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Summary 

Alkylmagnesium bromides add to the triple bond of 1,4diamino-Zbutynes 
in weakly basic solvents. The regloselectivity of the reaction is dependent on 
the nature of the two amino substituents. 

Les bromures d’alkylmagn&ium s’additionnent sur la triple liaison des 
diamino-1,4 butynes-2, dans des solvants peu basiques. La r6giosc5lectivit6 de la 
t&action d&end des natures respectives des deus substituants amino. 

Introduction 

Dans une ptx3Gdent.e publication [I], nous avons d&-it I’addition des 
bromures d’alkylmagn&ium sur la triple liason des alcoxy-1 amino-4 butynes-2. 
II se forme dans cette reaction un magnbien vinyiique stable, lorsque I’atome 
de magn&ium est iii au carbone a&tyl&ique voisin de la fonction amine: 

R”‘OCHr, 

R”‘OCHzCZCCHzNR’R” = 

, /gBr 

R/c=clCH NR’R” 
2 

L’GventualitG d’une &action semblable avec fes diamino-I,4 butynes-2, nous 

* Toules les dlamines que nous avows Ptudides soot des diamines tartties. Le tenne “ammo” sara 

employC. d’une manidre gCnCraIe. pour nommer les groupemmts suivanrs: ddkyhmmo. p~pt+~dico. 

morpbobo. 



permettait. done d’espPrer !a formation de deus magn&lens vinyliques stables: 

R’R”NCH> 

R’R”NCH?~CCH2KR”‘R”” RX’sBr _ 
, ,,b!gBr 

,c=c 

R/ 
\ 

CH, NR”‘R”” 

R’R”NCH,, R 

+ 

BrMg’ ‘CHzNR”‘R”” 

Nous decrivons dans ce memoire les conditions de cette Gaction, et les 
effets de certains substituants amino sur sa r&gosClectivitP. 

Conditions rkactionnelles de I’addition des bromures d’alkylmagn~sium sur la 
triple liaison des diamino-1,4 butynes-2 

La reaction d’addition des bromures d’&hyl- et d’lsopropyl-magn&ium 
sur la triple liaison des diamino-1,4 butynes-2, est cornpEte au bout d’une 
vingtaine d’heures, vers 60-65”) en solution benzgnique, avec un rapport magn& 
sien/ac&y!kique voisin de 2/l. 

Une Action comp!Gte de ces diamines ac&y!&iques n’a jamais 4t.G obser- 
vee avec le bromure de mPthy!magn&ium, clans ces conditions, et nous avons 
alors note la formation d’amlno-4 methyl-3 butadienes-1,2, qul tradult vraisem- 
blablement la d&omposition du magnesien vinylique form&. 

R’R”NCH. 
-‘\ / 

hlgBt R’R”NCH. 

/c 

EC 
- ‘\, 

\ + 
C=C=CH? + BrMgNR’R” 

hle CH: NR’R” 
/ 

hle 

La r&xtion des bromures d’a!ky!magn&ium svec les ctinmino-1,4 butynes-2 
est moins rapide lorsqu’elle est effectu6e en solution dans I’ither-oxyde de butyle 
qu’en solution benz6nique. La tempkature d’kbullitlon de !‘&her-osyde d’ethyle , 
est trap basse pour envisager I’emploi Gguller de ce solvant (taut de reaction 
inf&-ieur h 10% aprPs 20 h ?I ref!us). Lorsque I’on opPre dans le THF, on observe 
la formation, parmi d’autres produits de degradation non identifies, d’amino-4 
alkyl-3 butadikes-1,2, et le compos6 a&ty!Gnique de dhpart est rarement totale- 
men t consomm&. 

La r&ctivitk du bromure d’alkyLmagn&ium ne semble pas affectGe par les 
impwet& du magn&ium utitis4 lors de sa pGpar&ion. Un rendement ide;ltique 
(73%) en produit d’addition (I) est en effet obtenu 5 pa&r du bis(dimGthy!- 
amino)-1,4 butyne-2, et du bromure d’&.hy!mngn~sium pr&p& t.antGt. avec du 
magn6ium commercia! et tant6t awe du magn@sium de puretP “nuc!&Are” [l] _ 

La rGactivit@ de la triple liaison des diamino-1,4 butynes-2 visi-vis des 
bromures d’alkyImagr@sium, semble done pr&enter des caract&istiques com- 
parables 5 ce!!e des alcosy-1 amino-4 butynes- 2 [l] . Elle est cependant plus Faible, 
ce qui appa,rait nettement en comparant les vitesses de reaction de ces deux series 
de cornposEs acPty!&iques en solution dans !‘&her-osyde d’6thyIe. 
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Produits obtenus par rkaction des bromures d’a.lkylrnagnCsium avec les diamino- 
1,4 butynes-2. R6giosClectiviti de I’attaque du magrkien sur la triple liaison 

R&actions des diamino-1,6 butynes-2 syme’triques 
Lorsque les deux substituants amino de I’acCtylPnique de d&part sont iden- 

trques, on n’obtient qu’un seul produit d’addition: 

R’R”NCH?. ,H 

R’R”NCH?C=CCH, NR’R” :r: ;‘zBr + 
- ? 

