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A mon Maltre, 

l e  Professeur  Charles  GLACET. 



Ce t r a v a i l  a E t +  e f f e c t u é  dans l e  Laboratoire  de 

Chimie Organique 1 de l a  FACULTE des  SCIENCES de LILLE ANNAPPES. 

J e  s u i s  heureux d' en f a i r e  hommage à 

Monsieur l e  Professeur  GLACET qui  m'a tou jour s  guidé dans ces recherches 

e t  5 qui  j e  d o i s  l e  goût  du t r â v a i l  de l a b o r a t o i r e .  

J e  remercie également Monsieur l e  Professeur  LANDAIS 

e t  Monsieur BASSERY qui  ont  bien voulu f a i r e  p a r t i e  de mon Ju ry .  



PREPARATION D' a- AMIWOTETRAHYDROPYRANNES 

9=I=-=~=m=~=*=*=~=%=SzrC=~=C=p.=.c=~=-=w=~= 

P a r t i e  t h é o r i q u e  

D < m s  un breve t  J.J ~ o W d R ( 1 )  d é c r i t  un procidE de prépara t ion  

de composés aromatiques cornportarit des  f o n c t i o n s  t~trahydropyrannylamino. 

Les p rodu i t s  possèdent dcs p r o p r i e t é s  cmtioxydar,tes, 

i l s  peuvent ê t r e  u t i l i s é s  comme a d d i t i f s  pour p réven i r  l e  rancissement e t  

l a  polymérisat ion de g r a i s s e s  e t  d ' h ~ i l e s  minéral.es, végé ta l e s  ou ,animales. 

Les c inq  exemples c i t é s  concernent l a  condensation du 

A-2 dihydropyranne e t  d ' amines ,aromatiques p r ima i r e s  s imples  ou complexes 

Les r é a c t i o n s  sont  e f f e c t u é e s  v e r s  O" en s o l u t i o n  dans l e  dioxanne e t  en 

présence de  s e l s  rnercuriques : ac6ta te ,  n i t r a t e ,  s u l f a t e  e t  oxa la te .  

Le b reve t  s i g n a l e  une prépa ra t ion  a n t é r i e u r e  due 5 GLACE2 (2 )  

i", 
/' '> 

; ? + Ar NH2 - 1 1  
Y? 30'' -- NH - A r  

Les cons tan tes  physiques des corps ne son t  pas  indiquées,  5 l ' e x c e p t i o n  du 

po in t  d 'ébul l i t ion e t  de  l ' a d n i l i n o  t6trahydropyranne qu i  é t a i t  connu ( 2 )  

e t  (3). Il nous a semblé surprenant  que l ' a u t e u r  qui  a préparé l e  paraliydroq 

phén~laminotétr~zhydropyranne ne s igna le  pas  que ce p rodu i t  e s t  s o l i d e  ; ce 

composé qu i  a é t é  preparé  par  GLACET e t  COUTURIER (4), e n t r e  l a  d a t e  de 

dépôt e t  c e l l e  de l a  pa ru t ion  du brevet ,  c r i s t a l l i s e  t r S s  fac i lement  e t  

fond 5 146'. Nous nous sommes étonnés que c e t  cminoépoxyde, f r a g i l e  au poin t  

d ' ê t r e  décompos6 ~ a r  l ' a l c o o 1  ethyl ique,  pu i s se  être obtenu en présence de 

s u l f a t e  mercurique e t  i s o l é  d ' uc  mi l ieu  r i t h e  en r é s i n e s .  

13' a u t r e  p a r t ,  nous avons préparé l a  d i  (a  té t rahYdropyrannyl)  

p-traphdpylène diamine pour laquelleI.QlTV=AR indique  une v a l e u r  de l ' équ iva l enc t  

de n e u t r a l i s a t i o n .  C e  composg b ien  c r i s t a l l i s é  es t  peu s t a b l e  d,ms l a  plu-. 

p a r t  des  so lv ,mts  organiques, de  plus ,  en prêsence de r é s i n e s  on pouvai t  

p révo i r  une s6pa ra t ion  d i f i c i l e ,  ce corps é t a n t  comme t o u s  l e s  d é r i v é s  de 

l a  p.ph6nylène diamine t r è s  oxjdable,  s u r t o u t  en so lu t ion .  



Pour ces  r a i sons ,  nous avoi-LS essayé  de r é p é t e r  qua t r e  des  

c inq  prépara t ions  c i t é e s  parLOWkR.Nous avons obtenu un r é s u l t a t  p o s i t i f  

dans l e  c a s  d'amines pr imai res  simples,  n é q a t i f  dans l e s  a u t r e s  cas .  

