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UTILISATION DU PALLADIUM COMME CATALYSEUR DE N,N-DIDESALLYLATION

D.PICQ,M.COTTIN,D.ANKER‘et H.PACHECO

Laboratoire de Chimie Biologique, Bat. 406, I.N.S.A., 20, Avenue A. Einstein, 69621
VILLEURBANNE ( FRANCE)

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 synth&ses d'aminodésoxypentopyranosides de méthyle, nous avons récem-

ment décrit1

une réaction de transfert de 1'atome d'azote de la position 3 & la position 2
(ou 4). Cette réaction, spécifique des amines tertiaires, a &té étudiée en mettant en jeu
le substituant diméthylamino ; afin de permettre également 1'accés aux amines primaires
correspondantes nous avions envisagé de réaliser ce transfert & partir du substituant
dibenzylamino puis de débenzyler le produit obtenu. Malheureusement la dibenzylamine n'est
pas assez réactive pour ouvrir les époxydes qui constituent notre matigre premiére. La
diallylamine, par contre, est suffisamment réactive ; nous avons donc réalisé cette réac-
tion de transfert & partir du substituant diallylamino et étudié les conditions de N,N-
didésallylation des produits obtenus.

Les divers cata]yseurs précédemment étudiés, F'e(CO)52 3 PdC]2 s Rh(P¢3) C1 ou RhC135,
HCo(N )(P[D3)3 ,ont toujours &té utilisés sur des composés N-allylés, seuls LAGUZZA et c011
ont désallylé des N,N-diallylamines et ceci & 1'aide de Rh(P¢3)3C1. Le mode d'action est
le suivant : les composés N-allylés sont isomérisés en dérivés N-propénylés et ces &na-
mines sont hydrolysées, en général in situ, pour donner les amines primaires. Ce catalyseur
s'est révélé trop peu actif sur nos produits car i1 est nécessaire d'en utiliser une
quantité trop importante (20 & 25% en poids d'oll un coilit &levé) et nous avons noté la
formation de plusieurs produits parasites ; de plus, s'il est aisé d'&liminer le premier
groupement allyle, le second nécessite un temps de contact plus grand et la purification
du produit d'arrivée est assez difficile. Tout ceci entrainant des rendements assez
faibles (30 & 50% suivant les cas) nous avons cherché un autre catalyseur. Des auteurs8

ayant signalé que le palladium sur charbon permettait 1'isomérisation d'éthers allyliques
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en éthers vinyliques, nous avons constaté qu'il conduisait au méme résultat avec des allyl-
amines. Nous avons donc utilisé ce catalyseur dans 1'eau comme solvant ce qui permet
d'hydrolyser in situ les énamines formées. De plus, & la fin de la réaction, le traitement
permettant d'isoler Tes amines primaires est simple et les produits sont facilement puri-
fiables. Les rendements sont compris entre 77% et 87% en produits purifiés (cf. tableau I).
Méthode générale : on ajoute 9g d'eau & 1g de composé N,N-diallylé puis on ajoute un

équivalent d'acide méthanesulfonique9 et 0,2g de palladium & 10% sur charbon. La suspension
est alors chauffée a reflux sous courant d'azote. Le ballon est muni d'un réfrigérant dont

1'eau est maintenue & 55° environ ce qui permet d'@liminer le propanal au fur et a mesure
de sa formationlo. Lorsque la réaction est terminée on filtre le catalyseur , on ajoute

du carbonate de sodium, on sature par du chlorure de sodium et on extrait en continu par
du chloroforme ; le produit brut obtenu est ensuite cristallisé ou distil1é. Nous avons
ggalement utilisé ce catalyseur sur un composé non cyclique obtenu & partir de 1'oxyde de
propyléne ce qui permet la synthése d'un o aminoalcool sélectivement bloqué sur 1a fonction
hydroxyle (ce qui est difficile & réaliser & partir de 1'aminoalcool 1ibre). Par contre

ce catalyseur s'est révélé inopérant sur les N,N-diallylamides comme 1'avait déja observé

MOREAU et co11.5;un seul groupement allyle est éliminé dans ces conditions.

