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In this work, the best methods for preparing unequivocally and in good 
yields @-acetylenic, cY-allenic and fl-ethylenic tertiary amines have been evalu- 
ated. 

Une etude systematique permet de determiner la meilleure methode pour 
preparer, de man&e univoque et avec de bons rendements, des amines tertiaires 
&ac&yl&riques, m-alleniques et P-ethyleniques. 

Introduction 

Les magnesiens (R = alkyle, vinyle, ph&ryle, allyle) a&sent sur les gem- 
aminoethers (R’ = H, C&H,, R” = alkyle, phenyle) pour conduire, g&-&ralement 
avec de bons rendements, a des amines tertiaires [l-9]: 

RMgX + R”‘OCH(R’)N(R”), + RCH(R’)N(R”), + R”‘OMgX 

De mGme, l’emploi des zinciques dans cette reaction permet d’acceder dans de 
bonnes conditions h de telles amines [g---12]. 

Cependant, l’examen des resultats obtenus lors de l’emploi d’organometalli- 
ques derivant d’halogenures ar-insatures montre, en g&-&al, la formation de 
melanges d’amines isomeres, ce qui diminue alors considerablement l’intiret en 
synthese d’une telle reaction [g-l1 J: 

C2H5CH=CHCH2M + C4H90CH2N(C2H,)2 + 

CHpCHCH(C2HS jCH2N(C2H5)2 + C2H5CH=CHCH2CH2N(C,H5), 

CH3C=33H2M f C4H90CH(C6H5)N(CH3)2 + 

CH,=C=C(CH,)CH(C,H,)N(CH,), + CH,C=CCH,CH(C,H,)N(CH,), 
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Le but de ce travail est de mettre au point, par une etude systematique des fac- 
teurs conditionnant la reaction entre ces organometalliques et les gen-amino- 
ethers: C4H90-CH,-N(C2H& (I) et C,H,O-CH(C,H,)-N(CH,), (II), la synthese 
univoque d’amines tertiaires fl-acetyleniques, a-alleniques et &&hyleniques 
appartenant aux six types structuraux suivants: HCSCH,CH(R’)N(R”),, 
CH,=C=C(R)CH(R’)N(R”)2, CH,=CHCH(R)CH(R’)N(R”),, RC=CCH,CH(R’)- 
N(R”)2, RCH=CHCH,CH(R’)N(R”), (E) et RCH=CHCH,CH(R’)N(R”), (2). 

(1) §ynthese univoque d’amines tertiaires /3-acetyleniques vraies:‘HCZCCH,CH- 
(R’MR”), 

Dans des conditions reactionnelles usuelles, l’action sur le gem-amino&her 
(I), du magnesien, du zincique et de I’aluminique dkivant du bromure de pro- 
pargyle, conduit avec de bons rendements 6 I’amine @ac&ylenique pure (Ta- 
bleau 1); avec le gem-aminoether II, l’amine P-acetylenique est le produit large- 
merit majoritaire (agO?%) et elle peut etre obtenue pure par distillation fraction- 
nee: 

HC=CCH,Br 
(1) M. kherou THF 

(2) I ou II 

HC=CCH,CH(R’)N(R”)2 + CH2=C=CHCH(R’)N(R”)2 
(90-100%) (10-O%) 

Des resultats analogues ont et6 observes lors de l’action des organometalliques 
derivant du bromo-3 butyne-1 sur les gem-amino&hers I et II [ 10,111 et lors de 
I’action du zincique derivant du bromure de propargyle sur un gem-aminoester 
c131. 

TABLEAU 1 

ACTION DES ORGANOMETALLIQUES DERIVANT DU BROMURE DE PROPARGYLE SUR LES 
gem-AMINOETHERS 

gem-Amino 
&her 

Organomd- 
tallique 

Conditions Rdt 

total 

(W) 

III (%a) = IV <%) 5 

I M=Mg ether. 0°C. 15 h. 20°C 65 100 0 
THF. O°C. 15 h. 20°C 60 100 0 

I M=Zn THF. 0°C. 15 h. 20° C 60 100 0 
I M = AI &her, 0” C. 15 h. 20° C 50 100 0 

THF, 0°C. 15 h, 20°C 60 100 0 

v (%) c VI (“m)d 

II M=Mg ither. 0°C. 15 0,2O”C 80 95 5 
II M = Zn [lOI THF. O°C, 15 h. 10°C 82 90 10 
II M = Ai THF. O°C. 15 h. 20°C 62 98 2 

= HI: HC=CCHlCH2N(ClHg)2. 
5 IV: CH2=C=CHCH2N(C2HS)2. 
= v: HC=CCHlCH(C6HS)N(CH$I. 

d VI: CH2=C=CHCH<C&c_)N<CH3)2 - 
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(2) Synthese univoque d’amines tertiaires a-allkiques: CH2= C=C( R)CH( R’)- 

N(R”L 

Contrairement aux organomktalliques precedents, les organometalliques 
derivant du bromo-1 butyne-2 conduisent de maniere preponderante aux 
amines tertiaires ar -allCniques (Tableau 2) : 

