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112. Poly-aminoalkylation d’amines, en solution aqueuse ou 
aquo-alcoolique , a l’aide d’acides amino-2-alkylsulfuriques 

par Joseph Rabinowitzl) 

Laboratoires dc Recherches, DCpartenicnt tlcs Colorants et  Produits Chimiques, 
S A  NDOZ S.A , 4002 Bile 

(29 I1 72) 

Summary. Alkali stable primary and secondary arnines (of the types H,NCH,CH,OPO,Na,, 
II,NCH,COONa, H,NCH,CH,OH, H,CNHCH,CH,OH, etc.) heated with n mole-equiv. of a 
2-amino-1-alkylsulfuric acid in aqueous solution, in the presence of 2 n mole-equiv. of XaOH, g;vc 
rise to a mixture of poly-aminoalkplated derivatives with an avcragc degree of aminoalkylation 
close to  n. If the amine is insolublc in water, a mixture of water+ an alcohol can be uscd. In the 
case of N-niethylaminoethylsulIuric acid, the reaction is cai-ried out in a closed vessel since the 
intcrmediate h--mcthylaziridinc boils a t  27,5” under normal pressure. 

These polyaniinoalkyl derivatives are capablc of being acylated, alkylated, and cyclized. 
Some stearylated products are dcscribcd. 

La fixation, sur une fonction amine (primaire ou secondaire), d’une chaine linkaire 
de structure (CH,-C.HR’-NH),H en se servant d’kthylhe-imines (aziridines) , a dkji 
fait l’objet de nombreux travaux [l]. 

Un des prockdCs industriels de fabrication de 1’6tliylttne-imine consiste 2 chauffer 
l’acide aminokthylsulfurique dans NaOH cone. et distiller l’imine formke. Or, nous 
___.~~ 

l) hdresse actuelle: 20, rue Dancet, 1205 GenBve. 
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savons qu’au dessus du pH -9,5, la vitesse de formation de l’imine dCpend trks peu 
de la concentration en ions OH- (rCaction du type S N ~ )  [2] : 

H,C-CH,~OSO,- H,C-CH, 

+ OH-& \d + SO4,- + H,O 
H 

\.c 
NH, 

L’Cthylkne-imine et ses homologues Ctant extremement toxiques, il nous a paru 
avantageux de ne pas les isoler mais de les faire rCagir en les prCparant ivz sit%; 8. cet 
effet on chauffe l’amine 8. aminoalkyler en solution aqueuse ou aquo-alcoolique avec 
l’acide aminoalkylsulfurique en prCsence de 2 mole-Cquiv. de NaOH nkcessaires pour 
transformer le monoester sulfurique en imine, selon l’kquation suivante formulCe pour 
le cas le plus simple: 

R-XH, + n H,NCH,CH,OSO,H + 2n NaOH ----+ 
R-NH(CH,CH,NH),H+ n Na,S04+2n H,O 

A 

A Ctant un mClange dont n est le degrC moyen d’aminoalkylation. 
L’Cthylhne-imine est ainsi consommCe au fur et 8. mesure de sa formation et on 

isole facilement le produit de poly-aminoalkylation, aprhs Climination du sulfate de 
sodium. Ce procCdC est extr6mement simple: on prkpare d’abord dans le ballon n 
moles d’acide aminoalkylsulfurique d’une fayon que nous avons dCj 8. dkcrite [Z] 
(neutralisation de n moles d’aminoalcool par n moles de H,SO, conc. et chauffage 
sous vide de l’hydrogknosulfate formC) ; puis, on introduit dans le ballon une solution 
aqueuse ou aquo-alcoolique d’ l  mole de RNH, et 2n moles de NaOH et chauffe le 
tout 8. reflux pendant le temps nkcessaire. Toutefois, cette mCthode de poly-amino- 
alkylation n’est applicable qu’B des composCs B fonction amine primaire (ou secon- 
daire) stables en milieu alcalin. 

Comme amines 8. polyaminoalkyler nous avons choisi l’acide aminokthylphos- 
phorique (les monoesters aminoalkyliques des acides du P pentavalent sont trhs 
stables en milieu alcalin) , la glycine, l’aminoCthano1, le N-mkthyl-aminoCthano1 et 
I’amino-1-propanol-2. Comme prkcurseurs d’aziridines, nous avons mis en oeuvre les 
acides aminoCthyl- et N-mCthyl-aminoCthy1-sulfuriques ainsi que l’acide amino-2- 
mCthyl-1-Cthyl-sulfurique. Dans le cas de l’acide N-mCthyl-aminoCthylsulfurique, on 
travaille de prCfCrence en vase clos car la N-mkthylaziridine intermkdiaire bout B 
27,5” sous pression atmosphCrique. 

