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Summary 

In this work, the best method to prepare unequivocally and in good yields fl- 
and a-ethylenic tertiary amines: RR’CH-NR: (R unsaturated group, R’, R” 
alkyl groups), from immonium salts, has been evaluated. 

Une etude syst6matique per-met de determiner la meilleure methode pour 
preparer par synth&e organometallique 2 partir de sels d’immonium, de man&e 
univoque et avec de bons rendements, des amines tertiaires p- dt a-&hyl&niques: 
RR’CH-NRZ, R groupement insatu&, R: R” groupements alkyles. 

Introduction 

NOUS nous sommes propos&, dans cette seconde partie, d’atteindre de 
man&e univoque les amines tertiaires fl- et ar-ethyleniques: CH,=CHCH(R)- 
CH(R’)-N(R”)2, R = H, alkyle, phenyle; RCH=CHCH(R’)-N(R”)Z, R = H, 
alkyle; RCH=CHCH,CH(R’)-N(R” )2, E ou 2, R = alkyle. 

Ici encore, une 6tude syst&matique de l’action d’organomktalliques dkivant 

+ 
(CHJJ2CH-CH=N 

3 

, cl- 

(11 

d’halogenures ethyleniques’a et6 realisee avec le se1 d’immonium I, puis des 

* Pour partie 1 voir r&f. 1. 
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essais de g&-Gralisation de5 r&uItats les plus intkressants ont &6 effect& sur 
d’autres sels d’immonium, en particulier sur les compos& II et III. 

+ 3. Cl- 
+ 

rl-C3F+H=,N (~H~)~~HcH=N(~,~I,), , a- 

(n) cm, 

(1) Synthke univoque d’amines tertiaires &5thyIBniques CH,==CHCH(R)- 
CH(R’)-N(R”), 

(a) Cas de R = H oil alkyle sature’ 
Les rkultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 1; ils permettent de 

faire les remarques suivantes: en opkant dans des conditions expkimentales 
usuelles, les zinciques, magrkiens et aluminiques conduisent aux amines terti- 
aires avec d’excellents rendements, sauf lorsqu’il s’agit d’organom&talliques 
cGthyl&iques bi-substitu& pour lesquels les rendements restent moyens, 

TABLEAU 1 

ACTION DE RR’C=CHCH2hl (R. R’ = H, alkylej SUR I 

bI R R’ Conditions d’addition. puis Produits obtenus 

contact 2 h 5 20°C sauf indi- 

cations Rdt. <%) AIB a 

ZtlBr H 

ZnBr H 

ZnBr H 

ZnI CII3 

MsBr H 

MgBr H 

MgBr H 

M&l CH3 

AIz/3B= H 

AIzl3Br H 

AIzl3Br H 

AImBr H 

Li H 
Li H 

Li H 

Li H 

H 

CH3 

n-C4Hg 

CH3 

H 

CH3 

n-‘%Hg 

CH3 

H 

CH3 

CH3 

n-C4Hv 

H 

H 

CH3 

CH3 

THF/.Sther. add. 10-22°c 

THFlGther, add. 19-27OC 

THFIBther. add. 19-27Oc 

THFI.Gther. add. 12-24OC. 

contact 20 h B 20°C 

ether. add. 19-28°C 

ether. add. 12-28°C 

ether. add. 12-24°C 

THFlGther. add. ll-24°C. 
contact 20 h 120°C 

THF/Cther. add. 10-22°c 
THFliSther. add. 20-28OC 

ether. add. 22-27Oc 

THF/Cther. add. 20-27°C 

THF/dther. add. 16-25°c 

THFlither. add. -60°C. 
contact -60 B 0-C 

THFIBther. add. 20-27’C 

THFlether. add. -6oOc. 
contact -SOS o=c 

79 

82 

80 

30 

69 

76 

68 

22 

72 

75 

60 

65 

23 loot- 

70 

20 

77 

loo/-- 

90110 
Z/Et 65135 

90110 

Z/E: 10190 

30170 

loo/- 

86114 
ZiE: 55145 
75125 
Z/E: 10190 

5195 

loo/- 

100/0 

100/o 

100/0 

loo/- 

26174 
Z/E: 75125 

32168 
Z/E: 84116 

0 

CH,=CHC(Rl(R’;Cii [CH(CH~>~] --N 

3 
(A.) . tR)(R’K=CHCH2CH [CHKH,),]--N 

3 
tB, . 
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malgrh un temps de contact prolong& Avec les lithiens, il est rkcessaire d’opker 
5 -60°C pour obtenir de bons rendements. 

