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SYNTHESE D'XHINES LINEAIRES AN-ST~ILISEES PAR REACTIDffS 6A2-SOLXDE SDUS VIDE(l), 
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Abstract - Uns~bllixed fmfnes are synthetfrtd in gram-scale by vacua dehy- 
drochldrfnatfon of N-chloroalkylemines and by vacuum dehydrocyanation of u- 
ami~nftrile$ o so d base. All the nen compounds are characterized at low 
temperature by &If. &-_, @.fR jpectroscopy. 

Rf?sum& - Les imfncs an-stabilfs~es sent synth&is&es en quantit6 pr@aratf- 
ve par d~shyd~chloration sous vide de R-~hlo~aykyl~fnes et d&shydrocyana- 
tfon sous vide d'rraminonltrlles sur base solide. Tout les nouvcaux cam 
sont caractBrfs6s 6 basse taap&rature par sptctroscopie de RUN (IH, 1% p" 

set 
et 

infra-rouge. 

La stabllft6 des imines est fonctfon de law degre de substitution et de la nature des 

substltuants (2). tes tentative5 de synth@se des entftes non-stabflisi!es dans les conditions usueltes 

de la synthQse organfque condufsent g@n&alement d la formatfon d'oltgom&rcs ou de polymeres (3). 

Certaines de ces (mines r6sctives sent cependant fnvoquPes comme fnterm6diafres dans de nombreuses 

reactfons (2) : oxydation d'amfnes primalGas et secondaires, reduction de nitriles. thermolyse 

ou photolyse d'azides, Le d&iv& le plus simple, la m@thanfmfne, a faft l'objet de no&reuses &u- 

des th&wlques (4). Ses spectres de rufcroonde. ~oto~lect~nique et InfVa-rouge ont et& enregistrer 

il partfr de ?"esp&ce obtenue en phase gatewe dans les produits de d~~~sftion tht~iqut de la me- 

thylamfne f5), de l~amfnoac6tonltrfle (6) ou du m~thylazfde (7). Les aldtmfnes N-non substltu6es sont 

thdoriquement existantes sous la Boone de lcur deux st&6oisoll&es 2 et E. Les diverses rpproches de- 

crites de la litt6rature ne condufsent qu'6 la formation des olfgcn&et correspondants (3 ) et seuls 

quelques derives de type aza-1 dlene ont et4 mis en kfdence en conditfons stables (8). Quelques ra- 

res N-m6thylfd6nealkylamines ont de m&ae et& fsol&s (9). Des techniques particulteres sont done nC- 

cessaires pour la @paratIon de teller entft&. Oans ce m&ofre sont present&es la synthese et 1%. 

tude ph~icocbfmfque d'imfnes lineaires non-stablltsets ; clles ont et& obtenues par themolyse-&lair 

(FVT) et par r&actions gat-solfde sous vidt (Vacutss Gas-Solid Reactfon ~Y~SR~~ ; cette derntere tech- 
nique a @te mise au point au lqboratolro et sera prescnt6e en prmnMre partie. Ainsl, la mi!thanfmfne 

a et@ pr@par&e par quatre approches diff&entes faisant intervenir dcs r&actfons dt r~tro-Olels-Alder 

(NT), la d6shyd~balog6natfon sur base solfde de la ~-chlo~~thy?~fne (VGSR), la d~shydrocyanatian 

fur base solide de l'amf~ac~tonftrile ~V~SR) et la thermolyse de ce compos& suivie de l'f!limination 

en phase gareuse de l'acide cyanh~rique for&! (couplage FVT/V6SR). Ces trois dernferes approches ont 

et& Ctendues 6 la synthf?se des aldimines C- ou X-non substitu@es, 
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PRESENTATION DES REACTIONS GAZ-SOLIDE SOUS VIDE (VGSR) 

LeS reactions gar-solide sont utilisees aussi blen au laboratoire que dans l'industrie. 

Elles sont realisees en general 1 pression atmospharique. soit en regime statique (la phase vapeur 

est mise en presence du solide dans un dmnaine d6limite sous la pression atmospherique). soit en re- 

gime dynamique (le substrat est entrain& par un gaz vecteur au travers ou a la surface du reactlf 

solide (10)). Les reactions gaz-solide sous vlds ont, par contre, et6 peu utilisees (11). Elles per- 

mettent cependant. comne la NT, grllce 8 la haute d4lution. d'@v+tcr.les reactions intermoleculaires 

et ainsi d'acceder a des entites reactives. Nous avons gen6ralis6 cette technique en utilisant diffe- 

rents reactifs solides stables ; 11s permettent de realiser des reactions chimiques variees telles 
que des reactions de N-chloration (12). d'oxydation (13). de deshydrohalogenation (lb), . . . Les meil- 

leurs resultats sont obtenus en utilisant un rCacteur A lit Tech6 ; it evlte de cette fagon les per- 

tes de charges et un sejour trop long des especcs dans le reactcur '(volr schema 2). Ces reactions 

s'effectuant 1 temperatures relativement basses (inf6rieurruFk 150.C). 11 est possible d'acceder 1 des 

syst&aes cunulant a la fois reactivit9 chimique et Instabilite thetmique (14). 

Schema n* 1 : 
Sch&na de prlncipe d'une reaction 
de thermolyse-eclair (FVT) 

(a) : introduction du substrat ; 
(b) : four de thermolyse ; 
(c) : Introductton du cosolvant ; 
id] : doigt frold ; 
e : collecteur 

Sch&na n. 2 : 
Schema de prlncipe d'une reactjon 
gaz-soltde sous vide (VGSR) 

(a) : introduction du substrat ; 
: *actcur gar-solide ; 
: introduction du cosolvant ; 
: doigt froid ; 
: collhcteur. 

CA HETHANIHINE 1 

La thermolyse eclair de l'aza-2 bicyclo[2,2,1] heptene-5 gou de l'axa-2 bicyclo[2,2,2] 

octene-5 (b) (15) conduit par reaction de retro-Dlels-Alder d l'obtention de'la methanimine ret 

du diene cyclfque correspondant.caracteris&par spectroscopic de RHN du proton et du carbone a 

-1OOY et infra-rouge sur cryostat a 77K (Schema 3. vole a). 

La deshydrohalog6nation des N-chloramines dialkylees a et6 largement utilisee pour la 

preparation d'imines stables (16). Cette reaction appliquee iL la N-chlorom6thylamine 3 (12) dans 

des conditions gaz-solide sous vide (VGSR) en utilisant la potasse ou le t-BuOK,solide permet d'ac- 

ceder a la methanimine 1 attendue. Des quantites preparatives de produit ne peuvent tautefois Btre 

synthetisees ais&nent du fait de la d&composition partielle de >a N-chloramine lors de sa revapori- 

sation. I1 est. en consequence. preferable de realiser les reactions de N-chloration et de deshydro- 

halogenation dans une m&se ligne de vide selon une sequence multir~actionnelle en phase gareuse (17). 

La methanimine 1 est ainsi obtenue avec un rendement de 65X par rapport a la methylamine precurseur 

(Schema 3. vole b). Elle est accanpagnee d'une quantlt6 variable (5-10s) de N-methylidenemethyla- 

mine 4 dont la formatlon est probablement due d la reduction partfelle par le t-BuOK solidc de la 

N-chloramine 2 en N-methylamine. addition de cette derniere sur la methanimine et elimination d'am- 

maniac a partir de l'adduit fame (lb.18). La potasse s'est revelee Ctre la meilleure base solide 

de par son coat peu eleve et la faible proportion de d&Iv& secondalres dans les produits de la 

reaction. 
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VOIE 8. 

