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summary 

Alkylmagnesium bromides add readily to the triple bond of l-alkoxy- 
4-amino-2.butynes, to give, usually, an ethylenic aminoether and an allenic 
amine. The reaction is probably activated by the complementary effects of 
the alkoxy and amino substituents. 

Les bromures d’a.lkylmagr&ium s’additionnnent facilement sur la triple 
liaison des alcoxy-1 amino-4 butynes-2. La reaction n’est pas univoque, et on 
obtient g&-Gralement deux produits: un amino&her Gthylenique trisubstitu6 et 
une amine allenique. L’activation de la reaction est attribuable ?I des effects 
compl&mentaires des substituants alcory et amino. 

Introduction 

Les liaisons multiples carbone-carbone non conjuguees ont et6 longtemps 
consider&es comme peu r6actives vis-ivis de la plupart des organom&alliques. 
Plusieurs travaux r&cents montrent que, dans beacoup de cas, une r&action est 
possible [ 11, en particulier lorsque certaines fonctions, par exempie les fonctions 
alcool, amine ou &her, sont situ&es dans la mGme molecule, au voisinage de l’in- 
saturation. 

On notera cependant, que mise 5 part leur addition sur l’kthylene [ 2,3], 
les organomagni%iens aliphatiques satures n’ont pas, a notre ccnnaissance, iti 
:Gnpliqub dans de telles r&actions. 

Le p&sent travail montre que certains de ces magnesiens sont particuliere- 
ment &a&ifs vis-h-vis de la triple liaison des alcoxy-1 amino.4 butynes-2*. 

l Toutes les amines que nous avons etud!ees sent des ammes tertiaires. Le tea-me “amino” sex-a 
employd. d’une m&he &n&ale. pour nommer les groupements suivan*&: dialkylammo. p:p&idino. 
morpholino. phPnyl6thyIammo. 
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Action des bromures d’alkylmagn&ium sur les alcoxy-1 amino-4 butynes-2. 
Conditions rkactionnelles g&kales et prod&s obtenus 

Dans une publication prGliminaire[4], nous avons d&-it l’action du 
bromure d’Srylmagn6ium sur certains akoxy-1 amino-4 butynes-2. La rkac- 
tion a Cti itendue aux bromures de mCthyl- et d’isopropyl-magnkium, et 5 

une gamme plus varile de ces amino&hers acetyleniques. 
On observe g&&ralement, aprGs hydrolyse du milieu kactionnel, la 

formation de deux produits, isok par distiilationT rbultant de la fixation du 
groupement alkyle du magrkien sur I’un ou I’autre des atomes de carbone 
acetyleniques: une amine allenique et un amino&her Pthylenique correspon- 
dant 5 I’addition du magnesien sur la triple Mson: 

ROCH? H 
\ 1 

I + c=c 

ROCH2C=CCHz NR’R” ::I 1 

I,_ 

7 
rgBr 

I 
R”’ 

/ \ 
CH2 NR’R” 

(R = Me, Et, t-Bu) I H2C=C=CCH2NR’R” + ROH 

(R”’ = Me, Et, i-Pr) k,#. 

(NR’R” = NMe?, NEt?, N-n-Prz,, N-i-Pr?, N-n-Bu,, NEtPh, Nz, N3) 

La reaction n’itant complite qu’aprk 48 h de reflus, lorsque I’on utilise 
I’kther-oxyde d’&hyle comme solvant, elle a it6 conduite, dans le cas g&Gral, 
A 80°, dans I’&her-osyde de butyle. Une quantit6 de magksien double de celle 
theoriquement nkessaire d’aprk le bilan Gactionnel, est utilis@e. 

Mkryan et toll. [ 51 ont GtudiP la reaction de certains akoxy-1 amino-4 
butynes-2 avec les bromures de mithyl-, d’Pthyl- et de n-propyl-mag-ksium, 
dans des conditions similaires, mais n’ont signal& que I’obtention des amines 
allrkiques correspondantes. 

