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SUMMARY 

The general features and the field of application of a new reaction, that of 
addition of ~-ethylenic organozinc compounds to unsaturated (ethylenic, acetylenic 
and allenic) amines, have been studied. It is shown by numerous examples that this 
reaction constitutes a general method of synthesis for mono- and di-ethylenic amines. 

RI~SUMt~ 

Les caract6res g6n6raux et le domaine d'application d'une nouvelle r6action, 
la r6action d'addition des organozinciques ~-6thyl6niques aux amines insatur6es 
(6thyl6niques, ac6tyl6niques et all6niques) sont 6tudi6s. I1 est montr6 sur de nombreux 
exemples que cette r6action constitue une m6thode g6n6rale de synth+se d'amines 
mono- et bi-6thyl6niques. 

INTRODUCTION 

Au cours de ces derni6res ann6es, l'6tude de l'addition d'organom6talliques 
R-M (M = Li, Mg, Zn) aux liaisons carbone-carbone insatur6es isol6es a 6t6 con- 
sid6rablement d6velopp6e. 

C'est ainsi que les organomagn6siens ~-~thyl6niques et dans certains cas les 
organolithiens satur6s sont susceptibles de s'additionner aux liaisons insatur6es, des 
alcools a-6thyl6niques 6's'16'19 et fl-6thyl6niques 9, des alcools a-ac6tyl6niques et [4- 
ac6tyl6niquesT' 14-, 15, des alcools c~-all6niques et fl-all6niques 15. 

Signalons 6galement l'addition, en op6rant sous de fortes pressions, de magn6- 
siens allyliques h des carbures mono- et bi-6thyl6niques 2° ainsi que des cyclisations 
intramol6culaires d'organomagn6siens, comportant des fonctions 6thyl6niques, ac6- 
tyl6niques et all6niquesl 3,27,28. 

Enfin l'addition des magn6siens allyliques et organolithiens satur6s a aussi 
6t6 r6cemment 6tudi6e dans quelques cas de structureconjugu6e: amines ~-+thyl6ni- 
ques (de type cinnamylique) et ~-ac6tyl6niques 12 ou alcools comme le pent6ne-2 
yne-4 01-121. 

En ce qui concerne les organozinciques a-6thyl6niques, outre les travaux de 

J. Organometal. Chem., 44 (1972) 



70 B. MAUZI~, C. NIVERT, L. MIGINIAC 

recherche relatifs h l'action sur des amines insatur6es d6velopp6s dans cet article et 
qui ont d6j~ donn6 lieu ~t quelques publications tr6s partielles 1'11,22,23 nous pouvons 
noter la dim6risation du bromure d'allyl-zinc, l'action des organozinciques a-6thyl6ni- 
ques sur des alcools et 6thers-oxydes 6thyl6niques et sur le pent6ne-2 yne-4 01-1 
6tudi6es par nous-mfimes 24'11'21. Notons enfin une tr+s r6cente publication con- 
cernant l'addition du bromure d'allyl-zinc aux magn6siens ac6tyl6niques et vinyli- 
ques ainsi qu'fi l'alcool propargylique 25. 

I. ACTION DES ORGANOZINCIQUES ct-I~THYLI~NIQUES SUR LES AMINES I~THYLI~NI- 
QUES 

Nous avons signal6 l'existence de cette r6action d'addition d6s 19681: 

CHE=CH-CHE-+CH2-N(C2Hs)2 I 

CHE=CH-CHE-ZnBr 

H20 

, CH2=CH-(CH2)s-N(C2Hs)2 
(1)O2 

CH2=CH-(CH2)2-CHOH-(CH2)2-  
(2) H20 

-N(C2H5)2 

Nous avions 6galement signal61 que l'addition d'un organozincique ~-6thyl6- 
nique substitu6 (dont la structure est primaire 2) s'effectue avec transposition allylique 
totale au niveau de l'organom6tallique. 

1. Addition d'organozinciques a-(thyl~niques 2"3 aux amines CH2=CH-(CH2),-N - 
(C2H5) 2 (n = 1, 2, 3, 4, 5) 

A cet effet les amines suivantes ont 6t6 pr6par6es: (I) CH2=CH-CH2-N(C2 H 5)2, 
(II) CH2=CH-(CH2)2-N(C2Hs)2, (III) CH2=CH-(CH2)3-N(C2Hs) 2, (IV) CH2 = 
CH-(CH2)4-N(C2Hs)2, (V)CH2=CH-(CH2)s-N(C2Hs)2 . 

Cette addition conduit, selon les cas, ~ Fun, ~i'l'autre ou fi la fois aux deux com- 
pos6s th60riquement possibles: 

CH2=CH-CH2-ZnBr __.~ CH 2=CH-CH2-CH 2-CH2-(CH 2)"-N(C2H 5)2 
+ ~ (lin~aire) 

CH2=CH-(CH2).-N(C2Hs) 2 [ CH2=CH-CH2-CH(CH3)-(CH2).-N(C2Hs)2 
(ramifi6). 

Les produits obtenus ~t partir de R-CH=CH-CH2-ZnBr correspondent tou- 
jours h une transposition allylique totale au niveau de l'organom6tallique: 

f CH 2=CH-CH(R)-CH2-CH 2-(CH 2).-N(C2H 5)2 
R-CH=CH-CH2-ZnBr ] (lin6aire) 

+ - -* /CH 2=CH-CH (R)-CH(CHs)-(CH 2)"-N(C2H 5)2 
CH 2=CH-(CH2)"-N(C2Hs)2 (ramifi6). 

L'addition est tr6s facile lorsque n = 2 et conduit au seul produit lin6aire. Cette 
remarquable s61ectivit6 est toujours totale, quels que soient le temps de chauffage et 
les proportions des r6actifs en pr6sence. La r6action est encore facile lorsque n = 3, 
mais dans ce cas on obtient un m61ange, en proportions sensiblement 6gales, des 
deux amines attendues. 
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Chauf 65°C (h) Rdt. (%) Lin~aire (%) Ramifi# (%) 

CH2=CH-CH2-ZnBr 
(I) 46 3 

8 55 
(II) 23 65 
(III) 46 10 
(IV) 92 4 
(V) 92 5 

60 
100 
1130 
55 

40 

45 
100 
100 

C2Hs-CH=CH-CH2-ZnBr 
(I) 46 3 100 
(II) 23 70 100 
(III) 46 35 55 45 

Par contre, la r6action est tr6s difficile pour n = 1, n = 4 et n = 5 et l'on r6cup6re 
presque int6gralement Famine de d6part. Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans 
te Tableau 1. 

Utilisation d'organomdtalliques ~-~thyl~niques autres que les organozinciques. 
Nous avons fait agir les organom6talliques C H 2 = C H - C H z - M  (M = Mg, Li, Cd) sur 
ramine (II). 

Le bromure d'allyl-magn6sium (pr6par6 selon r6f. 4), ne conduit pratiquement 
pas, dans les conditions de nos exp6riences, au produit d'addition attendu. I1 enes t  
de m~me pour l'allyl-lithium (pr6par6 scion r6f. 5) bien qu'un organolithien satur6 
soit susceptible de donner une r6action d'addition ~t une amine fl&thyl6nique 26. Par 
contre, l 'organocadmien pr6par6 par r6action d'6change & partir de l'organomagn6- 
sien, conduit au produit d'addition, mais les rendements sont beaucoup plus faibles 
que dans le cas du bromure d'allyl-zinc. 

Action de divers organozinciques R-ZnBr.  Nos essais ont 6t6 effectu6s sur 
l'amine (II). Malgr6 des temps de contact & temp6rature ambiante ou des temps de 
chauffage relativement longs, nous n'avons obtenu aucun r6sultat pour R=C3HT, 
HC--C-CHz et C6Hs-CH 2. 

Par contre, les rendements en produit d'addition (structure lin6aire unique- 
ment) sont excellents (70-80 %), apr6s un temps de chauffage de 23 h ~t reflux du 
THF, pour tout groupement R 0t-6thyl6nique: R =  CHz-C(CH3)=CH2 et CH2-CH= 
CH-R '  (R '=CHa,  C2H5, C6H5). 

2. Influence de la presence de substituants sur la r~activit~ vis ~l vis du bromure d' allyl- 
zinc 

L'6tude a 6t6 faite & partir de la structure de l'amine fl-6thyl6nique (II). 

(a) Presence de substituants sur la chatne carbon~e en position 4, 3, 2, 1 
4- 3 2 1 

- C H = C - C H - C H - N ~  
I I I I 

,~ cet effet, les amines suivantes ont 6t6 pr6par6es : (VI) C H 3 - C H = C H - C H 2 -  
CH2-N(C2Hs) 2, (VII)CH2=C(CH3)-CH2-CH2-N(C2Hs)2,  (VI I I )CH2=CH-CH - 
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(CH3)-CH2-N(C2Hs)2, ( IX)CH2=CH-CH2-CH(C6Hs)-N(C2H5)2,  (X)CH2=CH-  
CHz-C-N(CzHs)2.  

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

Amine Temps de chauJJage Rdt. global Type lin~aire Type ramifi~ 
h reflux du THF (h) (%) (%) (%) 

Rappel (I1) 23 65 100 0 
(VI) 23 20 100 0 
(VII) 23 0 

92 0 
(VIII) 23 70 100 0 
(IX) 23 20 81 19 
(X) 23 5 85 15 

46 5 92 8 

L'examen de ces r6sultats permet de faire les remarques suivantes: 
Un groupement alcoyle m~me tr6s peu encombrant comme un groupement 

m6thyle exerce une influence nettement d6favorable sur le rendement de l'addition 
lorsqu'il est plack sur le C-4 et il peut m~me supprimer compl~tement la r6action 
lorsqu'il est plac6 sur le C-3. Un comportement analogue a 6t6 observ6 lors de l'action 
du bromure d'allyl-magn6sium sur les alcools de type allylique 6 et de type fl-6thyl6ni- 
que 7. Cependant lorsque l'addition a lieu, on observe comme pour l'amine simple, 
la formation exclusive de l'amine "lin6aire". 

La pr6sence d'un substituant m6thyle sur le C-2 semble n'avoir aucune in- 
cidence sur le rendement et sur l 'orientation de la r6action. Nous avons observ6 des 
r6sultats analogues dans le cas d'un substituant 6thyle 1. 

La pr6sence de substituants volumineux (Famine comportant  un substituant 
CH 3 n'a pu ~tre pr6par6e) sur le carbone voisin de l 'atome d'azote exerce une in- 
fluence nettement d6favorable sur le rendement. Une observation analogue a 6t6 
faite lots de  l'6tude de l'action d'un organolithien satur6 sur un alcool secondaire 
de type allylique, au lieu d'un alcool primaire 8. 

Nous remarquons en outre la formation d'une petite quantit6 d'amine "rami- 
fi6e" ~ c6t6 d'une majorit6 d'amine "lin~aire": tout se passe comme si la pr6sence de 
substituants volumineux sur le carbone voisin de l 'atome d'azote (ce qui contribue 
vraisemblablement ~ diminuer le pouvoir nucl6ophile de Famine) faisait apparaitre, 
pour une certaine part, une nouvelle orientation de la r6action d'addition. 

(b) Presence de divers substituants sur l'atome d'azote 
Pour cette 6tude, les amines suivantes ont 6t6 pr6par6es : (XI) CH2=CH-CH2 - 

CH2-N(CH(CH3)2)2, (XII) C H 2 = C H - C H 2 - C H 2 - N ( C H 3 ) - C 6 H , , ,  (XIII) C H 2 :  
C H - C H 2 - C H 2 - N ( C H 3 ) - C 6 H  5- 

L'action du bromure d'ailyl-zinc sur ces amines a conduit aux r6sultats sui- 
vants (Tableau 3): 
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Amine Temps de chaufJage Rdt. global , Linkaire Ramifi~ 
~t reflux du THF (h) (%) (%) (o~) 

Rappel (II) 23 65 100 0 
(XI) 23 5 12 88 

46 7 22 78 
(XII) 23 76 100 0 
(XIII) 23 0 

46 3 10 90 

Nous constatons tout d'abord que le remplacement des deux groupements 
6thyle par deux groupements isopropyle diminue fortement le rendement ; il semble 
done qu'un encombrement st6rique notable sur l 'atome d'azote (ce qui doit d'ailleurs 
contribuer ~ diminuer de fagon importante le pouvoir nucl60phile de l'amine) exerce 
une influence tr6s d6favorable sur le rendement. 

