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Summary 

Allylic or saturated organolithium and organomagnesium compounds are 
shown to readily undergo addition reactions with &,a’-difunctional conjugated 
enynes: (CH3),NCH2C=CCH=CHCH2Y (Y = OH, 0CH3, N(CH,),). 1,4-Addition 
is observedinallcases which unequivocallyleadsto cY,P'-difunctional allenes. 

Les organolithiens et organomagmkiens, allyliques ou satur&, s’additionnent 
aisdment aux enynes conjugues a,ar’-bifonctionnels: (CH3),NCH2CkCCH=CHCH2Y 
(Y = OH, OCH,, WCH,),), P ar un processus d’addition 1,4 et conduisent de 
manike univoque 5 des all&es cy,P’-bifonctionnels. 

Introduction 

Nos pr6cklents travaux [l---5] ont montre que les lithiens et magnesiens 
agissaient facilement, dans des conditions expk-imentales usuelles, sur les 
enynes conjugu& du type: 

R’C=CCH=CHCH,Y 

(R’ = alkyle; Y = alkyle, OH, OR”, NHR”, N(R”),) pour conduire de mani&e 
univoque au produit r&ultant de l’addition 1,4 sur le syst;me conjug&, selon 
la polarisation suivante [6,7]. 

(1) RM 
R1$;-&=&H-C&Y ____c 

(2) H,O 
R’-CH=C=CH-CH(R+CH>Y 
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Par contre les zinciques ne donnent pas lieu B cette reaction d’addition 
[l--5]. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposes d’examiner le comportement de 
ces mGmes organom&?alliques vis Si vis d’enynes conjugues cy,ar’-bifonctionnels du 
type: (CH,),N-CH,-CS-CH=CH-CH,Y (I: Y = OH, OCH,; N(CH,),). 

Pr6paration des enynes conjugues 

La methode la plus commode pour preparer les enynes I est la suivante [S] : 

(CH&,NCH.&=CH 
MNH2 /NH3 tiq. 

- (Ct-&NCUZC=CM (M =No, Li) 

+ 
“CH2 -7-T 

- ~CU,)~NCH,C~CCH=CHCH,H 

0 
(Rdt. = 28-40 %I 

L’alcool sinsi pr&par& est ens&e transforme en ether-oxyde selon ref. 9a ou 
en bromure, puis amine selon ref. 1, 10,ll: 

(CH,),NCH,C=CCH=CHCH,OH Ks (CH,),NCH,C=CCH=CHCH,OCH, 

(Rdt. 80%) 

PBr3 

(CH,),NCH,C=CCH=CHCH,OH - (CH,),NCH,C=CCH=CHCH2Br 

(Rdt. 70%) 

(CH,),NCH,C=CCH=CHCHzBr B ( CH3)2NCH2CSCH=CHCH,N( CH& 
benzene 

(Rdt. 60%) 

A noter que cette methode conduit B un m&nge d’isomeres 2 et E pour 
chacun de ces Qnynes bifonctionnels [S]. 

Une autre methode, plus longue, consiste B preparer les 6nynes conjugues 
cr-fonctionnelsr HC=CCH=CHCH,OH, selon ref. 9b, 10, Rdt. 35%; HCXXH= 
CHCH,OCHs, selon ref. 9a Rdt. 83%; HCSCH=CHCH,N(CH,),, selon ref. 1, 
10, 11, Rdt. 55%; puis on leur applique la reaction de Mannich selon ref. 12: 

HC=CCH=CHCH,Y + (CH,O), + HN(CH,), CuC1’dioxann: 

(CH,),NCH,C=CCH=CHCH,Y 

(Rdt. 20-60%) 

A signaler que cette methode conduit en pratique aux kynes bifonctionnels 
B structure uniquement E_ 

Action des organom&lliques 

Les premiers essaisont 6% r&.lisc% avec un fort exces d’organometalhque 
(5/l) afin de tenir compte de la complexation (ou m&l.lation) eventuelle des 
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TABLEAU1 