11 e s t  e:-act q ~ c .  112s sc?ls mercuriques c t  en p a r t i c u l i e r  l e  n i t r a t e  ver-  

cimique c a t a l y ç  nt 1 ' a d d i t i o n  d'amines aromatiques pr imai res  s u r  l a  l i a i -  

son éthylérlique cic .lr2 dihydropyrmne,  Ce t t e  rCact ion  s ' e f f e c t u e  h f r o i d ,  

a l o r s  que l ' a d d i t i o n  non ca t a lysée  (5) ou f a c i l i t s e  par  l a  présence de 

phosphate d '  amine (3) ne s '  o b t i e n t  qu '3  chaud. 

Nous avons r épé t é  l a  p r L p a r ~ t i o n  dc: l 'a-aniltnoté-t;rahydropyrm 

se lon  J.J.LOUVAR Il e s t  d i f f i c i l e  de comparer l e s  r é s u l t a t s  obtenus pa r  

c e t t e  méthode st ceux q u i  ont ;tg rappor t6s  pa r  GLACET ( 3 )  e t  GLACET e t  

BONNEMAISON (5) .LOÏJTAR u t i l i s e  ru  moins deus f o i s  l a  t h é o r i e  de dihydropy- 

ranne dont une p a r t i e  importante  e s t  5r.inr;formée en r g s i n e s  ; GLACET u t i l i s e  

l a  quan t i t b  théor ique  ou même un dé fau t  d'oxyde v inyl ique .  Les m e i l l e u r s  

r é s u l t a t s  obtenus dans l a  prépara t ion  dc l'a--ahlilinotétrahydropyranne se lon  

LO3VAR ont é t é  de 70 72 $ pa r  r appor t  h l ' a n i l i n e ,  de 35 $ par  rappor t  aü 

dihydropyranne m i s  en r éac t ion ,  de 55 % par  r appor t  au d i h y d r o p y r m e  consornm 

En c a t a l y s a n t  par  un phosphate d ' m i l i n e  GLACET (3) o b t i e n t  un rendement 

de 60 76 pour un c o e f f i c i e n t  de t ransformat ion  du d i h y d r ~ p y r ~ m n e  de 75 % ; 
s a n s  ca t a lyseu r  GLACET e t  BONNEMAISON (5) s i g n a l e n t  un rendement de 60 % 
pour un t2ux  de t ransformat ion  dc 30 ? 35 ,0. 

Les inconvénients  dûs 5 l a  formst ion de q u a n t i t é s  impor t ,mtes  

de  r é s i n e s  e t  5 l ' emplo i  d 'un  so lva? t  d m s  l a  technique deLOWARsont corn: 
p e n d s  p?r 1 2  s i m p l i c i t é  du pf0c6dé e t  pqr l ' o b t e n t i o n  de rendements b r u t s  

p l u s  élevds.  Toutefois ,  l a  me i l l eu re  méthode de  prépara t ion  de l 'a-  an i l i no -  

té t rahydropyranne c o n s i s t e  encore dans l a  r é a c t i o n  dr? l ' a n i l i n e  e t  du mono 

ou dimithylamlnot6trahydropyranne rendement 91 $ ( 6 ) .  

L2 technique  de L f W a y - ? n t  [chou& to ta lement  dans l e  ca s  

d '  amines complexes ccmme l e  p. m i n o p h h o 1  ou l a  p. phénylène dlamine, nous 

nous sommes proposes d?ns une deuxième p a r t i e  de préparer  l e s  deux amino- 

époxydes correspondants p a r  une ctutre voie  : l a  rdac t ion  d 9 m & o l y s e  avec 

l e  dim6thylminotétrahydropyravlne : 



Ces deux aminoépoxydes c r i s t a l l i s e ?  t pendant 1 ' évolu t ion  de 1 ' aminoly s e  

ce qui  provoque un déplacement d ' é q u i l i b r e  marqué par  une augmentation de 

l a  v i t e s s e  de rza-ct ion.  Toutefois ,  lo rsque  l e  mi l ieu  devien t  franchement 

so l ide ,  1 3  r3âaction e s t  t r è s  l e n t e .  Nous avons obtenu ~'a(paraki~drox~phéri~l)- 

aminotétr-2hydropyrmne en r&al i sar i t  IF &ac t ion  dans 1 ' isopropanol  . Pour l e  

d i -  (t~trahydropyrsnnylamino) - 1 , 4  benzène, l a  c r i s t a l l i s a t i o n  é t a n t  moins 

rap ide ,  nous avons pu o b t e n i r  une réaction t o t a l e  en l ' absence  de so lvan t .  

Le di-(tétrahydropyr;mnylamino)-1,4 benzène a  e t é  obtenu 9 
D u r  
1 

l ' é t a t  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  ou l e  dioxmne,  iden- 

t i f i é  pa r  s e s  cons t an te s  physiques. Le dosage d ' a z o t e  a  é t é  e f f e c t u é  en 

mi l ieu  anhydre par  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  perchlor ique  dans l ' a c i d e  acé t ique .  

La s t r u c t u r e  a é t 6  prouvée pczr hydrolyse en paraphériylène d i d i n e  c t  en 

el-hydroxypentand s e l o n  Ta technique mise au po in t  par  GLACET (7) .  

