


Le pr&bl&me de f~~sl$&o&e&ici65 de l~&ct&d&l~or&mt [2]-.a _&+krr 
&age par de nombr&x aute& -[3;_lOj; .. ” --.. 1 ’ .-: :. ; 

Ainsi,~Martin et Naulet [llJ ont monk5 &re’les isomer& .brom&de ~d&&rt 
qu’ils ont utili+s sont stables dans les &onditions_de la reaction -k&gn&ien~e. 
Par ailleurs,-Naulet et Mechm 1121 ont effectue une &ud$ RMN/ de la r&action_ 
suivante (Schema 1). 

SCHEMA 1 

R-CH=CH-Br zF R-CH=CH-MgBr =c=o R--CH=CH-_c= .. 

Ces travaux montrent qu’il y a retention partielle de configuration au cows 
de la g&&e du magrksien et que la reaction de condensation est st&Zospecifi- 
que. 

Cependant, l’ktude st&6ochimique par RMN de ces auteurs n’aborde que 
partiellement le cas des amines bromovinyliques. En effet, d’une part le derive 
carbonyld condense conduit dans ce cas B des transpositions, il est done im- 
possible de con&we g ce niveau, d’autre part, la technique (Etude du spectre de 
RMN dans le THF) ne permet pas de mettre en evidence la formation de derive 
secondaire (acetylenique par exemple), 

Nous rapportons ici l’itude de la &I Gochimie de la &action suivante 
(Schema 2) en examinant la structure d ? derive de condensation obtenu. 

SCHEMA 2 
\ 

M9 
,c=o 

R-CH2-C--CHEW - 

I 
RCH,-C =CHMgBr - 

I 
R’ THF R’ 

Amines trisubstituees 

Dans le cas des amines trisubstitukes (R’ = CH3) nous avons pro&de ?I partir 
d’isomere 2 cur et d’un mklange, Z/E de proportions connues [13]; les r&sultats 
sont mentionnes dans les Tableaux I et 2. 

Le Tableau 1 montre que: . . 

.-. 
Denve 2s Alcool 2 -6 E avec Z/,?Z = 80/20 

Dans le Tableau 2 les essais no. &8, 9, 10 indiquent _qu’un melange d’amines 
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COkDENSATION DE QUELQUES CETONES 0.02 M SUR LE MAGNESIEN DE L’AMINE BROMEE 
ETHYLENIQUE TRISUBSTITUEE 2 0.02 M 

Essai C&one condensee Alcool forme Z/E (%) 

l- Acetone a 79.5 

2 Cyclohexanone =.b 83 
3 AcBtoph6none o.b 83.5 
4 Benzophenone C 86.0 

5 Fluor@none C 79.4 

= Doss? par CPV (Carbowax 20 M 10% 1 m et 2 m). b La cbromatograpbie en phase liquide sur &ice donne 

les m&nes rkultats (*3%) SUI &es essais 2 ou 3. C DOS& apr& separation en cbromatographie en phase Ii- 
quide sur colorme de silice. 

bromks Z/E = 60/40 conduit 2 un m&urge d’alcools 65/35. 
Il semble done que l’on ait une plus grande retention globable a partir du de- 

rive halogene 2 qu% park de son st&&oisom&e. 
. En effet, compte tenu des rksultats du Tableau 1 pour obtenir alcool Z/al- 

cool E = 65/35 a partir du melange d’amines bromks Z/E = 60/40 il faut ad- 
mettre pour les essais 6,8,9,10 que: 

D&ivB brorha8 E - Mg puis’c=o Alcool 2 + E avec E/Z = 60/40 

Done apparemment ainsi que l’ont montre Mecbin et Naulet [12] avec les 
d&iv& GthyEniques disubstitues, la stereochimie de la reaction est moins bien 
conservee 2 partir des amines E qu’h partir des amines 2. 

Amines disubstitu&s 

Dans le cas des amines-&hyl&niques disubstitu&es (R’ = Ii) nous avons r&&s& 
nos essais st&Sochimiques B partir des isomkes 2 et E purs. 