TABLEAU 1 

ALCOXY-I AhlIN0-l hlETHYL-2 BUTENES-2 (Eba 

ROCH:! H 
A\ /c 

c=c (1) 
/ 1 

CH:3 CHzNR’R” 
D B 

No. R NR’R” Formule Eb nb Rdt. Specks RhlN b 6 @pm) 
brute (“C/mm) (Q) 

A(s) B(d) C(m) D(s) 

I-la hle 
l-lb Me 
I-lc hle 
i-le hle 
I-2b Et 
I-2c Et 

I-2e EC 
I-2g Et 

NhleZ C.sHl70N 55/l 2 1.439023 11 3.75 2.85 5.45 1.63 
NEt2 CloH2jON 81/12 1.-5455~5 10 3.73 3.03 5.45 1.63 
N-n-R2 CI?H~~ON lOi/lO 1.447022 22 3.73 3.03 5.45 1.63 
N-•-Bu-, ClqH29O.N 326112 1 A-s7527 30 3.73 3.02 5.45 1.63 

NEtz Cl, H230N 92fl2 1.445570 14 3.78 3.02 5.45 1.65 
N-U-PQ Cl jHz7ON 114/Y3 1.442428 11 3.77 3.01 5.43 1.64 
N;q;Buz CISHJION 135/13 1.444723 13 3.78 3.01 5.43 1.65 

N-0 CIIH~O~N 135113 1.470025 13 3.80 2.93 5.43 1.65 

0 Les produits I-lf (R = hfe. NR’R” = Ns,. I-lg (R = hf 

et I-2f (R = EC. NR’R” = N3). 
e. NR’R” = CO,. I-2a (R = Et. NR’R” = NhleZ) 

ant LtC obtenus P I’Cf.at de traces. b s: sngulet; d: doublet; m: mukplet. 
JCD = 1.3 + 0.1 HZ. 
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Produits d’addition: alcoxy-1 amino-4 alkyl-2 but&es-2 (E) 
Ces produits (I-III) sont des liquides incolores, stables a la distillation. 
La configuration E dela double liaison a ete etablie [6] en Ctudiant l’effet, 

en RMN, du complexe paramagnetique EuQDPM), sur une serie de ces produits, 
ou de composes de meme structure dans lesquels la fonction ether-oxyde est 
remplacee par d’autres fonctions basiques. 

La prCsence de l’isomke de configuration 2 n’a. dans aucun des produits 
d’addition, pu Gtre soupconnee, ni par CPV, ni par RMN. 

Les rendements et certaines con&antes physiques de ces produits ethyl& 
niques sont ra.ssembl& dans les Tableaux l-3. Les spectres RMN mettent en &vi- 
dence des variations appreciables de deplacement chimique des protons B suivant 
la nature du groupement amino NR’R”: 

NR’R” 6fCH~fB)) <pPm) 

ROCH? H 
/ 

Nhlez 2.87 * 0.02 

‘c=c N(alkvle)n: 

,#,’ \ 
CHzNR’R” 

alkyle + hIe ou i-Pr 3.05 5 0.05 
R 

B N-i-P’r2 3.10 

(I-III) N 

3 
2.90 

Ntio 

2.94 = 0.01 

De telles variations de dGplacement chimique ont dejjh &C rencontrees 
pour des groupements CH?NR’R” lies 5 une triple liaison [7], ou a une fonction 

TABLEAU 2 

ALCOXY-1 AMINO-4 ETHYL-Z BUTENES-2 (E) = 
ROCHv H 

A-\ /C 

/c=c 
(11) 

\ 
Et CHzNR’R” 

B 

No. R NR’R” Fotmule Eb n’D Rdt. Speclres RhlNb 

brute (aClmm) ra 6 6wm) 

A(d) B(d) C(t) 

II-la hfe Nhlez CgHl gON 6-l-6519 l.4426z’ 26 3.76 2.86 5.40 

If-lb Me NEtZ Cl, HI 3ON 90/12 1.44902’ 40 3.78 3.05 5.42 
II.lC Me N-o-PQ Cl 3H270N 118/13 l.4472=4 43 3.78 3.05 5.42 
II-le Me N-o-Bu2 Cl 5H~~ON 132-133/g 1.451522 33 3.78 3.05 5.40 