D m s  une d e r n i è r e  p a r ~ i e ,  nous montrons que l ' a  (hydroxyph6nyl) 

aminotétr~*ydropyranne e t  l e  di- ( t ~ t r a h y d r ~ p y r m n ~ l a m i n o )  - 1 , 4  benzène ne 

sont  pas s t a b l e s  dans l e s  condi t ions  de p répa ra t ion  préconisées  pax- ZOWAR. 



P a r t i e  E x p é r i m e n t a l e  

Ce composé & a i t  connu E = 115-116" 
09 7 

F = 74,2-74,3" (3) 

 a aniline (PROLABO) a été p u r i f i 6 e  p a r  d i s t i l l a t i o n .  

J.  J.LO',riKRa ef fec tu6  l a  rdac t ion  de 9,2 g ( 0 , l  mole) d ' a n i l i n e ,  

l g , 2  g ( 0 ~ 2 0  moles) de dihydropyranne dans IO0 cm3 de dioxanne avec 1 g de 

n i t r a t e  mercurique. Les i n d i c a t i o n s  deLOWVAR comportent une e r r e u r  s u r  l a  

masse m o l 6 c u l d r e  de lfo::yde v inyl ique .  Il por t e  i 0" &endant deux heures ,  

l a i s s e  r e v e n i r  i température ambiante, l a v e  par  une l e s s i r e  de soude, sèche 

e t  d i s t i l l e  sous p re s s ion  r é d u i t e .  

Nous avons cho i s i  l e  même n ~ d e  opé ra to i r e  : ~ y i i l i n e  9,3 g 

( 0 , ~ .  mole), dihydropyranne I6,8 3 (0 ,2  moles),  n i t r a t e  mercurique 1 g; 

so lvan t  100 cm3. Le s e l  mercurique e s t  maintenu en suspension pa r  a g i t a t i o n  

mercurique de l a  s o l u t i o n  r e f r o i d i e  p a r  un b a i n . d f e a u e t  de g l a c e .  On l a i s s e  

r even i r  à température ambiante, l w e  p a r  15 cm3 de soude 5 I O  $, f i l t r e  

1 ' oxyde mercurique, sèche s u r  CO K e t  d i s t i l l e  sous v ide  p rog res s i f  .Nous 
3 2 

avons tentc' d ' i s o l e r  un€ p a r t i e  de lsmllinotétrahydropyrmne pa r  l ' é t h e r  

de p é t r o l e  e t  c r i s t a l l i s a t i o n  ce qu i  n 'am6liore pas l e  rendement. 



- 

- 5 -  

Dif fé ren t s  e s s a i s  nous ont  donné l e s  r é s u l t a t s  c i -après  : 

i , h i n o  : : ~ d t  par  rappor t  ) 
( 

Durke de r é a c t i o n  
Réeinee : 

é p o ~ j d e s  1 3. l'ami.ne 
! ................................... - - - - - - - - - - - ,  -----------:--------------------, ) 
( 
( 1) Solvant  dioxanne (MUVAR) 
( 
( 2 h à 0' e t  121 de O à 18 7 > 5  13 : il g : 42,s ;% 
( 
( 

11 17 7 s  II : 8,5g : IO g : 49 % 
( 
( 11 Il Il t ?  8 3 :  IO g : 45 , ;$ 
( 

( 2) Solvant  é t h e r  ) 
( ) 
( 2 h à 0' e t  1 h de  O 18" : 12,8 g I 5,5 g 7z95 $ ) 
( ) 
( 11 11 11 11 : 12~2 g : 6 . ; ~ ; :  69 . 12 
( 
( 4 h 4 0" e t  1 h  de O 5 18" : I0,7 g : 8 , g :  61 ;d $; 

i 
) 

( ) 
( 

11 Il 1 1  1C : 11 g y 8 0 :  62 % 1 
( 
( 

P u r i f i c a t i o n  r 

Les p rodu i t s  d i s t i l l g s  ; p a r t i r  du b r u t  s e  co lo ren t  

progressivement en jaune ; l e  produi t  pu r  e s t  obtenu par  r e c r i s t a l l i s a t i o n  

du cumène ; 42 g de produi t  F = 70 71" fou rn i s sen t  a i n s i  39 g . F = 72,8.-73?5" 

Conclusioq : 

~'a-anilinotétrahydropy~anne a  é t é  p répa r i  se lon  L W B R  

avec un rendement de 45 i 50 $% p a r  r appor t  3 l'arnlne, de 22 ? 25 $ par  rap- 

p o r t  5 l ' oxyde  v inyl ique .  k u t i l i s c ' n t  l ' é t h e r  corne so lvant ,  l e  rendement 

e s t  v o i s i n  de 70 $ par r appor t  i de 35 $ p a r  r appor t  au dihydro- 

pyranne m i s  en r é s c t i o n  e t  de 55 $ par  . rapport  3 l 'oxyde v inyl ique  consommé. 