IC”2L 

vott:b 

VOlE d 

Sch&a 3 

Les a-aminonftrfles tertfafres peuvcnt Btre dans certafns cas, utflfses consne Qqufva- 

lents synthetfques dcs fmfnes correspondantes (19). Afnsf, la dQshydrocyanatfon des N-alkytamfno- 

ac@tonftrfles par un organolfthfen ou magn&fen a permts de ptQger chfmfquanent Ies fmfnes interM?- 

dfafrts for&es (20). Nous avons dQtect@, dans le spectre de teicroonde de l'a-amfnonftrfle 

5 enregistre B temperature ordfnafre, la presence en fafblcs qusntfttis de l'fmfne Let de l'acfde 

cyanhydrique 2. Ce nftrfle peut done Ctre consid&& ccnmne une fafne protegee (Id). La deshydrocya- 

nation de t'amfnoacQtonitrfte 5 sur t-BuOK solfde chauffe il 7O'C (VGSR) conduit d la mQthanfmfne 1 

en quantfte preparative avec un rendement supQrfeur B 80 X (Schkna 3, vole c). Le t-BuOH form4 est 

elimine par un pfPge B -85.C branch6 sur la Ifgne de vfde. La seute fmpuretQ d&ectQe est I'aamw 

niac ; sa presence est d'autant plus importante que la temperature de rQactfon est QlevQe. Le ren- 

dement est encore amelfor6 sf l'on realfse un couplage FVT/VGSR sur une m&se lfgne de vfde ; la d&s- 
hydrocyanation est dans ce cas thenique, la base fntervenant pour neutralfser l'acfde cyanhydrfque 

forme. Cette dernfere approche constftee la mcllleurc preparation de la ~~thbnfmfne 1. L'fiafne Lest 

obtenue de faton preparative avec un excellent rendement (92 %) et une grande pure% (&h&m 3. vole 

d). 

La m@thanfmfne Lest un compose tr&s rQactft quf se polymQrise m@me 1 basse temperature 

(< -1lOY) en absence de solvant. En solution, elle peut Ctrt conservee 1 -90% ; une pol@rfsatfon 
et une olfg~4rfsatfon en hexamQthylQnet#tramfne sont observees au rQchauffaent d pa;tfr de -7OY. 

Elre s'additionne sur LmCe & t&s basse temperature : seul 5 est observe lorsque les entites I et 
5 for&es par thermolyse-eclair de 5 sont condensees sur une pastilie de KBr refroidfe B 4K par de 

1'hQlium lfqufde (ld). 

La methanfmfne a et& caracterfsee par spectroscopic f&a-rouge & -196 C SW cryostat(vc.N 

1638 cm-') (5~) et par RMN du proton et du carbone 13 a-90.C. Le spectre de RHN du proton a QtQ ana- 

lyse comae un syst&ne ABX et le spectre du carbone cwme la partle X d'un spectre ABM (la]. En par- 

ticulfer, les valeurs des constaotes de couplage trans ('JXaHc = 25.2 Hz) et cfs (3JRa~b = f7,O Hz) 

sont beaucoup plus grandes que celles generatentent observees pour les alcQnes. 

Hb\;&&N/ “* 
/ 

Mplacements rhfaaiques 
(en ppx par rapport au TM fnterne) 

l ,7 ‘ . 

Constantes de couplagc 
(en Hz) 

Sch&a 4 
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LESALDIHINES E et 2 N-NON SUBSJITlJE& 

Lcs voles b. c et d ont CtC utilis6er pour la synthCse des aldlmlnes E et Z W-non sub- 
stltuees. La sequence chloratlon des amlnes prlmalres l t dCshydrohalogCnatlon dcs W-chloramtnes for- 

m&es 7-9 conduit aux aldimlnet E lOa-12a et Z lob-12b attrnduer (SchCma 5, vole b) avec un rendaent -- -- -- 
de l'ordre de 75 X (RHN. basse temperature). 

'1011 b 

Sch&a 5 

Sch&a 6 
11.0 aa 15,) YI 

L'attrlbutlon des IsomCres E et Z a tt6 effect& par caparalson des constantrs de couplage cls et 

trans avec celles du campose non-substltu6 1. (Sch6ma 6). La dkhydrohalog@natlon de la Il-chloroal- 

lylamlne 13 condutt au melange der deux azadienes E met Z m (rapport E/Z : 7D/30 ; rdt : 30 X) 
et d'un canpos6 btcycllque,l'ara-1 bicyclobutane S (rdt : 50 1)(21)~ un melange analogue a 

et& observe en serle aromatique(22). Cette approche constltue la mellleure vole d'accCs au CW~OS@ 

bicycltque l& le prodult pur @tant obtenu par distlllatlon, apr6s polym6rlsatlon au r6chauffeaent 

des aldimines 14a et 14b. De tels cmpdsCs d’lnsertlon ne sont pas observCs lors de la d@shydrochlo- -- 
ration des homologues supkleurs Eet EoP seules les aldlmlner Ma-Mb et 19a-lgb sont respectt- -- -- 

vement obtenues. Les aza-1-dienes 14a et 14b peuvent toutefois ttre obtenus d'une nanlere univoque en -- 
utiltsant une sequence dlffhente falsant intervenlr une double deshydrohalogenatlon 4 partir de la 

N-chloro-(chloroJpropyl)amlne 20 (SchCN 7)(23). 
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Lo mCcJatsme de l"elkfn~tfon de Ll J it4 dltCnrfe4 per la CCqu~nce chloratlon-itfdina- 

tion effectueo a partfr d'une ml&x~le marquCe, la N,N-dfdeut(lropropylanfnt. Lts frfne~ N-dcutCrfCcs 

22~ et ZZ& caractCrtstfquer d'une D-llfnlnatfon na sont pas observCes, la deut&fw &ant retrouvC - 
sur l'oxyg&ne du tert-butaool. Seules sout observlhs Yes krfnrs flrrt E ~aract~rfstfques d'une a- 

Blfmfnatfon. Ce mkanlsae a& con$ff tort de 1~ dtshydroch'loratfan des N-chlorwfncs prfufres df- 

alkylBes acyclfques $_ ou cyclfques 2 et 25 (Schifma 8) : la produft ujorftafre correspond d la d- 

gration d’un groupement alkyle tntrafnant en serf@ cyclfque un Jgrandfssevnt de cycle. Dans Ies pro- 

dutts de d~shydrohalo~6nat~~n de la N-chlor~~ne 24_, on obecrve en partfculftr la prdsaect de I'arC- 

tfne 28, caractCrfsCe par carparafson JVCC le spectre de KRN 'H obteou Dar synthesa unfvoque (28). LJ 

cyclopropylfmfne n'a pas'Ot.f! obsewet en solution 8 bJSse tanperature dans les.produftt secondafres 

de la reaction. Elle a et@, Dar contra, d&ectCe en phase VJpeUr. pdr spectroscopfc photoeltctronfque 

WCC un appareillagt semblable J celuf que nous utflfsons.(l@). 

Les ~aainonftrfles N-non subetftues JO-32 vaporfses sur un bane de t-DuDK a 70% con- -- 
dufsent, avcc un rendfxnent de l'ordre de 60 X et une purete vofslne de 90 X, JUX aldlrfnes E lDJ-12J -- 
et 2 lob-12b (Schema 5, vole c) -- ; le rapport Elf tst fdentique 1 celuf pr6Mdrrent observe dans la 

deshydrochloratfon. CeS m&aes d&iv& peuvcnt aussi Otrt obtcnus par couplage NT/VGSR. Comae dans 

le CaS du Compose parent, Cette s6quenct multfreactfonntlle constftue la meflleure Jpproche (rdt 

90 X, put-et3 95 X)(Sch&na 5, vofe d). 

La rfgidft6 de ?J double 1fJfron carbonc-Jtotr entrain* l'exfstenct de dtux fso&rts E et 

2 pour les azarethfnes N-substftu6ts (24). t'fsomirt E &ant l rrjorftaire. 11 J Bte montre quC l'fso- 
morfratfon des cotfmfnes N-non substftules s'ettectwft per reJctfon d'6changt bi#l6culJfrt du proton 

[temperature de coalescence vofsfne de -2O*C)(24a). Nour avons observe que le rapport E/Z des aldfnf- 

nes N-non-substftu&s lo-12 14 nt d&p&aft pas de l'approcht synthetfquc, qu'clle soft thtrfnfque OU --'- 
barique, mafs &aft fonctfon unfquemtnt de ?a nature der tubitftuants (tableau I). te r&sultJt'@St en 

faveur d'un 6quflfbre themodynamfque II basst tempCrJture. Nous n'JVOnS pu toutefofs dettmfntr l'finer- 

9io d'activatton de cette fson&rfsJtfon, l*olfpan~rfsatfon fnttrvenant au rechauffeaent vers -SOT, 

bfm avant la tenperaturt de coalescence. 