Les zinciques et les magnesiens &thyGniques mono-substituk conduisent h 
un melange d’amine “ramifi&? A, correspondant h une reaction avec transposi- 
tion allylique au niveau de l’organom&tallique et d&nine “lin&aire” B, corre- 
spondant & une r&action sans transposition, I’amine A &ant fortement majori- 
taire. Le lithien c&thyGnique mono-substitu6 et les organom&alliques ar-&hyl& 
niques bi-substituk conduisent eux aussi h un mi5lange oti l’amine B est cette 
fois prepondkante; signalons que l’amine B correspond en g&k-al au melange 
des deux isomgres 2 et E. Par contre, les aluminiques &thyl&niques conduisent 
uniquement h l’amine tertiaire A. Ce rkwltat est obtenu que l’on opke au sein 
de l’&her ou au sein d’un mG.nge &her/THF, seul le rendement de la reaction 
est Eg&ement modifik 

L’emploi des aluminiques ar-.&hyEniques mono-substituk peut done consti- 
tuer une bonne m&hode de synthke des amines tertiaires du type: CH2=CH- 
CH( R)CH( R’)-N( R”)2. 

(b) Cas de R = C, H5, CH=CH2 
Les rkultats obtenus (Tableau 2) conduisent aux observations suivantes: 

avec les zinciques, les magrkiens et les aluminiques, on obtient des rendements 
satisfaisants en amine tertiaire en opkant dans des conditions expkrimentales 
usuelles. Par contre avec les lithiens, il est nkessaire, comme nous l’avions 
remarquk pr&&demment, d’opker ~5 -60°C_ 

TABLEAU 2 

ACTION DE RCH=CHCHzM (R = C6Hg. CH=CH2) SUR I 

M R Conditions d’addition. puis 
contact 2 h 120°C sauf indications 

Produits ob?enus 

Rdt. (Q) A/B = 

ZllBr 

ZnBr 

MgC1 C6HS dther. add. lS-24OC 51 

MgCl CH=CHz ither. add. 16-24-C 62 

57143 
Z/E: 8192 
23177 

A’2/3 c1 C6HS THFl&ther, add. 9-19°c 42 lOOlO 

A1213Cl CH=CH2 THF/i+ther. add. IO-29 c 83 01100 

Li Ce.Hs hexane/THFlether. add. 1i-26°C 24 53/47 
Z/E: 21179 

Li C6HS herane/THF/ether, add. 

contact -f50 B 0°C 
-60°c. 

Li CH=CH:! 
Li CH=CH2 

C6H5 

CH=CH2 

THFICther. add. 11-21°C 

THF/&her. add. s-lS°C 

hexanelTHF/bther. add. 

hexanelTHF/Gther. add. 
contact -60 B o”c 

15-23OC 

-60°C. 

37 

31 

74 

26 

16184 
Z/E: 8192 
21!79 

73 8192 

56144 
Z/Et l-1186 

16184 

D 

cH2=cHc~(R)c~ [CH (cH&~--N 

3 
(A) . RCH=CHCH,CH [c~~c~,l,]-~ 

3 
(81 - 
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Pour les organometalliques du type C6H5CH=CHCH2M, ii se forme avec les 
zinciques, magnesiens et lithiens un melange d’amine “ramifi6e” A et d’amine 
“lineaire” B, cette derniere etant preponderante dans le cas du lithien. Par contre 
et comme nous l’avions remarque dans le cas des organometalliques cY-ethyl& 
niques non conjugues, l’aluminique conduit a la seule amine A, correspondant 5 
une reaction avec transposition allylique totale au niveau de l’organomktallique. 

