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Dichloroaminodésoxysucres stables®
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(Regu le 18 octobre 1974; accepté pour publication le 24 février 1975)

Bien que P’action du chlore sur les amines primaires soit connue depuis fort
longtemps?!, les chloramines initialement formées lors de cette réaction sont des
composés généralement instables, dont seul un petit nombre a été isolé a I’état pur.
En particulier, & notre connaissance, aucun dichloroaminodésoxysucre n’a été décrit
jusqu’a ce jour. Nous rapportons ci-dessous la synthése et quelques propriétés de
plusieurs de ces corps.
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Les amines 1, 2, 5, 7, 9, 11 dont certaines étaient connues®~* (5, 7, 9) mais dont
les propriétés €taient souvent incomplétement décrites, ont été obtenues avec de bons
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TABLEAU I

DONNEES DE R.M.N.? DES COMPOSES 1-11

NOTE

Composé  Déplacements chimigues (7)

H-I H-2 H-3 H-+4 H-5 H-6 NH, CMe,
| 4,08 5,40 6,25 5,82 6,99 7,98 8.47
7,04 8,63
2 4,08 5,39 6,08 5,85 6,90 8,47 8,51
7,10 8,69
3 4,12 5,42 6,22 5,52 6,00 8,49
6,02 8,65
4 4,10 5,42 6,01 5,51 6,04 8,49
6,04 8,68
5 4,46 5,70 5,40 5,77 6,29 7,00 8,22 8,44, 8,54
7,20 8,65, 8,65
1 4,47 5,67 5,34 5,77 ~5,80 ~6,10 8,43, 8,53
~6,10 8,64, 8,64
7 4,26 5,46 6,89 6,37 5,75-6,08 8,48 8,48, 8,58
8,67, 8,67
8 4,18 5,04 6,11
9 7,28 5,98 5,49 5,18 6,03 8,05 8,45
7,28 6,15 8,65
10 6,23 5,65 5,41 5,20 5,95 8,48
6,40 6,18 8,65
11 6,94 8,29
7,19
Composé  Constantes de couplage (Hz)
Ji2 2.5 Ys,0 Y. s Js.6
1 43 <0,5 3,2 6,1 Jsa, 55 13,3
6,1
2 4,1 <0,5 3,4 6.2 Jsa, 56 13,1
6,2
3 3,7 <0,5 3,3 5,0 Jsa, 50 13,0
5,8
4 3,6 <0,5 3,2 5,6
3 4,9 2,3 8,0 1,5 7,2 Jea,60 13,2
5,5
5 5,0 25 7.5
7 3,6 49 8,9 5,3
8 3,8 48 17,5
9 6,5 20 6,1 2,6 Jsa, 55 10,8
6,5 3,9
10 6,3 1,8 6,0 1,7 J1a, 16 12,8
6,3 4,0 Jsa, sn 10,8
11 3,9 J1a, 16 13,2
6,1

%90 MHz, chloroforme-d.
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rendements par réduction des aldoximes>*® ou de Ia cétoxime” correspondantes. Le
traitement des amines 1, 2, 5, 7, 9, 11 par un excés de chlore 3 —60° fournit avec de
bous rendements les dichloramines 3, 4, 6, 8, 10, 12 correspondantes. A 1’exception
du composé 12 dont la décomposition est trés rapide (demi-vie de 20 min & 20°), ces
composeés sont suffisamment stables pour Etre isolés et caractérisés et ils peuvent étre
conservés de quelques jours a plusieurs semaines 3 —20°. L’examen de leur spectre
i.r. prouve ’absence de liaisons N-H. Un certain nombre des propriétés de ces corps
sont rassemblées dans les Tableaux I-III. On y note en particulier que le remplace-
ment d’un groupement amino par un groupement dichlorcamino provoque un
déblindage d’environ 1 p.p.m. du ou des protons «.

Du fait de la facilité de leur obtention et de leur isolement, ces dichloroamino-
désoxysucres constituent des intermédiaires de synthése potentiellement intéressants
pour des réactions faisant intervenir des nitrénes ou des nitrénoides.

TABLEAU 1II
SPECTRES DE MASSE DES COMPOSEs 1-11

Composé  mfe (abondance %)

1 113 (100), 87 (44), 142 (38), 171 (34), 59 (23), 43 (21), 86 (16), 114 (16), 85(14),
71 (13), 188 (12) (M * —Me").

2 91 (100), 113 (69), 171 (19), 162 (13), 142 (9), 92 (9), 114 (9), 43 (6),
264 (4) (M*T—Me-), 173 (4.

