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I N T R O D U C T I O N .  

La prgparat ion des N d - t é t  rahydropyrannylamides mono- e t  

di-substitues à l'azote es t  connue depuis plusieurs ann6es. Le but 

du présent t ravai l  es t  d'adapter ces m6thodes à l a  synth8se de cm- 

p s é s  d'un type nouveau. Kous avons, en particuiier,  pr6parés les 

premiers termes Gfme serie de hi-( oC-tétrahydropyrannyl) mino 

esters encore inconnus. Certaines transfomat ions de ces coq-s ont 

étB étudiées. 



P A R T I E  T I i E O R I Q U E .  

bencc de catuQb4lwr acide ( 1 )  : 

a &te o M w  FA amido.&.j~e~ auivanit & nhir&iun [ I I ) .  



b) Prsriét6s -mm--- : 

La a;tttu&uhe de CU cmpoaed cb.t v W i i é e  pm k l @ w l q ~ ~  de 

la i;iolEc&e. En Y~&LEU ht&w-&oaLiquc aoide (IJ/5 en HCL) , CU m&oEpo- 

x y d c ~  a u n t  izydttaLyh& ap& deux h  mi^ ILewce~ de & L L ~ ~ & J Q  de ta a o l m n  ( 2  1 

Ce nécciniame ut cambomc! pm tu w i o b W &  du gmupmc)nX 

A~hg&op~!trannyle qLLip dcn6 un monlm, o4;t &ZA proche de c&e d'un 

hyhag éne. 

La di\Rnuc;tuhe Q!U xZ&ahydmpr,~ann~z~~hide de c!&pah;t ut donc véhi&iEe h && 

d o h  p m  L'hoLcmenX de R' k~ -k!qd!oxgper&Mne aoud 1~ dome d'une d ! o - 2 . 4  

phényL hydnazone crrXd,tdUée ; & p m  L'idcn&irjicm%ort de t ' m ~ i d e  &ecuehZ.  

6 ' Sude du apecttre 1. R. de. CU campoh é~ p m &  de /tatxouv(>t~ 

d u  @éyuencu de v&&on6 ~ L a C k ~ f i q u ~  du gaoupwîcvtt m i d e  ( ck du 

noyau plzénqL danb t e  cab p ~ E ~ s n t  ) . 



Aa%n d'un c h t o m e  ou d 'un  arhydnide d'acide dm un d-mhw- 

t é t r t a h g h p y m n e  s ecomhûte ( 3 1 : 

X = Cl, Br, 1. 

Lu cmpobéb maemb&& ciau Ce t ab tm ( A ) .  Be la m h e  dacon, e~ajlati.on 





TL daut r z u i t ~  quc 2 ' exh2wcct. du il- ( ~ - ~ ~ ~ ~ c I n o p ~ 1 ~ x ~ z n y . 4 . )  &oncMa;te 

d'&thyZe a k  *@A b/uévmen;t 44mdEe dlnr~ une pul(;Ric&An ( 5 )  . La i.rrMhode 

t&LU&e rzgéXant peu p t l é p m i v c ,  axuculzc cunb;tante n ' u t  c ! o ~ n E ~ .  

b)  Procriétés. --- ------ 

Le apcothe 1. R. &di que Ls hydhoLybc d~ c e ~  cmpoa66, a d o n  

&a trEa&iun ( 2  7 1 ) p m a t  de d@..tminm &WU a ; t / b u c t ~ t ~ ,  

Ca p n o d u d x  aovct, en gén&.d, L i q u i d a  h Xmp@uLt~r& mbicnte. 

iJau avurd pno&i,té de lu mde czu pu& de pEpan&on du 

,?-&thyl $J- 1 u C - i W ~ ~ ~ h _ o p y m n n y L )  u m i n ~ a c ~ Z e  dl&tIzyLe powt étwdnc? 

la t l Z d u n  aux cawipobE~ auA,va& : 

R -CzE5 

-c39  ("1 

Lc cmc/térhdtrion de CU dno&poxydct ,  pm hqc?trolyae a ne- 

c u a i t Z  me twh&~~(? dk4~EltcYLte. 



bien ir, L1ob;tWurz dc l'kgdhazone clc Rs ~ - C 2 ~ d ! o x g p ~ .  Ln h?.cup@mthn 

Une qlmnti2& cl&tcnmhCe de ; t ~ y d ~ o p y / t ~ ~ ~ l ~ l y ~ o a c ~ a t c  dlis;thyte cia t  c?&- 

La ~ o h m a 2 b n  du düzyûmpymnnc. e.n mWeu c i ~ e  c 6 X  d & v i t c h  

concl& à d u  tr&&a. 

en o p W  d dnoid, erz ptté6ence drun exced df&coat ,  on obficnt p i n c i p -  

teme& & dom&n cl' 3 ~ . - é t h o ~ y $ W ~ z  ycbwpyjmnnc. 

La ~ o t u i h n  dcooRiqu~ e ~ l t  n e p d e ,  a d u n n é e  d' u, dftlC.t, eX df une q w t i t é  

clc d U o - 3 . 4  ~ p h l i n g & y d m z ~ ~  hep~eSewtcuzt 8 5  % dds l c ~  ZhQoaie. 

On t t s c u m e  UROZA R' kg&r zon: ?P ." 3 - h r ~ C I / ' ~ ~ x r _ ! ! ~ ~ r t / ~ t v , P  M~CV~R-JIX d;: t ' ~ ~ A ~ ~ o R ~ A Q  
acide de C' 4 - ~ h o x f l d ~ u d n o p u m ~ ~ ~ ~ , .  
c)  I -_..,._____-__- Zéthodes d ' acylat __-__P-----O------------ ion des d - a m i n o t é t r a h ~ c l p ~ ~ y r ~ m ~ .  



A-H : N-Cl 

R2 -ax*: 

La donmatian d ' w t  Ite;ttraCzydrrapghnnnyhovLitw p&~voquehxiX 

une w n b w m d n  i n d e  du phadcLirt de d Z m ,  et w n d W  à chu kê.ûhe6 (4 

Ltua%?AatCOn d'une b u e  Boate ( lu aoude dans &a muhode de Schoittw - 
B m m  ou lu m y k h i n e  en diXu benzénique) ~ e .  k&vbee ciunc nécuhaitre. 

1) bléthode de Schotten - Cam-. 

On pépme un &u nihoüonnd hét&o<ctrènc, dome d'iM~thcn 

et d'une do.h&bn aqucude de boude, convenabhenk q M é ,  eX tre@t.o~ pah wz k 

qhce - d e l .  On y ajoute ~hWh&, m a i d  h des  vi,tc66&5 &{d&eYLteb, C 

dt'aminoépoxyde d'une p&, l e  chROme ou llankzydtUdn, dtacside d'&e pan;t. 

La itempèmtme à Ct ,h , t f n i4wr  du ba&n dokt tce6Itm cmp/uae enthe - 10' e2 

- 5' C. L t a d U n  .t&ée, on m b e  k e v m  21 Itwdp&/rnt~~e m n b m e  un 

cc&ah Ze~np.4. L'ddoépoxyde ui t  eWuLt de lu phde q u e  h L'éaYWc. Leis 

p b e 6  &tk&éu donit habambLées et a&ckEeb. Le dolvan2: c6It & / ~ b  chusé, 

et t e  compobé p E p a r r E  di6itieeé s o u  p ~ ( r b d b n  k&-k.d-te. 