Pour Ies organom&Jliques du type CH2=CHCH=CHCH2M, on observe la 
formation d’un melange d’amines A et B avec les zinciques, les magndsiens et les 
lithiens, I’amine B etant p&pond&ante dans chaque cas. Avec l’aluminique, il se 
forme avec un excellent rendement uniquement l’amine B. Cette formation 
exclusive de l’amine B peut s’expliquer de deux facons: soit par une reaction 
sans transposition allylique au niveau de l’organom&allique, soit au contrail-e 
par une reaction avec double transposition. 

II ne nous est pas possible actuellement de choisir entre ces deux hypotheses, 
car nous n’avons pas encore pu mettre au point la preparation de l’aluminique 
CH3CH==CHCH==CHCH2Al,,&l, qui serait susceptible d’apporter une reponse a 
ce probleme. 

En r&urn&, les r6sultats observes avec les aluminiques a-ethyleniques conjugues 
peuvent done constituer une bonne methode de synthese d’amines tertiaires du 
type: CHZ=CHCH(C6H,)CH(R’)-N( R“)Z et du type: CH2=CHCH=CHCH2- 
CH( R’)-N( R”)2_ 

En conclusion, les reactions envisag4es ici permettent d’atteindre aisement les 
amines tertiaires pures: CH,=CHCH(R)CH(R’)-N(R”), sauf dans le cas oii R = 
CH=CH2; par contre, il n’est pratiquement pas possible sauf dans un cas, 
d’atteindre directement les amines: RCH==CHCH,CH(R’)-N(R”),, pour les- 
quelles une autre voie de synthese devra &re envisagGe- 

(2) Synthese univoque d’amines tertiaires a-ethyleniques 

Nous constatons (Tableau 3) que dans des conditions experimentales usuelles 
les magnesiens vinyliques conduisent avec de bons rendements aux amines atten- 
dues. Avec les lithiens, il est necessaire d’op&er & -60°C. 

Cette reaction peut done constituer une methode satisfaisante de synthese 
d’amines a-6thyleniques: RCH=C(R”‘)CH(R’)-N(R”)2, lorsque R = R”’ = H ou 
R = H, R”’ = alkyle. 

Par contre, lorsque R = alkyle et R”’ = H, les rendements sont plus faibles et 
il se forme toujours le melange des amines isomeres 2 et B, dans lequel l’isomere 
2 pr&domine. 

(3) Essais de gen6ralisation des principaux resultats acquis i d’autres sels 
d’immonium 

Nos essais de g&Gralisation ont et6 effect&s, d’une part en &udiant l’action 
du bromure d’allyl-zinc sur des sels d’immonium de structure variee et, d’autre 
part, en verifiant si la regioselectivite observee dans l’action de certains organo- 
m&alliques sur le se1 d’immonium I persistait, permettant ainsi d’obtenir des 
amines tertiaires pures, dans des cas structuraux varies. 
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TABLEAU 3 

ACTION DE RCH=C(R’)M (R, R’ = H, alkyle) SUR I 

iw R R’ Conditions d’addition. puis 
contact 2 h 5 20°C. sauf 

indications 

C =. Rdt. <%) 

MgBr H H’ THFIBther. add. lE~-26~C 67 

MgBr 

Li 
Li 

bIgBr 

Li 

Li 

H 

H 
H 

CH3 

CH3 

CM3 

CH3 
CH3 
CH3 

H 

.I 

H 

THF/&her. add. lO-2S°C 
ether. add. 13--27OG 
ether. add_ -60rC. 

contact -60 B o”c 

THF/Gther. add. 8-24°C 

ether. add. 15-26°C 

ether. add. -60DC. 

contact -60 B O°C 

5B 

28 b 

76 

46 
%/Et 75125 

10 b 

Z/E: 60140 
42 

Z/E: 75125 

cl 

RCH=C(R’)CI-i ~WH3+N 
3 

cc> 

b On isole 6galement 25 130% de l’hamine dont derive I. 

