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Abstract - Unstabilized imines are synthetized in gram-scale by vacuum dehy-
drochlorination of N-chloroalkylamines and by vacuum dehydrocyanation of o
aminonitriles og so]jd base, A1) the new compounds are characterized at low
temperature by iH, 15¢ AMR and IR Spectroscopy.

Résumé - Les imines nan-stabilisées sont synthétisées en quantité préparati-

ve par déshydrochloration sous vide de N-thlorvalkylamines et déshydrocyana-

tion sous vide d'a-aminonitriles sur base solide. Tous les nouveaux composés

sant caractérisés & basse température par spectroscople de RMN (IH, 13C) et

infra-rouge.

La stabilité des imines est fonction de leur degré de substitution et de la nature des
substituants {2). Les tentatives de synthdse des entités non-stabilistes dans les conditions usuelles
de 1a synthése organique conduisent généralement & la formatfon d'oligomdres ou de polymdres (3).
Certaines de ces imines réactives sont cependant invoquées comme intermédiaires dans de nombreuses
réactions (2) : oxydation d'amines primaires et secondaires, réduction de nitriles, thermolyse
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3 partir de 1'espdce obtenue en phase gazeuse dans les produits de décomposition themique de la mé-
thylamine (§), de 1‘aminoacétonitrile (6) ou du méthylazide (7). Les aldimines N-non substituées sont
théoriquement existantes sous la forme de leur deux stérfoisomdres I et E. Les diverses approches dé-
crites de la littérature ne conduisent qu'd 1a formation des oligoméres correspondants (3 ) et seuls
quelques dérivés de type aza-1 didne ont &t& mis en &vidence en conditions stables {8). Quelques ra-
res N-m&thyliddnealkylamines ont de mBme &t& jsolées (9). Des techniques particulires sont donc né-
cessaires pour la préparatfon de telles entités, Dans ce mémoire sont présentées la synthise et 1'8-
tude physicochimique d’imines linfafres non-stabiiisdes ; elles ont &té obtenues par thermolyse-éclair
(FVT} et par réactions gaz-solide sous vide {Vacuum Gas-Solid Reaction {VGSR)) ; cette dernidre tech-
nique a &té mise au point au laboratoire et sera présentde en premidre partie. Afnsi, la méthanimine
a et@ préparée par guatre approches différentes faisant {ntervenir des réactions de rétro-Diels-Alder
(FVT), 1a déshydrohalogénation sur base solide de la N-chlorométhylamine (VGSR), la déshydrocyanation
sur base solide de 1'aminocac&tonitrile {VGSR) et 1a thermolyse de ce composé suivie de 1'&limination
en phase gazeuse de 1'acide cyanhydrique formd (couplage FYT/VGSR). Ces trofs dernidres approches ont
&t8 #tendues 3 1a synthdse des aldimines C- ou N-non substitufes.
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PRESENTATION DES REACTIONS GAZ-SOLIDE SOUS VIDE (VGSR)

Les réactfons gaz-solide sont utilisées aussi bien au laboratoire que dans 1‘'industrie.
Elles sont réalisées en général 3 pression atmosphérique, soit en régime statique (la phase vapeur
est mise en présence du solide dans un domaine délimité sous la pression atmosphérique), soit en ré-
gime dynamique (le substrat est entrainé par un gaz vecteur au travers ou & la surface du réactif
solide (10)). Les réactions gaz-solide sous vide ont, par contre, &té peu utilisées (11), Elles per-
mettent cependant, comme la FVT, grice & la haute ditution, d'éviter les réactions intermoléculaires
et ainsi d'accéder & des entités réactives. Nous avons généralisé cette technique en utilisant diffé-
rents réactifs solides stables ; iis permettent de réaliser des réactions chimiques variées telles
que des réactions de N-chloration (12), d'oxydation (13), de d&shydrohalogénation (1b), ... Les meil-
leurs résultats sont obtenus en utilisant un réacteur & 1{t léché ; 11 &vite de cette fagon les per-
tes de charges et un s&jour trop long des espdces dans le réacteur {voir schéma 2). Ces réactions
s'effectuant & températures relativement basses (inférieuras & 150°C), i1 est possible d'accéder & des
systémes cumulant 3 la fois réactivité chimique et instabilité thermique (14).

—— 1ligee de
[
L
- vide
[C}]
(b) (c) ®
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()
Schéma n* 1 : Schéma n* 2 :
Schéma de principe d'une réaction Schéma de principe d'une réaction
de thermolyse-&clafr (FVT) gaz-solide sous vide (VGSR)
(a) : introduction du substrat ; (a) : introduction du substrat ;
{b) : four de thermolyse ; éb : réacteur gaz-solide ;
{c) : introduction du cosolvant ; ¢) : introduction du cosolvant ;
(d) : dofgt froid ; (d) : doigt froid ;
(e) : collecteur (e) : collecteur.

LA METHANIMINE 1

La thermolyse &clair de 1'aza-2 b1cyc1o[2.2.1] hepténe-5 Z_a' ou de 1'aza-2 b1cyc10[2.2.2]
octene-5 (2b) (15) conduit par réaction de ré&tro-Diels-Alder & 1'obtention de 1a méthantmine ! et
du digne cyclique correspondant, caractérisés par spectroscopie de RMN du proton et du carbone &
-100°C et infra-rouge sur cryostat & 77K (Schéma 3, voie a).

La déshydrohalogénation des N-chloramines dialkylées a &t& largement utilisée pour la
préparation d'imines stables (16). Cette réaction appliquée & 1a N-chloraméthylamine 3 (12) dans
des conditions gaz-solide sous vide (VGSR) en utilisant la potasse ou le t-BuOK solide permet d'ac-
céder & Ta méthanimine 1 attendue. Des quantités préparatives de produft ne peuvent toutefofs &tre
synthétisées aisément du fait de la décomposition partielle de 1a N-chloramine lors de sa revapori-
sation. I1 est, en conséquence, préférable de réaliser les réactions de N-chloration et de déshydro-
halogénatfon dans une méme 1igne de vide selon une séquence multi{ractionnelle en phase gazeuse (17},
La méthanimine 1 est ainsi obtenue avec un rendement de 65% par rapport & 1a méthylamine précurseur
(Schéma 3, voie b). Elle est accompagnée d'une quantité varfable (5-10%) de N-méthylidenemé&thyla-
mine 4 dont la formation est probablement due 2 la réduction partielle par le t-BuOK solide de la
N-chloramine 3 en N-méthylamine, addition de cette derniére sur 1a méthanimine et &limination d'am-
moniac & partir de 1'adduit formé (1b,18). La potasse s'est révélée &tre 1a meflleure base solide

de par son coGt peu élevé et 1a faible proportion de dérivés secondaires dans les produits de la
réaction.
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Les a-aminonitriles tertiaires peuvent 8tre dans certains cas, utilisés comme équiva-
lents synthétiques des imines correspondantes (19}, Ainsi, la déshydrocyanation des N-alkylamino-
acétonitriles par un organolithien ou magnésien a permis de pifger chimiquement les imines intermé-
diaires formées (20). Nous avons d&tectd, dans le spectre de microonde de 1'a-aminonitrile
6 enregistré 3 température ordinaire, la présence en faibles quantités de 1'imine 1 et de 1'acide
cyanhydrique 5. Ce nitrile peut donc 8tre considéré comme une imine protégée (1d). La déshydrocya-
nation de 1‘'amincacétonitrile 6 sur t-BuOK solide chauffé & 70°C {VGSR) conduit & Ya méthanimine 1
en quantité préparative avec un rendement supérieur 3 80 % {Schéma 3, vofe ¢). Le t-BuOH formé est
&1iminé par un pidge & -85°C branché® sur la ligne de vide. L2 seule impuret® détectée est 1'ammo-
niac ; sa présence est d'autant plus importante que la température de réaction est &élevée. Le ren-
dement est encore amélioré sf 1'on réalise un couplage FVT/VGSR sur une méme )igne de vide ; la dés-
hydrocyanation est dans ce cas thermique, 1a base intervenant pour neutraliser 1'acide cyanhydrique
formé. Cette dernilre approche constitue la meilleure préparation de 1a méthanimine 1. L'imine ] est
obtenue de fagon préparative avec un excellent rendement (92 &) et une grande puretd (Schéma 3, voie
dj.

La méthanimine 1 est un composé trds réactif qui se polymérise méme 3 basse température
{ < -110°C) en absence de solvant. En solution, elle peut Stre conservée 3 -90°C ; une polymérisation
et une oligomérisation en hexaméthyl&netétramine sont observées au réchauffement 3 paétir de -70°C.
Elle s'additionne sur 5 mdme 3 trds basse température : seul 6 est observé lorsque. les entités 1 et
5 formées par thermolyse-&clair de 6 sont condensées sur une pastille de KBr refroidie & &K par de
1'hélium Tiquide (1d). ‘

La méthanimine a été caractérisée par spectroscopie infra-rouge & -196 C sur cryostat(vc,"
1638 em” ) (5c) et par RMN du proton et du carbone 13 3-90°C. Le spectre de RMN du proton a été ana-
lysé comme un systéme ABX et le spectre du carbone comme 1a partie X d'un spectre ABMX (la). En par-
ticulier, les valeurs des constantes de couplage trans (3JRch = 25,2 Hz) et cis { JRaHb = 17,0 Hz)
sont beaucoup plus grandes que celles généralement observées pour les alcenes.
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LES ALDIMINES E et Z N-NON SUBSTITUEES

Les voies b, c et d ont &té utilisées pour 1a synthdse des aldimines E et I N-non sub-
stituées. La séquence chloration des amines primaires et déshydrohalogénation des N-chloramines for-
mées 7-9 conduft aux aldimines E 10a-12a et Z 10b-12b attendues (Schéma 5, voie b) avec un rendement
de 1'ordre de 75 % (RMN, basse température).