CH,C=CCH,Br 
(1) M. &her on THF 

l 
(2) I ou II 

CH,=C=C(CH,)CH(R’)N(R”), + CH,C=CCH,CH(R’)N(R”), 
(65-99s) (35-l%) 

Parmi les organometalliques envisages, c’est l’aluminique, utilise au sein de 
l’ether, qui convient le mieux pour obtenir le compose allenique pratiquement 
pur ou aisement purifiable par distillation fraction&e; par contre, dans le cas 
du magnesien, les tentatives pour ameliorer la selectivite de la reaction (utilisa- 
tion du magnesien du chlorure au lieu de celui du bromure, emploi du magne- 
sien en presence d’une quantite catalytique de se1 cuivreux ou du cuprate mag- 
nesien selon les ref. 14 5 19 n’ont pas apporte de modifications significatives. 

Nous avons mis a profit le comportement selectif de l’aluminique au sein de 
l’ether, pour preparer avec un tres bon degre de purete, plusieurs amines ter- 
tiaires cr-allkriques (Tableau 3) _ 

La synthese organoaluminique 2 partir d’halogenures RC=CCH,Br est done 
une voie t&s interessante pour obtenir, lors de l’action sur des gem-amino&hers, 
des amines tertiaires a-alleniques de man&e pratiquement univoque. 

TABLEAU 2 

ACTION DES ORGANOMI?TALLIQUES DERIVANT DU BROMO-1 BUTYNE-2 SUR LES gem- 
AMINOETHERS 

gem-Amino OrgZlOiIl& 
&her tallique 

Conditions Rdt. 
total 
(55) 

VII <so) = VIII (%) b 

I M = Mg 

I M=Zil 
I M=Al 

&her. 0°C. 15 h. 20°C 80 
THF. 0°C. 15 h. 20°C 45 
THE. O°C. 15 h. 20°C 38 
ether. 0°C. 15 h. 20°C 50 
THF. 0°C. 15 h. 20°C 65 

M = Mtz(C1) 
M=MSi- 
5% GUI 
M = CuhIg 

THF. 0°C. 15 h. 20°C 
&her. 0°C. 15 h, 20°C 

&her. -10°C. 15 h. 
de -10” I 20°C 

76 
57 

34 

35 
35 
10 

1 
7 

40 
45 

55 

65 
65 
90 
99 
93 

60 
55 

45 

II M = Mg ether. OaC. 15 h. 20°C 
II M=Zri[lO] THF. 0” C. 15 h. 20° C 

II M = AI 4ther. O” C. 15 h. 20° C 

THF. 0°C. 15 h. 20°C 

= VII: CH3C=ZCHzCH2N(C2Hs),_ 
5 VIII: CH2=C=C(CH3)CH2N(C2Hg)2_ 
= IX: CH3C=CCH,CH(C6H,)N(CH3)2. 

d X: CH,=C=C(CH,)CH(C6H5)N(CH3)l_ 

IX (%) = X(%)d 

88 30 70 
49 12 88 1 
52 10 90 

60 30 70 
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TABLEAU3 

ACTIONDESORGANOALUMINIQUESDGRIVANT DEBROiMURESR~CCH2BrSURLESgem- 
AMINOETHERS 

gem-Amino 
&hers 

Aluminique Conditions Rdt C=C C=C= 

tot2l <W) <SJ 

I R=CHs &her. 0°C. 15 h. 20°C 50 VII.1 VIII.99 

<Rappel) 
I R=C2Hs &her. O” C. 15 h, 20° C 60 XI".3 XII h.97 

I R=C4Hg &her. OOC. 15 h. 20°C 60 XIII c.2 x1vd.98 

II R=CHs &her.O°C. 15h.20"C 52 IX.10 x.90 

<RappeI) 
II R=C2Hg Cther.O'C.15 h.20°C 65 xve.15 XVI f. 85 
II R = CqHg ether. O” C. 15 h. 20°C 56 xv11g.12 XvIII~.88 

(3) Synthke univoque d%rninestertiaires/34thylkiques: CH,=CHCH(R)CH- 
(R’)N@“)z 

Les magn&iens,zincique etaluminique derivantdubromurede crotyle con- 

duisentpratiquementala seule aminetertiaire dontla structure correspond 2 

une transposition allylique totale au niveau de I’organometallique (Tableau 4): 

CH,CH=CHCH*Br t%I 

CH,=CHCH(CH,)CH(R’)N(R”), + CH3CH=CHCH2CH(R’)N(R”)2 
(90-100%) (lo--o%) 

Le lithien fournit une quantite appreciable d’amine 2 structure allylique non 
transposee; afin d’essayer de favoriser la formation de cette derniere, nous 
avons utilise le magnesien en presence de 5% de CuI, le cuprate-magnksien et le 
cuprate-lithien, mais aucune modification importante n’a et6 apportee aux 
rkultats observes avec le magnesien et le lithien. 11 en a et6 de meme lors des 
quelques essais que nous avons effect&s avec le magnesien derivant du chlorure 
de prenyle. 

