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UTILISATION DU PALLADIUM COMME CATALYSEUR DE N,N-DIDESALLYLATION 
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Laboratoire de Chimie Biologique, B&t. 406, I.N.S.A., 20, Avenue A. Einstein, 69621 
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Summary : Palladium on charcoal is more efficient than usual catalysts to perform 

N,N-dideallylation of amines ; synthetic applications in aminosugars field 

using nitrogen atom transfer in a one pot reaction are described. 

Dans le cadre de syntheses d'aminodesoxypentopyranosides de methyle, nous avons r&am- 

ment decrit' une reaction de transfert de l'atome d'azote de la position 3 a la position 2 

(ou 4). Cette reaction, specifique des amines tertiaires, a ete etudiee en mettanten jeu 

le substituant dimethylamino ; afin de permettre egalement l'acces aux amines primairas 

correspondantes nous avions envisage de realiser ce transfert a partir du substituant 

dibenzylamino puis de debenzyler le produit obtenu. Malheureusement la dibenzylamine n'est 

pas assez reactive pour ouvrir les epoxydes qui constituent notre matiere premiere. La 

diallylamine, par contre, est suffisamment reactive ; nous avons done realisi! cette reac- 

tion de transfert a partir du substituant diallylamino et &tudi@ les conditions de N,N- 

didesallylation des produits obtenus. 

Les divers catalyseurs precedemment etudies, Fe(CO)5 2'3, PdC124, Rh(PP3)3C1 ou RhC135, 

HCo(N2)(P!J3)36,0nt toujours et@ utilises sur des composes N-allyles, seuls LAGUZZA et ~011.~ 

ont desallyle des N,N-diallylamines et ceci 1 l'aide de Rh(PB3)3C1. Le mode d'action est 

le suivant : les composes N-allyles sont isomerises en derives N-propenyles et ces ena- 

mines sont hydrolysees, en general in situ, pour donner les amines primaires. Ce catalyseur 

s'est revele trap peu actif sur nos produits car il est necessaire d'en utiliser une 

quantite trop importante (20 a 25% en poids d'oD un co6t eleve) et nous avons note la 

formation de plusieurs produits parasites ; de plus, s'il est aise d'eliminer le premier 

groupement allyle, le second necessite un temps de contact plus grand et la purification 

du produit d'arrivee est assez difficile. Tout ceci entrainant des rendements assez 

faibles (30 a 50% suivant les cas) nous avons cherche un autre catalyseur. Des auteurs* 

ayant signale que le palladium sur charbon permettait l'isomerisation d'ethers allyliques 
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en ethers vinyliques, nous avons constate qu'il conduisait au n-&me resultat avec des allyl- 

amines. Nous avons done utilise ce catalyseur dans l'eau comme solvant ce qui permet 

d'hydrolyser in situ les enamines formees. De plus, a la fin de la reaction, le traitement 

permettant d'isoler les amines primaires est sinple et les produits sont facilement puri- 

fiables. Les rendements sont compris entre 77% et 87% en produits purifies (cf. tableau I). 

Methode generale : on ajoute 9g d'eau a lg de compose N,N-diallyle puis on ajoute un 

equivalent d'acide methanesulfonique'et 0,2g de palladium a 10% sur charbon. La suspension 

est alors chauffee a reflux sous courant d'azote. Le ballon est muni d'un refrigerant dont 

l'eau est maintenue 1 55" environ ce qui permet d'eliminer le propanal au fur et a msure 

de sa formation". Lorsque la reaction est terminee on filtre le catalyseur , on ajoute 

du carbonate de sodium, on sature par du chlorure de sodium et on extrait en continu par 

du chloroforma ; le produit brut obtenu estensuite cristallise ou distill@. Nous avons 

egalement utilise ce catalyseur sur un compose non cyclique obtenu I partir de l'oxyde de 

propylene ce qui permet la synthese d'un o( aminoalcool selectivement bloque sur la fonction 

hydroxyle (ce qui est difficile a realiser a partir de l'aminoalcool libre). Par contre 

ce catalyseur s'est revele inaperant sur les N,N-diallylamides comme l'avait deja observe 

MOREAU etc011.~. ,un seul groupement allyle est elimine dans ces conditions. 

TABLEAU I 

CommosI N-N-diallvli I Produi t 

9CH3 1 

NN NH, 
\A 

(a) Rendement apt-es cristallisation ou distillation 

Rdt(a) Dud. 

85% 24h 

85% 24h 

87% 20h 

78% 20h 

77% 12h 

Constantor 

(W 

F= 83’(cyclohoxane) 

(b) 
F=145’(tolu~~-cycloh~xano) 

(cl 

F=125’(AcOEt) 

F=134’(AcoEt-cyclohcxorw) 

Cd: =-87’(C=0,5CHC13) 

Eb,,=llS -120” 
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(b) Constantes du produit peracetyle en accord avec la litterature" 

(c) En accord avec la litterature 
12 



1401 

Ces reactions s'effectuant commodement sur les sels des diallylamines de depart nous 

avons ensuite utilise les diallylamino-3 methanesulfonyl-2 didesoxy-3,4& etp D,L-thr&o- 

pentcpyranosides de methyle comme produits de depart ; en effet, lors de la r&action de 

transfert du groupement diallylamino de la position 3 a la position 2 on obtient directement 

le se1 de l'amine avec l'acide methanesulfonique il est done commode d'effectuer in situ 

la desallylation selon le schema suivant 

II). 

TABLEAU II 

Compose N,N-diallyle Produit Durees (a) Rendt (b) Constantes 

1w 
2P 

2h,22h 85% cf. tableau I 

IP 
2w 2h,22h 85% cf. tableau I 

lot 
3P 16h(c),30h 66% benzoate: F=115” 

( AcOEt-cyclohexare) 

lot 9 2h( d) ,12h 77% EbOJ=113-115” 
4 

(a) Le premier tenps indique est celui necessaire a la transposition complete avant addition _^ 
du palladium sur charbonl'. 

(b) Rendement apres cristallisation ou distillation. 

(c) La transposition est realisee en autoclave 1 100" en solution dans le methanol: le 

methanol est ensuite evapore sous vide et l'eau est ajoutee. 

(d) La transposition a lieu dans l'eau en presence de 3 equivalents de piperidine; quand 

elle est terminee on ajoute 3 equivalents d'acide methanesulfonique puis on realise la 

deuxieme @tape. 
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