Mais nous constatons 6galement que pour des amines ayant un encombre- 
ment st6rique autour de l 'atome d'azote tout ~ fait comparable, la nature des groupe- 
ments joue un r61e tr6s important : en effet les groupements m6thyle et cyclohexyle 
d'une part et les groupements m6thyle et ph6nyle d'autre part exercent des effets 
st6riques tout fi fait semblables; mais si dans le premier cas, les groupements m6thyle 
et cyclohexyle exercent tous deux un effet 61ectron-donneur qui contribue ~ renforcer 
le pouvoir nucl60phile de l'amine, par contre, dans le deuxi6me cas, la pr6sence d'un 
groupement ph6nyle permet l'6tablissement d'une conjugaison entre les 61ectrons zt 
du cycle aromatique et le doublet libre de l'azote, ce qui contribue ~ diminuer forte° 
ment le pouvoir nucl60phile de l'atome d'azote. Or les rendements &ant beaucoup 
plus faibles dans le deuxi6me casque dans le premier, il semble qu'un pouvoir nucl60- 
phile assez prononc6 de l 'atome d'azote soit n6eessaire pour que la r6action d'addition 
ait lieu dans de bonnes conditions. 

De plus, il semble y avoir corr6lativement ~t ce ph6nom6ne une orientation 
pr6pond6rante de la r6action vers la formation de l'amine "ramifi6e" lorsque le 
pouvoir nucl60phile de l'amine est fortement diminu6 alors que l'on observe une 
formation facile et exclusive de l'amine "lin6aire" lorsque le pouvoir nuel60phile de 
l'amine est notable. 

3. lnfiuence de la pr&ence d'un atome d'hydrogkne substituable par un groupement 
m~tallique sur la rOactivitk de l'amine vis h vis du bromure d'allyl-zinc 

La pr6sence d'un groupement m6tallique sur l'oxyg6ne paraissant jouer un 
r61e important lors des r6actions d'addition du bromure d'allyl-magn6sium aux 
alcools 6thyl6niques 6'v'9 nous nous sommes propos6s d'&udier dans diff6rents cas de 
structure l'addition du bromure d'allyl-zinc ~ des amines secondaires (qui seront 
m6tall6es, car, en g6n6ral, les amines sont facilement m6tallables par le bromure 
d'allyl-zinc) et nous comparerons les r6sultats obtenus ~t ceux relatifs aux amines 
tertiaires correspondantes. 

(a) Amines e-Othylkniques 
L'action du bromure d'allyl-zinc sur l'amine (XIV), C H 2 = C H - C H 2 - N H -  
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Amines Temps de chauffage Rdt. global Lin~aire Ramifi~ 
reflux du Tnr  (%) (%) (%) 

(I) 92 3 60 40 
(XIV) 92 traces 

CaHT, a 6t6 6tudi6e. Les r6sultats rassembl6s dans le Tableau 4 montrent que la r6ac- 
tion n'est pas plus facile que dans le cas de l'amine tertiaire. 

~b) Amines fl-~thylOniques 
A cet effet, nous avons pr6par6 les amines suivantes: (XV) CH 2 =CH -CH  2- 

CH(C6Hs) -NH-C2Hs ,  (XVI) CH2=CH-CH2-CH(CH(CH3)2 ) -NH-C2Hs ,  (XVII) 
C H 2 = C H - C H E - C - N H - C 2 H s ,  (XVIII) C H 2 = C H - C H 2 - C H E - N H - C 6 H  s. 

Le Tableau 5 rassemble les r6sultats obtenus avec ces amines: 

TABLEAU 5 

Amine Temps de chauffage Rdt. global Lin~aire Ramifi~ 
reflux du Tnr  (h) 1%) (%) (%) 

(XV) 23 35 100 0 
Rappel (IX) 23 20 81 19 
(XVI) 23 82 100 0 
(XVII) 23 78 I00 0 
Rappel (X) 23 5 85 15 
(XVIII) 46 35 100 0 
Rappel (XIII) 46 3 10 90 

Dans chacun des cas 6tudi6s, on obtient des rendements nettement plus 61ev6s 
pour l'addition ~ l'amine secondaire que pour l 'addition ~t ramine tertiaire. De plus 
nous remarquons que la r6action avec une amine secondaire conduit exclusivement 

la structure lin6aire. 

Remarques 
On peut ajouter ~ ces exp6riences, celle relative ~t raddit ion facile du bromure 

d'allyl-zinc ~ ramine (CH2=CH-CH2)2CH-NH-C6H 5 (Rdt. 36 %, 10 h de chauffage) 
observ6e par J. Pornet lo. 

Les meilleurs rendements obtenus avec les amines secondaires sont en accord 
avec les observations faites par G. Courtois 11 lors de l'6tude compar6e de l'action du 
bromure d'allyl-zinc sur des alcools et 6thers-oxydes 6thyl6niques. 

4. Influence de la conjugaison sur la rkactivit~ des amines ~-~thyl~niques vis gt vis du 
bromure d'allyl-zinc 

Pour cette 6tude nous avons effectu6 la synth6se des amines : (XIX) C6H 5-CH= 
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CH-CH2-N(C2Hs)2, (XX) CH2=CH-CH=CH-CH2-N(C2Hs)2, (XXI)CHz=CH- 
CH=CH-CH2-NH-C4H 9. 

M~me apr6s un chauffage ~ reflux de 90 h au sein du t6trahydrofuranne, il n'a 
pas 6t6 possible d'isoler ~ partir des amines (XIX), (XX) ou m~me (XXI) (pr6sence 
d'un atome d'hydrog6ne m6tallable) un produit r6sultant de raddition du bromure 
d'allyl-zinc. 

Signalons qu'avec le bromure d'allyl-magn6sium l'addition aux amines cin- 
namyliques tertiaires n'a pratiquement pas lieu au sein du t6trahydrofuranne seul; 
elle a pu cependant ~tre r6alis6e dans des conditions exp6rimentales plus dures par 
exemple par chauffage prolong6 (A 36 h, Rdt. 44%) h reflux du tolu+ne ~2. 

Dans les conditions exp6rimentales ordinairement utilis6es dans ce travail, 
la pr6sence d'une conjugaison (avec des groupements C6H5, CH2=CH ) ne facilite 
pas l'addition du bromure d'allyl-zinc aux amines tertiaires et seeondaires a-6thyl6ni- 
ques. 

5. Influence de la nature du solvant sur la r~activit~ du bromure d' allyl-zinc vis ?t vis d' une 
amine tertiaire fl-~thyl~nique 

Nous avons 6tudi6 l'action du bromure d'allyl-zinc (0.16 mole) sur ramine 
(II) (0.08 mole) au sein de diff6rents solvants ou m61anges de solvants, en op6rant dans 
des conditions exp6rimentales aussi semblables que possibles quant h la dilution et 
au temps de chauffage des r6actifs (8 h). 

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 

CH2=CH-CH2-ZnBr Solvant ajout~ avant Solvant ajout~ Amine Amine 
moles de solvant condensation (moles) avec l'amine d'addition initiale r~cu- 

(moles) Rdt. (%) p~r~e Rdt. 
(%) 

THF 1.5 T H F  0.4 T H F  0.25 50 13 
DME 1.5 D M E  0.4 DME 0.25 55 12 
THF 1.5 D M S O  0.4 T H F  0.25 0 60 
THF 1.5 H M P T  0.4 T HF  0.25 0 54 
THF 1.5 T M E D A  0.2 T HF  0.25 0 77 

T H F  0.2 

Nous constatons que la r6action d'addition a lieu dans de bonnes conditions 
pour le t6trahydrofuranne et le dim6thoxy-6thane; par contre la pr6sence de solvants 
plus "basiques" que ces deux solvants, /l savoir la t6tram6thyl6thyl~nediamine, 
(CHa)2N-CH2-CH2-N(CH3)2, le dim6thylsulfoxyde, CHa-SO-CH3, et l'h6xa- 
m6thylphosphotriamide, O=P(N(CH3)2)a, interdit toute r6action d'addition. 

Le fait que des solvants "basiques" d6favorisent la r6action d'addition des 
organozinciques a-6thyl6niques aux amines 6thyl6niques se trouve tout/t fait en accord 
avec les observations faites par Eisch 7 au cours de l'6tude de l'influence de la nature 
du solvant lors de l'addition d'organomagn6siens allyliques sur des alcools fl-6th'yl6- 
niques ainsi qu'avec les r6sultats observ6s par Felkin a lors de l'6tude de l'addition 
d'organomagn6siens allyliques sur les alcools ct-6thyl6niques. 
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Ces auteurs pensent que ce fait est en accord avec la n6cessit6, pour que la 
r6action air lieu, d'une assistance 61ectrophile intramol6culaire s'effectuant par coor- 
dination. Dans ces conditions, plus le solvant sera "basique", plus il solvatera 6nergi- 
quement la particule m6tallique; l'expulsion d'une mol6cule de solvant de solvatation 
sera tr~s difficile et l'assistance 61ectrophile du groupement m6tallique ne pourra 
pratiquement passe  manifester. 

II. ACTI ON SUR LES AMINES ACI~TYLI~NIQUES VRAIES ET SUBSTITUI~ES 

1. Addition des organozinciques at-OthylOniques sur les amines HC-C-(C HE).-N(CEH5) 2 
(n = 1, 2, 3, 4) et CH3-C=-C-(CHz).-N(CEH,)2 (n = 1, 2, 3, 4) 

(a) Amines HC-C-(CH2),-N(C2Hs)2 
L'&ude de l'action d'un exc6s de bromure d'allyl-zinc/l ces amines (3 moles 

pour 1 mole) nous a montr6 que l'addition n'a lieu qu'une fois, conduisant ainsi 
des amines bi-6thyl6niques. 

Cette addition peut conduire aux deux types de structure "lin6aire" et "rami- 
fi6e": 

HC C "CH " N 'C H " (CH2=CH-CH2-CH=CH-(CH2)" -N(C2H5)2  
~- --~ 2in-- { 2 5)2 / "lin6aire" 

C H 2 = C H - ~ H 2 - Z n B r  -- ' /CH2=C(CH2-CH=CH2)-(CH2)"-N(C2HS'!ramifiee".  

Les r6sultats obtenus au cours de nos exp6riences sont rassembl6s dans le 
Tableau 7. 

TABLEAU 7 

Amine Temps de Rdt. (%) Lin~aire (%) Ramifi~ (%) 
chauffage 6 cis + trans 
reflux (h) 

(XXII) HC_--C-CH2-N(C2Hs) z 23 70 0 100 
(XXIII) HC_=C-(CHz)2-N(C2H s)2 23 60 0 100 
(XXIV) HC=_C-(CH2)3-N(C2H~)2 46 16 28 72 
(XXV) HC---C-(CH 2)4-N(C2H s)2 46 25 0 100 

Nous constatons que la r6action, est tr~s facile pour n = 1 et n =  2, puis est 
plus difficile pour n = 3 et n = 4. 

Nous constatons que la pr6sence d'un atome d'hydrog6ne ac6tyl6nique, donc 
m6tallable, semble influencer fortement le sens de l 'addition puisque le compos6 qui 
domine nettement dans tous les  cas 6tudi6s est celui correspondant ~i la structure 
ramifi6e alors qu'en s6rie 6thyl6nique 1'1let en s6rie ac6tyl6nique substitu6 (voir ci- 
dessous), le produit pr6dominant correspond ~t l 'addition sur le carbone le plus 
61oign6 de l'h6t6roatome. Nous avons v6rifi6 dans le cas de l'amine (XXII) l'existence 
d'un organodizincique interm6diaire de structure gemin6e: 
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BrZn-, 
Brzn /C=C-CHz-N(C2Hs)2  

C H e - C H = C H  2 

puisque nous avons obtenu: (1) par deut6rolyse, suivie d'un traitement par une 
solution ammoniacale afin d'61iminer les sels de zinc, l'amine D2C=C(CH2-CH = 
CH2)-CH2-N(C2Hs) 2 (Rdt. 65 ~) ;  (2) par condensation avec l'ald6hyde benzoique 
(Rdt. 45 ~),  l'amine all6nique C6Hs-CH=C=C(CH2-CH=CH2)-CH2-N(C2Hs)2,  

Enfin un essai effectu6 sur l'amine (XXII) avec le bromure d'allyl-magn6sium 
nous a montr6 que l'addition a lieu (Rdt. 8 ~,  chauffage de 69 h) mais elle est beaucoup 
plus difficile qu'avec le bromure d'allyl-zinc. 

(b) Amines CH3-C-C-(CH2) . -N(C2Hs)  2 
(1) Action du bromure d'allyl-zinc. MSme en prOsence d'un excSs d'organo- 

mOtallique, nous avons observ6, l~ encore, l'addition d'une seule molOcule de bromure 
d'allyl-zinc, conduisant ainsi h des amines di-6thylOniques. 

Cette addition peut conduire, comme prOc6demment, aux deux types de struc- 
ture (A) et (B): 

[CH 3-C(CH2-CH=CH2)=CH-(CH2).-N(C2HS)2 
CH 3 - C - C - ( C H  2)"-N(C 2H 5)2__.~) (A) 

+ ~ C H s - C H = C ( C H 2 - C H = C H 2 ) - ( C H 2 )  - N ( C 2 H s ) 2  
CH2=CH-CH2-ZnBr  . (B) 

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 8. 

