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PREPARATION D'AMINOALCOOLS ACETYLENIQUES VRAIS 

QUELQUES REACTlONS D'N.fZNOALCOOLS ACETYLENIQUES VRAIS ET 

DI SUBSTITUES 

Palt D. COUT URl ER. 

I N T R 0 V U C T I 0 N. 

Au début de notre travail, nous avons entrepris la préparation de 
dialcoylamino-5 hept,ne-6 ol-1 par la méthode générale de Glacet, d'ob
tention d'aminoalcools-1,5 complexes. L'utilisation du monomagnésien de 
l'acétyl~ne nous a fourni des aminoalcools ac~tylén1ques vrais. 

. 
~~(R)2 + : ·· H - c= c - MgBr ~ Irc>(ai2)4-p-t- c= œ 
"----Jl N (R) 2 

Le monomagnésien de l'acétylène, dont la préparation était connue 
dans les grandes lignes, était toujours accompagné d'une proportion no
table de dtmagnésien. Pour obtenir les aminoalcools acétyléniques vrais 
de façon reproductible et avec des rendements élevés, nous avons étudié 

' les divers facteurs qui influent sur la formation du monomagnésien. Le 
résultat de cette étude nous a perm~de préparer les aminoalcools acé
tyléniques vrais avec des rendements supérieurs à 85 \. 

Ces composés polyfonctionnels sont des matiêres premiêres intéres
santes. 

1 

En engageant la fonction acétylénique dans une aminaméthylation se
lon Mannich, nous sommes passés aux diaminoalcools acétyléniques 

++ 
l-l)-(œ2) 4 -~ -C::C-H + HOl • 0 ~ HN.(R') 2 ~) OO(œ2) 4-f"-c:.c-œ2-N(R')z 

• 
. N (R) 2 ,. · " ... N (R) 2 • 
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Nous avons réalisé ensuite la semi-hydrogénation des aminoalcools 
~cétyléniques vrais à l'aide du palladium de Lindlar. Ce catalyseur nous 
a permis d'obtenir quantitativement les composés éthyléniques cis à par
tir des aminoalcools acétyléniques disubstitués. Les isomères trans sont 
préparés par réductio~ chimique à l'aide de calcium et d'ammoniac dans 
le tétrahydrofuranne. 

L'hyd~ation des aminoalcools acétyléniques nous a conduit à dif
férents produits suivant les conditions de réaction. Lorsque l'hydrata

'tion ~st effectuée à tempèrature élevée on observe la suite de réaction : 

HO- (Œz) 4 -QI-C: C-R' 
1 

H O,H+,Hg++ 
2 

-; 00(01 ) -OI-C:C-R' ~ cl 
12o• 2 4 t a.~œ ·a>-R' 

+NH(R)z f z N(R)z 

(I) 
+NH(R) 2 (II) 

(III) 

+ . 
+ NHz(R)z 

A tem~rature plus douce, il est possible de limiter la formation de (IV) 
en s'arrêtant à (III). 

Si le sel d'aminoalcool cétone est stable, il n'en est pas de même 
de la base libre. On obtient alors un mélange complexe. 

-H+ . f 00(012)4-pl-OI2-CD-R' 

---~.loo . . N. (R) 2 m(ai2) 4-oi-œ2-CD-R' .,. 

1 t . { 

+NH(R) 2 OO-(œ2) 4-0I • OI-CD-R' 
(III) 

~OI -CO-R' 
"--./' 2 

Les différents constituants de ce mélange ont été mis en évidence. 
Par chauffage ce mélange dolUle uniquement IV. 

': 
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les mécanismes les plus probables sont pr6cisés. 

Ce travail a été effectué au laboratoire de Chimie Organique I 
,1 

de la Faculté des Sciences de lille. 

Je. suis heuréux d'en rendre horranage à mon Maître,Mr. le Professeur 
C, Glacet.Ses très grandes connaissances,ainsi que la sympathie qu'il m'a 
toujours têmoigricle m'ont permis de mener à bien ces travaux. 

t-tr. le Professeur H.Nonnant,~fembre de 1 'Institut,a malgré ses 
obligations multiples,accepté de venir juger mon travail,je lui en suis 
très reconnaissant. 

Mr. le Professeur J.Heubel a aidé mes débuts dans la carrière 
d'enseignant ;il accepte aujourd'hui de faire partie de mon jury de Thèse. 
Qu'il me soit pennis de le remercier, 

Hes remerciements vont également à Mr, le Professeur J • landais. 
Il a toujours marqué nos nombreuses discussions de beaucoup de délicatesse 
et de cordialité, 

\ ·. 
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C HA P I T R E Ier. 

P A R T I E T H E 0 R I Q U E. 

PREPARAT10N VE V1ALCOYLAH1N0-5 HEPTYNE-6 OL-7. 

En généralisant la préparation d'aminoalcool-I,S complexes de 
C, Glacet par l'emploi des magnésiens acétyléniques, C. Glacet et 
E. Kopka (I) signalent qu'il est possible de préparer des dialcoyl
amino-5 hcptyne-6 ol-I. 

Nous avons pans ce premier chapitre précisé les conditions ex
Périmentales et préparé des matières premières utiles pour la suite 
du travail. 

/ '\ NRR' + J:C::CMr,Br ~ II0(0!2) 4-a!- C = 01 
,__/o . &~' 

Le monomagnésien de l'ricétylène préparé suivant L. Gouin (2) 
nous a donné les dialcoylamino-5 heptyne-6 ol-I attendus~mélangés 
avec des produits indistillables venant du dimagnésien de l'acétylè
ne, Les rendements n'étant pas~roductibles nous avons préféré revoir 
l'ensemble de~préparation. 

L'étude cinétique de Kleinfeller et Lehmann (3) précise ·les dif
férents équilibres possibles que l'on peut rencontrer quand on fait 

(7) C. Glaeet etE. Kopka, C.R., 267, 7965, p 5528 
~2311 L. Gouin, Ann. e~., (5), 73:-1960, p 535 · 

Kle.Ut6e.U.eJr. et Lehmann, Be~r.:-7 9 38, !]_, 2608 
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réagir un organomagnésien saturé avec l'acétylène. Le dimagnésien de 

l'acétylène redonne très difficilement le monomagnésic~·il est pré
férable d'éviter sa formation. Pour cela nous avons dissous un grand 
excès d'acétylène dans le tétrahydrofuranne qui est un très bon sol
Vant du gazsurtout au dessous de 0°. Comme Issei Iwai ct Yasuo Yura 
(4) nous saturons le tétrahydrofuranne en acétylène à -20°. L'addi
tion de bromure d'éthylmagnésium est effectuée à -!5°, le très gros 
excès d'acétylène évite la réaction parasite de formation du dima
gnésien. 

La condensation du bromure d'éthynylmagnésium avec l'aminoépoxy- · 
de est effectuéeà + IO. On laisse ensuite revenir à la température 
ambiante et abandonne pendant 40 h ; un temps de contact prolongé, 
ou au contraire plus court, abaisse généralement le rendement. 

L'hydrolyse du complexe magnésien par le mélange glace, chlorure 
d'ammonium, ammoniaque, suivie des traitements habituels nous donne 
avec des rendements souvent supérieurs à 90 t les dialcoylamino-5 
heptyne-6 .ol-I. 

Les aminoépoxydes à fonction1 amine secondaire réagissent mal 
avec le monomagnésien de l'acétylène. Il en est de même des magnésiens 
saturés comme l'ont indiqué C. Glacet et A. Gaumeton (5). Il n'y a 
donc que les magnésiens des halogénures allyliques ou propargyliques 
qui donnent un rendement élevé en aminoalcool avec les ~-CN-alcoyl

amino) tétrahydropyrannes. (6) 
Les produits obtenus sont purs dès le premier tour de distilla

tion. Leur stabilité thermique permet le contrôle de leur pureté par 
chromatographie en phase vapeur sur carbowax 20 H imprégné de 5 \ de 
potasse, à des températures supérieures à 200°. 

~ous avons dosé les aminoalcools acétyléniques par deux méthodes. 
Le dosage protométrique d'azote doit être effectué, étant donné la fai
ble basicité de ces amines propargyliqucs, par l'acide perchlorique en 
Solution acétique. Le dosage d'insaturation est réalisé par semi 
lllicrohydrogénation en présence de nickel de Raney. Corrane toutes les 

(4) 1 .. 1wcU. dY. YWUt, Ya.hugaku Za34k.ti~~. 1960, 80,7799; d'aplt~ Chem. 

(S Ab~t., 55, 7967 , p. 3641 d. 
) C. Gta~ët et A. Gaumeton, Bull. Soc. F~., 7959, p. 1501. · 

(6) C. Gla~et et R. Coup~, BuU.., So~. ~IUm. F~., "7963, p. 246g • 

..... J.A .. : . . 4 A4!t t 4 . I(M 4 • t U. SA. 4 Ci 411 0 il. t Pi S 4 Cl 
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amines propargyliques,lcs dialkylamino-5 heptyne-6 ol-I sont sensi
bles à l'hydrogénolyse de la fonction amine. Si l'hydrogénation se 
fait dans le cyclohexane ou la soude alcoolique 0,5 à IN, l'hydro
génolyse est pratiquement inexistante. C'est ainsi que l'on peut ef
fectuer les indices d'hydrogène avec une très bonne précision. 

Lorsque l'aminoalcool saturé est conn~nous l'avons préparé par 
hydrogénation. L'identité entre les constantes des produits nous .. 
Prouve la structure des arninoalcools acétyléniques. 

Pour chaque composé nous avons effectué le spectre I.R. ; si 
l'absorption dans la région 2098 à 2I20 cm-I caractérise la fonction 
acétylénique terminale, il n'a pas été repéré avec certitude la fré
quence d'élongation de la liaison ~C-H, noyée dans la bande de 1 'hy
droxyle élargie par chélation avec la fonction basique et par les as
sociations intermoléculaires. 

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

Les ~-amino tétrahydropyrannes ont été préparés suivant les 

~éthodes désormais classiques mises au point au laboratoire. Suivant 

·les cas,on utilise l'addition d'amines sur le dihydropyranne (7), ou 

la déshydratation du mélange d' ~-hydroxytétrahydropyranne et d'ami

nes (7),ou encore l'aminolyse de l' ~-diméthylaminotétrahydropyran
ne. (8). 

PREPARATION VES VlALKYL~liN0-5 HEPTYNE-6 OL-1. 
le monomap,nésien de l'acétyl~ne est obtenu A partir du bromure 

d'"" ethY,lmagnésium préparé par réaction de 0,30 mole de bromure d'éthyle 

})our 0,3!5 atome gramme de magnésium dans I35 cm3 de tétrahydroturanne 

(7) 
~8) 
; '?, 

C. Glacet, Bull. Soc. c~. 1954, 575 
~· Glacet ~ .. P.· V~on, ~~~~ A0d·~~~., 7959, 248, 1341 
.... ~:.:-~· .. ·-;·r~·:, ,.·~··!.,. ':.;~.f."7 .. ~ · · :.r : ... :."' ~·.::: 7 • 
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sec. 