Let fmfnes lo-12 pr&enttnt II -f96*C unt absorption vf._b Vera 1640~31 -' -- (tableau lft 

les fson&es E et 2 n‘etant pas diff&tncf&s en fnfra-rouge. Let spectrts de RHN du proton et du car- 

bone ont @t@ dresses a basse temp&aturt (C02C12 + CC13F ; -90%). LES donn&s Its plus caractkrfstf- 

ques sont rapportees tableau 1. Le proton situ& sur l'azote resonne & bar champ ; le dCblWagt est 

plus fmportant pour le proton de 1'fsomCrt E que pour celuf de 1'fsomCrt 2 (A6 * 8.15 pfxa). CWW! pour 

les autres hetkooleffnes, le proton de l'fmfne lfe au carbone sp* resonne a plus haut champ lorsqu'fl 

est sitw? en position cfs de la paire llbre (A6 - 0,4 pp)f25).La stabftft& dCs iafnts E-12 tst 1eqLI- 

resent sup(trfturc d, cellt de la methrniafne fpol#rfsatfon il unc t*npEraturt sup&lture a -60°C). 
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Tableau 1. Princfpales uract0rfrtfgucr spactroscopiques &s aldimfnes E et 2 lo-12 14 18 et 9. -_*_( - 

compose RNN ‘H (6 pp) 
Isan(LreE 

wi% (6 PPm) I.R. 
Is-are Z IscaLra E Iron&r0 2 

(e/Z (I)) ;C-N-L -N&E ;C=N-& -N=& -NIC_: -N=C-;: -N& -N-C-F. 
vC.N(cm'I) 

(-196.C) 

E (68/32) 9.95 8.09 Fi.7.3 7.73 170.5 24.3 lio’,l 27.2 1642 

11 (73127) 9.57 8.23 9.50 .a,19 176.7 29.4 176-4 32.3 1639 

g (?5/25)“, 10.20 7.83 10.90 7.37 175r1 40,3 1?4*? 42.8 1640 

14 10.19 %.3X lO.fM 7.94 171.0 138.4 17ouo 13790 1631 

ii 

(?3/2?) 

(?3/2?) 9864 8.22 4.51 7,?5 17189 144~2 1?0*9 14286 1633 

19 (?4/26) 10.02 8.09 9.83 7.70 174.5 57.0 17385 56.6 1640 

LES N-NETHYLIOENEMINES 

La reaction de d6rhydrohalogCnatfon sur t-8uOK (vole b) est applicable aux N-chloramfnes di- 

alkylecs. La m6thylfd~nem~tbyl.amine 2 cst afnsl ebtenue 6 ,partfy de la N~chlorodfmCthylamfne 36 avec 

un rcndement pratiquement quantftatff (12). Los N-chloro N-m&hylamfnes dfs&Mrfques 37-39 condui- -- 
sent, avec un rendement de l'ordre de 90 X. 6 un mi!lange d'aldfmfnes dans lequel lo produit cfnetique, 

la m6thylid~neamfne. est largement majoritaire (> 70 X par analyse RnN)(@quatfon 1). La regioselecti- 

vit@ est done meilleure que cellc observer en solution pour la rynthhe d'inlnes stables (27). L'fnt& 

ret synthttique de cette approche est tbutefois 1imitC'par l'obtention d'un melange des deux imines 

isomeres ins&parables. 

t-BuOK. 110-C “\ /” 
Ii C-II 

3 10-3torr n/ =1 + II= 
f ’ 

‘Cl / \R. 
“3C 

1: R - cH3 

g : R = Et 2s : R’. CH3. R’ = H 

2 : R l 1Pr y ; II’ = I’ = cn, 
2: R = Su s: R’ - Pr. R’ = H 

Equation 1 

La dCshydr&yanationparle t-8uOK solide 6 80*C.. dans uw r&action gaz-solide des a-aainoni- 

triles 45-47 conduit aux a&hylid&wamlnes,~, set cavec un bon rendement (80 I) et une purete sa- --' 
tfsfaisante (> 90 I). Cette reaction est dffff.cilement applicable aux d@rfv& fonctionnblises 48-52 --' 

le t-8uOK provoquant des r&ctions secondaires 6 la temperature de reactfon. Pour palfer 6 cet incon- 

venient. nous avons utflfse le couplage FVT/VGSR (equation 2). Oans ces conditions, la deshydrocyana- 

tion est provoqu@e par thermolyse. la base (KOH 6 50.C) n'intervenant que cwhne agent de neutrali- 

sation de l'acfde cyanhydrfque. Les fmfnes fonctfonnalfsets 53-58 pivent ainsi etre obtenues avec -- ~ 
d'excellents rendcinents et une purete satisfaisante (> 90 I) en quantftes analytiques. Toutefois, du 

fait de l'instabllit@ des a-amfnonftrfles pr@curseurs, la reaction'est difficflement conduite sur des 

quantftes fmportdntes de reactits. 

RLc” C” l- ZSO-3M’C 

K’/ * 

* 
2. KC+. SOY. lO%rr 

45-52 -- 

Equation 2 



Deux cas partfculfcrs ont &t# obsew6s : 

- la thcratolyrt du>H-(chloro-2 Cthyl)a*fnoac6to~ftrllt 45_ sufvfc de 1'Clfmlnatfon de HCN 

sur la potasse solids conduft 5 l'imfnc 53, Lorsque le t-BuOK solidc cbauff6 8 IlOT est otflfs6, 

l'ara-2 df#ni .@rst aeel obsew&. I1 est fdentifi6 par caparaison avec le prod&t abtenu par ou- 

verture thcrrrique de l'arctint J$ (28) (SchWa 9). 

Kiln CH2)*Cl 

==I 
CR2)*Cl 

z 
ffC-Cli2-NH~CR2)2Cl + HCN 

3 I 
=N 

\ 
llOQ'c 

= 

Sch6ma 9 

- la structuredu prod&t fssude la d~sh~d~c~natf~? de ll~fnoac~tonitrfle 5l_est fonc- 

tfon de la temperature de thenrolyse : ii 2OO*C, on obtfent un n6lange compose du d&Iv& acetylQn*que 

56 attendu (68 X) et de l'all&ne fsom&re 3 (40 X). Ce derofer est obtenu seul lorsque la theimolyse 

est effectuee II JOO*C (Schema 10). L'isan6rfsatfon est thermique pufsque la temp6rature de ld base so- 

lfde~utflfs6e est la she dans ces dcux exp&fincet (29). 

SchPAd 10 

Les spectres de RPlN du proton et du carbone das N-m6thyleneamfnes 4, 40-42 et 53-59 ont et6 -- -- 
dress& ci basse tee!p&atur'e (CD,Cl, + CC13F, -9O.C). Le r&chauffmaent au-dessus de -5O.C des N-methy- 

16ncamines 59, 56, 58 et 59 conduft a la formation de polys&res. Dans les mknes conditions, les Imines -- 
2, 40-42, 5Q, E et Econdufsent aux trim&es $J-67_caract&ls6s par comparaison avec des bchantil- 

lon~a~hentfques (30). 

