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I N T R O D G C T I O W .  

Au cours de ce travail nous nous sommes proposés dlGtudier 

la réduction par voie dumique de 1 'oxime de 1 Ialdéhyde crotonique 

selon deux m&s différents : 

- Ih premier lieu par lfalcool e t  l e  sodiun. 

- En second lieu par 1 'hydrure double dOaminiun et de lithiw.. 

Ceci nous a amen6 B pdparer Ges quantites importantes de cette 

oxime, dont nous avons rech.erch6 les meilleures conditions de pr6paration. 



P A R T I E  T H E O R I O U E .  



C H A P I T R E  1 

avec R = (),-CE = 0;- 

L'oxu;le exis.te s o u  d w  domu géan&thiquu ck&@ent~ 
1 et II .  



En a.t&ibLlank .h $0mé byn à &'oxi~?lc Uga& .ta c o n ~ & w n  

1, noud exptLGnonb Re O n i f  que &e ghouyment hydrraxljle ciit k e  l l ~ l M  R hont 

wi cib p a  m~pp0h.t à lu W o n  &one-azote. lionc .€.a ai! C m n c e  - 
l c  &cul R c o n t e n .  la double . k z h o n  w h a n e - d o n c .  Cette wn- 

Syn - (C = C)m ((fi2)n 
\ 0 

O - H  
C = N  

avec n = O,I,2 .......... n 
.......... m =  I ,2  m 

R = ii ou &!#! 

D m  toub CU exmptcu, mu6 pourtl~and nmm Re6 d u  candi- 

g W n 6  de chacune de CU o x h a  4anb êthe ob&é de  ptLéci6m 2e chaque 

$O.LA hC$atrence (CCIXE p f ~ é d h n  4 ~ n a  n é c u ~ a h e  ciam Le tub ou R = mufi.- 

c d  d c é n y L  ou 6.i on a h & a o h  m = O & R = &i7.~4k) 

Remargues __--_ ___  : 

Il n'es2 pas m e  non pûlb de tnouven t e s  Z m c u  4 e tp  : 

donc la ~ ~ ~ l h e  : 



C M A P I T R E  2 

mn de butyhine ne ateddeckue domc pas L'in.tmédiaihe dc & mo- 

En &%&&té lu t r W n  ut camflexe ek (amnik cinq pi~achkt.6 

oqcrr~,$~a plGindpnux : lu cnotylamine, lu butgh.rUne, lu dichakybnine, 

ta #ioty.i%&yWe ek la ddbLctyMe. 

La pir~ence de q m é b  impotLtantc?b d'&a ~ewiuk&+ naub 

a a w q a A .  Si &'on && que &a bases aewn$aihu ~o/wie.nt ~tLiv& Le 

mécnnibme p p 0 A i 2  pm Von Braiin ( 2 ) ,  Winans et Adkins ( 4 )  : 

- R - CE Ii N - CE2 - R' .-) R CH2-NI - M2Rt 

mécanbme q L  4~pp06e L1a(arc%%n d'une m i n e  non I t W e  B une h h e  

cattc kEacCbm dev& êtne dEdavo&Ee en mdXeu badique (CF5 - ma). 



TL ~embCe donc aue & quant.ité hpo&tznte  d'ékhanol ~acie i ; to c&e a.ddL.thn 

a t & y . . é e  pah Lu aciLlu p on constate d ' & w  que Lot~6que .&'on ajoute 

t'oxime CM 4 o U n  &ooiXque au ~ o d i u , ~  baignant dand un v o h c  de cydo-  

h a n e  doub8e de c W  de l'&cool, l e  /rappoht du m b h c  de mo2édcb  d ' m i -  

n a  b e w n d h u  au nmbhe de moL2cuRu d 'amhtu  phtaiha pa64e de 0 ,8  a 0,06, 

La p w p o a n  d'&a b e w n d z h c ~  augmen;te c u n ~ i d ~ . b l u n &  

bhbque la n é M n  es;t eb{ec;tuée p h  E&mevtt &ns Ls &cool entne 40 et 

50' C ; Ce mpp)Lt ,mEc~dment &iZ padbe de 0,8 a 3,4.  Il at plrobabte que 

Ra néciuction @UA tente d e  &'.hine Savo/X6e & ,+jarnaLiun dc lu duankne ghmuzél? 

P1uu&e 4wvd la q u u M é  dsmoniac8 e6.t Rnh supénieuk~ ia. 

c&e q u i  &C.wk?.te de & do/miatian d'mine aeco~ddure ; lu /l&tuXon s 'accom- 

pagne donc d'une bzydno_nfno@~e 4npn;tante de la b o n ~ n  azoitée; on w W e  

d'&cwt~  que L a  wlunod ~ e c u W  ne kepoS&evtt que 6 5  8 de P'oxUne 

;trranb bornée. 

1) Produits légers. 

- - O-H f 
R-CH - N mY;, 2Na' + 2 C,fSOIi '1 R-CE-fu + 2 C.psQFJa 

\ 
)f H 

R-CH-Tm-OH! ) P.CI-l = Mt! + EtOIi 
b 
I i  
(3 

Et O 



attaque en 1-4 attaque en 1-2 

crotylamine 



2) Produits lourds. 

La deux wiUvru ,jorrmCu peuvent ae condendm 4 w ~  tu 

hinu h&%ntdiainu d&n l e  rnEcav&e Cité pitcedenm& et pnopobt 

pi?,& Von Braün ( 2  ), Winans & Adkins ( 4 )  

Butyl crotylamine 



B - PAR LtliM)RURE DOWLE D'ALU1\I[Ih'IU,I ET DE LI?I!IU4. -- 

Ce riodi! de /ré&&~ douhnik la bukyLm~&e en &èb @ ? L e  

q u a m é ,  &ci cnatykIUne e;t l é;thy.t 2 cz-e en quanCLté p h  hpotr*tante, 

Ceci 4 ' Z a  : 

CH3~=CI-rCF2NIP2 

croty lamine 
A1LiFr4 

~Oi=oi-CH=MOI? > m3E2B12M2Mi2 + 
puis E20 

CH CF CE - CH2 
3 - 2 \ ,  

NI-! 

ethyl 2 aziridine 

CH3QbCE-CF:=N-ûE + me13 > CH~O!=CH-(=~I=M-~- me+ +E2 

Avec meE = 1/4 A1LiX4 

1) Formation de la crotylamine - : 



2) Formation de la butylamine : 

3) Formation de 1 'aziridine : 

2! 
d+ 

j3, f l  CM CS: 
C = C 

6- J+ 
O - m e  me .' \ / 

H 
3 / 
H C = N 

1 

Ethyl 2 aziridine I'thyl 2 azirine 

D .Y. Curt in et S .M. Gerber ( 1 5 ) q d  ovû obzenu cttait@am&e, d 

d ' W  . . c.t de th%&m a &té a4naCée à pmpob de deux myt v h j l  

powr Lea benzqL aDdolcimes et clStorUnes : Ar CH2 CI-!( : I a f ) ,  ArCi$C : 

MX4 R', Ar 8.; C : :'OF? Rt,powr l es  art@ cEtolciinc6 : Ar C : F 0 l - I  Rt 
t 
R 

( 2 9  1 ( 2 5 ) .  !Job ,muvent que û1 pt&ence du noyau phé@ 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  . 



boLuCkïn q u e u e  de 83,5 g ( 1 , 2  moLe) d e  chb&y&cr d f h y ~ u x y ~ e  d a r ~  

250 cc d ' a u  et q u c t q u a  g o u t t u  d e  b t e u  de bmnoplzitrwl. Lc b&on @nge 

dczu un bu in  ne,$rroX a - 5 ' .  Lta&e dtconhycçluquo U h e  SaIk ne-é, 

on a d c W n n e  goutte ii goutte & en rrtëmc Zorn. 30 g de  ct~a;tovldeclEhyde 

( 1  mo&) @~~~,Lc%tment t i h t A 2 . E  (Eb751 = 102' C ; $ = 1 , 4 3 7 3 )  et une doe<Ltion 

.a&Ee de ?d&C03 ( b o i t  84 r~ dcm wu&n 1160 cc d 'mu)  az a9i.ah.t &è6 vive- 

mont. L ' a d d m n  a k  hégl&e de .t&c daçun que 2 ' n d e  Zibéné s o i 2  && de 

bukte n-é. Ln ui-tc6be d' i&wdu&n am. k%Ltée poun que .ta Z m y k - ;  -.-a 
tune & mUange /cEac.thnn& ne dépubbc? 0' C, WL c m e  k W n  ebZ Rhi% 

e x o l t h ~ u c .  L ' oene 4 yn p&Edp.iXe en 6&con6 dan4 Ce mi9iw. 