Pendant la formation du bromure d' éthylmap;nésium_,on sature en acé

tylène !60 cm3 de tétrahydrofuranne sec refroidi à -20°. L'acétylène a 

été débarassê d'acétone par pasGage dans un piège refroidi à -70° puis 

purifié par voie chimique comme le préconise G. Dupont (9). 
L'addition du bromure d'éthylmagnésium est effectué en maintenant 

la tempèrature de la solution entre -200 et -!5° ; cette opération de

mande I heure environ. Le mono magnésien de l'acétylène précipite en 

cristaux blancs. On condense ensuite à une tempèrature inférieure à !0°, 
0,2 mole d'aminoépoxyde ~tendu d'un volume égal de tétrahydrofuranne. 

On laisse le mélange revenir à température ambiante et abandonne 

4o heures. On hydrolyse le complexe magnésien en ajoutant la solution 

tétrahydrofurannique à : !85 g. de glace et d'eau, 0,9 mole de chloru

re d'ammonium et 0,9 mole d'ammoniaque en solution à 28 %. 
La couche organique est décantée et mélangée avec l'éther des dit

rentes extractions de la couche aqueuse. La solution est séchée sur 

carbonate de potassium puis sulfate de sodium. Après élimination des 

Bolvants
1
on distille les aminoaleools acétyléniques vrais. 

. 'DI!f~HYLAMINO-S HEPTYNE-6 OL-I, C
9
H11NO 

7 

Rendement calculé à partir du dirnéthylaminotétrahydropyranne 96 %. 
Eb I26° .' n!9•5 I 4704 · di9,5 0 934 I2 ' v ' ' 4 ' • 
R.M. : cale. : 46,62 ; tr. : 46,38. 
N % : cale. : 9,02 ; tr. 8,98. (solution acétique d'acide perchlo-

rique) \ 
-I Spectre infrarouge : 2!03 cm f. 

Indice d'hydrogène : par hydrogénation sur nickel de Raney, solvant 

soude alcoolique I,025 N. cale. : 286,8 ; tr. : 282. 

Picrate, c15H2aN4o8 : de l'alcool absolu ; Finst. 96°. 
Acide picrique % : cale. : 59,6I ; tr. : 59,66, par protornétrie 

dans le diméthylformamide à l'aide d'une soude méthanolique. 

(9) G. 'Dupont, Ann.~. , 7973, 30, 485. 
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Rydrog~nation catalytique : passage au dim~thyZamino-5 heptanoZ-I 
0,06 mole d'aminoalcool acétylénique ~ixe 2600 cm3 (cale. : 2688) 

d'hydrogène grâce à 2,38 g. de nickel dans 65 cm3 de cyclohexane 

Rdt : 87 %. 
Les constantes physiques de ce composé ront en accord avec celles 

qu'indiquent c. Glacet et A. GaUI11eton.C5·) 

VIPROPYLAHIN0-5 HEPTYNE-6 OL-1, c73H25NO 
~endement 94 %. 

0 2! 46 2! Ebi IOI ; nD I, 50 ; d4 0,8985. 

~.M. cale. : 65,70 ; tr. : 65 ,03. 

N % cale. : 6,64 ; tr. : 6,65. 

Spectre infraroup,e : 2 098 cm~ I tf. 

Indice d'hydrogène : cale.: 2!2 tr. : 209. 0,59!4 g. d'aminoalcool 

sont hydrogénés en présence de 0,84 g. de nickel de Raney dans 

5 cm3 d'alcool absolu et 2 cm3 de soude alcoolique I,040 N. 

Picrate, c19H2aN4o8 : de l'alcool isopro~ylique ; Finst.IOI0
• 

acide picrique % : cale. : 52,02 ; tr. : 5I,6o. 

VIALLYLAUIN0-5 HEPTYNE-6 OL-1, c13H21 NO 
Rendement : 95 %. 

I9 4 I9 4 Ebi !03° ; nD I, 850 ; d4 0,92 • 

R.M. cale. : 64,69 ; tr. : 64,30. 

N % cale. : 6, 76 ; tr. : '6,8r. 

S . -I . , , . . pectre 1nfrarouge : 2IIO cm · f.~Fonctlon acetylen1que vra1e. 

Fonction éthylénique primaire-secondaire : Vibrations de Valence: 

1650 cm-IF (C • C), 3095 cm-I af. ( • CH2) ; vibration! de défor-
. "' -I TF t 1 ..._, b. . ' mat1on • C-H : 92c cm , e eur ~~equence de corn 1na1son a 

1852 cm-I af. 

Indice d'hydrogène : cale. : 432,5 ; tr. : 441,9. Dans l'alcool 

absolu. 

( 5') C. G.t.acet ·et: A. ·ocuaneton, Bull.. Soc. cMm. Fit. 7959, p 7 501. 
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BllTYLETUYLNfiN0-5 HEPTYNE-6 OL-1, c13H25NO. 
Rendement : 7! % après une nuit de contact des réactifs. 

0 !9 46 !9 Ebi IOI-IOI ,5 ; n0 I, 72 ; d4 0,90I. 

R.M. cale. : 65,70; tr. : 65,II. 

N% cale. : 6,64 ; tr. : 6,67. 
. I -I Spectre 1nfrarouge : 2 03 cm tf. 

Indice d'hydrogène : cale. : 2!2 ; tr. : 208. 0,2398 g. d'aminoal

cool rixe 49,88 cm3 d'hydrogène dans les conditions normales. On 

utilise 0,5 g. de nickel de Raney et ~ 5 cm3 de soude alcoolique 

I,025 N. étendue de 2 cm3 d'alcool absolu. 

VIBUTYLAMIN0-5 HEPTYNE-6 OL-l, c15H29NO. 
Rendement : 95 %. 

60 2I 46 2I Ebi II ; ~ : I, 50 ; d4 : 0 ,888 •. 

R.M. :.cale. : 74,93 ; tr. : 74,52. 

N % cale. : 5,85 ; tr. : 5 ,9I. 
. -I Spectre 1nfrarouge : 2 I02 cm tf. 

Indice d'hydrogène : cale. : I87,2; tr. : I83. L'hydrogénation a 

été effectu~e sur 0,59I4 g. de produit en présence de 0,84 g. de 

nickel. de R~ey dans la même solution que le composé préc,dent. 

PYRROLlVIN0-5 HEPTYNE-6 OL-l, c11H19NO. 
Rendement : 87 %. 
Ebi I04° ; n~3 : I,49I7 ~ d~3 : 0,978 (surfondu). F 38~8- 39°,I. 

R.M. :cale. : 54,26 ; tr. : 53,72. 

N% cale. : 7,73; tr. : 7,7I. 
S . -I pectre lnfrarouge : 2I03 cm r. 

9 

Indice d'hydrogène : cale. : 246,7 ; tr. : 245~!. On hydrogène 0,3835g. 

dans 5cm3 de soude alcoolique I,040 N dilué par 5 cm3 d'alcool 

absolu ; nickel de Raney ·: 0, 7 g. 

PlPERIVIN0-5 HEPTYNE-6 OL-l, c12H21 NO. 
Rendement : 9I %. 
Eb1 I09° ; F: 6I,4- 6I0 ,7. 

N % cale.· : 7,!7 ; tr. : 7,23. 

r 
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Spectre infrarouge : 2I20 cm-I 

Indice d'hydrogène : cale. : 229,4 ; tr. : 232,5 • On utilise les 

mêmes conditions que pour le produit précédent, pour un échantil

lon de 0,405I g. 

UORPHOLIN0-5 HEPTYNE-6 OL-l, C17 H1 9N02• 

Rendement : 86 %. 
Ebi !25° ; n~3 : I,4934 (surfondu) ; 1 : 56,5 • 56~8. 
N % : cale. : 7 ,IO ; tr. : 7 ,I4. 

S . -I pectre 1nfrarouge : 2IOO cm ar. 
Indice d'hydrogène : cale. : 227,2 ; tr. : 228,5. On utilise les 

mêmes conditions que pour les composés précédents. 

1 0 
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CH A P I T RE 2. 

PARTIE THEORIQUE 

PREPARATIONS VE V1NfiNOALCOOLS ACETYLENIQUES. 

Les dialcoylamino-5 heptyne-6 ol-I, sont des intermédiaires in
téressants qui permettent d'accéder aux bis-dialcoylamino-5,8 octyne-6 
Ol-I en engageant la fonction acétylénique vraie dans une aminométhyla
tion selon ~1annich : 

}l)-(ai2) 
4
-'ai-C: OI + (OI20)n + JINR3R4_>HO(OI2) 4-0I-C: C-OI2-1\'R3R4 

1 1 
N-R1R2 NRIR2 

R. Epsztein, M. Olomucki et I. ~~rszak (IO) ont défini les condi
tions expérimentales les plus favorables pour préparer les amines pro
Pargyliques par réaction de Mannich. Il nous a suffi de modifier légè
rement ces conditions pour effectuer la réaction à partir des dialcoyl
amino-s heptyne-6 ol-I. L'emploi du trioxyméthylène dans cette réaction 
nous a permis d'obtenir des produits dont le dosage d'azote est correct ; 
ils contiennent pourtant une tmpureté qui peut altérer l'indice de ré
fraction de 0,0010 unité;f. Par salification de la diamine et extraction 
à l'alcool isoamylique on peut éliminer ces impuretés ; l'éther s'est 
révélé inefficace. En utilisant cette méthode de purification on obtient 
des produits purs,· avec des rendements supérieurs à 85 t. 

Ces diamines propargyliques sont thermiquement très stables, elles 
distillent sans décomposition à des ternpèratures qui peuvent atteindre 
170o. Pour éviter l'hydrogénolyse d'une des fonctions aminées,on déter
~ine Ï'indice d'hydrogène en présence de nickel de Raney dans une solu
tion alcoolique de soude O,I N ou même dans l'alcool absolu. La réfrac
tion moléculaire est toujours inférieure à la valeur théorique comme 

lO) R .. u • 
~. Soc. ~. F~., 7953, p. 955. 
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c'est généralement le cas dans la série des amines propargyliques. 
Par spectrographie infrarouge on vérifie que la fréquence caracté
ristique de la fonction acétylénique terminale a été remplac&par la 
fréqu~nce voisine de 2200 cm-Ide la fonction acétylénique bisubstituée. 

pour contrôler la structure de ces composésJnous en avons préparé 
quelques-uns par condensation d'aminotétrahydropyrannes et d'organoma
gnésiens de dialcoylamino-3 propyne-I. Les produits sont identiques à 

ceux que l'on obtient par réaction de Mannich. 