Tableau 2. Prlncfpales caracteristfques spectroscopfques des m6thylfdenealkylamines 4, S-42, 53-59 -- 

R!dH s (ppf RHN 13C IR 

a 7,07 7.46 3,40 154.9 50.8 1653 

fil! 7.04 7.45 3.52 152.5 58,6 1648 

41 

E 

7.00 7.44 3,X? 150.1 1648 

7.17 7.43 3,50 153.0 64,6 64,0 1648 

53 7.27 7.60 3,84 156,4 64.5 1645 

z!! 7.16 7,54 3,72 154,9 59,i 1648 

ss 7.15 7.46 4.10 154,S 66.1 1646 

sa 7.38 7,86 4.50 154,5 47.9 1606 

.z.z 7,06 7.39 3.50 154,9 65.5 1647 

a 7.00 7.48 6.64 152,9 113,o 1610 

ss 7.15 7.48 6.97 163.4 148.7 1610 
*..-- 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectpcr de RHN ent CtC dress& SW un apparel1 1) onde continue BRUCKER YP 80 (80 MHz) 
ou 4 transform&s dr Fourier BRUCKER UP 80 DS (80 lfHt pour Ie proton et 20,115 MHz pour lr carbone 
13). Lcs solvants utilis6s sont CDCl pour les spectres 6 temperature ordinaire et CD2Cl2 ou le a& 
lange CO2Cl2-CCl3F (1:4) pour Irs &tres B basse tcapbatun. Toutes lrs valrurs seront.donn6es en 
ppn par rapport au TNS en r@fCrence interne. Lc spectrc&tre infra-rouge rst de typa PERKIN-ELNER 
1576. Les echantillons sont examines en film liqulde ou en solution dans des solvahts thlor6s 
(CHCl CDCl 
lOnS 

CC1 ). Les spectres IR drs produits non-stabills& sont enregistres 4 partir d'echantil- 
a; osth3~ous 

liquide P 
&de sur une pastille dc K8r refroidie B -196.C (azote liquide) ou 4 -269.C (helium 

MAT 311. 
en utilisant un cryostat de type Air Liquide. Le spectrwetre de masse est de type Varian 

APPAREILLAGE 

L'ensemble de l'appareillagc utilis.9 caaprend une ligne de vfdc et un groupe de pompage. 
La llgne de vide 

La ligne de vide est constitu6e d'une entree de substrat (a). d'un rCacteur (b), d'un piCge 
en U (c), d'une entree de solvant 
quel est adapt@ un collecteur (9) 

d), d'une entret d'azote (e et d'un doigt froid (f) 4 la base du- 
ballon, tube de RNN, etc... (SchCna 11). L'ensemble est relic au 

grow de pompage par l'intermediatre d'un pi&gc-de garde. Les diffCrcnts &lePents constituant cette 
ligne sent, par souci de rationnalisation, relibt entrc l ux par une succession de rddages sph6riques 
male/femelle 41/25 de type Rotulcx, munis de joints toriques en vlton. 

L'introduction des substrats est r&gul& par unc vhnne 6 pointebu et la presslan me&&e par 
une jauge Pirani. 

Deux t 
(0 int : 1.5 cm r 

pes de four de thermolyse-6clair ont at@ fabriques 
et un four de 90 cm de longueur (0 int : 3 cm). 

: un four de 25 cm de longueur 

Le reacteur gar-solide est compose d'un tube B double enveloppe (0 int : 3 cm, longueur de 
10 4 80 cm). Une circulation d'huile parmct de r6aliser des reactions jusqu'a llO*C. Le reactif soll- 
de est introduit dans le tube puis reparti horizontalement en deal-section entre deux tampons de lai- 
ne de verre. Un thermostat a circulation d'huile de type Bioblock (ref. L33194) assure la regulation 
de la temperature. 

Sch&aa 11 

Le groupe de pcmpagc 

Le vide est assure par'une pompe 6 palettes 6 deux &ages de type EYARDS E2M 80 d'un debit 
de 80 m3/h branchee en s&ie sur une poa Roots de type EYARDS EH 500 (400 m /h). Cet ensemble assu- 
re un vide statique tres performant (IO- s mbar en t8te de montage et 10-4 mbar en t&e de pomps) et 
un vide dynamique lie d. la grande puissance d'aspiration. Plusieurs manipulations d&rites dans ce 
travail, portant en particulicr sur la synthese des aldimines par deshydrochloration des N-chlorani- 
nes correspondantes, ont et@ realisees avec une pomps a palette utilisee seule et possedant un debit 
de 10 m3/h ; les rendements sont legerement inferieurs Ii ceux obtenus avec le groupe de pompage decrit 
ci-dessus. 

Notes imporiantes : 
- les conditions experimentales donnees pour chaque manipulation sont definies pour l'appa- 

reillage que nous venons de decrire. Toute modification du groupe dc pompage, du diametre ou de la 
longueur des reacteurs n6cessite une recherche prealable des conditions optimales de reaction. 

- la temperature du reactif solide et la longueur du lit leche sont choisis pour avoir un 
taux de transformation total du precurseur. 

'Pretraitement des reactifs solides 

- L'agent de chlpratlon, la N-chlorosuccinimfde camncrcfale (NCS) est utilis& sans purffi- 
cation. Elle est pr@alablement degazee sous IO-* Il(bar pendant quelques heures pour eliminer toute 
trace d'eau. 

- Le t-8GOK comaercial (Aldrich ou Janasen) est directement utllioB. I1 est d&laze 6 llO*C 
sous vide pendant quatre.heures avant utilisation afin d'6liminar le t-B&H fonae par hydrolyse par- 
tlelle et le solvant r6siduel utilis6 lors de sa preparation (THF). 



- la potasse coaawrciale contient de 15 a 20 X d'eau. Sa deshydratation est effectuee selon 
le mode operatoirc suivant : la potasse solide (lOa g) ert placee dans un rflcipient en acier inoxy- 
dable. LIenstile cst chauff@ au bet Heckcr. La potasse est deshydrrt@e a WE temp&rature sup@rieure 
1 son point de fusion (500°C environ). Lorsque le degagawnt azeux est ache& la potasse liquide 
est jetee sur une plaque m@tallique 00 elle se solidifie rapi 1 ement.Elle est alors concassee. puis 
pulverisee en absence d'humidite. 

HODE ORERATOIRE TYPE D'UNE REACTION EN PHASE GAZEUSE 

Un reacteur de thermolyse-eclair ou de type gaz-solide est adapt@ en t@te de ligne de vide 
(Schema 11). L'ensemble est d&gaze pendant plusieurs heures a la temperature de r6action. Lorsque le 
vide est satisfaisant (k 5.10- mbar), le doigt (f) est refroidi par de l'air liquide. Le substrat 
(precurseur) est alors vaporis dans la ligne de vide par ouverture contr8lee de la vanne I pointeau 
(a) (deux granes oar heure erivlron). Les espbces formees sont IaMdiatcncnt piegees sur le doigt 
froid (f) avec eventuellement un cosolvant introduit en (d). Lwsque la reaction est termin6e. le 
doigt froid est is016 de la 11 
avec de l'azote set (e). Le co 3 

ne de vide par les vannss Vl et VP et ranis 1 pression atmosph6rique 
lrcteur (9) est alors refroidi et l'air liquide chasse du reservoir ; 

les solvant et produit coulent rapidement des leur fusion en (g)(voir Schema 11). 

REACTION DE DEBLOCAGE D'UN SEL D'AHWNIUM QUATERNAIRE 

Dans un bicol de 250 ml muni d'une entree d'azote et d'une agitation magnetique sont intro- 
duits le chlorhydrate d'un se1 d'anonium quaternaire (0,l mole) et 100 ml de chloroforme anhydre. La 
solution heterogene est refroidie par un bain de glace. Le se1 en suspension ert alors neutralise par 
un courant d'anwoniac gazeux set jutqu'a pH > 11 persistant. Le chlorure d'anxnonium est ensuite pr@ci- 
pite par addition de 50 ml d'un solvant apolaire (pentane, ether de petrole. benzene...). Apres fil- 
tration et concentration, on obtient l'amine libre avec un rendement de l'ordre de 90 i. 

