é s u l t a t s .  

Les rendements son t  améliorés pa r  l ' emplo i  du tétrahydro- 

furanne comme solvant .  Après a v o i r  préparé  l e  magnésien s a t u r é  en p a r t a n t  



de 0,3 mole de C H Br, d'un excés de 5 $ de magnésium dans 1,25 moles, 
2 5 

soit 90,7 g de tétrahydrofuranne, on y injecte, après avoir rajouté 30 g 

de solvant pour augmenter la mobilité du milieu, 10 1 de propyne purifiés 

préalablement par liquéfaction dans un bain de carboglace-acétone. Le 

magnésien du propyne cristallise à température ambiante dans le tétrahy- 

drofuranne. 

- Condensation - - - - - - -  
Une solution de l/i0e mole d 1  ally laminotétrahydropyranne, 

(soit 14,1 g) dissout dans 21 g de tétrahydrofuranne, est ajoutée entre 

25 et 30°. On porte ensuite en 1 h 30 à 6 5 O  et on laisse 2 h à 65-67O. 

Après hydrolyse, (opérée dans des conditions identiques à 

celle de 1 lanilino-5 octyne-6 01-l), on extrait le produit de la réaction 

de la phase aqueuse par 600 cc d' éther environ (4 extractions). Après 

séchage et distillation, on obtient T955 g de produit, soit un rendement 
de 41,6 '$ (5,6 g de résines indistillables). 

Le produit est encore impur après une redistillation (il 

présente un déficit en azote important). ûn le purifie par plusieurs 

extractions à l'éther de la solution du chlorhydrate et ensuite libération 

de la base par un excés de soude. 

- R.N. o calc. 55,65 , tr. 55,340 

- N $ : calc. 7,73 tr. 7,61 par acidimétrie suivie par potentie 

métrie. ( p ~  du point d'équivalence 2 5). 

- Spectre infrarouge i 
Liaison é thylénique primaire-secondaire : 1642 c c 1  ( AF) ; 920 cm-' (TF); 

994 c m 1  (F) ; et leur fréquence de combinaison 1840 CG' (tf). 

Fonction aoetylénique : 2230 cm-' (tf). 

Fonctions alcool et amine secondaire : 3250 cm-' (F). 



- Indice  d '  hydrogène : 

0,2902 g de substance,  dans 12 c c  d ' a l coo l  absolu s u r  0910  g 

de p t / s io2  préparé su ivan t  F. A. Van Den Heuvel ( 12) f i x e  121,6 cc  

d'hydrogène à 21°5 e t  745 mm H g  de press ion,  

Ind ice  d'hydrogène : ca lc .  371 , tr. 380. 

- I d e n t i f i c a t i o n  du p rodu i t  d'hydrogénation : propylamino-5 octanol-?. 

Le p rodui t  r é s u l t a n t  de l ' i n d i c e  d'hydrogène e s t  f i l t r é ,  lavé 

à l ' a l c o o l ,  s a l i f i é  p a r  2 c c  H C 1  0,96 N ( t h é o r i e  1 ~ 6 6 ) ;  1 'a lcocl  es t  éva- 

poré sous vide p a r t i e l .  On a jou t e  10 cc  d'eau pu i s  une s o l u t i o n  de 0,75 g 

de AuCl H, 3 H20 ( t h é o r i e  G,63) dans 3 cc d'eau. 
4 

Temps 
(mn)  
Vol.Fixé 

On r e f r o i d i t ,  f i l t r e ,  l ave  à l ' e a u  e t  sèche pour ob t en i r  

O,52 g ( t h é o r i e  0,84 , r d t  6 2  $) de ch loraura te  de propylamino-5 octanol-1 

Ftube = 83-85O inchangé en mélange avec un échan t i l l on  de s t r u c t u r e  

c e r t a i n e  ( 5 ) .  

O 

O 

I P lus ieurs  e s s a i s  dans l ' é t h e r  ou l e  tétrahydrofuranne comme 

so lvan t ,  dans des condi t ions  d i f f é r en t e s ,  n ' o n t  jamais perrnis de dépasser 

un rendement de 10 $ en un produi t  t r è s  impur avec pe r t e  pondérale de 

substance (certainement dGe à de llaminoépoxyde qu i ,  n ' ayan t  pas r é a g i ,  

s e  transforme en produi ts  v o l a t i l s  l o r s  de l ' hydro lyse) .  

( c c  ?32) 

Vitesse 
( cc /m  > 

. 

131 

111,8 

099 

9 

8 

099 

' 

17 
1 

14,5 

098 

29 

25 

099 

A 

140 

118 

O,?' 

-- 

52 

4692 

099; 

147 

121,2 

0945 

- - - 

72 

6395  

0985 

158 

1 2 1 ~ 6  

0,04 

- - - 

120 

10195 

098 

220 

121,6 

O 

-- 



CHAPITRE 3 

PREP ARA-TI ON D ' AO(IINOALCOOLS 

A FONCTION AI/!NE TERTIAIRE ET PROPARGYLIQUE 

a)  Prépara t ion  du magnésien s a t u r 6  ; - - - - - - - - - - - - - - - . -  

E l l e  s e  f a i t  à p a r t i r  de 0,15 mole de bromure d ' é t hy l e ,  s o i t  

16,35 g, d iun  excés de 5 $ de magnésium, s o i t  3,83 g dans 0,9 mole d ' é t he r  

s e c  (95 cc).  

On a j o u t e  une s o l u t i o n  é thérée  de pentyne-1 (0,13 mole : 8,86 g) 

en 1 h 40 au magnésien s a t u r é ,  chauffé  ve rs  40° e t  termine p a r  4  h  de 

chauffage à l a  même température; on recyc le  deux f c i s  l ' é t h e r  e t  l e  pen- 

tyne en t r a iné s .  

c )  Condensation : - - - - - - -  
Nous opérons à 2S0. L'aminoépoxyde (1/10e mole, 12,9 g) en 

s o l u t i o n  dans 20 c c  d ' é t h e r  anhydre, e s t  a j o u t é  gou t te  à gout te .  La 

r é a c t i o n  e s t  v io l en t e ,  ( l e  so lvan t  s e  vapor ise  localement);  on termine 
.I 

par un chauffage dl-! h à douce ébu l l i t i on .  
2 

Après hydrolyse p a r  un mélange de : 24,08 g NH4C1, 27,8 g 

NH OH (250~é) e t  100 g de g l ace ,  on e x t r a i t  t r o i s  f o i s  l a  couche aqueuse 
4 

à l ' é t h e r  e t  d i s t i l l e  l e s  phases é thé rées  r éun i e s .  On o b t i e n t  : 

23 3,6 g d'une f r a c t i o n  E = 90-100 , nD = 1,4711 . 
0,4 

10 g " 11 E = 100-102, " = 1,4708 . 
094 

g "  11 E = 1 0 2 ~ 5 - ~ 0 5 , ~  = 1,4708- 
O, 4  

0,851 g de rés idu.  Rendement : 72 5. 



Dans une a u t r e  expérience, un chauffage de 2 h (400)  après  

l a  condensation, po r t e  l e  rendement à 74,5 %. 

Diméthylamino-5 décyne-6 ol-  1 

- R,M. r ca lc ,  61,08 9 tr. 60,95. 

- N $ : ca lc .  7,09 9 tr. 7,04 pa r  a c id imé t r i e  s u i v i e  par poten- 

t iométr ie .  

- Spec t re  in f ra rouge  : 

2198 cm-' ( t f )  : fréquence de valence de l a  fonc t ion  acétylénique 

b i subs t i tuée .  

3250 cm-' (TF) : l a r g e  bande OH de l a  fonc t ion  a lcoo l .  

- Ind i ce  d'hydrogène : c a l c .  227,6 tr. 228,1. 

0,559 g de substance dans 12 c c  d ' a l coo l  absolu e t  en présence 

de 0,96 g Ni Raney f i x e  ( à  20°, 741,5 mm ~ g )  140,2 cc Ha. 