Les dialcoylamino-3 propyne-I ont été préparé;s par réaction 
d'Hofmann entre le bromure de propargyle et une amine secondaire. La 

basicité de l'amine secondaire et la polarisation marquée de la liai
son C-Br favorisent la réaction SN2 qu'il y a intérêt à effectuer à . 
froid. Bien que l'amine formée soit moins basique que l'amine mise 
en oeuvr~ il est prudent d'éviter autant que possible la mise en li
bert6 de l'amine tertiaire ; il suffit d'opérer dans un solvant des 
réactifs dans lequel le sel d'ammonium est pratiquement insoluble. 

La préparation du magnésien des amines propargyliques n'offre 
aucune difficulté si on a soin d'utiliser le tétrahydrofuranne comme 
Solvant. Les condensation avec les aminoépoxydes donnent les bis-dial-. \ 
Coylam1no-S.8 octyne-6 ol-I avec de tr~s bons rendements. 

Ces amines propargyliques étant peu basiques nous avons dosé 
l'azote parracide perchlorique en milieu acétique. Ces bibases donnent 
des dipicrates ou des distyphnatcs cristallisés ; on dose l'azote 
~iné de ces sels (cas des styphnates) par l'acide perchlorique, ou 
bien encore l'acide picrique par la soude méthanolique. 

' 
1 

' 
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P A R T I E E X P E R I M E N T A L E. 

VIALCOYLPROPARGYLAMZNES. 

On ajoute lentement et en agitant 0,2 mole de bromure de propar

gyle à une solutio~ de 0,55 mole d'amine.secondaire dans 220 ml d'éther~ 
refroidie par un bain d'eau et de glace. On abandonne 2 h à froid, 

dissout les sels par addition d'eau et libère l'amine tertiaire en 

ajoutant de l'amine secondaire ou de la potasse. Après le traitement 

habituel on obtient ainsi la N-diméthyl-propargylamine (l.J..) avec un 

rendement de 80 %. 

PZPERZVZN0-3 PROPYNE-l, C8H13N : 

Rendement : 89 %. 
Eb 58° • 0:9•5 I 4730 di9•5 0 894 I2 ' · lJ ' ' 4 ' • 
R.M. 38,66 ; Cale. : 38,8!. 
N% : Cale. : II,37 ; Tr. : II,47, par protométrie en milieu anhydre. 

'P.i.clt.at.e, c14H16N401 Rendement 9I %, de l'alcool. F I22,I-;I22°,5. 

N aminé % : Cale. : 3,97 ; Tr. : 3,98. 

\ 

VZMIINOALCOOLS ACETYLENIQUES. 
La réaction de Mannich a été effectuée en utilisant, pour I mole 

d'~inoalcoolacétylénique vrai, I,55 mole de formol sous forme de trioxy

~êthylène, 2,2 moles d'amine secondaire, quelques cristaux d'acétate 

cui~ique et en complétant à I l par du dioxanne. Le tube scellé est 

Porté pendant 20 h à 8o0 • On refroidit, amène à pH I par addition 

d'acide chlorhydrique dilué et extrait à l'alcool isoamylique. Après 

lddition de potasse à la phase aqueuse on extrait les bases à l'éther, 

&êche et distille. Bien que nous n'ayons utilisé en pratique que 

(l'7) l. Ma.IL6zak, J. P. GueJrmont e;t R. Ep4zte.i.n, M~. SeJLv. clWn. Etat, 

~, 1951 p 301. 

b 

13 

,, 
'1 



O,o6 mole de dérivé acétylénique vrai les rendements en diaminoalcools 

isolés sont généralement voisins de 90 %. 
Pour les préparations magnésiennes nous ~ormons le bromure d'amino-3 

propargylmagnésium par action de la propargylamine (0,55 mole) sur le 

bromure d'éthylmagnêsium (0,75 mole de bromure d'éthyle, 0,79 atome 

gramme de magnésium et II50 ml de tétrahydrofuranne. La condensation 

avec l'aminoépoxyde dissout dans son volume de tétrahydroturanne est 

effectuée à la tempèrature ambiante ; on abandonne 2 h et verse sur 

un mElange de glace, chlorure d'ammonium (I,5 moles) et ammoniaque 

( I, 5 moles). 

BIS-VIMETHYLAMZN0-5.8 OCTYNE-6 OL-I, c12H24N20. 
Rendement : 89 %. 
Eb

1
I25° ; n;0•5 1,4794, d~O,S 0,93I. 

R.M. c~c. : 65,02; tr. : 64,74. 

N % : Cale. : 13,19 ; tr. : 13,13. 

Indice d'hydrogène : cale. : 211,I ; tr. : 2o6,5. Le même produit 

a été obtenu par préparation magnésienne avec un rendement de 62 %. 
L'identité des constantes physiques est vérifiée. 

V~p~e, c24H30NB01S ~ Rendement 75 %, de l'alcool éthylique. 

Le point de fusion des picrates des composés d'origine diffé

rente, seuls ou en mélange est de F. t 137°,5. l.ns • 
Acide picrique % : cale. : 68,33 ; tr. : 68,35. 

VIETHYLAMZN0-5 VÛ.iETHYLAMIN0-8 OCTYNE-6 OL-I,c14H28N20. 
Rendement : 9I %. 

0 23 4 6 23 Eb0 , 6 I23 ; ~ I, 7 2 , d4 0,917. 
R.M. cale. : 74,3I ; tr. 74,08. 

N % : cale. : II,66 ; tr. : II,57. 

Spectre infrarouge : 2I90 cm-I tt. 

Indice d'hydrogène : cale. : I86,6; tr. I87,8. 

V~p~e, c26H34N8o15 :Rendement 97 %, de l'alcool. 

Acide picrique % : cale. : 65,60 ; tr. : 65,76. 
F. t I33°,5. l.nS • 
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V1PROPYLAMINO-S VIMETHYLAMIN0-8 OCTYNE-6 0L-Z,c16H32N20. 

Rendement : 9 3 %. 
Eb1 138°,5 ; ~7 • 5 1,4750, dt7•5 0,908. 
R.M. cale. : 83,61 ; tr. : 83,01. 

N% : cale. : I0,44 ; tr. : :to,37. 
. I 5 -I Spectre lnfrarouge : 2 9 cm tf. 

Indice d'hydrogène: cale. : I67; tr.: I64,5. 

V~pi~e, c28H!8N1o15 : Rendement.9I %, du méthanol. 

Acide picrique % : cale. 63,06 ; tr. 63,I7. 
Fi t 127°,5. na • 

VIALLYLAMIN0-5 VIMETHYLMflN0-8 OCTYNE-6 OL-1,C16H28N20. 
Rendement 84 %. 

4 0 2I 4 2I Eb1 I 2 ; ~ I, 917 ; d4 0,939. 
R.M. cale. : 82,65 ; tr. : 81,56. 

N % : ·cale. : I0,60 ; tr. : IO ,50. 

Spectre infrarouge : 2205 cm-I tf et les fréquences caractéristi

ques de la fonction éthylénique primaire secondaire. 

Indice d'hydrogène : cale, : 339 ; tr. 34I. La condensation du 

bromure de diméthylaminopropargylmagnésium et du diallylaminoté

trahydropyranne tournit le même produit avec un rendement de 80 J, 
V~typhnate,c28H34N8o 11 :Précipite quantitativement de l'alcool. 

F. t 130°. 1ns • 
N aminé % : cale. 3,71 ; tr. : 3,71. Le mélange des distyphnates . \ . 
n'accuse pas d'abalssement du polnt de fusion. 

VIBUTYLAMIN0-5 V1METHYLAM1N0-8 OCTYNE-6 OL-l,c18H36N20. 
Rendement : 85 %. · 

0 I8 4 18 ' E\ I48 ; nD I,47 8 ; d4 0,900. 
R.M. cale. : 92,90 ; tr. : 92, 7I • . 
N % : cale. 9,45 ; tr. : 9,37. 

-I Spectre infrarouge : 2195 cm tt. 

Indice d'hydrogène : cale. : I5I,2 ; tr. : I53,6. 

V~p~e, c30H42N8o15: Rendement 75% du méthanol. Finst.I25°. 
Acide picrique% : cale. : 60,71; tr. : 60,98. 

~.: :...; lift +. , • .. :z PPQV.$ 4 ' 1. A :;a a a 
' 1 ''· ' Q 
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N-METHYLANILIN0-5 VIMETHYLAMIN0-8 OCTYNE-6 OL-I, c71H26N20. 

Rendement 90 %. 
Eb0, 4 159° ; ~9 • 6 1,5448 ; d~9 • 6 I,OI5. · 
R.M. cale. : 85,96 ; tr. : 85,42. 
N % : cale. I0,2I: ; tr. : IO,II. 

. 1 -1 Spectre 1nfrarouge : 2 95 m . et les 
, . t ... .l·c.A .... ~. ~ : 

du noyau bènzenlqùe.. : cald". : ·163,4 
fréquences caractéristiques 

; tr. : I62 ,6. 

MORPHOLINO-S VIMETHYLAMIN0-8 OCTYNE-6 OL-1, c74H26N202• 

Rendement : 86 %. 
Eb1 163° ,.; ~I, 5 1,4971 ; d~1 ' 5 I., OI5. 

R.M. cale .• : 74,07 ; tr. : 73,30. 
N % : cale. : li,01 ; tr. : II,OO. 

. -I Spectre 1nfrarouge : 2200 cm tt. 

Indice d'hydrogène : cale. : I76,25 ; tr. : 178. 

'D.ip.i.clr.a.te, c26H32N8016 : Rendement 80 %, du méthanol. 

Acide picrique % : cale. : 64,36 ; tr. 65,2I. 
F. t I87° ,4. 1ns • 

VIMETHYLAMIN0-5 P1PER1V1N0-8 OCTYNE-6 OL-1, c75H28N20. 

Rendement : 84 %. 
0 23 4 23 6 Eb0,9 153 ; ~ I, 972 ; d4 0,9 8. 

R.M. cale. : 76,67 ; tr. : 76,27. · 
\ 

N % : cale. : II,II ; tr. : II,I8. 
Spectre infrarouge : 2225 cm- I tt. 
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Indice d'hydrogène : cale. : I77,6 ; tr. : :I8I,4. 

'D~e,c21H34N8o 15 : Rendement 9I %, du formiate d'éthyle. 

Acide picrique % : cale. 64,48 ; tr. : 64,26. 
r. ti47°. 1ns • 

PYRROL1V1NO-S P1PER1VIN0-8 OCTYNE-6 OL-1, c11H30N20. 