S, wiE b YolE ¢ '
ReH, e, 2| won,mic) b
e vese [ ? ] base solide bese setide ¥ c‘..c.
Iy vosk (TR
a\= . '\='/u
/N 7
ul_-lﬁl “,ILFI_ 1,10, 30 : ReCily-
8, 1, 3 : Refe.
I‘. o 9, 12, 32 : RePr-
2. vese
1
/CI— cn
" -, 22 Schéma §
voit d
25,2 us 25.3 e
CN.\C=" H\C‘:N
H/ \H CH./ \"‘
Schéma 6
17,0 Ma 5

L'attribution des fsomdres E et Z a &té effectule par comparaison des constantes de couplage cis et
trans avec celles du composé non-substitué 1 (Schéma 6). La déshydrohalogénation de 1a N-chloroal-
1ylamine 13 conduit au mélange des deux azadiénes E 14a et Z 14b (rapport E/Z : 70/30 ; rdt : 30 %)
et d'un composé bicyclique,1'aza-1 bicyclobutane 15 (rdt : 50 %)(21); un mélange analogue a

6té observé en série aromatique (22). Cette approche constitue 1a meilleure voie d'accds au composé
bicyclique 15, le produft pur &tant obtenu par distillation, aprds polymérisation au réchauffement
des aldimines 14a et 14b. De tels composés d'insertion ne sont pas observés lors de la déshydrochlo-
ration des homologues supérieurs 16 et 17 od seules les aldimines 18a-18b et 19a-19b sont respecti-
vement obtenues. Les aza-1-diénes l4a et 14b peuvent toutefois &tre obtenus d'une manidre univoque en
utilisant une sdquence différente faisant intervenir une double déshydrohalogénation & partir de la
N-chloro-(chloro-3 propyl)amine 20 (Schéma 7)(23).

s base L]
x> LI x x
\/\"‘z o \/\Q::_-)VCSR R \A! . !
1n 1 w " 15
PV N - N M base . QTR
o 2 Ty € R vese C1 N Tven =
0
%>
T T
1 (]
16 —,[M ]—-—-> AR M
15 w L
s ‘ "
NS NS basa
NN N, i \/\/\l(: VK




Synthése d'imines linéaires non-stabilisées 4435

Le mécanisme de 1'&limtnation de HC! a &té déterminéd per la séquence chloration-élimins-
tion effectuée 3 partir d'une molécule marquée, 1a N,N-dideutéropropylamine. Les imines N-deutériées
22a et 22b, caractéristiques d'une B-&1imination ne sont pas observées, le deutérium tant retrouvé
élimination. Ce mécanisme est con{irmé lYors de la déshydrochloratton des N-chloramines primaires di-
alkylées acycliques 23 ou cycligues 24 et 25 (Schéma 8) : le produit majoritaire correspond A 1a ni-
gration d'un groupement alkyle entratnant en série cyclique un agrandissement de cycle, Dans les pro-
duits de déshydroha)ogenatién de 1a N-chloramine 24, on observe en particulier la présence de 1'azé-
tine 28, caractérisde par comparaison avec le spectre de RMN lﬂ obtenu par synth2se univoque (28). La
cyclopropylimine n‘a pas ‘&té observée en solution & basse tunpérat.u‘re dans les produits secondaires
de la réaction. Elle a 8té&, par contre, détectée en phase vapeur, par spectroscopie photoélectronique
avec un appareillage semblable & celui que nous utnisons‘(la).
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Les o-aminonitriles H-non substitués 30-32 vaporisés sur un banc de t-BuOK & 70°C con-
duisent, avec un rendement de 1‘ordre de BO % et une pureté voisine de 90 X, aux aldimines E 10a-12a
et 7 10b-12b (Schéma 5, vote ¢) ; le rapport £/Z est identique 4 celud précédemment observé dans la
déshydrochloratfon. Ces ml@mes dérivés peuvent aussi &tre obtenus par couplage FYT/VGSR. Comme dans

le cas du composé parent, cette séquence multiréactionnelle constitue 1a meilleure approche (rdt
90 %, puret& 95 %){Schéma 5, voie d).

La rigidité de la double 1{atson carbone-azote entraine 1'existence de deux {somdres E et
Z pour les azomdthines N-substitubes (24), 1'{isomdre E &tant majoritaire. I1 a été montré que 1'iso-
mérisation des cétimines N-non substitules s‘effectuait par réaction d'échange bimoléculaire du proton
{température de coalescence voisine de -20°C}{24a). Nous avons observé que le rapport £/Z des aldimi-
nes N-non-substitudes 10-12, 14 ne dépendait pas de 1'approche synthétique, qu'elle soft thermique ou
basique, mais &tait fonctfon uniquement de 13 nature des substituants {tableau 1), Ce résultat est en
faveur d'un équilibre thermodynamique & basse température. Nous n'avons pu toutefols déterminer )'éner-
gie d'activation de cette isomérisation, 1'oligomérisation intervenant au réchauffement vers -50°C,
bien avant la température de coalescence, '

Les imines 10-12 présentent 3 -196°C une absorption Veap VETS 1540«:;" {tableau 1}¢
les isomdres E et 7 n*étant pas différenciés en infra-rouge. Les spectres de RMN du proton et du car-
bone ont &té& dressés 3 basse température (CDZC1 + cc13r ; -90%C). Les données les plus caractéristi-
ques sont rapportées tableau 1. Le proton situd sur 1'azote résonne & bas champ ; le déblindage est
plus important pour le proton de 1'4somdre £ que pour celui de 1'isomére Z (48 = 0,15 ppm). Coxme pour
les autres hétérooléfines, le proton de Y'imine 11€ au carbone sp2 résonne & plus haut champ lorsqu'il
est situd en position cis de 1a paire 1ibre (AS = 0,4 ppm}{25).La stabil{té des imines 10-12 est légé-
rement supérieure 3 celle de 1s méthanimine {polymérisation 3 une température supérieure 23 -60°C).
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Tableau 1. Principales caractéristiques spectroscopiques des aldimines E et 2 10-12, 14, 18 et 19.

Compose reonars™ Y (s ppm) 13 (5 ppm) I.R.
re E' Isomdre Z' Isomére E| , Isomdre 2 . v (cm'l)
(£/2 (%) JCoN-H  -NalH  SCoM-h Wbl -Negl -N=CCl  -Nmgl  —NeC-CL (cl-:S'C)
10 (68/32) 9.85 8,09 .73 T3 1705 28,3 1701 27,2 1642
1 (73/27) 9,57 8,23 9,50  B,19 1767 29,4 176.4 32,3 1639
12 (75/75) 10,20 7,83 10,90 7,37 175.1 40,3 174,7 42,8 1640
14 (73/27) 10,19 8,31 10,00 7,94  171,0 1384  170.0  137.0 1631
18 (73/27) 9,68 8,22 9,51 7,75 17,9 144,2  170.9  142.6 1633
19 (74/26) 10,02 8,09 9,83 770 178,5 5§70  173:5 56:6 1640

LES N-METHYLIDENEAMINES

La réaction de d&shydrohalog®nation sur t-BulK {vole b) est applicable aux K-chloramines di-
alkylées. La méthyl{d2neméthylamine 4 est ainsi obtenue 3 partir de 1a N-chlorodiméthylamine 36 avec

un rendement pratiquement quantitatif (12). Les N-chloro N-méthylamines dissymétriques 37-39 condui-
sent, avec un rendement de 1'ordre de 90 %, 3 un mélange d'aldimines dans lequel le produit cinétique,
la méthyl{deneamine, est largement majoritaire (> 70 % par analyse RMN)(&quation 1). La régiosélecti-
vité est donc meilleure que celle observee en solution pour la synthése d'imines stables (27). L'inté-
r8t synthétique de cette approche est toutefols 1imit& par 1'obtentfon d'un mélange des deux imines
isoméres inséparables. -

R " R 4
./ t-B0K, 220\ “/ . )

HoyC s —-:!————-’ — *+ —_—
3 N\ 1077torr W / \,

3] ot 3
_3_6:R‘C"3 i:R'CHJ
37 :ReEt 40 :R=Et 26 :R'=CHy, R" =W
38 ;R = tPr 41t RetPr 43 : R =R = CHy
39 : R =Bu 42 : R=Bu 44 : R =Pr,R" = H

Equation 1

La deshydrdcyanation par le t-BuOK solide & 80°C, dans une réaction gaz-solide des a-aminoni-
triles 45-47, conduit aux méthy)id2neamines 4, 40 et 42 avec un bon rendement (80 X) et une pureté sa-
tisfaisante (> 90 %). Cette réaction est difficilement applicable aux dérivés fonctionnalisés 48-52,
le t-BuOK provoguant des réactions secondaires d la température de r&action. Pour palier & cet incon-
vénient, nous avons utilisé le couplage FYT/VGSR (8quation 2). Dans ces conditions, 1a déshydrocyana-
tion est provoquée par thermolyse, la base (KOH & 50°C) n'{intervenant que comme agent de neutralfi-
satfon de 1'acide cyanhydrique. Les imines fonctionnalisées 53-58 pedyent ainsi 8tre obtenues avec
d'excellents rendements et une pureté satisfaisante (> 90 £) en quantités analytiques. Toutefois, du
fait de 1'instabilité Jes a-aminonitriles précurseurs, la réaction est difficilement conduite sur des
quantités importantes de réactifs.