Les r&ultats obtenus sont r6pertorGs dans les Tableaux 3 et 4. 
Nous en tirons les conclusions suivantes: 

(2) Qualitativement: 
(1) L’amine bromee 2 (ck) conduit a la formation d’amine acetylenique 

(essai no. 11). 

TABLEAU 2 

CONDENSATION DE QUELQUES CETONES 0.02 N SUR LE MAGNESIEN DU MELANGE 
D’AMINES BROMEBS ETHYLENIQUES TRISUBSTITUEES 0.02 M Z/E = 60/40 

Eksai C&tone condensee Alcool form6 Z/E <%) 

6 A&tone a 65 
7 Cyclohexanone a 56 
8 Acetophenone o 66 

9 Benzqph&one b 65 
10 Fluorene b 65 

o Doe& par CPV (Carbowax 20 M 10% 1 m et 2 m). b Dosd apr& separation en cbromatographie en phase 
Iiquide sur colonne de silice. 
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TABLEAU 3 

CONDENSATION DE QUELQUES CETONES 0.02 l&SUR tiE MAGNESIEN DE L’AMINB BROMEE 

ETHYLENIQUE DISUBSTITUEE 2 CO.02 iW) 

EsPais R&CtifS Produits obtenus 

11 Eau o 
Amine 6thylkdque i- Amine acdtyl&dque 

<73%) (22%) 
12 Acetone b Alcool Z + Alcool ac&Ylkique 
13 Cyclohexanone b Alcool z + Alcool acCtyldnique 
14 AcCtophinone b Alcool 2 + Alcool acCtyl&ique 

15 Benzoph&one b Alcool z f Alcool act?tyl&dque 
16 Fluorenone c Alcool z + Alcool ac6tYl&lique 

a Dosage effectu6 par RMN sur les signaux des protons &hylkiques et ac6tylkiques. allyliques et pro- 
pargyliques. b Les proprtions d’alcools ac6tYlbiques varient selon les essais. de 30% B 55% (&%~Iuies par 
CPV) par rapport aux produits form&s. c Les proportions d’alcook acityliniques sont de l’ordre de 55% 
par rapport aux produits formis (&ab&s B partir des produits isol&). 

(2) CorGlativement nous trouvons les alcools ac&tyGniq_ues apr& condensa- 
tion de &tones sur le reactif de Normant d&iv6 de l’amine 6thyGnique bromee 
2 (cis) (essai no. 12-16). Nous constatons dans ce cas que la structure de l’al- 
cool Bthyldnique est identique a celle de l’amine de depart. 

(3) L’amine bromee E (trans) conduit apres les mQmes traitements aux alcools 
normaux de condensation (essais no. 17-22). Dans ce cas, la stereochimie n’est 
pas conservee (retention 70-8095). 

Remarque: Le fait que l’amine bromee E (tram) conduise 5 un melange d’al- 
cools &hyl&riques apr&s condensation du d&i& carbonyle montre que l’isome- 
risation s’effectue pendant la g&&e du magnesien. En effet, si elle avait lieu 
avant, l’amine bromGe 2 (cis) ainsi formee permettrait d’obtenir le derive ace- 
tylkrique. 

(b) Quan tita tivetnen t: 
Nous avons note que l’amine bromGe 2 (ck) conduit a la formation de 22% 

d’amine a&tyl&ique. 
L’analyse par CPV des prelevements effect& 3 h, 2 h, 3 h, 6 h, 8 h apres 

l’addition de l’amine montre que ce pourcentage une fois atteint (environ 1 h 
30 apres le dGbut de la r&action) ne varie plus. 

TABLEAU 4 

CONDENSATION DE QUELQUES CETONES 0.02 M SUR LE MAGNESIEN DE L’AMINE BROMEE 
ETHYLENIQUE DISUBSTITUEE E CO.02 M) 

Essais Rkictifs Produits obtenus 

17 Eau Amine &hyl&xlque d’hydrolyse 

18 A&tone a &lcool E c Z <E/Z = 35%) 

19 Cyclohexanone o Alcool E + Z <E/Z = 74%) 
20 Ac&oph&&one o Alcoa1 E i- 2 (E/z = 75%) 
21 Benzoph&one a Alcool E + Z (E/Z = 80%) 
22 Fluotinone b Alcool E + Z (E/Z = 70%) 

o Dosage effectut? par CPV. b Dosage effectu6 sur les produits isol& par chromatographie en phase liquide_ 
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Ce r&n&at h&se h penser qu’il s’agit d’une trans%mination d’acide bromhy- 
drique par I’organom&allique. 