Le rendement de cette reaction &ant toujours presque quantitatif, le degrC moyen 
d’aminoalkylation est en principe Cgal au nombre n de moles d’acide aminoalkyl- 
sulfurique utilisks par mole d’amine. 

Comme l’on pouvait s’y attendre, le produit de rCaction est toujours un mClange 
de dCrivCs de degrC variable d’aminoalkylation; on peut &parer les composants de ce 
mklange selon les cas par distillation fractionnke ou par des techniques chromato- 
graphiques. On dCtermine facilement le degr6 moyen d’aminoalkylation, n, soit 8. 
l’aide de l’analyse centCsimale (pour les dCrivCs d’amines oxygknkes augmentation 
de la teneur en C et en N et diminution de la teneur en 0) soit, pour les d6rivCs 
d’aminoalcools, B l’aide de la RMN. En effet, on distingue facilement les signaux des 
protons CH,N (6 entre 2,5 et 3,O ppm) de ceux des protons CH,O (8 entre 3,5 et 4,O 

70 



1106 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55,  Fasc. 4 (1972) - hTr. 112 

ppm) des dkrivCs aminoalkylks obtenus ; l’intkgration des signaux de ces protons 
permet de dkduire le degrk moyen d’aminoalkylation (voir exemple plus loin). La 
mesure du nombre de protons kchangeables (NH et OH) contre des deutkrons par 
rapport aux 2 protons CH,O (non Cchangeables) permet kgalement de calculer n ;  
en effet, chaque molkcule d’aziridine fixke apporte un proton kchangeable supplk- 
mentaire. Cette dernihre variante (H kchangeable) de mesurer n ne s’applique, bien 
entendu, que dans le cas oh l‘azote des aziridines intermkdiaires n’est pas substituk. 
On peut dkterminer le poids molkculaire des divers constituants du melange aussi 
par spectroscopie de masse, lorsque les constituants sont suffisamment volatils. 