(a) Action du bromure d ‘allyi-zinc SW divers sels d ‘immonium 
Les rkltats du Tableau 4 montrent que: dans des conditions expkimen- 

tales usuelles, les sels dkrivant de I’ald&yde isobutyrique et de la pipkidine ou 
de la morpholine, semblent avoir vis 5 vis du bromure d’allyl-zinc une r6activit6 
comparable 2 celle du se1 d’immonium I dkivant du meme aldehyde et de la 
pyrrolidine. 11 en est de meme pour les sels d’immonium dkivant d’une c&one 
et de la pyrrolidine; toutefois le fait d’opker 5 -40°C est susceptible d’am&- 
orer le rendement de la r&action. 

Pour le se1 d’immonium II dkrivant de 1’aldChyde butyrique et de la pyrroli- 
dine, et le se1 d’immonium III dkivant de l’aldehyde isobutyrique et de la di-n- 
butylamine, des rendements analogues h ceux observk lors de l’action du bro- 
mure d’allyl-zinc sur I ne peuvent Gtre obtenus qu’en modifiant les conditions 
expkimentales. En ce qui concerne II, il est nkessaire d’opker h -40” C pour 
obtenir des rendements corrects; en effet, il semble qu’2 une tempkature sup& 
rieure 2 -.ZO”C, le se1 II se dkompose rapidement. Avec III, il est Gcessaire de 
chauffer le milieu rhactionnel 5 reflux de l’&her pendant plusieurs heures pour 
obtenir un rendement satisfaisant. 

En conclusion, il semble done qu’en modifiant les conditions expkimentales, 
on puisse 6tendre la synthke d’amines tertiaires &?thyGniques par reaction 
entre un organom&xllique et un se1 d’immonium, 5 l’obtention de structures 
varGes. 

(b) Action des aluminiques a-e’thykkiques SW les sels d’immonium II et III 
Les rkwltats obtenus (Tableau 5) permettent de faire les remarques suivantes: 

en operant 5 -40°C avec II ou en effectuant un chauffage de 24 h 5 35°C avec 
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TABLEAU 4 

ACTION DU BROMURE D’ALLYL-ZINC SUR LES SELS D’IMMONIUM. DETERMINATION DES 

CONDITIONS OPTIMA 

R R’ CCC: R2 . X- 

Conditions d’addition, puis 
contact 2 h d 20°C. sauf 

indications 

A =. Rdt. <So) 

i 
n-C3H7CH=N 3 . Cl- 

(II) 

pq----J . cr- 

(dJ , cl- _ 

(CH3plCH=I=, 3 . Cl- 

(1) (I-oDpell 

+ 
CIiZ=N(CH312 . I 

+ 
KH&CHCH=NKdH& . Cl- 

(XL1 

THFfCther. add. S-24O C 

THFIBther. add. -40° C 

et retour d o”c 

THFl.?zther. add. -40ac 

et retour B 20°C en 2 h 

THF/&ther. add. lo--24O C 

THFlGther. add. -40°c. 
et retour 1.20°C er, 2 h 

THFlither, add. 11-22=c 
THF/&her. add. 409c 
et retour 1 20°C en 2 h 

THFlether, add. 13--‘)7°c 74 

THFlGther. add. lo-2S0 c 68 

THF/dther. add. 20-30°C 79 

THF/ether. add. 15-26=C 80 

THFlcther. add. -4o= c 

THF/ither. add. 9-22°c 
THF/ether. add. 15-27°C. 

contact 6 h H 35OC 
THF/&ther. add_ 14-25aC. 
contact 24 h H 35OC 

10 

39 

45 

57 

31 
49 

59 

30 

34 

60 
8'7 

D CHZ=CHCH~C(R)(R’)-NR; (A). 

III, les aluminiques ac-ethyleniques substitues conduisent aux amines tertiaires 
avec de bons rendements. 