En resume, l’obtention d’amines~ tertiaires &&hyleniques pures: CH,=CHCH- 
(CH,)CH(R’)N(R”), est done tres aisle en utilisant le zincique, l'aluminique et 

memele magnesien derivantdu bromure de crotyle.L'obtentionunivoque de 

cetype d'amines a ete egalement observee[ll] avecle magnesien etle zmcique 

derivantdu bromo-1 ,:+&e-2 etavecle zincique derivantdu bromure de 

cinnamyle. 
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TABLEAU 4 

ACTION DES ORGANOMETALLIQUES DERIVANT DU BROMURE DE CROTYLE SUR LES gem- 

AMINOETHERS 

gem-Amino organome- 
&hers tallique 

conditions Rdt. 
total 
W) 

XIX cs) = xx (Q) b 

M=Mg 
M = Zn[ll] 
M=Al 
M=Li 

M=Mg. 

+54bcuI 
M = CuMg 

M = Li. 

+ 5% GUI 
M=CuLi 

&her. O°C. 15 h. 20°C 71 100 0 

THF. 0°C. i5 h. 20°C 65 100 0 
THF, O°C, 15 h, 20°C 70 100 0 
THF. O°C. 16 h. 20°C 48 80 20 

&her. O°C, 15 h, 20°C 60 100 0 

&her. -lO°C. 15 h, 22 100 0 

-10H+20°C 
THF. OOC. 15 h. 20°C 38 75 25 

&her/THF. -10” C 10 60 40 
15 h. -10 i + 20°C 

XXI (%) c XXII (Fo) d 

JJ M=Mg &her. O’C. 15 h. 20°C 90 90 10 

11 M = Zn[11] THF. 0°C. 15 h, 20°C 75 100 0 
II M=Al THF. 0°C. 15 h. 20-C 70 100 0 

= XIX: CH2=CHCH(CH3)CH2N<C2H&_ 
b XX: CH3CH=CHCHZCH2N<CZHg)Z. (E/Z = 50/50). 
c XXI: CH~=CHCH<CH~)CH<C~HS)N(CH~)~_ 

d XXII: CH,CH=CHCH~CH(C~HS)N(CH~)~. (E + 2). 

(4) Syuthise uuivoque d’amiues tertiaires j3-ac&yl&riques: RCrCCH,CH(R’)- 
N(R” )z 

Ainsi que nous l’avons observe au paragraphe 2, de telles amines ne peuvent 
pas Etre obtenues a l’etat pur par reaction entre un organom&allique RC!=C- 
CH,M et un gem-amino&her; elles ne peuvent pas non plus Etre preparees par 
action d’un halogenure P-acetylenique sur une amine, par suite de l’intervention 
preponderante d’une rbaction d’6limination. 

Nous avons alors envisage leur preparation par alkylation des amines a&tylQ 
niques vraies obtenues au paragraphe 1, selon les ref. 20-22: 

HC=CCH,CH(R’)N(R”), ‘l)ILi;;;~nq~ RC=CCH,CH(R’)N(R”)z 

Les r&ultats obtenus (Tableau 5) montrent que cette methode permet la prgpa- 
ration des arnines attendues, avec d’excellents rendements et un t&s bon degr6 
de purete. 

(5) Synth&se tivoque d’amines &&hyl&iques: RCH=CHCH,CH(R’)N(R”), 
W) 

Ainsi que nous l’avons observe au paragraphe 3, la synthese a l’etat pur de 
telles amines, directement a partir des organometalliques allyliques, est prati- 
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TABLEAU 5 

ALKYLATION DES AMINES ACtiTYLtiNIQUE.5 VRAIES 

Amine 
acety1&lique 

R-X Produit 
obtenu 

Rdt. <%) 

III CH3I VII 80 

III ‘%HzG XI 70 

III CqHgBr XIII 68 

V CH3I IX 75 

V C2H51 xv 69 

V CqHgBr xvi1 71 

quement impossible; de plus, lorsque la reaction conduit & une qua&it& notable 
de ce produit, il est generalement obtenu sous forme d’un melange 2 + E. 

Nous avons envisage la pr&paration des amines &&hyleniques E en reduisant 
par voie chimique les amines ac~tyleniques substituees obtenues dans le para- 
graphe pr&iident. 

La rbduction 5 l’aide du sodium au sein de NH, liquide selon r&f. 23 a donne 
d’excellents resultats (Rdt, 63-8470) avec les amines tertiaires obtenues 5 partir 
de I (Tableau 6) : 

RC=CCH2CH2N(C2H5), = RCH=CHCH&H2N(C2H,), (E) 

Mais cette methode n’a conduit qu’a des traces d’amine ethylenique lorsque 
nous avons traite les amines /3-acetyleniques dkivant de II. Nous avons alors 
tent6 de reduire ces amines au moyen de LiAIH4 au sein d’un m&_nge THF/ 