TABLEAU 8 

Amine Temps de Rdt. (%) A(%) B(%) 
chauJJage ~ cis + trans cis + trans 
reflux (h) 

(XXVI) CH3-C~-C-CH2-N(C2Hs) z 96 traces 
(XXVII) CH 3-C~-C-(C H 2)2-N (C 2 I"I 5 )2 23 65 100 0 
(XXVIII) CH3-C-=C-(CH2)s-N(C2Hs)2 46 25 100 0 
(XXIX) CH 3-C---C-(CH 2)4-N(C2 H 5) 2 46 traces 

Nous constatons que la r6action ne se produit, de faqon notable, que pour n = 2 
et n = 3 la r6action est donc moins facile que dans le cas des amines ac6tyl6niques 
vraies; la seule structure obtenue est la structure (A). 

Signalons en outre que des essais effectu6s dans le cas de n = 2 avec le bromure 
d'allyl-magn6sium n'ont pas permis d'observer une r6action d'addition, ce qui est 
tout ~t fait en accord avec les rbsultats obtenus tr~s r6cemment par Eisch 7. 

(2) Action d'organozinciques d~rivant de bromures a-~thyl~niques autres que le 
bromure d'allyle. Nous avons envisag6 l'action sur (XXVII) du bromure de m6thallyl- 
zinc et de l 'organozincique d6rivant du bromo-1 pent6ne-2. Les r6sultats sont ras- 
sembl6s dans le Tableau 9. 

Nous constatons que la r6action d'addition a toujours lieu dans de bonnes 
conditions avec les organozinciques a-6thyl6niques, mais que le sens de l'addition 
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TABLEAU 9 

B. MAUZ]~, C. NIVERT, L. MIGINIAC 

Organozincique Temps de Rdt. (%) A(%) B(%) 
chauffage d cis + trans cis + trans 
reflux (h) 

CH2=CH-CH2-ZnBr 23 65 100 0 
CH 2=C (CH a)-CH ~-ZnBr 23 75 0 100 
C2Hs-CH--CH-CH2-ZnBr 23 30 100 0 

peut s'inverser selon la nature de l'organom&allique. Signalons enfin que dans le 
cas de l'organozincique d6rivant du bromo-1 pent6ne-2, nous observons une trans- 
position allylique totale au niveau de l'organom6tallique car nous obtenons unique- 
ment le compos6: 

CH3-C=CH-(CH2)2-N(C~Hs)2 
I 

C2Hs-CH--CH=CH2 

Les r6sultats observ6s ici montrent un parall61isme 6troit entre la r6activit6 
des amines tertiaires a-ac6tyl6niques substitu6es et celle des amines tertiaires 6thyl6ni- 
ques. En s6rie a-ac6tyl6nique vraie la pr6sence d'un hydrog6ne m6tallable semble 
augmenter la r6activit6 et impose presqu'exclusivement l'addition du groupement 
allyle sur le carbone, le plus proche de l'h6t6roatome. 

2. Influence de la presence de substituants sur la r~activit~ vis ?tvis du bromure d'allyl- 
zinc 

L'6tude a 6t6 faite/t partir de la structure de l'amine fl-ac6tyl6nique (XXIII) 
qui donnent d'excellents r6sultats dans l'addition avec le bromure d'allyl-zinc. 

(a) Prdsence de substituants sur la chafne carbon~e en position 2 et 1 
2 1 

H C = C - C H - C H - N (  
I I 

Pour cette 6tude les amines suivantes ont 6t6 pr6par6es: (XXX) HC=C-CH- 
(CH3)-CHE-N(C2Hs)2, (XXXI) HC-C-CHE-CH(C6Hs)-N(CEHs)2 . 

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 10. 

TABLEAU 10 

Amine Temps de chauffage Rdt. global Lin~aire Ramifld 
reflux du THF (h) (%) (%) (%o) 

Rappel (XXIII) 23 60 0 100 
(XXX) 23 51 7 93 
(XXXI) lh puis 8 h ~ temp. 52 0 100 

ambiante 

I1 semble donc que la pr6sence d'un substituant m6thyle en position 2 n'exerce 
pratiquement aucune influence sur la facilit6 de la r6action; cependant la r6action 
conduit ~ une faible quantit6 d'amine correspondant ~ la fixation du groupement 
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allyle sur le carbone terminal. La pr6sence d'un substituant ph6nyle en position 1 
n'influence n i le  rendement de la r6action, ni son orientation. Rappelons qu'en s6rie 
6thyl6nique, une certaine diminution du rendement est observ6e. 

(b) Presence de substituants autres qu'~thyle sur l 'atome d'azote 
A cet effet, l'amine suivante a 6t6 pr6par6e" (XXXII) H C - C - C H E - C H E - N -  

(CH(CH3)2)2. 
Nous avons observ6 le r6sultat suivant (Tableau 11). 

TABLEAU 11 

Amines Temps de chauffaoe Rdt. global Lin~aire  Ramifi~ 
dt reflux du THF (h) (%) (%) (%) 

Rappel (XXIII) 23 60 0 100 
(XXXII) 23 22 0 100 

mono + di 
addition 

A noter que le rendement de 22% correspond h 15% de CH2=C(CH2-CH= 
CH2)-CH2-CH2-N(CH(CHa)2)  2 et 7% de C H 3 - C ( C H 2 - C H : C H 2 ) 2 - C H 2 - C H  2- 
N(CH(CH3)2)2. 

I1 semble donc que le remplacement de deux groupements 6thyle par deux 
isopropyle plus encombrants, diminue le rendement de faqon notable, mais cependant 
de faqon moindre qu'en s6rie 6thyl6nique. De plus, l 'orientation de l'addition reste 
la m~me que pour ramine (XXIII), mais il se forme une certaine quantit6 de produit 
de di-addition. 

En r6sum6, la pr6sence de substituants sur la chaine carbon6e ou sur l'h6t6ro- 
atome n'apporte ici qu'une faible perturbation dans le rendement et l 'orientation de 
la r6action. 

3. Influence de la presence d'un atome d'hydrog~ne substituable par un groupement 
m~tallique sur la r~activit~ de l'amine vis it vis du bromure d'allyl-zinc 

Les amines ac6tyl6niques vraies poss&tent d6j/t un atome d'hydrog6ne m6tal- 
lable et il semble bien que la m6tallation de cet atome joue d6j/t un r61e important si 
ron compare les r6sultats obtenus avec les amines HC-C-(CHz) , -N(C2Hs)2  et 
CH3-C-C-(CHE).-N(C2H5) 2 (voir paragraphe 1), tant du point de vue rendement 
que du point de vue orientation de la r6action. 

Nous avons en outre 6tudi6 l'influence de la pr6sence d'un atome d'hydrog6ne 
sur l 'atome d'azote. 

(a) S~rie ct-ac~tyl~nique vraie 
A cet effet nous avons pr6par6 les amines: (XXXIII) HC=-C-CH2-NHe,  

(XXXIV)-HC-C-CH 2 - N H - C 4 H  9 . 
Les r6sultats obtenus (mono-addition et di-addition) sont r6sum6s dans le 

Tableau 12. 
On observe donc avec ces amines primaire et secondaire la formation facile 

de produits de di-addition. 
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TABLEAU 12 

B. MAUZI~, C. NIVERT, L. MIGINIAC 

Amine Temps de Rdt.( %) Mono-addition Di-addition 
chauffage ~ global 
reflux (h) Rdt.( 04) RamifiO LinOaire Rdt.( %) Ramifi~ Line~ 

Rappel (XXII) 23 70 70 100 0 
(XXXIII) 23 43 7 100 0 25 100 0 

(plusieurs 
produits) 

(XXXIV) 23 50 25 100 0 18 100 0 
(plusieurs 
produits) 

(b) SOrie fl-acOtylOnique vraie 
Nous avons effectu6 la synth6se de Famine (XXXV) HC-C-CH2-CH(C6Hs)- 

NH-CzH 5. 
Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 13 (obtention principale- 

ment d'une mono-addition). 

TABLEAU 13 

Amine Temps de Rdt. global Lin~aire Ramifid 
chauffage d (%) (%) (%) 
reflux (h) 

Rappel (XXXI) 1 et 8 ~t 25 ° 52 0 100 
(XXXV) 1 et 8 ~t 25 ° 28 9 91 

En r6sum6 l'action sur des amines primaires et secondaires semble conduire 
en g6n6ral ~ des rendements plus faibles que sur les amines tertiaires correspondantes; 
ceci est sans doute dO ~t la formation de produits de d6composition (importante r6sini- 
fication). Mais on observe, dans les m~mes conditions exp6rimentales que pour les 
amines tertiaires, une formation plus facile du produit de di-addition, CH3-C(CH 2- 
CH--CH2)2, h c6t6 de plusieurs autres produits en faible quantit6 montrant ainsi que 
la r6action est beaucoup moins s6lective qu'avec les amines tertiaires. 

Remarque 
Une 6tude semblable en s6rie ac6tyl6nique substitu6e aurait 6t6 sans doute 

tr6s int6ressante, mais elle n'a pu ~tre r6alis6e compte tenu des grandes difficult6s 
concernant la pr6paration des amines n6cessaires. 

4. Influence de la conjugaison sur la r~activitd des amines ?-ac~tyl~niques vis ?tvis du 
bromure d' allyl-zinc 

Pour cette 6tude, nous avons pr6par6 les amines: (XXXVI) HC-C-CH=CH- 
CH2-N(CEHs) 2, (XXXVII) HC-~C-CH=CH-CHE-NH-C2Hs. 

Les r6sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 14. 
L'examen de ces r6sultats permet de faire les remarques suivantes: 
(a) La pr6sence d'un syst~me conjugu6 semble faciliter notablement l'addition 
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TABLEAU 14 

81 

Amine Temps de Rdt. global Mono-addition Di-addition 
chauffage ~ (%) 
reflux du Rdt.( %) Lin~aire Ramifi~ Rdt.( %) Lin~aire Ramifik 
THF (%) (%) (%) (°/o) 

Rappel (XXlV) 46 16 16 28 72 
(XXXVI) 8 32 8 0 100 24 0 100 
(XXXVII) 8 58 40 0 100 18 0 100 

du bromure d'allyl-zinc puisque d'une part une amine ct-6thyl6nique R-CH=CH- 
C H 2 - N  (C 2 H 5)2 ne r6agit pratiquement pas et que d'autre part une amine ~-ac6tyl6ni- 
que telle que (XXIV) agit, mais difficilement. 

(b) L'addition a lieu uniquement sur la liaison ac6tyl6nique en respectant 
l'orientation exclusive observ6e lors de l'addition aux amines ac6tyl6niques vraies. 
Nous n'observons pas d'addition-l,2 sur la liaison 6thyl6nique, ni d'addition-l,4 sur 
le syst6me 6ne-yne conjugu6. 

(c) La pr6sence d'un atome d'hydrog6ne m6tallable sur l'atome d'azote facilite 
nettement la r6action (amine XXXVII) par rapport ~ l'amine tertiaire (amine XXXVI). 

(d) La pr6sence d'une conjugaison semble faciliter la r6action de di-addition 
sur le syst6me ac6tyl6nique mSme pour une amine tertiaire, ce qui n'a g6n6ralement 
pas 6t6 observ6 dans le cas des amines ac6tyl6niques simples. 

Remarque 
La structure conjugu6e C 6 H s - C = C - C H 2 - N ( R ) 2  permettrait sans doute des 

observations semblables puisque, rappelons le, des amines de ce genre sont suscep- 
tines de donner une addition avec le chlorure d'allyl-magn6sium a2. 

III. AMINES ALLI~NIQUES 

1. Addition du bromure d'allyl-zinc aux amines all~niques tertiaires 

(a) Amines a-all~niques 
La pr6paration d'amines ~-all6niques pures CH2=C=CH-CHE-N(R)2 exemp- 

tes de d6riv6s ac6tyl6niques n'ayant pu 6tre r6solue, nous avons effectu6 cette 6tude 
sur Famine (XXXVIII), CH2=C=C(CHa)-CH2-N(C2Hs)2, plus facile/i pr6parer 23. 

L'action du bromure d'allyl-zinc, m~me en fort exc6s, conduit apr6s un chauf- 
rage de 23 h h reflux du THF, exclusivement/i Famine (produit de mono-addition 
"lin6aire"): CHE=CH-CH2-CH2=CH-C(CHa)-CHE-N(CEHs)2 (Rdt. 72~o). 

,~ noter que dans le cas d'un organozincique a-6thyl6nique substitu6, la r6ac- 
tion a lieu avec transposition allylique totale au niveau de l'organom6tallique puisque 
trait6e par CEHs-CH=CH-CHE-ZnBr, Famine (XXXVIII) conduit apr6s 23 h de 
chauffage et avec un rendement de 56 ~o a Famine CH2=CH-CH(C2Hs)-CH2-CH= 
C(CHa)-CH2-N(C2Hs)2. 