II-11 Me P Cl 2H230N llO/lO 1.472222 20 3.77 2.90 5.40 

II-lg hle -0 Cl 1H2,02N 121-122/9 l.47401’ 18 3.78 2.95 5.40 

II-al Et Nhle2 CfoH2, ON 74/9 1.440822 36 3.83 2.87 5.40 

II-2b Et NEtz C12H2sON 108-109116 1.4490 ?I 45 3.82 3.03 5.40 
II-2c Et N-n-PT? Cf4H?gON 133-134119 1.445326 55 3.82 3.03 5.40 
II-2d Et N-I-Pq C14HzgON 124/16 1.4500~~ 22 3.80 3.10 5.33 

II-2e Et N-o-Bu2 C16H330N 139/10 1.4504=’ 46 3.83 3.03 5.40 
II-“-f Et 

S& 
C13H250N 123/10 1.47O821 49 3.83 2.90 5.40 

11-2g Et 
N& 

C12H2302N 128-12919 1.47102’ 30 3.83 2.93 5.38 
113b t-Bu Cf4H290N 118-119/13 l.4473’12 31 3.75 3.03 5.38 

o Le prodrut II-lb (R = hle. NR’R” = NEtPh) a et6 obteou ~1Vtat de traces. b JAC = 1.0 + 0.2 Hz: d: 

doublet; t: triplet. 
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TABLE4U 3 

ALCOXY-I AMINO-4 ISOPROPYL-2 BUTENESQ (E) 

ROCHz 
A\ /: 

C=C W) 

’ ‘CH NR’R” i-Pr 
B2 

No. R NB’R” Formule n’D Rdt. Spectres Rh¶N a 

brute (sb) 6 (ppm) 

A(d) B(d) C(t) 

Ill-la Me Nhle2 CloH2,ON 80/12 l.4442?” 3.82 2.88 5.40 
III-lc ne N-n-R2 Ct_jH290N 122/16 1.45042” :: 3.82 3.07 5.41 

Ill-l.? Me N-II-BUZ C16H330N 151-153/20 3.82 3.05 5.40 
IIm!a Et Nh¶ez Ct 1H230N 88/13 3.87 2.88 5.38 
JIJ-!zb Et NEtz CI 3HzqON 105/12 3.85 3.07 5.40 

Ilf-ZC Et N-U-Pr:, CI~HIION 122/10 I.447025 33 3.85 3.07 5.40 

= JAC = 0.9 f 0.1 Hz; d: doublet; t: tnplet. 

aIJ&ique 181 dans Ie cas des amines alGn.iques d&rites ci-dessous. Cet effet 
semble done attribuable principalement a des influences differentes des groupe- 
ments NR’R”, selon leur nature. 

Amino-4 alkyl-3 butadhes-1.2 
Les rendements en ces composes (IV-Vi) sont infk-ieurs aux rendements 

prkisibles d’apres ceu.. de la reaction concurrentie!le d’addition. Les amino-4 
alkyl-3 butadienes-1,2 peuvent en effet reagir, dans le milieu riactionnel, avec 
Ie bromure d’alky1magnCsiun-r en es&s, pour conduire 5 des alkyl-2 but&e-l 
ynes-3: 

H2C=C=FCH2 NR’R” ;;; in’:* 
2 

l HC=Cy=CH2 + HNR’R” + R”‘H 

(Iv%) 
R”’ 

Ces Gnynes sont d6tectables dam la plupart des produits de reaction des 
bromures de methyl- et d’ethyl-magrksium avec les akoxy-1 amino-4 butynes-2. 
Nous avons montre en outre que le bis(n-propykunino)-4 ethyl-3 butadiene-1,2 
(V-c), mis en presence de bromwe d’&hylmagnCsiurn, dans les conditions reac- 
tionnelfes utilis&s lors de sa preparation, conduit presque quantitativement 5 
I’ethyl-2 butene-1 yne-3. 