TABLEAU 6 

RBDUCTION SBLECTIVE DES AMINES ACBTYLBNIQUES SUBSTITUBES 
~NIQUE~ z ou E 

EN AMINES ETHYL- 

Amiues Agent de Structure 
ac~tYl&liq~lea reduction obtenu 

VH Na/NHg liq. XXE 
XI Na/NH3 liq. XXIII = E 
XHI Na/NH3 Bq. XXIV’JE 

VII Hz /Ni Raney xx2 
XI HZ /Ni Raney XXIII 2 
XIII Hz /Ni Raney XXIV 2 

IX LiAiH4 XXII E 
xv =A=4 XXV=E 

XVII Li.4U% XXVIdE 

IX H2 /Ni Reuey XXII z 
xv Hg /Ni Rauey xxv z 
XVII H2 INi Raney XXVI z 

= XXIII: C2HgCH=CHCH2CH2N(C2H5)2. 
b XXIV: C4HgCH=CHCH2CH,N(C2HS)2_ 
= XXV: C,HcCH=CHCH,CH<CeH,)N<CH3)2. 
d XXVI: C4HgCH=CHCH2CH(C6HS)N<CH3)2. 

Rdt. 

<W) 

;: 
84 

62 
80 
82 

65 
70 

73 

71 
80 
87 

Dead de 
puIete (%) 

100 
100 

100 

100 
100 

100 

100 
100 
100 

100 
100 
100 
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diglyme, selon les ref. 24 et 25. Ce pro&de nous a permis d’obtenir dans de tres 
bonnes conditions (Tableau 6) les amines: RCH=CHCH,CH(CbH,)N(CH& (E). 

(6) Synthese univoque d’amines tertiaires P-Cthyleniques: RCH=CHCH,CH(R’)- 
NW”), (Z) 

Nous avons Gtudie la preparation de ces amines par reduction catalytique 
menagee, selon les ref. 23 et 26, des amines &acetyGniques obtenues au para- 
graphe 4: 

RC=CCH,CH(R’)N(R”),s RCH=CHCH,CH(R’)N(R”), (2) 

Les resultats figurant dans le Tableau 6 montrent que cette methode nous a 
permis de preparer les amines attendues dans de tres bonnes conditions (Rtd. 
6 2-87%). 

Conclusion 

Cette etude nous permet done de proposer, dans chaque cas structural 
envisage, la methode a utiliser pour la preparation univoque d’amines tertiaires 
insaturees, avec de tres bons rendements et un excellent degre de pure& 

Partie exp&imentale 

G&ze’rali t&s 
Les chromatographies en phase gazeuse ont ete effect&es avec un appareil 

90 P3 Aerograph (detecteur ?I conductibilite thermique) equip6 de colonnes ana- 
lytiques de 1.5 ou 3 m&es (diametre: 0.63 cm), remplissage soit SE30, soit 
carbowax 20M. 

Les spectres infra-rouge ont et& enregistres sur les produits a l’etat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible et tf, tres faible. 

Les spectres RMN ont ete enregistres en solution dans Ccl, 5 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A_ Les deplacements chimiques sont exprimes en 
ppm par rapport au t&ram6thylsilane utilis& comme reference. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon i trois 
tubulures de volume convenable, mum d’un agitateur mecanique, d’un refrige- 
rant 5 eau surmonte d’un tube 2 chlorure de calcium, d’un thermometre et 
d’une ampoule 2 pression egalisee pour l’introduction des reactifs liquides. 

Les produits nouveaux ont donne des resultats analytiques correspondant a 
la formule a +-0.3%. 

Prgpara tion des gem-amino& thers I et II 
Elle est realisee selon le mode operatoire decrit par ref. 2: C,H,OCH,N- 

(C2H&, Eb. 62”C/12 mmHg, Rdt. 60%; C,I&OCH(C,H,)N(CH,),, Eb. 125”C/ 
15 mmHg, Rdt. 70%. 
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TABLEAU 7 

PRODUll’S OBTENUS 

Eb. 

co C/mmWO 

rg IR 
(cm-’ ) 

IIC=CCH2 CH2 N(C2 Hs)~ (III) 74168 1.4372 

HC=CCH2CH(Cs&#I(CW3)2 (V) 73to.1 1.5278 

65/18 1.4486 

CH2=C=C(CH3)CH2N(CZH5)2 (VIII) 79/65 lb_560 

CH3C=CCH2CH(C~H~)N(CH3)2 (IX) 94/0.x 1.5275 

CH2=C=C(CE-13)CW<Cs~g)N<CH3)2 (X) 82;O.l 1.5357 

1.4494 

CH2=C=C(C2Hg)CH2N(C2H5)2 (XII) 57/15 l-4644 

C4H9C=CCH2CB2N(C2Hs)2 (XIII) ll6/20 1.4520 

Ch-2=C=C<C4Hp)CN2N(C2H5)2 (XIV) 93/17 1.4577 

G2HfC~CCHZCEI(CgH5)NfCH3)2 (XV) lOO/O.l 1.5218 

s7to.r 1.5322 

124/0.1 1.5118 

CH;!‘C=C(CqHp)CH(CgHs)N(CH3)2 (XVIII) 108f0.f 1.5253 

74/68 1.4266 

CH3CH=CHCHZCH1N(CZ.ff~)2 E (XX E) 58113 1.4363 

CH3CH=CHCHZCH2N(C2H,>, 2 <XX z) 57114 1.4360 

33203,213Om. 
640F(HC=C) 
3300m. 2120f. 640F(HCe): 
16001~ 15OOm. 750m, 700F 

GBHS) 
2200tf(C=c) 