Yoshino et Manabe [5] se sont trouv& devant un phenom&e semblable 
lorsqu’ils ont &ul.ie la st&Bochimie de la reaction magnkienne sur le trans p 
et le ck /3 bromostynke. 

Dans le cas de l’amine ethylenique bromke disubstituke nous ne retrouvons 
que partiellement les rkultats de Mechnin et Naulet [12] par contre nous 
aboutissons aux mGmes conclusions que Yoshino et Manabe sur le fl bromo- 
styrke [ 51. 

Par-tie expkimentale 

Prt?paration des amines bromkes e’thyltkiques 
Les melanges 2 + E sont prepares soit par action du tribromo-1,2,3 methyl-2 

propane sur la N-benzyl IV-ethylamine dans le cas de l’amine &hyGnique trisub- 
stituge, soit par action du dibromo-1,3 prop&e-l sur la IV-benzyl N-&thy1 amine 
dans le cas de l’amine 6thyGnique disubstituk [ 1] _ 

L’amine trisubstituee 2 est obtenue par PinternGdiaire d’un d&iv6 trityle 
cristallis~ [13]. 

Les amines disubstituees 2 et E sont isolees du melange par chromatographie 
sur colonne de silice. 

R&par&ion des magksiens, condensation des d&iv& carbonyk essais St&-t?o- 
chimiques 

La r&action est r&lide dans le THF: apr& activation du magksium, par le 
bromure d’ethyle, l’addition de l’amine brom&e diluee dans son volume de THF 
entral’ne une Gvation de tempkature (45-55%). L’addition termin6e on coule 
10 ml de THF et lake 1 h h reflux. 

A la suspension bien agitke du magnkien h O”C, on condense une quantitk 
6quimolaire de &tone, dil&e dans son volume de THF. On laisse 12 h h tempk- 
rature ambiante. On hydrolyse a 0°C en jettant sur un m&urge NH,OH/NH&l et 
extrait a Pether. 

Caractkristiques spectrales, dosage 
Identification et dosage des amino-alcools &hyGniques trisubstitu&_ Les al- 

cools ont et& pr&par& a partir d’un melange de d&iv& brom& (2 + E) et s&par& 
par chromatographie sur colonne de silice. 

Les structures de chacun des isomeres ont et6 etablies par l’etude des deplace- 
ments chimiques des signaux des groupements.CH, et CH, provoquk par Eu- 
(dpmk- 

Pour les essais stereochimiques, les dosages ont et6 effect&s par CPV (carbo- 
wax 20 M 10% 1 m et 2 m) et 5 partir des produits isol& par chromatographie 
sur colonne de silice dans le cas oii la CPV n’autorisait pas la separation. 

Nous avons v&ifi6 dans le cas oti les deux modes de dosage etaient possibles 
que les rkultats &Gent les m6mes B +3%. 

Identification et dosage des amino-alcoois e’thylkziques disubstitu& Les al- 
cools pr6parGs h partir d’un melange de d&-h& bromk (2 + E) ont CtC &par& 
par chromatographie sur colonne de silice. 



Noti avons isol& les isomkes 2 (cis) et E (kens) que noti avo& identifihs 
par leurs c&&nteS de couplage J (cis) < J (truns-);.l’akool &c&ylhique de con- 
densatidn que nous avons identifi& par comparaison avec I’autYnentique. 

Pour les essais st&&ochemiques, les dosages- o@ 6~G~effecixGs par_CPV (G&O- 
was 20 M-10% 1 m et 2 m, 3% 0.5 m) et 2 partir des produiti isol& sur colonne 
de silice dans le cas oh la CPV n’autorisait pas la s@ration. 

Nous av&s v&ifi~ dans le cas oti les deuymodes de dosage &Gent possib!es 
que les rhltats se recoutiaient 5 *3 ou 4%. 
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