2) Méthode dlacylat ion en présence de triéthylamine . 
On ajoute Ren;tcm& une 40.&.2%~ benzi!niQue de d d o ~ e  OU 

d'&y&i.de dfa&e h un méennge d'aminoitpoxyde, de MGa%y&dne et de 

benzéne. Le U u  n&c;itionnet ait ag&b hagi.qu4J?K?nt eX itedhoidL pan ut 



bcht glace - b e l .  On gmde ta I tmpWuhe à U0 C pendant L ' a d W n .  On 

U 4 4 .  m u - i t e  ) ~ E d ^ j d t  5 tetnp&atuhe mbkucte. Le s d  de W O t h q h h e  ut 

éeunAné ~ J L  diCtm&n. Ln a o R ~ n  bmzènique ut 4nvEe ljarr une bo-n 

apucuc de boude, hincée a t' eau puu ,  6fJzEc ~ W I  C03X2. On chaae 

Le eulvant, p d  di4.WXe ~ ' ~ o é a , E p o x y d e  h o u  pnuhiun rtZduiAcr. 

Lu cvm.boxq&A~ de lttU&tftykm.he aont queZqueioA &luda. 

Vuvtâ ce w, te  &v.qe (4 tu boude pe/wie,t de L u  iXh.btw. C&e opiW&tkn 

p m e t  Cgdcm& dplqdnalyam l e  c i d o m e  ou E'dtydrUde  dta&c q u i  n ' u t &  

p a  &&agi. 



P A R T I E  E X P E R 1 I j E I ; T A  L E  

.~i=r-=-=-=ai=.n 

a) Préparat ion des mat ières  pranières  . 
%-.-->--.m---*sm-L--=,-----* =.m--C&*-.2,e..=.--*- 

B- ( d, -d im& hyl)  aminotétrahydropyranne. 

Cet mi~~odpoxgc!e aR: obZwu p m  wndemdion  de la ~ii;lGilzyt- 

amine (en aotLLtion q u e ~ e )  et de 1 ' A.-hy&ax~?ZWy&op~~mnne ( 7  1 : 

Constantes ( 7 )  : EblB 

Chlorure de l ' a c i d e  phénylacétique. 

Ce cornnoAZ ut abXenu aLvavLt La x&cCLon : 



Phénylacét amide. 

Ce campoai- e6.t o 6 . t ~  pm actbn  du & L o w e  d'ad& 

wmuponc'? 4uh .t'amnon&que : 

On pmt de 155 g de c!h)rwre d'acide ( 1  mu.&) et de 440 g 

d'une .4oau;tian aqueude à 29 05 d s m o ~ u e  ( 5  moLu 1 .  

On a$d&bnns l e  ckeoruue d'ac4.de it &'arrmoni:que ~e$m.i.dk p.3 un bh 

g t u e  - &et., en g m d a n t  .tu Zempcsnatwre .iYl~t%eme R 0'. On t a h e  w & e  

nEaç& q u h z e  mivutted a - J O 0 ,  PUA a tempthaturre a m b W e .  L'cmi.de, 

h o e u b l e  dai26 L'au, eM ~.ü%Ee, &cEe powr eeU>unm le.6 4d.4 n k n f M u x ,  

et u-Zc dwrd &'éthanol. ?cndemcnt 72 $ en pirodidX pwr F 158 ?t 1 ~ 8 , 9 ~ ,  

(O) + H-N /CB3 
\ 
a2 

L ' a p p a t t U g e  (-tublaut M O  2 )  c o n 6 a e  at une bonne wbnne  

C&en mmontfe  d'un iriWwgadatwn. On canb&e l e  Ji<u<&'age e.t ik pu- 

b b n  de daçun à maint&, dans lc b u  & & colonne, un nc{&u de <Iln?Wzyl- 

a&w.tWydtopymnne. La d l n é A h y W e  e.6.t d&$LEe, nu 6i.a et a nesune 

de bon dégagment, dana un pii!ge. On peut &L slUvne t ' f .vohii.on dei ta 

* u n .  

D a t u  l e  cu6 peb&, Pa vk-tedde de Xmnb~or~lla&bn devatant Lente en& 

de - u n ,  kt a @4Xu crttdeyda pah. du chbirwte d'amnonh. 

Ln mmipu&Cbn poMe bun 0,1 mole dc PILQ~L~, 6ok-t 13,s  g de 

phZuu,f&cétmnide, et 14,? g de d u n # h y ~ . t ~ y d r r a p y m m e  (20 % d' u c a )  . 



/. : Addition du ctLeome dvammonuuvi 

Ltar*de hulduh*gue Wif e6.t 3,940 Un volume de 2 cm3 hepEsenXe donc envinon 8 % dc 
%V 

Le sendment t o t a t  exact de La &&!action e~t de 96,6  P. 



Un aitteuzt 97 % de ~ ~ o m c u % n .  

!JOUA avonb te&&, aand auccZ~, de aEpma p a ~  W d ~ n  C'd&Epoxyde 

cfu phényaci5twnide. La pwii&ccu%n a donc UE ~aLle  p u  u r A t a U A m n .  

Bpi% avoh c b ~ é ,  hou6 pka&&n &hLte, &e a ! h F ; t h y ~ t ~ y d n ~ p y ~ e  

/~e~Rant ,  on cdibaou;t &u&n o o U e  obkenue cium~ t e  m.hhw de buitqwe 

dl&thyle chau$. Le pCzényh6t&ûe, .holub&e, e&t ERimhtC  p ~ ~ u i .  

L' WroEpoxyde ait aibu ~ 2 t x . U b C  à bmd,  LWL LE, hl!&& 40tLb vide, et 

hep& dunb du kaluène. 

Remleme& ne& : 33 8 .  

F : 105 à 106,~' (du Rahène), 

Analyse élément aire . C 

Cdc. 8 : ?I,F.9 

Ta. % : 71,15 

Spectre infrarouge ( ~ a s t i l l e  de K B ~ )  . 
E.!ogau benr2nique : 3060 cm-' ; 1605 cm-' ; 695 cm-'. 

doneüon amide : 3250 ; 1665 1550 CM-'. 

Hydrolyse. 

Le mode openato&e déchkt c i - a p h  ait vdubte pow~ $OUA le6 

avec 1 , O I  g de ÇLinittLo-2.4 phEny&ydrcaz&e ( o o a  85 % de la a%Zo&de), 

On a aecueieeA. 92 % d'hyhzone de l'a -hydnoxp&d 

F : 1 14 à 1 14,7 &changé en m?&nge avec un E-n de bmctwLe ~ a e  

Le p h E ~ z y h c W e  ait k e c u u e  p c v ~  gvapo/ration du &iXOuxt e.t 

huCbn,(Rendmi& 37 8). F : 158,l à 15k,9' inchangi! en rnUange avec wt 

éc-n authwtique. 



a) Prégaration des matières eremières. -- U ----O_-_---_.=--__-"- -_-_-_ _I 

lS- ( A-alcoyl) aminot ét rahydropyrannes . 
L a  t~dzycStrop~.rhannghWzeb W E . 4  phov&nner& t o u t e s  de 

Lu bub&LtuLikn diheclte de & '4 -hydtLoxykWCatrl;Chopy/ranne parr une mnine (6,7 1 . 