1970m. 845m(CH2=C=C) 

2240tf(C=C!): 1600f. 
1550m. 750m. 700F(CgHg) 

1960m. 845F<CH2=C=C>; 
1500m, 1500m. 750m, 
?OOF~C&x~) 
2220tf(c=c) 

1965m. 840m(CHz=C=C) 

2240tf<C~): ISOOf, 1500m. 
76Om. 700F(C6H5) 

196OF. 85OF<CH2=C=C); 
1600f. 1500m. 750m, 

700F(CgHg) 

2240tf(C=C); 1600f. 
1600m. 750m. 700F(CgH$) 

1955m. 845m(CHz=C=C): 
1600f. 1500m. 750m. 
7OOF<C&Hs) 

3080m. 164Om. 990m. 
QlOF<CH2=CH) 

3030f, 1645tf. 
S?OF(CH=CH A’) 

3020F, 16601x1 
IOOF(CH=CH Z) 



3 

AnaIyse (txOUV&? (talc.) (+a) Ref. 

C a N 

0.96(t. 6. CH3); 1,83(t. 1 HCE): 1.98-2.86 

(m, 6, CH,) 
2.12(s. 6. CHJ); 1.78(t. 1. HC=): 2.43-2.70 

(m. 2, CHZ): 3.10--3.43(m, 1, CH); 
?SO~s, 5, C6H5) 
O.S6(t. 6, CH3-CH2); 1.7O(t. 3. CH3); 

1.9O-2_56(m. 4. CH2): 
Z.SO(S. 4. CEf2-CH3) 
0,96(t, 6, CH3-CH2); 1.56(dd, 3, CH3); 
2.46(q, 4. Cff~-CEi3); 2.90 (dd. 2. CH2): 
4.36-4.66(m. 2. CHz=) 

1.60(t. 3. CH3); 2.15(s, 6, NCH3); 
2.33-2.70<m. 2. CH,): 3.0O-3.28(m, 1, CH); 
7.23(s. 5, C6Hs) 
1.53<dd. 3. CN3k 2.X3@, 6. CH3N); 
3.50(s. 1, CH): 4.43--4_7O(m. 2, CH2=): 
7.00-?.38(m. 5. CgH5) 
O-80--1_30(m. 9. CH3): 
X.86-2.56fm. 6. CH2); 

2.46(q, 4, N--CH2-CH3) 

0.8~L38fm. 9. CHR): 
1.66-2.18(m. 2. CH2--C=); 
2_43(q, 4. N-CH2-CH3): 
2.91(dd, 2. N--CHz--C==); 
2_464,76(m. 2. CH2=) 
0.82-1.25(m, 9. CH3); 1.28-1_66(m, 4, CHz): 
t.QO--2.60(m. 6. C&-C% CH2-N); 

2.43(q, 4, N--CHy--CH3) 

0.73~2_16(m. 3. CH3); l.lS--2.66(m, 4, CH2): 
1.80-2.2O(m. 2. CH2-C=); 
2.46(q. 4.N--CHz-CH3); 

2.90(dd. 2. N--CH2”=): 
4_43--4_70fm, 2, CHp) 
0.80@. 3. CHJ); 2.76-2.10(m. 2. CNZ-CH~); 
2.13(s. 6. NCH3): 2.36-2_73(m. 2, CH2-CH): 
3.06-3.36(1x1. Z. CH): 7.20(s. 5. C6H5) 
0.86(t, 3, CH3); X.60-2_1O(m. 2. CH2-CH3): 
2.13(s, 6, NCH3); 3.50(s. 1, CH); 
4.63-#.83(m. 2. CH,=): 
7_OO-7.46(m. 5, C6Hgf 
O.SO<t. 3. CH3); 1.0~1.53(m. 4. CH2): 
3..76--2.13(m. 2. CHz--CHy-C=): 
2.10(s, 6. NCH3): 2.33-2.70fm. 2, CHz-CH); 
3.03-3.33(m. 1, CH): ‘i’-13(s. 5. CgH5) 
0.80ft. 3. CH3--CH,): 0.98~L42(m, 4. CH2); 

l-45-L96(m. 2. CH2--C=); 2_2O(s. 6. NCH3): 
3.38<s. 1. CH); 4.36-4.80(m. 2. CH2=): 
6.96-?.40(m. 5. CgH5) 
0.78--1.3O(m. 9, CH3); 
2.13-2.35(m. 3. CH2--N, CH); 

2.43@, 4. CHy-CH2); 
4.7@-6.03(m, 3. CHz=CH) 

0.93(t, 6. CH3); 1.5~L73(m. 3. CH3-C=); 
X.86-2.56(m, 4* CH2); 2AOfq. 4, CH2-CH3): 
5.16-5.5O(m, 2. CH=) 

O.QW. 6. CH3): 1.58(d. 3. CH3-C=); 
1.93-2.75<m, 4, CHz); 
2,45(q, 4, CH2-CH3); 

5_02-5_70(m, 2, CH=) 

CgHzG- 

78.30 

c78.36) 