Dans le cas de la rkaction de l’aminokthanol avec 3 mole-kquiv. d’acide amino- 
kthylsulfurique (voir rkaction formulCe plus haut, n &ant kgal ?i 3 et R = HOCH,CH,), 
nous avons fractionnk par distillation sous vide le mklange de produits poly-amino- 
kthylks et nous avons skpark 6 fractions (voir tableau 1). Les analyses centksimales 
(v. tableau 1) et les spectres de RMN. et de masse permettent de tirer les conclusions 
suivantes : la fraction I est constituke essentiellement d’eau et d’aminokthanol ; en 
effet le spectre de RMN. dans CDC1, et D,O respectivement (avec le tktramkthyl- 
silane comme rkfkrence interne) montre 2 protons CH,O (triplet (D,O) 6 = 3,62 ppm, 
J = 5,5 Hz) et 10 H kchangeables (3  de l’aminokthanol et les autres de H,O). Le 
spectre de masse montre des pics A m/e lS ,  30, 44, 61, 75, 86, 99, 104, 113, 126, 129, 
141, 143 (les derniers de faible intensitk) correspondant ?i l’aminokthanol (61, n = 0), 
au produit avec n = 1 (104) et vraisemblablement B des fragments du produit avec 
n = 2 (147), ces deux derniers produits ktant prCsents en tr6s faible proportion. La 
fraction I1 est constituke essentiellement d’aminokthanol (A, n = 0) avec encore une 
trgs faible proportion d’eau et un peu de A (n = 1) et A (n = 2) ; en effet, les spectres 
de RMN. (dans CDC1, et D,O respectivement) montrent 2 protons CH,O, 2 , l  protons 
CH,N et 3 , l  protons kchangeables; dans le spectre de masse on trouve les m&mes 
pics que dans celui de la fraction I mais ceux correspondants aux ions de mle supC- 
rieurs sont plus intenses et l’analyse centksimale correspond approximativement a 
l’aminokthanol. La fraction I11 comporte essentiellement A (n = 1) et peu de A (n = 2) ; 
les spectres de RMN. (dam CDC1, et D,O respectivement) prksentent 2 protons CH,O 
(quadruplet, 6 = 3,65 ppm, J = 5,5 Hz), 6 protons CH,N (multiplet 6 = 2,25 A 
2,SO ppm) et 4 protons kchangeables (NH,, N H  et OH);  le spectre de masse montre 
les m$mes pics que sous I1 mais les pics de m/e klevks sont beaucoup plus intenses, 
particulihement ceux correspondants A, A (n = l), et ceux correspondants B A (n = 0) 
sont beaucoup plus faibles ; l’analyse centCsimale se rapproche des valeurs pour 
A (n = 1). La fraction IV comporte principalement beaucoup de A (n = 2), A c6tk 
de peu de A (n = l), A (n = 3) et A (n = 4). Les spectres de RMN. (CDC1, et D,O) 
donnent 2 protons CH,O (triplet, 6 = 3,70, J = 5,5 Hz) pour 10 protons CH2N 
(multiplet, 6 = 2,45 A 2,S5) et 5 protons Cchangeables (OH, 2 x N H  et NH,) corres- 
pondant A (n = 2); le spectre de masse prCsente des pics nettement dkcelables 
jusqu’k m/e 198, soit des pics 117, 142, 145 de forte intensitk et 112, 125, 130, 13S, 
140, 148, 173, 155, 198 d’intensitk moindre; cela permet d’ktablir que cette fraction 
posshde des composantes A avec n = 4 au maximum. La fraction V est composke de 
beaucoup de produit A avec n = 3 et n = 4 et dans une moindre mesure avec n = 5 
et n = 6: les spectres de RMN. (CDCl, et D,O) laissent apparaitre 2 protons CH,O 
(triplet (D,O) 6 = 3,7C, J = 5,5 Hz), 16 protons CH,N (multiplet 6 = 2,3 a 2,9) et 
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6,3 H Cchangeables, ce qui correspond bien B un mklange comportant surtout A (n = 3) 
et A (n = 4). Le spectre de masse montre des pics nets avec m / e  jusqu’8 282, ce qui 
permet de dkduire que cette fraction comporte des composks A avec n jusqu’B 6. 
La fraction VI contient des produits A avec n jusqu’2 10 et aussi des produits de 
condensation B, soit des piphazines. En effet, le spectre de masse laisse apparaitre 
des pics nets avec m/e -400, ce qui laisse supposer des molkcules A avec n jusqu’8 9. 

H (NHCH,CH,) -N, /CH2-CH, 

‘CH,-CH, 
B 

La faible teneur en oxyggne (2,2%), fait penser 2 une Climination d’eau (entre OH 
et NH) donnant le cycle pipkrazinique. Ceci est corrobork par le fait que les spectres 
de RMN. (dans CDC1, et D,O) laissent apparaitre des signaux correspondant B des 
protons CH,N (6 = 2,3 B 2,9 ppm) tandis qu’il n’y a presque plus de protons CH,O 
(6 = 3,7 env.). De mCme, la diminution du nombre de protons kchangeables, soit 
4 protons sur 14 protons CH,N (dans la fraction V:6 sur 16) montre qu’il y a eu en 
partie condensation avec Climination de H,O (protons Cchangeables de NH et de OH). 
I1 peut s’agir 18 d’une dkshydratation thermique survenue pendant la distillation. La 
formation d’une faible proportion de pipkrazine et, d’une faGon subskquente, de 
pipkrazines polyaminoalkylCes pourrait s’expliquer aussi par la rkaction suivante : 

Une partie de l’acide aminokthylsulfurique, non encore transformke en kthyltlne- 
imine, pourrait rCagir avec cette dernitlre, rkaction suivie d’klimination du reste sulfate 
par le groupenient amino primaire pour donner le cycle piphazinique. 

Les mklanges de d6rivCs polyaminoalkylCs obtenus peuvent Ctre utilisks tels quels 
dans des rkactions d’acylation (v. exemples dans la partie exp.), d’alkylation, d’addi- 
tion et de cyclisation. Vu le nombre Clevk de fonctions amino A disposition (nous avons 
prkpare des produits polyaminoalkylks avec n = 3 8 6 ) ,  on peut non seulement varier 
les proportions mais kgalement effectuer deux ou trois de ces dernitlres opkrations 
(simultankment ou successivement) sur le mCme mklange. 

