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Summary : Allylic organometallics react with N-'cosyl iminoethers and N-tosyl iminocarbonates to 

produce sulfonamides which give the title amino compounds by reaction with sodium in liquid 

ammonia. 

La synthese d'amines par action d'un organometallique sur une imine a et& souvent realisee 

(1) et il a et6 rdcemment montre que pour obtenir des amines primaires, il etait possible d'uti- 

liser des N-trim&hylsilyl imines (2). Cependant, ces derniers composes sent relativement peu 

stables en sdrie aliphatique et tres souvent non isolables (2). De plus, B notre connaissance,il 

n'a Qte prepare jusqu'ici que des aldimines N-trimethylsilylees, ce qui ne peut conduire qu' B 

des amines primaires & groupement secondaire du type >-NH2 . 

Nous decrivons ici les premiers rdsultats obtenus lors de l'action d'organomgtalliques ally- 

liques sur des composes 1 : 

pCH3-C6H4-S02-N=C 
/OR' 

1 
‘R - 

( pCH3-C6H4-S02 = Tosyl ) 

Les produits 1 sont aisement pr6pares (3) par action du p-toluenesulfonamide sur les ortho- 

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

Comme dans l'action d'organometalliques sur les N-aryl iminoethers (4) et les N-aryl imino- 

carbonates d'alkyle (51, les organometalliques allyliques 2 _ R1CH=C(R2)CH,M agissent facilement 

sur les composes 1 pour conduire par processus d'addition-Elimination a des sulfonamides substi- - 

tues; ces derniers, trait& par le sodium au sein de l'ammoniac liquide (6), libdrent les amines 

primaires B groupe secondaire ou tertiaire (tableau) : 

,0C2H5 1) 2 ma1 2 
Tosyl-N=C, 

R 2) H30+ 
D Tosyl-NH-C(CH-C=CH2)2 

k ;1 A2 

/OCH3 1) 3 mol 1 
Tosyl-N=C 

\oCH, 2) H30+ 

1) Na/NH3 liq. 
- 

2) H30+ 

1) Na/NH3 liq. 

2) H30+ 
- H2N-C(C;-[;CH2)3 

Les sulfonamides intermediaires bruts ont eti! identifies par leurs spectres de RMN et utili- 

s&i tels quels pour la reaction suivante; les rendements en amines primaires sont donnes par 

rapport aux derives 1 et n'ont pas Bte optimises (7). 
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Tableau 

: R : R’ : F? : R2 : M : Amine : Rdt%:Eb"C/Torr: D 
?O 

:H : C2H5 : H : H :A12,3Br: 

:H : C2H5 : H : CH3 : MgCl : 

:H : C2H5 : CH3 : H :A12,3Br: 

: CH3 : C2H5 : H : H :A12,3Br: 

: CH3 : C2H5 : H : CH3 : MgCl : 

: OCH3 : CH3 : H : H : MgBr : 

: OCH3 : CH3 : H : CH3 : MgCl : 

H2N-CH(CH2-CH=CH& : 54 : 39/20 : 1,450o : 

H,N-CH(CH,-C(CH,)=CH2)2 : 40 : 68/X : 1,4556 : 

H,N-CH(CH(CH3)-CH=CH,)2 : 54 : 61/20 : 1,453o : 

H2N-C(CH,)(CH,-CH=CH,)2 (8) : 60 : 50/21 : 1,4501 : 

H,N-C(CH,)(CH,-C(CH,)=CH2)2 : 44 : 80/21 : 1,4612 : 

H,N-C(CH,-CH=CH,), : 48 : ao/20 : 1,4724 : 

HcN-C(CH,-C(CH,)=CH,)_ : 39 : 62/0,05 : 1,48X : 
1 L Y 

La suite reactionnelle 6tudiee dans ce travail constitue done une methode commode pour pr&- 

parer des amines primaires a structure ramifiee. D'autres applications concernant l'utilisation 

du groupement p-toluenesulfonyle comme groupe protecteur de la fonction imine vraie sont en 

tours d'etude . Tous les composes nouveaux presentent des spectres IR, 
1 
H RMN et de masse en 

accord avec leur structure. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
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Mode opdratoire type : h 0,lO mol de bromure d'allylaluminium (prepa& au sein de l'ether) 

on additionne goutte a goutte, B 5OC, une solution Btheree de 0,04 mol d'iminoether 1 (R = - 

CH3 t R'=CH) 25 ’ puis on chauffe au reflux pendant 5 heures. Le sulfonamide solide,obtenu 

apres hydrolyse et lavages usuels, est mis en solution dans 300 ml d'ammoniac liquide, puis 

trait6 par addition de petits morceaux de sodium jusqu'g l'obtention d'une coloration bleue 

persistante (2,9 g). Apres addition de chlorure d'ammonium, evaporation de l'ammoniac, hy- 

drolyse du milieu reactionnel et traitements usuels, l'amine est isol& par distillation. 

En ce qui concerne cette amine, il semblait plus simple de considdrer la reaction suivante, 

qui met en jeu un produit commercial : 

CH3-C(OSiM.e3)=N-SiMe3 
1) 2 CH2=CH-CH2MgBr 

2) H30+ 
* H2N-C(CH3)(CH2-CH=CH2)2 

mais le rendement en amine s'est revel& inferieur B 1W et cette voie a i-t6 abandonnee. 
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