Lorsque R = CHs, n-C,H9 ou C6HS, on obtient avec un excellent degr6 de 
puretd, les amines du type A correspondant a une reaction avec trksposition 
allylique totale au niveau de l’organom&allique. Lorsque R = CH,=CH, comme 
nous I’avions remarque precedemment, l’aluminique conduit 6 la seule amine du 
type B. 

La Gaction entre les aluminiques ar-&hyGniques et les sels d’immonium II ot 
III per-met done la synthese d’amines tertiaires pures: CH,=CHCH(R)CH(R’)- 
N(R”)z (A) et CH2=CHCH=CHCH2CH(R’)-N(R”), (B). 
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TABLEAU 5 

ACTION DES ORGANOALUMINIQUES ALLYLIQUES RCH=CHCHzM SUR II ET III. ETUDE DE LA 

SELECTIVITE DE LA REACTION 

M R Se1 d’im- Conditions erpt%imentales 
monium 

AIixiBr CH3 II THF/.%her, 

Aim Br n-C4Hg II add. -40°C. 

A12f3CI C6HS II 1 h Pi -4OOC. 

A12/3 cI CH=CH* II puis retour en 2 h B 20°C 

AImB1. CH3 III THF/Qther. 

AIt/sB= n-C4Hg III add. 20-25°C. 

A12/3 cI C6HS III puis chauffage 

A12,3CI CH=CH= III 24 h 5 35OC 

a CH,=CHCH(R)CH<R’)-NR’i (A), RCH=CHCH2CH(R’)-NR; (B). 

Produits obtenus 

Rdt. (a) A/B Q 

53 10010 

55 lOOI 

39 100/o 

64 o/100 

74 10010 

56 100/o 

55 100/o 

76 Oil00 

Remarque: Nous avons aussi verifie que le comportement tres tranche des 
aluminiques persistait egalement lorsqu’on remplace le se1 d’immonium par un 
gem-aminokther: 

RCH=CHCHzAl,,,X + C,H,OCH,-N(C,H,), + CH,=CHCH(R)CH,-N(C!,H& 

(Rdt 50-65%, R = CH3, CzHS, C,H,) 

CH2==CHCH=CHCH2A12,,C1 + C4H90CH2-N(C2H5)2 + 

+ CH2=CHCH=CHCH2CH2-N(&H& 

(Rdt 72%) 

(c) Action des organome’talliques vinyliques sur les sels d’immoninm II et III 
Malgre plusieurs es&s, il ne nous a pas et& possible d’etendre aux sels d’im- 

monium II et III, la reaction observee au paragraphe precedent entre les magne- 
siens (ou lithiens) vinyliques et le se1 d’immonium I. 

(4) Synthke univoque d ‘amines tertiaires /3CthylCniques RCH=CHCH&H(R’)- 
N(R”), 2 et E 

Ces amines n’etant pas accessibles par synthese organom&llique directe, sauf 
dans le cas particulier de la s&ie pentadiknylique, nous avons envisage la reduc- 
tion menagee des amines P-acetyleniques (ou a-acetyleniques), preparees aise- 
ment dans la premiere partie [l] : RCSZH&H(R’)-N(R”)2; la structure 2 
doit pouvoir z$obtenir par semi-hydrogenation catalytique et la structure E par 
hydrogenation chimique. 

(a) Synthke d’amines /LGthyEniques RCH=CHCH2CH(R’)-N(R”)2 2 
Nous avons etudie la preparation de ces amines par reduction catalytique 

m&nag&e des amines &ac&ylCniques, selon [2,3]. Les resultats du Tableau 6 
montrent que cette methode permet de preparer avec un bon rendement et en 
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TABLEAU 6 