Comme dans le cas des cr,@-diamines, on prendra soin de ne pas effectuer les 
acylations dans des conditions trop hnergiques, A moins que l’on ne dCsire obtenir des 
dkrivCs cycliques imidazoliniques selon : 

conditions 
modCrees 

+ XCH,CH,NH-CH,CH,NHCOR 
+ H,O 

XCHzCH2NH-CH2CH,NHz + RCOOH 

XCH,CH2-N- CH, 
conditions I I + . 
Bnergiques 
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Si X ou R contiennent en plus d’autres groupements fonctionnels (par ex.: OH, 
OPO,Na,, COONa, etc.), ces &actions peuvent devenir encore plus complexes. 

Les produits polyaminoalkylks obtenus par la mCthode ddcrite peuvent donc servir 
comme matikres de dCpart pour de tr&s nombreuses synthkses conduisant A des dkrivds 
d’intdret industriel. Cette mCthode de polyaminoalkylation ne se limite pas aux 
exemples citks, mais peut s’appliquer B tout composk B fonction amino primaire (ou 
secondaire), stable en milieu alcalin. 

Partie experimentale 
1. Produits deddpavt. Les aminoalcools utilisks (aminoCthano1, amino-1-propanol-2 et N-mCthyl- 

aminoCthano1) ainsi que la N-octadCcyltrimCthylencdiamine sont des produits commerciaux. Les 
acides amino-2-Cthyl-, N-methyl-amino-2-Cthyl-sulfuriqueset l’acide amino-2-mCthyl-1-dthylsulfu- 
rique ont C t C  obtenus par des procddCs dCj2 decrits [ Z ] .  L’acide amino-2-Cthylphosphorique a C t C  
prCparC par rCaction entre aminoCthano1 et acide polyphosphorique [ 3 ] .  

2. Vitesse de re’action des acides amino-2-e’thyl-, N-mBthylamino-2-e’thyl- et  amino-2-mdthyl-l- 
dthyl-sulfuriques en mil ieu NaOH I N. Lc tcmps de demi-transformation de ccs acides en solution 
0 , l  NI 2 pH > 9,5 est de l’ordre de 20 min. pour l’acide N-mCthylamino-2-Cthylsulfurique, 1 h pour 
l’acide amino-2-methyl-1-Cthylsnlfurique et 3 h pour l’acide amino-2-Cthylsulfurique [ 2 ] .  Mais 
conime la r6activitC des aziridincs substitukes est plus faiblc que celle de l’aziridine il est ndcessaire, 
pour la polyaminoalkylation dCcrite sous 3. ,  de chauffer pendant le m&me temps dans les 3 cas. 

3.  Polyalninoalkylation d’amines ri l’aide d’acides amino-2-alkylsulfuriques. Dans un ballon B 
3 cols muni d’un agitateur, d’un rCfrigCrant B reflux et d’unc ampoule B robinet, on introduit n 
moles d’acide aminoalkylsulfurique puis une solution aqueuse contenant 1 mole d’amine B amino- 
allrylcr ct la quantitC calculke de NaOH (on obtient gdnCralement un volume d’environ 300400 ml). 
On porte lentement le contenu du ballon 2 Cbullition, sous bonne agitation et maintient I’Cbullition 
pendant le temps voulu (v. tableau 2 ) .  Pendant l’opCration, il se forme progressivement un precipitd 
de sulfate de sodium. L’opCration terminCe, on introduit dans le ballon du charbon animal, chauffe 
le tout 1 h 2 reflux et filtre. Le filtrat est concentre & demi-volume sous vide, puis additionnC 
d’assez d’alcool (1 volume environ) pour une prCcipitation complete du sulfate de sodium. On filtre 
et vCrifie qu’une prise du filtrat ne contient plus d’ions sulfate. On Cvapore alors le filtrat sec sous 
vide ct seche lc rCsidu (solide ou liquide visqueux) sous vide. On obtient ainsi avec de tres bons 
rentlements uu melange de dCrivCs polyaininoalkylis de dcgrC moyen d’aminoalkylation tres 
proche, en gCnCra1, de la valeur de n indiqude dans le tableau 2. Lorsqu’on prCpare l’acide amino- 
alkylsulfurique dans le ballon m&me de la rdaction selon [2] et continue 1’opCration comme ci-haut 
(sans purifier l’acide aminoalkylsulfurique), les rendcments sont toujours bons (moindrcs que plus 
haut), mais le degrd d’aminoalkylation est, bien entendu, infirieur au pr6cCdent (assez Cgal dans le 
cas dc l’acide amino-2-Cthylsulfurique) . 