SYNTHESE D’ALLENES or&-BIFONCTIONNECS (CH&NCH2CH=C=CHCH(R)CH2Y (A) k 
PARTIR DES ENYNEs CONJUG~ES I 

RM Conditions 
expkimentales 

Y=OH Y = OCH, Y = N(CH,), 

A I A I A I 

(%) (%b) (PO) (50) (%I (W) 

CHz=CHCHzLi 

CqHgLi 

CH$H=CHCH2Li 

CHZ=CHCHlMgBr 

C4HgMIgBr 

CHaCH=CHCHZMgBr 

CH2=CHCH2ZnBr 

THF, 15 h, 20°C 

Penterie. 24 h. 20°C 
Ether. 24 h. 20°C 

THF. 15 h. 20°C 

Ether. 24 h. 20°C 

THF. 24 h. 20°C 

Ether. 24 h. 35OC 
Benzene. 4 h. 80°C 

Ether, 24 h. 20° C 

THF. 24 h. 20°C 

THF. 8 h. 65OC 

25 =*’ 

30 

45 b 

sob 
- 

- 
15a 

- 
0 

63 b 0 

0 75 
0 60 

0 45 0 25= 0 

47 0 20a 0 
17 35 - - 

70 0 - - 

64 0 45 0 
0 75 - - 

0 70 - - 

18 0 15a 35 

85 0 50 20 

0 80 0 80 
0 65 0 70 

= Residus importants. 5 Dens chacun de ces cas. ii se forme aussi l’amine tinybB&ique correspondante. 
avec des rendements de 10 f 25%. 

deux groupements fonctionnels et de la possibilite d’obtenir des r&actions d’addi- 
tion thBoriquement jusqu’8 saturation complete du systeme Bnyne conjugue. 
Nous avons ensuite constate que les r&ultats restaient les m6mes, qualitative- 
ment et quantitativement, en utilisant les proportions 4/l ou meme 3/l. 

Les r&ultats rassembl& dans le tableau 1, permettent de faire les remarques 
suivantes: 

(1) Dans tous les cas etudies, la reaction d’addition est r$ioselective et la 
seule structure obtenue est une structure allkique resultant de l’addition 1,4 
d’une mole d’organom&llique sur le systeme conjugue: 

fin 
(CH3)2NCH2-C3C-CH=CHCI-i2Y 

(1) RM 

(2) Hz0 
- (CH~)~NCH~CH=C=CHCH(R~--CH~Y 

Nous avons en outre constate que la st&Sochimie au niveau de la double 
liaison ne joue pratiquement aucun r6le: en effet, nous n’avons observe aucune 
variation de rendement et de r&ios&lectivit& lors de l’action du bromure d’allyl- 
magnesium sur 1’8nyne I (Y = OCH,) partant de l’isom&e 2 pur (&pare par CPG 
preparative du m&.nge Z-E) ou de Pisom&re E pm-; dans les autres essais, nous 
avons obtenu de+ resultats tout B fait analogues, que l’on utilise le m&urge Z-E 
ou l’isom&e E pur. 

(2) La reaction a lieu par simple contact des reactifs & tempkature ambiante 
pendant 15 5 24 h, avec les lithiens allyliques, le butyllithium et les magnesiens 
ahyliques, les rendements &u-rt g&kalement plus &eves avec ces derniers 
qu’avec les lithiens correspondants; de plus, il est inutile, en vue d’ameliorer les 
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rendements, d’operer B reflux du solvant, meme avec un temps de contact plus 
court, car on observe alors une resinification quasi-tot&e des produits de la reac- 
tion. 

Dans le cas d’un magnesien sature, la reaction n’a pas lieu, ni B temperature 
ambiante, ni a reflux de I’ether ou du THF; cependant, l’addjtion attendue peut 
etre observ&e, mais avec un feible rendement, en operant selon ref. 13, d reflux 
du benzene. 

