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La rkluction des oxims par le nickel & Raney ou le palladiun sur charbon actiti est un 

proc& d’hydrogtition connu (1). Cette r&action est gwralanent effectu& g pression 

&v& (2). Dans le cas particulier des r&uctions traitant de la 2-furfuraldoxine, il n’est 

fait auame mention dke diff&ence de c mnt des isauks m et anti de ce 

CUlpOSi. Ce travail cappare la vitesse d’hydrogktion de cas deux i&s 8 pression 

Gduite. 

Conditions Brpbrimantales: 

Les r&u&ions ont &d r&is&s g tanpkature ambiante, dans le d-1. La pression 

en hydrog6ne a &? maintemuz con&ante a 600 au 400 torr, dans la plupart des cas. Lorsque 

la pression n’a pas &tg maintewe constante, la pression initiale a ta~japs 6ti inf&ieum i 

une atmosph&e. 

La pes& d’oxime a iti de 100 a 150 alg et sa concentraticsl dans le I&ha%81 fix& 0 

27,s n&al; le palladiun/(: (105) a 6tt6 de l/3 du poids de 1 ‘oxin~ et la quantil% de nickel de 

Raney a &tB approxinbative: une pointe de spatule. 

Les khantillcomages du milieu r&cticamel ont btb pr&v& I taps fixes et injaCt& 

dans deux coltmnes de chmeatographie gazewe: 

1. -sorb 103; 100-120 mesh, de la firme Johnson-Mainville; 130 cm x 0,64 a; 

gaz Mien: 0,625 ml/sac; tenp.: 2OD’C. 

2. SE 30; 38 sur chromosorb W; 170 an x 0,64 an; gaz h&m: 0,25 d/sac; tcq.: 140%. 

Les dares conditions expkimentales ont pmnis de mettre en kfidence l’influence du 

catalyseur sur la &action ainsi qua les diffdremtes vitesses d’hydrogination de &aqua 

isc&re . 
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Les rkultats, grcup6s dans la figure 1, montrent que le rmdement en Z-furfuxylamine 

passe par un mu&man. Ensuite, la concentration en mine diminue graduellment avec forma- 

tion simltan&e de tetrahydro-2furfurylamine. 11 s’avke 

publications (3), que la r6duction du cycle furane n’exige 

pressions cu des tm+atures &As. 
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Figure 1: tiydmg6nation catalytique des z - et anti - 2-furfuraldoxime B pression 

constaute. a, a*, b, b*, e, f: 400 torr; c, d: 600 torr; c,d: remiement obtenu aprss 20 IMI. 

IMs tous les essais, l’isa&re anti a une vitesse initiale de rktion sup&ieure-Q 

celle de 1’isanZre E (Iabl. I). 

Tableau I: Rendemnt maxisun en furfurylamine par rdduction de la 2-furfuraIdmime 
sous pression con&ante d’hydrog8ne 

syn 
anti 
syn 
anti 

2 

v. initiale 
8 mill-’ 

0.03 
0.27 
0.70 
1.60 
0.05 
0.30 

s rend z 
furfurylamine tetrahydro- 

fLlrfurvli%liiue 

- 

:: : 
21 
15.5 t: 
59 3 
54 I 0 I 



No. 40 4101 

Ceci semble indiquer que la conformation anti favorise la formation de l’amine. 

Lorsqu’on porte de 400 B 600 torr la pression d’hydrog&re, la vitesse de r6action 

augmente sans am6liorer le rendmnent en furfurylamine (Tabl. I). A aucun stada d’&olution 

de la rkiuction, l’amine secondaire n’a pl 6tre d&e&e; ce qui contraste avec les faits 

g6n6ralement admis lors de la formation d’amines primaires au d6part d’oximes (4). Tcutefois, 

cette constatation est en accord avec les rkultats d’Iffland (5). 

L’emploi de palladiwn sur charbon active?, ccarne catalyseur, contritue a augmenter 

notablement la vitesse de reaction (Tabl. I et Fig. 1) mais r&kit fortement le rendement 

maximum en Z-furfurylamine. Le nickel de Haney, B action plus lente, s’av&re 6tre nettenent 

plus efficace lors de la rkiuction catalytique des syn- et e-2-furfuraldoxi en 

2-furfurylamine. 

Le fait que la formation de tetrahydro-2-furfurylamine ne s’amorce pie lorsque le 

rerrlement en 2-furfurylamine a atteint un maximwn nous a amen6 a effectuer des essais 

contr616s en traitant les deux iso&res par la qua&it6 stoechiankrique d’hydrogkne 

nikessaire B la reduction de l’oxime, sans maintenir la pression constante. I1 est &ident 

que la rkiuction rka1isk.r a pression initiale de 400 torr sera beaucoup plus lente que celle 

effect&e B pression constante de 400 torr. 

Tableau II: RiSduction de la 2-furfuraldoxime sous pression initiale de 400 torr 

isom?zre catalyseur rdaction rends I 
en h. furfurylamine 

rends # 
tetrahydro- 
furfurylamine 

syn, Ni 22 66 0 

anti Ni 22 65 4 1 
Les rckultats du tableau II pennettent de conclure qu’il est possible d’obtenir des 

rendements en 2furfurylamine qui ne sont pas infdrieurs B ceux obtenus a pression 6lev& (6). 

I1 y a lieu, tcutefois, de contr8ler la quantitd d%ydrog&ne mise en oeuvre afin de r&ire 

au minirmsn la formation de tetrahydro-2furfurylamine. 



Detectimlde 2-fllrfurylamine 

1. G.L.C. sur Chrunosorb 103, temps de r&en&n: 10'40" 

2. spectre IR 

3. chrcemtographie sur couchemince, syst&: chloroforme:m&hanol(85:15). 

Detection de tetrahydro-2-furfurylamine 

1. G.L.C. sur Chrunosorb 103, temps de r&ention: 14'55" 

2. G.L.C. sur SE 30, temps de r6tention: 2'30" 

3. spectre IR. 
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