R 45 : R = Mo, R'e W e: RN
\u CHac 1. 250-300°C \ /,“ 46 : R - K2, Ny A0:Rett
—— CH,CN » T . .
5 - . Qe Re H 2:remh
R 2. KOH, 50°C, 10  tore \" 48 : R = CICHCH,, R'a H 53 1 R« CICKCH,
_‘3‘2 i’ ﬂ' 5_2_‘ 5_3_-.5_7- 49 : k- C\CMZCHZCHP R'= H 54 :0- C\CMZCNZCMz
SO:R>» IIZC'CH-CHZ. R'=s H 85 : R - Mzt-CH-CNZ
5L R s K-CNC-CHy,  R's M 56 : R H-CaC-CHy
§2:0e N,SiOCNZCHz R'e Sil.a p1A

2 R = M S10CH,CH,
Equation 2
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Deux cas particuliers ont &té& observés :

- la thermolyse du.M-{chloro-2 &thyl}aminoacitonitrile 48 suivie de 1'&liminatfon de HCN
sur Ta potasse sotide conduit & 1'imine §3. Lorsque e t-Bu0K solide chauffé 2 110°C est utilise,
1'aza-2 didne §9 est seul observé. I1 est fdentifid par comparaison avec le produit ebtenu par ou-
verture thermique de 1'azetine 28 {28) (Schéma 9).
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Schéma 9

- la structure du produit issu-de la déshydrocyanation de Y'aminoacétonitrile 51 est fonc-
tion de la température de thermolyse : & 200°C, on obtient un wélange composé du dérivé acétylénique
56 attendu {60 X} et de 1‘ali2ne isomdre 58 (40 %). Ce darnier est obtenu seul lorsque la thermolyse
est effectuée & 300*C (Schéma 10). L'isomérisation est thermique puisque la température de 1a base so-
1ide utilisée est 1a mBme dans ces deux expériénces (29),

/CK""C”C"’” oTemm

1. FVT, 200°C . ____J/" -

2. KON, So°C ] L
m-CMZM-CHZ-C-C-N _—
51 g .
) S0 o
Schéms 10

Les spectres de RMN du proton et du carbone des N-méthylémeamines 4, 40-42 et 53-59 ont été
dressés & basse température (CDZCY + CCY 35, ~-90°C). Le vBchauffement au-dessus de -50°C des N-mé&thy-
léneamines 53, 56, 58 et 59 conduft & la formation de mlyw&res Dans les mémes conditions, les imines
4, 40-42, 54, 55 et 57 conduisent aux triméres 60-67 caractérisés par comparaison avec des &chantil-
lons authentiques {30).

Tableau 2. Principales caractéristiques spectroscopiques des méthylidénealkylamines 4, 40-42, 53-5

13c

RN 14 . (ppm) RMN IR

H -1

Composé /H\m g <H H> é_”‘ Veay (o077)

Hog= M HoOR (-196°C)

S1a ) Se

4 7,07 7,46 3,40 154,9 50,8 1653
40 7,04 7,45 3,52 152,5 58,5 1648
Al 7,00 7.44 3,22 150,1 64,6 1648
42 7,17 7,43 3,50 153,0 64,0 1648
53 7,27 7,50 3,84 156,4 64,5 1645
58 7,16 7,54 3,72 154,9 59,1 1648
58 7,15 7,46 4,10 154,5 66,1 1645
58 7,38 7,86 4,50 154,5 47,9 1605
. 57 7,06 - 1,39 3,50 154,9 65,5 1647
58 7,00 7,48 6,64 152,9 113,0 1610
59 7,15 7,48 6,97 153,4 148,7 1610
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont &té dressé&s sur un appareil 2 onde continue BRUCKER WP 80 (80 MHz)
oy & transformées de Fourier BRUCKER WP 80 DS (80 MHz pour le proton et 20,115 MHz pour le carbone
13). Les solvants utilisés sont COC1, pour Tes spectres 3 tempfrature ordinaire et CD2C12 ou le mé-
lange CD2C12-CCY3F (1:4) pour les spactros 4 basse température. Toutes les valeurs seront  données en
ppm par rapport au TMS en référence interne. Le spectromdtre {nfra-rouge est de type PERKIN-ELMER
157G. Les &chantillons sont examinés en film 11quide ou en solutfon dans des solvants thlorés
(CHCY,, CDC13. CC1,). Les spectres IR des produits non-stabilisés sont enregistrés & partir d'échantil.
lons aégosés sous vide sur une pastille de KBr refrofdie & -196°C (azote liquide) ou & -269°C (hélium

1;$u1g§ en utilisant un cryostat de type Air Liquide. Le spectrométre de masse est de type Varian
MAT 311.

APPAREILLAGE

L'ensemble de )'appareillage uti1isé comprend une 1igne de vide et un groupe de pompage.

La ligne de vide

La 1igne de vide est constituée d'une entrée de substrat (a), d'un réacteur (b), d'un piége
en U (c), d'une entrée de solvant (d), d'une entrée d'azote (e) et d'un doigt froid (f) & la base du-
quel est adapté un collecteur (g) (ballon, tube de RMN, etc...)(Schéma 11). L'ensemble est relié au
groupe de pompage par 1'intermédiaire d'un pidge de garde. Les différents é&léments constituant cette
1igne sont, par souci de rationnalisation, reliés entre eux par une succession de rB8dages sphériques
male/femelle 41/25 de type Rotulex, mun{s de Joints torfques en viton.

L'introduction des substrats est régulée par une vanmne 3 pointeau et la pression mesirée par
une jauge Pirani. .

Deux types de four de thermolyse-&clair ont &té fabriqués : un four de 25 cm de longueur
(@ int : 1,5 cm{ et un four de 90 cm de longueur (§ int : 3 cm).

ii réa r - compnsf d'un tuhe & douhle envelanne (@ fnt - 3 em lonoueur de
gans le tube pul1s reparti norizontaijement en aemi-section enire deux tampons de lal-

ne de verre. Un thermostat & circulation d'huile de type Bioblock (ref. L33194) assure la régulation
de la température.

—1"Y2 ligne de
F—— >
vide

(a)

(c)

Schéma 11

Le groupe de pompage

Le vide est assuré par une pompe & palettes 3 deux &tages de type EDWARDS E2M 80 d'un débit
de 80 m3/h branchée en série sur une pompe Roots de type EWARDS EH 500 (400 m/h), Cet ensemble assu-
re un vide statique trads performant (10-3 mbar en t8te de montage et 10-4 mbar en téte de pompe) et
un vide dynamique 11& & la grande puissance d'aspiration. Plusieurs manipulations décrites dans ce
travail, portant en particulier sur la synth2se des aldimines par déshydrochloration des N-chlorami-
nes correspondantes, ont &té réalisées avec une pompe & palette utilise seule et possédant un débft
de 10 m3/h ; les rendements sont 1égdrement inférieurs 3 ceux obtenus avec le groupe de pompage décrit
ci-dessus.

Notes importantes :

- Tes conditions expérimentales données pour chaque manipulation sont définies pour 1'appa-
reillage que nous venons de décrire. Toute modification du groupe de pompage, du diamétre ou de la
longueur des réacteurs nécessite une recherche préalable des conditions optimales de réaction.

- la température du réactif solide et 1a longueur du 1it 1éché sont choisis pour avoir un
taux de transformation total du précurseur.

Prétraitement des réactifs solides

- L'agent de chloration, la N-chlorosuccinimfde commercfale (NCS) est utilisée sans purffi-
cation. Elle est préalablement dégazée sous 10-2 mbar pendant quelques heures pour éliminer toute
trace d'eau.

- Le t-BuOK commercial (Aldrich ou Janssen) est directement utilisé. Il est dégazé 3 110°C
sous vide pendant quatre heures avant utilisation afin d'éliminar le t-BuOH formé par hydrolyse par-
tielle et le solvant réstduel utilisé lors de sa préparation (THF).
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- la potasse commerciale contient de 15 & 20 % d'eau. Sa déshydratation est effectuée selon
le mode opératoire suivant : 1a potasse solide (10Q g) est placée dans un récipient en acier inoxy-
dable. L'ensemble est chauffé au bec Mecker. La potasse est déshydratée & une température supérieure
& son point de fusfon (500°C environ). Lorsque le dégagement 3azeux est achevé, Ya potasse liquide
est jetée sur une plaque mdtallique oQ elle se solidifie rapidement.Elle est alors concassée, puis
pulvérisée en absence d'humidité. .