Rendement : 10 %. 
Eh~.a r68° ; n;r 1,5o82, d~7 o,995. 
R.M. cale. : 84,24 ; tr. : 83,44. 

~ % ; cale. 10,06 ; tr. : 9,96. 

Indice d'hydrogène : cale. : I6I ; tr. : ,159,3. Le même produit a été 

P~éparé par réaction de Grignard avec un rendement de 75 %. L'épreuve 

·. 
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du mélange des dipicrates est concluante. 

V~p~ctate, c29H36N8o15 : Rendement 66 %, du mélange formiate d'éthyle 

méthanol. F. t I47°,2. 1ns • 
N aminé % : cale. : 3,80 ; tr. : 3,SO. 

Rendement : 70 %. 
Eb0 ,4 I58° ; n~3 I 15II0 1 

R.M. cale. : 88,89 tr. 

23 d4 I,ooo. 
87,62. 

N % : cale. : 9,58 tr. 9,59. 

Indice d'hydrogène cale. : I53,3; tr. ; I57,7. 

V~p~e, c30H38N8o15 : Rendement : 96 %, du mélange formiate 

d'éthyle méthanol. Finst. I37-I38°. 
Acide picrique % : cale. : 6I,o4 ; tr. : 60,88. 

',· 
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CH A P I T RE 3. 

P A R T I E T H E 0 R I Q U E. 

SEMI HYVROGENATZON VES VIALCOYLNJIN0-5 ALCYNE-6 OL-1. 

Le nickel de Raney transforme facilement les aminoalcools acéty
léniques en dérivés saturés. Nous avons ici tenté de préparer sélec
tivement les dialcoylamino-5 alcène-6 ol-1. 

-~> I-D(œ2) 4-pi-OI=Oi-R3 

N RlR2 (cis ou trans) 

Les dialcoylamino-5 heptène-6 ol-1 ainsi que les isomères cis des 
homologues supérieurs ont été obtenus par hydrogènation catalytique au 
~oyen du palladium de Lindlar. Le catalyseur est rendu plus sélectif 
Par addition de pyridine ; nous avons observé la même sélectivfi{avec 
la pyridine qu'avec la quinoleine, en bénéficiant de vitesses de réac
tion plus élevées ; la pyridine s'él~ine en outre plus facilement. 

L'évolution de la réaction a été suivie par volumétrie et par 
chromatographie en phase vapeur d'échantillons prélevés à travers une 
Pastille d'élastomère. La chute de la vitesse d'hydrogénation est très 
nette : en effet s'il faut env\ron 1 heure pour fixer 1500 cm3 d'hydro
&ène pour obtenir l'éthylénique à la tempèrature ambiante et à la pres
Sion atmosphérique , dans les mêmes conditions il n'est pas possible de 
Saturer complétemcnt cet éthylénique en trois semaines d'agitation. 
Cela nous permet d'arrêter très facilement la réaction au stade éthylé
nique.tes· rendements sont souvent supérieurs à 85 t. 

L'hydrogénation chimique, à l'aide des métaux alcalins (Na, Li) en 
· ~têsence d'ammoniac, échoue car les aminoalcools acétyléniques ainsi que 

les alcoolates sont insolubles dans le milieu. Lorsque l'on porte le 
~élange réactionnel additionné de tétrahydrofuranne sec (12) à 60° . 
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en autoclave, les formes trans ne sont pas isolées avec des rendements 
intéressants. Par contre l'utilisation du calcium et du mélange Nl~-THF 
à 60° fournit les trans dialcoylamino-5 alcène-6 ol-I avec des rende
ments à peu près quantitatifs. 

Le diéthylamino-5 heptène-6 ol-I était connu ; ses constantes phy
siques sont en bon accord avec celles qu'indiquent J. Ficini etH. Normant 
(I3). Les structures sont vérifiées par les spectres infrarouge • Si les 
fréquences des éthyléniques terminaux sont faciles à repérer, il faut 
SUperposer les spectres des isomères cis ct trans pour constater que la 
V'b -I l ration de valence C • C du composé trans est supérieur de 3 à 5 cm 
à celle de l'isomère cis. Les vibrations de déformation sont centrées 
entre 722 et 730 crn-I pour le composé cis, tandis qu'elles se situent 
entre 960 et 973 crn-I pour le composé trans. L'hydrogénation en amino
llcools saturés connus ou faciles à synthétiser confirme la structure 
des produits étudiés. La pureté des produits a été contrôlée par le 
dosage protométrique d'azote et la chromatographie en phase vapeur. Sur 
Une colonne de 2 mètres remplie de chromosorb imprégné de 10 \ de Car
bo~ax 20 M et 2 \ de Versamid on peut séparer à 220° les éthyléniques 
tis et trans, les acétyléniques et les saturés. Une colonne garnie de 
Is \ de carbowax 20 M et de 5 \ de potasse remplit le même rôle. Les 
c~posés obtenus ont une pureté supérieure à 98 t. 

L'indice d'hydrogène n'est pas toujours utilisable à cause de 
1'hydrogénolyse parfois importante de la fonction amine allylique. 

Les composés éthyléniques forme trans sont moins stables que leurs 
isomères forme cis : leur fonction amine est plus facilement hydrogéno-
1Ysée ; ils semblent aussi plus sensibles à la chaleur: alors que le 
bis diméthylamino-5,8 octène-6 ol-1 forme cis est isolé par distillation, 
la forme trans se décompose par chauffage ; nous avons caractérisé cette ~·· 
fonne trans par le spectre infrarouge du produit brut ainsi que par son 
dipicrate qui est très différent de celui de la forme cis. 

172) 8. 173 ) .8. El.6neJt u P.F.M. Paul, J. c.hem. Soc. , 7953, p. 3156. 
J. F~ u H. No~ant, Bull. Soc. ~. , 1951, 1451. 
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P A R T 1 E E X P E R I M E N T A L E. 

HYDROGENATION CATALYTIQUE. 

Le catalyseur de Lindlar est préparé selon les indications d'Organic 

Syntb~ses ( 14). 

On hydrogène O,o4 mole d'aminoalcool acétylénique dissous dans 

30 cm3 d'alcool absolu et 2 cm3 de pyridine seche. Il suffit de 0,4 g 

de catalyseur pour effectuer la réaction. Nous avons réalisé une fiole 
" a hydrogénation possédant une tubulure fermée par une pastille d'injec-

teUr de chromatographe. Il est ainsi possible d'effectuer des prises 

d'essais sans modifier le velum~ d'hydrogène ; ceci nous a permis de 

Qontrôler les mesures volumétriques par des analyses chromatographiques. 

HYVROGENATION CHIMIQUE. 

:nans un autoclave de 1 litre on mélange 0,03 mole d'amine alcool 

acétylénique et 250 cm3 de tétrahydrofUranne sec. On ajoute ensuite 

<,65 g de calcium (O,o65 atome gramme). L'autoclave est ensuite refroi-
di 3 1..-..~ .)o 

avant 1' introduction de 200 cm d'ammoniac. L'autoclave est agite et 

Cha.urrê à 60° pendant 20 heures~ Après évaporation de 1' ammoniac on ver• 

lie sur filtre et lave le buchner à l'eau. On :filtre et sèche sur carbo

~te de potassium avant de distiller. 

(l4 

VIMETHYLNJIN0-5 HEPTENE-6 OL-I, C9H19NO. 

Rendement : 97 %. 
Ebl8 124° ; ~0 • 5 1,4642 
R.M. : cale. : 48,64 ; tr. 

N·% : cale. : 8,91 ; tr. : 

Perchlorique). 

d~0 •5 0,902. 
: 48,12. 

8,83.(solution acétique d'acide 

Indice d'hydrogène cale. 142,53 ; tr. : 142,56.(cyclohexane). 

) Vo.t. 46 p. 89. 
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P.i.CJLCt:te c15u22N408 : de la méthylisobut.;.ylcétone Bdt 52% ; 

F 68,5- 68°,8. 

N aminé % cale. : 3,625 ; tr. : 3,64. 

Spectre infrarouge : 1646 cm-l AF vibration C • C primaire secon

dairej3095 cm-l af • CH2 ; 920 TF • CH (déformation) ; 1000 TF 
-1 R-p • (déformation) et la fréquence de combinaison : 1845 cm ar. 

H 

L'hydrogènation quantitative de ce composé permet de retrouver 

le diméthylamino- 5 hept anol-1 ( 5) • 

~~C/LCt:te c15H24N408 : F 81- 81°,4 du mélange alcool-benz~ne inchan

gé en mélange avec un échantillon authentique. 

'Rendement: 90 %. 
Ebl2 125~ ; n;2 1,4662 ; d~2 0,896 

Ces constantes sont en bon accol'd avec celles qu'indiquent (13) 

Lorsqu'une solution alcoolique de ce composé est agitée pendant 

· trois semaines sous hydrogène et ·en présence du catalyseur de Lindlar, 

on obtient : 2,16 g d'heptanol-1 souillé d'un peu d'heptène-6 ol-1 

: et 1,47 de diéthylamino-5 heptanol-1. 

21 

La première fraction fournit 1 'heptanol-1 par hydrogénation au ~ .:>~e!-~ 
nickel de Raney; la seconde est comparé au produit authentique. { 5) 

Rendement 83 % 
Ebl4 138° ; n;1 •5 1,4622 ; d~1 • 5 0,879. 
R.M. cale. : 67,28; tr. : 66,75. 

N % cale. : 6,56 ; tr. : 6,48. 

Indice d'hydrogène : cale. : 105,055 ; tr. : 102,85 en présence 

de soude éthanolique 0,45 N. 

Spectre infrarouge : vibration de valence des éthyléniques primai

r~s secondaires : 1652 cm-1 F, 3130 cm-1 ar ; vibration de déforma-
. 8 -1 6 -1 .. t1on R-~ • 91 cm TF ,·CH2 99 cl TF et leur frequence de 

combinaison : 1855 cm-l ar. 

Le produit d'hydrogénation a les mêmes constantes physiques que le 
~l'Od 't ' h" ' "' ' ' Ul authentlque synt et1se cl-apres. 



Ce composé est préparé selon les indications de C. Glacet et A. 

Gaumeton. ( 14) 

0,1 mole de dipropylaminotétrnhydropyranne (18,5 g) est conden

sée avec le bromure d'éthylmagnésium préparé à partir de 14,17 g de 

bromure d'éthyle, 3,5 g de magnésium dans 50 cm3 d'éther sec. La con

densation très exothermique est effectuée à 10°. 

Rendement 70 %. 
Eb13 145° ; n~5 • 2 1,4520 d~5 • 2 0,867. 

R.M. cale. : 67,76 ; tr. 67,01. 