Chlorures et anhydrides d'acides. 

Exception &xi.te powr. l e  c h t u m e  de L'acide ph&nytacW.que 

lu tcéadbd dont mmciclwc. 

Aminoacétate d'éthyle et ses dérivgs N-monoalcoyl~s. - 

Roud uuonb ~b;tétU{.LS 6c g.Sqcoco&e en t2LiiUnafl;t l' eau 
, i 

du mé(;cvge t t f a m n n d  yxvr d ~ % U & t i u n  azeo&upique. Z1 ut a no;tert f: 
8 J ;, 

que les autews, pom t t e a X ~ ~ ~ n  dqemho ac idu  queEcanquu, W e n t  2 
wt génhzt  un W e u  akcooUque chaud, aatuhC en tfCL gazeux bec. 

une moLe d'uunkno acide 1 .  On c I i s m e  t'azw;t/ropc? ZmlSuhe eau-henzbe-a-kooi 

ù &'&e d'une bonne colonne ii_ gmVtiA\bqe. Pm Euapomthn de Y!? 40&&iun, on 

La UbZm$ion de l.6. bon&Lon mine  du C k e O q W e  peut d e  

dditre ptvc & mahode de F d c h ~ .  ( 9 )  danb un W e u  ettu - f X h a  &th&ique, 

p in  action d'une 4oR~~tion a ~ ~ e  de loucde à 35 %. L'mina alte& & ~~ 



Une m&thode, W a v t t :  the b o t u n  d l m o & c  danô ke 

&nodome 4ec a =O. W é .  ( 1 0 ) . L e  &nchcutt a ptodki-t p t  &tu.& de 70 2.  

constantes : Eb11.12 48-49'; $,5 1 , 4 2 1 3 -  

Dosage d'azote : Toub Le6 dosagu df&e &6~e~U. i%  &n6 ce ,&UV& 

on t  éte a%h%$ pan I!CeOq/C113CO@H en W w  acZitique anhyche. 

.!J %:Cc&. 13,57 p a. 13,29 

Picrate : F 154,s' ( d e  L'eau) L&, f 155' (9) 

id % babLquc?; Cdc.  4 ,23  ; ittr. 4 , 2 2 .  

la k&cticrn 

ClCH2COOEX + I?H4011 C1CH2CONH2 + C2H50H + H20 

Zl u k  ula~zc péaz;/rabLr? de ptzndhe un ao4v.avtt non po.ihhe. Noub avonb u&L&iA& 

&c benzéne, q u i  penmet de  pcéptmrl d u  ~oRui;ioizb de miXhyRamine e n v h n  3 IV, 



- 14 - 
La p h é w n  du N-mé.tht& m h w a c ~ e  d'&thyle donne cuz 

aendment vaniabte &ur!van;t lse.xchd de rnWzghhe  W é ,  

NOU avond abayf  d a  quaWéb d'amine deeant de *',2 dl 1 mole pouril 0,1 mole 

de  btrornoaci5taXe d ' ekhqte; 

! ! 
(Sotva& : benzène-éithm ! Exch d'amine/Xh&onie ! Rendement 

-7 
1 

( ! ! 
1 

1 
( ! ! 30 

30 
1 

( ! 1 , s  ! 1 

pom de6 p R é W 0 a  &tut rlc% quan,ti-téb h p o m b d ~ ,  nou  avonb pilAs un excès 

de 250 8 , en rttp-uant la ec.oUon benzEdque d'mine pon de ^ e 1 é & z ~  anhqdde. , , ,  
-1 

On &oluR;ion henzènique d'amine p a ~  de .B'Hhm anhydtre. 

'SM idmdidt lu aoRUfhn de mER42qhine dan6 un nécoteur ; /re{hoi.J%Z dand un - ,T 

Constantes : Ebl-3 46 : 1G5 1,4144  

Dosage d'azote : 4 ll : C d c .  11 ,96  ; &. 11 ,65  

Picrate : F 1 4 ~ '  (Hld) L S t t .  : F 149,;' ( 1 4 )  

+ I % baique : Cdc. !,OS ; &. 4 , 0 4 .  

L'excb d'amine n ' a $  p h  que de 50 %. On op&e danb L'Efhett + :>A 

I 

anhydhe. Le mode o p i b a t o h e  est Ldentique 3 ccdk,.i dEca.4-t pbcedennent. La f i é a b i t  
3 u de 41 g de bhomoac&tatc d'ethyte (0,24 mole.) &W 50 cm de rionoéthlrfm&e anhydne ; 



Constantes : EblO-ll 57' ; 43 1,4162. 
Dosage d'azote : 8 N,"C&. 10,67 ; ;DL. 1Q,52 

Picra te  : F 125' ( d e  t'é.thu.noL) Li&. : F 122' - 124' (15) 

d )  Pnopqhinoac&ta#e d' EaYtyle. 

.Selon l e  n?&c mode o p M o h e ,  h hEa&bn d e  17,3 g de 

m o n o p m p y b & e  ( O ,  3 mole )  hm 1 6,7 g de bmocrcEXaAe d f  Mhyte (0,1 mole )  

&wu 300 cn3 d'ethen anhydne @ M ~ K &  a L ' o b ~ e n ü o n  d e  11,3 g de pno~yemnuto- 

ace;tate cl' é;thy&e, 4oi.t 78 Yi d e  rrwdm&. 

Constantes : EbI5 75' ; $ 1,4201 

Dosage d'azote : % !!:CO&. 9,65 ; itrr. 9,70. 

Picrate  : F 92' ; LLtt. F non &auvE. 

!d % baique : Cdc. 3,74 ; Ttr. 3 ,73  

A-tétrahydropyrannylaminoacétat e d' éthyle 

et ses dérivés N-monoalcoylés. 



HCL iLtieisE poun pkEgm la dint#hyh&e , h..tnoacetate d t  éthyle 10.3 9 ( O ,  1 n~olel 





h n i n d y b e  de &' ~ ( - d i v r i & t h y M  t&&ahg&opyrtanne pan C' , ( - i Z h y ~ a c ~ d e  d' Eüzykk 



1 m3 HCt 10,46 f i =  10,46 8 PhoptjlwiLuroaeetnte d' athgkk 74 ,5  g (O,? muLe) 
de tmm{omatio~ VhEthgXcviuna S&&yhpyrwlnne 14,2 g ( u c b  de 10 1% 1 

Witt& bcnzene 10 ai3 



23 
Constantes : Ebo, 4 70' ; % 1,4546 ; 6' 1,4559 ; 

Dosage d'azote : fJ %:CuAk. 7,48 %, fi. 7,44 c/t 7,45. 

Hydrolyse : 

L1!tydmkg~e en n d i e u  hydno-&couLique pmeA de aécup&c~~ 98 Y d'lryckzone 

de 4' ~3 - h y h q p e v L t a ~ .  

F 112,3 à 113' C , &change en mEPruu)e avec un EchanUton authentulue. 

1' hydirolybe en mAXeu iZhano2ique absoh, conduit à aEcupPnation de 

60 B du yMctratc de. & ' m h o a c ~ e  ci' Cithyte. 

F 155' C ,  hchangb en mUmgc avec un Z c h a W u n  authwtique. 