MODE OPERATOIRE TYPE D'UNE REACTION EN PHASE GAZEUSE

Un réacteur de thermolyse-&clair ou de type gaz-solide est adapté en t8te de ligne de vide
(Schéma 11). L'ensemble est degaze pendant plusfeurs heures & la température de ré&action. Lorsque le
vide est satisfaisant (<5.10-3 mbar), le doigt (f) est refroidi par de 1'air 1iquide. Le substrat
(précurseur) est alors vaporisé dans la ligne de vide par ouverture contr§lée de la vanne & pointeau
(a) (deux grammes par heure eriviron). Les espices formées sont {mmédiatement piégées sur le doigt
froid (f) avec éventuellement un cosolvant introduit en (d). Lorsque 1a réaction est terminée, le
doigt froid est fsolé de la 1igne de vide par les vannes V1 et ¥2 et remis & pression atmosphérique
avec de 1'azote sec (e). Le collecteur (g) est alors refroid{ et 1'air liquide chassé du réservoir ;
les solvant et produit coulent rapidement dés leur fusion en (g) (voir Schéma 11).

REACTION DE DEBLOCAGE D'UN SEL D'AMMONIUM QUATERNAIRE

Dans un bicol de 250 m1 muni d'une entrée d'azote et d'une agitation magnétique sont intro-
duits le chlorhydrate d'un sel d'ammonium quaternaire (0,1 mole) et 100 m1 de chloroforme anhydre. La
solution hétérogene est refroidie par un bain de glace. Le sel en suspensfon est alors neutralisé par
un courant d'ammoniac gazeux sec jusqu'd pH > 11 persistant. Le chlorure d'ammonium est ensuite préci-
pité par additton de S0 m1 d'ua solvant apolaire (pentane, &ther de pétrole, benzéne...). Aprds fil-
tration et concentration, on obtient 1'amine 1ibre avec un rendement de 1'ordre de 90 %.

SYNTHESE DES N-CHLORAMINES

La préparatfon des N-chloramines primaires et secondaires est effectuée selon e mode expéri-
mental général que nous avons précédemment décrit (122. Les produits obtenus sont susceptibles de se
décomposer violemment et en conséquence 11s doivent 8tre manipulés avec précaution et conservés &
basse température (<-20°C). Ils ne sont pas isolés lors de la préparation des mines (Schéma 12).

Synthése des N-chloramines primaires

. N-chloro chloro-3 propylamine 20

La chioro-3 propylam{ne obtente par déprotection du sel d'ammonfum correspondant (Aldrich)
(Rdt 85 %, pureté > 96 tg est utilisée sans purification ultérieure. Elle se décompose en quelques
heures & température ordinaire mais peut B8tre cependant conservée plusfeurs mois & une température
inférieure & -30°C. La N-chloration selon (12) de 1a chloro-3 propylamine conduit & 1a N-chloro
chloro-3 propylamine 20 (Rdt : 80 % & partir de }'amine libre brute, pureté : 94 % (impureté : la
N.N(chloro-3§-d1chloropropy1am1ne {4-6 %)). RMN 1N (CDC13) & : 2,00 (t.t, 2H, J = 7,0 Hz, J = 7,0
Hz) ; 3,22 (t, 2H, J = 7,0 Hz) ; 3,64 (t, 2H) ; 4,39 (s, mz. IR (COC13)(Vem=1) : 3280 (F)(wy_y) :
2960 (f), 2900 (M) ; 2850 (f) ; 1430 (M) ; 1350 (M) ; 1300 (F) ; 1160 (M) ; 910 (M) ; 785 (F§
690 (M) ; 650 (F).

. N-chloroamino-4 butdne-1 16 .3

La N-chloramine 16 est obfenue & partir de 1'amino-4 buténe-1 {0.07 g ; 1077 mole)(31). Rdt :
82 %, pureté 96 % (impuret& : N,N-dichloroamino-4 buténe-1 (3-4 %)). RMN 'H (€DC13) & : 2,50 (m, 2H) ;
3,05 (m, 2H) ; 5,18 (m, 2H) ; 5,32 (t, 1H, J = 7,0 Hz) ; 5,80 (m, 1H).

. N-chloroamino-5 penténe-1 17 3

La N-chToramine 17 est obtenue & -partir de 1'amino-S penténe-1 (0,09 g ; 10~ mole)(3}). Rdt :
80 %, puretd 95 % (impuret® : N,N-dichloroamino-5 penténe). RMN lH (CDCi3) & : 2,50 (m, 2H) ; 3,02 (m,
24) ; 5,09 (t, 1H, J = 5,0 Hz) ; 5,23 (m, 2H) ; 5,80 (m, 1H).

. N-chloroisopropylamine 23 1

Rdt : B8 X, pureté 95 %. Impureté : N;N-dichloroisopropylamine. Ebyng 37°C. RMN "H (CoE1,) & :
1,11 (d, 6H, J = 6,1 Hz) ; 3,21 (sept, 1H) ; 4,06 (s large, 1H). IR (fiIm) (vem-1) : 3200 (F), 1128 (F),
910 (M), 675 (f), 668 (M).

. N-chloroczclogrop&lamlne 4 '
Rdt : pu[ t . Cette chloramine est explosive en phase condensée & une température

> e
inférieure & -30°C. RMN !4 (CDC13) & : 0,60 (s, large, 2H) ; 0,70 (s large, 2H) ; 2,89 (m, 1H) i 5,70 (d,
1H, J = 4,1 Hz). IR (CCla)(v, -1? : 3285 (M)(vN-H), 3080 (M), 3000 (F), 2950 (F), 1405 (F), 1250 (M),
1085 (F), 1010 (F), 880 (M), B30’ (M),

. N-chlorocyclobutylamine 25 i

Rt - B¥ X, puret® §5 %. Cette chloramine doit &tre conservée A une température inférieure &
-30°C. RMN 'H (CDC13) 6 : 1,80 (m, 2H) ; 2,21 (m, 4H) ; 3,58 (q, 1H, J = 6,5 Hz) ; 4,20 (s, lH). IR
(cDC13) (vem-1) : 3280 (vN-H)», 2980 (F), 2940 (M), 1460 (f), 1440 (M), 1370 (f), 1322 (M), 1235 (M), 1080
(M), 305 TF), 780 (F), 643 (F).

Synthése des N-chloramines secondafres

. N,N-chlorométhyléthylamipe 27
RdFLT_—IT—iS_TxRﬁ_FHe purf) > Coci3) 6 : 1,21 (t, 3H, J = 7,0 Hz) ; 2,85 (s, 3H) ; 2,92 (q,

. C1
2HY. IR (£11m)(vem : 2990 (F), 2950 (H).32860 (M), 1450 (M), 1385 (M), 1190 (M), 1030 (M), 810
(M),. 630 (f).
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N, N-chiorométhylisopropylamine 38
Rt et pureté > 57 . Eﬂﬁ I {TXT,) 6 : 1,15 (d, 6H, J = 6,7 Hz) ; 2,91 (s, 3H) ; 3,05

(sept., 1H). IR (fﬂn)(\:cm-l) 2980 (F) ; 3890 &n), 1460 (M), 1435 (M), 1380 (F), 1365 (F), 1335
(M), 1195 (F), 1125 (f), 1030 (F), 910 (f}), 785 (f), 630 (M).

. N,N-chlorométhylbutylamine 39

Rdt > 94 %, pureté > 97 1. RMN IH (cocy 0,90 (t, 34, J = 7,0 Hz) ; 1,12-1,75 (m, 4H) ;
2,83 (t, 2H) ; 2,88 (s, 3H). IR (fiIm)(wep-1) : 3960 (Fj, 2880 (F), 1460 (F), 1440 (F), 1180 (M),
1040 (M), 738 (M), 640 (f).

SYNTHESE DES a-AMINONITRILES

Aminoacétonitrile 6

La m&thode de débYocage des sels d'ammonium quaternaire est utilisée (voir ci- dessus) L'a-
minoacétonitrile 6 est afnsi prépard avec un rendement de 95 %. Le produft est suffisamment pur pour
etre utflisé directement en synthise (purete > 96 %). La distillation est possible (Ebys 59°C) mafis
elle entraine une perte de rendement. L'aminoacétonitrile 6 se décompose en que1ques heures & tempé-
rature ordinaire H 11 peut toutefois 8tre conservé A une tenperature inférieure & -20°C. RMN 1H °
(cpC13) ¢ : 1,98 3,62 (s, 2H). IR (f1‘lmi -1& 3365 (F)(w-H), 3300 (M){uN-H). 2925 (M),
2310 ?f), 2218 (")("CN)- 1600 (M), 1425 (M), 1330 m 1080 (M), 900 (F), 830 (F), 740 (M).

Préparation des p-aminonitriles N-non substitués 30-32

. Mode opératgire t : amino-2 butanenitrjle 31
Dans un Ekol de 25% cm3, mun une entrée d'azote et d une agitation magnétique, le cyanu-

re de sodfum (9,8 g ; 0,2 mole) et Ve chlorure d'ammonfum (26,6 g ; 0,44 mole) sont dissous dans 40
cmd d'eau, 3 une température de 20°C. La solution est ensuite refroidie 4 0°C par un bain de glace-
sel. On aJoute alors en 5 mn, le propfonaldéhyde (11,6 g ; 0,2 mole) fratchement distillé&. Lorsque
1'addition est achevée, le bain froid est retiré et la solutfon lafssée 20 mn 3 température ordinaire.
Les produits organiques sont alors séparés de la phase aqueuse par extraction au chloroforme (3 x 50
ml), s&chés sur MgSO4 et le solvant évapore L'a-aminonitrile 31 distillé (Ebj SO'C) est obtenu avec
un rendement de 38 %. RMN 1y (CDC] 1,10 (t, 34, J = 6,7 Rz) ; 1,71 (s, 2H) ; 1,75 (q.d, 2H, J =
7,0 Hz) ; 3,60 (t, 2H), IR (fﬂm{ -1) 3380 FI Yy 3315 (F)(vﬂ-H). 2975 (F), 2940 (M). 2890
(M). 2350 (f), 2230 (M)(wcN)» 16 Ovm), 1640 (M), 33? ?f).-ll‘o (M), 920 (F), 870 (F). Pour la des-
cription du sel d'ammonium quaternaire, voir (32).