REDUCTION SELECTIVE DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYLE- 

NIQUES 2 PAR Hz/Ni RANEY 

Amine acityl&xique D Produits obtenus 

Rdt. (%I B’ ZJB’EID a 

CH,CSCCH,CH [CHKH,I~]-N 
3 

82 85/15/O 

CaH5CZCCHZCH CH(CHjlZ 
C 

I-3 

N 83 1001010 

n-C,ki,C=CCH,Cli [ICH(CH&]- N 

3 

Czi-$CGCCHKHJICH [CH(CH3)&N 

.3 

CH&SCCH CH KH+&-N 
C 

3 

CHiCECCHZCW(n-C3H,) -N 

n-C,H,C~CC;I,CH(n-C,fi,)--N 

3 

n-C,H&EECCH,CH CH(C+12 -N(C,H& 
c 1 

84 1001010 

85 lpololo 

69 1OOJO10 

81 100/O/O 

83 1001010 

75 90/10/o 

84 10010/O 

= RC=CCH$H(R’)+NR; (D). RCH=CHCH2CH(R’)-NR; 2 ou E (B’). 

g&-r&al un excellent degr6 de puret6 les arnines P-&hyGniques de structure 2 
non accessibles 5 Y&at pur par action d’un organom&allique c&thylenique sur 
un se1 d’immonium. 

On peut 6galement noter qu’il est possible de preparer, par la mGme mkthode, 
une amine or-Qthylenique 2; cette amine peut Btre obtenue, mais en melange 
avec l’isomke E et aver un rendement moyen, dans l’action du magndsien du 
bromo-1 prop&e sur I. 

(5) Synthke d’amines fi-dthykkicpes RCH=CHCEl&H(R j-N(R”)2 B 
Nous avons etudie la preparation des amines f?-&thyEniques de structure E en 

redtisant par voie chimique les amines fl-a&tyGniques selon deux mkhodes: 
reduction par le sodium au sein de l’ammoniac liquide selon [Z] (Tableau 7), et 
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TABLEAU 7 

REDUCTION DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYLENIQUES E PAR 
Na/NH3 LIQUIDE 

Amine ac&yl&dque D Produits obtenus 

Rdt. (F&b) B’ Z/B’ E/D = 

70 0185 b/O 

c~~c~ccH,cH [cHKH~IJ-N 3 76 0175 b/l5 

3 
65 0110 ‘160 

C,H,C~CCHtCH,,CH[CHtCH~~~-j-N 

3 

70 O/85/15 

10/90/0 

CU$SCCH,CH,(n-C,U.)-N 

3 

90 0183117 

n-C,H,CSCCH,CH(n-C,H,,-N 

3 

78 O/62/38 

CH,CECCH,CH CH(CH&]-N(C4H,), 
[ 

83 o/30/70 

= RC=CCH2CH(R’)-NR; (D). RCH=CHCH2CH(R’)-NR; 2 ou E (B’). 

b Dam chacun de ces cas. il y a en plus une impurete trk difficile B separer. de structure non prtkisee. res- 
pectivement pour 15.10 et 30% 

r6duction par LiAlH4 au sein du m6lange THF/diglyme selon [4,5] (Tableau 8). 
Ces rkultats permettent de faire les constatations suivantes: avec le sodium 

au sein de l’ammoniac liquide, on obtient bien l’amine gthylknique de structure 
E, mais l&nine attendue est souvent accompagke, soit par du produit de d&part, 
soit par des impure&, qu’il est difficile d%liminer compGtement par distillation_ 
Par contre, les amines &3?hyGniques E sont g&Gralement obtenues avec de bons 
rendements et un bon degr6 de purete par la m&hode utilisant LiAlH4 au sein 
d’un melange THF/diglyme. 11 faut cependant signaler qu’il est n&essaire d’uti- 
liser un exc& de LiAlH4 plus grand lorsque l’encombrement stkique croit (voir 
partie expkimentale) et, dans le cas d’amines tr& ericombr6es, on ne peut 
6viter la presence d’une certaine quantite d’amine de d&tit_ 
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TABLEAU 8 