Le degre de pm-et6 des amino-4 akyl-3 butadienes-1,2, apres rectification, 
est generalement voisin de 90% (CPV). La plupart d’entr’eus sont souilles par 
un ou deux produits non identifies, de temps de Gtention trPs voisins de celui 
du prodtit principal. Malgre cette faible pwete, Ies resultats des analyses cente- 
simales sont tres satisfaisants, ce qui laisse supposer que nous isolons un m&urge 
d’isom&res. Nous avons note par ailleurs un jaunissement tres rapide de ces 
produits apres distillation. 

Les s~ectres IR des amino-4 alkyl-3 butadiGnes-1,s pr&entent les bandes 
ci’absorption caract&istiques des all&es terminaux: v(C=C=C) z 1955; 6(=CH2) 
845; harmonique [9 ] vers 1680 cm-’ . 

Leurs spedres RMN [S) sont conformes d leurs formties. Les impuretes 
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signaGes pr&Gdemment sont rep&-kes par la prkence, dans le spectre de certains 
produits, d’un triplet (J 31 1.6 Hz; 6 z 3.4 ppm). 

influence de divers facteurs sur les rendements des produits de La r&action des 
bromures d’alkylmagnQium sur les alcoxy-1 amino-4 butynes-2 

Nature du bromure d’alkylmagn&ium 
Les meilleurs rendements, tant en prodtit &hylGnique d’addition qu’en 

allene, sont obtenus avec le bromure d’&hylmagnCsium. Avec Ies bromures de 
mCthyl- et d’isopropyl-magnPsiu, on observe la formation de goudrons 
(MeMgBr), ou d’un produit secondaire de haut point d’ebullition (i-PrMgBr), 
qui limitent Ies rendements en produits principaux. 

Nature des substituants alcoxy et amino 
Compte tenu des rkactions parasites que nous avons signaGes, les rendements 

indiquk (Tableaux 1 5 6) ne donnent qu’une id&e imp&&e des quantitb Gelles 
des produits formck. Dans le cas le moins ddfavorable de la &action du bromure 
d’Cthylmagn&sium (Tableaux 2 et 5), on peut cependant mettre en evidence ou 
comparer les influences de certains substituants sur l’orientation de la r&action: 

(a) orientation en faveur de la formation d’all&e: NR’R” = NEtPh (appa- 

remment exclusive) et N 
z0 

(b) augmentation relative du rendement en produit Gthylkique d’addition 
lorsque l’on remplace RO = Me0 par EtO, et NR’R” = NMez par NEtz , N-n-Pr, 
ou N-n-Bu, _ 

Temphature de la reaction 
Dans le domaine de temperature 40-80°, il ne semble pas que Ies rende- 

TABLEAU 4 

AMINO-4 METHYL+ BUTADIENES-1.2= 

H?C=C=yCHz NR’R 

Me (IV) 

No. NR’R” 

IV-b = NFL, 

IV-C N-o-PT2 

IV* N-n-Buz 

1 V-f N 
3 

I v-g NZO 

Formule 

brute 

C9Hi7N 

CIIHZIN 

CI JHZSN 

CIOHI~N 

C~HI 5ND 

Eb. Rdt. b Analrse trouti (calculP) (W) 

(“C/mm) W) 
C H N 

42112 10 0 77.46 12.27 9.86 

(77.64) (12.31) (10.06) 

7%73112 15 8 78.83 12.40 8.35 
(78.97) (12.64) (8.37) 

104-105/13 16 11 79.94 12.70 7.24 

(79.93) (12.90) (7.17) 

79116 13 13 79.25 11.49 9.38 
(79.41) (11.33) (9.26) 

78.79112 15 15 70.68 9.86 9.15 
(70.56) (9.87) (9.14) 

a Le produit IV-a (NR’R” = Nhlez) a’a pu eke isolC (Rdt. $ 0%). b Rendements obtenus d part=: l&e 

colonne. des m&boxy-l amino4 butynes-2; 2Gme colonne. dcs ethoxy-1 amino-l butynes-2. c LILA. 15) 

Eb. = 3440/10 mm: n’D” 1.4485. 
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TABLZAU 5 

AMIX- ETHYL,-3 BUTADIENES-1.2 

H+C=~CH)NR’R” 