Dosage du picrate : T\I % brdique : CC&, 4,23 ; fi. 4,24. 

spectre infrarouge : h h t e  ( >  N - H I  3380 an-' edtm 1750 on-' et 1205 w-' 

{ t(oncRbn6 cai~a&bfCibA&ue~ ) 

II ) i l-rnWzq.î ri'- (t&tmhgdhopym~znyel mninoncatate d ' éthgLe 

( C I O H ,  903?J). 

L'mh.Lqhe ed6eduEe ~ w r  O,1 moLe de p r r o d t d  wnd& i? 

l'obtention, pan  d i 6 m ; t i a n ,  de 18,7 g de !.i-rnï%h@ M- (4,-tWty&upgnannqf!) 

2 3 2 3 Constantes : EbOpq5 C ; % 1,4544 ; d4 1 ,!?3(?& 

P.Bf.:cdc. 53J4 ; -et. 53.m 

Dosage d'azute : N %fCûX)c. 6,96 ; 2 ~ .  6,89 eX 6,94. 

Hydrolyse : 

1' hych lg~e .  en rn.Ueu hyh-atcoo@ue condtdt à lu a f c u p w n  de 99 b 

d'hydncrzone de l' c, -hydtraxqpenta&. 

F 111 ,8  d 112,1' C F(en n&nge) 112,; à 113,5' C. 



~ o a c ~ e  d' éXlzgLe. F lQdO (de Lq ~ h m & I ,  inchang& en rnSc.nge avec um 

& c h a W n  & w u e .  

Dosage du picrate  : hr ba&ique : C G C .  4,i?5, ;t/r. 4,08. 

Spectre infrarouge : 

Fonction ~ Z p n  : 1757 cmm1 ot 1185 on-' 

Constantes r 76' , # 1,4533 , d i 3  1,010 
' 8  3 

R.M. : Cdc. 57,79 ; ;DL. 57,32 

Dosage d'azote : !:! 8: CU&. 6,51 ; A%. 6,49. 

Hydrolyse : 

L'lzydnn&ae WI m U e u  hq&~o-~-tdcoo@ue conchkt ii n é c u p W ~  de 96 ? 

d % y ~ z o n e  de l' - h ~ ~ d n o x ~ e n ; t a ~ .  

F 112.3 à 112,9O C , F (en mE2:mge) 112,8 à 113,5'~. 

4 
- 8 1 
. "A, 

L'  hydfLalyhe e.n r i e u  &thanoQue Izbaolu, pmeA dkb.tenik 86 % ci!  p.km#c de - 
L ' u h y - 0 ~ ~ ~ ~  d' é.th~!ec. 

1 ' L 

F 12S0, &changi? ut rnt5i3m.ge avec un ScduwUXun de a ~ u c t w r e  c m n c .  j 
? 

Dosage du picrate : îJ 8 basique : CU&. 3,88 ; &. 3,87. 

Spectre infrarouge : 

don&n esXm : 1725 - 1750 cm-' (Cmge bande) et 1178 on-'. 



23 
Constantes : Eb 83',  $3 1 ,4534,  dq 0 ,996 .  

093 
R.F(. : Cdc.  62 ,44 ,  &. E2,83 .  

Dosage d'azote : % : C ~ C .  6 , 1 1 ,  &. 6,08 d 6,14.  

Hydrolyse : 

~ ' h ~ / d t r o ~ y ~  WU c ~ ~ ~ - & u u L + u c ,  CO&& a nccupfhaitian ~UWL- 

A:a;tivc d ' ktgchtzane d e  t ' LJ - hycho~yp~nt&n&. 

F 112,? h 1?3,3' C, F (en m W g e )  113 ,4  R 114' C .  

~ n o a c ~ e  d ' 6thyle. 

F 92 O ,  &Chang8 w rniZ&flge avec un EchaM&n au;thentiquc. 

Dosage du picrate : /J 8 babique : C d c .  3,34, &i. 3 , 7 2 .  

Spectre Infrarouge. 

Fonction ester : 1735 - 1755 on-' (bande -el et 1208 cm-'. 

b) Préearation des t é t r & ~ d r o ~ ~ r t w n ~ l a m i d e s  disubstitués. 
CI-- " -Oi -P i - - . . -O" - -~~~~ .-.mm --Y" ~ L . P . I L L - - . n - . - " O - I l l . . ~ ~ ~ E l  

On imaU dans un &&zc;tcw~, h e ~ & o M   CUL un bhWz glace - 
3 3 44R, 40 cm dfé,thm ct 20 cui: d'une ~ o k & i o n  q u e u e  de boude b,25 ?J. 

l e  c h l o u e  d'acide phd.ny&cWquc, d'une ~ A X  ; Le ~ u i t y ~ ; t ~ y ~ p ~ ~ e  

d f p a ~ e n  -5' C .  L'addition tmm&Ee, on 2-e kbagul il -10' C pendant 15 mn, 
8 



puid a Xmpénatwre mnbhtzfe pendant 1Ii 30. On ajoute 20 cm3 d ' eau  et 

dEcunke t e  méecrnge. La p b e  aqueuse e6;t e x t x k t e  fl~~iw Qoi~ a 

L t ~ m .  Les ~rnctLon~ i5thénEes d o n t  &@&eh, aEchZa6 d m  C03KI  et 

d i s U é a  hou6 pebahn  ~ ~ e .  La nEacitiorz de 1 7,8 g de c k e o w e  d'acide 

phE~yhctUque ( 15 8 en ex&) am 15,7 g de b u ; t y ~ n o . t ~ y d h a p y i m n e  

(0,l moleS 6 o ~ ~ n l . t  88 % de /tendment en N-Eut@ 9- (ut-ttWmhgdnopgmnnyL) 

phénu&céIPni.de 2 3,1 g . 

On ~ o d ~  dam un )Léac.tem, /teSho& ddnb un b a h  gRace-d&, 

une ~o.tw%n be.nzEnique de &Gi.thytamhze sit de hu; t yh ino tWzahyc!!pymnne .  

On ajoute Re c h m e  d'acide phény&céaXque, d i b ~ o u ~  d m  un peu de 

benzsne, h une v L t e ~ ~ c )  t&e que & Itmpbutuhe naXe au - .  (2 ,"OC. On 

U 4 e  ~ ~ e  n k g h  deux h e m u  il 0' C ,  pLUb wle hwLe a temp&atwte 

m b W e ,  La ao&Aion bwzlZnique e&t rhttb &Lt&ée, lavée pak dc lu aaude 

4 N, &cZc a t 'eau pîm, pÿi6 seJlEe  LM C03K2. On cLi.4üeee t e  dotua& 

pu& l e  phad& sou . rad ion  )~éduLte. 

La tréac;tion de O ,  1 mole de chLowe d'acide phénq&c&tique am 0, 1 moCe 

de bui ty .&minoXWr~hpymnne em pnaencc) de 13,3 g de ~d&thghm.Lne 

(20 $ en exch  ) pm1e.t dl 0btw.h 20,1 g de N- but@ N- ( d . - t ~ y ~ p ~ j / r a v l ~ y ~ )  

ph?!ny&céItmtide, ho& un /tendment de 73 9 .  

Constantes : 2 3 20 EbO, 35 152",  n, 1,5207 , 9 1,5219, d;O 1,046. 