SYNTHESE DES N-CHLORAMINES 

La preparation des N-chloramines primaires et secondsires est etfectuee selon le mode experi- 
mental general que nous avons precedacnt decrit (12 . 
decwposer violenraent et en cons6quence 11s doivent 

Les produits obtenus sont susceptibles de se 
R 

basse temperature (< -2O.C). 
re manipules avec precaution et conserves 6 

Ils ne sont pas isoles lors de la preparation des Imines (Schema 12). 

Synthese des N-chloramines primaires 

N-chloro 
La chloro-3 

chloro-3 propylamine 20 
pro ylaaine obtenue par deprotection du se1 d'amnonium correspondant (Aldrich) 

(Rdt 85 X, purete > 96 I ! est utilisee sans purification ulterieure. El,le se decompose en quelques 
heures d temperature ordinaire mais peut gtre cependant conserv6e plusieurs mois 8 une temperature 
inferieure a -30°C. La N-chloration selon (12) de la chloro-3 propylamine conduit d la N-chloro 
chloro-3 pro ylamine 20 (Rdt 

P 
: 80 X a partir de l'amine libre brute, purete : 94 I (impurete : la 

N.N(chloro-3 -dichlor@opylamine 
Hz) ; 

(4-6 %)). RHN IH (COCl3) 6 : 2.00 (t.t, 2H. J - 7.0 Hz, J = 7.0 
3.22 (ts 2H. J m 7.0 HZ) ; 3.64 (t. 2H) ; 4.39 (5. 1H 

2960 (f), 2900 (H) ; 2850 (f) ; 1430 (H) ; 1350 (ii) ; 1300 
. IR (COCl3)(Vcm-1) : 3280 (F)(u _H) ; 

690 (Ii) ; 650 (F). 
F) ; 1160 (M) ; 910 (H) ; 785 (Fr ; 

. N-chloroamino-4 butene-1 16 
N-chloramine 16 est obtenu'e a partir de l'amino-4 butene-l 

pure:: 96 X (impureth-: N,N-dichloroamino-4 but&e-l (3-4 X)). RHN I 
0.07 g ; 10m3 mole)(31 

82 I. H (CDC13) 6 : 2.50 (m. 
3.05 (m, 2H) ; 5.18 (m. 2H) ; 5.32 (t. lH, J = 7.0 Hz) ; 5.80 (n. 1H). 

%dt : ; 

). Rdt : 
02 (m. 

La 
N-chloroamino-5 pentene-I I7 
N-chloramine I7 est obtenzI.partir de l'amino-5 pfntene-1 (0.09 g ; 10s3 mole)(31 

80 X. purete 95 X (impuretr: 
2H) 

N.N-dichloroamino-5 penterie). RHN H (COC13) 6 : 2.50 (m. 2H) ; 3. 
; 5.09 (t, lH, J - 5.0 Hz) ; 5,23 (m. 2H) ; 5.80 ( m, ltl). 

Rdt N-chloroisopropylamine : 88 X, 95 X 23 put-et@ Kpuret6 
1.11 (d, 6H, J = 6.1 Hz) ; 3.21 (sept. 1H) 

: N;N-dichloroisopropylamine. EblnO 37'C. RHN 'Ii (CM,) 6 : 
; 4.06 (s large, 1H). IR (film) (wm-1) : 3200 (F). 1128 (F). 

910 (M). 675 (f). 668 (PI). 

N-chlorocyclopro' lamlne 24 
Rdt : 55 X, puiet6qO X Ceme chloramine est explosive en phase condensee 1 une temperature 

inferieure il -3O'C. RMN H (CDCl j 6 : 0.60 (s, large, 2H) ;'0,70 (s large, 2H) ; 2.89 (m, 1H) : 5.70 (d. 
lH, J - 4.1 Hz). IR (CC1 )(u -1 3 

4H),?30 
: 3285 (H)(uN_H), 3080 (H). 3000 (F). 2950 (F), 1405 (F), 1250 (li). 

1085 (F), 1010 (F). 880 (H). 

N-chlorocyclobutylamine 25 
Cxte chloramine dolt 6tre conservee d une temperature inferleure II 

-3O'C. Rmni(?i {C8,tl~j !~?':~8~"(f; 2H) ; 2.21 (m, 4H) ; 3.58 (q, lH, J - 6.5 Hz) ; 4,20 (s. lli). IR 
[~~~'~&?;~)780 : 32 (F), 0 (UN 645 H) (;). 2980 (F), 2940 (H), 1460 (f). 1440 (H). 1370 (f). 1322 (H). 1235 (M). 1080 

Synthese des N-chloramlnes secondains 

. N,N-chloromethylethylpll RwdH e 27 
:‘299D 90 % iF). 2950 (C'tKl3) (kl). 2860 6 : 1.21 1450 (t. 3H. 

(M). (M). 
J 1386 - 7.0 Hz) ; 2 85 (s iO30 3M 

(M).. 630 (f). (PI). 1190’(M). 
; 2.92 (4, 

(W. 810 





Syetbtse d’iminas lin&m non-stabiiistcs 4441 

; 3,04 (m; 2H) ; 3.65 (s. 2H) ; 5,27 (m, 2H) ; 

1140*(F), (M) 3005 1125*(F), (PI) 2890 990 (H) {F), 2320 920 (f ~~~~~S'~~~, 

(s, ltir ; 2,7O (d, lti, J - 3.1 HZ) ; 3.60 (d, 2H) i 
&r 2820 (f). 2222 (f)(~N), 1415 (Ml, 1350 (t% 1327 

Oans un bfcol dc 250 ml, munf d'utwe ant&e d'azote, on ajoute aMe temp(erature de 2O.C. 
sous agltetlon nagnlltique. le N-hydroxy-2 ~thylemfnoucQtonftrf~c (7.6 g ; 0,l mole) et la,trfMhyla- 
mine anhydre c30.3 

9 
; 0,3wte) II 100 ml de dfckMwu8thane rnhydre. Le chlo~trlm~thylsil*~ 

(23.9 g ; 0,22 mole en solution dans 25 ml de dlchlorom&thanc cst ajoute icntemmt (20 mn) 4 i"en- 
sembte. L'agitation est mafntenue pendant duux heures puis 60mt de pentane sec'tont sjouti%s. La so- 
lution est fittree sows azote et les solvants &vawr& en absence d'h~fdft~. Rdt : 95 X. RIM lH 

(s;Sti) f 3.00.it;~3H, 3 - 6,5 HZ) ; j.62 (t, 2H] ; 3,75 (s. 2H)... 
(M), 2340 (f), 2230 (f)(v&, 1450 (F), 1250 (F), 110 (Fj, 325 (IQ, 

SVNTHESE OE LA MET~IMI~E 1 

Vole a : R&a&ion de retto-Dfels-Atder (@T) 
L’~za-2 brc ‘10 12,2,11 hept$nd 2a’bu I’aza-2 bicycle 12,2,21 oct_eu! ?J_ *r&a~& selon 

(15) est thermolyse F 850 L sous 10-S mbaF-:tes 0. 
P 
rodufts de'thermolyse (dibne et methanfmine 1) sont 

pf~g~s SW un dolgt froid d'azote lfqufde et am ys&s u?t&ieurement & bssse temperature. 