L f  a c ! c ! ! o ~  de &faCdé.ityde dme c n v h n  une h e m e  e.t a p &  

a v o h  ajoute une a o & . L o n  de  14 g de CdgK2 daM 50 cc d'eau Le nléhqe 



b) hrification ------------ : ûxkg-~~. 

Le p ~ é d p L t é  u.t &.vé à tlccru, pub didboub &n6 t e .  mYWnutn 

d' U h m .  La bo&.&bn Eth&&c dtoxihe dEbnha6bée d a  h p ~ r d é ~ b  ~ o ~ . u b & c 6  

at séchfe AWL S04fJa2. XpE6 évapo&n de l lQtheh 15 g d toxhe  syn d o n t  

d0&&6 ( F  = 120' C 4.Lt.t.F = 12I0c). ( 1 )  ( 9 )  ( 1 4 )  ( 2 7 )  

Remarques : 

1 ) Un tava~c,  incornpl& du phêcifli? donne un p a k A  q u i  donc! 

d une ke~11p0atme Ln{&ewc h 120' C ,  ccvr il con2Lenit d a  &cices ciqoxime 

a d  (LLt.t,f = 2,5 - 3" C f .  

2 ) 11 U R  poa~&le de ~ l rchm 8'oxGne sou6 vidc ut phlsamce 

d'anhychide pha&pho%u~ p a ~  exmpte ; m'ub ce mode de sechage ptovoque Qc 

pe.ZLW p m t ~  pm a u b h d n .  Le vide ALL~&&~uG? u.t h év&m C(VL .X p.0- 
'y 

vaque une Ir&6ini~.k&bn %eue .  *, , 

%&!!~-i?@i : 

Le ~~ ut 4n;tuhé en Mu.Cl ; une h d e  baignée dc c/tis&mx 

~ b k  4épanLe pah dé- 3 
' n. Ln piwe a q u m e  ut EpcUbée pan 600 cm d ' & t h .  

( 4  e h d n 6  1. L e s  p h c ~ ~ 6  oqaniqucd d o n t  mdmbnbeleb et béchées dm Sg4Na2. 

On &U&e chaahe t'&tCrm ; .U f i a t e  une krde  pv&i&me~zt c r u d . t U t c i  que 

Son pou t t  deEbukXLthn u.t de 43" C d o u s  1,7 m ( U t , E b 7  = 43' C .  &don  ( 9 )  

( 1 4 )  EbI0 = 65 - 66' C d&n (21) ) -  vo& 44. 1 



- 14 - 
Or. t r e c u W e  54 (i d'oxime a d  en m e  cnib-ée ; 

.2 be dome 3 à. 4 g de hé6.ines. 

Renarque : 

L'olcime anCi ut ;DL& bemible au m X e u  acide : I I  g d ' o x i -  

me MA 2 &aXten avec une gouiXe dtH2SO,, donne ? # 4 3  g de h&Uies. En 

pédence d' un peu de CO jK2 + hyc!!oqccinone, l'ownie hé6+d.te pmd~&ment 

a & d i d m n .  

c) B i l a n  : ----- 
On abfient 20 g de Ain et 54 g d ' a d  ~ o i t  un ~evrdweszt de 

87 8 en p O d .  Le mWeutr. ttendmcnt i*uZ dam lu t i a X W - e  (74) ut 

de : 12,5 9 d ' o h e  Ayn e;t 50 g d'oxhic a d  b o a  73 8, La did~kcu&d 

pouh nouA a &té d ' o b t M  des t~ébue/ta;ts nepmdudibtes, du ~ai;t de La g u d e  

~ b ~ é  de c&te o h e .  I R  u k  d notm que la dome ana5 évolue v m  la 

home byn c;t que h&n Les c o n c ! ! m  de tréaotion, la qua&é d ' a d  p m  

/uzppoM i& la ayn peuvent v d m .  m i ,  oi l ' o n  abandonne en R ' q M  l e  

mélange néaotionnd dam Re b a i n  tredtroid! à - IO0 C une pv&le. de 4' eau 

e.t l'oxime s e  pmawent en maaae, ~am0:nt un ecLtecîZque ayant un poil& de 

c o n g w o n  de -5"  C .  Pm &X.tmthn, on h m n e  &'eau. pa/ti.t à p& c-t 

on d o l e  de cnae  maniène 36 g d'oximc agn. 

f3 - LN MILIEU COWCEN'Ef3 E N  pH = 7 

I mole d' aedéhgde - 1.2 firote de Nfi 20U, H C l  dam 300 on 3 

d ' e a u  -0.6 mole de C03K2 dam 250 an3 d ' e a u .  

i?n opélte c m c  f léckdment la c!Xd(e/rwtce étant que L'on 

depeace t o u t  l ' h y c h o x y ~ ~ e  de Aon de l  avant d 'a jouta  C'aldEhyde. 



72 g d ' o ~ ~ e  (17d.t = 85 % )  dont 1 8  g d'ox0ne &pz. 

(a1 
Y! 1 

1 I 
--'-1 

( 6 enppm 
I 

( 
; Intensité ; Correspondance ; Aspect 1 

(--------! _.___I I__I_-- 
1 

( 1 ! 1 
1 

( 9,56 I 1 ! ! Singulet 
1 

( 1 ! I 
1 

( 1 1 
1 

( 1 ! 2H vinyliques ! 
1 

( 5,8 - 7,3 ! 3 I ! B,Utiplet 
1 

( ! 
+ 1F (a) 1 

.A 
! 

1 

( 
1 

1 1 1 

( ! ! 
1 

( I,82 et I,92 ! 3 ! H du CF, 
1 

! 1)oublet 
( ! 1 1 

1 

(- -- 
1 
1 

! 1 i 8 en ppn I Intensité ; Correspondance ! Aspect 1 ! 
I 

( I 1 -- 
! ! 1 

j 
( 7,61 et 7,77 ( 1 0,7 fi (a) Doublet 1 

1 
( 1 1 ! --------- i I 

( 5,80 - 6,30 ! 2 
-4 

! E vinyliques ! Ehdtiplet 
( ! ! ! 

1 
1 

( 1 1 - I 

! I 1 
j 

( 1,74 et 1,98 
( ! 

3 H de CH3 Doublet 1 ! 1 
L !  - ! --- - I 



Ie r  Spectre 
1 ; multiplet 

262x3 Spectre doublet 
1 

résidu ! 

Interprétation : 

- Le apectn,e de  ??.!!.îl. pm4R: de  déduxhe B p m t &  de  la wwrbe 

d g ~ ~ ~ n  la qunni%h d'oxime ayn c!hiou;te d m  &'oume d, aoLt e n v i m n  

30 %. 

wze cüb~&wcc du gLhionen.t c h h i q u e  du p o t o n  (a) dl e n v h n  O, 70 p p  due 

du pn0;ton ( a )  q u i  i e  xkouve dam b O M  vo&.Lnci.ge. Le pko.ton v&&uc po&Z 

pm l e  c d o n e  2 au6i.t .te m&e e d ( d  ( 2 1 ) .  12 o6X donc poaaibCe pak R.!d.M. 

dc di (6Enencim L1oxOne a d  de  . t l o h o  bgn. 





