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LES a-CHLORO-ENAMINES—II
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Abstract—The reaction of N,N-disubstituted amides with phosgenc yields a-chloro-f-chlorocarbonyl
enamines. The mechanism of formation is discussed.

L’ADDITION du phosgéne sur les ynamines (I) conduit 2 la formation des a-chloro--
chlorocarbonyl-énamines? II, substances intéressantes 3 cause de la réactivité
particuliére des deux atomes de chlore.

R!-—-C=C—N(R?), + COC}, - n'—<|:=ccn~zuz*)2

CcocCl1
I I

Nous avons mis au point une synthése de ces dérivés bifonctionnels au départ de
substances plus facilement accessibles que les ynamines. En effet, 1a réaction du
phosgéne sur les amides N,N-disubstituées permet I’obtention des chloro-énamines II.
Cette réaction a déja fait I'objet de plusieurs publications,® mais le seul produit
décrit était le chlorhydrate d’a-chloroiminium III. Au cours de nos travaux sur la
synthése des ynamines,* nous avons été amenés A examiner en détail la réaction du
phosgéne sur les amides N,N-disubstituées et c’est ainsi que nous avons trouvé
que parallélement a III il se formait I’a-chlorocarbonyl-énamine I1.*

. 2 +COCl, ®
R'—CH,—CON(R?), ——— [R'—CH,—CCI=N(R?),]CI® + R‘—{|_‘=CCIN(R’)2

CocCl
11

11

Le Tableau 1 montre que les rendements en a~chloro-énamine II sont de I’ordre
de 25 4 35%, (lorsque R*=Cl, les rendements sont meilleurs) le produit principal
étant le chlorhydrate d’a-chloroiminium III. La séparation de ces deux dérivés est
aisée. En effet, le caractére covalent de I a déja été signalé,? de méme gue sa solubilité
dans les solvants non polaires tel que le toluéne. Le sel 11, au contraire, est insoluble

* Deux réactions similaires avec le fluorure de carbonyle ont été décrites.®
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dans le toluéne et peut étre séparé par filtration. Aprés évaporation du solvant,
I’a-chloro-B-chlorocarbonyl-énamine 11 est purifiée par distillation sous vide. Les
a-chloroenamines II peuvent étre caractérisées par hydrolyse, alcoolyse, aminolyse?
et utilisées dans la synthése d’hétérocycles par des méthodes que nous décrirons dans
une publication ultérieure.

Cl
TABLEAU 1. o-CHLORO-B-CHLOROCARBONYL-ENAMINES: R!—C=C—N(R?),
COodClI
R! R? Rendement [Eb.] °C/Torr
CH, C,H, 24 78-80/0-5
CH, —(CH,)s—(R?), 36 118-120/0-52
C,H, CH, 32 74-76/0'5
C,H, C,H, 34 76-78/0-52
(CH,),C CH, 15 60-62/22
al C,H, 65° 102-104/6
CoHs C;Hg ~30 Solideb

? Nous n’avons pas observé dans ce cas la formation du sel d’a-chloroiminium
111 correspondant.
b Se décompose par distillation.

Le mécanisme de formation des a-chioro-B-chlorocarbonyl-énamines II, par
réaction du phosgéne sur les amides dans le toluéne peut s’interpréter au départ du
méme intermédiaire que celui conduisant a la synthése de III. En effet, il est admis

- que le phosgéne s’additionne sur la fonction carbonyle* de I’'amide pour former IV.
Celui-ci par perte d’anhydride carbonique méne au chlorhydrate d’«-chloroiminium
I11.

SCHEMA A

[R!'—CH,—CCI=N(R3),]CI®
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Dans le schéma A nous envisageons que 1V pourrait perdre une molécule d’acide
chlorhydrique et que I'3namine V obtenue additionnerait 4 son tour du phosgéne

pour donaer ln ?rnthnt or-ul& VT 1e rnorrangnmnn{ dv VI, avec wrtp A’onk}idndn

carbonique et d’acide chlorhydnque, conduirait & la formation de I’a-chloro-p
chlorocarbonyl-¢hamine II.

Donc, au départ du méme composé IV la réaction pourrait évoluer simultanément
vers la formation de v.,ummydrate d’a-chloroiminium II et d’(‘:‘.'ChlUi‘O-p-\,luuxu-
carbonyl-<®namine II.

Certains faits expérimentaux semblent confirmer ’hypothése de réaction com-
petitives. En effet, la variation du rapport molaire amide/phosgéne (de 1/1-5 a 1/3)
n’influence pratiquement pas le rendement respectif de II et IIL 1l en est de méme
pour I'influence de la température (de — 10° 4 40°), de la concentration et du temps de
réaction. Par contre, lorsque le dichlorométhane ou le dichloréthane sont utilisés
comme solvant une légére variation de rendement est observée. 1l se forme plus
d’a-chloro-B-chlorocarbonyl-énamine I1.