3 173 (100), 71 (91), 87 (69), 43 (66), 59 (49), 85 (34), 256 (26) (M* —Me"*),
115 (23), 58 (23), 258 (17) (M*T —Me"), 260 (3) (Mt —Me").

4 91 (100), 151 (56), 150 (37), 77 (25), 312 (23) M* —CI-), 113 (18), 51 (14),
105 (14), 36 (14), 100 (12), 314 (9), (M* —Cl-)... 332, 334, 336 (M* —Me").

5 100 (100), 71 (70), 59 (55), 85 (35), 244 (30) (M* —Me-), 113 (25), 43 (25),
186 (15), 141 (10), 126 (10).

6 312 (100) (Mt —Me"), 314 (67) (M* —Me-), 71 (49), 43 (49), 100 (39), 59 (27),
171 (20), 85 (19), 81 (18), 113 (18)...316 (12) (Mt —Me-).

7 100 (100), 71 (47), 85 (34), 101 (28), 244 (25) (M* —Me"), 201 (25), 43 (12),
128 (12), 143 (12), 158 (9).

s 101 (100), 312 (54) (M* —Me-), 43 (44), 85 (37), 314 (35) (Mt —Me-), 84 (33),
59 (30), 162 (30), 86 (22), 49 (22) ... 316 (6) (M* —Me").

9 69 (100), 86 (77), 85 (75), 115 (75), 43 (57), 59 (51), 158 (34) (Mt —Me"),
57 (34), 144 (25), 126 (23).

10 226 (100) (Mt —Me-), 143 (100), 228 (52) (M*—Me"), 57 (40), 43 (38), 59 (36),
69 (31), 115 (25), 85 (21), 103 (15), 230 (12) (M* —Me").
i1 126 (100), 143 (70), 72 (40), 216 (35) (Mt —Me-), 59 (30), 43 (30), 85 (25),

101 (25), 98 (20), 57 (20).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales®. — Les solvants de c.c.m. utilisés ont été les suivants:
benzéne-méthanol 1:1 (v/v) pour les amines, hexane-acétate d’éthyle 2:1 (v/v) pour
les dichioramines.

Préparation des amines 1, 2, 5,7, 9. — A une suspension de 2,4 g (63,2 mmol)
d’aluminohydrure de lithium dans 40 ml d’éther, on ajoute lentement une solution de
8 mmeol d’oxime dans 80 ml d’éther. Aprés 1,5 & 2 h de chauffage a reflux, Ja réaction
est terminée (c.c.m.). Le mélange réactionnel est alors porté a 0° traité avec pré-
caution par de P'eau (5 ml) et filiré. Le résidu est extrait i I’éther (50 ml) et les solutions
€therées réunies lavées a I’eau (30 ml), séchées (sulfate de magnésium) donnent par
évaporation des solvants ’amine attendue. Certains de ces composés ont été purifiés
par distillation [1 (120°/0,01 Torr), 2 (195°/0,05 Torr), 9 (85°/0,05 Torr)] ou par
recristallisation (7, p.f. 91-93,6°; litt.3: 92-93°). Le composé 4 a été obtenu avec un
rendement de 50%. Les rendements obtenus dans les cas des autres composés sont
rapportés dans le Tableau III, ainsi que les pouvoirs rotatoires spécifiques, les vitesses
de migration (c.c.m.) et les résultats de ’analyse élémentaire.

Préparation des dichloroaminodésoxysucres 3, 4, 6, 8, 10, 12. — Dans une solu-
tion maintenue & —60° d’amine (1 mmol) dans le dichlorométhane (10 ml), on fait
passer pendant 10 min un vif courant de chlore, puis pendant 10 min un courant
d’azote. Le mélange réactionnel est alors lavé a 0° par 20 ml d’une solution aqueuse
saturée d’hydrogénocarbonate de sodium, puis par de I’eau (20 ml). Aprés séchage
(sulfate de magnésium), la solution dichlorométhanique donne, par évaporation sous
vide du solvant (20°), le chloroaminodésoxysucre attendu. Seuls les composés 6
(p.f. 70,5-72,1°) et 10 (p.f. 41,1-47,3°) sont des solides. Le composé 12 se dégrade trop
rapidement (c.c.m.) pour étre totalement caractérisé. Ses spectres i.r. et de r.m.n.
enregistrés immédiatement aprés son obtention sont néanmoins en accord avec la
structure proposée.
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