R.M. : Cdc. 80,16 , Ah. 80,28. 

Analyse élénmtaire w 

C d c .  % 74,14 

. iY; 7 4 J 9  
Hydrolyse 

me p m a  de t r e c u w  95 2 d t  hydnazone de .~Dd-.ht#?.axqpentancLe : 

f 112,6 a 1?3,!i0 C F(enrnéecrnge) 113,3 a 113,9' C .  

&~.ique 66 % de M-Bukyl phévly&cé.tmiiie ( t r e c U e  ex;trra~n d m  

la phase a q u w e  pan uvr m&ge ~AYLUL de p&?%o.te - Zi/thm ~ g ~ u e  :90-10) 



F 57,s  à 58,s' ; .Lnckrng& en méeaMge avec wz échcwtiXbn de nC&hence. 

. Spectre Infrarouge : 

Noqm benzEnigue : 3030 cm-' ; 1602 m 7  ; 696 cm-' 

Fonoüon tmI,(.de : 1665 à 1645 cm-' (bande lmge)  

2 ) il-éthyl K- ((d -t ét rahydro~y-rannyl) phénylacétenide ( c ~ ~ H ~ ~ B ? o ~  

La p E w r 2  belon Ra n&thode de Scho&?kn-Bmann a &té 

~ W e e  AWL O ,  1 mate de p o d u k t ,  b o a  17,b 2 de ck4~nwle  d'acide phEny&cW- 

que  (exchs d e  15 8 )  et 12 ,9  g d ' é ; t h y ~ n o ~ a t / r a h y à ~ ~ o p y m e .  

NOKA avom 06rtwzu, a@& d i b m n ,  1 8 , s  g de !!-&y4 IV- ( 4 - t i 2Xhc7hyh-  

p y w ~ y & )  plzényhc#amide, b0,i.t un &endment de 7 5  %. 

20 
Constantes : EbOp3 138' ; G3 1,5302 ; n,, 1,5314.  

20 d 7 , 0 7 9 .  R.M. C&C. 70,939 ~ 3 . e  6997%.  4 

Analyse élémentaire : C 

CaLc.8 : ? 2 , 8 4  

Th. % : 72 ,59  

Hydrolyse : 

ElXe p m e t  d e  /~Ecup&ta 9 %  2 d' h y h z o n e  de R' c3 - h y & o x g p e M .  

F 112,8 à 113,b0  C, F ( e n  rnélunge) 113,Z a. 113,9' C. 

On ob$ieutt Egdement  54 % d e  M-éithy4 p h é n y h c U m x d e  F 70 ,3  b 31 ; inchangé 

en méeavrgc? avec wz @&.a-n a u ; t h m u e .  

Spectre Infrarouge : 

Noyau 6 e n z E d q u e  : 1605 on - ' .  

Fortdon mide : 1660 - 1630 on-' (bande l a h g e ) .  



3) If-&hyl &(d-t étrahydropyrannyl 1 cyclohexane csrboxamide :q - , ,  . . '-d 
(C 14H25W2 ) , L r  

1 

La pé-n belon la iiîUhode de S c h o - t t e n - M m  po&e 

sun 0,15 mole ; b o a  25,3 g de ckeatuihe de t k a i d c  q&hc)xanecahbaxcj~ue 

pm bon p o a  de duLon, c m e  du 11-éthgl cyctuhexane canbox.mi.ide : 

F 99,6 B 100,3' C, F de L'édumtiUun authentique 99,6 à 100,2°, F clu tnUange . : , 

L acykhtion en pZ.unce de a%éRhr~Me., tr&aPxsée 0,15 mole 

c a t r b o m a e ,  boa un t~wdement de 79,4  C.  Peux ; t o m  de cLuW%tw . . n QcacLbn- 

n te  sont éga&ement n&caâb&eb puWL ob . tad4  un ph0cfuÂ.t puh. h ? . n h &  ne 53 $ )  

19 19 Constantes : Eb 121' ; $3 1,4914 ; % 1,4928 ; d4 1,029. 
OP4 

R.8. : C d c .  67,71 , Th. 67,74. 

Anaiyse élémentaire : 

Cdc.  2 : 
Th.  8 :  

Xydrolyse : 

EUe QotmuX 87 % de h ;thEo&e df h!qclrtazone de L' LJ -IzydtLoxypentanae. 

F 113,s a 114,4' p &changE e,n millange avec Ctéchai.ttieeon de h é ~ & w c e .  

On nEcupke égaLm& 95 % de N-#ty.t cyctuhexanc canbaxamide. F 98,3 à 99,3', 

F(w m W g e  avec k ! ' Z m o n  authenCique) 98,6 99,6O C. 

4 ) IV-propyl N- (4.4 étrahydropyrannyl) acétem ide (C l&P NO 1 



On trecucieee, ayuèb c b a k U & u  
. . n , b & ~ &  6,1 g de N-p~opgl F I -  (&-it?Widy- 

drtopymmy&) a c u d e ,  4oi.t un rtendment de 24 8, 

L ' a c y W n  en ptrUence de M é ; t h y U e ,  ~ W & b w  O, 15 

de phadwrt, condu~R iL 24 g du p l t a u  & d u ,  4oLt un rtdmen;t: de 79 8 .  

1' agmt a c y W  étant ~ G L  l e  ckeome d ' a c ~ g t e  ( 1 1,8 g 1 . 
19 18 Constantes : EbOsg 96' ; G3 1,.l116 ; ng 1,4128 ; d4 1,012. 

R.M. : Cdc. 51,44 ; TJC. 51,34. 

Analyse élémentaire : 

Cdc. % : 

T h . %  

Hydrolyse : 

W e  do& 92 % dlhyc(nazone de 4'~-hydhoxgpentana.i!. F 114 à 114,8* C ; 

&changé en rnUange avec un é-n de rté@9~wcc) . 
Le N- p/tdpyR ac&tani.de, LiqtUde, n'a pab &té d o & & .  

Spectre infrarouge : 

Fonction mide : 1610 - 1640 cm-' (bande &.gel 

5 ) lu-isopropyl N- ( d -tétrahydropyrannyl) acétamide ( C10H19 ~ 0 ~ ) .  

L 'acsfion de tO.'a&ydhlc!e aciWque buh l ' h u p / ~ a p g h h i t W -  

htjhpg/~clouze (9,15 mu&) wrzcrui;t c i  2 ,4  g de Il'-iAop/ropgL N -  ( o(- i t@Xdtydrra-  

py/uuznyt) a c w e ,  b o i t  wt rtenderxent de 9 %. 
L ' a c y W n  te & & m e  d'acétyle, en pUence de &UXhlfe 

m&c, a&z&dée huh U,15 mute, { o u h n i t ,  dcrnb & m W e u r r  m, 11,7 g de w- 
&endu, b o a  un /rendement de 42 %. 

20,5 1,009. Constantes : EbO,* 87' ; G3 1 4 0  ; 40p5 1,4116 ; d4 

R.M. : C d c ,  51,44 , Ttr. 51 ,38 .  

Analyse é1Cmentaire : 

~ d c .  % : 64,83 
Tn. 2 : 64,90 

If. 



Hydrolyse : 

EUe p m c t  de /~Ecup&eir 86 8 d'h&uzzone de R'w-kyhxqpentanae. F 1 1  3,b 

B 1 1 4 , S 0  ; inchaqir avec un échanfteeon d e  hé~ehwce.  