Les essais effectuCs, les produits obtenus ainsi que lcs analyses figurent dans le tableau 2. 
Dans le cas de l’acide N-mCthylamino-2-6thylsulfurique, on travaillc cn autoclave afin d’Cviter 

un ddgagement de N-mCthylaziridine (p. 6b. 27,5”) pendant l’opdration. 

4. Acylation des de‘rivds obtenus sozis 3 par  des acides gras supe‘rieurs. 1 mole de produit poly- 
aminoalkyli de dcgrC d’aminoalkylation moyen n, est fondu avec 1 B nB) moles d’acide stdarique 
(ou d’un autre acide) B tempCrature aussi basse que possible (gdnCralement 80-140”) et sous agita- 
tion convcnable. On fait alors graduellement le vide clans le ballon et continue 1’opCration ( 3  & 5 h 
gCnCralcment) B 120-140”, sous vide, jusqu’B perte de 1 2 n moles d’eau de rdaction. On laisse 
ensuite refroidii- la masse qui, en gdnbralc, se solidifie. On obtient ainsi des melanges de dCrivCs 
acylCs, presentant B I’infra-rouge la bande d’absorption du groupement C=O des amides, niais que 
nous n’avons pas cherchC & sdparcr. Les ddrivCs contenant une fonction OPO,Na, ou COONa sont 
souvcnt solublcs dans l’eau. Dans le tableau 3, figurent quelqucs exemples de ccs produits. 

2) C,eci dans le cas oh il s’agit de ddrivCsprovenant d’amincprimaire et d’aziridine non subsituCe & 
l’azote; dans le cas d’amine primaire et d’aziridinehT-substituCe on emploie 1 & 2  moles d’acide 
stCariqne ou autre. 
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Tableau 1. Distillationfractionnde, sous 75 T o r y ,  de 602 g de produit de la &action de l'amino8thanol 
avec 3 e'quiv. d'acide ami?zoE'thyIsu~uriqzLe et 6 Elquiu. de NaOH 

~ ~ 

Fraction p. 6b./15 Torr Quantiti Analyses centksiinales Composition du melange 
"C g % C H N Oa) HOCH,CH,NH(CH,CH2NH)nH 

I 35-65 

I1 65-91 

I11 91-148 

IV 148-208 

V 208-230 

TI 230-295 

Residu - 
(solide) 

38 6,3 22,3 11,5 10,7 55,5% H,O, HOCH,CH,NH,+ t r k  

87 14,4 38,5 11,6 22,9 27,0% HOCH,CH2NH,+davantage dc 
produits a n = 1 et 2, peu d'eau 

116 19,2 46,5 11,7 26,5 15,3% Beaucoup de produit 8. n = 1 et  
p e u & n = 2  

coup 8. n = 2, peu 8. n = 3 et 4 

106 17,6 51,3 11,7 29,9 7,1% Beaucoupdeproduit8.n = 3et4, 
peu An = 5 et 6 

96 l5,9 55,3 11,l 31,4 2,2% Produits 8. n jusqu'8. 9 e t  davan- 
tage, accompagn6s trhsprobable- 
ment de dirivis pipiraziniques 

peu de produits a n  = 1 et 2 

144 23,9 48,8 11,8 28,O 11,476 Peu de produit a n  = 1, beau- 

15 2,4 

a) La teneur en oxyghe a Bti calculie par diffkrence. 
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113. Allyl-Aluminium Compounds 
by A. Stefani and P. Pino 

Technisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich 

(20. 111. 72) 

Summary.  The preparation of aluniinium derivatives containing ally1 or methallyl groups is 
reported. Their reactivity and physical properties are discussed. 

Allyl-aluminium compounds have been investigated in solution1) and although 
the etherates of allyl-, methallyl-, and crotyl-aluminium seem to be stable a t  room 
temperature [ Z ] ,  no pure allyl-aluminium has been isolated as yet. 

During an investigation on the preparation of 1,3-dialuminium alkanes [ 3 ] ,  we 
carried out redistribution reactions of trimethyl-aluminium with tris-allyl-boron, 

1) For a comprehensive review see [la]. 