(b) Amines fl-all~niques 
Nous avons 6tudi6 l'action du bromure d'allyl-zinc sur Famine XXXIX 

CH 2 = C = C H - C H  2 - C H  2-N(CEH s) 2 . 
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Apr6s un chauffage de 23 h h reflux du T H F  on obtient avec un rendement 
global de 46 ~ un m61ange des deux produits de mono-addition "lin6aire" et "rami- 
fi6" sur la liaison terminale du syst6me all6nique, dans les proportions 34/66 : CH2 = 
C H - C H 2 - C H 2 - C H = C H - C H 2 - C H  2-N(C2H 5)2/CH 3-C(CH 2-CH=CH2)=CH - 
CH2-CH2-N(C2Hs)2.  

En r6sum6 on observe pour les amines all6niques tertiaires une mono-addition 
aussi facile qu'aux amines 6thyl6niques et ac6tyl6niques. L'addition n'a lieu que sur 
la double liaison terminale du syst6me all6nique. 

2. Influence de la presence d'un substituant sur une amine o~-all~nique tertiaire 
A cet effet nous avons pr6par6 l'amine tertiaire (XL), CH2=C=C(CHa)-CH - 

(C6Hs)-N(CzHs)2. 
Les r~sultats obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 15 (on obtient seule- 

ment une mono-addition). 
La presence d'un substituant sur le carbone voisin de la fonction amine amine 

une certaine diminution du rendement, mais ne change pas l 'orientation de la r6action. 

TABLEAU 15 

Amine Temps de chauffage Rdt. global Lin~aire Ramifi~ 
d reflux du THF (h) (%) (%) (%) 

Rappel (XXXVIII) 23 72 100 0 
(XL) 23 32 100 0 

3. Influence de la presence d'un atome d'hydroodne mktallable sur l' atome d' azote d'une 
amine ~-all~nique 

,k cet effet nous avons pr6par6 les amines (XLI) CHE=C=C(CHa)-CH(C6Hs) - 
NH-C2Hs ,  (XLII) CH2=C:C(CH3)-CH(CH(CH3)2)-NH-C2H~.  

Les r6sultats sont rassembl6s dans le Tableau 16. 
I1 semble donc que la pr6sence de l'hydrog~ne m6tallable exerce une influence 

favorable sur le rendement tandis que l 'orientation de la r6action reste la m~me. 

TABLEAU 16 

Amine Temps de chauffage Rdt. global Lir~aire Ramifi~ 
d reflux du THF (h) (%) (%) (%) 

Rappel(XL) 23 32 100 0 
(XLI) 23 47 100 0 
(XLII) 23 43 100 0 

IV. Mt~CANISMES RI~ACTIONNELS 

(A) Examen des mOeanismes rOactionnels proposes pour des r~actions d'addition analo- 
gues 

Dans le cas de l'addition d'organomagnOsiens allyliques aux alcools insatur~s 
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(6thyl6niques, ac6tyl6niques et all6niques) deux types de m6canismes r6actionnels ont 
6t6 propos6s. 

1. MOcanisme intramol~culaire concerto 7"9. 
Eisch propose 9 pour expliquer l'addition facile du bromure d'allyl-magn6sium 

& un alcool fl-6thyl6nique, le groupement allyle se fixant sur le carbone 6thyl6nique le 
plus 610ign6 de l'h6t6roatome, la formation & partir du diallyl-magn6sium, de l'al- 
coolate magn6sien : 

I~ .O--Mg-~-C H 2 - - C  H ~ CH  2 

"..c/ 
~,d \CH2uC-'~H=CH2 

ce qui amine la liaison carbone-magn6sium & proximit6 de l'insaturation; il y a 
assistance 61ectrophile du groupement m&allique (en accord avec les effets de sol- 
rants), d'o6 une addition facile de l'organom6tallique sur la double liaison par un 
transfert 61ectronique concert& Ce m6canisme pr6sente des analogies avec le m6ca- 
nisme intramol6culaire propos6 pour la cyclisation des magn6siens 6thyl6niques, 
acktyl6niques et all6niques la. 

En s6rie ac6tyl6nique R - C - C - ( C H  2)n-CH 2 OH (n ~< 4) une 6tude st6r60chimi- 
que semble 6galement montrer qu'il s'agit d'une cis-addition 7. 

2. MOcanisme intermolOculaire concerto 
Felkin6'a" 16 propose, pour expliquer l'addition facile du bromure d'allyl-magn6- 

sium & un alcool =-6thyl6nique, le groupement allyle se fixant sur le carbone 6thyl6ni- 
que le plus proche de l'h6t6roatome, un m6canisme dans lequel le groupement m6talli- 
que fix6 & l'oxyg+ne par m6tallation de l'atome d'hydrog+ne de la fonction alcool, 
exerce une assistance 61ectrophile interne (ce qui est en accord avec les donn6es cin6ti- 
ques et les effets de solvant), facilitant de ce fait l'attaque externe d'une mol6cule 
d'organom6tallique : 

CH3--CH j----- CH--r'~2--Mg Br 

f5 
Br 

Felkin a montr6 que ce m6canisme de trans-addition est en accord avec la 
st&6ochimie du produit obtenu dans cette r6action et avec le fait que des substituants 
plac6s directement sur la double liaison doivent g~ner l'addition (alcools crotylique 
et #-m6thallylique). 

En s6rie ac6tyl6nique et all6nique, Richey propose 6galement, apr+s une 6tude 
st6r6ochimique, un m6canisme de trans-addition ~4"15. 

(B) Essai d'interprOtation de nos rOsultats 
Les r6sultats obtenus dans l'action du bromure d'allyl-zinc sur les amines 

&hyl6niques, ac6tyl6niques et all6niques et plus particuli6rement ceux concernant : 
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la plus ou moins grande facilit6 de la r6action scion la valeur de n dans R-CH=CH- 
(CH2).-N(R')2 et R-C=C-(CH2).-N(R')2, l'influence de la pr6sence et de la nature 
des substituants, l'influence de la pr6sence d'un hydrog+ne m6tallable soit sur la 
chaine carbonSe soit sur l'h6t6roatome, l'influence d'une conjugaison, et l'influence 
de la nature du solvant, montrent que nous devons avoir, dans le cas des amines, des 
m6canismes r6actionnels tout ~t fait semblables ~ ceux propos6s dans le cas de l'action 
des magn6siens sur les alcools insatur6s. 

Dans le cas d'amines secondaires et primaires nous avons la possibilit6 d'un 
effet d'assistance exerc6 soit par le groupement ~N-ZnBr (selon Felkin) soit par un 
groupement ~N-Zn-CHz-CH=CH2 (selon Eisch) analogue ~t l'effet exerc6 par le 
groupement - 0 -M gBr  ou -O__-Mg-CH2-CH=CH 2 dans le cas des alcools. Lorsque 
l'amine est tertiaire, il n'est pas possible de former de tels sels, mais, en accord avecl 2,x 7 
il est plausible d'admettre que des complexes tels que 

(R)3NI-Zn(Br)-CH2 -CH=CH2 

peuvent jouer un r61e analogue/t celui exerc6 par les groupements pr6c6dents; toute- 
lois, il semble que l'effet d'assistanee 61ectrophile est att6nu6 puisque nous avons 
constate qu'en g6n6ral, une amine secondaire pr6sentait une r6activit6 plus 61ev6e 
que celle de l'amine tertiaire correspondante. Enfin, le fait que le bromure d'allyl- 
magn6sium n'agit pratiquement pas sur les amines &hyl6niques et ac~tyl6niques ter- 
tiaires non conjugu6es peut s'interpr&er en consid6rant que les sels de magn6sium 
donnent des complexes ammoniacaux beaueoup moins stables que les complexes 
form6s avec les sels de zinc ~8. 

Pour une amine fl-6thyl6nique tertiaire par exemple, nous pouvons donc en- 
visager la formation d'un complexe entre une mol6cule d'amine et une mol6cule de 
bromure d'allyl-zinc 

~ c . - - c . ~ \  
CH2 CH 2 

R--C H=C N--CN2"-'ZIn' " ? (  

Br" 

lequel est susceptible de subir: soit une attaque men6e par une deuxi6me mol6cule 
de bromure d'allyl-zinc selon le sch6ma r6actionnel" 

CH~=~H --CH2\CH 2 

Be 
soit une attaque intramol6culaire scion le sch6ma r6actionnel: 

12 C~,~ __ CH 2 
N~]) \cH2 

c.L~..SS.,, / z o.--  ,~ / cH~ I /N Br 
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Ne disposant pas de donn6es st6r60chimiques en s6rie 6thyl6nique, il n'est pas 
possible de trancher entre ces deux possibilit6s. 

En s6rie ac6tyl6nique et en s6rie all6nique une 6tude st6r60chimique a 6t6 
effectu6e respectivement ~ partir de CHa-C_C-(CH2),-N(C2Hs)2, n=2  et n=3 
(produits XXVII et XXVIII) et/L partir de CH2=C=CH-(CH2)2-N(CzHs)2 (produit 
XXXIX). Les r6sultats obtenus sont les suivants: 

C H a - C _ - - C - C H  2 
\ 

(CH2). - -  
/ 

CH2=CH-CH2-(Br)Zn-N-  
I 

CH2=CH-CH2.~_~/CH2-(CH2) . -N~ CH3~-_~/CH2-(CH2) . -N~ 
CH 31ts-tS'H CH z=CH-CH 2~t~-t-:"H 

(trans-addition) (33 ~) (cis-addition) (67 ~o) 

Ces pourcentages sont sensiblement les m~mes pour n= 2 et n= 3 et ils ne 
varient pratiquement pas lorsqu'on fait rafter les conditions exp6rimentales (temps 
de chauffage, dilution des r6actifs ...). 

H 
/ 

C H 2 = C = C  
\ 

CH2 

CH 2=CH-CH 2-(Br)Zn.. N - C H  2 
/ \  

CH3-.._ _/CHE-CH2-N.." CH2=CH-CH2-._ _/CH2-CHa-N.. .  
CH 2=CH-CH 2/t2=t2"H CH 31t~=tZ"H 

(trans-addition) (32 ~) (cis-addition) (68 ~) 

Ces r6sultats pourraient/l premiere rue se justifier par l'intervention simul- 
tan6e des deux m6canismes intermol6culaire et intramol~culaire vus pr~c6demment, 
avec pr6pond6rance dans les trois cas 6tudi6s pour le m6canisme conduisant /l la 
cis-addition de l'organom6tallique (Eisch) : 2/3 pour 1/3 environ. 

Mais d'autres hypotheses ne sont pas g exclure, entr'autres : (1) l'intervention 
d'un m6canisme unique au cours duquel les nouvelles liaisons carbone-carbone et 
carbone-m6tal se forment non par un processus concert6 mais en plusieurs ~tapes, 
ce qui conduirait ~ la possibilit6 d'avoir simultan6ment cis- et trans-addition. (2) La 
possibilit6 d'avoir en s6rie ac6tyl~nique, comme il a ~t6 envisag~ pour les alcools 
correspondants aS, une isom6risation partielle du compos6 ac6tyl~nique C H 3 - C - C -  
R en d~riv6 all6nique CH2=C=CH-R; ces deux compos6s en agissant tousles deux 
par processus de trans-addition conduiraient au m61ange des deux structures. (3) La 
possibilit6 d'avoir en s6rie all6nique, en plus de risom6risation all6nique-ac6tyl6ni- 
que, et comme il a ~t6 envisag6 pour des alcools~ 5 un 6quilibre susceptible de con- 
duire ~i partir du m6tallique r6sultant d'une trans-addition (processus exclusif) au 
m~tallique r~sultant d'une cis-addition: 
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BrZn-CH 2"-.C~_C-"CH 2-CH 2-N (C 2 H 5) 2 
C H 2 = C H _ C H 2 / V - - ~ H  

CHE=C-CH(ZnBr) -CH2-CH2-N(C2Hs)2  
I 

CH2=CH-CH2 

CH2=CH-CH2 . . . .  CH2-CHE-N(C2Hs)2 
BrZn_CH 2..~=t-..H 

Dans les conditions actuelles, il est donc tr~s difticile de conclure quant aux 
m6canismes r6actionnels mis en jeu dans ces r6actions d'addition. 

Remarque 
Lorsque l'amine est tr6s faiblement basique ou lorsque l 'acc6s/l l'azote est 

g~n6 par encombrement st6rique, nous avons observ6 une addition tr6s difficile ~t 
r6aliser; de plus le groupement allyle se fixe assez souvent sur le carbone le plus proche 
de l'h6t6roatome (obtention du produit "ramifi6"). Dans ce cas le complexe amine- 
organom6tallique ne peut vraisemblablement passe former et l'addition, tr~s difticile, 
peut 6tre conditionn6e h la lois par des effets st6riques (le groupement m6tallique 
solvat6, tr6s volumineux se fixant de pr6f6rence sur le carbone &hyl6nique le moins 
encombr6) et par la tendance selon x3 ~t former un organom6tallique primaire plus 
stable qu'un organom6tallique secondaire. 

