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(Rep le 18 octobre 1974; accept6 pour publication Ie 24 fkvrier 197.5) 

Bien que I’action du chlore sur les amines primaires soit connue depuis fort 
longtempsl, Ies chloramines initialement formees !ors de cette reaction sont des 
composes g&nCralement iustables, dont seuI un petit nombre a Cte isole a 1’Ctat pur. 
En particulier, St notre connaissance, aucun dichloroaminodesoxysucre n’a CtC d&it 
jusqu’a ce jour. Nous rapportons ci-dessous la synthese et quelques propridtCs de 

plusieurs de ces corps. 

o-Ip 
o-Ip 

1 R=Me,R’=H, 5 R=H2 

2 R = Bzl , R’ = H2 6 R = Cl2 

3 R = Me , R’ = Cl2 i 

4R= Bzl , R’ = Cl2 

RN o-Ip 

7 R=Ht 

8 R = Cl, 

0 0 

9R=H2 

10 R = Cl2 

I 
HCO, 

I ,IP 
H&O 

11 R= H2 

12R=Cl, 

Les amines 1,2,5,7,9, 11 dont certaines Ctaient connues2-4 (5,7,9) mais dont 
les proprietes Ctaient souvent incompletement d&rites, ont CtC obtenues avec de bons 

*Recherche subvention&e par ie Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique (Subside 
II“ Z-8450-73). 
*Auteur auquel doit &tre adressee la correspondance relative zi cet article. 
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TABLEAU I 

DONN!kS DE RM.N.= DES COMPO!3% l-11 

compost! D&placements chimiques (r) 

H-i H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 NH2 CMe, 

4,OR 5340 6,25 5,82 

5,85 

5,52 

5,51 

5,77 

5,77 

6,37 

6,99 
7,04 
6,90 
7,lO 
6&‘0 
6,02 
6,04 
6,04 
6,29 

7,98 8,47 
8,63 

8,47 8,51 
8,69 
8,49 
8,65 
8.49 
8,68 

7,OO 8,22 8,44, 8,54 
7,20 8,65, 8,65 

~6,10 8,43, 8,53 
~-6,lO 8,64, 8,64 

5,75-6,08 8,48 8,48, 8,58 
8,67, 8,67 

8,OS 8,45 
8,65 
8,48 
8,65 

8,29 

4,08 5,39 6,08 

4,12 5,42 6,22 

4,lO 5,42 6,Ol 

5 

6 

4,46 5,70 5940 

4,47 5,67 5,34 z5,80 

7 

; 

10 

11 

4,26 

4,18 
7,28 
7,28 
6,23 
6,40 
6,94 
7,19 

5,46 

::E 

5,65 

6,89 

6,ll 
5,49 5,18 

5,41 5,20 

6,03 
6,15 
5,95 
6,18 

Compos& Constantes de muplage (Hz) 

3 1.2 J 2.3 J 3.4 J 4.5 J5.6 

1 4.3 tO,S 3,2 691 
691 

to,5 3,4 6,2 
692 

to,5 3,3 5,o 
598 

(45 3,2 536 
2,3 8,0 l-5 7,2 

535 
2,5 7,5 

4,P 8,P 5,3 
4,8 7,5 

2,0 6,l 2,6 
3,P 

1,8 40 137 
4s 

rs.* 5b 1393 

J 5n.6b 13,l 

J 50. db 13,o 

2 4,l 

3 337 

4 336 
s 439 

6 
7 
3 
9 

10 

18 

590 
336 
398 
6S 
635 
633 

E 
611 

Jsa, Sb lo,8 

Jla. lb 123 
JS.. Sb 10,s 
J U. m 13,2 

90 MHz, chloroforme-d. 
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rendements par rCduction des aldoximes5*6 ou de la dtoxime’ correspondantes. Le 
traitement des amines 1,2,5,7,9,11 par un exe& de &ore A -60” fournit avec de 
bans rendements les dir&loran&es 3, 4, 6, 8, 10, 12 correspondantes. A l’exception 
du composC 12 dont la dkomposition est t&s rapide (den&vie de 20 min B ZOO), ces 
composCs sont su&amment stables pour etre isolts et caractkists et ils peuvent ttre 
conserves de quelques jours A plusieurs semaines 5 -20”. L’examen de leur spectre 
ix. prouve l’absence de liaisons N-H. Un certain nombre des propriCtts de ces corps 
sont rassembltes dans les Tableaux I-III. On y note en particulier que le remplace- 
ment d’un groupement amino par un groupement dichloroamino provoque un 
deblindage d’environ 1 p-p-m. du ou des protons CL. 