= W) 

No. NR’ R” Formule 
brute 

Rdt. o 

(%I 

An&se trouti (c~cL&) (55) 

C H N 

v-a b Nhle2 CSHI 5N 35115 

v-bb N=2 CIOHI~N 59-60112 

V-C N-o-Pq CI 2H23N 77-7819 

V-d N-i-Pq CizHzsN 79113 

V-e N-n-Bu2 C14k7N 106110 

V-f = N 
3 

CI IHI~N 85-86111 

V-E N3 CIOHI~ND 8519 

V-b NElPb CI~HI~N 137/l 1 

25 27 

23 15 

21 10 

21 

34 0 

37 7 

42 43 

79 

76.82 12.18 11.05 
(76.74) (12.08) <11_19) 

78.27 12,75 9.12 
(78.37) 0 2.50) (9.14) 
79.48 12.79 7.73 

(79.57) (12.83) (7.96) 
79.65 12.73 7.84 

(79.5i) (12.83) (7.96) 

80.11 12.85 6.92 
(80.3 1) (13.00) (6.69) 
79.93 11.59 8.56 

(79.93) (11.59) (8.47) 

71.80 10.46 8.40 
<il.811 (10.25) (8.37) 

83.35 9.71 7.06 

(83.53) (9.51) (6.96) 

a Rendements obtenus B parta: Ike colonne. des mPLhoxy-1 amino4 butyaes.2: 2dme colonae. des 
PLhoxy-I amino~ butynes-2: V-b. reodement 1 partir du tcrtio-butoxy-1 dktbyknmo-4 butyne-2: 31%. 
b WCL. [51r V-a. Eb = 137-139=/680 mm: V-b. Eb = 55-56°/10 mm. = ProdulL trouve’ pa.rtw&Prement nnpur 
d’apr& la CPV (purete - 50%) 

ments en produits d’addition soient sensiblement modifi6s [ES] _ Cependant, lors 
de I’action du bromure d’kthylmagn&ium sur le m&hoxy-1 pip&din04 butyne-2 
d 803 on observe la formation d’une quantit6 non n6giigeable d’un produit para- 
site qui n’est pas obtenu i 409 

TABLEAU 6 

AMINO-4 ISOPROPYL3 BUTADIENES-1.2 

H2C=C=CfIH2NR’R” 

r-Pr (VI) 

No. NR’R” Fomule 
brute 

Eb. Rdt. 0 AdYse trouvd (.dculP) (G) 

PC/mm) (%) 
C H N 

VI-d Nnle2 CCIHI -IN 38112 0 33 77.35 12.38 10.00 
(77.63) (12.31) (10.06) 

VI-b NEt2 CIIH~IN 66-67fl3 29 79.05 12.51 8.33 

(78.97) (12.64) (8.37) 
VI-c N-n-h2 CI 3HzsN 94-95117 21 20 79.96 13.04 7.24 

(79.95) (12.89) (7.17) 
VI-e N-n-Bu:! CI sHz9N IIS-117/14 20 80.62 13.10 6.34 

(80.65) (I 3.08) (6.27) 

0 Rendementi obtenus 1 partic l&e colonne. des mPthoxy-i amino-: buiynas-2.2Pme colonne. des dlhoxy- 
1 amino-4 butynes-2. 
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Nature du solvant 
Les ether-oxydes (de butyle ou d’ethyle), ainsi que le benzGne, constituent 

de bans solvants pour cette r6actior-t. Les rendements obtenus a l’aide de ces 
solvants sont comparables, bien que le benzene soit plus favorable que les ether- 
oxydes ti la formation du produit d’addition lorsque le substituant amino est 
volumineux [8] (NR’R” = N-n-Buz ou N-i-E%-,). 

Si on utilise le THF, on observe une dCgradation-du produit de d&part et 
on isole au mieux de petites quantites des amines allCniques attendues. L’addi- 
tion de HMPT au milieu rGactionne1, initialement dans IWher-oxyde de butyle, 
nous a conduit 5 des risultats aussi peu encourageants. 