Vole b d6shydrochloration basfque de la N-chloromCthylamfne 2 (VGSR) 

r 

Scheplr 
L-$drt* b -90% 

L'apparei~lage utftfs@ est constitue de trofs &cteurs (B : 3 cm ; L :,3S cm) branch& en 
sCrie sur we ligne de vfde. Le premier est renfpli en' demf-section de NCS (8.0 g ; 5,5.10-z mole). le 
second d'acide sdfpfque ( 7.49 ; 5.10e2 mote) et te troisl&ne de t-BuOK (33,9 g : 0.3 mole) ou de 
KOH preatablmnent deshydrafee (28,5 g ; 0,5 mote). Les deux premiers reacteurs sont maintinus d tem- 
peratuic ordfnafre, le dernier est chauffe a 60.C. Un pi 
r&cteur et refmfdf 8 -90% peneet de condenser 

e en U pla$&*& la'sortie du troisf&e 
fonne. la a~thylamine (I,6 g ; 5.1072 mole) 

e9t.w 
L& m&t K" 

ris@e r~ul~~r~en~ sous vfde en dtu? heuies Ct mode op,#ratofre g&&al est utflfrl. 
anfmfne !, e%.'obtenue 4vec u'n rdndeaent de 65 X'kt'we purete de 85 X, Cette description cst 

applicable, tant pagr une mentputtifon a@ilytfque que prepsratfve. 

Vole c : d(lsttydrocyan&on basiqut de't'aminoa&to.n~trile 5 (VGSR) 

Sdh&a 13 
4- . cq11ctrut 

L'appareitlaQe est const!tu& d%me errtr& de subfrat, d'un r&&cur (9 : 3 cm :.L;:,30 cm) 
rempli e~&e#i~_s$ctfbn de t-&Ok (33.9 g .i 0.3 ale) et ,chaufte a 80%, d'un p%?ge en U r&ro*df I 
.-9oq. ii%& 
(,2r8 g.t i. 5. M#Jt 

r&e,& Wvrnt et d'un dolgt flbfd rempti d’arote tlqitide. LCamtnoec&onitrfJe 6 
.~lsle)~ctvspor.fs~ en.tmi& heurus tnvlron. La m@thanYmlnt I (2:,32 g ; 4.103 i67e) 

ttt ot+tue.+awc un rendutmt de $0 % et une pwdtd de 85 i. 
_. 
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vole d deshydrocyanatlon thcmlquc et ncutralifation brstque du flux gazeux 

L'appareillage l st constitue d'un four de thenwlyse (0 : 3 cm ; L : 80 CII) chauffe a 3oO'C, 
d'un reactcur 6,dorrble enveloppa (fl : 3 cm ; L : 30 era) rempli en daai-section de pbtrsse dCshydrat6e 
et pulv&ris& (28.5 g ; 0.5 mole) et t'hauff6-d 50.C. d'une entr6e de solvant et d'un doigtmld. 
L'aminoac&onitrjle 5 (2,8 g.; 5.10-? mole) est vaporls@ en deux heures environ. La m6thanimine 1. 
(1.3 g ; 4.6.19' fiole) est obtcnue avec un rendement de 92 X et 
min6c par RHN H). MN lli 6 : 7.58 (partie A d'un rystbn+ A8,Hc. 
(partie B d'un systhe AB.Hb, .lHaHb= 17,DHz); Il.12 (d.d, Ha). Roll 
Jc-Hb = 172.9 Hz. IR (UM-1. 77 K) : 2960 (F), 2945 (F), 1635 
1115 (H). 1075 (F). 

Etude de la stabillte 

La stabflit de la m6thanlnine a et6 6tudi6e par RHR du proton (ref. dH Cl interne). On note un 
debut d’oligom6risation a une temperature sup&ieure I -7O.C. L'hexam&hyli?net6?ra&ne (HITA) fom6e a 
et6 identifi6e par comparalson avec un 6chantillon authentlque, Le rapport HnTA/polyrCres est fonction 
de la concentPation et dek solvants (environ 20/80 respectivemcnt); 

SYNTHESE DES ALDIMINES E ET Z N-NON SMSTITUEES 

Les votes b,c et d prkedeasnent d6crltes pour l'obtention de la methanlmine 1 peu&nt @tre 
utiliseci. 

Ethylidi?neamfne E IOa et Z lob 
Le melange ins6parmeTeymimlnes 1Oa et 10b peut Rtre obtenu par trots voles dlfferentes 

-selon la vole b (prkurseur ; f;m 70 rpuret6 85 X, presence de 10 X d'un produit se- 
condaire : la N-6thylldCne6th 
80 I, purete 90 X) ou -selon 

c (prtkurrwr : l'amino-2 propionitrtle 30. rdt 
: l'amino-2 propionltrile rdt 93 X. puretr> 

96 %). Quelque soit la methode utilis6e, le rapport E/Z est constant : (68/31). Ethylideneamine E 

G i3C 6 : 24 3 *'170 5 iR ( 
- RHN H 6 : 2 02 (d.d 3H, J = 4.6 Hz, J - 4,4 Hz) ; 8.09 (d.q, lH, J = 15.9 Hz ; 9.85 (d 1 

1245 (H), lllO’(Fj, lOiO’(t4 
: 2975 (F , 2900 (F), 1642 (M)(q.N), 1440 (H , 1638’(“!!* 

4.6 Hz, J = 3.4 Hz) 
1, afl-ti]T'B!i (i). ;'hy!'::";;I;;,Z lob : RWN 1~ 6 : 2,00 1d.d. 3H. J - 

; 7.73 d.q, lH, J - 25.3 Hz ; . m 13C 6 : 27.2 ; 170.2. IR : 
spectre non dlfferencie de l'lsom~re E. Au r6chauffemkt (Y&s -5O.C). la trimethyl-2.4.6 hexahydro- 
trlarine 33 est observee par spectrosco 
ses caracsristlques spectrales avec cc les relevees dans la I 

le (MN IH, 13C et IR et Identification par comparaison de 

lid~neamlne E lla et Z lib 
lange fnsCparam&-ammines 11s et llb peut etre obfenu par trois voles diffbrentes 

-selon' la vole b (prkurseur : 
N-propylid~ne6thylamine) 

la propylamine>dt 7Tj, rrkence de 8 I d'un pro&It secondafre, la 
-selon la vote c (pr6curseuy 

90 X) ou -selon la vole d (pr6curseur : 
: 1 ammlno-2 butanenltrile z.,rdt 80 X. purete 

l'amlno-2 butanenltrtle 3. rdt 94 %, punt6 > 96 %).. Quelque 
soit la methode utilisee, le rapport E/Z est constant (72/28). fdi!neaatne f lla : RHN 1~ 6 : 
1.10 

5 
t, 3H. J = 7.0 Hz) ; 2.30 (d. 

RHN 1 C 6 : 9.5 ; 23.4 ; 176.7. IR u-1, 17 K) 9’ 
2H, J - 3.7 Hz) ; 8.23 (d J 1616 

(I&), 
z) 9.57 (d, lti) 

: 2910 (F), 1645 ill0 (f). 1030 (f), 983 
@{.,9;;l;F1;1 ~‘Id,el’~l;; Z;F5; F l;,” $&“,v :3;.7J;=7;03;z~7; :‘3~R’d.~~e2~;eJn~~~~f_ 

ferencie de c;lil d; l'isom&e E. d rkhiuffement, la tri@th;l-2,4,6*hexahy&&riazine 34 est obser- 
v@e par spectrosco 

! 
le (RHN 1H et 13~. IR) et csract@rls6e par comparaison de ses caract&Tstiques 

spectrales avec ce les relevees dans la IjttCrature (26). 
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ha-1 butadlone E 14a et Z 14b 
Le l Clange lns6para~&5~lnes 140 et 14b peut ltre obtenu par trols voles dlff6renter 

-selon la vole b (prkurseur : l'rllyl~lne x45 rpr#rence de 43 X d'un prodult secondalre, 
l'aza-1 blcyclobutane 15) -selon la vole c ~pr@curreur : la chloro-3 propylamlne. rdt 60 X, puret p 
95 X). Dans les deux approches. le ra port E/Z est constant (73/27). Aza-1 butadlAne E 140 : WN e H 
6 : 5.90 (m. 2H) ; 6.51 (m. 1H) ; 8.3 P (d.d perturb@. 1H. J - 15.9 Hz. J - 6,6 Hz) ; IOP (d, 1H). 
RHN I3C 6 : 129.4 ; 138.4 ; 171.0. IR ( 
(F). 1345 (f), I.240 f). 1110 (F), 1080~‘,9~ y!)’ 918 (F). Au-1 

2898 (F), 2835 (N). 1630 (F),.1588 (Fi, 1420 

;jp,(m. 2H) t ; 6.51 l . 111) ; 7,94 (d.d per&rbC. 1H: J - 25.1 z J 
: 127.2 ; 137.0 ; 170.0. IR : spectre non diffkencfe de ceful 

ment. seuls-des pol&ores sont observes. 