Enfin, les essais effectues avec le bromure d’allyl-zinc montrent que l’addition 
n’a pas lieu, ni a temperature ambiante, ni par chauffage a reflux du THF; ce 
fait est en accord avec nos pr&edents resultats dans le cas des 6nynes wfonc- 
tionnels [I-5]. 

(3) La reaction d’addition du bromure d’alIylmagn6sium est nettement defa- 
vorisee lorsqrr’on remplace 1’8ther par le THF, solvant a caractere basique plus 
prononce que celui de l’ether; ceci est tout a fait en accord avec les observations 
d&jja faites sur la plus ou moins grande facilite de tehes reactions d’addition en 
fonction de la nature du solvant [l-3]; d e msme, le remplacement du pentaue 
par l’ether dans le cas du butyllithium rend la @action d’addition plus difficile 
a rkiliser. 

(4) Avec les magnesien et lithien de crotyle, Ie produit d’addition correspond 
dans tous les cas a la seule structure: (CH,),NCH,CH= C=CHyHCH,Y . 

CH&HCH=CH, 

Compte tenu de la structure principalement primaire des organometalliques pre- 
par&s B partir de d&iv& RCH=CHCH2X [ 14 J, la reaction d’addition a done lieu 
avec transposition allylique totale au niveau de 1’organomCtallique. 

(5) -Lors de l’action des magnesiens et lithiens allyliques sur 1’Qnyne pour 
lequel Y = OH, nous avons constat que le produit d’addition attendu est accom- 
pagne d’une certaine quantitg d’amine vinylallenique, aisement separable par 
distillation: (CH,)&CH&H=C=CHC(CH,CH=CH,)=CH,. 

Cette amine &ant dejj8 presente dans le produit brut de la reaction, elle pro- 
vient vraisembIablement d’une reaction d’&mination in-situ h partir de l’inter- 
mediaire reactionnel m&alle sur le carbone tertiaire en cz du systeme allenique: 

RM 
KH3)2NCH2C(M)=C=~~~~(~)~~,~~ ----- 

(CH3)*NCH2C(M)=C=CH-C(R)---CH2-0M H2O 

I/’ u 

- (CH3)2NCH2CH=C=CHC(R)=CH2 

M 

D’autres essais nous ont montr6 que Ie pourcentage d’amine vinylah&iique 
dans les produits de la reaction peut varier selon les conditions exp&imentales 
utili&es, (proportions RM/knyne, duree de contact des reactifs, tempkature de 
reaction), mais iI s’en forme toujours une certaine quantite, m6me en opkant a 
0°C et avec un tres faible exces d’organometallique (1.5 mole RM/l mole I). 

Conclusion 

La presence de deux groupements a doublets libres en or et d du syst6me con- 
jug&, ne modifie pas la r&-ios6Iectivite deja observee pour la reaction d’addition 
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des organom&aRiques aux enynes conjugues & fonction acetyl&rique sub&it&e 
[l-5 1, la polarisation du systeme enyne restant toujours la m$me. La reaction 
observee ici constitue done une methode interessante pour la synthese univoque 
de composes alleniques &$‘:bifonctionnels, soit amine-alcool, soit amine-&her, 
ou encore diamine. 

Partie experimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont et& effect&es avec un apparefi 

9OP3 AEROGRAPH (d&e&em- a conductibilite thermique) equip6 de colonnes 
analytiques de 1.5 ou 3 metres (diametre: 0.63 cm) (remplissage soit SE 30, 
soit Carbowax ZOM) ou de colonnes preparatives de 3 ou 6 metres (diametre: 
0.95 cm) avec les mgmes phases actives. 

Les spectres IR ont et& enregistres sur les produits h 1’Ctat pur entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil IR 8 BECKMAN. Intensites des bandes F: 
forte, m: moyenne, f: faible, tf: t&s faible. 