Rapports des quantith de rgactifs 
Une augmentation de I’exces de magnesien par rapport a I’acCtyGnique 

(> 2/l) modifie peu les rendements de la &action, sauf lorsque le composC 
acetyl6nique de depart comporte un substituant amino volumineux [S] (NR’R” 
= N-n-Buz par esemple). 

Purete’du magn&ium 
L’utilisation de magnCsium de haut degr.6 de pm-et&, 5 la place du magnesium 

commercial employ6 g&&-alement pour la genese des bromures d’alkylmagn& 
sium, ne nous a pas permis de noter une modification sensible de la reaction. 

MCcanisme de la Gaction des bromures d’alkylmagn&ium avec les alcosy-1 
amino-4 bu tynes-2 

hllse en e’vidence de la formation d ‘un magnkien vinylique 
L’obtention des produits &hyl&niques I-III, par addition d’eau dans le 

milieu r6actionnel des bromures d’alkylmagnesium avec les alcoxy-1 amino-4 
butynes-2, laissait supposer la formation de magnesiens vinyliques: 

ROCH: MgBr II. 
ROCHIC=CCHz NR’R” ==- 

\ / 
,c=c 

Hz0 
c 

R”’ 
\ 

CHz NR’R” 

ROCHz H 
\ / 
/c=c 

R”’ 
\ 

CHz NR’R” 

La deut&olyse du magnesien hypothetique form6 5 partir du bromure 
d’&hylmagn~sium et du methosy-1 dimethylamino-4 butyne-2, a conduit a un 
produit (II-lb) deutCri6 &la place du proton &.hylGnique, ce qui nous semble 
une preuve de l’esistence d’un tel magnkien. Malheureusement, I’action de 
composk carbonyEs (a&tone, formal) n’a pas permis actuellement d’obtenir 
des alcools correspondants. 

La configuration de la double liaison, dens les magnesiens vinyliques et dans 
leur produit d’hydrolyse, &ant vraisemblablement la m6me [lo], nous en de- 
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duisons que la formation de ces magnesiens s’effectue par un m&anisme de 
bans-addition. 

Processus de formation des amino-4 alkyl-3 butadihzes-I,2 
L’analogie des effets electroniques, et des proprietes complexantes vis-a-vis 

des magndsiens, des groupements alcoxy et amino tertiaires, nous suggere que 
l’attaque de la triple liaison par Ies bromures d’alkylmagnisium doit s’effectuer 
de la mGme facon qu’elle qu’en soit !‘orientation. On devrait done obtenir un 
second magnisien vinylique. 

ROCHr R”’ 

ROCHz GCCH;! NR’R” R”‘MgBr 
\ / 

/ 

c=c 

BrMg ‘CH NR’R” 2 

Mais ce magn&ien serait instable et conduirait ~3 la formation de l’amine 
a.UCnique. 

R@Hz R”’ R”’ 
\ / 

( 
/ 

c=c 
/ \ 

- H?C=C=C 
\ 

+ ROhfgBr 

BrMg CHz NR’R” CH2 NR’R” 

Ce processus nous semble pIus probable qu’un mecanisme radicalaire tel 
que celui propose par Mkryan et ~011. [ 111 pour expliquer la formation d’ethers 
alleniques par action de magnesiens aliphatiques sur des dialcoxy-1,4 butynes-2. 

Me’canisme de I’addition des bromures d ‘alkylmugn&ium sur la triple liaison des 
alcoxy-I amino-4 butynes-2 

On admet Ie plus souvent que les reactions d’addition d’organometalliques 
sur des insaturations comportant dans leur voisinage une fonction basique, sont 
activees par assistance electrophile d’une molecule d’organomitallique associie 
i cette fonction basique [l, 12-141. La preference accordee pour ces reactions 
i I’utilisation de soIvaAs peu basiques, ce qui est Ie cas darts la reaction que nous 
avons etudiee, constitue I’un des arguments les plus importants en faveur de 
cette hypothese. 