Comme le sel d’iminium 111 est soluble dans ces solvants chloreés, il fallait envisager
la possibilité d’une transformation de III en II. Nous avons vérifié cette possibilité
en isolant* préalablement le sel I1I et en le traitant ensuite dans ces solvants chlorés
par un exces de phosgene. 1l se forme effectivement II mais avec des rendements
n’excédant pas 15%,.

Le schéma A ne semblerait donc pas suffisant pour expliquer la formation des
a-chloro-carbonyl-namines II puisque le sel III en milieu homogéne et en présence
de phosgéne peut donner cette énamine. Il est connu* que le sel III est en équilibre
avec 'achloroénamine VII. Celle<i pourrait, selon le schéma B, additionner une
molécule de phosgéne pour donner une nouvelle structure iminium VIII qui, & son
tour, perdrait de I’acide chlorhydrique pour former ’a-chloro-p-chlorocarbonyl
énamine II.

ScHEMA B
H

|
[R'_c;{\_ca%(m,]ae = R'—CH=CCIN(R?), + HCl

I vil
[R‘i—CCl Pﬁ(ki)z] cle ﬂ-]
cocn
viIL

Ce second mécanisme n’interviendrait que lorsque le milieu réactionnel est
homogene. La transformation de III en II n’a pas lieu dans un solvant tel que le
toluéne dans lequel le sel I1I est insoluble.

Nous pouvons donc admettre que le schéma A est prépondérant.

La formation de cette chloro-¢namine Il par réaction du phosgéne sur les amides
est également applicable aux amides cycliques N-substituées, telles que la N-méthyl
pyrrolidone et la N-méthylcaprolactame. Ces derniéres traitées par le phosgéne dans
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le toluéne forment les a-chloro-p-chlorocarbonyl-énamines cycliques IX* et X
correspondantes avec des rendements de 269, et 219/, Ce sont des solides trés

sensibles 3 'humidité et de ce fait difficilement purifiables. Leur structure a été

prouvée par leur réaction avec Paniline. Il se forme les amides amidines XI et XIL

. /)j:}l, ,,).(IZI—COCI
(CH, cocl (CH,
\ /c=o — . \ c—l
N
| | IX,n=2
CH, CH, X,n=4

?H_CONHCGHg CaHsNHz
(C\’)‘:/:=NC6H5
| Xl:n=2
CH, Xll:n=4

PARTIE EXPERIMENTALEt

Préparation des a-chloro-B-chlorocarbonyl-énamines 11.* Dans une solution contenant 0~4 mole d’amide
N,N-disubstituée dans 800 ml de toluénc on condense & 15° en agitant 80 g (0-8 mole) de phosgéne. Le
melange est ensuite maintenu 2 température ambiante, sous courant d'azote. Le chlorhydrate d'a~chloro-
iminium II1 précipite lentement. Aprés 16 h, le précipit éest filtré et lavé avec 100 ml de toluéne. La solution
organique est ensuite évaporée sous pression réduite, on obtient I'a~chloro-p-chlorocarbony! ¢énamine 11
correspondant a I'amide de départ. Les rendements et les températures d’ébultition de ces dérivés figurent
dans le Tableau 1.

Données analytiques de R'—C==CCIN(R?),  (II)

|

cocl
R! R? IRC=0 IRC=C Cl%calc. CI%tr.
CH, CH, 585 650 1 338 331
C,H, CH, 58 650 362 356
cl C,H, 5954 660 463 442
CHs C,H, 5%p 640 p 261 226

Action de aniline sur les a-chloro-B-chlorocarbonyl-énamines cycliques IX et X. A une solution contenant
0-1 mole d’a-chloro-B-chlorocarbonyl-2namine cyclique (IX ou X) non purifite dans 100 m! de dichloro-
méthane st ajouté goutte a goutte 33 g (0-4 mole) d’aniline dans 100 ml de méme solvant. La solution est
agitée et maintenue a 5° pendant toute la durée de I'addition. Aprés 5 h le mélange est évaporé sous pression
réduit. Le résidu est neutralisé par de la soude caustique 2N et extrait a 1'acétate d’éthyle. La fraction
organique est évaporée sous pression réduite afin d'éliminer le solvant et 'excés d'aniline. Le résidu est
traité a I"éther de pétrole, ce qui cristallise I'amide-amidine XI ou XII.

1-Méthyl-2-phénylimino-3-carbanilino-pyrrolidine XI. Le produit XI peut &tre recristallis¢ dans un
mélange acétate d’éthyle hexane; F. 173°; rendement: 76 9. (C44H,,ONj; Calc: C, 73-70; H, 649 ; O, 546,
N, 14:35. Tr: C, 73-79; H, 6:59; O, 582; N, 1431 %)).

* voir 5 pour I'analogue fluoré.
T Réalisée avec le concours de Mr. W. Rennerts. Les analyses ont été effectuées par Mr. F. Goes.
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1-Méthyl-2-phénylimino-3-carbanilino perhydroazépine XIL Le produit XII peut étre recristallisé de
I'hexane; F. 89°; rendement : 61%. (C;oH;30ON, Calc: C, 74-76; H, 717; O, 498; N, 1308. Tr: C, 74:80;
H, 7:57; O, 505; N, 12:52%)).
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