Les spectres RMN ont et& enregistres en solution dans Ccl, h 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en 
ppm par rapport au t&ram&thylsilane utilise comme reference. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon a trcis 
tubulures de volume convenable, muni d’un agitateur mecanique, d’un refriger- 
ant a eau surmonte d’un tube & chlorure de calcium, d’un thermometre et d’une 

arnpoule h pression Cgalisge pour l’introduction des reactifs liquides. 

Enynes conjugks 

(CH,),NCH,CSCH=CHCH,OH_ Produit prepare selon ref. 8, Eb. 139- 
14O”C/l3 mmHg, Rdt. 40%. 

(CH,j,NCN, C=CCH=CNcH, OCN,. Produit prepare 5 park de l’alcool scion 
ref. 9a, Eb. 99-lOO”C/l3 mmHg, Rdt. 80%. 

(C!H&NCH2CSZCH=CHCH2N(CH3),. Produit prepare selon ref. 1, 10, 11 
par l’intermediaire du bromure, Eb. 117-118”C/20 mmHg, Rdt. 60%. 

Prtfparafion des organome’talliques 
Pour la preparation des organometalliques, voir les rgferences suivantes: 

C&=CHXH,Li au sein du THF [15], C4H,Li au sein du pentane [16], 
C.,&Li au sein de l’ether [17], CH3CH=CHCH2Li au sein du THF [15,18], 
CHs=CHCHsMgBr au sein de I’&her ou du THF [ 191, C*H,MgBr au sein de 
l’ether [ZO], C,H,MgBr au sein du benzene [13], CH,CH=CHCH,MgBr au sein 
de F&her [19] et CH,=CHCH,ZnBr au sein du THF [21]. 

Mode op&a@ire g&&al pour la rgaction entre UI? Gnyne et un organome’tallique 
A 0.20 mole d’organom&llique prepare dans un appareillage classique pour 

les reactions de Grignard, on additionne goutte 2 goutte 0.05 mole de compose 
enynique en laissant la temperature &lever B volont& Apr&s un temps de con- 
tact convenable, soit B temp&ature ambiante, soit au reflux du solvant, le milieu 
reactionnel est traite par une solution glacee de NH,OH h 20% (cas des zinciques) 
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ou par une solution gla&e et saturge de NH&I (cas des magnesiens et des 
lithiens). La phase organique est d&am%e, la phase aqueuse est extraite par 
4 x 60 ml d’&ther_ Les phases Gth&-ees sont &chCes sur K&O3 et filtrees. Apr&s 
&mination des solvants par distillation sous pression r&duite partielle, les pro- 
duits sont isol& par distillation; la separation de m&nges de produits est 
&a&&e, soit par distillation fraction&e, soit par chromatographie prkparative en 
phase gazeuse. 

Produits obtenus 

(CH,), NCH, CH=C=CHCH(CH, CH= CH,)CH, OH. Eb. 89”C/O.O8 mmHg. IR 
(cm-‘): 3400F (OH); 3080m, 1640m, 990F, 910F (CH=CH,); 1960F, 870m 
(CH=C=CH). RMN (CQ, s(ppm)): 2.05-2.30 (m, 9, CH,N, CH-CH,-C=C); 
2.75-2.95 (m, 2, CH,N); 3.30-3.50 ( m, 2, CH,O); 4-15 (s, I, OH); 4.75-6.20 
(m, 5, CH,=CH, CH=C=CH). Analyse. Trouvee: C, 72.84; H, 10.59; N, 7.70. 
C,,H,SNO talc.: C, 72.89; H, 10.56; N, 7.73%. 

(CK&NCH, CH=C=CHC(CH, CH=CH,)=CH,. Produit purifie par CPG pr& 
parative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30. Eb. 35-36%/0.08 mmHg; ng= 
1.4997. IR (cm-‘): 3080m, 1640m, 990F, 910F (CH=CH,); 1620m, 900F 
(CH,=C); 1950F, 850m (CH=C=CH). RMN (Ccl,, s(ppm)): 2.15 (s, 6, CH,N); 
2-55-2.95 (m, 4, CH,-C=C, CH,N); 4.80-6.45 (m, 7, CH,=C, CH=CH,, 
CH=C=CH). _Analyse. Trouv&e: C, 80.96; H, 10.45; N, 8.55. CIIH,,N talc.: C, 
80.93; H, 10.49; N, 8.58%. 