C F A P ' I  T R E  2.  

R m u n I O N  DE LA CROî'üNALlXlXXWE PAR Na/C2H50H 

B - ON AJOLTE AU KR ET A NESUPZ LA SOLUTION A L C O O L I Q ~  D'OXIIE A LA 

TOTAZ,ITE DU SODIUi4 %JGTWX DANS LE CYC-. 

C - ON A J O L I  PEU A PEU LA SOLWIOi".I ALCXXILIQUE II'OXIPlE ,A LA TOTALITE DIJ 

SODIUM EAIGNANT DANS LE BmrzmE, IWS OH DISTILLE SOLUTION AUXX~LIQUE 

D'AI!INE AU ElR ET A :JESURE DE SA FOEUfATION. 

A - SODIU.! M O I i l  A LA SOLLTION ALCOOLIQUE --- D'OXIXE . 

a) Réduction --------- : 

On opehe R t ~ e $ l u x  de C f  &COOP,. Dan6 un b a o n  McoL de 

3 ~~, mumL d 'un agLtcLtewr IZ joint de mwcwtcl, d'un puhaant nE&i&tunit 

aLuvi de deux bahbok~~~d  de Claez eiontéb en o p p o ~ ~ n ,  a o n t  ,Lv&Lo& 

1150 m3 d'&cool abso-Cu ct quelques rno/~c(7~2u de aodum. 42,s g (0,5 mole) 

d ' o h e  ban? &u ajou;té6 2 l s d c o o l ,  P d  Le a o h  ut LnOwdult p a f ~  

p&i& rronceaux dc t&e aaçon qu1.2 b o a  ;tOujoum el2 excéb. P e u  la 

tLédu.aXon on note un dégagment d' amnoniaque que l 'on  pi&e  dan^ l e s  banbo- 

t e w  a L'é ta t  de Jteo/~wrc dl L D ~ O W ~ .  Va que Zotout Le dodiun eM a j o ~ ~ t ~ j 4 4 5 ~ ~ )  



cbamilrnt, l'nCcaal.atc! dom& ut décmpoaé pah a d u n  d' eau. La eakha%n 

alwolique d'mùne ddWXEe & adCi@fe au awr et ù mame de L'acide 

ckea/LhydnAque cotzcentnré. Le &a/rhyMe abtenu a*& dib-n de L'dcool 

A p h h  C O ~ C ~ ~ M  h o u  vide du contenu d a  b m b o t m  et 

aCchage, an &le 7 7,6 1 g de &/rhy&a;te. Ce a& hi2agL.t paaMvment avec 

l e  hEccLL6 de !!aga ct bon 4pec;the de myon X ca&cC$e. avec c&L d ' u n  

E J i a ~ U o n  &entique de k1H4C1. 

La q u a m é  cxac;te d'movtiac LLbe/rée ut dateminée 

doauge au c o b & W e  de ~aduan ( 8 )  , daaage ba6& 4wr Le ri/undpe bdvant : 

Z1*on eM péciflt une bo&&bn de cab- 
. , ' e de a o d !  h o u  

dame de cob- . . 
' e do&.& d ' m o r h  et de au& : 

Le pEcipité ut evlsLiite décomposé p m  ah aoude d lu quantité d1!,lH3 

d&g :qée eb;t doaée pm acidUnWe.  

Calcul : 100 g de ce set wntiennerd 93 g de : iH4Ct ,  donc 

0,202 mole d ' o h e  am .la demi mole de dépaht A ' ed.t ;Dran6domle en iN3. 



2) Amines : 

Le m&nge d ' m i n a  donne en c l v ~ ~ ~ a t o g m p e  sept picb dont 

d n q  ont #E dW&G%. L e b  w c ; t é h i s & i q u ~  de .i?.a colonne etnpt0yé.e 20i.d 

au long de ce ;tnavaie aont: : 

P h e  a i ta i t iande  : Can.bouiax 2 0  ?S + 7 F de KUM. 

Suppo& : cC.mo~oltb 3 - longuewr. 7 m - ditoni?&e 7 mr. 

Pm c l i s w o n  on 6Epahe Cu pltochi& en @u~ckianb : 

Prmi*re fraction : Eblb3 = 78' C à 88' C ( 7 , 7 4  g) 

Deiaibe fraction : Eb760 = B!' C 5 125' C ( 0 , 7 7  9, 

Troisième fraction :EbTbO = 125' C à 154' C ( 1 1 , 1 2  8 )  

Etde ----------- de la~remiêre ------..--------- fraction : Identification. 

Eae contient esaeVtti&ment deux pmdW a ' i d ~ ~ h n t  

er, cbwm&oghapkie L ' w  ii h blr; t~~h&e,  Ltau&e h PA c m 2 y h k n e .  La aépa- 

u t i o n  en hmna2o~iuipUe pépmmXve (T' colonne = 90' C - d e b i t  d ' P z  = 

3 1 6 0  ml lmn) nou  a p m l h  de W&WW ce6 deux aplUvleb : 

Picrate (du benzène): F = 144O C h h z n g &  auec CU d'un é & a U o n  

a u t b z w u e  ; LLt;1.? = 145' C ( 1 9 ) .  

Son spectre infrarouge cohcide avec C& d'un E d a m o n  de amctwre 

c W e  : 



! I 
( Position du pic 

1 
( I -1 ; Correspondance ! Conclus ion 

1 
( en cm en A( . 1 2 
(-- I - J 
( ! I 1 
( ! Vibration symétrique ! cette amine est 1 
( 3367 ! d'élongation de l a  ! primaire 1 
( ! liaison N)i ! 1 
( ! ! 1 
( ! ! 1 
( ! Vibration asym6trique ! 1 
( 3279 ! d'élongation de l a  I 1 
( ! liaison ?Ji 1 
( I 1 1 
( ! ! 1 

- - 2. 

Dosage par I!UG4/CE3CD21: : El % d c .  : 19.11  ; &. : 19,67 .  

Picrate (de 1 'alcool) : f -- 157 ' ,  5 &chang& avec c&LU d'un é c h a W o n  

c u t h w u e .  

Spectre infrarouge : coZn&!e exactment avec c d &  d'une cltatyRamine PZ- 

page pm *Ec!uCtian de la c n o . t o ~ c ? o ~ e  pm A t L i H 4 .  

coname 1 14,19 cm5 d' liy&ogihe. On pa6dage en chna,togapuynkie monthe que 

Ra m o t y h ~ i n e  o oX~pmu au prn&Lt dc bu;tyhn&e. Le pichate R pan;tin 

d'un dé@ut d' a d e  pi-ue - 10 2 du prroduit c!e néduction ait l ien ceRLU 

de lu b u . t y ~ & e .  

Rendement pm trappoht 2 lkaicie p i d q u e  = 80 %. 
F = 144', 5 C, inchan@ en rnéeange avec un Efhantieeon arrthentique. 

Dosage par I?ClC134/C3!3C02i-! : N 4, amin8 : cdc. : 4 , 6 3  ; .Oc. : 4 .62 .  



fq;é:g.'~?ol-;;~~q'?;,@'$p*~~ 
1 . .' F' ?,[f7,';+'$c1- ,.. .b::i>" !....><<. T,! #.?.Y7 , . ;:"" , 7:;- n7,'. $,! .... - . . 