. Amino-2 propanenitrile 30
Rdt : ; 0 MN 14 (CDC1 ; 1,40 (d, 3H, J = 7.0 Hz) ; 1,91 (s, 2H) : 3,75
(q, 1H): IR (fﬂmng’am-l} 33

3380 (F)( ) 0 r)( H) 2995 (F), 2945 (M}, 2880 (f), 2235 (M)
(veN), 1620 (F) 1380 (F), iy’ {mM), 1145 (F‘Z 1070 (F), 945 (M), 900 (M), 757 (r) Pour
une description du sel d

ammonjum quaternafre, voir (32).

Amino-2 pentanenitrile 3 ’
Rdf 53 % ; Eb3 7I'C RHFM (CDC14) 1, 00 t, 3H, J = 6,7 Hz) ; 1,3C (m, 2H) ; 1,75

(s, 2H) ; 1, 78 (q.d, 2H = 6,0 Hz 3,75 1H) f11m (vcm-l) 3390 (F)(vN-H), 3320 (F)
(VN-H), 2960 (F), 2870 (F), 2230 (F (vN H), 1610 (F). 1465 (F), 1380 (H). 1135 (F), 1085 (F), 920
(F), 830 (F). Pour une description du sel d'ammonium quaternaire voir (32).

Synthése des a-aminonitrﬂes N-monosubstitués 45-52

La synth2se des a-aminonitriles N-substitués est identique & celle des composés N-non sub-
stitués. Cependant, les rendements sont meilleurs (de 1'ordre de 90 %) et les produits formés rela-
tivement plus stables. I1s doivent toutefois 8tre stockés au congélateur (-20°C).

. N-méthylaminoacétonitrile 45
Rd‘“ﬂﬁ‘"ﬁﬂ_m- } W cnc18)( ): 1,55 (s, 1H) ; 2,60 (s, 2H) ; 3,65 (s, H).
F

fil -1) : 3340 (F 2940 (F), 286 » 2800 (F), 2320 (f 2225 (f)( ), 1450 (F)
§448m21(»';,?“14%8 (F), llﬁg 2’#5“)1125 (Fg, 1063 (f), 868 (F), ;55 (F). ). YN

. N- éth laminoacétonitrﬂe 46

dt : 1,23 (t, 3H, J = 7,0 Hz) ; 1,55 (s, 1H) : 2,98 (q, 2H,J-‘
7 Hz) ; 3,65 ( ZH) film)( ; 3330 (F)( -H)» 2970 (F), 2835 (M), 2340 (f), 2230 (f)(wcN)»
1455 (F). 1415 (F), 1380 M), 135’8'.(1’ 1133 (F), 1105 (M), 970 (f), 870 (F), 750 (F).

. N-butylaminoacétonitrile 47
Rdt : 93 %. RMN Iy iCDC|3$ % :0,90 (t, 34, J = 7,0 Hz) ; 1,25-1,57 (m, 4H) ; 1,51 (s, 1H) ;

2,80 (t, 2H) ; 3,55 is 2H). IR (H'Im; % 1) : 3325 (F)(wN-H), 2985 (F), 2925 (F), 2860 (M), 2825
(f).(gso (f), 2225 {¢}(ucn)» 1462 (F), 1850 (F), 1418 (M), 1375 (f), 1325 (f), 1126 (F), 863 (F),
751 (F).

N-gchloro -2 ethﬁlf aminoacemnitfﬂe 48
’ ; 2,86 (t, 2H, J-60Hz).357(s.2H) 3,61

t, 2H). IR (fi 3315 M) 3260 (£)( 29530 (F), 2825 (F), 2345 (f), 2220 (H
%vcu),)MSO %F),mﬁvg"(rg 1305 (F))(‘)Blg)(f) 980 f\))r: ggS (F), gS()) (F), Géo)(M) ) )

. aminoacétonitrile 49

RAT: K H 3) 8¢ s, TH) ; 2,00 (t.t, 2H) ; 2,79 (t, 2H, J = 7,0 Hz) ;
3,60 (s, 2H) ; 3,60 (t, 24, J = 7,0 Hz). iR (f11m) (vem-1) : 3320 (F) H)}, 2970 (F), 2840 (M), 2340
(f), 2220 (f)(vcn). 1470 (M), 1420 (M), 1300 (M), 1130 (F), 860 (F), Vgo (F), 650 (M).
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. N-propéne-2 aminoacétonitrile 39 . .
Rdt 55 RRN IH (COCTL) & @ 1,78 (s, 1H) ; 3,04 (m, 2H) ; 3,65 (s, 2H) ; 5,27 (m, 2H) ;

: . [
5,87 (m, 1), IR (film)}{veg-1) : 3340 (F;(\:!_H), 3070 (M), 3005 (M), 2890 (M), 2320 (fz. 2220 (M)
$§'3"3%)w“ (M¥{we=c), 14§g {F), 1415 {F), 1325 (M), 1140 (F), 1125 (F), 990 {F), 920 (F), 865 (F),

. N-propyne-2 aminoacétonitrile 51

Rdt: . 5 2,00 (s, 1Y ; 2,70 (d, 1H, & = 3,1 Hz)} ; 3,60 {d, 24) ;
3,75 {s, 2H). IR (f{Im}{vem-1) : 3280 (F){w-), 2820 (f), 2222 (f)(vcy). 1415 (M), 1350 (M), 1327
(), 1115 (F), 975 (f), 905 (F), 870 (M).

. N§N~étriméth§lsilox§-2 éthxll triméthylsilylaminoacétonitrile 52
y1) aminoacdtonitrile est synth8tisé selon Te mode opératoire général.

Le N- roxy-
Rdt : 87 ¥. RMN fﬂ {(CDCI3) 6 & 2,91 (t, 2H, O = 6,0 Hz} ; 3,01 (s, 2H) ; 3,70 (s, 2H) ; 3,70 {(t, 2H},
IR (fﬂm)(vi =13 3300 ?H)(\)ﬁ__ }, 2920 (F;, 2805 (M), 2210 (f)(\’CN)' 1445 {F), 1405 (F), 1315 (M),
1195 (N}, 1108 (f), 1035 (M).'852 (f), 760 (f). .

Dans un bicol de 250 m1, muni d'une entrée d’azote; on ajoute 3 une température de 20°C,
sous agitation magnétique, le N-hydroxy-2 &thylaminoacétonitrile (7,6 g ; 0,1 mole) et la tridthyla.
mine anhydre (30,3 g ; 0,3.-mole} & 100 ml1 de dichToromithane anhydre. Le chlorotriméthylsilane
(23,9 ¢ ; 0,22 mleg en solution dans 25 m} de dichiorométhane est ajouté lentement (20 mn) & 1'en-
semble, L'agitation est maintenue pendant deux -heures puls 50 ml de pentane sec sont ajoutés. La so-
Tution est filtrée sous azote et les solvants Svapords en absence d'humidits. Rdt : 95 %. RMN 1Y
(CoC13) & : 0,20 (s, 9H) ; 0,20 (s, 9H) ; 3,00 {t, 3H, J = 6,5 Hz) ; 3,62 (¢, 2H) ; 3,75 (s, 2H)...
IR (f11m)}{vem-1) : 2945 {F), 2890 (M), 2340 (£}, 2230 {f){vrn), 1450 {F), 1250 {F), 110 (F}, 925 (M),

Voie a : Réaction de retro-Diels-Alder {FVT) .
L'aza-2 bicyclo 12,2,11 hepiéné 2a ou 1'aza-2 bicyclo [2,2,2] octéne 2b préparé selon
{15) est thermolysé 4 850°C sous 1U~% mbar, les gmdufts de thermolyse (didne et méthanimine 1) sont

pidgés sur un doigt froid d'azote liquide et analysés ultérieurement 3 basse température.

Yole b : déshydrochloration basique de la N-chiorom&thylamine 3 (VGSR)

sxole ligquide
circulation T Ligne ¥e
d*tutle chaude .

”‘A [

T

} “»
N ¢+ \ eatrée
ws acide Ll - 4 pnete
précucsesr »dipique soiide
Schéma 12 collectour
e 2 ~90°C

. . i B

L'appareillage utilisé est constitué de trois r,!actec;rs (B : 3cm; L : 35 cm) branchés en
série sur une ligne de vide. Le premier est remplf en demi-section de NCS (8,0 g'; 5,5.10-2 mole), le
second d'acide adipique ( 7,4 ; 5.102 mole) et le troisiéme de t-BuOK (33,9 g : 0,3 mole) ou de
KOH préalablement déshydratée (28,5 g ; 0,5 mole). Les deux premfers réacteurs sont maintenus & tem-
pérature ordinatire, Te dernier est chauffé & 60°C. Un pidge en U pladé 3 la sortie du troisiéme
réacteur et refrotdt 3 -50%C permet de condenser le t-Bu a formé, La méthylamine {I,6 g 3 5.10-2 mole}
eyt vagor?sée régulferement, sous vide en deux heures environ. Le mode opératoire général est utilisé.
La mBthanimine 1 et ‘obtenue gvec un rendement de 65 % 'et une purefé de 85 %, Cette description est
applicable, tant pour une manipulation amdlytique que préparative.