(CH,),NCH,CH=C=CHCH(C,H,)CH20H_ Eb. 120°C/0.1 mmHg; ng = 
1.4798. IR (cm-‘): 3400F (OH); 1960F, 870m (CH=C=CH). RMN (Ccl,, 
s(ppm)): O-85-0.95 (m, 3, CH,-(CH,),); 1.25-1.45 (m, 6, CHJ-(CH&); 
2.10-2.40 (m, 7, CH3N, CE-I(C,H,)); 2.80-2.95 (m, 2, CH,N); 3.35 (d, 2, 
CH,O); 4.0 (s, 1, OH); 4.90-5.20 (m, 2, CH=C=CH). Analyse. Trouv&e: C, 
73.00; H, 11.71; N, 7.13. C12H,3N0 cak.: C, 73.04; H, 11.75; N, 7.10%. 

/CH,),NCHz. CH=C=CHCH(CN(cH,)CH=CH,)CH, OH. Eb. 85”C/O.O5 
mmHg; n$’ = 1.4954. IR (cm-‘): 3400F (OH); 3085m, 1640m, 995F, 910F 
(CH=CH,); 1965F, 870m (CH=C=CH). RMN (CC14, s(ppm)): 1.0 (2d, 3, 
CH,); 2.05-2.45 (m, 8, CH,N, CH-C=); 2.65-2.95 (m, 2, CH,N); 3.20-3.60 
(m, 2, CH,O); 4.10 (s, 1, OH); 4.70-6.10 (m, 5, CH=C=CH, CH=CH,). Analyst. 
Trouvee: C, 73.85; H, 10.81; N, 7.14. C&HZINO talc.: C, 73.80; H, 10.84; N, 
7 -17%. 

(CH&NCHz CH=C=CHC(CH(CH~)CH=CH,)=CH,. Produit purifig par CPG 
preparative sur colonne de 3 m, remplissage SE 30. Eb. 36-37”C/O.O5 mmHg; 
ng = 1.5028. IR (cm-‘): 3090m, 1650m, 990F, 915F (CH=CH,); 900F 
(C=CH,); 1955F, 850m (CH=C=CH). RMN (Ccl,, s(ppm)): l-05 (d, 3, CH,); 
2.10 (s, 6, CH,N); 2-40-3-25 ( m, 3, CH,N, CH-C=); 4.70-6.35 (m, 7, CH,=C, 
CH=CH,, CH=C=CH). Analyse. Trouv&e: C, 81.35; H, 10.76; N, 7.86. C,,H,,N 
talc.: C, 81.30; H, 10.80; N, 7.90%. 

(CH,),NCH&H=C=CHCH(CH~CH=CH2)CH20CH3. Eb. 129”C/23 mmHg; 
ng = 1.4758. IR (cm-‘): 3090m, 1645m, 995F, 915F (CH=CH,); 1965F, 875m 
(CH=C=CH); 1120F (C-O-C). RMN (Ccl+ s(ppm)): 2.15 (s, 6, CH,N); 2.05- 
2.50 (m, 3, CH,-C-,C, CH); 2.60-3.05 (m, 2, CH,N); 3.15-3.45 (m, 5, 
CH&CH,); 4.80-6.40 (m, 5, CH=CH2, CH=C=CH). Analyse. Trouvee: C, 
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73.86; H, 10.81; N, 7.21 C,zHzlNO cdc.: C, 73.80; H, 10.84; N, 7.17%. 
(CH3),NCH&H=C=CHCH(CaH9)CHzOCH3. Eb. 14O”C/20 mmHg; n’,” = 