.I - -. - .  , - , . .  - .'- - *, " A- 8 . . 4 '  . . , 

L indice d'hydrogène morne que cet ~chanüeeoi c o d e v ~ t  64,5 % en p o a  - ,  - A'kJ 

gtrande qlranki;té La pmdi.h2 non i ~ k a 6 L é b  w m ~ p u n W  aux picô 2 et 4 ,  

ce pic 4 W un compoaé h n i t w l é  cm i X  dinpm.c& pan hydhgenntion cata- 

.ey;tique ck 4e ;DLCW146cme ~ Y L  pic 2 .  

E g & , ~ g , ~ g , $ g g ~ n ~ @ g - f ~ ~ ~ g ~ ~ ~  : Identification. 

EUe c o d e n t  a a e d & m e n t  de la II,Mt buityL, m o t y h ~ e  

e.t de ?Jll,h!' c;libLl;tgRwnhe & &és peu de M,R' &cnotyPm&e. P h L w  

&umt.ions lowu?es, de ciihdénenteb n&du&nb, m ~ ( ? w i b l E e ~  & aépméeb pm 

ckrrmatagmp&c pépmtLve  n o u  ovl;t p m h  d'Ldw&L~Le~ CU ZAO~A p m d d r ,  

Ct3R19N Id = 129 g 

Eb355 = 15tt0,3 , U t 2 , E b 7 6 0  = 159 - 160' C .  ( 1 1 )  , €blé, = 1 5 9 ' ~ .  ( 1 O )  

= 1,4111. (10) 4' = 1,4180 , fitt.% 

Dosace par KC104/E3C02f! : ?d % d c .  : 10,85  ; a. : 10,79 .  

Picrate :F = 62,5O C hckuzngz en rnéRcCnge ctvec un E c h a U o n  de aimc;tutre L" 

Son spectre infrarouge c a & d e  avec c& d' un é c h a w o n  au&en;;tAQue 

de dibutyhkne. 



Dosage par IE1O4/CIi3CO21I : H % d c .  : 1 1  ,O1 ; tt. : 11,015. 

Indice d'hydrogène :0,2311 g d'inwie sorct hydnogEnéa 6u.t 0.1 g de h1i2 

don6 10 m3 d t a t c o o ~  éthyeique : F 2. 

! :  ! ! ! t 1 ! 
( Tenps ! : 1 ! 3 ! 6 ! 9 ! 12 ! 15 ! 18 i 
( I ! ! ! 1 ! 1 1 m m  i " i  21 ! 30 ! 45 ! 80 ! 140 

1 
! Iûû ! 440 1 

! ! ! 1 1 

! ! ! ! ! ! 
1 
3 

( V fixé 1 O : 3,44 1 9,06 ! I7,58 ! 23,75 ! 28,28 1 32,14 1 34,80 ) 
( 1 : 1 I f ! ! ! 1 3 ( e n m  ! : 35,89 i 37,25 i 38,46 i 40,IO ! 41,OI ! 41 ,0<>!  4 1 , 1 8 1  
( ! :  1 1 ! ! I . ! 

I 6 ! 1 1 ! -- , l  

(Vitesse! : 3,44 1 2,8I ! 2 , 8 4 1  2,05 ! I ,5I  ! I , 3 9 !  0 , 8 0 3  
1 .  1 1 1 1 f 

t m ~ m ? m ; i ;  : 0,36 ! 0,IS 0,QS ' ! 0204 i O90I5 ; 090Q1j 0900041 1 



Spectre infrarouge : 

(- I ! 
( Position des raies ! f 

1 

( ! Correspondances ! Conclusion 
1 

( WQn -l m ! I 
1 

! ! 
1 

t 1 ! 1 
( 1663 6,04 ! Vibration d'élongatior, de l a  ! 
( ! l iaison C = C ! 

1 

( 1 
1 

( 964 ! Vibration de défornation de l a  1 
1 

( ! liaison C - I 1  ! Liaison 
1 

( ! oléfine trans hors du plan dc l a  ! 
1 

( ! liaison double C = C 
1 

! éthylanique ) 
( ! ! 
( 1290 ! Vibration de cléfornation Gans l e  pl&?! 

1 

( ! de l a  liaison olefinique trans ! 
1 
1 

L- ! -- ! 
( ! ! 

3 
( 2775 3,60 ! Bandes de valence des groupements ! 

1 

( 2  a I 
1 

( 2990 GJ3 e t  3,40 ! ! 
1 

( ! I 
1 

( 1360 7,35 ! Vibrations de defornation symétrique ! 
1 

( 2  à ! des groiapmcnts m6thylc 1 
1 

( 1380 7,25 ! ! 
1 

( ! ! 
1 

( ! Vibrations dc d6fomation asymétrique ! 
1 

( 1435 ! des O: e t  ! 
1 

( 5  ! ~ i b r a t j o n  de scissoring des CR I 
1 

( 1460 ! Vibration d'élongation des liafsons i 1 

( ! CI-I Bthyléniqucs ! 
1 

( ! I 
1 

( ! Vibration d'élongation de  l a  1 
1 

( 3250 ! liaison que 1 'on retrouve h s  ! 
1 

( ! l c  spcctrc de d i  (BLIM~) 2 3275 cm ! 
1 

( I 
1 1 

! I 
1 

! --- 
! 

1 

( ! I 
( 1710 5,85 ! Non identifiée ! 

1 

( ! ! 
1 

1 ! 
1 

( ! 
--- 

! 
3 

( 1305 7,68 . I I 
1 

( 1234 8 S I  ! Bades d'absorption qw 1 'on ! 
1 

( 1215 8,23 ! retrouve aprroxkat ivement dam ! 
1 

( 1120 8,95 ! l e  spectre de l a  d i  @utX2) . 1 
*- 1 

1 1 , 2  I ! 
1 

! 1 
1 
1 



Spectre dc R.?;i.W; de l a  Wltyl crotylamine 

( b e n  ! I ! 
( ! Aspect ! Intensit6 ! Correspondance ! Structure 

j 
1 ( P m  1 1 ! 

1 
1 

i ! ! I ! - . C = C -  
( 5,48 !QuaCruplet ! 2. ! Protons vi~yl iqucs  ! I t  

5 
1 1 I ! 1: 1-; 

1 
I 1 i : ! 1 

1 
1 

---__I-- 

! ! 
1 

( ! 1 
; Protons Zu CE2 en O( 

0 
7 

( 3,10 ! Doublet ! 2 ! C'une hsaturation e t  ! - C = C - Cf iZ  
( 1 ! I ! 

1 
I ! ; l i e  3 un zzote I 

1 

( ! 1 1 
- ------ 1 

C ! ! 
; Proton du hlMt adjacent , - -1 

( 2,5@ ! Dotablet ! 2 ! -C - M2 - M c  
1 

! au -MI e t  adjacent 
( 1 I 1 1 

1 

( r I ; à un autre CE2 ! 
1 

( ! 1 ! 
-- -- 1 

1 
I 

( 1,63 i Doublet ! Protons d'un a-i3 en s( ! 
1 1 
1 d'une insaturation ! 

! 1 ! 
1 ! -- 

! .  
! j. 

0,75 ; I 7 
( ii ! ! CI: -.a -Bf -C 1 
( 1 i 8  I ! 3 2 2 'N-$ 1 ) 
( 1,s ! ! ! ! C E 3 - C = C  -C'  
L- ! I 1 1 1 -  

Cs% 51d 1 4  = 125 g 

Dosage par I-lCl(?1 / W3Cû21: cdc. : 11,18 ; . : 11,25 

Indice dthy2rogène :0,20,41 de p 0 d u i . t  do& kychogEné bu4 0, l g de !!& 

danb C ' ~ c o o ~  UhgLLque. ((4. 3 1 
- 

! ! 1 !- ! -1-7) [ 1 1 I 1 1 I ; O; 0966 4,s ! 15 ; 35 61 i 229 ! ! 433 ! ! 478 1 ) 
! ! ! I ! ! ! 
! ! 1 -+---- 1 ! 
I 1 I 1 1 1 - 4  ! 1 

2,3 j 12,s 26,6 ; 38,9 ; 43 ; 62,9 i 77,9 1 80,3 ) 

( ! !  ! ! 1 
I l  1 ! 