78.42 

(78.36) 

79.41 12.75 
(79.48) (12.79) 

79.53 22.73 

(79.48) (22.79) 

83.43 
(83.53) 

83.57 
(83.63) 

83.85 10.05 6.15 

(83.79) (10.10) c6.11) 

83.75 10.3.4 6.16 

(83.73) (10.10) (6.11) 

76.45 13.60 9.85 I1 
(76.53) (13.56) (9.91) 

76.56 23.62 9.96 

(76.53) c13.56) (9.9 1) 

76.60 13.50 9.99 
(76.53) (13.56) (9.91) 

12-53 

<12.50) 

22.M 

t22.50) 

9.20 
(9.14) 

9.10 

(9.14) 

7.80 
(7.73) 

7.70 

(7.73) 

9.47 7.00 
(9.Sl) (6.96) 

9.55 6.90 
(9.51) (6.96) 

10.13. 

10.11 

1% 

IO, II 

10, II 

10. ll 
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TABLEAU 7 (Suite) 

Eb. 
<” C/mmHg) 

rz&? IR 
(cm-’ 1 

C&=CHCH(CH3)CII(C5HS)N(CH3)2 (XXI) 112115 

CH3CH=CHCH2CH<C6H,)N<CH3)2 7210.1 1.5098 

E (XXII E) 

CH~CH=CHCH,CH(C~HS)N~CH~)~ Z <XXII Z) 69~0.1 I.5140 

C2HSCH=CHCH2CH2N(C2Hs)2 E (XXIII E) 75115 1.4380 

C2H~CH=CHCH2CH2N(C2H5)2 2 <XXIII 2) 70113 1.43?2 

CqHgCH=CHCHZCH2N(C2H5)2 E (XXIV E) 103113 1.4425 

C4HgCH=CHCH2CH2N(C2Hg)2 2 (XXIV Z) 102113 I.4420 

C2H5CH=CHCH2CH(C6H5)N(CH3)2 SO/O.8 1.5062 
E <XXV E) 

C,HSCH=CHCH,CH(C~H~)N(CH~)~ 75jo.07 1.5092 

z (XXV Z) 

C4HgCH=CHCH,CH(C5H5)N(CH3)2 101/0.08 1.5012 
E (XXVI E) 

C4HgCH=CHCH2CH(C6H5)N(CH3)2 97JO.08 1.5038 

z (XXVI Z) 

CH1=CHC(CH3)2CH2N(C2H+ = 84-09155 1.4332 3080m. 1640m. 1000m. 
SlOF<CH2=CH) 

(CH3)2C=CHCH2CH2N(C2H5)2 = 84--89155 1.4425 3030tf. 1670ff <CH=C) 

3080m. 1645m. 990F. 
910F(CH2=CH): 1600f. 
1500m. 750m. 700F(C6Hg) 

3030tf. 1670tf. 

970F(CH=CH E); 1600f. 

15OOm. 75Om. 7OOF(C6Hg) 

3020F. 166Of. 

730f(CH=CH 2) 

1600f. 150Om. ‘i’fiOm. ~OOF<C~HS) 
3030f. 1645tf. 
970F(CH=CH E) 
3020F. 1660f. 
720m<CH=CH Z) 
3030f. 1650tf. 

970F<CH=CH E) 

3020m. 1660tf. 
720f(CH=CH Z) 

3030m. 1670f. 
i’SOF<CH=CH E): 1600f. 

1500m, 750m. ?OOF(C6H5) 

3020m. 1655ff. 
720f<CH=CH 2): 1600f. 

1500m. 720F. 7of_)F<CgHg) 

3030m. 1660f. 
S?OF<CH=CH E); 1600f. 
1500m. 750m. 700F<CgH5) 

3020m. 1655tf. 720f. 
(CH=CH Z); 1600f, 
1500m. 750F. 7OOF(Cg&) 

a Obtenu par action du magnkion de prhyle sur le gem-aminodther I Les deua isomeres (80/20) sont 
tipaG du melange par CPG preparative (colorme 3 m. remplissage 30~~ DI SE 30 sur Chromosorb W). 
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RMN 
<ccl+ 6 <PPW> 

AnaIyse (trouv6e (talc.) <SO)) 

C H 

Ref. 

N 

O-80-1.20fm. 3, CH3): 2_lO(s. 6. N(CH3j2): 
2.00-2.30(m. 1. CH(CH3)): 

2.90-3.30(m. 1, CH<C6H5)); 
4.80--6.00(m. 3. CHz=CH): ‘7X& 5. C#$j) 
1.53(d. 3. CH3-C=); 2.10(s. 6. CHy-N): 
2.20-2.63(m. 2. CH2); 

2.93-3.26(m. 1. CH): 4.83~5_63(m, 2,CH=); 
7.13(s. 5. C,sHg) 

1.4l(d. 3. CH3): 2_Oa(s. 6. NCH3): 
2.21-2.66(m, 2. CHZ); 2.93-3.25(m.l, CH); 
4.9o-5.50(m, 2, CH=): 7.10(s. 5. C,e,HcJ 
0.92& 9, CH3); 1.73-2.60<m, 10. CH2); 
5.23-5.56@1.2. CH=) 