Compte tenu de la stereochimie des produits obtenus, le mecanisme de la 
reaction des bromures d’alkyhnagn&ium sur les alcoxy-1 amino-4 butynes-2 
poun-ait done Ctre d&-it par le schema suivant: 

- 
/ \ 

R’ CH2Y 

Br’ 

(X ou Y=RO ou NR’R’) 
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Cependant, les monoamines et mono&hers a-acetyleniques sont beaucoup 
moins reactifs vis-&is des bromures d’alkylmagnesium que les alcoxy-1 amino-4 
butynes-2 [S] . La relative facilite de la reaction dans le cas de ces demiers com- 
pos& ne peut done s’espbquer que par des activations complimentaires des 
deux fonctions basiques. Si I’activation induite par le substituant X peut s’es- 
pliquer par ie schema ci-dessus, le mode d’intervention de la deuxieme fonction 
semble plus difficile a determiner. 

Conclusions 

Les bromures d’alkylmagnesium s’additionnent assez facilement sur la 
triple liaison des alcoxy-1 ammo-4 butynes-2. On obtient des amines alleniques 
et des compos& ethyleniques trisubstitu& bifonctionnels de structure unique. 

La reactivit6 de la triple liaison ne peut s’expliquer que par la conjugaison 
d’effets d’activation causes par les deux fonctions basiques, Pther-oxyde et 
amine tertiaire, pr&entes dans la molecule. L’etude de i’influence d’autres fonc- 
tions basiques est. actuellement en tours et perrnettra peut9tre de preciser la 
nature de ces effets d’activation. 

Partie espCrimentaie 

Spectres et analyses 
Microanalyses: Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. (Thiais). Les 

produits d’addition I-III ont fourni des resultats analytiques correspondant 5 
leur for-mule a plus ou moins 0.3%. Spectres RMN: Appareil Varian T 60 
(Ecole Supkieure d’Agriculture d’Angers). Produits itudids en solution dans 
CC& (50% en volume). Les deplacements chimiques sont rep&t% par rapport a 
la raie du ThIS en reference interne (spectres analyses au ler or&-e). Spectres 
IR: Appareil Beckman IR 5A. Echantillons: films de produits purs. Chromatogra- 
phie en phase vapeur: Appareil Carlo Erba Fractovap GI 450 (dktecteur ti 
ionisation de flamme; gaz vecteur: azote; phase stationnaire: Cnrbowax ou 
Carbowax-potasse, SW Chromosorb). 

Synth&es des mat&-es premi&res 
La synthke des alcosy-1 amino-4 butynes-2 a &t& effect&e par &action 

de Mannich 2 partir des alcoxy-3 propynes [7]. 

Frtiparation des bromures d ‘alkylmagn&ium 
Les magnkiens des bromures de m&hyle, d’ethyle et d’isopropyle sont 

preparCs a partir de magnesium (Fluka) (99.8%) en g6n6ra.l dans i’ether-oxyde 
de butyle ou d’ethyle, sous atmosphere d’azote. On n’utilise pas d’initiaceur de 
reaction et on veille ti ce que tout la magn&ium soit consomme en ajoutant au 
besoin un Gger exces d’halogenure d’a.! kyle. 

Solution benze’nique. On part de la solution magnesienne dans I’ether- 
oxyde d’ethyle. Ce solvant est distill6 avec une colonne Vigreux courte, et rem- 
place au fur et 5 mesure par le benzene. L’operation est poursuivie jusqu’g ce 
que le distillat atteigne le point d%bullition du benzene (par cette m&hode, 
I’Cther-oxyde d%thyle n’est pas totalement &mini de la solution). 
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Condensation des bromures d ‘alkylmagn&ium avec les a/cow-l amino-4 butynes-2 
Phase rbactionnelle 
A 400 ml de solution magnesienne prkparee a partir de 0.4 mole de mawi 

sium, on ajoute rapidement, i temperature ambiante, 0.2 mole d’alcosy-1 
amino-4 butyne-2. La solution s’echauffe IGgerement et on observe dans la 
plupart des cas, la formation d’un abondant precipite. Le m&tnge est ensuite 
port& ti la temperature d&i&e pendant la duree necessaire 5 la disparition du 
produit de depart (controlee par CPV): 4 h 30 au ma_ximum & 809 clans k 
benzene ou Pether-oxyde de butyle et au moins 40 h a 40” dans les ether-osydes 
d’ethyle ou de butyle. 