-- ! ! 
( . ! -- -i---r-! 1 
(Vitesse ! ! ! ! ! ! I ! ! 1 
( en3 ! ! 3,48 ! 2,65 ! I , 3 4 !  0,6I ! 0,16! 0,111 O , W !  0,02) 
( m / h !  ! I ! ! ! ! ! I - 1 



Spectre infrarouge . 

( Position des ri.ics ! Corre spondârice - 5 
P..- enAs ! . )  

I 
- -- 1 

; Vibration d'élongation de l a  liaison C = C (voir 
1667 6 1 

' spectre de la  b~~tylcrotylamine ,) 1 ! -- --- - 
! 

( 2875 3,48 I 
- 

1 
1 
i Bande de valence des groupements CE3 e t  CF2 

j 
! 

1 
! 

1 
i 

! Vibration de déformation syni.trique de C-H de CF3 ' 3 5  

1 I 

( 1465 
I 

( 
6 , 8 3  Vibration 6e &formation (scissoring) de C-H 6e Ci: ! 

j 

( a à ! e t  
2 1 

1 
1 

( 1438 
( 

6,96 ; Vibration de &fornation asp.etrique de C-Ir de 8! 1 
( ! 

3 1 
1 

( 1 -- 
( 1 

j 

5,82 
1 

t 1720 
! Non identifiée (voir spectre Se l a  Sutylcrotylamine)) 
! -l 

( I -- -- 
( ! 

i 
3 ,O3 ! Vibration d'élongation de l a  liaison Id-F 

1 
! 

1 
1 

La *& (ukble quaWi i_  de CC ~~ ne noub peAwe.X p.4 

dfappc<ovtditr aon d W ~ i c a t i . o n .  

La &Eduction se 4ai.t  &W h ! i P  dam l l d c o o e .  Un pa66aguie en :. '$8 
chnanatogmphie montne que la bcLtglcnotyhhe eS ta dicnotyh&e ont dibpa- 

a.u au pm@t c l '  un cornpoaé q d  s'identLd& la di,buXyh.Lne. 1.e p m d d  

de 4Zciuoüon p h é  en doeut*on benzCnique pm L~A-n azi!otmpique, 

donne avec un d Z & u t  d'acide pienAque (10 % )  wz pienate q d  @cipae  W 

/re@udû.bbcrneM;t lenit d w n  de cgctohem~e. 

Rendement : 7 1  00 ,', 7 
* a '7 

F = 62,3' C &changé en in&iknge avec un pionate de dLbLLtyhhe a U t h a v u e  
t* ' 

S .  
7 



60 2 en p o a ,  ce q u i  6ai.t qu'2 ywd.4~ d e  0,s mole d'olcimc? il! 

Bilan de la  reaction : ..................... 

( ! Oxhe ! Oxhe ! 1 ! 1 I 
( 1 

!C 13 j ! tram- ! !Buhl12 !CI:N: !(C41!7)2 j(CqHg)2 f 4 9~ ) 
( i de ! fade ! ! 4 7  ! 

! &part ! I I 1 ! NI ! 
M l  

! ! 1 I I I I 

( 1 ! I r - -  
! I I 1 l ! 

C: 
l ( ~ n m o l e !  0,s ;0,142 10,202 i0,037 ;0,071 ; O ;0,040 , 0 , 0 4 7  , 

( 1 ! ! ! I ! I 

!. 
1 I ! I 7- ! I ! 

( % !  1 I 1 I I ; 88,4 <0,4 1 7,4 1 4 , 2  ! O 18 I I ! 
1 

molaire; 
! % 4  ) 

! ! ! ! 1 l ! 
I t - 

3,397 atome dtNZ récupéré sur 0,442 transfonné dont : 
! { Bilan ! 0,108 (21,6 %) 2 l 'état  d'amine légère 

( I 0,087 (17,49 %) à l 'é tat  d'amine lourde 
f I 

Le b&vl u;f: &e6ta.ZL eA l e .  a o h  ina%d& m o h  mp/cdm&, 

C ! ! 1 ! ! 1 ! 
- -- 

( ;Oxime I de; I Qxime ! ! ! I I 

1 

( 1 I I 
1 jc4H9 \ 
) 

( 1 
; trm- i Mi3 ; E ~ d l i ? ~  i C4k171\fi3 i (Cc7) 1 (C4Eg) i 1 ; ; &part ; form6e 

( ! 1 ! 1 A ?  ' 
IC 1: / 

! ! ! ! I'R ; 4 7  1 
I 
- -- 1 ! ! 

1 
--- 

( 1 ! ! I 1 1 

1 
I 1 ! 1 I 1 1 

1 
( ~ n m o i e ;  0,s ; 
( ! 

0,144 i 0,018 ; 0,021 ; 0,054 1 0,014 ; 0,064 1 
I 1 ! ! ! ! 

1 
)y+-+- 6 1 ! I ! i -4 
( ! 1 1 1 1 I 1 I 

(molaire ! ! I 

( 
! 

1 3,6 2 i 13,8 ; 2 ,8  ; 12,8 ) 
! I ! ! I ! - ! -- ! 

( 
1 

! ( Bilan 0,171 atane d'fi2 i2 l 'é tat  aminé sur 0,s au Zép.. qrt dont : 
( 

1 

( I 0,039 (7,8 %) à l s6 ta t  dfmine légère 1 
( 

f . % )  
0,132 (26,4 %) à. l 'é tat  d'amine lourde 

I 
' q  1 -r 



- 27 - 
Le daik catlact&.!!&@ue de c m c ?  tréac;tian mwée a b a ~ e  

Z m p W i f h e  o ~ Z  lu ~otrrï~doiz p/~édon?.inante de pm&Lts Lauhds d en p d -  

cu.4.i~ la dom~&rt do La d!icttoXyhine que l ' o n  ~ . ~ ~ $ t z o u u c ~ i $ ~ ~  ciam 1' a p g -  

hiencs wécédente. 

( 1 1 1 1 ! 

( ! Ph.. 
! 1 ! cpg, 

( 
, kJ4,L2e de i C4"5  !C,,FI M! i (Crfi9)2NI< ! M! 

1 

( ! d6pc'i-rt 
1 . t 7  2 1 / 

1 

( I ! ! i C,Kp 
1 

(-'-----!-.-- -- !----) 1 
1 1 1 l I 

[ c ~ m l e  0,s ; 0,191 0,042 0,005 0,011 1 
( ! I I ! ! 1 
y- - r- -!------ - 

1 
I 

( % 1 I I I 

I ! 38,ZO i 8 $40 I 1 i 2  1 
( molaire ; I (------- I 1 --- I 1 

1 
- 1 i 

0,249 mole d'artliire : 

( B i l a  ! 0,233 (46,G %) à l ' é ta t  d.'amine légère 
( l j 

! 0,016 (3,2 %) à l t é t a t  d'mine lourde. 1 
(- -- - -- 1 

m&t.!zoc!e &ouhrU.t donc une p r r o p o a n  &po/ttan.te de 

bu.tp*wl&e pm m p p m t  2 La cnotyhhe, e-t peu de pjtoduL12 Row~db. 



C - RlDUCTIûN EFFEXlWE DANS L ' A L O L ,  ON - DISTILLE LA SOLWICFI ALOOOLIQLIE 

( n l ! ---- 
( ! Oxime de départ ! Butylmine ! Crotylaniine 1 
L i  ! I 
( - I 
( en mole ! O, 5 I O,OrrG ! 0,026 

! 
L I ! ! 

1 

( ! 
- 

l 
- 

I 
- 1 

( 
% 1 ! 