Evolution de l a  r éac t i on  t 

.. Temps 

Voï.fixé 
(CC 

Vitesse  
( cc/mn) 

Temps 
(Mn) 
Vol.fix6 

* 1 I 1 t f I 

30 50 

7!j98 82,8  

293 09 35 

O 

0 89,6 ,9538  10499 

0 ,2  0,18 0,16 
b 

300 

122,6 

297 1 297 

8 15 

740 

(CC H2) 

Vitesse 
( cc/mn) 

21,9 

I 

0,077 

400 460 

130,3 133,3 

780 

0,11 

41 

14096 

550 . 

139,25 

500 1 560 

140,8 

0904 

135 

0,025 0,015 0 ,03  

136985 

0,005 





La courbe vitesse = f (vol.fixé) indique une chute brutale 

pour 7598 cc fixés, soit sensiblemant à mi-hydrogénation. La fonction 

éthylénique s'hydrogène beaucoup plus lentement et on pourrait certainement 

transformer presque sélectivement l'arninoalcool acétylénique en 

diméthylamino-5 décene-6 01-1. 

- Obtention de l'analogue saturé : 
HO-(CH ) -cH-~-(cH~)~-cH~ + H Ni Raney 9 HO-( CH ) -cH-(cH~)~-cH~ 

* 4 l  2 2 Alc. abs. 2 4  t 
caf\cH 3 cHj++x3 

On introduit 0, 105 mole (20~7 g) de produit dans une fiole conique, puis 

20 cc d'alcool absolu avec 9 g de Ni Raney (pression atm). 

3 Au début, la rkction est rapide (2475 cm fixés à raison 

de 90 cc/mn), et exothermique. Puis la vitesse tombe brutalement à 

10 cc/mn, sensiblement à mi-réaction et l'on doit poursuivre 53 heures 

pour fixer 4965 cc (théorie 4,7 1). On retrouve ici les résultats de la 

microhydrogénation (arrêt possible à l'analogue éthylénique). 

Distillation ; 

le fraction : E13 = 125-143'5 3963 g 9 n, 19 = 1,4515 

2e fraction : E13 = 144-144'5 1,25 g 9 " = 1,4550 

3e fraction : EI3 = 144'5-147'5 7925 s 9 " = 1,4539 

4e fraction : Ej3 = 146'5-147'5 6957 $3 7 II = 1 94566 

50 fraction s 
3 = 147'5 198 g 9 w = 1,4568 

Les trois premières fractions sont purifiées par extraction 

de la solution du chlorhydrate à l'éther et libération de l'aminoalcool 

par deux fois la théorie de potasse, à froid. On extrait celui-ci à 

l'éther et après séchage (SO Na ), on distille. 4 2 
Après distillation d'une petite tête, on obtient 9,75 g 

( augmentés &de 8,37 g des fractions 4 et 5) de produit dont les constantes 
sont en bon accord avec lb littérature (3); soit un rendement après 

purification de 85,9 $. 



2) Diméthylarnino-5 undécyne-6 ol- 1 

a) Magnésien - - - - - -  
Suivant la technique habituelle, ,on part de G,15 mol'<, 2; 

C R P r  - et 0,1573 mole de magnésium dans 95 cc d'éther anhydre. 
2 5 

Quand le magnésien saturé est terminé, on lui ajoute O,l3 mole 

( 1 0 ~ 6 8 ~ )  d'hexyne dans 15 cc d'éther sec, ceci en 1 h à 3S0.0n chauffe 

ensuite 4 h à douce ébullition au cours desquelles on fait un recyclage 

du produit retenu par le piège. 

b) Condensation - - - - - - -  
On ajoute l/l0e de mole, soit 12,g g d'aminoépoxyde dans 20 cc 

d'éther sec en 10 mn entre 20 et 25O. La réaction est exothermique. On 
A 
I termine par h de chauffage à douce ébullition. Z 

L'hydrolyse se fait sur un mélange de 24,08 g NH4C1 + 27,8 g 

NE OH 2'j0Bé + glace. Après trois extractions à l'éther (600 cc), on sèche 
4 

et distille. 

On obtient 15,45 g d'un produit presque pur (résidu O,8 g). 
Rendement n 73 $. 
Un essai sur des quantités doubles conduit au même résultat. 

L'augmentation du temps de chauffage (2 h au lieu de ' h) n'influe pas 2 
sur le rendement. Par contre, si on augmente le rapport quantité de 

magnésien / quantité d t  aminoépoxyde, le rendement tombe à 67,5 $. 

Dirnéthylamino-5 undécyne-6 01-1 C H NO. 
13 25 

I 6 16 - E0,22 = 
nZ3 - 1,4701 nD = 1,4723 9 d4 = 0,9022* 98O ; ,, - 

- R.M. : calc. 65,70 , tr. 65,63. 

- N $ r calc. 6,62 , tr. 6,58 (0,441 1 g sont salifiés par 20,15 cc 

B2S04 0,1029 N en présence de pourpre de Bromocrésol). 



- Spectre  in f ra rouge  : 

Fonction acétylénique b i subs t i t uée  : 2203 cm-' ( t f ) .  
' 1  O-H bande l a r g e  : 3250 cm-' (TF). 

- Indice  d'hydrogène : ca lc .  212,l , tr. 2 1 3 ~ 8 .  

On re t rouve l e s  mêmes remarques que pour l ' ana logue  acéty- 

lénique i n f é r i e u r ,  mais l a  chute de v i t e s s e  e s t  moins b r u t a l e ,  l a  fonction 

éthylénique s 'hydrogénant p lus  rapidement ( 8  h au l i e u  de 12 h 

- Hydrogénation : ( obtent ion du dimé thylamino-5 undécanol- 1 ) 

1/10e de mole, s o i t  21,' g de p rodui t ,  e s t  p lacé  à 1 'auto- 

c lave dans 40 c c  d ' a lcoo l  absolu  en présence de 9 g N i  Raney e t  hydrogéné 

sous press ion.  

Press ion  i n i t i a l e  : 110 kg , f i n a l e  é 78 kg.0n a g i t e  9 h à 

température ambiante puis 7 h à 9 5 O .  

On ob t i en t  19,95 g du produi t  a t t endu  ( t h é o r i e  21,s g , 
r d t  92,8 $) dont l e s  constantes  son t  en bon accord avec c e l l e s  données 

Par ( 3 ) .  

Suivant l a  r éac t i on  

H-C&-MgBr après  
hydrolyse' 

a) Prépara t ion  du monomagnésien de 1 ' acé ty lène  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nous opérons su ivan t  l e s  i nd i ca t i ons  de L. Gouin (16). 

Au dépar t ,  nous devons e f f e c t u e r  deux opéra t ions  d i s t i n c t e s  : 

d'une p a r t ,  l a  préparat ion de l'organomagnésien s a tu r é  C H MgBr. Pour 
2 5 

ce l l e - c i ,  on u t i l i s e  0,225 mole de bromure d ' é t h y l e  (24,52 g) ,  5,74 g de 

magnésium, dans 90 g de tétrahydrofuranne.  Ce t te  réac t ion  e s t  terminée 

en 1 h 30 à température ambiante s u i v i e  de ' h de chauffage à 6 5 O .  2 
d ' a u t r e  p a r t ,  l a  d i s so lu t i on  de l ' a c é t y l è n e  dans 100 cc de té t rahydro-  



furanne r e f r o i d i  à -l'jO ( l e  gaz passant  par  une s é r i e  de flacons-laveurs 

ident iques  à ceux u t i l i s é s  pour l a  prépara t ion  du N-méthylanilino-5 

heptyne-6 01- 1 ) . 
Il f a u t  i n s i s t e r  s u r  l a  pure té  du solvant  u t i l i s é  x l e  t é t ra -  

hydrofuranne e s t ,  en e f f e t ,  d i s t i l l é  p lu s i eu r s  f o i s  s u r  po tasse  p u i s  sur  

sodium e t  conservé soigneus ement. 