Du fait de la facilitC de Ieur obtention et de Ieur isolement, ces dichloroamino- 
dkoxysucres constituent des intermCdiaires de synthtse potentiellement inthessants 
pour des rkactions faisant intervenir des &r&es ou des nitrCnoXdes. 

TABLEAUII 

SPECXRFS DE hfASSE DES COhfPOd l-11 

COMpOd m/e (abonciance %) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

113 (IOO), 87 (44), 142 (38), 171 (34), 59 (23), 43 (21), 86 (16), 114 (16), 8S(14), 
71 (13), 188 (12) (Mt-Me’). 

91 (loo), 113 (69), 171 (19), 162 (13), 142 (9), 92 (9), 114 (9), 43 (6), 
264 (4) (M+ - Me-), 173 (4). 

173 (loo), 71 (91), 87 (69), 43 (66), 59 (49), 85 (34), 256 (26) (MT -Me’), 
115 (23), 58 (23), 258 (17) (M+-Me-), 260 (3) (Mf-Me.). 

91 (loo), 151 (56), 150 (37), 77 (25), 312 (23) (Mf-CI’). 113 (18), 51 (14), 
105 (14), 36 (14), 100 (12), 314 (9), (M?-Cl-) . . . 332,334,336 (Mt-Me’). 

100 (loo), 71 (70), 59 (55), 85 (35), 244 (30) (Mt-Me’), 113 (25), 43 (25), 
186 (15), 141 (IO), 126 (10). 

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

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

101 (loo), 312 (54) (M+ - Me-), 43 (44), 85 (37), 314 (35) (M* -Me-), 84 (33), 
59 (30), 162 (30), 86 (22), 49 (22) . . . 316 (6) (M*-Me.). 

69 (loo), 86 (77), 85 (75), 115 (75), 43 (57), 59 (51), 158 (34) (Mt -Me-), 
57 (34), 144 (251, 126 (23). 

226 (100) (Mf - Me-), 143 (loo), 228 (52) CM*-Me-), 57 (40), 43 (38), 59 (36), 
69 (31), 115 (25), 85 (21), 103 (15), 230 (12) (M*-Me-). 

126 (loo), 143 (70), 72 (40), 216 (35) (Mt-Me.), 59 (30), 43 (30), 85 (25), 
101 (25), 98 (20), 57 (20). 
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NOTE 351 

PARTIEEXPkMENTALE 

M&hodes g&&ale.?. - Les solvants de c.c.m. utiiisCs ont Cte les suivants: 
benzenemethanol 1:l (v/v) pour les amines, hexane-a&ate d’ethyle 2:l (v/v) pour 
les dichloramines. 

Prt?paration 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’bther, on ajoute lentement une solution de 
8 mmol d’oxime dam 80 ml d’bther. Apres 1,5 Q 2 h de chauffage & reflux, la rhction 
est terminte (c.c.m.). Le melange reactionnel est alors port6 ii O”, trait6 avec pre- 
caution par de I’eau (5 ml) et filtrd. Le rCsidu est extrait B 1’Cther (50 ml) et les solutions 
CtherCes rtunies Iavees B l’eau (30 ml), s&h&s (sulfate de magn&ium) donnent par 
evaporation des solvants l’amine attendue. Certains de ces composes ont CtC purifies 
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 compose 4 a Cte obtenu avec un 
rendement de 50%. Les rendements obtenus dans Ies cas des autres composes sent 
rapport& dans le Tableau III, ainsi que les pouvoirs rotatoires specitiques, Ies vitesses 
de migration (c.c.m.) et les r&suit&s de l’analyse ClCmentaire. 

PGparation des dichloroaminod&soxysucres 3, 4, 6, 8, 10, 12. - Daos une solu- 
tion maintenue B -60” d’amine (1 mmol) dans le dichloromkthane (10 ml), on fait 
passer pendant 10 ruin un vif courant de chlore, puis pendant 10 ruin un courant 
d’azote. Le melange reactionnel est alors IavC B 0” par 20 ml d’une solution aqueuse 
saturke d’hydrogtnocarbonate de sodium, puis par de l’eau (20 ml). Apr& SC&age 
(sulfate de magrkium), la solution dichioromtthanique donne, par evaporation sous 
vide du soivant (20”), ie chIoroaminod&oxysucre attendu. SeuIs les composes 6 
(p.f. 70,5--72,l’) et 10 (p.f_ 41,1-47,3°) sont des solides. Le compose 12 se degrade trop 
rapidement (c.c.m.) pour Ctre totalement caractkise. Ses spectres i-r. et de r.m.n. 
enregistrb imnkdiatement aprPs son obtention sont neanmoins en accord avec la 
structure proposee. 

Les auteurs remercient vivement le Professeur A. Buchs pour 1e.s s.m. et le 
Dr. K. Eder pour les analyses Clementaires. 
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