1 
( molaire I I 9 9 2 ! 592 

1 

C ! ! I 
( I 

I 
( Bilan 
( 

0,072 atomes d'azote a l'état aminé (14,41 %) 1 

IL n é t E  v i D t L ~ i 2  que la ~ a X y h t u t e  n ' W  pas aé(r&e pzn Ila/C2H50H. 







C H A P I T R E  3 

A - 2WJIPULATION - : REDLTCTIO?J LE: TTWIYI;ROmiW A REFLUX. - ----_.--- 

di lu t  ion 
! er, poids ! en rnoles ! 

1 ! -- 
j 

! 
- ---- d 

1 
1 ; 1 g ~ s 1 5 m 3 E e T i F  
! 
! 1 g dans 6 an3 de F1F 
! 

nEe gouitite à g o m e  3 une 4 u 6 p m h n  bo-e dltrq&wle double d t d m L -  

c& on opérte 4 o ~ b  un vide itd que la t4tnpQmtwre du ha..& 4oLt de t'oltctne 



une manip-n &éhiewre oarc. lu chmmRoghapkie ne dEcUe aucune &pwret& 

( G1= 1,4072 LLtt. 4' = 1,40761 
- "' 3 

5 4  
Le trWdu hep.& ,m un volume dqLthetr aec eb.t hydhotyhd 

. . 
avec 160 on3 d'eau en n e & o U a n n t  bo&tment. Lc p&@iAe dom? ebt eeon*-. ' 'Y  

7 ,, 

nt! @k&&bn & biw &vé ii. L 1 ~ ~ .  La solution WOltEz at séchée et 

1' otrche d W n  ait : b u t y h i n e ,  crrotyhine, &thyL 2 a z u e .  
az.hicZne 

P~oP~&M : (&,,&es ph(,&u = 4,60 



2) Manipulation : n ,, -i$j - - 
' "11.4 - - 

- ç A t q h & e  iredtroidie ciam un b a i n  d ' a  ~/ro.&Iide on adilition>ié ,.. 
la ~ o l u t c o n  d'acide ckeoahqdhique et on pode l e  m a n g e  au b a i n  mahie 

bouieeant pendant wzc h w t e .  Ltaldehyde d&y-kXque 6 o m Z  eM dEcante et 

& phase aqueuse pfnablement e M e  E l'éthen es2 batcihEe en p o h d e  

e-t de n o u v ~  extmLte P. L'é;their npèb avo& dEcamXE l'cnzioze, 

( 'ûxime I soianise ;Epmino I 1-2 i~rot~lamine + lAïd6h~d~ - 1 
-- 

( 
! 

! ;butane isolé BLIN! ; salicyclique 1 
( Produits :à rëduction ;par action de ;obtenue &r ; récup6ré 
( 

1 

( 1 
; 1 ' aldchyde ; 1 %ydrolyse de ; 1.:. 

( 
;llimine - ! 1 ! 1 . 1  

L 
I 1 I - 
I 

1 
I I ! ' '1 

( en moles ; 
( 

0,44 09 ia  ) 1 .  
I 1 

J '  

! I btité ................................................................ 
I ! ! I ):! 
I I I ; 10 &(sur 1 -; 

( en p i &  ; 
( i 31J i? 7,2 g ; 1s g au 1 d 
( 1 I 1 départ) 

1; 
1 ) < I - 1 

( I 1 ! ! 66 % de ) i 
-1 3 

! ! 44 % 1 10 % ! 1 laldéhyde ) ', 
1 I ! ! de départ 1 : 

B - IDEWïIFICATIOla: DES IIIFFERENTS FûRDüITS : 
* . . .  ;,! " C 

1 ) F3hy.t-2 a z U h c  ou épamko- 1,Z butane : C2H5-CH - CH ' 
\ 1 ' " '  . 1 '  

Nff ! , . :J I'i 

C4f9N M = 71,12 

- EbYb6 = 90' i! , m. Eb766 = 88 - 89' i! 
d 

. . 
- 

- v $ ~  = 1,4116 , W.  4' = 1,4165 4 
. :.r - Dosage par k!C104 / (i13aXXI : II % caZc. : 19.71 ; a%. : 19,23 , 

- ,! 

- Picrate : Cl#l2 N O 

Rendement quantitatif 

N % basique : C d c .  : 4,66 ; -12. : 4,61. 

- Spectre infrarouge : 3260 CM-' m i e  iJ - U 



' .  L u  spectres Raman et infrarcuge bont dwYtigw a ceux d'un é-on 

camtmu. 

- R.M.N. Toute6 QU d e s  dont  camphhes entne ( en ppn) 0,8 - 2 ,  donc pc6 

de piotonb v h y Q u ~ .  

Indice d'hydrogène : C d c .  : 315,Sl : &. : 319,52 

Catalyseur : PJlilz. 

Solvant : hecoo& &thg&Lquc. [ 64. 6 ) 

La chrumntoghapkie en p h e  vapeuR du prtoc!Lu;t de &iscluc;tion mon 

ho. - p#i c01npcmüÂovr avec d u  ZMCWIUM c u t h e ~ u u  - quo ce rnEfhgr? 

ed.t cons&E ds 90 1 d f ~ - 2  6u;tccne eX de 10 % de b u * t t . j W c  ; c-e 

d W c  ut ~ a h a c A : W E e .  pub bon pLcm.& F = 12I,4O C ( N % b~~6Xqu.e 

&c. : 4,63 p ;th. : 4 , 6 4 ) .  

- SyntliGse de -- 1 'mino-2 butane : 

&~~t,~~l,d:nc&~~i~~ : 

t? une ~ofbt ia r .  aquew dl l zyd l roxyh&e (ob$enuc pm dEp&- 

cm& de bon ckearrhgdrtate pm wlc boLuZon d&ée de cahbovutte de doduon) 

on ajo&e la butanonc goLLttc dl gout te  et en agitant Enmgiquonent. On agite  

e,ncotLe p w W  5 B 6 h apiè6 la 6Ln de .C1addM.on. Aywra Be m m &  k h i -  

kuel on doLe 2'oxhcime pan d i b W o n  avec un hendmnt de 92 % roi2 40 8. 

Constantes : E b q l , ~  = B I 0  C LX.#. EbyoO = 152 - 153' C 

$Op6 = 1,4424 W .  % = 1,4410 

Indice d1hydrog2ne : C d c .  : 5kS,26 ; ;DL. 515,75 



- 33 - 
O - ~ U ~ O - S  : 

I I 1 ; en rnolcs en poids ; - 
7 

! - ! ! 
butanone ! 0,s ! 36 g ! 

1 
! ! 

1 
1 A 

ElH220ii, E l  ! 0,6 ! 42 g ! 120 cm3 d'eau 
1 

1 ! ! 
1 -2- 
! 0,3 ! 32 g ! dans 80 an 3 d'eau -3 ) 
! 1 1 - 1 

RG~uction ---------A------,----------------- ~iar 1 'alcool et le sodim : 

EbTb2 63' C , m. EbTbq = 63,s' C 

4* = 1,3939 , LhX. 4' = 1,3932 (10). 