O.S6(t. 9. CH3); l-76--2.80(m, 10. CH2); 
5.06~5.65(m, 2. CH=) 
0.86<t, 3, CH3); O.S3(t, 6. CHy-CHy-N); 

1.06-1.53(m,4,CHZ): 
1.70-2.50(m.6.CH2-C=,CH2-N); 
2.40&i. 4. CHy-CH2--Nf; 

5.x5-5.4aw 2, CH=) 
0.88W. 3. C%I-_(CH2)3); 
O.S6(t. 6. CHy-CH+--N): 
X,12-1.63(m. 4. Cl+): 

1.83-2.70(m. 10. CH2-C=. CH2-N): 

5.00-5.6a(m, 2, CH=) 

0.81(t. 3.CH3): l-60--2.0Wm.2. CIT2<H3); 
Z.lO<s. 6. CHy-N): 
2.‘&+2.85(m, 2, CH2--CH); 
2.95-3,25(m. 1. CH): 4.85-6.65<m. 2. CH=): 
7.10<s. 5. CgHg) 

0.82<t. 3, CH3); 1.60-2.13(m. 2. CE+-CH3); 
1.95(s. 6. CH3N): 
2.2o-2.73(m. 2. CH1-C=): 

2.96-3.26(m. 1. CH); 4.86--5_53~m,2. CH=); 
7.20(s. 5. C6Hs) 
0.8O<t. 3. CH3): 0.9~lAO(m. 4. CH2): 
l-65-2.05fm. 2, CHy-CH2-C=); 
2.10(s. 6. CH3--N): 
2.2O-2.6O(m. 2. CH2--CH); 

2.90-3.25(m, 1, CH);4.80-5.55(m, 2, CH=); 
7.13& 5, C6HS) 
0.83(t. 3. CH3): O-96-1,45(m. 4. CH2): 
1.65-2.OO<m, 2, CH2--C=): 
2.12(s. 6. CH3-NJ: 
2.30-2.66(x11.2. CH*--CH); 
2.95-3.23(m, 1, CH); 4.85-5.5O<m, 2, CH=); 

7.13(s. 5. C6Hs) 

o-76-llO(m. 12.CH3):2.18(s.2.CH& 
2.46Cq. 4. CHy-CH3): 
4.66+.08(m.3. CH=CHt) 
0.96<t, 6, CH3-CH2); 1_66(d. 6. CH-j); 
l.So-2.53(m, 4. CHz); 2_43<% 4. CH3-CHz): 
4.86-5.23(m. 1. CH=) 

CISHI~N 82.55 

(82.49) 

‘A3HlgN 82.44 
(82.49) 

C13HlgN 82.52 
(82.49) 

CIOHZIN 77.30 

(77.35) 

CIOHZIN 77.28 
(77.35) 

‘%2HzsN 78.55 

(78.61) 

C12Hd’J 78-65 
(78.61) 

Ct4Hz IN 82.75 
(82.70) 

C14H21N 82.68 
(82.70) 

C~d-hsN 83.10 
(83.06) 

C16%sN 83.02 
(83.06) 

10.06 7.35 

(10.11) (7.40) 

10.14 

(10.11) 
7.44 

(7.40) 

10.07 
<lO.ll) 

13.60 

(13.63) 
13.66 

(13.63) 
13-79 

(13.75) 

7.36 

f7.40) 

9.08 
(9.02) 
8.98 

(9.02) 
7.60 

(7.64) 

13-71 
(13.75) 

7.68 
(7.64) 

10.38 
(10.41) 

6.85 
(6.89) 

10.44 
(10.41) 

6.92 
(6.89) 

10.84 
(10.89) 

6.09 
(6.05) 

10.88 
(10.89) 

6.01 

(6.05) 
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Preparation des organometalliques 
Organometalliques d&iucnt du brornure de propargyle. 11s sont obtenus selon 

ref. 27, au sein de l’ether ou du tetrahydrofuranne. 
Organomtitalliques de’rivant du bromo-I butyne-2 et analogues. Le magnesien, 

le zincique et l’aluminique sont prepares selon ref. 27 au sein de l’ether ou du 
tetrahydrofuranne; il en est de meme pour les aluminiques derivant des autres 
bromures a-acetyleniques. Le cuprate-magnesien est pr.epare par action de CuI 
sur le mngnesien, 2 -15OC, au sein de l’ether, selon un mode operatoire analo- 
gue a celui utilise par les ref. 19, 30 et 31 pour la preparation des cuprates mag- 
nesiens satures. 

Le cuprate-lithien est prepare par action de CuI sur le lithien, a -15°C au 
sein du THF, selon :,tn mode operatoire analogue B celui utilise par ref. 32 pour 
la prgparation des cuprates lithiens allyliques. 

Organometalliques de’rir-lant du bromure de crotyle et analogues. Le zincique 
et l’aluminique sont prepares selon ref. 27; le magnesien est prepare selon ref. 
33, le lithien selon les ref. 28, 29, le cuprate-magndsien selon les ref. 19, 30 et 
31 et le cuprate-lithien selon ref. 32. Le magnkien de prenyle est prepare selon 
ref. 34. 