Yoie ¢ : déshydrocyanation basique de 1'aminoacttonitrile 6 (VGSR)
. ssote liquide

) - 1igne de

circulation o
mum? chivde s T
\ trie

.
base d'sxota
sricarsenr solide
Schéms 13 )
- 2ollectaut

© L'appareillade est constitué d'une estrée de substrat, d'un réacteur {# : 3 om ;'L : 30 cm)
rempli en demi~gectitn de t-BuOK (33,9 g 5 0,3 mole) et chauffé 2 80°C, d'un pidge en U refroid] &
~30°C, d'une ejftrée de folvant et d'un dofgt froid rempli d'azote 1iquide. L amtncacétonitrile 6
(2.8 g.i 5.1 mole) est vaporisé en .troiX heures enviran. La méthanimine 1 (2,32 g ; 4.10°¢ idle)
est obtenus avec un rendament de 80 % st une purets de 85 X. -
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voie d : déshydrocyanation thermique et neutralisation basique du flux gazeux

asote liquide
Sreulatt - ligas de
circulation ———
d*huile chaude — vide

|'L\ .

entrde
d'easete

appareillags do t
tharmolyse Sclair base

précurseur solide

Schéma 14

collectaur

L'appareillage est constitué d'un four de thermolyse (@ : 3 cm ; L : 80 cm) chauffé & 300°C,
d'un réacteur & double enveloppe (@ :.3 cm ; L : 30 cm) rempli en demi-section de potasse déshydratée
et pulvérisée (28,5 g ; 0,5 mole) et chauffé.d 50°C, d'une entrée de solvant et d‘un doigt froid.
L'aninoactonitrile 6 (2,8 g ; 5.10-2 mole) est vaporisé en deux heures environ. La méthanimine 1
(1,3 g ; 4,6.10°° mole)_est obtenue avec un rendement de 92 % et une pureté supbrieure & 96 X {(déter-
minéde par RMN H). RMN ly s .7.58 {partie A d'un systéme AB, Hc, J %c' 25,24z, JHbHc™ 17,6Hz); 7,70
(partie B d'un systéme AB,Hb, JHaWb= 17,0Hz); 11,12 (d.d, Hy). RMN § : 164,0 (Jl?s-u, = 163,7 Hz ;
Jc-Hb = 172,9 Hz. IR (vew-1, 77 K) : 2960 (F), 2945 (F), 1635 (F)(vcaN), 1450 (M), 1410 (F), 1175 (F),
1115 (M), 1075 (F).

Etude de la stabfilité

La stabilité de 1a méthanimine a &té &tudiée par RMN du proton (ref. CH,C1, interne). On note un
début d'oligomérisation & une température supérieure § -70°C. L‘hexuethylenetﬁn‘lne (HMTA) formée a
€té ident{fiée par comparaison avec un &hantillon authentique. Le rapport HMTA/polyméres est fonction
de la concentration et des solvants (environ 20/80 respectivement).

SYNTHESE DES ALDIMINES € ET Z N-NON SUBSTITUEES

Les voies b,c et d précédemment décrites pour 1'obtentfon de 1a mé&thanimine 1 peuw}ent gtre
utilisées, -

Ethy) idéneamine E 10a et Z 10b

Ce I{Ehnge Tnséparable des aldimines 10a et 10b peut &tre obtenu par trois vofes différentes
-selon 1a voie b (précurseur ; 1‘'é&thylamine, vdt 70 ¥, pureté 85 %, présence de 10 % d'un produit se-
condafre : la N-&thylidéneéthylamine) -selon la voie c (précurseur : 1'amino-2 propfonitrile 30, rdt
80 X, pureté 90 %) ou -selon la vofe.d (précurseur : 1'amino-2 propfonftrile, rdt 93 %, puret® >
96 %). Quelque soit 1a méthode utilisée, le rapport E/Z est constant : (68/35). Ethylidéneamine E
10a ; RMN W & : 2,02 (d.d, 3H, J = 4,6 Hz, J = 4,4 Hz) ; 8,09 (d.q, IH, J = 15,5 Az} ; U, S 1H).
BN 13¢ 5 ; 24,3 ;'170,5. IR (‘E -1, 717 ng ; 2975 (rz, 2900 (F), 1642 (M){\c=N), 1440 (Mz. 1638 (M),
1245 (M), 1110 (F), 1020 (HE, 928 (M), 870 (f). Ethyiidaneamine’z 10b ; RMN 1H & : 2,00 {d.d, 3H, J =
4,6 Hz, J = 3,4 Hz) ; 7,73 (d.q, 1H, J = 25,3 Hz] ; U, , THY. FMN 13c 6 ; 27,2 ; 170,2. IR :
spectre non différencié de 1'isomdre E. Au réchauffement (vers -50°C), la triméthyl-2,4,6 hexahydro-
triazine 33 est observée par spectroscopie (RMN 1H, 13C et IR) et identification par comparaison de
ses caractéristiques spectrales avec celles relevées dans 1a ljittérature (26).

Propylidéneamine E 1la et Z 11b
e m*lange Tns&parable des aldimines lla et 11b peut Btre obtenu par trois voies différentes

-selon 1a voie b (précurseur : la propylamine, rdt 72 %, Presence de 8 X d'un produit secondaire, la
N-propylidéneéthylamine) -selon la voie c (précurseur : 1‘amfno-2 butanenitrile 31, rdt 80 %, pureté
90 %) ou -selon 1a vole d {précurseur : 1'amino-2 butanenitrile 31, rdt 94 %, pureté > 96 %). Quelque
soft la méthode utilisée, le rapport E/Z est constant (72/28). Propylidéneamine £ 1la : RMN lH 6 :
1,10 {t, 34, J = 7,0 Hz) ; 2,30 (d.q, 2H, J = 3,7 Hz) ; 8,23 (d-t, IH, J = 16,1 Hz) ; 9,57 (d, 1H).
RMN 13C 6 : 9,5 ; 29,4 ; 176,7. IR ?\upl, 77 K) : 2910 (F), 1645 (M){wa=p), 1110 (f), 1030 (f), 983
(Hg, 920 (F). Propylidéneamine Z 11b : RMN lH & ; l,lg (t, 34, J = 7,0 Hz) ; 2,30 (d.q, 24, J = 3,8
Hz} ; 8,19 (d.t, IN, J = 23 Az) ; 9,50 (d, 1H). RMN 13¢ 6 : 7,7 ; "32,3; 176,4. IR : spectre non dif-
férencié de celui de 1'isomdre E. Au réchauffement, la triéthyl-2,4,6 hexahydrotriazine 34 est obser-
vée par spectroscogie (RMN 14 et 13¢, IR) et caractérisée par comparaison de ses caractéristiques
spectrales avec celles relevées dans la 1{ttérature (26).

Butylideéneamine E 12a et 7 12b -

Le m&lange Ins&parable des aldimines 12a et 12b peut &tre obtenu par trois voies différentes
-selon la vofe b (précurseur : la butylamine, rdt 687 %, présence de 6 % d'un produit secondaire, 1a
butylidenebutylamine) -selon la voie c (précurseur : 1'amino-2 pentanenitrile 32, rdt 78 X, pureté >
90 %) ou -selon la voie d (précurseur : 1'amino-2 pentanenitrile 32, rdt 90 %, pureté 95 %). Quel-
que soit la méthode utilisée, le rapport E/Z est constant (75/25), Buty)idéneamine E 12a : RMN IH 6 :
0,90 (t, 3H, J = 7.9 Hz) ; 1,41 (m, 2H) ; 2,11 (m, 2H) ; 7,83 (d.t, IH, J = 15,4 Az, J = 3,7 Hz) ;
10,20 {d, 1H). RNN 13C &:14,7 ; 19,6 ; 40,3 ;.175,1. IR (vem-1, 77 K) : 2940 (H}. 2900 (F), 2800 (F),
1640 (M){vcan), 1455 (F), 1350 (M), 1225 (M), 1113 (£), 1018 (N), 973-(N), 922 {H). Butylideneamine 1
12b : RMN IH 8 : 0,90 (t, 3H, J = 7,0 Hz) ; 1,41 (m, Hz 3 2,11 (m, 2H).; 7,37 {d.t, TH, J = 24,7 Wz,
J = 3,6 Hz} ; 10,00 (d, 1H), RMN 13¢ 6§ :'15,0 ; 21,4 ; 42,8 ; 174,7. IR : spectre non différencié de
celui de 1'{somére § A‘f réchauffement, 1a tripropyl-2,4,6 hexahydrotriazine 38 est observée par
spectroscopie (RMN 1H, 3 et IR) et caractérisée par comparaison de ses caractéristiques spectrales
avec celles relevées dans la l{ttérature (26).
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Aza-1 butadidne E l4a et Z 14b