N% cale. : 65,04 ; tr. : 64,47. 

· Rendement : 95 %. 
20 20 

Eb15 147°,5 ; nD 1,4802 ; d4 0,906. 

R.M. cale. : 66,33 ; tr. 65,67. 

N % cale. : 6,692 ; tr. : 6,693. 

Indice d'hydrogène : cale. : 321,24 ; tr. : 323,71 ; en solution 

alcoolique de soude 0,15 N. 

Spectre infrarouge : fonction éthylénique primaire-secondaire 
. . 6 8 -l Vlbratlon de valence 1 5 TF et 3150 cm ar • 

vibration de déformation ~:;;C • 920 TF et 995 cm-~F. 
fréquence de combinaison : 1855 cm-1 ar. 

le produit d'hydrogénation a été comparé au dipropylamino-5 hep

tanol-1. 

CIS VlETilYLA.HlN0-5 OCT'EN'E-6 OL-1, C72H25.'JO. 

Rendement 95 %. 
Eb0 6 89° ; ~1 1,4696 ; 

t 

R.M. cale. : 62,56 ; tr. 

N % cale. : 7,03 ; tr. : 

21 
d4 0,896. 
: 62, 02. 

6,98. 

Indice d'hydrogène : cale. : 112,45 tr. 113,89 en solution 

alcoolique de soude 0,10 N. 

Q
4

)C. G.tacd et A. Gaumeton C.R. 24I ,p 208 ( !955). , -
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Spectre infrarouge : fonction éthylénique disubstituée cis. 

Vibration de valence : 1665 cm-l tf ; vibration de déformation: 
-1 722 cm bande F. 

Le produit d'hydrogénation est identifié par ses constantes et 

Par chromatographie en phase vapeur au diéthylamino-5 octanol-1 pré

Paré parC. Glacet etE. Kopka. {15) 

TRANS VIITHYLAUIN0-5 OCTENE-6 OL-I, c12H25NO. 

Rendement 87 %. 
Eb0 , 8 94° ; n;3 1,4676 ; 

R.M. cale. : 62,56 ; tr. 

N% cale. : 7,03 ; tr. : 

23 d4 0,889. 

: 62, 29. 
7,01. 

Spectre infrarouge : fonction éthylénique trans : vibration de 

6 -1 . . "' . -1 valence.l 70 cm f, Vlbratlon de deformat1on 973 cm F. 

Semi-microréduction : En préser;ce de soude alcoolique 0,1 ;. ç,é. 

l'hydrogénolyse de la foncti~k~teint 25 %. L'aminoalcool saturé 

est identifié par ses constantes physiques et par chromatographie 

en phase vapeur au diéthy1amino-5 octanol-1. 

CIS VIETHYLAMIN0-5 NONENE-6 OL-1, c13H
21

NO. 

Rendement 94 %. 
Eb 0 6 98° ; n;3 1,4692 ; d~3 o,883 , \ 
R.M. cale. : 67,22 ; tr. : 67,28. 

N % cale. : 6,56 ; tr. : 6,52. 

Spectre infrarouge: Fonction éthylénique bisubstituée 

vibration de valence : 1651 cm-l tf ; vibration de déformation 

730 cm-1 r. 
Semi-microréduction : C. Glacet et E. Kopka (1) ont montré que 

l'hydrogénation du diéthylamino-5 nonyne-6 ol-1 donne 49 % de 
1' • 

nonano1-l. Comme ces auteurs nous obtenons une quantité importante 

~e nonanol-1 en mélange avec le diéthy1amino-5 nonano1-1 • 
•. l l & 1\ 
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Rendement : 93 %. 
0 23 46 4 23 Eb0,8 102 ; ~ 1, 3 ; d4 o,877. 

R.M. cale. : 67,22 ; tr. : 67,05. 

N% cale. : 6,56 ; tr. : 6,50 

Spectre infrarouge : ~onction éthylénique trans : Vibration de 

6 6 -1 . . ~ . 6 -1 valence 1 5 cm ; Vlbratlon de deformatlon 9 0 cm f. 

Semi microréduction : comme l'isomère cis, le composé trans donne 

par hydrogénation du diéthylamino-5 nonanol-1 et du nonanol-1. 

Rendement : 98 %. 
Eb0,3 112° ; ~9 1,4792 
R.M. cale.: 66,30 ; tr. 

N % cale. : 12,39 ; tr. 

19 d4 0,992. 
65,94. 

12,36. 

Indice d'hydrogène : cale. : 104,5 ; tr. : 105. 

V~p~~e : c24H32N8015 , ·de l'alcool. Rendement 

N aminé % .: cale. : 4,16 ; tr. : 4,14. 

83 %. F. t 140°,3. lns • 

Spectre infrarouge : fonction éthylénique cis : Vibration de 

1 1652 -l tf : ' " ' 8 -l F va ence : cm , Vlbratlon de deformatlon 72 cm • 

Rendement 70 %. 
Ce produit se décompose à la température de distillation _ 

Eb1 118° - 120° ; ~3 1,4678 avant distillation. d~3 0,988. 

V~p~~e : c24H32N8o15 ,de l'alcool. 

F • t : 183°,7. lns • 
N aminé % cale. : 4,16 ; tr. : 4,14. 

Par hydrogénation on trouve le bis diméthylamino-5,8 octanol-1. 

\ ' te di;picrate est identique à celui du produit d'hydrogénation du bis 

~~éthylamino-5,8 octène-6 ol-1, forme cis. 
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BIS VIMETHVLAUIN0-5,8 OCTANOL-1, c12H28N20. 

(l(·f~ 
On le prépare par hydrogènation du nickel de Raney dans l'alcool 

absolu)du bis dimethy1amino-5,8 octène-6 o1-l, rorme cis. 

Rendement : lOO %. 
0 18 18 

Eb0 ,6 114 - 115 ; ~ 1,4662 ; d4 0,904. 

R.M. cale •. : 66,77 ; tr. : 66,28. 

N % cale. : 12,95 ; tr. : 12,78. 

V~p~~e : c24H34N805,de l'alcool. Rendement 80 % 
F : 183°,7. 
inst. 

N aminé % : cale. 4,15 ; tr. 4,13. 

\ 
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C HA P I T R E" 4. 

P A R T I E T H E 0 R I Q U E. 

HYVRATATION VES VIALCOYLAMIN0-5 ALCYNE-6 OL-!. 

PASSAGE AUX ( c:J -TETRAHYVROPYRANNYL) -I ALCANONE-2. 

Nous avons envisagé la préparation d'hydroxy-I dialcoylamino-5 
alcanone-7 par hydratation des aminoalcools acétyléniques correspon
~ts. Ces produits qui possédent à la fois les fonctions alcools et 
antines !?>-cétoniques sont peu stables ; le résultat de 1 'hydratation 
dépend des conditions opératoires. Lorsque la réaction est effectuée 
à tcmpèrature élevée (IIS- !20°), à douce ébullition de la solution, 
on obtient directement une (~ -tétrahydropyrannyl)-I alcanone-2. 

. + 
H20, H , H ++ 

g + 
~ -C-R' + H N (R) '-.JO 2 ,, 2 2 

0 

Lorsque cette hydratation\est réalisée à tcmpèrature plus basse 
(gso) il est possible d'isoler tout d'abord 1' (o{ -tétrahydropy- · 
t~Yl)-I alcanone-2 qui s'est formé en faible quantité à cette tem
*rature ; il suffit d'extraire à l'éther ce mélange acide ; le passa
~ en milieu alcalin, suivi d'une nouvelle extraction à l'éther permet 
d'isoler cette fois un mélange formé d'hydroxy-I dialcoylamino-5 alca
~ne~7, d'hydroxy-I alcène-S one-7 et d'(c( -tétrahydropyrannyl)-I 
'1canone-2. 

lt)~ (CH ) -Cli-C= C-R' 
2 4 1 - . 

u---ar2-~-R' 

N(R) 2 HO- (012) 4 -~-012 -00-R' 
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-H+ 
ID-(QI ) -ai-OI -CO-R' ---4) 
. 2 4 1 2 

+NH (R)
2 

( O OI -C-R' 
2 Il 

0 

HO-(ŒI2) 4-ar • QI-CO-R' 

HO-(OI2) 4-pr-OI2-CO-R' 

N(R) 2 

Nous allons examiner les différents aspects de la réaction d'hy
dratation des dialcoylamino-5 alcyne-6 ol-I en fonction de la tempé
rature et en préciser les mécanismes probables. 

A .. HYVRATATION A TEMPERATURE ELEVEE. 

La cyclisation par hydratation à !20° des dialcoylamino-5 alcyne-6 
01-I constitue tme excellente méthode de préparation des (·~ -tétrahy
dropyrannyl)-I alcanone -2 (rendement : 65 à 80 %). Cette cyclisation 
S'effectue sous l'influence des effets attracteurs de l'ion ammonium 
et du carbonyle d'une part ; 'de l'effet nucléophile de l'alcool pri-

. ~aire d'autre part. Nous avons vérifié que l'ion ammonium seul neper
~et pas la cyclisation dans les conditions utilisées : les hydroxy-I 
~ino-5 alcyne-6 sont insensibles à un chauffage prolongé à !20° en 
~ilieu acide. La cétone tétrahydropyrannylée ne se forme qu'après 
hydratation de la fonction acétyl~nique. La structure certaine de ces 
Cétones - dont plusieurs sont connues et préparées par des méthodes 
diverses- permet par récurrence de placer le carbonyle de l'amine-

. c· 
etol en 1 du carbone aminé. Nous somme~ en accord avec les auteurs 

qùi reconnaissent l'influence de l'effet (-I) de l'ion ammonium dans 

la réaction d'hydratation d'amines propargyliques (I6, I7, I8, !9). 
~~ c. Mamuch e.t F.T. Chang. Belt, 7933, 66, 418 
ra M.M. FJtMelt e.t R.A. Raphael, J. Chem.Soc., 1952, 226. 
r M. Koulk~, Bull. Soc. ~., 7953, p 39. 
9 l. Mo.JU.zak et M. Koulke6, BuU. Soc. cJUm. •.'1956, p 93. 
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On peut ainsi proposer comme intermédiaire ; 

lD-(OI2) 4jll-C= C-R' 

+Nli(R) 2 

) II0(012 ) 4 -~I-OI2-CO-R' 

+NH(R) 2 

La polarisation forte de la liaison C - N+ , diminue la densité 
électronique au voisinage du c5• L'effet de cette polarisation est 
encore renforcé par le carbonyle en position 7. Il est alors raison
nable d'envisager une substitution nucléophile de l'ammonium par 
l'oxygène alcoolique. 