Le P.!-dopopqt a c W e ,  Liqt.de, n'a pas &té d o t i r .  

Spectre infrarouge ; 

Fonction mide : 1670 et 1655 cm-' ( U q e  bande). 

c ) Pas sage au N-( d.-tétrah~drog~rann~l ) N--océtzl aminoac6tatc d' éthxle - .  - -  - -  ---A- -----00-- ----=a----c-UOE------I W." 

( C,H19 ~0~ 

La méthode de Scho~Xen-Eaumm nt& p a ~  W a b L e  d m ~  l e  cab p~ebent, ii 

m e  de & pté6wtce d'une doncthn uta. Or, eddectue donc ~ ' a c k y 4 k t l u n  

en Fhence de  ~ h y ~ h z e ,  d m  1' &th@ imhydhc) : 

Powr. 0,05 mole de ptoduLt, on ptrmd 9,4 a de t W y h o p y t l a n q h X n a a c a a ; t e  

d' tW-tgle ; 3,92 g de c !&me  dînc6tqLe cLt 7 g de a%e;thyb&e 1/30 % en e x c a l ,  

On &ew&e, pm U-n, 8 ,  t g de El- ( d - ~ ~ y d m p ~ ~ n n y l l  N-acétkyt- 

amuulacWe d'éthgLe, b o i t  un &endment de 7 8  %. 
Constantes : cbO, 6 125' ; 43 1,4128; 419' 1,4731 ; d:Ip5 1 , 1 1 2 .  

R . / l .  : Cdc. 57,45 , &. 57,83. 

Pnalyse dementaire  : 

Eydrolyse : 

Ette 60wwtLt 90 2 dd'hy&uzone de l O i ' ~ - h q & o x y p ~ .  F 112,4 iZ 113,~' ; 

F (m m4Range avec un écha-n autketrtkque) 112,8 a 113,2 C .  

La phase q u w o e  ebk nwdue, basique pan  a d W n  d e  boude, af in de saponi(Lm 



.te knc&tql m*Anoacé&.te d'&thyLc, pLLid deb~~a66Ee  des b~1.6 BU+ pm une 

kedhe échangwe d ' k m  acicle (Poo~ex 50 FI bt Un &vap/re à bec eZ h e & U e  

L'acide fJ-acUg~ m.Lnoact%que daMa un rnUitnge e n u - m m & .  On a ~ C C U ~  

h . L  70 % du p/rodlu;t &wudu. 

F (de ccnnpobLt&n) 20g0,  aanb changement en rnUmye avec un EdwwCLUon de 

/ré~&mce. 

Dosqe de Lf  acide N-ac&tgL wnhac6Xque iAJad)N E1/ 10 : 

E!abbewoUe Cr&. 117 9 ,  a-. 118.2 8 ,  

Spectre infrarouge : 

Fonction esta : 115.1 on-' ; 1190-1202 an-' (bande lahge) .  

''th l e  e t  de ses dirivés Pl-alcoylés. be-..,~ --_-,.=---__--_-------------_-.. 

D m  une p/rmi&te. &tape, tVCrgdrrogEnntian ctzXaly-u.e de6 ~ t ~ y d r r r i p y m q l f l ~ i f l o  
utw me.t d'obiten& d a  d c o y b b  m ~ ~ e 6 ~ ~  (inconnu6 jusqu'ii plilûenî). 9, 

EO-(CH ) -EhCE2-CCOC H { t~-CH2-COOC2E5 ,,%, . '0' I 2 5 1  2 5 
R R 

avec R = -H ou un ~~ dcoy-te, 

Ces &coq& mMno ebZm ont  é tL  nédultd pm L d i 4 A L  : 

LiHllAl  
HO-(CH 1 - B a l 2 - C C O C  P 

2 5 !  2 -5 
3 Eo-(CI: ) &CI!. CE* OH 

2 5=', 2- 2 

Peu de cmpoaé6 de ce Xype d o n t  connus. Eit pm%d.im ceux pow luque& 

R = W y l  ou Pmpg.4 ?Xa,iW incovtvrus j~aqu ' i i  pébent .  



';il 
1 ) Hydrogénation cataly ique de 1' &-$Gtrahydropyrannylenino= :, 

' ~ e  
ac6tate df6thyle t$ de ses derivés N-alcoylés. 

a) 4 -k&tmht~chop&.anng~acW&c dl&%yXe. 

Le H- I U, -Czychoxgm@ 1 amimnctXa;te d' Uf#Ze ut un compod d nouveau. V i v m  

UA& O& été. né.ce66aihu powt a iek tm au p o i n t  da p n C m n .  Lc rn&Uewr 

/rendment G et& abXenu d m  lu conaX.tXon6 atuvanta : 

T ~ g & o p y ~ n ~ g ~ . n o  uXa ." 9,36 g (U,05 filote) 

idcbd Raney Xype Fi2 (&U) : 2,4 g 

Zf;kw2 ab~olu  : 30 cm 3 

Po&u4 e éthréthrnoRhlue 5 : 10 cm 3 
.. 

< .  

, , d  
. 7  

(Le n i c b d  Rmeg (V, e6X  pEpmi2 delon A d L a  et &~W ( I o ) ,  m a i d  on pnocede 

deutmen2 B douze &vcga ii. l 'eau, au U u  da &ente ou qu~crwte phEcon56t% 
J 

2 
p CU a u t w .  Lc ca;tdCydeuh &i ob.tenu w r t n t  beuucoup p l u  de d& 

I - '  

Le v o h c  est  jmztiquanent @té en 224 h e w ~ ,  à tmpék- tuhc mbimte.  On 

'?$ 
hecu&e 5,?0 g r f e .  id- ( d - i z y h x g m q l )  &a acetn;te d' athgle, bukt un fien- '"1 

Constantes : ' b O ,  25 120' ; $3 1,4556 ; % 2 1 9 5  1,4566 ; d,$ 2 1 p 5  1,019. 

Dosage d'azote : b! % Cdc.  ? , d l ,  &. ?,M. 

Spectre infrarouge : 

Fonction dcoot  + m i n e  (2' ) : k g e  bande v m  3300 an-' 

Fonction mine ( 2 ' )  : 1555 on-' 

Fonction  ta : 1742 on-' eX 1207 cm-' 



Passage aux N- ( u - h ydtroxqmyt) ,"l-alcoyl &wacatates d ' éthyle. 

A 
( )-N-cR~-C i 00C2H5 H2 IIO-,(CH ) -aN-CI!2--COCC H 

2 5 ,  2 5 
O R  M i  Raney R 

ou pd/C 

R = -CU3 ; -C2215 ; C 3 9  (n) 

1 ! 