Picrate : 

N % basique s Cdc, r 4 , 6 3  ; kn. 4,63, 

F(de e1aec0oe) = 1 2 9 ~ ~  ; m. F = 129 - 130' c ( 5 ) -  

- Synthèse de 1 'éthyl-2 âziridine par decampositior- - 
alcaline du sulfate acide de l'amino-2 butanol-1. - 
J.?.G~~K~:Q : 

EOE~Y~OE : 

I I 
- 

;en moles i en pids j 1 
1 ! ----- 

(amino-Zbutanol-1 ! 0,5 ! 44,s ! dissous dans 44,5 cc 
-4 

( 1 I ! dqeau 
1 

( I 1 1 1 
1 I 

1 
( H so (d = 1,831 i 0,s Sie 

! en solution dans S1 cc ) 
( 2 4  ! ou 28,3 cc d'eau 

! ! l 1 



i4m&ulat --- ------- ion : 

Oanb un /~&Cjtm w~~ 28,3 cc d'acide bu&wùque c o n c W f  

(cf = 1 ,83)  en boeuüon  dan^ 51 m3 d ' e a u  et plongeant dBna un bain d'eau 

a/roi.de, on i . n a % U  pwr iLtMmEdCaVte d 'me m.npouCe à b m e  m e  ~o.t&ion 

de 44,s g d ' m h  dcooL dan4 44,s  cc d' W. O f i  dzadbe lu rnajeuke p&e de 

4' w u  ir &a (utaa-bn &o.q?hétuque jubqutA Qotmiatbn d'un îiqLU$e ui~queux do 

coutc?wt mcwron (on cfqm66e au b a t h  c191t&c ct on q L t e  vigowcwm~& h m  

de tu dé6-n de t'w-u) . A ce mm& on i%mine &'mu AUU t e  vide m&m 

de lu &on~pe il eau, l e  trébidu c & i A W e .  Le a a u e  US btrogE, P;t ponté ti 

200' C h o u  vicie pendant une h w e  et demie. 

9 E c a m p o ~ ~ n  a R U e  de E ' u t e ~  ~uR,~mique  : ~ L L  4o.U.de 

pc&cEdazt ut ajouti! une aoh&Lon bnoicle do. aoude ( 6 5  g de IiciOH clond 160 cc 

d' eau). On chaudde p/~ognebaivmen;t t o u t  en agX/tarzt. On obu& me ao.tulian 

matlhon ~ O M C ~ .  t&a.nï! la ; t m p W u h e  du bdivz d'izt.de && 150 - 755' C la 

ao.htion m m w c e  h 6ocLieein. La aa.hUon aqucube d t  ép7G.e u:t ~ e c u ~ e  &nû 

un ntkeptcw. cont& que.&uu gruunb de poitdb4c. A ~ P A  avo& cha6~é envhon 

120 cc de aoh.thn, on m & e  L 1 ~ m e n ; t .  

i. ' épminc, ~épmée pcch dEcurtitatbn dc lu pCzsxsc ccquc)u~e aatmée 

en po.tabcr, rnde à sécha dutr po&zAae p&avi;t 48 h w e ~  en chco;vibke 

&oide (-12'  C ) .  

Aphed & & W o n  en phébence de po-ae et dlky&oquhone 

on ob$.ioYtt 31,60 g dlE.th@-2 a z U n e ,  b o a  un treizrlonent de 8Q, 5 % (belon 

Giffin D. Jones 46 8) (6) 

Picrate : du toh8ne 

A 9 g d1a&e pictuque en aolutbn davLd 100 cc de tohéne,  hebnoidL à 0' C 

on ajoute goutte à g o m e  3 g d' S p u m h - 1 , 2  butane d m ~  1 5  cc de tolur2ne. On 

Idole @ &i&mAbn 11,6 g de pifnate . Fu = 106' C ,  inchangé en m W g e  . 
avec t e  p W e  d'un é s n  cmmcAae.  ( 1 7 )  



Be,;;, yh<$,;r~n-?q$ - - f + " - r p " ! + # q # g r ~ : ~ $ - -  ! $ - w - T p F T ? j * m a :  -*TV 
, ,  , , . ,  8 , A  8 ,  . . - - . - 7 I '  

I -. . r .  - , 
f - . c-:y .-:,,. ,, . fl  

. r i  ' . , -. ., ,I 
' r  , 1 .  6 __. - . .  i I 

1 e  - 8 - 

- 35 - . 
, - '  

, . . 8 - i q  
r . 
' k' ;y d 

8 . .  

Inframuge : 3260 cm-' ( :!-) co&&c avec c& de l' Epurnhe synthWCe . i . 3 
. ,- . - -  

pan n&fum%n de lloiLime cno*onique pan ML+HJ. 1.e en va de m&e pow l c  

apccbte Raman, 

(hmatographie . !!&?e ~emp.6 de &#&a pue p m  p&$d&e. 

Ebpb0 = 84.5' C : # = 1,4290 

m. EbYb0 84-85' : l$, 26 = ? , $ 2 9 0  ( 1 6 )  

' b 7 6 0  = 83,5-84,s' ; = 1.4113 ( 1 5 )  

Eb760 83-gG0 $ = 1,4265 ( 1 3 )  

Dosage par FCiC?04:CP3CaWi : Cdc. : 19,11 ; &. : 19,12 

Picrate : Rendement : 7 0  9. 

F nteXt2a = 157,1 - 151,3" (de l ' a 2 ~ 0 0 l )  LhX. : F = 156 ,s  - 15?,S0 ( 1 5 )  1 

, 1  
?J '1 ~CULQUC : C ~ C .  : 4,66 ; h. 4 ,68 .  

i m 

Infrarouge : V.huZion  6ty?&taique d l U o n g a t i o n  de 5i.H : 3390 an-' ( 2 , 9 5 4 ) .  - ,74 4 
1 2  

i 

( 1 6 )  Vihaa%n as~mWi.ique dlUoeongation de td-fi : 3310 an-' ( 3 . 0 2 4 ) .  4 
1 

( 1 ! ---1 - -  
( en P P  ! Intensité ! Correspondance ! Structure 

! 
1 

1 
! 

1 1 
( 1 2 

s,so 1 2 1 

( ! 

1 
Protons vinyliques 1 - b = 6 - ! 

! 
1 

( ! 
I 

l 1 
( I 

! 
I 1 

( ; ~ m t o n s d u p p t c p ~  - C = C - W  N <  1 
1 I 1 

2 - 
! 

1 
( I 

I 
1 1 

( . ; Protons du gpt Pt3 ; 
( 1 

1 
! 

1 
1 1 

( 1 
I 

! 1 
( ; Protons de m2 1 1 

! ( ! 1 1 
-- 1 1 

Indice ci'hydmgène : C d c .  315,51 ; a.. : 315.58 (64. 5 )  

Picr2t.- du lyrodWt de &2cluctikn : F 144' C, LnchaqE cn m & q e  avec un 

éc~amX&n authentique. 



C- ETUDE DE Lk EACTIO?~J 

1) Influence de l a  stert5ociiimie de 1 '0xb.e : ....................................... 

(-------! 
- - 

1 
--- ! ! 

( I ! TO de I 
'-7- 

; Solvant , ! 1 Crotylrnine; nityïmine 1 
1 

I ; r6action i aziridine ; I 
1 
1 

! -  ----- 
I 1 

( ûxime syn éther 1 

! ! ! - ! 
! ! 1 

j 
! 

- - -  
( ûxime anti ! éther ! 35' C ! 25 % ! 51 % ! 3 %  

1 

( 1 ! ! 
1 

L. ! - ---- 1 
! ! --- A 

2) Influence de l a  nature gu solvant : ------------"--------.-- --------- 
Oxime ; Came hyn 

T ~ r i p W u ~ e  de. &@:&ion : 35' C 

( I Tw.@rature Papport ! Rdt en aziridine ! Quantité de 
1 

( de rgaction ;E@mine/mines ! + crotylamine ! produits lourds 
1 

( ( ; primaires ! récufirée ! pour 10C) p d'oxime 
I -- 1 



4) ~ n f i ~ e - c e , o ~ - i ~ - g ~ a n t , i L e - ~ : - Y ~ ~ ~ ~  : 

SoLvanjt 8i/1p.&o yé : U h e ~  6ec . 
Tmpitmtwe de &&action : 35' C1. 