Conclusion gkn~rale 
Nous avons montr6 qu'un organozincique 0t-6thyl6nique est susceptible de 

donner une r6action d'addition sur une liaison C-C  insatur6e isol6e d'une amine et 
nous avons mis au point une m6thode g6n6rale de synth6se d'amines 6thyl6niques et 
di-&hyl6niques difficiles h pr6parer par d'autres m&hodes. 

Cette r6action d'addition est applicable: (1) ~t des amines secondaires et ter- 
tiaires 6thyl6niques de structure vari6e CH2=CH-(CH)n-N~ (n= 1, 2, 3, 4, 5); (2) 

I 
des amines primaires, secondaires et tertiaires ac6tyl6niques vraies HC=C- (CH) ,  - 

/ 

N~ (n = 1, 2, 3, 4); (3)/t des amines secondaires et tertiaires ac6tyl6niques substitu6es 
I-I3C-C=C-(CH)~-N,~ (n = 2, 3);(4) ~ des amines secondaires et tertiaires pr6sentant 

un syst6me ~ne-yne conjugu6 H C = C - C H = C H - C H 2 - N ( ;  (5) h des amines secondaires 
/ 

et tertiaires all6niques CH2=C=C-(CH2)~-N( (n = 1, 2). 

De plus, l'6tude des facteurs 61ectroniques et st6riques susceptibles d'influencer 
le d6roulement de la r6action nous a permis d'en d6terminer les caract6res g6n6raux, 
et nous a permis d'envisager des m6canisrnes r6actionnels plausibles. 

V. PARTIE EXPI~RIMENTALE 

Synthkse des amines de d~part 
Elle a 6t6 effectu6e par remploi de 3 m6thodes g6n6rales et de quelques m6tho- 

des particuli~res. 
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(1) Action d'un bromure ~-insatur~ sur une amine au sein du benzkne anhydre 
(voir rOf 29) 

Nous avons ainsi pr6par6 les amines (I), (XIV), (XIX), (XX), (XXI), 0CKII). 
(XXVI), (XXXIII), (XXXIV), (XXXVI), (XXXVII), avec des rendements de 70 ~ 80%;,. 

(2) Action de l'organozincique ou organomagn~sien d&ivant d'un bromure ~- 
insaturO sur un gem-aminoOther, un gem-aminonitrile ou un 9em-aminochlorure (volt 
rOTs. 3O-32) 

Nous avons ainsi pr6par6 ~ partir: (a) du bromure d'allyl-zinc, les amines: 
(IX), (IX), (X), (XI), (XII), (XIII), (XVIII) (Rdt. 65-85 ~); (b) du bromure de m6thallyl- 
zinc, l'amine (VII) (Rdt. 70 ~); (c) du bromure de crotyl-zinc, l'amine (VIII) (Rdt. 
65 ~o); (d) du bromure de propargyl-magn6sium, les amines (XXXI), (XXXII) (Rdt. 
35--42 ~); (e) du magn6sien d6rivant du bromo-3 butyne-1, l'amine (XXX) (Rdt, 28 o~) ; 
(f) du zincique d6rivant du bromo-1 butyne-2, les amines (XXXVIII), (XL) (Rdt. 
28--49~; voir r6f. 23). 

(3) Action d'un organomOtallique a-insaturO sur une imine (aldimine ou cOti- 
mine) (volt r~f 33) 

Nous avons ainsi pr6par6 h partir: (a) du bromure d'allyl-zinc, les amines 
(XV), (XVI), (XVII) (Rdt. 45-60~); (b) du bromure de propargyl-zinc, l'amine 
(XXXV) (Rdt. 60 ~);  (c) du zincique d6rivant du bromo-1 butyne-2, les amines (XLI), 
(XLII) (Rdt. 25-36~; voir r6f. 23). 

(4) M Othodes particuli&es 
(a) L'amine (III) a 6t6 obtenue par action du chlorure d'allyl-magn6sium sur 

la fl-chloro-amine CI-(CHz)2-N(C2Hs)2 (Rdt. 55 ~)35 et l'amine (VI) par action du 
magn6sien du bromo-1 prop6ne sur cette m~me fl-chloroamine (Rdt. 50 ~); (b) l'amine 
(IV) a 6t6 obtenue par action du magn6sien du bromo-1 pent6ne-4 sur C4H90-CH 2- 
N(C2Hs) 2 (Rdt. 50 ~); (c) Famine (V) provient de l'addition du bromure d'allyl-zinc 

l'amine (II) (Rdt. 65 ~); (d) l'amine (XXIII) a 6t6 obtenue h partir du tosylate de 
l'alcool fl-ac6tyl6nique HC=C-CH2-CH2OH agissant sur la di6thylamine 34 (Rdt. 
27 ~); (e) Les amines (XXIV) et (XXV) ont 6t6 pr6par6es selon la suite r6actionnelle 34 

H C - C - N a  + CI-(CH 2).-Br --* HC-C-(CH 2).-C1 (Rdt. ~ 50-60 ~/o) 

HC-C-(CH2),-C1 + INa --* HC-C-(CH2),-I  (Rdt. ~ 50-58 %) 

HC-C-(CH2).-I + HN(C2Hs)2 -~ HC=-C-(CH2).-N(CaH5)2 (Rdt. ~ 60-70 ~o); 

(f) Les amines (XXVII), (XXVIII), (XXIX) ont 6t6 pr6par6es par m6thylation au sein 
de NH 3 liquide du d6riv6 sod6 des amines ac6tyl6niques vraies correspondantes 
(XXIII), (XXIV), (XXV) 3" (Rdt. ---58-83 ~);  (g) L'amine (XXXIX) a 6t6 pr6par6e 
selon le schema r6actionnel: 

H C - C - N a  + CH2-CH-CH2C1 ~ HC_=C-CH=CH-CH2OH 

\o / 
AILiH4 

HC=C-CH=CH-CH2OH , CH2=C=CH-CH2-CH2OH 

o/ (Rdt. 33/o) 

(Rdt. 92 ~o) 
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CH2=C=CH-CH2-CH2OH + p-H3C-C6H4-SO2C1 
NaBr 

CHz=C=CH-CH 2-CH 2-O-SO 2-C6H4-CH 3-p 

CH2=C=CH-CH2-CH2-Br  (Rdt. 41~o) 
HN(C2Hs)2 

CH2=C=CH-CH2-CH2-Br 

~H2=C=CH-CH2-CH2-N(C2H,)2 (Rdt. 34%) 

La structure de ces 42 amines est en accord avec leurs constantes physiques, 
analyse 616mentaire, spectres IR et de RMN. 

Action des organozinciques sur les amines 

Mode opOratoire gdnkral 
(1) PrOparation du bromure d'allyl-zinc. Le bromure d'allyle employ6 est com- 

mercial. I1 est s6ch6 sur C12Ca et distill6 (Eb760 70°). Le zinc utilis6 est pur g 99,99 ~. 
I1 est sous forme de poudre (tamis 300). Les impuret6s qu'il contient sont (~):  Pb, 
0.004; Fe, 0.001 ; Cu, 0.006; Cd, 0.001. 

Le bromure d'allyl-zinc est pr6par6 selon r6f. 2 ~ partir de 0.30 g-at. (19.6 g) de 
Zn, 0.25 mole (30 g) de bromure d'allyl-zinc et 170 ml de THF anhydre. La temp6ra- 
ture du milieu est maintenue/~ 20-25 ° pendant l'introduction du m61ange bromure 
d'allyle-THF. Apr& repos d'une nuit, le rendement est d&ermin6 par pes6e du zinc 
restant (Rdt. 80-85 ~). 

(2) Condensation des amines sur le bromure d' allyl-zinc. A 0.2 mole de m6talli- 
que (0.3 mole si la mol6cule poss+de 1 H m6tallable...) est ajout6e 0.1 mole d'amine 
dilu6e dans 30 ml de solvant anhydre. L'addition se fait environ en 15 rain, et la tem- 
perature du milieu r6actionnel subit une 616vation moyenne de 15 °. Apr6s chauffage 
de 23 h (temps qui a 6t6 d6termin6 comme optimum en s6rie amine &hyl6nique), au 
reflux du t&rahydrofuranne, le milieu r6actionnel est d6truit sur une solution am- 
moniacale ~ 20 ~. Les phases 6th6r6es r6unies apr6s extraction sont trait6es par une 
solution d'acide chlorhydrique 2 N. L'amine est ensuite lib6r6e par une solution de 
soude ~ 20~o et recueillie dans l'6ther. La phase 6th6r6e est s6ch6e sur K2CO 3. Les 
produits r6actionnels sont isol6s par distillation apr& 61imination des solvants sous 
pression r6duite. 

Produits d' addition 
(1) Bromure d'allyl-zinc sur (I). CH2=CH-CH2-(CH2)2-CH2-N(C2Hs)2/  

CH2=CH-CH2-CH(CHa)-CHE-N(C2Hs)2, 60/40 (Rdt. 3 ~ ;  l~bso 110-115°). Trou- 
v6 : C, 77.64; H, 13.31 ; N, 9.12. C 1 oH 21N calc." C, 77.45 ; H, 13.52 ; N, 9.03. IR (era- ~): 
3080, 1640, 990-910 (-CH=CH2). Apr~s s6paration par chromatographic pr6parative 
en phase gazeuse: RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.10-1.60 (m, 4, (-CH2-)2), 
1.70-2.70 (In, 8, CH2-N et -CHE-CH= ), 4.70-5.70 (m, 3, CH2=CH). RMN (CCI4; 6, 
ppm): 0.70-1.10 (m, 9, CH3), 1.10-1.70 (m, 1, CH), 1.80-2.70 (m, 8, CH2-N et -CH2- 
CH=), 4.70-5.80 (m, 3, CHE=CH-). 

(2) Bromure d'allyl-zinc sur (II). CH2=CH-CH2-(CH2)a-CHE-N(C2Hs)2 
(Rdt. 65~o, 23 h; 1~b43 109-110°; n 2° 1.4377; d 2° 0.784). Trouv6: C, 78.09; H, 13.62; 
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N, 8.19. C 11H23 N calc. : C, 78.11; H, 13.61; N, 8.28. IR (cm-1): 3080, 1642, 990-910 
(-CH=CH2). RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.12-1.60(m, 6, (-CH2-)3). 1.75- 

2.65 (m, 8, CH2-N et -CH2-CH=), 4.70-5.70 (m, 3, CH2=CH- ). 
(3) Bromure d'allyl-zinc sur (III). CH2=CH-CH2-(CH2)4-CH2-N(C2Hs)2 

(Rdt. global 10~, 46 h; l~,bso 135°). Trouv6: C, 78.67; H, 13.64; N, 7.48. C12H2sN 
calc. : C, 78.70; H, 13.65 ; N, 7.65. IR (cm- 1) 3080, 16.42, 990-910 (-CH=CH2). RMN 
(CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.20-1.60 (m, 8, (-CH2-)4), 1.80-2.70 (m, 8, CH2-N 
et CH2-CH=), 4.70-5.70 (m, 3, CH2=CH-). 

CH2=CH-CH2-CH(CH3)-(CH2)2-CH2-N(C2H5)2 (l~,bso 127 °) Trouv6: C, 
78.79; H, 13.58; N, 7.63. C12H25N calc.: C, 78.70; H, 13.65; N, 7.65 IR (cm -1) 
3080, 1642, 990-910 (-CH=CH2). RMN (CC14; 6, ppm): 0.75-1.10 (m, 9, CH3), 1.10- 
1.70 (m, 5, -CH-(CH2)z-) ,  1.70-2.50 (m, 8, CH2-N et -CH2-CH=), 4.70-5.80 (m, 3, 
CH2=CH-). 

(4) Bromure d'allyl-zinc sur (IV). CH2=CH-CH2-CH(CH3)-(CH2)3-CH2 - 
N(C2Hs)2 (Rdt. 4~,  92 h; 1~b25 130°). IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-). 
RMN (CC14; 6, ppm): 0.70-1.20 (m, 9, CH3), 1.20-1.70 (m, 7, -CH-(CH2)3-), 1.80 
2.80 (m, 8, CH2-N et -CH2-CH= ), 4.70-5.80 (m, 3, CH2=CH-). 

(5) Bromure d'allyl-zinc sur (V). CH2=CH-CH2-CH(CH3)-(CH2)4-CH2-N - 
(C2H5) 2 (Rdt. 5~, 92 h; 1~b25 140°). Trouv6: C, 79.02; H, 13.51; N, 6.66. C14H29N 
calc.: C, 79.62; H, 13.74; N, 6.64. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-). RMN 
(CCI,; 6, ppm): 0.70-1.20 (m, 9, CH3), 1.25-1.75 (m, 9, CH-(CH2)4-), 1.75-2.75 (m, 
CH2-N et -CHe-CH=), 4.75-5.85 (m, 3, CH2=CH-). 

