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N-TOSYL IMINOETHERS ET IMINOCARBONATES D'ALKYLE : SYNTHONS D'AMINES PRIMAIRES
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Summary : Allylic organometallics react with N-tosyl iminoethers and N-tosyl iminocarbonates to
produce sulfonamides which give the title amino compounds by reaction with sodium in liquid

ammonia.

La synthése d'amines par action d'un organométallique sur une imine a été souvent réalisée
(1) et il a été récemment montré que pour obtenir des amines primaires, il était possible d'uti-
liser des N-triméthylsilyl imines (2). Cependant, ces derniers composés sont relativement peu
stables en série aliphatique et tré&s souvent non isolables (2). De plus, & notre connaissance,il
n'a été préparé jusqu'ici que des aldimines N-triméthylsilylées, ce qui ne peut conduire qu' &

~
des amines primaires a groupement secondaire du type /CH—NHZ

Nous décrivons ici les premiers résultats obtenus lors de l'action d'organométalliques ally-
liques sur des composés 1 :
/OR'

— — -N= ad =5 =
pCH3 CGHA SO2 N C\R 1 ( pCH3 CGHA 002 Tosyl )

Les produits 1 sont aisément préparés (3) par action du p-toluénesulfonamide sur les ortho-

esters et les orthocarbonates d'alkyle (Rdt = 92-95%).

Comme dans l'action d'organométalliques sur les N-aryl iminoéthers (4) et les N-aryl imino-
carbonates d'alkyle (B), les organométalligues allyliques 2 RlCH=C(R2)CH2M agissent facilement
sur les composés 1 pour conduire par processus d'addition-élimination & des sulfcnamides substi-
tués; ces derniers, traités par le sodium au sein de l'ammoniac liquide (6), lib&rent les amines

primaires & groupe secondaire ou tertiaire (tableau)

0C, H, 1) 2 mol 2 1) Na/NH3 liq.
Tosyl-N=C ————» Tosyl-NH-C{CH-C=CH_) H_N-C(CH-C=CH,)
Nr 2) HO" {1112 22 2y mot 2l [ 272
3 R R R 3 R R™ R
OCH3 1) 3 mol 2 1) Na/NH3 liqg.
Tosyl—N:C\O —_— Tosyl—NH—C(?H—('J:CHz)3 " H2N—C(|CH—C:CH2)3
CH, 2) H,0 lle 2) HO L1 &2

Les sulfonamides intermédiaires bruts ont été identifiés par leurs spectres de RMN et utili-
sés tels quels pour la réaction suivante; les rendements en amines primaires sont donnés par

rapport aux dérivés 1 et n'ont pas &té optimisés (7).
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Tableau
2

R : R' R1 : R : M : Amine : Rdt%:Eb°C/Torr: ngo

H : 02H5 : H : H :A12/3Br: HZN—CH(CHQ—CH:CH2)2 : B4 : 39/20 : 1,4500
H H 02H5 : H H CH3 ¢ MgCl H2N—CH(CH2—C(CH3):CH2)2 : 40 : 68/20 s 1,4556
H : C2H5 : CH3 : H :A12/3Br: H2N—CH(CH(CH3)—CH=CH2)2 : 54 : 61/20 : 1,4530
CH3 : CZHS : H : H :A12/3Br: HZN—C(CHS)(CHE—CH=CH2)2 (8) :+ 60 : 50/21 11,4501
CH3 : CZHS : H : CH3 : MgCl H2N—C(CH3)(CH2—C(CH3):CH2)2 44 @ 80/21 : 1,4612
OCH3 : CH3 : H : H : MgBr H2N—C(CH2—CH=CH2)3 ;48 : 80/20 : 1,4724
OCH3 : CH3 : H : CHy @ MgCL H2N-C(CH2—C(CH3):CH2)3 : 39 : 62/0,05 : 1,4812

La suite réactionnelle étudiée dans ce travail constitue donc une méthode commode pour pré-
parer des amines primaires & structure ramifiée. D'autres applications concernant l'utilisation
du groupement p-toluénesulfonyle comme groupe protecteur de la fonction imine vraie sont en
cours d'étude. Tous les composés nouveaux présentent des spectres IR, lH RMN et de masse en

accord avec leur structure.
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(7) Mode opératoire type : & 0,10 mol de bromure d'allylaluminium (préparé au sein de 1'&ther)
on additionne goutte & goutte, & 5°C, une solution éthérée de 0,04 mol d'iminoéther 1 (R =
CH3 , R' = CEHS) , puis on chauffe au reflux pendant 5 heures. Le sulfonamide solide,obtenu
aprés hydrolyse et lavages usuels, est mis en solution dans 300 ml d'ammoniac liquide, puis
traité par addition de petits morceaux de sodium jusqu'a 1l'obtention d'une coloration bleue
persistante (2,9 g). Aprés addition de chlorure d'ammonium, évaporation de 1'ammoniac, hy—
drolyse du milieu réactionnel et traitements usuels, l'amine est isolée par distillation.

(8) Bn ce qui concerne cette amine, il semblait plus simple de considérer la réaction suivante,

qui met en jeu un produit commercial
1) 2 CHZ:CH—CHZMgBr
CH3—C(081Me3):N—SlMe T H2N—C(CH3)(CH2—CH=CH2)2
2) H,0

mais le rendement en amine s'est révélé inférieur A 10% et cette voie a &té abandonnée.
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