( Radical PI ! Solvant ! Palladium 1 Nickel Raney 
( I ! ! + potasse 1 
( ! 1 1 ) 
( M6tl-iyl ! Ethanol absolu ! 92  $ 1 88 % 1 
( ! ! ! 1 
( 1 f ! 1 

! Ethanol a l so lu  
1 

I prOpyl 
Ethanol absolu ! 96 1 84 % 

! 
1 

! t ) 

L ' hydhogénaticrn erz p a c n c e  de Pa- se  6ai.t a.4irnplrnw-t &nd t' étharwt 

abhobu, 3 paaabn nonmaCe ct ;tmpWurrc m~biknte.  C e  ~ ~ q s c w r  o6t  déposé 

dm un chairbon actif, scion ta ~ C C d o n  de6 O q a n i c  Synthèses, ( 1 7 )  

L'hyd~ogéMa;tian cn peberzce de :Jic\z& Rancy e 6 X  ebdcctuée  dan^ 

d a  c o m a  ~ ~ u c d  R C&U clu pcuaanaphe I ,  1 ,  a. Le n i c k e l  ut&Àé 

&tant ardbgue au G! 2 c l 1 A d b h .  7 1  u;t, cn p m t h ~ m ,  th& peu dcaAXn 

v b  à VA du ! J i  M2 p Q c h d m &  u . - t G . d E .  La pauaion d'kzyd~ogéne u X  am- 

aibLement nom~de  ct 2 daut &u.uddm à 35' cnvhon. 

12 6au;t a m q u c n  que 4' hy&ogEnalio~. de CU c m p o s ~  

e s X  c inq  ii 4 . h  p h  trapkle s a  que N h k d  Runeg. 

N-mahyl N- ( W--hyàroxyamyl ) aminoac6t a t e  d' éthyle. ) . 
Cons t a t e s  : EbO, 3 105' ,: $3 1,4534 ; -,L 0 , 9 9 8 .  

17.N. : C a .  55,32 , a%. 55,(?9. 



m a g e  d'azote : ld % 2 C ~ C .  6,139 , Rn. 6 , 8 5  

Spectre  i n f r a r a g e  : Fon&n aCcool : 3380 CM-' 

Foncthn edta : 1730 - 1742 on-' et 1 1  90 on-' 

N-éthyl N- ( d-shydroxymyl ) aminoacét a t e  d v  6thyle ( c ~ ~ F ~ ~ ~ ~ o ~  ) 

Constantes : 
23 

3 115,5O C ,  nf 1.4539 , d , .  0 ,984.  
'i 

P."{. : Cckc. 59,97 , &. 59,79. 

Dosage d'azote : hi %: C ~ C .  6 , 4 4 ,  a. 6,42 6,4$. 

Spectre infrarouge Fonction a l c o o l :  3390 on-' 

Fonc t ion  &en : 1740 - 1750 on-' et 1 1  82 m-' 

N-propyl N- ( w -hydroxynmyl ) minoacét at e d ' éthyle ( c ~ ~ I ! ~ ~ R ~ ~ )  

Constantes Eb(,92 110°, r$3 1,4529, ng ' l p 6  1,4533 , dl 2 1 9 6  9,972. 

R.M.  : Ca&. 64,62 , &. 64,38. 

Dosage d'azote : Cdc. 6,05,  &. 6,01 ck 6,02 

Spectre infrarouge : Fonotion &Cool 3330 - 3340 on-' 

Fonotion a tm  : 1730 - 40 cm-' c.t 1 1  80 MI-' 

2) Réduction par L i H , , A l  de 1' t . ,~ -.hydroxymylzminoacétat e 

d 'éthyle e t  de son dérivé B-méthylé. 

La m a ~ ~ n  a d ' abohd d e  cxu poh& avec Le !.!-m&tb.gt ;d- ( u -hy&oxy- 

Diadéhem2 e6&& on;t mo&é q u e ,  conOu&men;t aux e~*tehb 

&phtiqua ~+mpLa, ie daut un net excb dc L i f f 4he  puwr n8dtCVLe camNZ- 

&u;t donc 2,25 m o L u  d' h y d m ~ e  powr n E U e  une m o l e  d' mino  &cool &m. 



Pow cuze iluxJUplLOartian potr;tan;t ~ W L  O,O4 mole, .il $a& : 

3 McoybS m1&0l?6Teh : 8,12 g ( d i h a o u  r.lans 50 m d'&th@ bec. 
3 U y h e  double : 3 , 5  g (en hubyiemhn &xb 200 cm dté;Uzetr bec). 

5 , 8 2  g d ' u n  cmpoaé que 2'on cavnpam E un EchaaWYon cuL.the*ue de IY-tnE;thyl 

Constantes du produit de réduction : f b g f 6  1 1  C $ 1,4723 
- 8 

Dosage d'azote : M % : C ~ C .  8 , 6 9 ,  24. i , 6 5  & 8,70. 1$ 

l 

Ilne a&e pép-n du Pl-mekhyl /l- ( ~ - h ~ ~ ~ x y e t k ~  mino 5 4 
-Ji pentanol 1 a &té ;tttouvée danb Ra ~ ~ ~ l h ~ .  Tl FI ' a g a  ciq un b4eve.t laponaib 8:d 
:' 

q& nthd.Ûpe, cmme conb.ûmyta, qu'un p o i ~ ?  d 9 2 w U i L b n  U A e Z  jkobbien. ( 1 8 )  1 
t 

Noub avom yjh%pmé cc! I~~LOU pm ~t&%~~i&n h&n ffua-Cahhe ClLL N- (&-hg- , 

Constantes : 
E b ~ ,  7 1 1  8' ; G3 1,4722, d i 3  0,986 
R.M. : C&c. 46,02, a. 4 5 , b l .  

Dosage d'azote : f.1 % r Cdc. 8,69, &. 8,67. 

La spectres infrarouge d a  d u  cmpoaE4 d o n t  identiquu. 

L a  deux pt~odn/X;t6 oPtt ï5t& chhomcctogmpkiéb but aL&icageC 

Wf Mach, ( é4wM;t 



L a  méthode ut.&bée ne v d e  pa, on W e  l e  TUF c m e  

~alvan;t. (la di-aZwybh&e domile &tunt ;th& peu  aolubke d m  L'&?%a 

W z ~ ~ Q u e )  . 
La rrzcz-n po&e am 0,05 mole : 

3 Mcoq2ohunacatm : 9,7 g (chhbou  d m  50 cm de TUF). 
3 ff yckuke &ubLe : d , 8  tj ( WI b~~4pe~~b ion   da^ 20'3 m de ?Hf) . 

Lc tmw de chaua(age d a  ki?actan;ts nt& p.lu6 que de 7 h 30 

Zt 40' C, (LUZ X W I ~ A  p U  Long cond&arzt a une dRmlinufin tlu m n d m w t )  . 
Pm c L b u n ,  an /recu&.le 6,34 g da composé q d  ut cw?poné au 

Il- ( d-  h!&~oxyé.thyt) Conuzo 5 pe,ntano.C 1 7 e * u c  pttEpmé s d o n  C .  G b e t  

&t J.C. Cou,tutuw (20).  

Constantes du produits  de réduction : Eb 12? ' ,  43 7,4169. 
092 

Dosage d'azote : !J 8 : C ~ C .  9,51 ,  &. 3 ,45 .  

Constant es de 1' échanti l lon authentique : EbOs 133' , lb3 7,4776 

Dosage d'azote : & : Cdc.  ?,51, &. 9,50 % 

Les spectres  infrarouges de ~'éc!uw&i&on ilulk-ue d !  p h a d d  de 

nfduckian d o n t  d ~ u u .  