Les deux manipulations précédentes,  d i s so lu t i on  de l ' a c é -  

ty lène e t  p r épa ra t i on  du magnésien s a tu r é ,  s e  fon t  simultanément. Le 

bromure dléthylmagnésium e s t  versé  chaud dans l e  deuxième ba l lon  en 

maintenant l a  température d ' add i t i on  i n f é r i e u r e  à 30°. Contrairement à 

Gouin, nous e f fec tuons  c e t t e  opérat ion rapidement ( 1/4 h environ).  Puis 

on i n j e c t e  encore de l ' a c é t y l è n e  durant 4 h. L e  monomagnésien c r i s t a l l i s e  

à température ambiante. 

b) Condensation o - - - - - - -  
Le diéthylaminotétrahydropyranne ( O, 15 mole s o i t  23,55 g 

dans 25 g de té t rahydrofuranne)  e s t  a j ou t é  en ? O  mn en t r e  15 e t  20°. 

On observe un phénomène légèrement exothermique. 
. . 

Le f a i t  d'abandonner l a  s o l u t i o n  t e l l e  que l l e ,  p lus  ou moins 

longtemps, i n f l u e  énormément s u r  l e  rendement f i n a l .  Une hydrolyse après 

un chauffage immédiat donne 42,5 $. S i  on abandonne une n u i t ,  on ob t i en t  

67,3 $. Le mei l l eur  r é s u l t a t  e s t  obtenu en l a i s s a n t  r é a g i r  45 h, pu i s  

en por tant  1 h à 35-40°. Après hydrolyse s u r  36 ,2  g NE Cl, 4 2 9 5  g NH OH 
4 4 

à 27 $ e t  140 g de g lace ,  on ob t i en t  un rendement de 85,2 $ en p rodu i t  

ayant comme cons tan tes  : E 
0 9  8 

= 890, 

Il e s t  necessa i re  de f a i r e  une p u r i f i c a t i o n  p a r  ex t r ac t i on  

de l a  s o l u t i o n  du chlorhydrate  à l ' é t h e r ,  une première d i s t i l l a t i o n  

donnant un p rodu i t  dont l e  dosage d ' a zo t e  e s t  de 7,52 $ t rouvé pour 

7,64 $ ca l cu l é ,  donc pu r  à 98,4 S. L'impureté provient  peu t -ê t re  des 

premiers e s s a i s  pour l e sque l s  l e s  rendements é t a i e n t  mauvais. 



- R.M. : ca lc .  56,46 ts. 55,94. 

- N $ D calc .  7,64 , tr. 7,59 (ac id imét r ie ) .  

- Spectre  in f ra rouke  : 

Fonction acétylénique v r a i e  (CM) 2105 cm-' ( t f ) ,  (2120 abaissée 

pa r  l a  fonc t ion  amine p r ~ p a r g y l i ~ u e ) .  

(?CH) : 3360 cm-' (af): 

Fonction a lcoo l  : 3270 c c 1  (TF). 

- Ind ice  dfhydrogène : calc .  244,6 , tr. 251,5 (mi l ieu  ~ / 2  basique).  

0,6704 g dans 9 ,4  cc a lcoo l  absolu en présence de 0,6 g 

N i  Raney e t  de 2,6 cc  de soude dans l f a l c o o l  2,255 N, f i x e  .183,9 cc H p  

à lY0 e t  745,5 mn Hg. Un e s s a i  en milieu N / ~ O  dohnant une va leur  t rop 

é levée de 5,3  %. 
Il n ' y  a pas de chute de v i t e s s e  à mi-hydrogénation. 

- Obtention de l faminoa lcoo l  s a t u r é  ; 

Alc abs HO-(CH ) -CH-CkGH + 2 H2 N/2? HO-(CH ) -CH-CH2-CH3 
2 4  t 2 4 )  

N(C2H5 )2  N ( C ~ H ~  l 2  
On p a r t  de 0,15 mole de p roüui t  dans 40 cc d ' a l coo l  absolu 

avec 11 , O 8  cc  de soude/alcool 2,235 N, en présence de 9 g N i  Raney. On 

f i x e  en 7 h 6970 cc ,  ( t h é o r i e  6725), m a i s  on l a i s s e  au t o t a l  53 n 

(volume fixé 7025 cc)  pour é v i t e r  l a  présence d '  aminoalcool éthylénique 

dans l e  p rodui t  f i n a l .  Au dépa r t ,  l a  r éac t i on  e s t  exothermique ( l ' o n  

maint ient  à 25O pa r  refroidissement ,  l a  v i t e s s e  é t a n t  de 120 à 130 cc/mn 

durant 45 rnn). 

Après n e u t r a l i s a t i o n  de 80 $ de l a  soude, on l ave  l e  n icke l  

à l ' a l c o o l ,  chasse l e  solvant  e t  d i s t i l l e  après  avo i r  a jou t é  l e  p rodui t  

dos d iverses  microhydrogénations (en t o u t  15,76 1 0 - ~  mole). 



D i s t i l l a t i o n  a 

Dans l ' a l c o o l  d i s t i l l é ,  on met en évidence l a  diéthylamine 

( p a r  dosage 1 ,2  1 0 - ~  mole = 7,6 $ de l a  t h é o r i e  de base v o l a t i l e )  en l a  

c a r a c t é r i s a n t  p a r  son p i c r a t e  b ien  connu F = 74-74°59sans dépress ion en 

mélange avec un échan t i l lon  authentique. 

On ob t i en t  e n s u i t e  1,75 g dlhoptanol-19 

(ElOy5 = 75'5 n? = 1 94210 , c r i s t a l l i s e  vers  -30' -40'). 

L i t t é r a t u r e  : E12 = 76' , n:5 = 1,4221 , F = - 3 5 O  (19)  (20). 

On r e c u e i l l e  24,4 g d'aminoalcool s a t u r é  prévu x 

Constantes a E 9,5 = 121'5 ; n g 3 =  1,4512 , d:3 = 0,8693 en accord 

avec c e l l e s  données par  (21) .  

4)  Diéthylamino-5 octyne-6 01-7 

+ CH -M-MgBr après  
3 

HO-(CH ) -CH-Cs-CH3 
hydrolyse) 2 4  1 

a)  Prépara t ion  du magnésien acétylénique .: - - - - - - - - -  - - - - - - -  - - -  
Au magnésien s a t u r é  obtenu à p a r t i r  de 1 6 ~ 3 5  g de bromure 

d l é t h g l e  (0 ,  15 mole), 3,83 g de magnésium ( 0 ,  15 mole x 1 ~ 0 5 )  dans 95 cc 

d ' é t h e r  anhydre (O, l5  mole x6) ,  on i n j e c t e  ve r s  O0 5 1 de propyne. 

Ensuite,  on réchauffe  peu à peu vers  S S O  pour é l iminer  l ' é t h a n e  e t  l e  

propyne n 'ayant  pas roagi ,  e t  on recycle  t r o i s  f o i s ,  pa r  l e  même processus 

l e  gaz piègé à - 7 5 O .  Le t ro i s ième recyclage e s t  e f f ec tué  après une n u i t  

duro.nt l a q u e l l e  on l a i s s e  l a  rBaction s e  poursuivre  (deux couches). 

b) Addition de l'aminoépoxyde : - - - - - -  - - - - - - -  
O,  102 mole de p rodui t  pur à 98 '$ ( 2  $ dl hydroxytétrahydro- 

pyranne) dans 30 cc  d ' é t h e r  anhydre son t  a j o u t é s  en 12 mn à 25'. 

La  r éac t i on  exothermique f o u r n i t  un p r é c i p i t é  blanc d i spersé  

pa r  ag i t a t i on .  On po r t e  à 25' durant 1 h. 



c )  Hydrolyse e t  d i s t i l l a t i o n  o - - - - - - - - - - -  
L'hydrolyse e s t  f a i t e  par  un mélange de 24,08 g ( 0 ~ 4 5  mole) 

NH C l ,  27,8 g NH OR 2S0 Bé (0,45 mole) e t  de l a  glace. On e x t r a i t  quatre  
4 4 

f o i s  à l ' é t h e r ,  sèche s u r  S O  Na e t  d i s t i l l e  1 3 ~ 8 3  g, s o i t  un rendement 
4 2 

de 70,3 $ d '  aminoalcool acétylénique.  