)'1I(R) 2 

d
~ar-C-R' 

2çu 
H o 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons pyrolysé d'une part 
l'iodométhylatc de l'hydroxy-I diméthylamino-5 décanone-7. A !30° 
l'opération est rapide et on récupère 40% d'(~ -tétrahydropyran
nyl)-I pentanone-2 et 40 % d'iodhydrate de triméthylamine. 

+ 
II0-(012) 

4 
-~I-OI2-co-c3H7 1 I-~ o·œ2-co-c3H7+HN (Of3) 3 I-

+N(Of3)3 

La tcmpèrature de'transformation, relativement basse si on la 
compare à celle qu'il faut utiliser (!70°) (18) pour pyrolyser 
un chlorhydrate de ~-aminocétone, montre l'influence de l'hydroxyle. 
Par conséquent la cyclisation à.tempèrature plus basse ne doit pas 
se faire par l'intermédiaire d'un hydroxy-I alcène-S one-7, mais par 
la substitution proposée plus haut. 

Nous avons pyrolysé d'autre part, l'iodométhylate du diméthyl
amino-5 pentanol-I (+). Il faut atteindre 200° pour obtenir une 
réaction, cc qui met en évidence l'aide qu'apporte le carbonyle à 
la cyclisation des sels d'l1ydroxy-I amine-S one-7. Une réaction nor
male de pyrolyse de l'iodométhylate devrait conduire au diméthyl-
( + )Réactlon lléaU..sée en co.Uabolr.ttt.<.on avec B. HM.lak. 
CtO )R. 'Paul. et H. NoJunant. Bull.. Soc. cJWn. ,.!..J.., 336, 1944. 

28 

~-.--~------------~---------·-·--------------. 4 



arnino-5 pcntanol-I. Si la pyrolyse procédait par élimination d'ami
ne et formation de pentène-I ol-S, on devrait obtenir l'~ -méthyl
tétrahydrofuranne (20). L'obtention de 45% de tétrahydropyrannè et 
65 \ d'iodhydrate de triméthylamine est aussi en faveur de la substi
tution nucléophile de l'ammonium par l'alcool. 

B- HYVRATATIO.'J A TEMPERATURE MOVEREE. 

L'hydratation des aminoalcools acétyléniques à 95° a été pour
suivie (S h) jusqu'à disparition complète de la bande acétylénique du 
spectre infrarouge observé sous forte épaisseur. Lorsque l'aminoalcool
acétylénique a plus de 9 carbones dans la chaîne linéaire, la proportion 
d'(~ -tétrahydropyrannyl)-I alcanone-2 est faible (I3 à IS %) ; il est 
probable que la chaîne carbonée vient encombrer le carbone aminé, ce qui 
gène l'attaque nucléophile de ce carbone par l'hydroxyle. Après extrac
tion à l'éther de la cétone tétrahydropyrannylée, qui est insoluble 
dans l'eau, on libère-les bases azotées par addition de carbonate de 
potassium. Par ~xtraction à l'éther de cette solution basique, nous 
espérions obtenir les hydroxy-I dialcoylamino-5 alcanone-7 ; en réalité 
l'élimination de l'éther sous vide, à tempèrature ambiante, laisse un 
mélange formé d'hydroxy-I dialcoylamino-5 alcanone-1, d'hydroxy-I al
cène-S one-7 et d'un peu d' (<X -tétrahydropyrannyl)-I alcanone-2. 

\ 
HO- (OI2) 4 yi-œ2 -CO-R' 

N(R) 2 

UJ(OI
2
) 4-0I • Of-CO-R' 

Lorsque l'on chauffe à 130° sous IO mm de mercure, le mélange 
évolue et il distille uniquement 1' ( d. -tétrahydropyrannyl)-I 
alcanone-2, qui a ici deux origines possibles : la transformation 
directe du cétol aminé, et la cyclisation du cétol éthylénique ; en 
effet on trouve les fréquences !680 cm-I et !635 cm-I du système 
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conjur,é à coté de la fréquence I7IS cm-Ide l'aminocétol ct de 
1' (~ -tétrahydropyr3IU1yl)-I alca.nonc-2. 

Après élimination à froid, et sous vide de l'amine volatile 
I~(R) 2 , on peut doser dans le mélange la quantité d'hydroxy-I dial
coylamino-5 alcanonc-7 ; dans un cas on a pu isoler ce composé sous 
forme d'iodométhylate cristallisé. 

La tétrahydropyrannyl-I alca.nonc-2 est mise en évidence au cours 
de l'hydrogénation à froid de la solution éthérée sur nickel de Rancy, 
hydrogénation qui la réduit en (~ -tétrahydropyrannyl)-I alcanol-2. 

La transformation facile dcs~-aminocétones non salifiées en 
cétones~fo-éthyléniquc est bien connue (21, 22, 23) par contre la 
f~rmation en milieu alcalin et à froid de la tétrahydropyrannyl-I 
alcanonc-2 nous a surpris ; certes le cétol éthylénique se cyclise à 
chaud en cétone tétrahydropyrannylée, mais une telle cyclisation est 
peu probable à la tcmpèrature ambiante et en milieu rendu basique par 
la présence de l'amine cétol. Il est également peu probable que la 
cyclisation sc soit produite à froid, après la dernière extraction 

29 b-U 

à l'éther de la solution aqueuse acide, puisque la cyclisation du 
sulfate de l'aminocétol, est déjà peu importante à 95°. Nous pensons 
que la formation de l' (o( -tétrahydropyrannyl)-I alcanone-2 en milieu 
alcalin est due à l'association intramoléculaire des fonctions alcool-· 
ct amine 

\ 

L'hydrogénation à froid du mélange obtenu plus haut conduit, à 

coté de l'alcoy~tétrahydropyranne, au cétol saturé qui peut-être 

. 21 C. Manni.c.h et A. Vanneltl, Altc.h. PhaJ!m., 'l76, 206, (1938) 
22 F. F. BUc.ke, Oltgani.c. RÜ4ct.io~, tome I p---r!8. 
23 A. PtUteUil, H. 1Uv.i~e et B. TcJtou.baJL. Bull.. Soc.. c.IUm. l96S,p 2328. 



isolé puis au glycol-I,7. Nous avons vérifié qu'il n'est pas possible 
de passer directement sur nickel Rancy, à tempèrature ambiante, de 
l'(o( -tétrahydropyrannyl)-I alcanol-2 au glycol-!,7 correspondant. 

La formation du glycol-!,7 peut s'effectuer par l'intermédiaire 

du cétol éthylénique ou par l'hydrogénolyse de l'aminocétol. 

~n-e ar ) -ar-ar -co-R' l 
2 4 ' 2 

N(R) 2 J ~ 
oocar2)4-ar • ar-CO-R' 

HO (QI ) -CO-R' 2 6 

Dans le cas ouR • 013 et R' • n c4H9 nous avons avant d'hydrogé
ner, porté le mélange à 50° sous vide jusqu'à dissociation compl~te 
de l'aminocétol. Dans ces conditions l'hydrogènation en cétol saturé 
ne peut se produire que par l'intermédiaire du cétol éthylénique. 
LOrsque l'hydrogénation est réalisée à froid et en présence de nickel 
de Raney, la réaction s'arrête sélectivement à l'hydroxy-11 undécano
ne-5 (45 t) ; la technique de Delépine et Horeau (24) permet aisément 
de réduire ce cétol saturé en undécane-diol-I,7. Le même glycol a été 
obtenu par action de l'aldéhyde valérique sur le magnésien de l'w-chlo
rohexanol-I, après le blocage de la fonction alcool par tétrahydropy
rannylation selon (25) \ 

(24)M. Velep.ûte e;t A Ho!te.a.u, Bull.. Soc.. c.JUm. [5J 4; !931, p. 3!. 

(25) J. Bu.end.i.a. Bull.. Soc.. c.JUm. !966, p 2183. 
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? f('(<. ,Il(~.' · Ex, 1; é' R 1 MEN i Il t. t 
1 

A- HYVRATATIONS EFFECTUEES A TEMPERATURE ELEVEE. 

I - HYVRATATION VU VIETHYLA}.{!N0-5 OCTYNE-6 OL-I. PREPARATION VE 
L' ( c<-TETRAHYVROPYRA.'JNY L) ACETONE. 

IIO(CII2) 4-0I-C:=C-OI3 ~ / '5_ CH2-C-OI3+1IN(Czi"Is)z 
1 "--.Y Il 
N(C2JI5)2 0 

Dans un erlem de 100 cm3 on dissout 1 g d'oxyde mercurique dans 

32 cm3 d'eau et 8,4 cm3 d'acide sulfurique concentré. Après dissolu

tion totale, on verse doucement 0,1 mole de diéthylamino-5 octyne-6 

ol-1. 

On chauffe à reflux(l20°) tout en agitant pour éviter les sur

chauffes jusqu'à ce que la fonction acétylénique ne soit plus déce

lable par infrarouge sous grande épaisseur (2 h). On refroidit, filtre, 

extrait à l'éther les pr~duits non basiques. La phase aqueuse est 

neutralisée au carbonate de potassium et épuisée à l'éther ; on récupè

re ainsi les produits aminés. 

( ~-TETRAHYVROPYRANNYL)ACETONE. 
Rendement : 64 %. \ 

20 6 ( ) Eb18 94° ; nD 1,4479 ; en accord avec (2 ) et 27 

Spectre infrarouge : fonction carbonylée : 1715 cm-1• Le spectre 

coïncide avec celui d'un échantillon préparé selon (26) 

V~o-2,4 ph~nythyd4azone: c74H78N4o5.F inst. : 98°,7, inchangé 
en mélange avec un échantillon de structure certaine. Confirme 

le résultat de (27 ) 

(26)j· Colonge et P. Co~bet Bull. Soc. ~. : 1960, p 283. 
(27) R. Ank.U.~, A. Lbtd.Jey, V.E. Nettl.eton et R.B. TUILn~ ; J. Am~. 

c.hem. lloc. : 1951, 1J.. , 220. 
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PROVU1TS N.f1 NES VE LA REACT1 ON. 

On récupère 83 % de diéthylamine authentifiée par son picrate, 

et 2,02 g d'un mélange distillant sous 11 mm de mercure entre 125 

et 140°, dont l'identification n'a pas été possible. 

II-HYDRATATION VU MORPHOLIN0-5 OCTYNE-6 OL-1. 

I!O(OJz) 4-~;;g~-CJI3 -) 

'--.../ 
L' (eX -tétrahydropyrannyl) acétone a été obtenue avec un ren

dement de 77 %. 
Il est possible de récupérer 66 % de morpholine identifiée par 

ses constantes et le point de fusion de son picrate, seul ou en mé

lange avec un échantillon authentique. 

~· 149,1- 149°,4. 