' I i i v m e ~  aCductionb d'une oxime d, m e  d'une otcime agn 

avec 6uccé6~ivment 1 , 2  - 2 - 3 - 4 lnoCeb d ' h y w ~ e  pom une mate Q'oxiuite 

monttent que la quc&ité d ' a z W e  dom&e pm mppont b ceCee de lu 

v ~ . t ~ ~ b m i n e  d m w e  puûAqum& hcbuu~gée. IR. en va. de m&e powr. Le 

hencfement g&b& az dnu : noud avonb ad~ptéb  Ra, dpw~omX.olz 2 mo&u 

d t  hydnvre p o u  une triaLe d'olcime. 

- La 6omwLbn de Po&e : 6ome 6!qn ~avombie, ceci ait 

- La na..tut.,z du Aolvant : Suchant que t e  Xdttra42yclrta&.thmnc! 

ut p h  baique que &'&then i.t éhÀX kbgique de p w e ~  que c i e ~  4otvavllts 

. 7 ;1 
dtavjudine : ceci n'fitant pas vértiaie on p u t  con&e que &c boP,van;t . . 9 ,  

Ce n ' u t  p non p l u  w~ze qu~; t ion  dc ~o.eCLbil%té du ILEC!UC&W daYlb Ce 

6o&vaMit pu*i4quf à 25' C eu h o M U é b  (g &VIA 100 g de 6oLvan.t) hont  : 



L'aldéhyde ~&g@ue ut aaUt&nné goutte h g o m e  iï 

.2' Ethgl-2 a-e I t c ~ h o X e  davl4 un buin d' ecru #mide. La ItZaiXon e6t 

exothenmique et .d&.w&mée. 

L ' adcüLbn t&ée on agae pendunt IO  mn, M R e  A la 

phe64bn u&o~pt~lrnique eX on compl&te lti%wunmh . . 'on de L 1 6 , m h - 1 , ?  

butane du &eu t ~ é a d ~ ~ c t  en ühanL hou6 vkde malcunm de (rtompe a 

eau en &l)/r&nt w' p a e .  

( ! Eb762 ! poids 
( 

! moles 
4- &-----d- 

1 
( Fraction recueillie 9 la I I 1 

-4- 

( press ion atmsph&rique i 89-90' C 1,50 ! 
1 

( I 1 1 
1 

y- +-------jF 1 -;: 
( PiGge I 047 I 1 a 
( ! 
f 

1 
I _I- 

d w  4rtéacLbz.4 AonA poh~.ü1le6 : 

1: 

a) -c' + 1; - ~3 -) + 
O 

E? 
1 
-C - N(I * 
O - H  

/ 
OU b') - C + M - N<I -> 

4 
O 



c ! Quantité théorique ! Quantité d'eau "' t; q I ,.. , 
( modes de ! d ' aziridine consorrnnée ! formée ; , --3 

1 1 ( réaction -------------- -----" -------- 2 ----------------------mm----- 

( 
( 

1 
! en moles ! en poids ! en moles ! en poids ) 

( a ! 0,013 ! 0,923g ! O ! O 
( ! 

1 
1 

1 I 1 1 

( b ou b' ! 0,026 ! 1 , 8 4 6 ~  ! 0,013 ! 0,234 g ) 
t 1 1 ! I 1 

1,91 g 1,846 9 ( q w r r U E  2 h i i o W u e )  

on peut donc ah&e que c ' u t  &z néaction b ou b '  qU.i CL lia, 

2) Action ------------".------ sur un niélange ----Le---- connu d 'ep ino-1  p--r-i-as-----i-----i----- 2 butane e t  de c q $ y g ~ & ~ .  

oK!~ortilos : 

i I en poids ! en moles 
( 1 -+- 1 4 

! 1 ( Ethyl-2 aziridine 
( I 3380 

0,053 1 
t 1--- 

( Crotylanine 1 1,75 ! 0,024 
( 4 

I 1 (( Aidéhyde sdicylique ; 3 ,O1 0,024 

- . 1 20 ! 1 
( i Eb159 ! nD ! poids ! moles 
f I -- - 1 

1 
I [ Fraction dis i i l l0e  i 53' C 
! t Piège I I ! 0,29 I 1 



18 x 1,75 
eau $ornée = = 0,43 g 

7 1 

A - S'apit2.4 % W#&e il {au2 cü.b&ingum, p o u  la i t é a N n  d a  

az&i.Lha avec lu aedehydea, lu eld?!hydu ae+pha&+ues et L a  aldéhydes 

a~niatiqued ; ce6 d e r u E i m  aagb~ant did@m.tnment h a n  qu'Les compo&wt un 

gmupment 6ohtement Uectm donnewr ou U e m e e w r  en odho ou p w .  

La itéaction donne l'amhohychlns (IzydtLoxg-1 atkql)  - 1  az4didne 
':) 

. . 
a )  Benza.tdEhqde et dwrdutrae 

Y 

- RZaction 2 -60' C : on obaeent l'aminohydhuze avec un ~ ~ e n d e m w  

.-: - Rtaatbn à ;tmpérLatwre oticknuhe : dand ce6 coniWiun6 on 
-. ' 

wnb-e q u ' a  y a dispm&on de ciau moles d'azh&!he poun une mole dta.&iEhyde. 
. 

On a qu ' i l  y av& domation d'une gemdiaUdOles Arol(N-W2-CH2)2 ( 1 2  1 - '  
J:] 5.L 

m a i s  en d& Ca héaa%n p~~oc2de pan une ouven;tue de cycle p o w  donnm : ,& 

\ 
. .? 

Y +  f 
\/N-H ) , N = ( H - A r +  I > N - C H 2 - ( H Z - N ' a - A r  ,-> 

ON- 
U. 
H OH- 



a') t h o b g u e s  agant UA ghoupernPnt Uec;trrodonnw e~ p~ 

ou  YI p 0 4 W n  5 powr Le ~ w r ~ w d .  On a a u h i  a d c ! ! n  

de. deux molécuLos d ' a M n e  pom ur,e mol&c&e dla tdéhyde .  

b )  ti'artobgucib avec 4ufi~rtci;tuantb U e W w ~ c t e w t  : 

ex. p-r~G~obwz&&yde, VI.&.O 5 ~wr@t.ut. 

QUMI ce cab wull avonb une a d W n  monamolEcLLCaihe (20) ( 2 2 ) .  

i OH I ,i t w r a t u r e  
)\,CEG J ,  

( Ald&ycie salicylique + Ethyl aaziriùine 
( 

j 1 1 , 2Et CH-14ti-CH2 1 '  
( 

ambicmte 11 11 
1 I  

( 
1 :  > 

2 x moles 
voir prCcédment : bilan 
pondéral. 
ceci es t  nom11 car nous j 
avons un groupement Çlectro- 

8 ,: 
donneur en ortho. 1 '  

) :r 

(- - 
( 
( 
( 2 aziridine 
( 
( x moles 

'Aldéhyde salicylique + ( 
( 
( T Crotylarnine 
( 
( 2 y moles 
( 

tm@rature 
P: 

ambiante 

Ethyl 2 aziridine 
x mles 

OH 
+ 

I 

La /~é.uc;tian de 4a choty lamhe a2 donc tjRu ~ n c i l e  que c&e $ 
I 



- 42 - 
q u i  concme L1 étape i W e .  L'imL~e de ono.tyIm&e peut be domm 

Crheotmeutt 2 p 7 U  de lpmWZe, mc& au664 pan ~-mi.n0514@ de C'c&éh;rdate 

d f  a z W i n e ,  ce q u i  pouve que ( 1 1 es2 gCus que ( 2  ) 

R-CIi=.bli-CE;,@: CH : Cfi CE, 
r 2 i: d 

Oh 
I 
/ \  

avec R = ( 0 1 './ 
Ceci z. étë vérifie c m e  sui t  : 

disparition tic l a  raie -CE0 
3 1730 a-1 en I.R. 

ayparition de I n  raie -C = I-+ - 
en 1 .R. 3 1670 m.-1 







Fig. 6 , MI-TION 
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