II - Préps ra t ion  de 1 ' s  (parm6thylmilino)-tétra4~Ydropyrmne : 
'12 H17 No 

Ce p rodu i t  a k t ;  prépar4 p s r  J-UWAR qu i  n ' i nd ique  n i  l e  

rendement de l a  prépara t ion ,  n i  l e s  ronst-intes ; il s l a g i t  pour tan t  d 'un  

s o l i d e  fondant  i 84,5--85". 

LOWAR a  c 2 t a l y s i  l a  r é a ~ t i o n  par  l ' o x a l a t e  mercurique, 

nous avons u t i l i s d  IL n i t r a t e  mercurique. 

/\ 1' --51--L> (NO ) xg 
1 l,i +NH2\-).- CH3 so lvan t  

I v' -- \ -- 
Y 

La pa ra to lu id ine  u t i l i s é e  a & t é  p u r i f i é e  par  d i s t i l l a t i o n  E = 84" , F + 43" 
11 

(N.H.PERKIN indique F = 42,8" ( 8 ) )  

La r é a c t i o n  e s t  e f f e c t u é e  ' i  p a r t i r  de pa ra to lu id ine  IO,7 g 

(O, I O  moles),  dihydropyranne 16,8 g  (0~20 moles),  1 , O  g de  n i t r a t e  mercurique 
3 - e t  IO0 cm a e  so lvant .  Nous opérons de l a  même manière que pour proparer  

l1%mil inot6t rahydropyrume.  

( : Amino : R d t  pa r  r appor t  ) 
( Durée de r é a c t i o n  riee5uoe a époxydes 8 1' amirie ) 

.................... <---- - ----- __ ---- -----__-- ) 
) 

j Solvant  dioxanne 1 
( 

) 

( 
2 h 5 O" e t  1 h de O i 18" 8,5 r, : 44, 5 % ) 

) 
11 1' ' 1  I I  42 9:; j 

( Solvant  é t h e r  
( 

1 
) 

( 2 h 3  O 0 e t 1 h d e O 3 1 8 "  
( s g  : 52,5 ) 

( 
) 

( 
1 
) 

P u r i f i c a t i o n  : 
21 g d ' a -  (param6~thylanilino)tétrahydropyranne F = 83" - 

I ( -  

son t  d i s s6us  dans l e  minimum de cwnène h chaud e t  r e c r i s t a l l i s é s  : 20 g 



a- (paraméthylamino) tétrahydropyranne r 

E 
O775 

= 1o8" F = 84,s-85" 

Dosage d 'azote  : 

0,4000 g  d '  a- (param6tl~ylamilino)~t6tra11ydropyranne d i s sous  

dans 30 cm3 d ' ac ide  acé t ique  sont  s a l i f i e s  par  I8 ,80  cm3 d 'une so lu t ion  

O, 1118 N d '  acide perchlorique dans 1 ' acide acé t ique .  

H y d r o l y s e :  

~ ' h y d r o l ~ s e  en mil ieu acide conduit 1 'uf -hydroxypentand 

( i d e n t i f i é  par  s a  d in i t ro -2 ,4  phénylhydrazone) e t  % l a  para to lu id ine .  

Une s o l u t i o n  de l9 91 g d'amino époxyde e t  de 1,78 g de 

d in i t ro -2 ,4  phénylhydrazine (90 $ de l a  t h é o r i e )  dans 30 cm3 d '  a lcool  e t  

30 cm3 d 'eau e s t  a c i d i f i é e  par  HC1 N en l i g e r  excès. On a g i t e  pendant deux 

heures environ en revenant p lus i eu r s  f o i s  en mi l ieu  homogène par  chauffage. 

On r e f r o i d i t  h 0' e t  f i l t r e  2,52 g de d in i t ro-2 ,4  phényl- 

hydrszone de l ' w  -hydroxypentanql ( théor i e  2,54 g )  s o i t  un rendement de 

89 $ par  rappor t  3 l 'arnino époxyde. F = I12°-112,50. Le mélange avec un 

produi t  pur F = 113" n ' a b a i s s e  pas l e  poin t  de fus ion  F - II?'. 

On chasse l ' a l c o o l  du f i l t r a t  jusqu'g l ' e a u ,  l i b è r e  

l ' m i n e  par  un excès de potasse  e t  en t r a îne  $- l a  va,peur. La pa ra to lu id ine  e s t  . 
e n s u i t e  e x t r a i t e  par l ' é t h e r  que l ' o n  d i s t i l l e .  I l  r e s t e  un rés idu  s o l i d e  

F = 3g0, p a r  r o c r i s t a l l i s a t i o n  de l ' i sopropanol  F = 43" ; l e  mélange avec 

un échantLllon de pa ra to lu id ine  pure fond 2 43'. 

Poids de para to lu id ine  b ru te  : 0,87 g. 