111 - HYVRATAT10N VU VIETHYLN.!1N0-5 NONYNE-6 OL-1. 

PREPARATION VE L' ( o< -TETRAHYVROPYRANNYL) -1 BUTANONE-2. 

IIO(ar2)4-pr-C; C-C2H5 ~ ~C:f-2 -~-C2H5 + I!N (C2II5) 2 
N(c2n5) 2 "-___:)J o 

Au réactif utilisé dans les deux premières préparations nous 
. \ 

avons ajouté un poids de sulfate ferrique égal à celui de l'oxyde 

mercurique pour limiter la réduction de l'oxyde en mercure métalli

que. 

Nous obtenons un rendement de 80% en (c<-tétrahydropyrannyl)-I 

butanone-2. 

la diéthylamine a été piégée puis identifiée par son picrate. 

(eX -TETRAHYVROPYRANNYL)-1 BUTANONE-2.-C
9
H16o2• 

• 0 20 20 
Eb11 97-98 ; nD 1,4508 ; d4 0,969. 

R.M. cale. : 43,51 ; tr. : 43,39. 
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Dosaee de la fonction carbonylée au moyen de chlorhydrate d'hy

droxylamine en présence de bleu de bromophénol. 

C=O %:cale. : 17,93 ; tr. : 17 ,99. 

V.tn.U:Jto-2,4 phértijlltyd!ta.zone.. C1 5H20N405• 
on en obtient 65 %dans l'alcool en présence d'un peu d'acide sulfU

rique. 

F : 82-82°,3, après deux recristallisations. 

Analyse cale. % : c 53,55 H 5,95 N 16,66 

tr. 53,42 5,89 16,44 

Nous avons aussi synthétisé cette cétone par la technique de R. An

kiler, A. Lindsey, A.D. Nettleton et R.B. Turner (27). 

( ol. -TETRAifYVROPYRANNYL}-2 PROPIONYL ACETATE V'ETHYLE 

On doit disti~ler l'~ -hydroxytétrahydropyranne pour qu'il ne con

tienne plus de trace de carbonate de potassium qui a servi ~ le sécher 

On mélange ensuite 20 g d'hémiacétal, 27,8 g de propionyl acétate 

d'éthyle, 2 cm3 de pipéridine séche qui catalyse la réaction. On ajoute 

100 cm3 de benzène et distille l'eau par entraînement azéotropique. La 

réaction est terminée e~ quatre heures. Par distillation on isol~ (18,2 g) 

d'ester j3 -cétonique. 

Rendement : 80 %. 
0 22 4 4 22 46 Ebo,àOO ; ~ 1, 5 9 ; d4 1,0 • 

R.M. cale. : 58,98; tr. : 59,20. A 22° la proportion de forme énolique 

(R.M. cale. : 60,08) est peu importante. 

PASSAGE A L' ( ot -TETRAHYVROPYRANNYL} -1 BtJTANOfJE-2 PAR VECARBOXYLAT!ON 

On chauffe~ reflux six heures 6 g d'(CX-tétrahydropyrannyl)-2 pro

Pionyl acétate d'éthyle, 12 cm3 d'alcool, 28 cm3 d'eau et 3,1 g de baryte. 

Après les traitements habituels on distille 1,6 g (40 %) d'(~ -tétrahy

dropyrannyl)-1 butanone-2. 

33 

"-. 
~·--~._~~·-·~·~----.-~··~"------------~-------·--~41---------------------------



Cet échantillon présente les constantes physiques citées plus 

haut. Sa dinitro-2,4 phénylhydrazone fond à 83-83°,5, le point de 

fusion du mélange avec le produit déjà cité est identique. 

\ 
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8- HYVRATATIONS EFFECTUEES A TE.~fPERATURE MOVEREE. 

I- HYVRATAT!ON VU VIETHYLijfiN0-5 NONYNE-6 OL-7. 

JIO(OI2) 4-a
1
l-C:; C-C2H5 --~ l!O(CII2) 4-0I-OI2-co-c2H5 

+ 1 
+ r-m(C2H5) 2 Y. + NH(C2H5) 2 

(A}--4 (__) or2 -CO-C2H5 
A) ut un mUa.nge c.omptexe ; nou.6 mon.ttz.Vton6 pcvr. .la. .6uUe qu' U 

cont.i.ent <_p Cl~2 -coc2H5 , HO(CH2J4-CH • CH-CO-C2H5 et 

HO(CH2 J 4-~H-CH2 -co-C2H5 
N(C2HS)2 

Pcvr. c.hau6 6age te mUa.nge 6oUitrzU ta tétlr.a.hydltopy!Ulrtnljl-1 butanone-2. 

Nous avons hydraté 0,1 mole de diéthylamino-5 nonyne-6 ol-1 à 

l'aide de la solution suivante : eau : 32 cm3 ; acide sulfurique : 

8,2 cm3 ; oxyde mercurique : 2 g ; sulfate ferrique : 2 g. On intro

duit doucement l'amino alcool acétylénique et on porte le tout, en 

agitant mécaniquement, à la tempèrature de 95° pendant 5 heures. 

- Extraction des produits non aminés : Aussitôt la réaction 

terminée, on refroidit, filtre et extrait à l'éther. Par distillation 

on isole 7,15 g d' ( eX -tétrahydropyrannyl )-1 butanone-2 ( 40 %) • 

- Etude de la ~olution acide : Cette solution est amenée à 
1 

pH 9 -10 par addition d'un excès de carbonate de potassium. La phase 

organique est extraite à l'éther, et séchée. Lorsque l'on chasse l'éther. 

sous pression réduite, il se dégage 1,34 10-3 mole de diéthylamine. Il 

reste 8,9 g d'une huile visqueuse. 

Le d.osage protométrique d'azote aminée, par 1' acide perchl~rique 
en solution acétique, varie d'une p.réparation à l'autre ; il se situe 

entre 15 et 20 %de l'azote basique mis en réaction. Par distillation 

. on re~arque le départ de la quantité correspondante de diéthylamine dès 

que la tempèrature du bain dépasse 100°. 

Le spectre infrarouge de l'huile non distillée, présente les fré-
"' . . ..... ' -1 quences caracterlstlques des systemes C=O a 1710 cm , et C=C~C=O 

à 1680 et 1635 cm-1• ~n doit ~tre en présence d'un mélange !ormé d'un 

.4 4 .. 
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peu d'hydroxy-1 diéthylamino-5 nonanone-7 et de beaucoup d'hydroxy-1 

nonène-5 one-7 ; par chauffage l'hydroxy-1 diéthylamino-5 nonanone-7 

se transforme en cétone alcool éthylénique qui se cyclise en (~-tétra

hydroxypyrannyl)-1 butanone-2, 

To Q CI r2 -co-c2115 . 
~---~) . 

La distillation donne 6,82 gd' étrahydropyrannyl)-1 buta-

none-2 (rendement : 37 %) 

- La solution aqueuse est reprise par la soude et chauffée. 

On piège 6,3 • 10-3 mole de diéthylamine. 
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Remarque : Comme d'autres auteurs, (28) nous constatons que les 

~ -aminocétones se dissocient spontanément en amine et en cétone 

éthylénique quand elles sont libérées de leurs sels par un excès de 

carbonate de potassium. 

II - HYVRATATION VU VIMETHYWfiN0-5 VECYNE-6 OL-1 

HO(OI2) 4-~I-C :::c-C3H7 -\ --1) IIO(OI2) 4-?I-OI2-co-c3II7 

+Nli(OI3) 2 +MI(OI
3
) 
2 

+ 
-li ) A 

On applique exactement le même traitement au diméthylamino-5 

décyne-6 ol-1. 

On obtient 2,40 g (14 %) d'(o( -tétrahydropyrannyl)-1 pentar.one-2 

. par cy.clisation du sulfate d'hydroxy-1 diméthylamino-5 décanone-7 au 

cours de l'hydratation. 

La phase aqueuse est traitée au carbonate de potassium. L'huile 

récupérée présente les bandes caractéristiques C=O 1710 cm-1 ,r. ; 
et C•C-C=O 1680 TF. 1635 TF. 

(2S) C. Ma.nnlc.h e;t A.Va.nne.hl. , M.c.h. PhaJun.,216, 206, (7938). 



Par distillation on obtient 6,..35 g d '{ol -tétrahyd.ropyrannyl)-1 

pentanone-2. 

Les constantes de cette cétone sont en bon accord avec celles 

qu'indiquent T. Cuvigny et H. Normant. (29) 
V~o-2,4 ph~ny!hydnazone. c76H22N4o5• 

F : 101,2- 101°,4 de l'alcool. Rendement : 82 %. 
Analyse : c16H22N4o5 

: cale. : C 54,81 H 6,32 

54,75 6,23 

La diméthylamine a été identifiée par son picrate. 

III- HYVRATATION VU VIETHYLA/.fiN0-5 UNVECYNE-6 OL-1. 

) l!O(OI
2

)
4

-ai-CII2-co-C
4
H

9 
l 

+NII(C2H5) 
2 

-rt ~ A r•) 0 ar2-co-C4ll9 

N 15,99 

15,86 

On obtient 13 % d' (0\ -tétrahydropyrannyl)-1 hexanone-2 lors de 

l'hydratation et. 65 %par chauffage de l'hyd.roxy-1 undécène-5 ~ne-7. 

La diéthyJamine (55 %) est repérée par ses constantes et 1'. (cl -té

trahyd.ropyranny1)-l hexanone-2 par l'identité de ses 

celles qu'indique J. D'Angelo (30). 

V~o-2,4 ph~nylhydnazone. c11H24N405• 
\ 

F: 67,8- 68°,3 de l'alcool 

constantes avec 

Analyse : c1 TH24N4o5• Cale. C 56,02 H 6,63 N 15,38 

Tr. 56,16 6,72 15,45 

( 2~ T. Cu.v.l.gny e;t H. No1rma.nt. BuU.. Soc.. c.JUm. : 7960, p 575 
(30~]. V'Angel.o. BuU.. Soc.. c.JUm.: 7969, p 181. 

37 



C - IVEUTIFICATION V[S INTERt![VIAIRES VE LA REACTION. 

I - IIYVROXY-1 VI.'.!ETifYLAMINO- SVECA.VO.\JE-1 .i.de.rlti~-i.ë. pcvr. .So11 IOVO:.!ETHYLATE. 

Lorsque l'on répète les opérations décrites plus haut à partir 

de 0,5 mole de diméthylwnino-5 décyne-6 ol-l,on obtient,après mise 

en liberté de la base,un mélange riche en hydroxy-1 d~éthylaoino-5 

décanone.En effet le dosage protométrique d'azote indique 80 % envi

ron de la quantité prévue. 

La stabilité particulière de ce composé s'explique par la pro

tection stérique du carbone portant l'azote,lorsque la longue chaine oxo

carbonnée est repliée. 