1.4645. IR (cm-‘): 1965F, 870m (CH=C=CH); 1llOF (C-O-C). RMN (Ccl,, 
s(ppm)): 0.75-0.95 (m, 3, CH,-(CH&; 1.05-1.60 (m, 6, CH,-(CH,),); 2.10 
(s, 6, (CH,),N); 2.00-2.45 (m, 1, CH); 2.60-2.95 (m, 2, CH,N); 3.05-3.35 
(m, 5, CH,OCH& 4.85-5.20 (m, 2, CH=C=CH). Analyse. TrouvGe: C, 73.81; 
H, 11.89; N, 6.68. CIJHzsNO talc.: C, 73.88; H, 11.92; N, 6.63%. 

(CH,),NCH, CH=C=CHCH(CH(CH,)CH=CH,)CH, OCH,. Eb. 70%/0.05 
mmHg; ng = 1.4769. IR (cm-‘): 3090m, 1640F, 995F, 910F (CH=CH1); 
1970F, 880m (CH=C=CH); 1120m (C-O-C). -RMN (CCL,, s(ppm)): 0.95 (d, 
3, CH,); 2.00-2.60 (m, 2, CH); 2.15 (s, 6, CH,N); 2.70-3.00 (m, 2, CH,N); 
3.15-3.35 (m, 5, CH,OCH,); 4.70-6.15 (m, 5, CH=C=CH, CH=CHd. 
Andyse. TrouvGe: C, 74.65; H, 11.05; N, 6.66. C13H23N0 talc.: C, 74.59; H, 
11.08; N, 6.69%. 

(CH3),NCH,CH=C=CI-iCH(CH,CH=CH,)CH,N(CH3),. Eb. 129”C/l2 mmHg; 
n$f = 1.4762; d$f = 0.856. IR (cm-‘): 3080m, 1646m, 995F, 915F (CH,=CH); 
1965F, 875m (CH=C=CH). RMN (Ccl,, s(ppm)): 2.10-2.30 (m, 14, CH,--N- 
(CH,),, N(CH,),); 2.60-3.00 (m, 5, CH,-C=C, CH-C=C=C-CH,); 4.70-6.25 
(m, 5, CH=C=CH, CH=CH,). Analyse. Trouv&e: C, 75.01; H, 11.58; N, 13.49. 
C,,Hz4N, caic.: C, 74.95; H, 11.61; N, 13.44%. 

(CH3),NCH,CH=C=CHCH(C,H,)CH2N(CH3)2. Eb. 75”C/O.O5 mmHg; IR 
(cm-‘): 1965F, 875m (CH=C=CH). RMN (CCL, s(ppm)): 0.85-l-25 (m, 3, CH,); 
CH,-(CH&); 1.05-1.60 (m, 6, CH,-(CH,),); 2.10-2.50 (m, 15, CH-CH,-N- 
(CH,),, N(CH,),); 2.60-3.00 (m, 2, CH,-C=C=); 4.80-5.20 (m, 2, CH=C=CH). 
Analyse. TrouwSe: C, 74.99; H, 12.54; N, 12.45. C14H28N2 talc.: C, 74.94; H, 
12.57; N, 12.49%. 

(CH3)2NCH2CH=C=CHCH(CH(CH3)CH=CH2)CH2N(CH3)2. Eb. 78”C/O.O5 
mmHg; ng = 1.4823. IR (cm-‘): 3080m, 1635m, 995F, 910F (CH=CH,); 
1965F, 875m, (CH=C=CH). RMN (CC14, s(ppm)): 0.85-1.25 (m, 3, CH,); 
2.05-2.50 (m, 14, CHJN, CH,N); 2.65-3.35 (m, 4, CH-C=, NCH,-C=); 
4.70-6_10 (m, 5, CH=C=CH, CH=CH,). Analyse. Trouvke: C, 75.58; H, 11.75; 
N, 12.64. C,Hz6N, talc.: C, 75.62; H, 11.78; N, 12.60%. 
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