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Les Bnamines reagissent avec les halogenes pour donner des sels d* &-halo-umnoniwns 5 . 

La condensation, sur ces sels, de nombreux nucleophiles tels que l'eau (1,2), l'hydroxyde de 

sodium (2, 3, 5e), les alcoolates (4, 5e), les thiolates (5f), les amines primaires et secon- 

daires (3, 4, 5b - e) et les magnesiens (6), a 6th 6tudi&e. 

Nous avons constat que les sels d* Q'-halo-immoniums 5 pouvaient gtre Bgalement obtenus 

par action des halogbnures d'hydrog&ne sur les 6namines /'3-halogBn&es 6 (5b, 5d). Cette 

reaction est reversible t par action de la trihthylamine, les sels d~iranoniums 5 sent trans- 

form&s en knamines /!!-halog&&es 6 (5b, 5d, 7) 
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* MC+, = AsC13, SbC13, BiC13, FeC13 et TiCI (8, 5a - c). 
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Cette proprikte nous a permis de mettre au point une methode t&s simple de preparation 

des dnamines /3-halogdnees, B partir des dnamines (tableau I), empruntant la voie 4 -5 

-6 . Les dnamines P-halogBn6es ont et6 p&par&es anterieurement B partir des composes 

carbonylls O[-halo&es (8, 5a - c). 

TABLEAU I ENAMIN ES R-_::=y-R” 6 

P- HALO GENEES X NR; 

prkparees B partir des Qnamines 4 (9) 

R R" NR; x Eb°C IR* RMN* Rdt 

ou (FOC) l)c=c cm-1&=C-H % 

_~~~_,.~___~..~~~~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_~__~~~__I_~~_~~__~~~~____- 

Et H NEt2 Cl 3711 1662 5,75 (s) 55 

H tBu NC4H80 Cl (95) 1620 5,80 (s) 50 

I H tBu 
NC4H80 Br (90) 1610 5,96 (s) 48 

t 

*IR : Infracord Perkin Elmer 237; film ou nujol (solides). 
RMN : R 12 Perkin Elmer 60 MC; solvant I CDC13; TMS. 

Les Bnamines /3-halogenees 6 sont elles-m&nes tres reactives vis-8-vis des halogsnes. 

L'addition d'une molecule de chlore ou de brome, les transforme en sels d'inraoniums a,+dihalo. 

genes 7 ) dont lrhydrolyse conduit aux d&iv&s carbonylis O(,0(-dihalogenes 3 , dans 

lesquels X1 peut 'dtre, ou non, different de X. De plus, cette nouvelle voie dcac&s aux 

composes 3 est p&cieuse en ce qui concerne les aldghydes. En effet, si la synthese directe 

des aldehydes O[-monohalog&ks 2 , 2 partir des aldehydes 1 , est bien connue, la prhpa- 

ration des aldehydes @,O(-dihalogenes, a partir des monohalog&Gs, presente quelques 

difficultis lorsque X = Xl = Cl; on observe toujours la presence d'aldhhyde monochlore 

en quantite non negligeable ( > 30 %). 

La preparation que nous proposons (reactions 6 - 7 ----C 3 ) presente lrint&& 

de permettre llobtention d'aldehydes dihalog&Gs purs, non souilles dcaldhhyde monohalog&k. 

Les caracteristiques des aldkhydes d,C&dihalog&&s obtenus sont reunies dans le 

tableau II. 
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TABLEAU II 

NOTES 

ALDEHYDES X 

o(,d-DIHALOGENES 
R-&-Cl-IO 3 

p&pa&s 2 partir des kmnines 

~-halo&n&s 6 (10) 

ENAMINES P-HALOGENEES ALDEHYDES &O(-DIHALOGENES 

DE DEPART CR'+) 

R X NR; X' EbOC Rdt IR* RMN * 

o" (FOG) % v&O cm-ls-C-H (CDC13) 
II 
0 

C*H5 Cl N(C2H5)2 Cl 52185 48 1745 9,35 (s) 

II !! 11 Br 65160 25 1740 9,35 (s) 

nC5H11 c1 NC4H80 Cl 75113 50 1750 9,32 (s) 

(cH3)3c Cl NC4H80 Cl (112) 60 1750 9,48 (s) 

,v 11 II Br (138) 66 1745 9,42 (s) 

II Br NC5H10 Br (152) 88 1740 9,40 (s) 

* voir tableau I. 
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(9) A 0,02 M ds&amine 4 , en solution dans 200 ml d(&ther anhydre, on ajoute, B -4OoC, 

0,022 M de chlore diluk par un courant d'asote (ou a -60 OC, 0,022 M de brome en 

solution dans 50 ml d'bther). Aprbs contrale, par chromatographie gaseuse, de la fin 

de la &action, on ajoute entre -30°C et -40°C, 0,02 M de triethylamine dans 50 ml 

dcether. Apr&s filtration, on dvapore l'dther, puis distille ou cristallise 6 . 

(10) On opke comme prkc6demment. Lsaddition du chlore sur l'bnamine&halog&&e 6 CO,02 M)est 

effect&e B -2OoC, celle du brome a -6OoC. On ajoute la quantite d'eau necessaire pour 

dissoudre le precipite for& (1,5 ml). Apr&s dkcantation, on s&che sur MgS04, puis 

sur tamis molkulaire 4 8 (le kchage est difficile pour R = C2H5), On isole 3 par 

distillation ou cristallisation. 