(6) Bromure de pentOnyl-zinc sur (I). CH2=CH-CH(CzHs)-CH(CH3)-CH 2- 
n(c2ns) 2 (Rdt. 3 ~, 46 h; l~blo o 110°). IR (cm-') 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-). 
RMN (CC14; 6, ppm): 0.60-1.10 (m, 12, CH3), 1.15-1.65 (m, 3, - C H z - C H - C H - C H 3 ) ,  
1.70-2.70 (m, 7, CH2-N et -CH-CH=), 4.60-5.80 (m, 3, CH2=CH- ). 

(7) Bromure de pentOflyl-zinc sur (II). CH2=CH-CH(C2Hs)-(CH2)3-CH2-N - 
(C2H5)2 (Rdt. 70~, 23 h; Eb7o 160 °) Trouv6 C, 79.32; H, 13.56; N, 6.84. C13Hz7N 
calc. :C, 79.20; H, 13.70; N, 7.10. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-). RMN 
(CC14: 6, ppm): 0.70-1.15 (m, 9, CH3), 1.15-1.55 (m, 8, (-CH2-)a et -CH2-CH3), 
2.15-2.65 (m, 7, CH2-N et CH), 4.70-5.50 (m, 3, CH2=CH-). 

(8) Bromure de pentOnyl-zinc sur (III). (A) CH2=CH-CH(C2Hs)-(CH2)4-CH 2- 
N(C2Hs)2/(B ) CH2=CH-CH(C2Hs)-CH(CH3)-(CH2)2-CHe-N(C2Hs) z, 55/45 
(Rdt. 35~, 46 h; I~b17 115-120°). Trouv6: C, 79.32; H, 13.56; N, 6.54. C14H29N 
talc. : C, 79.62; H, 13.75; N, 6.63. IR (cm- 1) 3080, 1640, 990-910 (CHz=CH-). Apr6s 
s6paration par chromatographie pr6parative en phase gazeuse : (A): RMN (CC14; 6, 
ppm): 0.80-1.17 (m, 9, CU3), 1.17-1.60 (rn, 10, -(CH2)4- et -CH2-CH3), 2.15-2.65 
(m, 7, CH2-N et CH), 4.65-5.50 (m, 3, CH2=CH). (B): RMN (CCI4; 6, ppm): 0.70-- 
1.13 (rn, 12, CHa), 1.13-1.60 (m, 7, -(CH2)3- et -¢H-CH3), 2.25-2.70 (m, 7, CH2-N 
et CH-CH=), 4.90-5.60 (m, 3, CH2=CH-). 

(9) Bromure de mOthallyl-zinc sur (II). CH2=C(CH3)-CH2-(CH2)3-CH2-N - 
(C2H5) 2 (Rdt. 78~o, 23 h; t~b15 100°). Trouv6: C, 78.65; H, 13.75; N, 7.67. C12H2_~N 
calc. : C, 78.68 ; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm- 1) 1650, 890 (CH2=C). RMN (CC14; ,5, ppm): 
0.96 (t, 6, CHa), 1.25-1.65 (m, 9, (CH2)3 et CH3-C ), 2.15-2.70 (m, 8, CH2-N et CH2- 
C=), 4.68 (s, 2, CH2= ). 

(10) Bromure de crotyl-zinc sur (II). CH2=CH-CH(CH3)-(CH2)3-CH2-N - 
(C2H5) 2 (Rdt. 70~o, 23 h; l~b2o 105°). Trouv6: C, 78.80; H, 13.45; N, 7.59. C12H25N 
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calc. : C, 78.68; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH); RMN 
(CC14; 6, ppm): 0.75-1.15 (m, 9, CH3), 1.15-1.70 (m, 7, -(CH2) 3- et CH), 1.70-2.15 
(m, 6, CH2-N ), 4.70-6.05 (m, 3, CH2=CH ). 

(11) Bromure de cinnamyl-zinc sur (II). CH2=CH-CH(C6Hs)-(CH2)a-CH2 - 
N(C2Hs)2 (Rdt. 65%, 23 h; ]~b15 153°; n~ ° 1.5010) Trouv6: C, 82.94; H, 11.25; N, 
5.83. C17H27 N calc.: C, 83.26; H, 11.02; N, 5.72. IR (cm -1) 3080, 1640, 990-910 
(CH2=CH-), 3060, 1600, 700 (C6H5). RMN (CC1,; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.10-1,80 
(m, 6, (CH2)3), 1.90-2.70 (rn, 6, CH2-N), 2.70-3.40 (m, 1, CH), 4.60-6.20 (m, 3, CH2 = 
CH-), 6.80-7.20 (m, 5, C6H5). 

(12) Bromure d'allyl-zinc sur (VI). CH2=CH-CH2-CH(CH3)-(CH2)2-CH2 - 
N(C2Hs)2 (Rdt. 20%, 23 h; 1~b15 90°; n~ ° 1.4416; d 2° 0.796). Trouv6: C, 78.39; H, 
13.71 ; N, 7.84. C12H25N calc. : C, 78.68 ; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm- 1) 3080, 1640, 990- 
910 (CH2=CH). RMN (CC14, 6, ppm): 0.96 (t, 6, CHa), 1.00-2.60 (m, 16, CH(CH3), 
CH2), 4.70-6.10 (m, 3, CH2=CH). 

(13) Bromure d'allyl-zinc sur (VIII). CH2=CH-CH2-(CH2)2-CH(CH3) - 
CH2-N(C2Hs)2 (Rdt. 70 ~, 23 h; l~b4s 125° ; n 2° 1.4430; d~ ° 0.800). Trouv6: C, 78.67; 
H, 13.64; N, 7.48. C12H2sN calc. : C, 78.68 ; H, 13.65 ; N, 7.65. IR (cm- 1) 3080, 1640, 
990-910 (CH2=CH-). RMN (CC14; 6, ppm): 0.74-1.10 (m, 9, CH3), 1.10-1.70 (m, 5, 
(CH2)2-CH), 1.70-2.15 (m, 8, CH2-N et -CH2-CH=), 4.70-6.05 (m, 3, CH2=CH- ). 

(14) Bromure d'allyl-zinc sur (IX). (A) CH2=CH-(CH2)#-CH(C6Hs)-N - 
(C2Hs)2/(B) CH2=CH-CH2-CH(CHa)-CH2-CH(C6Hs)-N(C2Hs)2, 81/19 (Rdt. 
20%, 23 h). (A) (l~b2o 165°; n~ ° 1.5005; d~ ° 0.901), Trouv6: C, 83.26; H, 11.10; N, 
N, 5.61. Cx7H27N calc.: C, 83.26; H, 11.02; N, 5.71. IR (cm -1) 3080, 1640, 990-910 
(CH2=CH-); 3060, 1600, 700 (C6H5)-RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.15-2.85 
(m, 12, CH2), 3.57 (t, 1, CH), 4.75-6.10 (m, 3, CH2=CH-), 7.10-7.27 (m, 5, C6H5- ). 
(B) (l~b2o 160°; n 2° 1.5010). IR (cm- 1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-), 3060, 1600 
700 (C6H5-). RMN (CC14; 6, ppm): 0.80-1.15 (m, 9, CH3), 1..56-2.82 (m, 9, CH2 et 
CH-CH3), 3.50-3.86 (m, 1, CH--C6Hs) , 4.70-5.88 (m, 3, CH2=CH), 7.10-7.20 (m, 5, 
C6H5). 

(15) Bromure d' allyl-zinc sur (X). (A) CH2=CH(CH2)4-~C-~N(C2Hs)2/(B) CH2= 

CH-CH~-CH(CH3)-CH2~C~N(C2H~h, 92/8 (Rat, 5 %, 46 h). (,4) (~b,o 148 ° ; n 2° 

1.4771; d~ ° 0.880). Trouv6: C, 81.09; H, 13.15; N, 6.09. C16HaIN calc.: C, 81.01; 
H, 13.08; N, 5.90. IR (cm- 1) 3080, 1640, 990-910 (CHE=CH-). RMN (CC14; 6, ppm): 
0.98 (t, 6, CH3), 1.0-2.02 (m, 18, C6H1o et (CHE)4), 2.48 (q, 4, CH2-N), 4.62-6.0 (m, 3, 
CH:=CH-). (B) (l~blo 144 ° ; n 2° 1.4772). Trouv~: C, 80.88; H, 12.98 ; N, 6.01. C16H31N 
calc. : C, 81.01; H, 13.08; N, 5.90. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-). RMN 
(CC14; 6, ppm): 0.90 (d, 3, CH3-CH ), 0.98 (t, 6, CHa), 1.00-2.15 (m, 15, C6Hlo,-CH2- 
CH-CH2), 2.54 (q, 4, CHE-N), 4.65-6.20 (m, 3, CHE=CH). 

(16) Bromure d'allyl-zinc sur (XI). (A) CH2=CH-CH2--(CH2)a-CH2-N(CH- 
(CHa)2)2/(B) CH2:CH-CH2-CH(CH3)-CH2-CH2-N(CH(CH3)2)2, 22/78 (Rdt. 
7 ~, 46 h). (A) (t~bls 108°; n 2° 1.4412). Trouv6 : C, 79.34; H, 13.60; N, 7.24. C13H27N 
talc. : C, 79.18; H, 13.70; N, 7.10. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-). RMN 
(CC14; 6, ppm): 0.93 (d, 12, CH3), 1.17-1.67 (m, 6, (CH2)3), 1.80-2.52 (m, 4, CH2-N 
et CH2-CH=), 2.75-3.17 (m, 2, CH), 4.67-6.20 (m, 3, CH2=CH). (B) (]~bls 104°; n 2° 
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1.4415; d 2° 0.806) Trouv6: C, 78.98; H, 13.80; N, 7.21. C13H27N calc. • C, 79.18; H, 
13.70; N, 7.10. IR (cm- 1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 
(d, 12, CH3), 1.0-1.14 (m, 3, CH3-CH), 1.14-2.16 (m, 5, CHa-CH-CH2), 2.40 (t, 2, 
CH2-N), 2.73-3.16 (m, 2, -CH(CH3)2), 4.60-6.0 (m, 3, CHz=CH-). 

(17) Bromure d'allyl-zinc sur (XII). CH2=CH-CH2-(CH2)3-CH2-N(CH3)- 
C6H 11 (Rdt. 76 ~o, 23 h ; l~b 16 142° ; n2° 1.4688 ; d 2° 0.863). Trouv6: C, 79.92; H, 13.10; 
N, 6.64. Ca4H/7N calc. : C, 80.38; H, 12.91; N, 6.69. IR (cm-*) 3080, 1640, 990-910 
(CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.90-2.10 (m, 17, C6Hll et (CH2)3) , 2.11 (s, 3, 
CH3-N), 2.15-2.55 (m, 4, CH2-N et CH2-CH= ), 4.71-6.05 (m, 3, CH2=CH). 

(18) Bromure d'allyl-zinc sur (XIII). (A) CH2=CH-(CH2)4-CH2-N(CH3) - 
C6Hs/(B ) CH2=CH-CH2-CH(CHa)-CH2-CH2-N(CHa)C6Hs, 10/90 (Rdt. 3~o, 
46 h). (A) (l~bls 158°; n 2° 1.5295). IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-); 3060, 
1600, 700 (C6H5-). RMN (CC1,; 6, ppm): 1.20-2.35 (m, 8, (CH2),), 2.82 (s, 3, CH3-N), 
3.0-3.45 (rn, 2, CH2-N), 4.72-5.96 (m, 3, CH2=CH-), 6.47-7.30 (m, 5, C6H5). (B) (l~bl 8 
153°; n g° 1.5293). Trouv6: C, 82.59; H, 10.30; N, 7.03. C14H21N calc.: C, 82.75; H, 
10.34; N, 6.89. IR (cm- 1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH-); 3060, 1600, 700 (C6H5-). 
RMN (CC14; 6, ppm): 0.88 (d, 3, CH3-CH), 1.24-2.16 (m, 5, CH2-CH-CH2),  2.72 (s, 
3, CH3-N ), 3.20 (t, 2, CHz-N), 4.79-6.06 (rn, 3, CH2=CH), 6.50-7.40 (m, 5, C6H5). 