Le méTange Inséparable des aTdimines 14a et 14b peut Btre obtenu par trois voles différentes
-selon la voie b (précurseur : 1'allylamine, rdt 45 ¥, présence de 43 % d'un produit secondaire,
1'aza-1 bicyclobutane 15) -selon 1a vole c (précurseur : Ta chlorg-3 propylamine, rdt 60 %, puretf >
95 %). Dans les deux approches, le rafport E/L est constant (73/27). Aza-1 butadidne £ 14a : RMN 4
6§ :5,90 (m, 2H4) ; 6,51 (m, 1H) ; 8,31 (d.d perturbé, lH, J = 15,9 Hz, J = §,8 Hz} S 10,19 (d, 1H).
RMN 13C & : 129,4 ; 138,4 ; 171,0. IR ( 1, 77 k) : 2898 (F), 2835 (N), 1630 (F),.1588 (F{, 1420
(F), 1345 (f), 1240 (¢), 1110 (F), 1080 {F), 980 (F), 918 (F). Aza-1 butadidne 1 3&} tRMN MM g
5,90 (m, 2H) ; 6,51 (m. 1H) ; 7,94 (d.d perturbé, 1H, J = 25,1 Hz - z) 3 4 (d, 1H). RNH
13c 6 :'127,2 ; 137,0 ; 170,0. IR : spectre non différencié de cefui de 1'isomére . Au réchauffe-
ment, seuls des polymdres sont observés.

Aza-1 bicyclobutane 15 : Il est caractérisé par RMN 14 et IR f§ par comparaison de ces don-
nées spectrales avec celles relevées dans la l{ttératur® (21) : RMN 13C & : 18,1 (d} ; 51,1 (t).

Buténe-2 yl{idéneamine E.E 18a et E,Z 18b

Le mélange Tnséparable des aldimines 1Ba et 18b est obtenu selon la voie a (précurseur :
1'amino-4 buténe-1, rdt 60 X, pureté>75 %). Te rapport E/Z est de 73/27. Buténe-2 ylidéneamine E,E
18a : RMN °H § : 2,0 (d, 34, J = 5,0 Hz) ; 6,30 (m, 2H) ; 8,22 (m, 1H) ; T, R , J = 15,5 Hz),
RMN .13C 5 : 134,0 ; 144,2 ; 171,9. IR (\em-1, 77 K) : 1633 (F)}(\rap)s 1379 (M), 1270 (f), 1225 (f),
1110 (M), 983 (M), 940 sz, 910 (M). Butdne-2 yl{déneamine E iﬁb T RMN 'H §: 2,00 (d, 34, J = 5,0
Hz) ; 6,3 (m, 2H) ; 7,75 (m, 1H) ;' 9, L, IH, J = z). RMN 13C ¢ : 133,6 ; 142,5 ; 170,9. IR :
spectre non différencié de celu{ de 1'{somdre E. Au réchauffement, seuls des polymdres sont observés.

Penténe-4 ylidéneamine € 19 et Z 19b

Le m&Tange InsEparable des aldimines 1Ja et 19b est obtenu selon la vofe a (précurseur : 1'a-
mino-5 pen{ene-l. rdt 60 X, puretég 75 %). [?'rag ort E/7 est de 74/26. Pentdne-4 ylidéneamine E,E
19a : RMN *H ¢ : 1,90 (m, 2H) ; 2.3? (m, 2H) ; 5,00 (m, 24) ; 5,71 (m, 1HY ; 8,09 li.t. H, 3 = Ig,ﬁ
Az, J = 4 Hz) ; 10,02 (d, 1H). RMN 13C 5 : 27,0 ;,57.0'; 117,0 ; 139,1 ; 174,5. IR (-1, 77 K) :
2900 (F), 1657 (F), 1640 (F), 1450 (F), 1250 {n;. 1083 (M), 930 (M). Penténe-4 ylidéneamine E,Z 19b:
1,90 (m, 2H) ; 2.3? (m, 2H) ; 5,00 (m, ZH} 3 5,7 (m, 1H) ; 7,70 (d.t,”TH, T = 2*.1 Wz, J = 8,0 Hz) ;
9,83 (d, 1H). RMN 3 §:27,0 ; 56,6 ; 117,0 ; 139,1 ; 173,5. IR : spectre non différencié de Cf'lu‘l
de 1'isomdre E. Au réchauffement, la tri(buténe-3)-2,4,6 hexahydrotriazine est observée par RMN 'H,
et IR : RMN 1H 5 : 1,10 (m, GHI ; 1,50 (m, 64) ; 2,00 (s, 3H) ; 2,40 (m, GHI ; 3,41 (m, 3H) ; 5,04

(m, 6H) ; 5,73 (m, 3H). IR (CClq)(wp-1) : 3077 (f), 2960 (F), 2830 (N), 1640 (F), 1445 (M), 1260
(F), 1060 (F), 913 (F), 860 (M).

Etude mécanistique de 1a déhydrohalogénation basique des N-chloramines primaires

- Déshydrohalogénation de 1a N,N-chlorodeut€ropropylamine 21, La N,N-dideutéropropylamine
(Aldrich) (61 mg ; 10-3 mole) de pureté {sotopique supérieure 3 99 % est vaporisée sur un banc de
NCS (7 g}. La N,N-chlorodeutéropropylamine 21 de pureté isotopique supérieure & 95 % est obtenue
avec un rendernt de 84 X et caractérisée par RMN du proton {absence des signaux du proton N-H 3
5,1 ppm). RMN 1K (CDCi3) 5 : 1,02 (t, 3H, J = 7,0 Hz) ; 1,83 (q, 2H) ; 3,00 ?t, 24, J = 7,0 Hz). La
revaporisation de la N-chloramine 21 sur un banc de t-BuOK & 60°C, conduit au mé&lange des deux iso-
méres, les propanimines E 1la et Z Ilb caractérisdes par RMN du proton 4 basse température : on ne
note pas la présence de deut&rium sur 1'azote de 1'imine. Le deutérium (90 %) est retrouvé sur le-
t-butanol (présence du groupement t-Bu et absence du groupement -OM correspondant). La méme séquence
chloration de 1'amine deutériée, &limination de 1a N-chloramine correspondante, a &té reproduite
plusieurs fois sans observer de variations notables, i

- Déshydrohalogénation de la N-chloroisopropylamine 23. Un mélange d'&thyl{déneméthylamine 26
et d'isopropylimine 27 est obtenu & partir de la N-chlorofsopropylamine 23 (voie b). Imine 26 :
56 % ; imine 27 : 24"¥. Les caractéristiques spectrales sont en accord avec les produits obtenus par
synthése univoque {33,34).

- Déshydrohalogénation de 1a N-chlorocyclopropylamine 24. L'azétine 28 est obtenu dans un me-
Yange de composés non-identifiés & partir de 1a N-cyclopropylamine dans une séquence chioration-dés-
hydrohalogénation (vofe b, rdt 30 1;. Elle est caractérisée par RMN du proton et comparaison de son
spectre avec celuf du produit obtenu par synthése univoque (28).

- D&shydrohalogénation de 1a N-chlorocyclobutylamine 25, La Al-pyrroline 29 est obtenue 3 par-
tir de 1a N-chlorocyclobutylamine (vofe b, rdt 80 %). Elle est caractérisée par spectroscopie de RMN
et synthése univoque (35).

SYNTHESE DES N-METHYLIDENEAMINES

Les voies b, c et d précédemment décrites pour 1'obtention de la mé&thanimine 1 peuvent Btre
utilisées. Les N-chloramines sont obtenues en employant un exces de NCS (environ 20 ¥) sans banc
d'acide adipique (12).

N-méthy) idéneméthylamine 4

LTaldinine 4 peut &tre obtenue par trois voles différentes -selon la voie b (précurseur :
la N,N-diméthylamine, rdt 90 %, pureté >96 %) -selon la vote c (précurseur : le N-méthylaminoacéto-
nitrile 45, rdt 90 %, pureté > 96 T) ou -selon la voie d (précurseur : le N-méthylsminoacétonitrile
45, rdt 30 %, pureté > 96 X). RMN {H § : 3,40 (t, 3H, 4J = 2,1 Hz) ; 7,07 (d.q, partfe A d'un sys-
tEme AB, 1H, 2J = 19 Hz) ; 7,45 (d.q, partie B d‘un systame AB, 1H). RMN 13C § : 50,8 ; 154,9. IR
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m-1, 77 K) : 2940 (Fg 2885 (F), 2840 (M), 1655 (F)(vc=N), 1473 (F), 1230 (F), 1220 (F), 1009
S 940 (H). 930 (M), 911 (H) Au Séchauffment vers -50°C, la triméthyl-1,3,5 triazine 60 est ob-
servéo par spectroscoi)ie (RMN 1H, 13C et IR) et caractérisée par comparaison de ces données spec- -
trales avec celles relevées dans la l{ttérature (30).

-meth 11d2nedthylamine 40
["aTdiaTne 20 peut &tre obtenue par trois voies différentes -selon la voie b (précurseur :

la N-méthyléthylaﬂ_e rdt 69 %, présence de 21 ¥ d'un produit secondaire, la N- éthdeénemét‘y
'amine 26 (34)) -selon la voie ¢ (pr&curuur le N-&thylaminoacétonitrile 46,Rdt 85%, pureté

ou -seTon la vofe d (précurseur : le N-8th ‘Ia-inoaceton‘ltrﬂe 46, rdt 92 %, | purete > 36 %).