Un chauffage de 4 h à douce é b u l l i t i o n  après  l a  condensation 

donne 15 g (76,5 $) de produi t  pur  dès l a  première d i s t i l l a t i o n .  

- R A .  o .  calc.  61,08 , tr. 6 0 ~ 3 3 ,  

- N $  : calc .  7,09 tr. 7,04 ( ac id imé t r i e  en présence de pourpre de 
bromocresol ) . 

- Spectre  in f ra rouge  : 

2205 cm-' ( t f )  fréquence de valence C 2 C  b i subs t i tuée .  

3270 cm-' (TF) : bande OH de l a  fonc t ion  a lcoo l .  

- Indice  d'hydrogène : ca lc .  227,6 tr. 218,l (mil ieu N/S basique)  

L ' i n d i c e  trouve en opérant dans un mil ieu neutre  e s t  

excédentaire de 16,7 $. 

- Hydrogénation ; passage au diéthylamino-5 octanol-1. 

N i  Rane HO-(CH 2 ) 4-, CH-CZC-CH3 + 2 H2 Y> H O - ( Ç H ~ ) ~  ~ H - ( C H ~ ) ~ - C H ~  

N ( W 2  

32,5 g de base acétylénique e t  f ,5 g de produi t  venant des 

microhydrogénations, son t  i n t r o d u i t s  dans une f i o l e  à hydrogénation avec 

35 cc d ' a l coo l  absolu ,  10,l  g de N i  Raney e t  2,77 cc de NaOH a lcoo l ique  

2,255 N (mil ieu N/IO). 

On f i x e  d 'abord 5,175 1 d'hydrogène à press ion atmosphérique 

( t h é o r i e  7,4 l ) ,  p u i s  on termine à l ' au toc l ave .  Press ion i n i t i a l e  109 Kg, 

f i n a l e  100 K g .  



Agi ta t ion  : 6hh à 5 5 O ,  puis  2 h à 95O. 

On d i s t i l l e  après a v o i r  n e u t r a l i s é  80 5 de l a  soude par 

1,75 cc HC1 2,77 N. Rendement : 9 l  5%. 

Diéthylamino-5 octanol-1 
1 2H2 7N0 

- E1l = 132O-132O5 ; n l 5  = 1,45475 , d i5  = 0,8736. D 

- R . L  : ca lc .  63,08 , tr. 62,50. 

- N % : ca lc .  6,95 , tr. 6,97 ( ac id imé t r i e ) .  

IDEIPTIFICATION du DIETHYLAL.IRV0-5 OCTPNOL-1 r 

( p a r  c y c l i s a t i o n  de Gabriel  de l ' aminoes te r  chlorhydrique 

e t  décomposition thermique de 1 'hydroxyde 6 2 pipéridinium),  

l è r e  méthode  a abri el ) 
= P I = = = = = = = -  - 

SOC1 MaOH 
) -CH-C3H7 -+ cl-(CH,),-CH-C,R, '-b 

2 4  I 

( 

(,J~H? + <+ - N ( E ~ ) ~  / LC3H7 df % III ci-( CH2 I ~ F H - C ~ H ~  
4 

: t r-1 
- N ( E ~ ) ,  

2ème méthode ( ~ c i o l t z  e t  f i i omhc l t )  = = = = = = = _  = - - - - - - - - - - -  - - - -  - - - - - 

A C 1  (. .', '-5r H3r I )-*ci ----- Z -+ B&(CH ) -CH-C3H7 
"a 2 4  + 

a )  Méthode de Gabriel --- - - - - - - - -  
Prépara t ion  de l a  N-éthylO(-propyl p ipér id ine  à p a r t i r  de 

l 'aminoalcool.  

l è r e  étape : -------- -_ 
A IO0, on a j o u t e  à 20,1 g de diéthylamino-5 octanol-l  (1/10e 

mole) mélangés à 25 cc  de to luène sec ,  une s o l u t i o n  de 0,12 mole de SOC1 
2 



( 14,3 g) dans 25 cc  de to luène sec .  On abandonne une nui t .  Le lendemain, 
1 après  chauffage 5 h à 60°, on d i s t i l l e  l e s  p rodu i t s  v o l a t i l s  (excés  de 

SOC12 + S02 + HC1)  a i n s i  que 25 cc  de to luène sous vide p a r t i e l .  

*ème 
étape x ---------- 

Dans l e  ba l lon  précédent,  on a j o u t e  l e  plus rapidement 

poss ib le ,  un mélange de glace ,  2/10e mole de soude e t  éther.  On décante, 

e x t r a i t  & l ' é t h e r ,  ( t o u t e s  ces operat ions  ayant  l i e u  à f r o i d )  e t  sèche 

s u r  SO Na 4 2' 
3ème 

étape : ---------- 
On remplace une p a r t i e  de l ' é t h e r  pa r  du toluène e t  chauffe 

à doux r e f l u x  (70 p u i s  go0 )  durant cinq jours  en f i l t r a n t  p l u s i e u r s  f o i s  

l e  p r é c i p i t é  qu i  appa ra î t .  Celui-ci  e s t  l a v é  à l ' é t h e r ,  séché sous vide 

su l fu r ique .  

On o b t i e n t  18,76 g de s e l  de pipér idinium (85 ,3  $). 

Chloroéthylate de N-éthylôc-propyl p i p é r i d i n e  CT2Hp6C1N. 

t r é s  hygroscopique, Fins = 225-230°. 

4ème étape t --------- 
Décomposition de 1' hydroxyde r p a r  chauffage au ba in  de 

pa ra f f i ne  à 160-170° avec 8 moles de so lu t i on  concentrée de po tasse ,  dans 

un bal lon à colonne Crismer. La couche aqueuse e s t  décantée e t  recyclée ,  

c e c i  durant p lu s i eu r s  heures. On ob t i en t  80 $ dl é thyl- i  propyl-2 pipér idine .  

- R.M. o ca lc .  50,12 , tr. 5090, 

- N : ca lc .  9,O2 , tr. 9,00 ( ~ a r  ac id imé t r i e  : 0,295 g de produi t  

son t  s a l i f i é s  par  18,63 co H SO 0,1018 N, en présence de pourpre de 
2 4 

bromocresol). 

P i c r a t e  de N-éthylconiine 
1 6H24N407* 

2,41 g d ' ac ide  p ic r ique  (0 ,  0105 mole) dans 30 cc  a l c o o l  

chaud son t  a jou tés  à 1,55 g de N-éthyld-propyl p ipér id ine  ( 0 ~ 0 1  mole). 



On r e f r o i d i t  doucement en a jou tan t  environ 50  cc  d'eau en p lu s i eu r s  fo i s .  

On ob t i en t  3976 g (97 $). 
Après r e c r i s t a l l i s a t i o n  (de 1 ' isopropanol + méthanol), 

*iris t . = 87O7, aba i ssé  p a r  broyage, 

Dosage de l ' a c i d e  p i c r i que  : 0,3802 g en so lu t i on  dans 10 cc 

de pyr idine  + 20 cc  d ' a l coo l  méthylique consomme 11,4 cc  de po tasse  

méthanolique 0,8844 ~ / 1 0 .  La r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  par po ten t iomét r ie ,  

po in t  aquivalent  à -230 mV. 

- Acide p i c r i que  q?o r ca lc .  59,66 , tr. 60,7. 

b )  Méthode de Schol tz  e t  Friernhelt - - - - - - - - - - - - - - - -  
Prépara t ion  de l a  N-éthylconiine pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du 

dibromo-1,S octane. 

1 ) Synthèse de 1 '% -chloroté tra.hydropyranne : ........................................ 

Suivant l a  méthode de R. Paul (32)  ,on envoie HG1 gaz dans 

0,825 mole (70  g )  de dihydropyranne en a r r ê t a n t  l a  r éac t i on  après une 

é lèva t ion  de poids  de 26,7 g. Pendant c e t t e  manipulation, on prépare  

l e  magnésien du bromure de propyle. 