Isoiement des produits 
Le milieu reactionnel est refroidi dans la glace et on y verse 250 ml de 

solution aqueuse saturee de chlorure d’ammonium. (a) Solvant ether-oxyde 
d’ethyle: La couche aqueuse est extraite avec ce solvant et les couches organi- 
ques sont join&. (b) Solvants benzene ou ether-oxyde de butyle: Les composk 
basiques sont extraits de la phase organique a l’aide d’une solution d’acide sul- 
furique A 20%~~ puis relargues de la phase aqueuse apr6s alcalinisation de celle-ci 
par une solution de soude, et extraits a I’ether-oxyde d%t.hyle. 

Les solutions obtenues dans les deux cas sont &chees sur sulfate de 
sodium et le solvant evapore. Le residu est distill6 sous pression reduite. 

Les deu_u produits g&Gralement obtenus sont separes par rectification ti 
l’aide d’une colonne 2 bande tournante (Normag 30 plateaux theoriques). 

ProblZmes particuliers 
Les alkyl-2 buttine- ynes-3 obtenus par action des bromures de methyl- et 

d’ethyl-magn&ium en es&s sur les amino-l alkyl-3 butadGnes-1,2 form& dans 
la reaction, sont detect&, lorsque la reaction est effectuee dans I’ether-osyde 
de butyle, dans les Gtes de distillation de ce solvant. Ces enynes sont caracts- 
riGs par leurs spectres IR et RMN. IR: v(=CH,) 3100,6(=CH,) 900 et 1810, 
v(C=C) 1610, v(=C-H) 3280 et Y(GC) 2095 cm-’ _ RMN: Methyl-2 but&e-l 

yne-3: spectre connu [ 151. Ethyl-2 but&e-l yne-3: hzC=C(C&2CH, )C=EH: 
6, = 5.25 ppm (multiplet), 6B z 2.8 ppm (singulet) et & 5 2.15 ppm 
(multiplet). 

Ce demier produit a et& obtenu a I’Ptat pur (Rdt. = 80%) par action du 
bromure d’ethylmagn6ium sur le bis(n-propylamino)-4 ethyl-3 butadiene-i,2, 
en suivant les conditions riactionnelles utilisCes avec les alcoxy-1 amino-4 
butynes-2 (solvant Bu,O). 

Le bromure d’isopropylmagn&ium. LOIS des reactions avec le bromure d’iso- 
propylmagnesium, l’isopropyl-2 butene-l yne-3 n’est pas caract&ise. Par contre 
on obtient un produit parasite, dont le point d’ebullition est sensiblement plus 
elevk que celui du produit &hyEnique d’addition, et qui comporte vraisembia- 
blement une fonction 6thylCInique conjuguge (IR: v(C=C) 1620 cm-’ ). 

DeuGrolyse du magn&sien vinylique obtenu d partir du &thoxy-1 di- 
etbylamino-4 butyne-2 et du bromure d’ethylmagn&ium: avant d’ajouter la 
solution aqueuse sat&e de chlorure d’ammonium, le milieu reactionnel est 
trait& par 10 ml d’oxyde de deuterium et la&B sous agitation pendant une 
heure. 

La deutetiation du prod& d’addition (II-lb) est mise en evidence par RMN 
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(disparition du signal du proton 6thylkique et transformation du doublet corre- 
spondant au groupement =CCH2 N en singulet). 

Aiagn&sium de haute purete'. Nous avons p&park du bromure d’&hyLmag- 
nCsium avec du magrkium de pureti “nuclkire” dont I’analyse &it la suivante: 
Al, Ti < 50; Zn < 40; Cu, Fe, Mn, Si, Pb, Sn < 20; Cr, Ni < 10 ppm. 

Ce magnrkien a reagi avec I’Cthoxy-1 dimithylamino-4 butyne-2, en con- 
duisant aux mQmes produits que le magnkien prGpar6 avec le m&Ial habituel. 
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