R&action entre un organome’tallique et un gem-aminoe’ther 
A 0.1 mol d’organometallique refroidie & O”C, on additionne goutte a goutte 

0.05 mol d’aminoether en solution dans un volume egal de solvant (ether ou 
THF, selon le solvant de preparation de l’organometallique), tout en mainte- 
nant la temperature du milieu reactionnel 2 0°C. Apres la fin de l’addition, le 
milieu est maintenu sous agitation pendant 15 h 5 20°C. Le milieu reactionnel 
est ensuite trait6 par une solution glacee et saturee de NH&l (cas des magne- 
siens) ou par de l’eau glacee (cas des lithiens et des aluminiques). La phase orga- 
nique est decantke, la phase aqueuse est amenee a pH 12, si cela s’avere neces- 
saire, par addition d’une solution de soude & 20%, puis extraite par 6 X 50 ml 
d’&her. Les phases ether&es sont ensuite trait&es par une solution de HCl a 20% 
jusqu’; obtention d’une phase aqueuse de pH 1_ L’amine est alors lib&&e par 
une solution de soude a 20%. Apres sechage sur K&O, et elimination de 
l’ether, on isole les amines soit par distillation fraction&e soit par chromato- 
graphie preparative en phase gazeuse. 

Mode op&atoire g&z&al pour la reaction d’alkylation des amines acetyle’niques 
vraies 

A une solution de LiNH, dans NHJiq. (preparee a partir de 0.08 at-g (0.56 g) 
de lithium dans 200 ml de NH&q.) on ajoute goutte h goutte en 15 min 
environ, 0.075 mol d’amine acetylenique. Apres maintien sous agitation pen- 
dant 15 min, on ajoute goutte a goutte 0.08 mol de derive halogen&. Le milieu 
reactionnel est agite pendant 30 min apres la fin de l’addition, puis on laisse 
&vaporer l’ammoniac. On ajoute alors 100 ml d’ether, 10 g de NH&l, puis 60 
ml d’eau glacee. La phase organique est decantee et la phase aqueuse est 
extraite par 6 X 30 ml d’ether; les phases etherees sont sechees sur K&O3 et 
filtrdes. Apr& glimination de l’ether, l’amine est isolee par distillation_ 

Mode operatoire general pour l’obtention des amines e’thyleniques E 
(1) Cas des amines RCSCH,CH&(C,H,),. 0.05 mol d’amine acetylenique 



13 

est ajoutr?e goutte 5 goutte, en 10 min environ, 2 une solution de O-15 at-g de 

sodium dans 150 ml de NH, liq. Le milieu rkactionnel est ensuite maintenu 
sous agitation pendant 2 h. On ajoute alors par petites quantiths 10 g de NH&l 
afin de detruire l’exc& de sodium. Apr& Evaporation de la majeure partie de 
l’ammoniac, on ajoute 50 ml d’&her puis 100 ml d’eau glache. La phase orga- 
nique est decanthe et la phase aqueuse est extraite par 3 X 40 ml d’&her. Les 
phases &h&&es sont s&h&es sur K&O, et filtrees. AprGs elimination de l’kther, 
I’amine r%hyEnique est. isolge par distillation. 

(2) Cas des amines RC~CCH,CH(C&,)N(CH,),. A un m&mge de 10 ml de 
THF et de 50 ml de (C2HSOCH,CH,),0 (distill& au pr&lable sur LiAlH,), on 
ajoute 0.085 mol (3.2 g) de LiAlH,. AprGs agitation pendant 15 min, on ajoute 
goutte 5 goutte 0.05 mol d’amine ac&yl&ique et le milieu rGactionne1 est 
ensuite maintenu sous agitation pendant 6 h 2 115---120” C. Apr& refroidisse- 

ment, le milieu est trait& par de l’eau gla&e et la phase aqueuse est extraite par 
4 X 30 ml d’ether. Les phases &h&es sont traitees par une solution de HCl & 
20% puis l’amine est lib&-&e de son chlorhydrate par une solution de soude 5 
20%. Apr& &chage sur K&OS, filtration et &imination de I’hther, l’amine 
&thyl&nique est isolee par distillation. 

Mode opkratoire g&k-al pour l’obtention des amines Bthykkiques (2) 
Une solution de 0.05 mol d’amine a&tyl&ique dans 40 ml d’alcool absolu 

est. trait&e par l’hydrog&ne, sous pression normale, en presence d’une quantite 
catalytique de Nickel de Raney fraichement prepare. Lorsque 0.05 5 0.055 mol 
d’hydrogsne est absorbee, le milieu rkactionnel est fi1t.S pour eliminer le cata- 
lyseur. On verse ensuite sur 200 ml d’eau. La phase organique est skparee, 
dilube dans 50 ml d’&her, s&h&e sur K,CO, et filtrbe. Apr& elimination de 
l’&her, l’amine &hyEnique est isolee par distillation_ 

Les donnkes spectrales et les analyses Gmentaires des produits obtenus 
sont rassemblees dans le Tableau 7. , 
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