2 )  Synthèse de 1 ' Oi: -propyl t é  trahydropyranne : ......................................... 

LW-ch lo ro té t rahydropyranne  obtenu précédemment e s t  d i l ué  

par  son volume d ' é t h e r  s ec  e t  a j ou t é  au bromure de propylmagnésium 

(1,1 moles s o i t  135,3 g de bromure de propyle s u r  26,73 g de magnésium 

dans 400 cc  d ' é t h e r  sec ) .  Cet te  add i t i on  s e  f e i t  à - 1 8 ~ .  

Lo r squ ' e l l e  e s t  terminée, on hydrolyse l e  magnésien en 

excés pa r  de l ' e a u  glacée,  puis  HC1. Après décanta t ion,  on e x t r a i t  à 

l ' é t h e r ;  l e s  phases éthhrees sont  l avées  à l ' e a u  e t  on termine au 

bicarbonate de soude. Après séchage s u r  SO Mg, l ' o n  d i s t i l l e  pour ob ten i r  4 
76,6 g s o i t  83 5 du produi t  a t tendu,  

Constantes s E 
549 5 = 74O5 n j 5  = 1,4322 en bon accord avec c e l l e s  D 

que donne Paul. 



3)  Passage au dibromo-1 , 5  octane r ............................ 
Il s e  f a i t  pa r  a c t i on  de HBr gaz s u r  l 'époxyde précédent  

durant  4 h 30 à chaud, pu i s  on l a i s s e  encore 1 h à re f lux ,  Le p rodu i t  

e s t  ensu i te  l avé  à l ' e a u ,  pu i s  p lus ieurs  f o i s ,  avec une s o l u t i o n  de 

CO ma. Les phases aqueuses son t  e x t r a i t e s  à l ' é t h e r .  On r é u n i t  l e s  3 
phases é thérées  pour l a  d i s t i l l a t i o n  qui  donne o 

25,S g d '  4X-propyl t é  trahydropyranne ( rdt/transforrné 8 66 ,8  $). 
91,lO g de dér ivé  dihalog6né (rdt/ transforrn6 : 83,5 $J ; b r u t  57 , l  $). 

Le p rodui t  semble s e  décomposer à l a  d i s t i l l a t i o n .  

4)  Obtention de l a  N-éthylw-propylpipéridine : .......................................... 
On mélange 27,2 g ( 0 , l  mole) de dibromo-1,5 octane e t  

131,5 g de s o l u t i o n  benzénique d r  éthylamine à 12 $ ( 0 ~ 3 5  mole de E~-BH*) 

dans un tube. On abandonne l a  n u i t ,  s c e l l e  l e  lendemain e t  p o r t e  84 h 

à 60°. La r éac t i on  terminée, on reprend p a r  l ' e a u  pour dissoudre l e s  s e l s  

d'amine, d i s t i l l e  l r é t h y l a n i n e  jusqu'au benzène, amène à pE = 2-3 par 

add i t i on  d ' a c ide  chlorhydrique, décante e t  e x t r a i t  à l ' é t h e r .  

P a r  d i s t i l l a t i o n  de l a  phase organiquô, on récupère 4,2 g 

(dont  l p 7 5  g de r é s i n e )  de dér ivé  dihalogéné, s o i t  transformé : 84,5 $. 

La phase aqueuse e s t  t r a i t é e  p a r  un excés de soude e t  

e x t r a i t e  à l ' é t h e r .  La d i s t i l l a t i o n  donne 8,75 g du produi t  a t t endu  

( r d t  b ru t  : 56,4 % ; /transformé : 66,8 $). 

Il présen te  des constantes  iden t iques  au produi t  obtenu en 

p a r t a n t  de l 'aminoalcool.  

Le p i c r a t e  (rendement : 89 $) fond au bloc  Maquenne à 8T05; 
inchangé en mélange avec l ' é c h a n t i l l o n  obtenu à p a r t i r  de l a  p ipé r id ine  

dér ivan t  directement de l raminoalcool .  

( l e s  mélanges son t  obtenus pa r  d i s so lu t i on  dans l e  méthanol 

pu i s  évaporation à sec ,  l e s  po in t s  de fus ion  é t a n t  abaissés  pa r  broyage). 

Nous avons donc prouvé par  récurrence l a  s t r u c t u r e  de 

l'amino-5 octanol-1 e t  p a r  l u i ,  c e l l e  du diéthylamino-5 octyne-6 01-1 

dont il dér ive  pa r  hydrogénation. 



a )  Xagnésien du butyne : - - - - - - - - - -  
Le butynû é t a n t  gazeux à l a  température o rd ina i r e ,  on l ' e n v o i e  

comme l e  propyne dans 0,15 mole de C H MgEr p réparé  dans 95 cc d ' é t h e r  
2 5 

sec ,  r e f r o i d i  ve rs  0'. 

La q u a n t i t é  i n j e c t é e  e s t  de O 9  17 mole ( 9 , 2  g)  s o i t  12,25 cc 

à -65' d ' ap r è s  ( 18). On r ecyc l e  une f o i s  l a  s o l u t i o n  récupérée dans l e  

piège, abandonne une n u i t  e t  r ecyc le  l e  lendemain. 

C H -W-MgBr e s t  t r è s  peu so lub l e  dans l ' é t h e r  à température 
2 5 

ambiante. 

b )  Condensation : - - - - - -  
1/10e de mole s o i t  15,72 g d'aminoépoxyde dans 16 g d ' é t h e r  

anhydre s o n t  a j ou t é s  en t r e  20 e t  25' en une quinzaine  de minutes, L a  

r é ac t i on  e s t  faiblement exothermique. 

1 Après chauffage - à douce é b u l l i t i o n ,  l e  p r é c i p i t é  b lanc  
2 

d i s p a r a î t  e t  l ' o n  observe une s eu l e  phase. 

L t  hydrolyse ( s u r  NH C l  ,NH OH ans l a  g lace)  e s t  l e  même 
4 4 

que pour llhomologue i n f é r i e u r ;  il en e s t  de même pour l ' e x t r a c t i o n .  

Par d i s t i l l a t i o n ,  on o b t i e n t  15,12 g du p rodu i t  a t t endu  

( t h é o r i e  o 21,13 g g r d t  : 71,6 $1. 

Un chauffage de deux heures après  l ' a d d i t i o n  de l'aminoépo- 

xyde au magnésien donne l e  m ê m e  r é s u l t a t .  

Diéthylamino-5 nonyne-6 01-1 C H NO. 
13 25 

- E 
O9 6 

= 102°5-10305 ; ng3 = 1,4704 , n,, 1695 = 1,4730 , 0.9060. 4 
- R . M .  : ca lc .  65,70 tr. 65,44. 

- N $ : c a l c .  6,63 , tr. 6,62 (par ac id imé t r i e ) .  



- Spec t re  in f ra rouge  : 

Fonction acé ty lén ique  bisubs  t i  tuée r 2202 cm-' ( f ) .  
1 I a l c o o l  : 3275 cm-' (TF). 

- Ind i ce  d'hydrogène e ca lc .  212,2 , tr. 283,6 en u t i l i s a n t  comme 

ca ta lyseur  p t / s i o p  (12)  e t  151,9 en présence de 0,7 g F i  Raney. 

Dans l e  deuxième cas ( ~ i  ~ a n e ~ )  0,7512 g de p rodui t  dans 

12 cc  a lcool  abso lu  à 748,5 rrn H g  e t  lTO f i x e  1 2 j 9  1 cc  H2. La v i t e s s e  

d '  hydrogénation de  3 cc /m  au début passe à 0,76 cc au moment de l a  

semi-hydrogénation (31 mn) puis  tombe t r è s  v i t e  à 0 ,3  cc/mn au bout de 

35 m. L a  r éac t i on  devient  ensu i t e  excessivement l e n t e  ( 2  cc/heure) e t  

il a f a l l u  48 h pour  f i x e r  123 cc. 

Ce r é s u l t a t  n ' e s t  que peu modifié ( t r .  1 4 9 ~ 8 )  s i  on opère 

en mi l ieu  N/IO basique.  