L a  ~ ~ o m d t o g m t ~  C!U d u x  cmpobé6, nZuLhi& dm sUcagc4 HF fl4mckP 

(eeuant CtrC13-CH30H - HH,OH ?5,25, 5 cm3) sont i.didenüpucb. 
-t 

En w n ~ & n ,  ta nEct~1ct.h~ du ÎJ- (3 -hgOnOxymyL) m h  ac6tîvte d' iXhg~te 

pua L i H 4 R t  conduit CUL i l -  ( 4 -hy&oxyUhy&) wnUza 5 pentanol 1 avec 

136 9, de nclzdanenX. 



3 ) Réduction de 1 ' M -tétrshydropyrfmnylminoacêtate d ' éthyle 

et de ses dérivés N-olcoylés par LiFkAi. - 8 - w  -Y ' 

S h n  d u  a u t h  um&tka .h ,  €.&id, iAdgnauR;t (21 1, 2 &ut 

un excè~  de h U  60.i~ ta edEot& ecn Lü!,AL pow pouvo*h. ouviuir lth~Jtéhacycte 

d J  wl d -mnhzot&tmh ydnopgtranne. Comp;te-tenu d a  p~écEdevu3 nés&&, n o u  

avond utUhé qumke rfioles d t h g h e  double poun kéclWhe une moite de 

. t m . a h g & o p y m n n y ~  U c / r  

S o a ,  poun une madpueatiort p0n;tan.t U,05 mole : 

TWt.ahyakupymnnyhh&eh : 9 , 36 g (danû 50 ui3 dc TIfF ) 
3 

tfychwe doub2e : 7,6 g ( cw duApenb,wn danb 200 cm de THF) . 
Le mode ophhartoL~~c ut d e m u e  d c W  de tu & é W n  du 

k- I -hychoxg~s# ) mutoacetate dtéXhgte. 

On kecu&le 6,30 g de N- ( 6 -hycrnOxqMyL) m h  5 pwnknot 1 $ont teb 

cans;tante~ d o n t  en bon accotLd avec c&eb de L t é c h a U o n  cu thewuc) .  

Constantes : Eb 122' ; f 1,4746 
0,2 

Dosage d'azote : !d % : C d c ,  9,51 , &. 6,37. 

( IL ~ A X  2 b,i.gMdCm que l e  w o d d  ne peut &e mieux pwda ié  pah cSi4 . C X k t h n  

pLU6qufLt à l ' indice  con6an;tj. 

L u  c h n R o p m ~ ~ u  d u  datx caripoaéb, nd&& bu& C.C.U. 

b&n la -technique p l ~ é c u m &  W E e  d o n t  idem%peb. Ùn obbehvc?, 

ce.pmdant, la phesence de ddibleb .tacha p m ~ i X e b  powr Re pnodukt 

de a E c ! a n  p i.W4ke, cc q u i  con@rmc Le tEgm dEdaut dtazo.tc de ce 

En c o n ~ ~ ~ n ,  nou  avon~ bim obakmu, pan /rédudion nu moyen 

d8hy<lwre doub& de U k U o n  et d a ,  &c !/-( o(-hy&oxyéthykFe) m h  5 

O~T~CYK,, '  1 :2$wGTdr1 ? p-~r,+i~ "(L "- ( & - - t 2 t - h g & m w u w n  i d  curUnoacHafe 

dtdth@e, avec un &endme& de 86 3. 



- 31 - 

C m e  k&ctian w~~.~%~cLcu&,  en ouhe,  une p/rcclue de la aahucitme de t'mina- 

ebza X W l j $ / L O p y ~ u e .  

On m e  3,s moles de LiW4M p o w  f i W e  une mole de capobi?. 

t e  mode o p ~ o ~ e  annt  idcatique E cdtU d e  2a f ih.cidon d u  hl-dc0y.t 

N-néthyl 11- ( d, -hydroxy&hyl) amino 5 pent an01 1. 

Ce composE ait o 6 t m  avec un kendmen;t de 97 8 à pankVL du iil-mé;thyL 

!!- ( -.ti%tx.ï&ljd~opqtrnnng4 ) cminoac&t&e ci' &thqle. 

Constantes : Ebo905 1 1  v $ ~  1,4721. 

Dosage d'azote : ?d % : Cdc.  8,159, a. 8,75 .  

Spectre infrarouge : En bon accond avec Ce ~pe&e de .4?'&cltczWon &en;tzique, 

N-ét hyl 1?-( -hydroqéthyl)  emino 5 pent en01 1 ( c ~ I I ~ ~ N O ~  ) 

Ce campo4é ait o6.tenu avec 85 % de. /tenc!m& à p d t r a  du W-&thyl 2- ( c( -tW- 

h ydrtopymznyl 1 mhoacefa;te d ' &th!!&. 

Constantes : Eb " 1,4729, iiq 2 1 0,911. 
0 9  5 

2 3  1,3720 , % 103,5O C, % 

R A .  : C d c .  Sîr?;$Z &.!Y",Li@ 

& 

Dosage d'azote : Et  $ C d c .  7 , 9 i  fh. 7,96 

Spectre infrarouge : F o n d o n  &cool : 3230  on-' 

N-propyl N-= ( < --hydroxyéthyl ) amino 5 pent m o l  1 (C181?23F102 ) . 
Ce composé ~ A Z  obtenu avec 92 % de & d m &  a pm%~ du ?J-@op# :I- 1 o<-X-- 

hqdnopy/tannyl) mitwzoac&tute d ' W ~ g l e .  
.1 



23 1,4686,  % constantes : Ebo,2 115' , fig 1,4695,  dq 'Os6 0 ,959  

R A .  : c d c .  55 ,31 ,  itrr. 55,02. 

Dosage d'azote : !d % ." Cdc. 7 , 4 0  , &. 7 , 4 0 .  

Spectre infrarouge : FonctiDn & s o l  : 3340 a-' 

4 ) Réduction du Eb ( ed-t étrahydropyrannyl ) N-acétyl amino- 

ac6t at e , d ' éthyle. 

Z& (sut 4,s r n o l a  d1  h y W e  p a w  RéduAne 1 m o l e  de c m p a 4 é .  

Le ootvan;t t.&l.L&i? est .tlé.thm anhyclhe. Le mode opEmXo&e e6it ~ ~ u e  

à c& de La /~&illcrtian d a  t4-dc0y.t EJ- (cc; -téthahydhapy/ra~nyl) minoacdtated 

dl éXhyle. , .  $ 

On a ~ e c ~ d 2 . L ~  a@& c!!.tA%%ion, 4,3 g de  W C ! !  powr une mu-n 
0;: 

Constantes : E b ~ ,  2 . 105' , 43 1,4721 

Dosage d'azote : 8 : Cdc. 7 ,99  , &, 7 , 9 4 .  
. :p : '4 

. $ 
4 

Les 4pecAxes h & v w y e  du pttac!uLï de h é d u d a  du W0mhgch.o- 
,'f 

LU cctn,pcvudon du l e a a t o g u m m . 6  de ces d u  canpo664,  en 

En conCRUdbn, Pa néccuctian pail Lfi4U du M-acétgl El- ( 4.-.tW- 



L'acylation d9 -aminotétrahydronyrannes nous a pennis, d'une 

part, de synthétiser quelques amido 8poxydes nomaux ; d 'autre part 

d'appliquer cette méthode à m e  série de t&trahydropyrannylaminoesters, 

dont nous avons décrit, quelques transfomat ions. 
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