Rendement : 80 $ 



III - E s s a i s  de p répa ra t ion  de 1 ' s  (pîrahvdrolcgrphényl),unlno" 

t&trahydropgrarine - : Hl5 O2 

Le p r o a u i t  e s t  coririu ( 4 ) .  F = 146'. Il peut  ê t r e  r e c r i s t a l l i s é  

de l ' a l c o o l  i sopropyl ique  mais es: décomposé pa r  l e s  a l c o o l s  primaires. 

Il R ét,é préparc par  J M W m q u i  n ' ind ique  n i  l e  rendement 

de l a  prépnra t ion  n i  l e s  cons tan tes  du produ i t .  

Lt? p,mminophéri.ol u t i l i s é  e s t  p u r i f i é  pa r  lavages  S 

1' a lcoo l  à 95" : F I n s t .  = 186" L. GATTERMANN ( 9 )  indique F = 186".  

Répétant l a  prépara t ion  d é c r i  t e  par  MWAR,nous e f f ec tuons  

l a  r é a c t i o n  p a r t i r  de I O 9  9 g (0, 1 mole) de paraaminophénol, 16,8 g (0, 2  mole) 

de dihydropyranne, 1 g de s u l f a t e  mercurique e t  IO0 cm' de  dioxanne. Après 

6 h a 0°, on f i l t r e  l e s  p rodu i t s  non d i s sous  s o i t  1 g de s u l f a t e  mercurique 

e t  8 ,4  g de geraaninophénol e x t r a i t s  p a r  1' a l coo l  i sopropyl ique  F = 183". 

On chasse a l o r s  l e  dioxanne du f i l t r a t  sous 40 mm 

e t  en piégeant .  Il r e s t e  un r é s idu  s o l i d e  d 'où l ' o n  e x t r a i t  p m  1' a l c o o l  

i sopropyl iquc  1 g de paraaminophénol F = 185' ; on récupère  donc en t o u t  

9 , 4  g de paraminophénol  2 p a r t i r  de  IO,g g m i s  en r éac t ion .  

Il n ' a  pas é t é  poss ib l e  de me t t r e  en évidence l i a - ( p a r a -  

hydroxyphényl)~minotétrak~~~dropyrmne q u i  d e v a i t  ê t r e  f inalement  e x t r a i t  par  

l ' a l c o o l  i sopropyl ique  dans l eque l  il e s t  s t a b l e  (Il), Tro i s  e s s a i s  i den t iques  

au précécent  s ' a v è r e n t  ê t re  ngga t i f s .  

Nous avons r épé t é  c e t t e  manipulation en u t i l i s a n t  comme 

c a t a l y s e u r  l ' a c 6 t - , t e  merccrique. Après 24 heures  de contac t  h O", l e  

paraaminophénol s' e s t  :er,tièrement d i s s o u t .  O r  sépare l e  ca t a lyseu r ,  d i s t i l l e  

l e  dioxanne e t  récupsre 21 g de p rodu i t s  rés ineux  qu i  c r i s t a l l i s e n t  ap rè s  

p l u s i e u r s  j ou r s .  

On d i s s o u t  1 2  masse dans l ' i sop ropano l ,  r e f r o i d i t  .? -20" 

e t  f i l t r e  1 g de c r i s t a u x  blancs F = 180°,  Cet épuisement r é p é t é  p l u s i e u r s  

f o i s  a  f o u r n i  ?u t o t a l  3 g de paraaminophénol. 



Dans c e t  t e  s é r i e  de prepara t ions ,  nous n' avons pu me t t r e  

en évidence l 'a  (parahydroxyphényl)aminotétrahydropyrmne qu i  a u r a i t  é t é  

ob tenue par  J .LWVAR. 

I V  - E s s a i s  de prépara t ion  d i  --- (iié traln?ydropyrmnylamino) --1,4 . 
benzcne : '16 H24 N2 ' 2  

C e  produi t  a el,( prépni-6 pl.r J.LOWIW qui  en a détermin6 

1 ' $quivalent  de n e u t r a l i s a t i o n  . 140, l e  ca l cu l  donne 139. 

(c15co2 1 2~~ / \ ,- ,/" - , 
s o l v a n t  ' 1,- NH 

''0' 
La paraphénylène diamine u t i l i s é e  e s t  p u r i f i i e  pa r  d i s t i l l a t i o n  : 

%O 
= 150" env. ; F = 140" . AW.HOFMANN indique F = 140' 

(10) 

Nous ef fec tuons  1% r e a c t i o n  d3ns l e s  condit ions préconisées 

p a r  M W  1. p a r t i r  de IO,$ g de parapnénylène diamine ( 0 , l  mole), de 33,6 ii; 
de dihydropyranne (0,4 moles), d ' a c é t l t e  mercurique 1 g e t  de 100 cm3 de 

diox,înne sous 20 mm en p i è g o a t .  On o b t i e n t  a l o r s  30  g de r é s i n e s  brunes. 

Des e x t r a c t i o n s  rép6tées  p3r d i v e m  so lvan t s  (dont l e  dioxmne e t  l ' a c é t a t e  

d ' é t h y l e )  n ' o n t  pu met t re  en évidence l e  p rodu i t  a t tendu.  