L a  fonc t ion  acétylénique semble ê t r e  donc d i f f i c i l emen t  

hydrogénable en présence de M i  Raney. L'emploi de P ~ / S ~ O  permet une 
2 

hydrogénation p lu s  rapide  m a i s  il provoque une hydrogénolyse importante 

de l a  l i a i s o n  C M - N  d'où un ind ice  d'hydrogène trouvé excédentaire.  

Ce r é s u l t a t  e s t  confirmé p a r  1 ' hydrogénation de quant i  t é s  p lus  importantes. 

- Hydrogénation o 

HO-(CH ) -CH-CZC-c H 2 
2 4  1 2 5 

HO-(CH~)~-;H-(CH 2 ) 3-  CH^ 
C 

Réaction pa ra s i t e  secondaire  H O - ( C H ~ ) ~ - C H  + A-N( c ~ H ~ ) ~  
3 

0,1277 mole (27 g )  de produi t  en so lu t i on  dans 5 0  c c  alcool 

absolu e s t  hydrogéné sous p ress ion  en prgsence de 9 g N i  Raney. 

Press ion  i n i t i a l e  : 73 Kg, f i n a l e  o 33 Kg. 

Au début,  l a  f i x a t i o n  e s t  rapide  ( l a  press ion tombe à 55 K g  

en quelques minutes)  puis  devient  t r è s  len.te. On poursu i t  durant  deux 

heures, abandonne l a  n u i t ,  chauffe l e  lendemain progressivement s 

1 h 15 à 30°., 3 h à 55-60° pu i s  on po r t e  à 500° en 3 h. 



Par  d i s t i l l a t i o n ,  on ob t ien t  : 

0 , 9 5 g  : r é s ine s .  

a )  Ca rac t é r i s a t i on  de l a  diéthylamine : - - - - - --- - --a---- - - - - - 
Dans l e  so lvan t  ( a l c o o l )  d i s t i l l é ,  nous trouvons p a r  dosage 

0,0501 mole de base  v o l a t i l e  s o i t  42 $ de l a  théor ie ;  c e t t e  base e s t  l a  

diéthylamine i d e n t i f i é e  p a r  son p i c r a t e  (du benzène s e c  i a l coo l  absolu) 

F  = 74O5-75O; ce  po in t  de fus ion n t  e s t  pas modifié par  add i t ion  de p i c r a t e  

de diéthylamine authentique.  

b )  Constantes e t  c a r a c t é r i s a t i o n  du nonanol-1 : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
La f r a c t i o n  1 r e d i s t i l l é e  e s t  du nonanol-1 comme l e  

prouvent l e s  cons tan tes  o 

- 'tube = -506, -5'. 

en bon accord avec l a  l i t t é r a t u r e  (19)  (22) (23). 

Dinitro-3,5 benzoate du nonanol-1 : (dl  après T. ~ e i c h s t e i n )  (24) 

A 2,41 g d ' a l coo l  (0,0105 mole) en so lu t ion  é thérée ,  on 

a jou t e  1,58 g de pyr id ine  sèche ( 0 ~ 0 2  mole), r e f r o i d i t  dans l a  g l ace  

e t  a jou te  1 9 4 4  g de ch lorure  de dini t ro-3 ,5  benzoyle (O,Ol mole) d i s sou t  

dans l ' é t h e r  sec.  

On l a i s s e  une n u i t ,  l a v e  avec HC1 étendu, à l ' e a u ,  p u i s  

avec une s o l u t i o n  de CO N a  e t  termine par  un nouveau lavage à l ' e a u  
3 2 

( t o u t e s  ces opéra t ions  ont  l i e u  à f r o i d ,  vers 50) .  On sèche pu is  chasse 

1 ' é ther .  

On o b t i e n t  2,82 g ( t h é o r i e  3,38, r d t  84,6 $) d ' e s t e r ,  ' 

l eque l  par  r e c r i s t a l l i s a t i o n  de l ' a l c o o l ,  donne 2 , l  g  F = 52O-52O5, 

en accord avec l a  l i t t é r a t u r e  (25).  



a) Purification et constantes de l'aminoalcoolo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ltaminoalcool est purifié par extraction à l'éther de la 

solution aqueuse de son chlorhydrate. Après passage en milieu basique 

par addition de potasse (deux fois la théorie) et extraction à l'éther, 

on distille (après avoir chassé le solvant) 4 fractions dont l'indice 
est cons tant. 

Diéthylamino-5 nonanol-1 C H NO. 
13 29 

- E , ~  = 14005-1410 nD3 = 1 94532 , nD '698 = 1,4553 , 0,8694. 

- R . M . :  calc. 67,70 , tr. 67,21. 

- N $ : calc. 6,50 , tr. 6,44 (par acidimétrie). 

- Spectre infrarouge x 

Pas de m i e  éthylénique apparente; l'hydrogénation du 

diéthylamino-5 nonyne-6 01-1 était donc complète. 

Nous voyons donc que : 

HO-(CH ) -CH-CSC-~t hydrogénation D i 6  thylamino-5 nonanol-1 47 $ 
2 4 +  

NE%)B hy drogénoly s e Nonanol- 1 49 % 
Diéthylamine 42 5 
Résines 4 % 

6) N-méthylanilino-5 heptyne-6 01-1 

a) Préparation du monomagnésien de 1 ' acétylène s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
On suit le même processus que pour ltanilino-5 heptyne-6 01-1. 

- .  
Pendant la préparation de 0915 mole de bromure dtétnyl- 

magnésium dans 60 g de tétrahydrofuranne avec un excés de 5 % de Mg, on 
fait barboter de l'acétylène ayant passé dans les flacons-laveurs (solution 

de HgCl /HC~, (NO ) CU/NO H, NaOH concentré, HpS04 concentré), dans 65 cc 
2 3 2 3 

de tétrahydrofuranne refroidi par un mélange de glace et sel. 



Après avo i r  a jou té ,  assez  v i t e  mais à température con t ro lée  

i n f é r i e u r e  à 30°, l e  magnésien s a t u r é  chaud à l ' a c é t y l è n e  d i s sou t  dans l e  

tétrahydrofuranne,  on poursu i t  l e  passage du gaz durant 3 à 4 hg l e  mono- 

magnésien de l ' a c é t y l è n e  p r é c i p i t e  e t  bouche pa r fo i s  l e  tube d ' in t roduc t ion  

du gaz. 

b )  Addition de l'aminoépoxyde e t  hydrolyse : 

On a j o u t e  1/10e mole s o i t  19,l g  en so lu t i on  dans 20  g de 

tétrahydrofuranne.  

Ce t t e  étape e s t  peu exothermique. On abandonne de 40 à 60 h  

( l e  p r éc ip i t é  d i s p a r a î t  peu 8 peu). Après chauffage d ' l  h e n t r e  35 e t  40°, 

on hydrolyse l e  complexe par  un mélange de 0,45 mole NH Cl, 0945  mole 
4  

NE e t  100 g de g lace ,  
3 

On e x t r a i t  p a r  t r o i s  f o i s  200 c c  d ' é the r ,  pu i s  sèche s u r  

SO Na avant de d i s t i l l e r ,  Par  d i s t i l l a t i o n ,  on ob t i en t  l ' aminoalcool  
4  2 

acétylénique v r a i  avec l e s  rendements su ivan t s  : 

81 ,5  % s i  l e  complexe a é t é  abandonné 18 h. 
8 4 %  II 11 II I II I I  65 h. 