Nous avons tiré parti de cette stabilité pour isoler l'amine

cétone alcool à l'état d'iodométhylate cristallisé. 

11,15 g du mélange d'hydroxy-1 diméthylamino-5 décanone-7 souillé 

d'hydroxy-1 décène-5 one-7,sont dilués par 30 cm3 d'acétate d'éthyle. 

On ajoute 8,83 g d'iodure de méthyle et on laisse reposer unQnuit. 

Il précipite 12,30 g d 1 iodaméthylate de l'hydroxy-1 diméthylamino-5 

décanone-7.Rendement : 65 % calculé à partir du mélange. 

IOVOMETIIYLATE VE L' HYVROXY-1 VU!ETHYLAMIN0-5 VECANONE-1. 

c7 3H27No2z. 
F , : 107°. decomp. \ 
Dosage d'iodure suivi par potentiométrie au moyen de nitrate 

d'argent titré. 

I % cale. : 35,53 ;35,88. 

S t · r b 1 b d c--o a' 1715 ,. .. -l , TF. pee re l.n rarouge : on o serve a an e ...... 
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PYROLYSE VE L'IOVOMETHYLATE VE L'HYVROXY-1 VIMETHYLAMINO-S VECANONE-1 

On chauffe 2,8 g de sel d'ammonium sous 12 mm de mercure. A 130° 

il distille l'(o< -tétrahydropyrannyl)-1 pentanone-2 souillé d'un peu 

d'iodhydrate de triméthylamine sublimé. 

La cétone est récupérée par lavage à l'alcool et précipitée sous 

forme de dinitro-2,4 phénylhydrazone. On récupère par filtration l,o6 g 

soit 40% d 1hydrazone. 

Le résidu insoluble dans l'alcool est repris par l'eau. La soude 

concentrée chaude déplace la triméthylamine que 1' on recueille d.ans 

une solution d'acide picrique. On obtient 1,07 g de picrate. F : 216°, 

inchangé en mélange avec un échantillon authentique. 

PYROLYSE VE L'IOVOMETHYLATE VE VIHETHYLAMIN0-5 PENTANOL-1 (+) 

Cn chauffe 0,1 mole d'iodométhylate d'aminoalcool (17,3 g). La 

décomposition commence à 170° mais n'est effective. qu'au dessus de 200°. 

On piège le tétrahydropyranne et l'iodhydrate de triméthylamine. 

Dans le ballon il reste un mélange d'iodhydrate de triméthylamine, inso

luble dans l'alcool, d'environ 3 g de produit de départ et de 3 g de 

résines. 

Tétrahydropyranne : Eb 88° ; ~O 1,4211, en accord avec la litté-

,. rature. Rendement : 45 %. ( 3,95 g pur. ) • 

Iodhydrate de triméthylamine (10,55 g- 65 %), est identifié par 

dosage d'iode, par son point de décomposition, et par le point de 

fusion du picrate correspondant. 

( +) R~cticn JL~~e en c.oUa.boJr.tLtiDn avec. B. Ha&.ia.k.. 
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1I - MISE EN EVIDENCE VE L'HYVROXY-1 OCTENE-5 ONE-1 PAR PASSAGE 
A L'OCTANEVIOL-7,1. 

+ llO (aI ) -a r-a r -co-aI -Il 
2 4 1 2 ~ 

+NII(C
2
H

5
) 
2 

IIO(CII ) -CII-CII -CO-CII 
2 4 r 2 3 

N(OI
3
)

2 
NiR 
H } 

2 

HOtOI2) 6-<j:II-CH3 
OII 

On hydrate 0,1 mole de diéthylamino-5 octyne-6 ol-1 à latem

pérature modérée de 95 ° comme il a été décrit§ B-1. 
Le sulfate d'hydroxy-1 diméthylamino-5 octanone-7 donne 4,5 g 

(32 %), d' (d -tétrahydropyrannyl)acétone que l'on sépare. 

L'addition de carbonate de potassiu~, suivie d'extractions 

à 1' éther permet d'isoler 1' amino alcool·· céton~. et ses produits 

de décomposition dans le milieu 

On ajoute quelques cm3 de soude alcoolique 0,45 N à la solution 

éthérée et 5 g de nickel de Raney. L'hydrogénation commencée à la 

pression atmosphérique est terminée à l'autoclave. On filtre, lave 

à l'acide chlorhydrique 2 N, sèche, et chasse les solvants. 

Par distillation on recueille : 

- 0,8 g (5 %) d' ( ~ -tétrahydropyrannyl)-1 propanol-2, identique 

au produit préparé par J. Colonge et P. Corbet. (26) 

- 1,85 g (13 %) d'octane diol-1,7 : Eb13 146° ; ~25 1,4549 

litt. n~ 1,455 (31) ; diester bisdinitro-3,5 benzoïque 

F: 95 °, litt. F : 96°. (32) • 

- Les eaux du lavage à l'acide sont alcalinisées à la potasse, 

puis épuisées. Elles ne contiennent pas d'amines lourdes. 

Nous avons vérifié que l' (eX -tétrahydropyrannyl )-l propanol-2 

ne donne pas d'octanediol-1,7 dans les conditions employées. 

le glycol provient donc bien de l'hydrogénation de la cétone 

alcool éthylénique que l'infrarouge permet'de déceler avant 

l'hydrogénation, ainsi probablement que de l'hydrogénolyse 

de l'amino cétol. 

C26) J. Co.tonge e;t P. CoJtbe;t, Bull.. Soc. cJWn. : 7 960, p 283. 
(2~1. Suendid, Bull. Soc. cJWn. : 7966, p 2780. 
(31) H. H.Utz et G. MeyeJL, BelL., 1942, 21, p 1043. 
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111 - MISE EN EVIV'ENCE VE L'I!YVROXY-1 UNVECENE-5 ONE-1 PAR PASSAGE 
A L'HYVROXY-1 UNV'ECANONE-1 PUIS A L'UNVECANEVIOL-7,1. 

-Ir+ I!O(OJ2) 4-?I-OI2-co-c4H9 --)-

+NII(OI3)2 

IJO(OI2) 4-?I-OI2 -CO-C4H9 
N(OI

3
) 
2 

T0 NiR 
~ IIO(OI2) 4-ai • OI-CO-C4H9 --4> IIO (OI2) 6 -~-C4H9 

0 
:t\iR > 110(012) 6-rii2-c4H9 

H.,.. • 011 ,. ,. 
~a man1pulat1on precedente est effectuée à partir de 0,1 mole de 

diméthylamino-5 undécyne-6 ol-1. 

L'extraction après hydratation donne 2,6 g d'G~ -tétrahydropyran

nyl)-1 hexanone-2 (14 %). 
La solution aqueuse est rendue alcaline et extraite à l'éther. 

La phase organique est séchée sur carbonate de potassium. On chasse 

l'éther et porte le résidu entre 70 et 80° sous vide partiel, tout 

en contrôlant le départ d'amine. Après une heure de traitement on 

hydrogène dans l'éther, à l'aide de Nickel de Raney, à pression 

et tempèrature ambiantes. 

A mi-hydrogénation la vitesse est de l'ordre de 67 cm3)mn. Après 

deux heures on a fixé 1050 cm 3 d'hydrogène (0,047 mole) la vitesse est 

alors presque nulle. 

On salifie pour séparer le reste des produits aminés et traite 

de la manière habituelle. 

- Il passe en tête 0,20 g d'impuretés de point d'ébullition com

pris entre Eb1 95° et Eh1 115°. 

-Vient ensuite 8,5 g (45 %) d'hydroxy-1 undécanone-7. L'hydro

gène a donc servi uniquement à saturer la fonction éthylènique de 

1'hydroxy-l undécène-~ one-7. 

- La phase aqueuse libère par addition de soude 1,3 g d'un mélan

ge non identifié. Eb1 76 à 130°. 

HYVROXY-7 UNV'ECANONE-1. c17 H22o2• 

24 
Eb0, 8 116-117° ; ~ 1,4522 (surfondu) 

'F : 33,7- 34°,2 (tube), de l'éther de pétro~e 50-70°. 
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Dosage de la fonction carbonylée par le chlorhydrate d'hydroxy-

lamine. 

C ~ 0 cale. : 15,02 ; tr. : 14,70. 

Spectre infrarouge C • 0 : 1715 

3350 cm -l. 

-l cm , 

UNVECANEVZOL-7,1. c11 H24o2• 

0-H :massif centré sur . 

Far hydrogénation du composé précédent sur nickel de Raney dans 

la soude alcoolique 0,2 N. 

F : 30°,5, inchangé en mélange avec un échantillon authentique. 

Le spectre infrarouge est identique à celui du composé de structu

re certaine. 

Syn,th~e de l' und~c.a.necüol-1, 1. 

Ce diol n'est pas connu mais ses homologues ont été préparés par 

J. Buendia ~Z ) • 
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0~ II+ 

(_) 
O{Oiz) 6-~fgCl + /C-C4IIg-~-~çp"Caf2 ) 6 -?I-C4Hg ~ IIO(OI2) 6-?I-C4II9 

Il '-.JI OH T OH 

L'acétal chloré se prépare, comme l'indique l'auteur par mélan

ge du chloro-1 hexanol-6 et du dihydropyranne et d'une goutte d'acide 

chlorhydrique ; la tempèrature s'élève à 65°. On maintient cette tem

pérature pendant quatre heures, puis distille sur carbonate de potas

sium 95 % du produit attendu. 

Le magnésien a été préparé dans le tétrahydrofuranne en mainte

nant la tempèrature autour de 65° pendant les quatre heures que deman

de la réaction. On ajoute ensuite à tempèrature ambiante 0,1 mole 

d'aldéhyde valérique, pour 0,1 mole de chlora-l hexanol-6. 

Rendement 70 %. 
Ebi, 5 : 151- 151°,5 ; ~O : 1,4621 ; d~0 0,952 (surfondu) 

R.M. cale.: 79,07; tr.: 78,68. · 

Analyse : cale. C 70, ~ H 11,84 0 17,61 

tr. 70,36 ·11,63 17,72. 



L1BERAT10U VE L'UNVECANEVTOL-1,1. c11 H2402• 

A 18 gd'(~ -tétrahydropyrannyloxy)-1 undécanol-7 on ajoute une 

goutte d'acide phosphorique et on distille 11,82 g d'undécanediol-1,7. 

Rendement : 95 %. 
Eb0 ,8 : 128° ; ~0 

1,4598 ; d~0 0,926. 

R.M. ·cale. : 56,19 ; tr. : 55,68. 

Analyse : cale. C 70,17 H 12,84 0 16,99 

tr. 70,30 12,66 16,99· 

\ 
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