Conclusion : 

Nous n'avons pu ob ten i r  l e  d i -  (t6trcahydropyr,z?nnylamino)-1, 4 

benzène pa r  l a  technique de LCWRR. 



- -  I O  

2 è m e  P A R T I E  

Prépara t ion  d t ~ ~ a m i n o é p o x J d e s  complexes pa r  m i n o l y s e  - - - - - - - - -. - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - - - .- - .- - - - - - .- - - - - - .- - - - - - - - ---- 

1 - L' a- (phydroxyphényl) aminot6trahydropyrr"3n1~e 

On u t i l i s e  21,P ir iie paraminophérn l  (0 ,2  moies) -= 186" , 30 g (115 % ddc 

l a  t h é o r i e )  d t a (d imé  thy1,minot6tr~zhydropyranne3 E~~ = 52' e t  60  cm 3 d ' i s o  

propanol.  Ce mél-ange e s t  chauffé  sous m e  t r è s  bonne colonne GRISMER ; on 

f a i t  v a r i e r  l a  p re s s ion  de manière 5 o b t e n i r  un l é g e r  r e f lux .  La diméthyl- 

amine e s t  t rappée  dans une s o l u t i o n  d ' a c i d e  chlorhydrique 8 ,2  N, on peut  

su iv re  a i n s i  l ' é v o l u t i o n  de l a  réact ior .  en fonc t ion  du temps. ~ ' i s o p r o p m o l  

permet de r e t a r d e r  l a  p r i s e  en masse du h i l i e u  r é a c t i o n n e l  e t  de diminuer 

l e  temps de r éac t ion .  

Evolut ion de l a  r éac t ion  : v o i r  l e  t ab l eau  c i  - ap rè s  : 

\ 

( Temps : O I O  17 

( 
I 

-------------------------------------------------------------------*-------- 
( ) 
( $ amine O 4 , l  12,2 20,s 28,8 36,7 45,l 50,4 73,4  SI,^ 90 



La c r i s - L a l l i s a t i  on commence pour un taux de t ransformat ion  

de 50 $. On d i s s o u t  ap rè s  r éac t ion  l a  masse dans 200 cm3 d f  isopropanol  au 

t o t a l .  On f i l t r e  à 20" I8,3 g F = 146 '. Le f i l  Lrat e s t  po r t é  à - IO" , 
il c r i s t a l l i s e  10,7g F = 145". On concentre  à 3 C  cm3 e t  a jou te  3 0  cia3 de  

to luène  e t  f i l t r e  6 , 1  g F = 138--140". Résines 51 g *  Rendemerht 90 $ en 

p rodu i t  presque pur .  Ce r é s u l t a t  e s t  i d e n t i q u e  5 c e l u i  rappor té  p a r  

GLACET e t  COUSURIER ( 4 ) .  

Actions des  s e l s  mercuriques s u r  1 ' a (lgdroxypi!ényl) aminotétrûhydropyranne 

en so lu t ion .  

9, 6 g ( 0 ~ 0 5  mole) d ' a  (hydroxyphényl)aminoté trahydropyrûnne 

pur  F = 146'~ sont  p l acés  dans l e s  cond i t i ons  préconisées  pa r  LOTJVAR : 

50 cm3 de dioxanne e t  0 , 5  g de  s u l f a t e  mercurique. Le mélange e s t  maintenu 

v e r s  0'. Le mi l ieu  dev ien t  t r è s  rapidement brbn fonré,  pu i s  n o i r  e t  t r è s  

visqueux. Après 6 h; ori sépare  l e ,  s u l f a t e  mercurique par  f i l t r a t i o n ,  l a v e  

avec NaOH à I O  $, décar, le, évapore l e  so lvan t  5 sec, on o b t i e n t  9 ,2  g de 

p rodu i t  n o i r  r é s ineux  qu i  e s t  red issous  dans 50 cm3 d l i sopropanol .  Il ne 

c r i s t a l l i s e  r i e n .  

C o n c l u s i o n :  

L ' a -  (hydroxyphényl)aminotitrahydropyranne pur p l acé  dans 

l e s  condit ioi is  de l a  prépara t ion  delOWAEE rst ent ièrement  d é t r u i t  en 6 h, 

dans l e  dioxanne e t  en présence de s u l f a t e  mercurique. 



Cette réaction d9aminolyse es t  effectuée de l a  même manih:-e que celle qui 

f ourini t 1 ' a- (hydroxj-phényl ) amirio t6tralgdr10pyr?r~ne. 