Aza-1 blcyclobutane 15 : 11 est caract6ris6 par WlW IH et IR 
n&es spectrales avec celles~elev6es dons la ltttCraturB(21) : RHN 

r$ par ccmparatson de ces don- 
C 6 : 18.1 (d) ; 51.1 (t). 

Etude m4canistlque de la d@hydrohalogenatlon baslque des N-chloramines prlmalres 

(Aldrich 
Deshydrohalogenation de la N,N-cklorodeut6ropropylamlne 21. La N,N-dldeutCropropylamlne 

NCS (7 g . I 
(61 mg ; 10-3 mole) de purett! lsotopique sup4rleute 6 9rS l st vapori& sur un bane de 
La N,N-chlorodeutCmpropylam~ne 21 de puret6 irotoplque sup&leure a 95 % est obtenue 

avec un rend 
"f 

nt de 84 I et caract6rls6e prr RMN du proton (absence des sl naux du proton N-H 6 
5.1 ppm). RHN H (CDC13) 6 : 1.02 (t, 3H, J = 7,0 Hz) ; 1.83 (q, 2H) ; 3,OO 9 t, 2H, J = 7.0 Hz). La 
revaporisatlon de la N-chloramine 21 SW un bane de t-BuOK 6 60.C. conduit au mClange des deux iso- 
meres, les propanlmines E lla et Zmb caracteris6es par WIN du proton 6 basse tamp@rature : on ne 
note pas la presence de demrlum sn'azote de l'lmine. Le deut6rium (99 X) est retrouve sur le' 
t-butanol (presence du gmupement t-Bu et absence du groupearent -OH correspondant). La m6me s6quence 
chloration de l'amlne deut&lee, Wlnlnation de la N-chlorabine correspondante, a et6 reproduite 
plusieurs fols sans observer de variattons notables. 

- Deshydrohalogenatlon de la N-chlorolsopropylamlne 23. Un melange d'6thylldenemethylam1ne 26 
et d'isopropylimine 27 est obtenu a partlr de la N-chlorotsopropylamlne 23 (vole b). Imlne 26 : 
56 X ; imine 27 : 24-f. Les caracterlstiques spectrales sont en accord avec les produits obtenus par 
synthese univeue (33.34). 

- Deshydmhalogenatlon de la R-chlomcyclopropylamlne 24. L'azdtlne 28 est obtenu dons un m& 
lange de compos6s non-IdentiflCs a 
hydrohalogenatlon (vole b, rdt 30 X P 

artlr de la N-cyclopropylamlne dons une sequence chloration-des- 
. Elle est caractWs6e par RIM du proton et comparalsonde son 

spectre avec celul du prodult obtenu par synthese unlvoque (28). 

- D@shydrohalog@natlon de la N-chlorocyclobutylamlne 25. La d-pyrroline 29 est obtenue d par- 
tir de la N-chlomcyclobutylamine (vole b, rdt 80 X). Elle e~caract6rls6e par Gectroscople de RMN 
et synthese unlvoque (35). 

SYNTHESE DES N-HETHYLIDEWEAMINES 

Les Voles b, c et d prQ6dennent d&rites pour l'obtention de la m@thanlmtne 1 peuvent 6tre 
utillsees. Les N-chloramines sont obtenues en employant un exces de NCS (environ 20 3) sans bane 
d'acide adipique (12). 

N-mCthyllden~ethylamlne 4 
L' ldl 1 4 peut Ctrc obFenue par tmls voles dlff&entes -selon la vole b (procurseur : 

la N,&d&.h~&ie, rdt 90 %. puret6 >96 I) -selon 10 Vote c (pr6curswr 
nltrlle 45, rdt 90 X. puret6 > 96 f) ou -&on la vole d (prkurseur 

- le N-rCthyl~lnoac&'o- 
: le N-&thylamlnoacPtonltrlle 

45. rdt m I. purete > 96 X). RHN H d : 3,40 (t, 3H, 45 - 2.1 HZ) ; 7.07 (d.q. partit A d'un ~ys- 
ae AB, lH, 2J = 19 Hz) ; 7.45 (d.q, partle B d'un systbe AB. 1H). RUN 13C 6 : 50.8 ; 154.9. ,IR 
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trales avec cellos 

2840 (if), 1655 (F)(VC=N), 1473 (F), 1230 (F), I220 (F). 1009 
Cchauffanent, vers -5O*C, la trfmethyl-1.3,5 triazine 60 est ob- 
C et IR) et caract6ris6e par comparalson de ces donneeTspec-' 
litt&ature (30). 

N-mCthylldfknc6thylamfne 40 
Id1 1 40 t Ctre atenue par trols voles diffeentes -selon la vole b (precurseur : 

la N-m@th~l&y~k$ie~~dt 69 X, pr6fence de 21 X d'un produit secondaire, la 
'amine 26 (34)) -selon la vole c (pr&currcur 
ou -se& la vole d ( 

P 
recurscur 

: le N-ethylaalnoacetonftrfle s.Rdt 85%. 

0 Hz) 
: 1s N-&h laafnoac6tonltrfle 46. rdt 92 X. purete > 56 %). W4N H 

: 1 35 (t. 3H J = ; 3.52 (4. 2% 
76 45 id partie. d'un'syst&ne A8 

3 * 7.04 (d, partie rd'un syst@me'AB, IH, J = 18 Hz) ; 

2460 (Fj, 2880 (f), 2840 (F), 164i 
1H 
(F 

MN i3C 6 : 16 3 ; 58 5 ; 152 5 IR (3 3025 (f) 

(F). 1050 (F), 1022 (H). 848 (M), 808 
-if), 1469 (F): 1457 [if,. 134; if), 12fl-;;j771:!7:(!f) 1087' 

est caracterlsee par spectroscopfe (RlfN 
. y3r6chauffement, la trfethyl-1.3.5 hexah~drotriatf~e 61 
H. C et IR) et par comparafson de ses caracteristiques- 

spectrales avec celles relevets dans la lltterature (30). 

N-m6thylld6neiropropylamine 41 
L’ Id1 1 41 est obtenuesel~la vole b (prkurseur : la N-m6thylisopro ylamfnc, rdt 63 %,, 

prkence d: 22m%r~'~ produit secoadafre P 
J = 6.0 Hz)' ; 

H 6 : 1.17 (d. 6H, 
3.22 (Sept. 3H 

6 d'un systkne A8, 1H). RtUf 1 

: la methyl-1 Cthyltdeneamine 43). RHN 
; 7.00 (d, partle A d'un sytt&me A8. 1H. n = 18 Hz) ; 7.44 (d, partie 

3C 6 : 24,l ; 64.6 
xahydrotriazine 62 cst caracterftie 

; 150.1. AU rechauffemcnt, la triisopropyl-1.3.5 he- 

caractertstiques~pectrales avec ccl es relevees duns la litterature Ya 
r spectroscopfe (RJfif IH. I3C et IR 

(30 
et par comparafson de ses 

. 