(19) Bromure d'allyl-zinc sur (XV). CH2=CH-(CHz)4-CH(C6Hs)-NH-C2H 5 
(Rdt. 35~, 23 h; 1~bll 140°; n 2° 1.5014; d 2° 0.905). Trouv6: C, 82.30; H, 10.70; N, 
6.33. CasH2aN ealc. : C, 82.94; H, 10.59; N, 6.45. 1R (cm-1): 3300 (NH), 3080, 1640, 
990-910 (CH2=CH), 3060, 1600, 700 (C6Hs). RMN (CC14; 6, ppm): 0.97 (t, 3, CH3), 
1.15-2.03 (m, 9, (CH2)4 et NH), 2.42 (q, 2, CH2-N), 3.52 (t, 1, CH), 4.72-6.17 (m, 3, 
CH2=CH), 7.08-7.38 (m, 5, C6H5). 

(20) Bromure d' allyl-zinc sur (X VI). CH2=CH-CH2-(CHz)3-CH(CH(CH3)z)- 
NH-C2H5 (Rdt. 82~, 23 h; I~b21 108°; n 2° 1.4410; d 2° 0.803). Trouv6: C, 78.49; 
H, 13.75; N, 7.81. C12H25N calc. : C, 78.68; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm-1) 3240 (NH), 
3080, 1640, 990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.66 (s, 1, NH), 0.78-1.14 
(m, 9, CHa), 1.32-1.55 (m, 6, (CH2)3), 1.65-2.13 (m, 4, CH2-CH= et -CH-CH-),  2.58 
(q, 2, CH2-N), 4.78-6.12 (m, 3, CH2=CH ). 

(21) Bromure d'allyl-zinc sur (XVII) .  CHz=CH-CH2-(CHz)3-~C~NH-C2H5 
L I 

(Rdt. 78 ~, 23 h; l~bls 136°; n 2° 1.4699; d 2° 0.872). Trouv6: C, 79.91; H, 12.78; N, 
6.85. C14HE7N calc.: C, 80.38; H, 12.91; N, 6.69. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 
(CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.50 (s, 1, NH), 1.0 (t, 3, CHa), 1.46 (s, 10, C6H1o), 
1.46-1.65 (m, 6, (CH2)3), 1.85-2.60 (m, 4, CHz-N et CH2-CH=), 4.80-6.12 (m, 3, 
CH2=CH). 

(22) Bromure d'allyl-zinc sur (XVIII) .  CHz=CH-CHz-(CH2)3-CH2-NH - 
C6H 5 (Rdt. 35~/~ 46 h; 1~b17 162°). Trouv6: C, 82.35; H, 9.94; N, 7.50. C13H19N 
calc.: C, 82.53; H, 10.06; N, 7.40. IR (cm- 1): 3400 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH 2- 
CH), 3060, 1600, 700 (C6H5). RMN (CC14; 6, ppm): 0.90-1.50 (m, 7, (CH2)3 et NH), 
1.70-2.22 (m, 2, CH2-CH=), 2.72-3.10 (m, 2, CH2-N), 4.70-6.10 (m, 3, CH2=CH), 
6.32-7.20 (m, 5, C6H5). 

(23) Bromure d'allyl-zinc sur (XXII) .  CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH2-N - 
(C2H5) 2 (Rdt. 74Y/o, 23 h; 1~b76o 167°; n 2° 1.4421; d~ ° 0.796). Trouv6: C, 78.78; H, 
12.30; N, 8.94. CloH19 N calc. : C, 78.43; H, 12.41; N, 9,15. IR (cm-~): 3080, 1640, 
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990-910 (CH2=CH), 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CHa), 2.40 
(q, 4, (CHa-CH2)2N-), 2.78 (d, 2, CH2-CH=), 2.87 (s, 2, =C-CH2-N), 4.75--6.15 (m, 
5, C H 2 _  CH2=CH). 

ROaction de deut(rolyse: D2C=C(CH2-CH=CH2)-CHE-N(CzHs)2 (Rdt. 
65~, 23 h; I~b18 56°; n 2° 1.4419" d 2° 0.800). Trouv6: C, 77.62; H, 13.33; N, 9.12. 
CloH17D2N calc.: C, 77.42; H et D, 13.55; N, 9.03. IR (cm -1) 3086, 1640, 992-912 
(CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 2.48 (q, 4, CHz-CH3), 2.77 (d, 2, 
CH/-C=), 2.85 (s, 2, =C-CH2-N), 4.73-5.27 (m, 2, CH2=), 5.45-6.10 (m, 1, CH=). 

Condensation avec C 6 H s - C H O :  C6Hs-CH=C=C(CH2-CH=CH2)-CH2-N" 
(CzHs)z (I~bll 143°). IR (cm-1): 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 1952 (CH=C=C), 
3060, 1600, 700 (C6H5). RMN (CC14; 6, ppm): 0.97 (t, 6, CH3), 2.52 (q, 4, CHz-CH3), 
2.77-3.15 (m, 4, CH/), 4.85-6.15 (m, 4, CH2=CH, CH=C=), 7.03-7.45 (m, 5, C6H5). 

(24) Bromure d'allyl-zinc sur (XXIII) .  CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH2-CH2 - 
N(C2Hs)2 (Rdt. 60~, 23 h; l~b4o 96°; ng ° 1.4485; dE ° 0.800). Trouv6: C, 78.89; H, 
12,89; N, 8.54. C 11H 2 aN calc. : C, 79.04; H, 12.57 ; N, 8.38. IR (cm- 1): 3080, 1640, 990- 
910 (CH2=CH), 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6, ppm): 0.97 (t, 6, CH3), 1.90-2.87 
(m, 10, CH2), 4.75-6.20 (m, 5, CH2=CH, CH2=). 

(25) Bromure d'allyl-zinc sur (XXIV) .  (A) CHz=CH-CHE-CH=CH-(CH2)a - 
N(CzHs)z/(B ) CHz=C(CH2-CH=CHE)-(CH2)3-N(CEHs)2, 23/77 (Rdt. 16 ~, 46 h). 
(A) (I~b18 105°; n~ ° 1.4682). Trouv6: C, 79.86; H, 12.58; N, 7.86; ClzH23N calc.: C, 
79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm-1): 3080, 1640, 990-910 (CHE=CH), 965 (CH=CH, 
trans), 730 (CH=CH, cis). RMN (CCI 4; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.20-2.80 (m, 12, 
CH2), 4.61-6.11 (m, 5, CH2=CH, CH=CH). (B): (l~b18 100°; n~ ° 1.4522). Yrouv6: 
C, 79.35; H, 12.89; N, 7.90. ClzHzaN calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (em -1) 
3080, 1640, 990-910 (CHz=CH), 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, 
CH3), 1.16-2.82 (m, 12, CH2), 4.68-6.08 (m, 5, CHz=CH, CH2=). 

(26) Bromure d'allyl-zinc sur ( X X  V). CH2=C(CHz--CH=CH2)-CHz--(CH2)2 - 
CHz-N(CzHs) 2 (Rdt. 25 ~, 46 h ; l~b~ 8 112 ° ;ng ° 1.4527 ; d 2° 0.815). Trouv6: C, 80.29; 
H, 12.74; N, 7.32. C13HzsN calc.: C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17. IR (cm- 1): 3080, 1640, 
990-910 (CHz=CH), 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6,ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.30- 
1.67 (m, 4, (CH2)2), 1.85-2.77 (m, 10, CHz-N, CH2-C=), 4.70-6.10 (m, 5, CH2=CH, 
CH2=). 

(27) Bromure d' allyl-zinc sur ( X X  VII). CH3-C(CHz-CH=CHz)=CH-(CH2)2 - 
N(CzHs) 2 (Rdt. 65 ~o, 23 h; t~b6o 127°; n 2° 1.4550; d 2° 0.809). Yrouv6: C, 79.34; H, 
12.63 ; N, 7.56. ClzHz3N calc. : C, 79.55 ; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm- 1): 3080, 1640, 990- 
910 (CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.96 (t, 6, CH3), 1.46-1.65 (m, 3, CH3-C ), 2.0- 
2.90 (m, 10, CH2), 4.56-6.10 (m, 4, CH2=CH, CH=). 

(28) Bromure d' allyl-zinc sur ( X X Vl1I). CH 3-C(CHz-CH=CH2)=CH-(CH2)3 - 
N(C2Hs)2 (Rdt. 25~, 46 h; l~b2o 116°; n 2° 1.4562; d 2° 0.816). Trouv6: C, 79.81; H, 
13.02; N, 7.28. C13H 25N calc. : C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17. IR (cm- 1): 3080, 1640, 990- 
910 (CH2=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3-CH2), 1.30-1.60 (m, 3, CH3-C), 
1.60-2.80 (m, 12, CH2), 4.77-5.97 (m, 4, CHz=CH, CH=). 

(29) Bromure de pent~nyl-zinc sur (XXVII ) .  CH2=CH-CH(C2Hs)-C(CH3) = 
CH-(CH2)2-N(C2Hs)z (Rdt. 30~o, 23 h; Eb19 117°; n 2° 1.4589; d] ° 0.819). Trouv6: 
C, 80.29; H, 12.82; N, 6.72. C14HzTN calc.: C, 80.38; H, 12.91; N, 6.69. IR (cm-1): 
3080, 1640, 990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; & ppm): 0.68-1.15 (m, 9, CH3-CH2), 
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1.27-1.70 (m, 3, CH3-C), 1.70-2.65 (m, 10, CH2), 2.77-3.32 (rn, 1, CH), 4.75-6.05 (m, 
4, CH2=CH, CH=). 

(30) Bromure de mdthallyl-zinc sur (XXVII) .  CH3-CH=C(CH2-C(CH3) = 
CH2)-CH2-CH2-N(C2Hs) 2 (Rdt. 75~, 23 h; l~b4o 130°; n 2° 1.4572; d 2° 0.820). 
Trouv6: C, 79.56; H, 12.67; N, 7.53. C13H25N calc.: C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17. IR 
(cm-1): 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6, ppm): 0.96 (t, 6, CH3-CH2), 1.43-1.78 
(m, 6, CH3-C=), 1.78-2.80 (rn, 10, CH2), 4.68 (s, 2, CH2=), 5.12-5.60 (m, 1, CH=). 

(31) Bromure d' allyl-zinc sur ( X X X). ( A ) CH 2=CH-CH 2-CH=CH-CH(CH 3)- 
CH2-N(C2Hs)2/(B)CHg=C(CH2-CH=CH2)--CH(CH3)-CH:-N(CzHs)z, 7/93 (Rdt. 
51~, 23 h). (A) (I~b16 85 ; nff°1.4535). Trouv6: C, 79.26; H, 12.69; N, 7.80. C12He3N 
calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm-1): 3080, 1640, 990-910 (CHz=CH), 965 
(CH=CH, trans). RMN (CC14; 6, ppm): 0.73-1.06 (m, 9, CH3), 1.70-2.95 (m, 9, CH2 
et CH), 4.59-5.79 (m, 5, CH2=CH, CH=CH). (B): Eb16 800; /120 1.4485; d 2° 0.804). 
Trouv6: C, 79.31; H, 12.75; N, 7.78. C12H2aN calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR 
(cm- 1): 3080, 1640, 990-910 (CH 2=CH), 890 (CH=). RMN (CCl 4; 6, ppm): 0.83-1.06 
(m, 9, CH3), 2.05-2.78 (m, 9, CH2 et CH), 4.62-6.02 (m, 5, CH2=CH, CH2= ). 

(32) Bromure d'allyl-zinc sur (XXXI) .  CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH2-CH - 
(C6H5)-N(C2Hs) 2 (Rdt. 52~o, 1 h, A; 8 h temp6rature ambiante; l~bl7 152°; n 2° 
1.5108; d 2° 0.905). Trouv6: C, 83.82; H, 9.99; N, 5.83. C17H25N calc.: C, 83.95; H, 
10.28; N, 5.76. IR (cm-1): 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 3060, 1600, 700 (C6H5), 
1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6, ppm): 0.96 (t, 6, CH3), 1.97-2.72 (m, 8, CH2), 3.96 
(t, 1, CH), 4.73-6.17 (m, 5, CH2,  CH2=CH), 7.04-7.38 (m, 5, C6H5). 

(33) Bromure d'allyl-zinc sur ( X X X I I )  (Rdt. 22 ~, 23 h). Monoaddition : 15 o~ 
CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH2-CH2-N(CH(CH3)2) 2 (I~b18 111°; n 2° 1.4520; d~ ° 
0.815). Trouv6: C, 79.80; H, 12.80; N, 7.35. C13H25N calc.: C, 80.0; H, 12.82 ; N, 7.17. 
IR (cm- 1): 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; 6, ppm): 
0.97 (d, 12, CH3), 1.92-3.20 (m, 8, CH 2 et CH), 4.72-6.10 (m, 5, CH2=CH, CH2= ). 
Di-addition: 7 ~ CHa-C(CH2-CH=CH2)2-CH2-CH2-N(CH(CH3)2) 2 (l~b~8 131° ; 
n 2° 1.4618; d 2° 0.836). Trouv6: C, 80.89; H, 12.92; N, 6.20. C16H31N calc. • C, 81.01 " 
H, 13.08; N, 5.90. IR (cm- 1): 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; 3, ppm): 
0.97 (d, 15, CH3), 1.17-1.45 (m, 2, C-CH2), 1.97 (d, 4, CH2-CH=), 2.37-2.55 (m, 2, 
CH2-N), 2.65-3.30 (m, 2, CH-N), 4.80-6.15 (n'L 6, CH2=CH). 