REDUCTION SELECTIVE DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYLE- 

NIQUES E PAR LiAlHq/THF/diglyme 

Amine acCtyl&Gque D 

- 

Produits obtenus 

Rdt. (%) B’ ZIB'ED * 

CH3CSCCH2CH [CH(CH,l,]-N 
3 

czH5C~CC~,~~ [CH(CH,),]--N 
3 

40 

61 O[lOOfO 

0/100/0 

“-c,H,c~cCH,Cl-l [CH(CH&]-N3 50 0/10010 

CH,C=CCH EHKH,+Na 

65 

60 

01ioo/o 

O/lQO/O 

CH3CSCCHZCH 50 O/lOOlO 

n-C&CECCHZCH( n-C3H,l -N 

3 
62 0/100/0 

CH~CZZCC~~H[CH~CH~~~]--N(C,H,I, 53 0180120 

n-C4H,C~CCH1CH[CHKH,)2]-N(c,~,), 52 0160/40 

= RC=CCHZCH(R’)-NR; (D), RCH=CHCH2CH<R’)-NR’i 2 ou E (II'). 

Conclusion 

Cette ktude nous permet done de proposer, dans chaque cas structral envisagk 
la m&hode i utiiiser pour la preparation d’amines tertiaires Bthylkniques, avec 
de bohs rendements et un bon degr6 de pm-et& 

Partie exp&irnentale 

G&&ralitk voir [l] _ 

Pkparation des sels d ‘immonium 
Ils sont prkpar& selon [6-91 par action 5 -80” C d’une. soIution anhydre 

(environ 2 IV) d’acide chiorhydrique dans l%ther sur les Gnamines correspon- 
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dantes (elles-mGmes prepaGes selon [lO-131 avec des rendements de 70 G-94%). 
Le rendement est pratiquement quantitatif pour les sels d’immonium Gtudiks. 

+ 
(CH~)~CHCH=N 

3 
* a- 

i 
CH2=N(CH312 , I 

fproduit commercial) 

(CHJ,CHCH=T; . ci- 
+ 

n-C3H7CH= N . cl- 

+-cl . cl- (Cl+3)2CHCH=N o=q--J , ci- 

+ 
(CH-,)2CHCH=N(C4H-‘9)2 , Cl - (q--J. cl- 

Pr&ara tion des organom&alliques 
Organome’talliques cr-e’thylbziques. RCH=CHCH2M, R = H, CH3, C4H9, M = 

ZnBr, A1z,3Br, p&par& 5 partir des halogknures correspondants selon [ 141; 
R = H, CH,, C,Hg, M = MgBr, prkpark 5 partir des halog&ures correspondants 
selon [15] et R = H, CH,, M = Li, prGpar& 5 partir de RCH=CHCHtOCBHS 
selon [ 16,171. 

(CH&C=CHCH2M, M = MgCl, prkpa& 5 partir de l’halogkure correspondant 
selon [lS]; M = ZnI, prepare selon [19] par &action d’khange entre (CH&- 
C=C!HCH,MgCl et ZnI, [ZO]. 

Organome’talliques a, y-dthyl&iques: R’CH=CHCH,M, R’ = CsH5, M = ZnBr, 
prepare 5 partir de l’halogenure correspondant selon [Zl]; R’ = CH,=CH, M = 
ZnBr, prepare zTi park- de l’halog&xure correspondant selon [22,23] ; R’ = CBHS. 
M = MgCl, prepare 5 partir de l’halogbure correspondant selon [24]; R’ = 
CH,=CH, M = MgCI, prGpar& 5 partir de l’halogbure correspondant selon 
[25,26]; R’ = CsHs, CH,=CH, M = Al&l, prepark h partir des halog&ures 
correspondants selon [27,28]; R’ = CsHs, M = Li, p&par& par mktallation S 
l’aide de C4H9Li [29] de C6H&H&H=CH2 [30], selon [31,32] et R’ = 
CH,=CH, M = Li, pr@pare par m&allation d l’aide de C4H9Li [29] de 
CH,==CHCH,CH=CH, [ 331, selon [ 34-361. 