N-a&hylidenebutylamfne 42 
l?-ldiafne 42 pcut 6 tre xtenue par trots voles differentes : -selon la vole b (pr6curseur : 

la N-nCthy~butylimi~. rdt 68 X b prCSence de 22 S d'un produft secondafre, 
ne 44) -selon la vole c (prtcuweur 

la N-butylfd@nem&hylamf- 

-se& la voie d (pr6curseur 
: la N-butylamfnoac&tonltrile 47, rdt 80 X ; purete i 91 ) ou 

: le if-butylamlnoac@tonitrlle 47, rdt-88 X, purete > 96 I). RHN i if 6 : 
1.00 (t. 3H, J -.6,7 Hz) ; 1.50 (m. 2H) ; 1,60 (m. 2H) 
A d'un syst@me AB, 1H. J - 18 Hz 

3 

; 3.m (t. 2H, 35 = 7.0 Hf&;;ll;4(i.;p;;t;e 

; 64.0 ; 153.0. IR (vcm-1, 
; 7.43 (d, partfe 8 d'un syst&ne A8. 1H). RHN 

32.6 7 K) : 3025 (f), 2957 (F), 2930 (F), 2860 (F), 1648 (~)&.h). IidS' 
(F). 1375 (if), 1238 (F), 1200 (F), 1118 (tf), 1045 (Fl, 960 (if). 930 (if), 895 (Pi). 747 iif). Au rechauf- 
fement, la trfbutyl-1.3.5 hexahydrotriarlne 63 est caracterisee par spectroscopic (MN H. l3C et IR) 
et par comparatson de ses caracterfstlques spectrales avec celles rclevees dans la lfttkrature (30). 

N-methylidene chlop-2 ethylamIne 53 
L’ ldl i 53 est obtenue 

48, rdt 80a%. ",:k, 90 X). RHN f 
elon 1aTole d (pr6curseur 
H 6 : 3.84 (I, 

: le N-(chloro-2 6thyl)amfnoacetoqftrfle 

l-7 (d, partte 
4N) * 7.27 (d, partfe A d'un systi!me AR. 1H. J - 

Hz) ; 7.43 0 d'un sytt@me AR, IH). RHN l3C 6 : 44.4 64.5 ; 156,4. IR (vcm*l, 77 ; K) : 
, 2955 (if),.2880 (F), 1645 (F), 1460 (Fj, 1430 (f), 1290 (F), 1230 (H), 1160 (f), 1040 (F), 
I 950 (H), 825 (tf). 706 (F). 640 (F). Au r@chauCfement. sculs des polymeres sont observes. 

N-m@thylidCne chloiw3.prooylaatne 54 
ldi 1 54 est obtenue elon la xfe d (pr6curseur 

49, rdt 8Oa%, ",?k, 90 %). RHW f 
: le N-(chloro-2 ropyl)aminoac@tonftrfle 

H 6 : 1.97 (t.r. 2H, J - 7.0 Hz ; J - 7,0 Hz ! ; 2.94 (t, 2H) ; 3.72 
7.16 (d. partie A-d'un systeme AR. 1H. 25 - 18 Hz) ; 7.54 (d, partfe 8 d'un syst@me AB, 1H). 

31.8 ; 42.5 ; 59.1 ; 154.9. IR (~~-1, 77 K) : 2937 (F). 2860 0)). 1647 (F), 1460 (F), 
i297(Kl. 1040(F). 1020(H). 875(M), 770(M). 637(F). Au rkshauffacnt. la trf($lo~g-3 ProPYl)-1.3.5 
hexahydrotriazlne 64 est observee et caract&is@e par l pectroscopfe de RlfN , C et IR. 

N-mtlthylidCne prop&tie-2 amine 55 
I 1 55 est 

91 X, pure:6 =gy%r RMN H 6 Tb 
tenue seloaa vole d (prkurseur : le propene-2 amfnoac6tonftrlle 50, rdt 

: 4.1 (la, 2H) ; 5.10 (m, 2H) ; 6,00 (m, 1H) * 7.15 (d. partfe A run 
syst&me AR. lH, J - 18 Hz) ; 7 46 (d, partfr B d'un ryst&ne AR 1H). RWN l3C 6 : 66.1 i 115.8; 135,6; 
154.5. IR 
(F) 1087 $'-:&'(:! I I : 

3100 Iti), 3020 (f), 2860 (H), 1642 (Ff, 1610 (H), 1460 (F), I240 (fj, 1187 
1010 (F). 918 (F)., Au rechauffaaent. la tri(propCne-L)-1.3.5 hexahydrotriarf- 

ne i5 est obs&vee et ciracterlsee par comparafson de ses caracteristiques spectrales avec celles re- 
levzs dans la lftterature (30). 

N-methylId@nepropync-2 amine 56 
L'aldfmfne 56 est obtenuc sell la vole d avec une te.mpCrature de thermolyse de 200*C (fwlcur- 

seur : le N-propynez aminoacetonitrfle 51, rdt 54 X. presence de 36 X d'un produft secondafre. le H- 
methylfdenepropadfene-1.2 amine 58). RHNTH 6 : 2.65 (t, 1H. 4J = 2,5 Hz) ; 4.50 (d, 2H) . 7.38 (d, 
partie A d'un syst@me AB, 1H112JG I$HL) ; 7,86 (d, partfe B d'un systi!me A8, 1H). RMN 13C 6 : 47.9 ; 
77.1 ; 78.5 ; 154.5. IR ( : 2960 (f), 2920 (f). 2080 (F)(q.C), 1606 (F)( 
1215 (M), 1015 (kf). 990 (Hy &O (F), 870 (F), 760 (F). 670 (if). Au rechauffement. 7 

.N), 1450 (F). 
seu s der polymer-es 

sont observes. 

N-m6thylldene o diene-1 2 amfne 58 
L' ldi 1 58Pk!aobtenue'Selon 1aToie d avec une temperature de thetmolyse de 3OO*C (precur- 

seur : le kp,"piieZ aminoacetonitrile 51, rdt 80 %, puretC > 80 f). RHN IH 6 : 5.35 (d, 2H. J - 7.0 
Rx) ; 6,‘54 (t. 1H) * 7.00 (d, partie A d'iin systbe A8. 1H. 23 l 17 Hz) ; 7.48 (d. partfe B d’un sys- 
t&ne A8. llf). RHii Ik 6 : 81,5 ; 113.0 ; 152.9 ; 2Il.6. IR (ye -1. 77 K). : 1900 (F)(vC+C), 1613 (M) 
$$, 1450 (H), 1220 (f), 1020 (f), 980 (ii). 835 (F). Au rCc auffement, seuls des polymkes sent ob- 

. 
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N-mCthylid&w tri~6thVlsilexy&thvlnine 57 

> 95 I). & ! "a':-&4 (s, 9H) ; 3.52 (t, 2li, 35 
C1(probtMvcurseor : I'm--rtnonitrile 52, rdt 80 1. yret6 

n 7,0 Hz) 
syrt&ne AB, lH, J l 17 Hz) 

; 3.78 (t..iH]3; 7,obTd. partie A d un 
; 7.39 (d, partle B d'un systbc AB. 1H). RMN c 6 : 2.0 ; 61.3 ; 65.5 ; 

154.9. IR ( -1, 77 K) : 2955 
% 

(F 
748 (F). Au P 

, 1648 (F)(~.N). 1435 (F). 1242 (F). 1035 (F), 945 (F). 823 (F). 
hauffament la tri trimCthylsiloxy0thyl)-1.3.5 hcxahydrotrirrine 61 est obsorv6e par 

spectroscopic de RMN IH, bC et Ill. 
bra-2 butadt&m 59 
L'imlne 59 est o&nuc selon 1~ vole d wet le t-BuOK 8 llO*C come base solide(pr6curscur : 

le N-(chloro-2 6iFiyl)aminoacCtonitrile 48, rdt 85 I, urct6 
scopic et comparairon de ses caract@risfTqves c 

> 92 X). I1 est caract&ise par spectro- 
spectra es ayec celles obtmues par synthCse univoque 

(28,X). 
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