§: 1,35 (t, 34, J = 7,0 Hz) ; 3,52 (q, 2H 7 04 (d, partie rd un systeme AB, IH J =18 Hz)
7,45 (d partie B d'un systéme AB IH; RMN {3 : 16,3 ; 58,5 ; 152,5. IR (v 77 X) : 3025 (f),
2960 (F) 2880 (f), 2840 (F), 1648 (F { =N), 1469 (F). 1457 (M) 1347 (f), 12% (F). 1137 (M), 1087
(F), 1050 (F), 1022 (M), 848 (M), 808 H? réchuuffenent la tri2thy1-1,3,5 hexahydrotriazine 61
est caractérisée par spectroscopie (RMN C et IR% et par comparaison de ses caractéristiques
spectrales avec celles relevées dans la Htterature (30).

. N-méthylidéneiso lamine 41 :
[TaTdimine H est oEtenue selon la vole b (précurseur : la N-mé&thylisopro e, rdt 63 %,

y'lam1n
présence de 22 % d un produit secondajre : la methy\ 1 éthyl{dénheamine 43). RMN f 1,17 (d, 6H,
J = 6,0 Hz) ; 3,22 (sept, 3Hf 7,00 (d, partie A d'un systéme AB, 1H, 77 = 18 Hz) ; 7 44 (d, partie
B d'un systeme AB 1H). i §: 24,1 ; 64,6 ; 150,1, Au réchauffement la triisopropyl-l.3.5 he-
xahydrotriazine 62 est caractériste rr spectroscopie (RﬂN 14, 13¢ et IR) et par comparaison de ses
caractéristiques spectrales avec celles releyées dans la Httérature (30).

N-néth 'Hdénebut Tamine 42

mine tre obtenue par trois voies différentes : -selon la voie b {précurseur :
1a N-nethy‘lbuty'laninc. rdt 68 % ; présence de 22 X d'un prodult secondaire, la N-butyl idEneméthylamf-
ne 44) -selon 1a voie ¢ (précurseur : le N-butylaminoacétonitrile 47, rdt 80 % ; pureté > 91 f) ou
-seTon la vole d (précurseur : le N- butylaMnoacétonitrﬂe 47, rdt" 88 %, pureté > 96 %). RMN
1,00 (t, 3H, J-67Hz) ,150(n,2H) s 1,60 (m, 2H) ; 35U(t 2H, 3J-70Hi.)i 7,17 (d, partie
A d'un systhe AB, 1H, J = 18 Hz; 7,43 (d, partie B d un systéme AB 1H). C §: 14,3 ; 20,6 ;
32,6 ; 64,0 ; 153,0. IR ( 7X) : 3025 (f) 2957 (F), 2930 (F), 2860 (F), 1648 (F){vean), 1465
(F), 1375 (H), 1238 (F), 1200 (F) 1118 (M), 1045 (F7, 960 (M), 930 (M), 895 (M), 747 iH). Au réchauf-
fement, la tributyl-1,3,5 hexahydrotriazine 63 est caractérisée par spectroscopie (RMN 1H, 13¢ et IR)
et par comparaison de ses caractéristiques spectrales avec celles relevées dans la litterature (30).

N-méthyl idéne chlopo-2 éthylamine 53

L aldimine 53 est obtenue fe‘lon Ta vote d (précurseur : le N-{chloro-2 éthy’l)aminoacétogitrﬂe
48, rdt 80 %X, puret® > 90 %). RMN 'H ¢ : 3,84 (s, 4N) i 7, 27 (d. parue A d'un systéme AB,
17 Hz) ; 7,43 (d partie B d'un systéme AB. 1H). RMN 1 C : 44 .4 ; 64,5 ; 156,4, IR (vcgpl 77 K)
3020 (H 2955 (H),.2880 (F), 1645 (F), 1460 {Fy, 1430 (F). 1290 (F). 1230 (H), 1160 (f), 1040 (F),
1015 (F), 950 (M), 825 (M), 700 (F), 640 (F). Au réchauffement, seuls des polymres sont observés,

N-methzlidene chlor_% 3. propylamine 54 .
mine est obtenue ie on 1a vele d (précurseur : 1e N-(chloro-2 propyl)aminoacétonitrile

49 rdtaoi. puret® > 90 %). RMN *H 4 : 1,97 (t.t, 2H, J-70Hz .J-70Hx§ 3 2,94 (t, 2H) ; 3,72
fu) . 7,16 (d, partie A d'un systéme AB, 1H, 2J = 18 Hz) 7,54 (d, partie B d'un systdme AB, 1H).
:'31 ,8 ; 42,5 ; 59,1 ; 154,9, IR (w...-l 77 X) : 2937 (F) 2860 (M), 1647 (F), 1460 (F).
1297(F\ 1040(F), 1020(H), 875("). 770(M). 637(F). Au rechauffuunt 1a tri(tih'!oss -3 propyl)-1,3,5
hexahydrotriazine 64 est observée et caractérisée par wpectroscopie de RMN C et IR.

N-méthy] idéne propne-2 amine 55
aldimine est tenue selon Ya vofe d (precurseur : le propene-2 aminoacétopitrile 50, rdt

91 %, pureté > 96 %). RMN H g : 4,1 (m, 2H) ; 5,10 (m, 2H) ; 6,00 (m, 1H) : 7, 15 (d, partie A d"un
syst.émz AB 1H, gJ 2_18 Hz) 46 (d, partie B d un systéme AB, 1H). TR 3 : 66,1 ; 115,8;135,6;
154,5. aels 77 K hido Y 3520 (f), 2860 (M), 1642 (F}, 1610 (M), Ta€0 (F); 1240 (F), 1187
(F). 1087 E\’S 1038 (F; 1010 (F), 918 (F). Au réchauffement, 1a tri{propéne-2)-1,3, § hexahydrotriazi-
ne 65 est observée et caractérisée par comparaison de ses caractéristiques spectrales avec celles re-
leves dans la littérature (30).

N-méthyl idénepropyne-2 amine 56
L aldimine est obtenue selon la vole d avec une température de thermolyse de 200°C (précur-

seur : le N-propyne-Z aminoacdtonitrile 51, rdt 54 %, presence de 36 ¥ d'un produit secondaire, le M-
méthylidénepropadiene -1,2 amine 58). RMN IH & : 2,65 (t, 1H, 40 = 2,5 Hz) ; 4,50 {d, 2H) 1 7, 38 (d,

partie A d'un systéme AB 1H, 207 16-Hz) ; 7 ,86 (d art1e B d'un systéme AB, 1H). C&8:47,9
77,1 ; 78,5 ; 154,5. IR {vm-1, 77 K) : 2960 (f), 2920 (f), 2080 (F)(wac), 1606 (r)(?.u). 1450 (F),
1215 (M), 1015 (H). 990 (""sm 980 (F), 870 (F), 760 (F), 670 (M). Au réchauffement, seuls des polyméres
sont observés.

s

N-méthyl {dénepropadidne-1,2 amine 58

T"aTdimine 58 est obtenue selon la voie d avec une température de themolyse de 300°C (précur-
seur : le N-propyne-Z aminoacétonitrile 51, rdt 80 %, pureté > 80 %). RMN lu 6§ :5,35 (d, 2H, v = 7,0
Hz) ; 6,64 (t, m) 7 oo (d, part'le A dTun systeme AB, 1H, 2) = 17 Hz) ; 7,48 (d, partie B d'un sys-
téme AB, 1M). 3c : 81,5 ; 113,0 ; 152,9 ; 211,6. IR (\\;,R-l 77 K) : 1900 (F)(vCacaC), 1613 (M)

(vc=N), 1450 (H). 1220 (f), 1020 (f). 980 (H), 835 (F) Au réchauffement, seuls des polymdres sont ob-
servés,
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N-aéthyl idéne triméthylsiloxydthylmmine 57 i . .

L'aldinine 57 est obtenwe selon Ta vole d (précu_rseur : T'o-aminonitrite 32, rat su 3, p\.n‘ete
>95 %). RMN H § : 0,4 (s, OH) ; 3,52 (t, 2H, 33 = 7,0 Hz) ; 3,78 (t.«?!q s 7,06 {d, partie A d'un
systéme AB, 1H, J = 17 Hz) ; 7,39 (d, partie B d'un systéme AB, 1H). RMN 3 6:2,0;61,3; 65,5 ;
154,9. IR (yeg-1, 77 K) : 2955 (F), 1648 (F)(vcaN), 1435 (F), 1242 (F), 1035 (F), 945 (F), 823 (F),
748 (F). Au réchauffement, la tri{triméthylsiloxyéthyl)-1,3,5 hexahydrotriazine 67 est observée par
spectroscopie de RMN 1H, 13¢ et IR.

Aza-2 butaditne 59 ’

mine est obtenue selon la voie d avec le t-BuOK & 110°C comme base solide(précurseur :

le N-(chloro-2 &thyl)aminoacétonftrile 48, rdt 85 %, Turete > 92 %). Il est caractérisé par spectro-
?copie)et comparaison de ses caractérist{ques spectrales avec celles obtenues par synthese univoque
28,35).
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