Organomktailiques uinyliques. CH,=CHMgBr, CH2=C(CH,)MgBr et 
CH,CH=CHMgBr, prGpar& 5 partir des halogknures correspondants selon [ 371. 
CH,=C(CH,)Li et CH&H=CHLi, pr&par& z% partir des halogknures correspon- 
dants selon [ 381. 

R.&action entre un organome’tallique et un se1 d’immonium: void [l]. 

Mode opkatoire g&z&al pour l’obtention des amines e’thylkiques 2 
Ces amines sont obtenues par rkduction catalytique mCnag&e selon [2,3] : une 

solution de 0.05 mole d’amine ac&%yGnique dans 40 ml d’alcool absolu est 
trait&e par l’hydrog&e, sous pression normale, en presence d’une quantite cata- 

(Suite sur la page 29 7) 
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lytique de nickel de Raney fraichement prepa+ Lorsque 0.05 B 0.055 mole 
d’hydrogene est absorbee, le milieu rkactionnel est filtr6 pour eliminer le cataly- 
seur. On verse ensuite sur 200 ml d’eau. La phase organique est &par&e, dilu6e 
dans 50 ml d’ether, &chee sur KzC03 et filtree. Apr&i elimination de l’&her, 
I’amine &hyl&ique est isolee par distillation_ 

Mode opkatoire g&&-al pour l’obtention des amines e’fhyl&iques E 
Ces amines sont obtenues soit par &duction 5 I’aide du sodium au sein de 

NH3 iiq. selon [2], soit par Gduction 2 l’aide de LiAIH, au sein d’un m&lange 
THF/diglyme selon [4,5] _ 

(1) RBduction par Na/NH, liquide- 0.05 mole d’amine acktyGnique est 
ajout&e goutte h goutte, en 10 min environ, 5 une solution de 0.15 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 quantit& 10 g de NH&l 
afin de d&ruire I’exc& de sodium. Apr& &aporation de la majeure partie de 
I’ammoniac, on ajoute 50 ml d’&her, puis 100 ml d’eau glacee. La phase orga- 
nique est d&antee et la phase aqueuse est extraite par 3 X 40 ml d’&her. Les 
phases &he&es sont sZch6es sur K2C03 et filtrees. Apr& Elimination de l’ether, 
I’amine &thyl&nique est isoGe par distillation. 

(2) Rgduction par LiAlN,/THF/diglyme. A un melange de 10 ml de THF et 
de 50 ml de (C2HSOCH2CH&0 (distill6 au pr&lable sur LiA1H4), on ajoute 
0.085 mole (3.2 g) de LiAlHd. Apres agitation pendant 15 min, on ajoute goutte 
2 goutte 0.05 mole d’amine ac&yGnique et le milieu r&actionnel est ensuite 
maintenu sous agitation pendant 6 h d 115-120°C. Apr& refroidissement, le 
milieu est trait6 par de l’eau gla&e et la phase aqueuse est extraite par 4 X 30 ml 
d’gther. Les phases &h&&es sont trait6es par une solution de HCl 2 20% puis 
l’amine est lib&-&e de son chlorhydrate par une solution de soude ri 20%. Apr& 
s&hage sur K&OS, filtration et glimination de l’ether, l’amine GthyGnique est 
isoGe par distillation. 

Pour les amines a&tyGniques d&rivant de I et surtout de III, il est recom- 
mand6 d’utiliser 0.13 mole de LiAlH4 pour 0.05 mole d’amine. 

Produits obtenus 

Amines &&hyGniques CH,=CHCH( R)CH( R’)-N( R”)2 : Tableau 9; amines 
QthyGniques CH2=CH(CH&CH(R’)-N(R”)2, n = 0, 1: Tableau 10; amines 
@&hyGniques RCH=CHCH,CH( R’)-N( R”)2 : Tableau 11; amines /3-ethyl& 
niques RCH=CHCH,--CH( R’)-N( R”) z 2: Tableau 12; amines P4thyGniques 
RCH=CHCH&H( R’)-N( R”)2 Er Tableau 13. 
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