On e f f e c t u e  l a  r6actioti sms  s o l v a ~ t  r7. p a r t i r  de 10,8 y (0 , l  mole) de 

diamine F =- 140" e i  60 g de dim~tl~ylcmiriot6traiiYdropyranne (116 $ de l a  

théorie) . 
Evolu t ion  de l a  réaction : 

( 1 
( Temps : Tpre : PmmHg : c c  H SO 15 N: % amine : $ par mn ) 

2 4 
(------------: ------------- -------------: ------------- ------------- ) 
( - O O O 

1 
( O 20 

2 
) 

( 17 6 0 : 136 5 0929 ) 
( 23 64 - .  4 I O  0983 ) 

( 27 65 - O 15 1925 ) 

( 32 65 - 8 20 1 
- 1 O 

) 
( 36 63 25 1925 ) 
( 40 65 - 12 30 1925 ) 

( 44 66 - : 14 35 1925 ) 

( 47 67 - 16 40 1933 ) 

( 49 68 130 : 18 45 2, 5 
- 20 

) 
( 53 68 50 1925 ) 
( 60 71 120 22 5 5 09 7 - 6 O 

) 
( 66 70 : 24 O983 ) 
( 76 70 I I 2  : 24 65 09 5 1 
L ----------- L ------------ I ----: L ------------- L. ------------ ) r- ) 
( 96 76 I I 2  29 7295 : os37 ) 
( 103 76 IO4 : 30 7 5 097 

0,2 
1 

( 115 74 : 104 : 31 7735 : 
8 O 

1 
( 131 8 92 : 32 O , I ~  ) 
( 147 79 . 80 : 33 82,s : 0916 ) 
( 160 ES0 70 : 34 8 5 0919 ) 
( 182 80 40 : 35 87.9 5 091  ) 
( 190 8 O 37 : 36 90 0914 ) 
( 198 78 35 : 36$5 91J25 : Os 16 ) 
( 210 8 O 31 37 92975 : 09 1 - 1 
( 217 28 : 37,5 93,8 : 0,18 ) 
( 226 - 28 : 38 95 0,14 ) 
( 234 - 27 : 38,T 96,2 : 0916 ) 
( 260 - 26 : 3g9 5 98,8 : O,I  

- 26 : 40 I O 0  0,025 ) 
1 

) 



Le mi l ieu  e s t  in i t i r l l ement  hétérogène, il devient  homogène 

pour un t aux  de t r a n s f o r m a t i o ~  de 40 $ e t  s o l i d e  pour un tzux  de 87 $. On 

r e c u e i l l e  sous 2 mm de 3 g de d im~thy lam~not ,~ t r ahydropyranne  non t ransformé.  

Il r e s t e  30,? g de p rodu i t  bru% que l ' o n  d i s s o u t  dans un mélange de 180 cm 
2 

d ' a c é t a t e  d ' t t h y l e  e t  de 20 i-m3 de d ioxmne b 80~. 

On concentre  9 moiti6,  f i l t r e  3 0' I1,l g F = 116 117' (II) 

On concentre  9 n o u ~ ~ e a u  7 g F = 114-115" (III) 

Après évaporat ion % sec, il r e s t e  2 g de  r g s i n e s  e t  aui t c t a l  26,8 g de 

p rodu i t  c* i*s t a l l i s6 ,  Rendement 97 $. 

Dosages : f r a c t i o n  1 i 0,2980 g de produi t  sont  s a l i f i é s  pa r  I9,Icm 3 

d ' ac ide  perchlor ique  0,1118 N. 

N % tr = I0 ,04  ca l ? .=  10,14 

f r a c t i o n  II : 0,3000 g de p rodu i t  son t  s a l i f i é s  par  I9,35 cm 3 

d ' a c i d e  perchlor ique  0,1118 N 

N % t r =  I0 , IO c a l e ,  = IO,I4 

Les deux premières f r a c t i o n s  peuvent donc ê t r e  cnns idérées  comme pures  à 

p lus  de 99 $. 
7 

Frac t ion  III ; 7 g e s t  r e c r i s t a l l i s é e  dans 30 cm' d ' a c é t a t e  

d ' < t F y l e ,  on o b t i e n t  5,3 g de produi t  F = 117". 

Rendement f i .na l  : 2 5 , l  g s o i t  91 $ en produi t  pur. 

- R e c r i s t a l l i ç a t i o n  ana ly t ique  : 

Deux r r l i s l ; a l l i s a t ions  success ives  e f f e c t u é e s  s u r  1 g de 

diamin8 époxyde d w s  20 rrn3 d ' a c d t a t e  d ' é t h y l e  conduisent  i un p rodu i t  

non co loré .  F = II7 I I ~ '  

N $ = I0 , IO , N fi' ca l c .  10~14 

- S t a b i l i t i -  : l e  d i  (ti~trahydropyrannylmino)~-1, 4 beilzène e s t  s t a b l e  dans  

l q i s o p r o p a n o l ,  1 ' acCta t e  d ' 4 t b y l e  e t  l e  dioxanne h température i n f é r i e u r e  

?. 80° .11  2 s t  p r é f4 r sb l e  d ' e f f e c t u e r  l e s  r r i s t a l l i s a t i o n s  sous atmosphère 

d '  azo te .  