TABLEAU I
Composé N,N-diallylé Produit Rd'(u) Durée Constantes
H
OCH, OCH, )
o) Ay MH 2 P 85% | 24h F=83"(cyclohexane)
H NA OH 2
0-7 “OCH, o CH, (b)
N/\// NH 85% | 24h |F=145"(tolvéne-cycioh °)
OH (VAN OH 2 2x
H 87 20h F=125"(AcOE¢t)
AR NH, ~OH
OCH, OCH,
/9 o o . F=134'(AcOEt-cyciohexane)
25°
N 3n HN SH 78 20h (e),,,=-87" (c=0,5¢HCly)
\ OMs OMs
L " -t
NH, 77% | 12h Eb =115-120

2~o

N
W

(a) Rendement apras cristallisation ou distillation

(b) Constantes du produit peracétylé en accord avec la 11'ttérature11

{c) En accord avec la 11‘ttérature12
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Ces réactions s'effectuant commodément sur les sels des diallylamines de départ nous
avons ensuite utilisé les diallylamino-3 méthanesulfonyl-2 didésoxy-3,4 & etp D,L-thréo-
pentopyranosides de méthyle comme produits de départ ; en effet, lors de la réaction de
transfert du groupement diallylamino de la position 3 & la position 2 on obtient directement
le sel de 1'amine avec 1'acide méthanesulfonique ; i1 est donc commode d'effectuer in situ
la désallylation selon le schéma suivant :

a N, OCH
OMs \ R 8

TN ANR Sz
- 1 MsO- H MsO~

:R:

N\ 0eh TN, oo,

R 3 2-co;" CH, 4:R=pipéridino
W"‘\\A\ » R NH, s PP
MsO™ H

Avec R=0H on obtient ainsi dans 1'eau Jes deux aminoalcools 2 X et 2[5 mais si R # OH
la réaction permet d'introduire en méme temps un groupement fonctionnel en position 3 avant
la désallylation qui est toujours réalisée in situ { cf. tableau II).

TABLEAU 11
Composé N,N-diallylé | Produit Durées (a) Rend® (b) Constantes
lx 2{5 2h,22h 85% cf. tableau I
1f3 2k 2h,22h 85% cf. tableau I
g benzoate: F=115°
1ot 3p 16h(c) ,30h 66% ( AcOEt-cyclohexare )
1x 4;3 2h(d),12h 77% Eb0,7=113-115°

(a) Le premier temps indiaué est celui nécessaire d la transposition compléte avant addition
du palladium sur charbon13.

(b) Rendement aprés cristallisation ou distillation.

(c) La transposition est réalisée en autoclave & 100° en solution dans le m&thanols le
méthanol est ensuite &vaporé sous vide et 1'eau est ajoutde.

(d) La transposition a lieu dans 1'eau en présence de 3 équivalents de pipéridine; quand
elle est terminée on ajoute 3 équivalents d'acide méthanesulfonique puis on réalise la
deuxieme &tape.
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. Un essai réalisé en remplagant 1'acide méthanesulfonique par de 1'acide chlorhydrique a

conduit & un résultat identique ; un essai réalisé sur 1'amine 1ibre en phase hétérogéne
( xyléne/eau ) a donné un rendement un peu plus faible.

Un essai réalisé en tube bouché a donné un rendement brut voisin madis un produit plus
difficile & purifier, probablement & cause des polyméres du propanal.
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I1 est nécessaire d'opérer en deux temps car 1'é@limination du premier groupe allyle est
assez rapide et peut intervenir, en partie, avant la transposition ; on pourrait alors

obtenir, & c6té du produit cherché, des aziridines parasites qui ne seraient pas ouvertes
dans nos conditions d'hydrolyse.
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