(34) Bromure d'allyl-zinc sur ( X X X I I I )  (Rdt. 43 ~, 23 h). Monooddition: 7 '.!o 
CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH2-NH 2 (t~bls 77°;n 2° 1.4592). IR (cm-1). 3380-3300 
(NH), 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 1650, 890 (CHz=). RMN (CC14 ; 3, ppm): 1.78 
(s, 2, NH2), 2.47 (d, 2, CH2-CH=), 2.95 (s, 2, CH2-N ), 4.55-6.02 (m, 5, CH2=CH, CH2= ). 
Di-addition : 25 ~o CH3-C(CH/-CH=CH2)2-CH2-NH2 (I~b18 88° ; n2° 1.4630; d 2° 
0.837). Trouv6: C, 77.57; H, 12.12; N, 10.01. C9HITN calc.: C, 77.69; H, 12.23; N. 
10.07. IR (cm-1): 3380-3300 (NH2) , 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; 
~, ppm): 0.80 (s, 3, CH3-C), 1.19 (s, 2, NH2), 2.0 (d, 4, CH/-CH=), 2.42 (d, 2, CH2-N), 
4.85-6.25 (m, 6, CH2=CH ). 

(35) Bromure d' allyl-zinc sur (XXXIV) .  (Rdt. 50 ~o, 23 h). Monoaddition : 25 olo 
CH2=C(CH/-CH=CH/)-CH2-NH-C4H9 (1~b17 80°; nD 2° 1.4479). IR (cm-~)" 3300 
(NH), 3080, 1640, 990-910 (CHz=CH), 1645, 895 (CH2=). RMN (CC14; ~, ppm): 
0.80-1.65 (rn, 8, NH, ,CHa-CH2-CH2), 2.35-2.70 (m, 2, CH2-N), 2.70-2.95 (m, 2, 
=C-CH2-N ), 3.13 (s, 2, =C-CH2-C=), 4.75-6.25 (m, 5, CH 2. CH=CH2). Di-addition: 
18 ~ CH3-C(CH2-CH=CHz)2-CH2-NH-C4H 9 (l~b17 110 ° ; n 2° 1.4547). IR (cm- ~) 
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3300 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH=CH2). RMN (CC14; 6, ppm): 0.80-1.60 (m, 11, 
NH, CH3, CH3-CH2-CH2), 1.94-2.15 (m, 4, CH2-C=), 2.33 (s, 2, C-CH2-N), 2.43- 
2.70 (m, 2, N-CH2-CaHv), 4.73-6.10 (m, 6, CH=CH2). 

(36) Bromure d'allyl-zinc sur (XXXV).  (A) CH2=CH-CH2-CH=CH-CH2 - 
CH(C6Hs)-NH-C2Hs/(B) CH2=C(CH2-CH=CHE)-CHE-CH(CoHs)-NH-CEHs, 
9/91 (Rdt. 28 %, 1 h A; 8 h temp6rature ambiante). (A) (Ebt4 148°). Trouv6: C, 83.91 ; 
H, 9.90; N, 6.60. C~-5H21N talc.: C, 83.72; H, 9.76; N, 6.51. IR (cm- x): 3300 (NH), 
3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 3060, 1600, 700 (C6Hs), 965 (CH=CH,, trans), 730 
(CH=CH, cis). (B)(1~b14 142°C; n 2° 1.5112; d 2° 0.917). Trouv6 : C, 83.86; H, 9.80; N, 
6.40. ClsHE1N calc.: C, 83.72; H, 9.76; N, 6.51. IR (cm- t): 3330 (NH), 3080, 1640, 
990-910 (CH2=CH), 3060, 1600, 700 (C6H5), 1650, 890 (CH2=). RMN (CCI 4; iS, ppm): 
0.98 (t, 3, CHa-CH2), 1.37 (s, 1, NH), 2.25-2.80 (m, 6, CH2), 3.77 (t, 1, CH), 4.88-6.30 
(m, 5, CH2=CH, CH2=), 7.20-7.45 (m, 5, C6H5). 

(37) Bromure d'allyl-zinc sur (XXXVI)  (Rdt. 32 %, 8 h). Monoaddition: 8 % 
CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH=CH-CHz-N(C2Hs)2 (I~b12 100°; n 2° 1.4793; d 2° 
0.831). Trouv6: C, 79.84; H, 11.60; N, 7.75. C12H21N calc.: C, 80.44; H, 11.73; N, 
7.82. IR (cm-1) 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 1650, 890 (CH2=), 965 (CH=CH, 
trans), 730 (CH=CH, cis). RMN (CC14; 6, ppm): 0.97 (t, 6, CH3), 2.35 (q, 4, CH2-CH3), 
2.90-3.11 (m, 4, CH2-CH=), 4.85-5.20 (m, 4, CH2=), 5.45-6.32 (m, 3, CH=CH, =CH). 
Di-addition:24% CH~-C(CH2--CH--CH2)2-CH=CH-CH2-N(C2Hs)2 (t~b~7 140°; 
n 2° 1.4670; d 2° 0.829) Trouv6: C, 81.40; H, 12.32; N, 6.40. ClsH27N calc. : C, 81.45; 
H, 12.21 ; N, 6.32. IR (cm- 1): 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 965 (CH=CH, trans), 
730 (CH=CH, cis). RMN (CC14; 6, ppm): 0.85-1.08 (m, 9, CH3), 2.07 (d, 4, CH2-C=), 
2.37 (q, 4, CHE-CH3), 2.97-3.12 (m, 2, CH2-N ), 4.80-5.15 (m, 4, CH2=), 5.35-6.10 
(m, 4, CH=CH, -CH=). 

(38) Bromure d'allyl-zinc sur (XXXVII) .  (Rdt. 58 %, 8 h). Monoaddition: 40 % 
CH2=C(CH2-CH=CH2)-CH=CH-CH2-NH-C2H5 (l~b2o 100 °; n 2° 1.4875; d 2° 
0.837). Trouv6: C, 79.27; H, 11.16; N, 9.32. CloH17N calc.: C, 79.47; H, 11.25; N, 
9.27. IR (cm-1): 3300 (NH), .3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 965 (CH=CH, trans), 
730 (CH=CH, cis), 1650, 890 (CH2=). RMN (CC14; ~, ppm): 1.03-1.11 (m, 4, CH 3- 
CH2, NH), 2.58 (q, 2, CHa-CH2), 2.92-3.22 (m, 4, CH2), 4.83-5.20 (m, 4. CH2=CH, 
CH2=), 5.46-6.33 (m, 3, CH=CH. =CH). Di-addition: 18 % CHa-C(CH2-CH=CH2) 2- 
CH=CH-CH2-NH-C2H 5 (]~b2o 147 ° ; n 2° 1.4730; d 2° 0.847). Trouv6: C, 80.47; H, 
12.02; N, 7.41. C13H2 aN talc. : C, 80.82; H, 11.91 ; N, 7.25. IR (cm- 1) : 3300 (NH), 3080, 
1640, 990-910 (CH2=CH), 965 (CH=CH, trans), 730 (CH=CH, cis). RMN (eel4; ~, 
ppm) 0.92-1.03 (m, 6, CH3), 1.83 (s, 1, NH), 2.03 (d, 4, CH2-C=), 2.57 (q, 2, CHE-CH3), 
3.05-3.22 (m, 2, =C-CHE-N), 4.75-5.15 (m, 4, CH2= ), 5.32-6.07 (m, 4, =CH, CH=CH). 

(39) Bromure d'allyl-zinc sur (XXXVIII) .  CHE=CH-(CH2)E-CH=C(CH3) - 
CHE-N(CEHs)2 (Rdt. 72 %, 23 h; t~b 17 92°; n 2° 1.4514; d 2° 0.810). Trouv6: C, 79.41; 
H, 12.60; N, 7.80. C12H23N calc. : C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm- 1): 3080, 1640, 
990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; ~, ppm): 0.96 (t, 6, CH3), 1.62 (s, 3, CH3-C=), 2.0- 
2.17 (m, 4, (CH2)2), 2.42 (q, 4, CH2-CH3), 2.85 (s, 2, =C-CH2-N), 4.82-6.15 (m, 4, 
CH2=CH, C=CH). 

(40) Bromure de pentknyl-zinc sur (XXXVIII) .  CH2=CH-CH(C2Hs)-CHE- 
CH=C(CH3)-CH2-N(C2Hs) 2 (Rdt. 56%, 23 h; t~b12 109°; n 2° 1.4537; d 2° 
0.813). Trouv6: C, 80.12; H, 13.01; N, 6.74. C14H27N calc.: C, 80.38; H, 12.91; N, 
6.69. IR (cm-1): 3080, 1640, 990-910 (CHE=CH). RMN (CC14; 6, ppm): 0.82-1.04 
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(m, 9, CH3-CH2), 1.15-1.50 (m, 2, CHz-CH ). 1.62 (s, 3, CH3-C=), 1.90-2.15 (m, 3, 
-CH-CH2-CH=), 2.42 (q, 4, CH3-CH2), 2.85 (s, 2, =C-CH2-N), 4.75-5.87 (m, 4, 
CH2=CH, -CH=). 

(41) Bromure d'allyl-zinc sur (XXXIX) .  (A) CH2=CH-(CH2)2-CH=CH- 
(CH2)2-N(C2Hs)2/(B) CHz-C(CH2-CH=CH2)=CH-(CHE)2-N(CzHs)2, 34/66 (Rdt. 
46%, 23 h). (A) (]~bt2 103°). Trouv6: C, 79.43; H, 12.94; N, 7.67. ClzH23N calc. :C, 
79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm-1): 3080, 1640, 990-910 (CHz=CH), 970 (CH=CH, 
trans), 730 (CH=CH, cis), RMN (CC14; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.20-2.80 (In, 12, 
CH2), 4.60-6.10 (m, 5, CH2=CH, CH=CH). (/3) Produit identique au produit d6crit 
au paragraphe (27). 

(42) Bromure d'allyl-zinc sur (XL). CH2=CH-(CH2)z-CH=C(CH3)-CH- 
(C6Hs)-N(C2Hs)2 (Rdt. 32%, 23 h; I~b13 162°; no z° 1.5150; d] ° 0.917). Trouv6" C, 
83.66; H, 10.73; N, 5.38. CtsH27N calc. : C, 84.04; H, 10.50; N, 5.44. IR (cm- 1): 3080, 
1640, 990-910 (CH2=CH), 3060, 1600, 700 (C6H5). RMN (CC14; 6,ppm): 0.92 (t, 6, 
CH3-CH2), 1.48 (s, 3, CH3-C= ), 1.98-2.07 (m, 4, (CH2)2), 2.55 (q, 4, CH2-CH3), 4.03 
(s, 1, CH), 4.76-5.97 (rn, 4, CH2=CH, CH=), 7.0-7.45 (m, 5, C6H5). 

(43) Bromure d'allyl-zinc sur (XLI). CH2=CH-(CH2)2-CH=C(CH3)-CH- 
(C6Hs)-NH-C2H s (Rdt. 47%, 23 h; I~bll 149° ; n 2° 1.5159; d] ° 0.917). Trouv6" C, 
83.02; H, 10.20; N, 5.80. C16H23N calc. :C, 83,84; H, 10.04; N, 6.11. IR (cm-1): 3330 
(NH), 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH), 3060, 1600, 700 (C6H5). RMN (CC14; 6, ppm): 
0.93-1.08 (m, 4, NH, CH3--CH2), 1.43 (s, 3, CH 3--C=), 2.07-2.17 (rn, 4, (cn2)z), 2.52 (q, 2, 
CH3-CH2), 4.10 (s, 1, CH), 4.78-6.04 (m, 4, CH2=CH, CH=), 7.08-7.48 (m, 5, C6H5 ), 

(44) Bromure d'allyl-zinc sur (XLII). CH2=CH-(CH2)2-CH=C(CH3)-CH- 
(CH(CH3)2)-NH-CzH5 (Rdt. 43 %, 23 h; t~b2l 111°; n 2° 1.4550; d 2° 0.825) Trouv6: 
C, 79.99; H, 12.70; N, 7.34. C13H25N calc.: C, 80.00; H, 12.82; N, 7.17. IR (crn- 1): 
3230 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH2=CH). RMN (CC14; 5, ppm): 0.70-1.11 (rn, 10, 
CH3, NH), 1.35-1.75 (In, 4, CH3-C--, CH-CH3), 2.0-2.67 (m, 7, CH2, CH-C=), 4.68- 
6.10 (m, 4, CH2=CH, CH=). 
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