H y d r o l y s e  

E l l e  e s t  e f f e î t u s e  2 p a r t i r  de 1,38 g ( 5  X  IO-^ mole) 
3 de di-6pos~~aminobenzène d i s s o u s  daris 40 cm3 d ' e a u  e t  40 cm d ' a l coo l ,  cn 

présence de 1,8 2 de d i n i t r o -  2,4 pllfnylilydrazine (90 $ de l a  t h é o r i r )  e t  
7 

d e  1 9 3 0  cmJ d ' ~ ~ 1  8 N. On f i l t r e  l a  d i n i t r o - 2 , 4  phénylhydrazina et, d e  

l':., hydroxypentanal 7. tempgrature ambiante, de  manière :. é v i t e r  l a  p réc i -  

p i t a t i o n  du ch lorhydra te  de p.pnényl&nedi,mine. On o b t i e n t  2,46 g de  

préci .pi td .  Rendement 87 %, par  r appor t  qu diépoxyaminobenzène F = II3 114" 

inchangé en mGlange avec 1.17 échan t i l l on  authent ique.  
3 Le f i l t r a t  e s t  concentrd 2 20 cm , on e x t r a i t  à l ' é t h e r  e t  

a j o u t e  5 cm3 de soude 2,12 N, l a  diamine r e s t e  er. s o l u t i o c ,  on <:vapore i 

sec ,  r e d i s s o u t  dans 20 cm3 d ' i sopropanol ,  f i l t r e  l e  ch lo ru re  de soiium e t  

c r i s t a l l i s e  0 9 4 5  g de paraphépylène diamine F = 138". b ~ d e m e n t  83 S. 
Po in t  de fus ion  en mblange avec un é c l i m t i l l o n  de diamine fraichement 

d i s t i l l é  r F = 139-140". 

Action s u r  l e  di-(t6trahydropgrannylamino)-1,4 benzène 

de 1 ' a c é t a t e  mercurique 

1398 g de diamino 6poxyde (0, 05 moles) e t  O, 5 g d ' a c é t a t e  

rnercurique son t  m i s  en suspension dans 50 cm3 de dioxanne v e r s  O". Après 

6 heures  de nonract,  t o ü t  e s t  d i s s o u s  ; on l a v e  par  I O  cm3 de soude h 

I O  7i e t  f i l t r e  l 'oxyde  mercurique. On évapore t o u t  l e  dioxanne à 60' e t  

d i s s o u t  l a  masse bi7\i.ie r6si i icuse obtenu- dans 50 cm3 a c é t a t e  d ' 6cky le  

de manière h permettre  une c r i s t a l l i s a t i o n  p lus  a i s é e  à basse  température 

( 20°), 

On f i l t r e  à f r o i d  2,46 g F = 117-118" de ai  -époxyamino- 

benzène. Résines I P p 3 7  g 

On a donc récupérd 17,8 % du p rodu i t  de dépa r t  après  6 ki 

de con tac t  s u r  a c é t a t e  mercurique, dans l e s  condi t ions  de W)WAR. 



La ca-dse e s s e n t i e l l e  de l a  décompos5ti.a du di.-  ( t é t r aky -  

dropyranny1amino)-l,4 benzène semble ê t r e  l a  prLsence daris l e  mi l ieu  de  

1 ' s c e t a t e  mercurique, ca t a lyseu r  ac ide .  Ldous avons r é p é t é  l a  p répa ra t ion  

précédente en diminuant l a  q u a n t i t i  d ' a c b t a t e  mercurique de moi t ié .  

De l a  m%me manigre que precédemrncnt, on met en r é a c t i o n  

13,8 g de diaminoipoxydc, 0,?5 g d ' lc6 ta t .e  mercurique dans 50 cm3 de 

dioxaniie. Après 6 heures  de contac t ,  on r6cupère en deux f r a c t i o n s  59 54 g 

de diaminoGpoxyde F = 117-118" . Résines 7 &. 

O n  a docc a i n s i  récupéré 46 7; du p rodu i t  de dépar t  con t r e  

17,8 % dans l a  mari ipulat ion pr4cédente.  

Il semble donc qu ' au cours de l a  r é a c t i o n  du dihydropyranne 

s u r  l a  p.phénylène diamine en pr i sence  de s e l s  mercuriques l e  diaminoQpoxyd 

p ré sen t  s o i t  d é t r u i t  au f u r  e t  5 mesure de s a  formation.  



C o n c l u s i o n  

La technique de LOWÙR e s t  i n t é r e s s a n t e  pour l a  condensation 

du dihydropyranne e t  d'amines aromatiques simples,  e l l e  gchoue to ta lement  

dans l e  ca s  d'amines romple-es  comme l a  paraphcinylène diamine ou le para-  

aminophinol. La s e u l e  prdpara t ion  va l ab le  des  aminoépoxydes comple;.es c o n s i s t e  

dans l a  rgac t ion  des  amines s u r  l e  mono ou l e  dirn~thylminotétrahydropyranne 

qu i  permet d1acc&der  3 des  p rodu i t s  purs  avec en géné ra l  de  bons rendements. 
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