Les essais t e n t é s  montrent 1' importance de l a  pure té  du 

produi t  de départ  a i n s i  que c e l l e  du tétrahydrofuranne,  mais ce lu i - c i  

après avo i r  é t é  d i s t i l l é  soigneusement ( 1  f o i s  s u r  KOH, 2 f o i s  s u r  ~ a )  

peut ê t r e  conservé sous azo te ,  à l ' a b r i  de l a  lumière en f l acon  b i en  

bouché. En e f f e t ,  l ' emplo i  d 'un tétrahydrofuranne d i s t i l l é  depuis c inq  

semaines e t  conservé avec l e s  précLut ions  indiquées ,  donne un rendement 

de 80 $ après abandon de 42 h  du complexe magnésien s u i v i  d'un chauffage 

d ' l  h  e n t r e  35 e t  40°, 

Ceci permet une u t i l i s a t i o n  p lu s  souple du tétrahydrofuranne 

comme so lvan t  dans l a  pr6parat ion du monomagnésien de l ' a c é t y l è n e  (en  e f f e t ,  

L. Gouin pr6conise une r e d i s t i l l a t i o n  de ce  so lvan t  avant son u t i l i s a t i o n ) .  

Les rendements par  rappor t  au p rodui t  de dépar t  t ransformé 

o s c i l l e n t  en t r e  85 e t  86 %, ce qui  indique l a  présence de t r è s  peu de 

dimagnésien de 1 ' acé ty lène  ( 1 ,3  à 1,4 g  de r é s i n e s  s o i t  : 6,45 $ de 



dimagnésien en supposant que l e s  r é s ine s  proviennent t ou t e s  de l a  réac t ion  

de cdu i -c i  s u r  1 ' aminoépoxyde ). 

N-m6thylanilino-5 heptyne-6 01-1 C H NO. 
14 19 

- E = 133O5 ; n i 3 =  1,5516 n~ 2O,6 d209 = 1,028. 
O9 4 

= 1,5523 , 4 

- R.%. il, ccalc. 68,22 (en  a t t r i b u a n t  au groupement C H N( 1' incrément 
6 5 

global  29 ,56 )  , tr. 67,57. 

- N $ : ca lc .  6,45 , tr. 6,52 à l ' a i d e  d ' un  pH mètre Heito, couvrant 

l ' é c h e l l e  -600, +600 mV. 0,4493 g de substance e s t  s a l i f i é  par  SO,? cc 

d ' ac ide  perchlor ique dans l ' a c i d e  acét ique 0 , IOi l  N. 

- Spectre in f ra rouge  : 

Fonction acétylénique vra ie ,  (CZC) 2090 CC' ( f ) ;  fréquence 

2 12C cm-' aba i ssée  par  l a  présence dl une fonc t ion  amine propargylique.  

(ZC-H) : 3320 cm-' (TF). 

Fonction a l c o o l  : 3270 cm-' (F). 
- 1 Fonction aromatique, (noyau) : 1490cm-' (TF) ; 1578cm (F)  ; 1592cn-l(!@ 

(fréquence de combinaison des v ib r a t i ons  
- 1 perpendicula i res  0-B): 1695 cm-' ( t f ) ;  1755 cm ( t f ) ;  1810 c m '  ( f ) ;  

1908 c m 1  ( f ) ;  2010 cm-' ( t f ) .  

( v ib r a t i ons  de valence APH) 2 3000 cm-' ( a f ) .  

- Indice  d'hydrogène e ca lc .  206,3 tr. 209,2 en milieu ~ / 1 0  en soude. 

(0,5302 g de p rodu i t  dans l O , 5 l  c c  a lcoo l  absolu ,  0,48 cc  de soude/alcool 

8,255 N e t  en présence de 0,5 g N i  Raney, f i x e  à 18O5 e t  745 mm Hg,  

120,95 cc  d'hydrogène. 

Une microhydrogénation en mil ieu non basique f o u r n i t  un 

ind ice  t rop  é levé ( t rouvé : 221, l ) .  



- Hydrogénation : 

21,7 g ( l / l ~ e  mole) dans 2 ' j  cc  a l coo l  addi t ionnés  de 2 , l  cc 

~ a ~ ~ / a l c o o l  2,555 .N son t  i n t r o d u i t s  dans une f i o l e  conique e t  hydrogénés 

à press ion  atmosphérique, en présence de 9 g N i  Raney. La courbe d'hydro- 

génation présen te  deux p a l l i e r s  d i s t i n c t s  e t  l ' o n  s ' a p e r ç o i t  que l a  

l i a i s o n  éthylénique s 'hydrogène p lus  rapidement que l a  l i a i s o n  acétylénique.  

L,a  r é ac t i on  e s t  terminée en 90 mn (4425 cm3 f i x é s  pour 

4480 prévus) ;  on l a i s s e  encore 24 h  pour é v i t e r  l a  présence de p rodui t  

é thylénique d i f f i c i l emen t  séparable .  

Par d i s t i l l a t i o n ,  on trouve un produi t  ( r d t  : 92,3 $) dont 

l e  point  d ' é b u l l i t i o n  e s t  c o r r e c t  : = 147-148O, mais dont l ' i n d i c e ,  

b ien  que cons tan t  dans l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s ,  d i f f è r e  de c e l u i  que 

1 ' on a t t e n d a i t  (3 ) .  

I 6  
nD = 1,5414 au l i e u  de 1,5436. 

16 Par  r e d i s t i l l a t i o n ,  on ob t i en t  tou jours  nD = 1,5414, 
2 3  (nD = 1,5391 , d23 = 0,9896 d 'où R.Y. trouvée = 70,05 pour 70,23 ca lcu lée) .  

4  

Cet te  d i f f é r ence  nous a  amené à reprendre l a  p répara t ion  

du N-méthylanilino-5 heptanol-1 su ivan t  ( 3 )  pa r  a c t i o n  du N-méthylanilino- 

tétrahydropyranne s u r  l e  bromure d'éthylmagnésium. Nous obtenons, avec 

un rendement de 88,5 $ (légèrement i n f é r i e u r  à c e l u i  annoncé), un produi t  

dont l e s  constantes  son t  o 

- E I 6  
13 = 

14705-1480 e t  n  - 1,5418. D - 
Par  r e d i s t i l l a t i o n  nZ3 = 1,5390. D 

N-méthjjlanilino-5 heptanol-1 C H NO. 
14 23 



On prépare  le magnésien acétylénique d ' après  l a  technique 

habituellement u t i l i s é e  pour l e s  réac t ions  des aminoépoxydes à fonc t i on  

amine t e r t i a i r e ,  ( 0 ~ 1 5  mole de dér ivé  halogéné s u r  un excés de magnésium 

dans 0,9 mole d t  é t h e r  anhyd-e). 

Après i n j e c t i o n  e t  recyclage du propyne (0,175 mole, 7 g )  

on a jou t e  en t r e  20 e t  2 5 O ,  en 30 mn, une s o l u t i o n  de Ag,? g d'aminoépoxyde 

dans 20 g d ' é t h e r  sec .  

L a  réac->ion e s t  exothermique; e l l e  s e  t r a d u i t  pa r  l a  for- 

mation d'un p r é c i p i t é  b lanc d i spe r sé  par  a g i t a t i o n ,  Les deux phases 

s u b s i s t e n t  après l ' add i t i on .  Cn termine par  un chauffage de 15 mn à 30°. 

L'hydrolyse s e  f a i t  toujours avec l e s  mêmes q u a n t i t é s  de 

NH C l ,  NH OH e t  de glace.  
4 4 

Pa r  d t s t i l l a t i o n ,  on ob t ien t  0 , 8  g de t ê t e s  ( E ~  = 45O à 

= 9 5 0 ) ~  20,57 g C 7 - - - t - l - ~ . j t  

74 
E 

0925 3 
= 139-1400) e t  0,8 g de r é s ine s .  

- R.X. o calc .  7 2 9  84 en a t t r i b u a n t  au groupement C H IV< 1 ' incrément 
6 5 

g loba l  29,56 d6dui t  des cons tan tes  physiques de TT-dialcoylanilines; 

tr, 72,55. 

- N $ : calc.  6,06 , tr, 6,11. 0,3613 g consomment 15,75 cc d ' a c ide  

perchlorique en mil ieu acé t ique  anhydre 0,1002 N (po ten t iomét r ie ) ,  
8 



- Spectre in f ra rouge  : 

Fonction acétylénique b i subs t i t uée  ( c ~ C )  i 2202 cm-' ( f ) .  

Fonction a l c o o l  : 3250 cm-' (TF). 
- 1 Fonction aromatique : (noyau) 1588cm-'(T~) ; 1578cm (F) ; 1480crn-~(TF). 

( v i b r a t i o n  de valence A ~ H )  : 2990 cm-' ( a f ) .  

(fréquence de combinaison des v ib r a t i ons  perpendicula i res  A ~ H )  o 

1695 cm-' ( t f )  ; 1752 cm-' ( t f )  ; 1810 c m 1  ( t f )  ; 1905 cm-' (f); 

2018 cm-' ( t f ) .  

- Indice  d'hydrogène : calc.  193, 4 , tr. 223 en milieu neutre.  

tr. 1 8 7 ~ 8 1  en mil ieu ~ / 2 0  bas. 

( en  présence de 0 ,5  g de N i  Raney dans 11,74 cc  d ' a l cgo l  absolu e t  

0,26 cc  soude a lcoo l ique  2,255 N).  

- Hydrogénation o Passage au N-méthylanilino-5 octanol-1. 

On i n t r o d u i t  dans une f i o l e  à hydrogénation : 

22,15 g de produi t  ( s o i t  0,0957 mole) dans 50 c c  a lcoo l  absolu avec IO g 

de N i  Raney en présence de 1918  cc. soude/alcool 2,255 N. 

On f i x e  4260 cc  en 3 h e t  on l a i s s e  42 h pour u t i l i s e r  

au t o t a l  4375 cc  ( t h é o r i e  4291 cc) .  

On d i s t i l l e ,  après n e u t r a l i s a t i o n  de 75 $ de l a  soude 

p a r  de l ' a c i d e  chlorhydrique,  0, 32 g de t ê t e s  pu i s  94,5 de l a  t héo r i e  

dlaminoalcool s a tu r é .  

P lu s i eu r s  r e d i s t i l l a . t i o n s  ne modifient  pas l ' i n d i c e ,  l e  

p rodui t  é t a n t  pratiquement pur dès l e  premier b u r .  

N-méthylanilino-5 octanol-1 C H NO. 
15 25 

23 1894 = 1,5357 9 d4 1 8 9 4  = 0,9828. - E  =136'5-137O nD = 1 , 5 3 4 0 , n D  
O, 4 

- R.M. : ca lc .  74,85 , tr. 74963. 

- N : talc, 5995 , tr. 5,95 ( ac id imé t r i e  en mil ieu anhydre s u i v i e  

p a r  potent iométr ie) .  



après 
CH 3- hydrolyse ' 

La préparation de cet aminoalcool dans l'éther comme solvant, 

n'a pas permis de dépasser un rendement brut de 59 76 (66 $ par rapport 
à llaminoépoxyde transformé), ceci certainement à cause de l'insolubilité 

du complexe magnésien dans 1 ' 6 ther. 

L'addition de benzène sec, si elle permet une transformation 

de la couche pâteuse en poudre assez fine, n'apporte pas beaucoup d1amé- 

lioration. Par contre, nous avons obtenu un gain sensible en utilisant 

le tétrahydrofuranne soigneusement distillé comme solvant. 

a) Préparation du magnésien acétylénique : - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
.d 

On prépare 0,Ij mole de magnésien saturé dans 46 g de 
tétrahydrofuranne. Après réaction, on ajoute 20 g de solvant pour diluer 

le milieu. 

L'injection de 7 g de propyne (9,5 cc à -750) se fait 
suivant la technique habituelle. 

b) Addition de llaminoépoxyde : - - - - - - - - - - - - -  
1/10e de mole soit 17,1 g ,  dans 20 g de tétrahydrofuranne, 

sont ajoutés entre 23 et 2S0 en 15 mn; effet exothermique, 
1 Gn abandonne - h à température ambiante et termine par 
2 ' h de chauffage à 70°. Le magnésien acétylénique a disparu. 2 

Elle est effectuée comme habituellement sur 27,8 g NH OH 4 
(25O Bé), 24,08 g NH Cl et 100 g de glace. 4 

O(On extrait q u n t r c  fois à l'éther (700 cc). Après séchage, 

la distillation donne 18~75 g de produit soit 88,65 76. 
La redistillation de 33 g de produit en 6 fractions 

suivies au réfractomètre donne un indice cons tant nZ3 = 1,4969. D 



- R.M. z ca l c .  60,52 , tr. 60,28. 

- N $ r ca lc .  6 ,63 t r ,6 ,65.  

Le dosage d ' a zo t e  en présence de pourpre de bromocrésol 

e s t  aber ran t ;  un dosage, pa r  a c id imé t r i e  s u i v i  au Ph mètre Heito, 

indique que l e  v i rage  s e  p rodu i t  à pH 4,5-5. 

- Spectre  in f ra rouge  D 

l i a i s o n  de valence - C S -  b i subs t i t uée  : 2235 cm-' ( a f ) .  

Bande OH de l a  fonct ion a l coo l  3330 cm-' (TF). 

- Indice  d'hydrogène : calc .  212,S tr. 142,3. 

0,680 g de p rodu i t  dans I O  cc a l coo l  absolu,en présence 

de 0975 g N i  Raney, f i x e  à 14O e t  745 mm Hg 1 0 j 9 7  cc  en 54h a l o r s  que 

l a  t héo r i e  ex igea i t  154,5 cc ,  s o i t  un d é f i c i t  de 33 $. 
Un deuxième e s s a i  en présence de P ~ / S ~ O  donne, l u i ,  

2 
un ind i&e excédentai re  de 16,6 $. 

- Authent i f i ca t ion  : Passage au morpholino-5 octanol-1. 

l / l0e  de mole ( 2 1 ~ 1 3  g )  de produi t  dans 50 c c  d ' a l coo l  

absolu en présence de 9 ,2  g N i  Raney e s t  hydrogéné sous p ress ion ,  

Press ion  i n i t i a l e  r 78 Kg , f i n a l e  r 51 Kg. 

La p ress ion  tombe à 64 Kg en quelques minutes. On poursu i t  

4 h à température ambiante pu is  on chauffe peu à peu o 

2 h 30 à 35-40' 2 h à 55-65' 3 h à 75-80'. 



D i s t i l l a t i o n  t 

l e  f r a c t i o n  : E = 42O à E 
5 0 15 

= 70° 1935 g 

2e f r a c t i o n  : 
1 

= '/O0 à 
E4 = 75O 2911 g 

3e f r a c t i o n  : E0,44= 1 19'5-120°5 18,08 g 

Pas de r é s ine s .  

Rendement : 85? 5 $ en  morpholino-5 octanol-1. 

F rac t ion  1 : rnorpholine i d e n t i f i é e  p a r  son p i c r a t e  C H N O ---------- IO  12 4 8' 
F = 14606-147O4, sans  dépress ion en mélange avec un échan t i l l on  

authent ique (26) .  

F rac t ion  2 : il s ' a g i t  de l 'oc tanol-1  q u i ,  ap rès  r e d i s t i l l a t i o n ,  ---------- 
2 3 présen te  des cons tan tes  ( E ? ~  = 8 8 O 5  , nD = 1,4284) en accord avec 

l e s  données bibl iographiques  o (27)  (28) (29).  

Es te r  d in i t ro -3 ,5  benzoïque de l ' oc tano l -7  C15H20N206e 

Nous opérons s u r  0 , 8  1 0 ~ ~  mole, en procédant comme pour 

l a  p répara t ion  de l ' e s t e r  du nonanol-1 (24).  

Nous obtenons 1 ,75 g ( r d t  : 67,3 $), r e c r i s t a l l i s é  de 

l ' a l c o o l ,  F = 60°9-61 O2, en accord avec (25). 

F rac t ion  3 2 morpholino-5 octanol-1, dont l e s  constantes  s o n t  ---------- 
iden t iques  à c e l l e s  données p a r  Glacet e t  Coutur ier  (9) .  

Styphnate de morpholino-5 octanol-1 : C H N O 18  28 4 10' 

'tube = 89O, inchangé en mélange avec un échan t i l l on  

préparé  se lon  ( 9 ) .  
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