Les chromatogrammes (CPV) des diamines &thyl&iques cbtenues laissent 
supposer In formation d’un seul IsomPre de configuration. L’Ptude en RhlN 
[ 21, de I’effet du complese paramagn&ique Eu(DPhl),, , sur ces produits inclus 
dam une s&e de produits &hyl&iques comportant deus fonctions basiques, 
nous a permis de leur nttnbuer la configuration E 

On peut done supposer, que les r&xtions des diamino-1,4 butynes-8 nvec 
les bromures d’alkylmagn6sium comme celles des alcosy-1 amino-4 butynes-2 
[ 11, s’effectuent selon une tram-addition du magnesien sur la triple liaison. 

Les rendements et quelques constnntes physiques des diamlnes &hyl@niques 
pr&parGes sont consign& dans le Tableau I. 

Rtiactzous des diarnluo-1,4 blltynes-2 dlssyme’triques avec le bromure d’kthyl- 
magne’slum. Varratron de la rkgiosklectivi:e’ en fonction des substitltatzts amino 

Nous avons fait &gir le bromure d’6thylmagn6sium avec les diamino-1,4 
butynes-2 suivants: 

Me, NCH?C=CCH? NR’R” avec NR’R” = NEt, , N-n-Pr, 
N-i-Pr? et IV-n-Bu, 

Et? NCHzC=CCH2 NR’R” avec NR’R” = hL 7 

TABLEAU 1 

DIAAIINO-I.4 ALKYL-2 BUTENES-2 (El 

NO. R’R”N R Fol-tIlLlle Rdt. Eb. ob RhlN (6 X 106) 
brute 6) (“C/mm) 

A(S) B(d) C(r) 

I Nhlea Et C~OH?~NZ 73 77-78/l 3 1 -?4i-lz5 2.85 5.33 

II Nhlez i-h CI Hz4N? I 70 83/l 1 & 3’ 1 

‘2:;; 
2.83 5.33 

III NEL? Et C14H3oNz 69 117/1a 1.4550:!3 2.88 3.03 5.33 

IV” NEt? Me 2.87 3.02 5.33 

a Prodult nOo IsOk d I’etat PUr. SpeClH t’lYRglslr~ a PUtiT du melange avec le compose ncPty!Cruque de d& 

part lI(=C(CH3)) 1.67 X ~O-~;J(H~<H~) 1.2 Hz]. 
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L’hydrolyse des magnesiens vinyliques form& a foumi, dans tous les cas, 
un r&Iange des deux diamines ethyleniques attendues, avec de bons rendements 
(63 i 88%). 

Me, NCH, 

Me,NCH2C=CCH2 NR’R” 
(1) EthlgBr \ ,jH 

(2) H,O J=Y 
CH, NR’R” 

Me, NCH2 
\ /Et 

c c=c 

’ H ‘CH NR’R” 1 

La configuration E supposee de la double liaison de ces diamines a &e 
v&ifi6e pour certaines d’entr’elles [ 21. 

Compte tenu des bans rendements observes, la determination des propor- 
tions des deux diamines 6thylPniques form&es constitue une m&ho,!e simple 
d’acces 5 la regiosilectiviti de I’addition du magnkien aliphatique sur la triple 
liaison. A difaut de pouvoir en &parer les constituants, nous avona dose par 
RMN, ces melanges de diamines. 

Dosage par RAIN des me’langes de diamines dthyhiques. Dans chaque 
milange itudie, les deux diarnines possedent les formules gln&ales respectives: 

XCH, 
Al \C_C/H 

et 

XCH, 
e,\ ,St 

c= 

CH2’f / c\ 
H CHzY 

a1 A2 

Les d&placements chimiques des protons not& A, , AZ, B, et B, sont in- 
diquk dans les Tableaux 2 et 3. L’attribution des signaux a et6 possible d’une 
part en consid&ant leur multiplicit6, et d’autre part en tenant compte des re- 
marques suivantes: 

(a) les deplacements chimiques de protons de groupements -CHz-NR’R” 
lies ti une insaturation, vat-ient en fonction de la nature de NR’R” [ 1, 3, 41. 
En particutier, pour des protons sit&s dans ie meme environnement que les 
protons B, et BZ , avec X = NMez , NY ou NZO et Y = N dialkyle (avec al: 
kyle $ Me), nous avons noti [l] que>(CHIY) - G(CHzX) > 0.1 X 10S6. 

(b) iorsque X et Y sont identiques (Tableau l), on observe: G(CHz(B)) - 
G(CIS(A)) 2 0.1 X 10w6. Cette diff&rence est attribuable a I’effet de blindage 
du substituant alkyle (R) sur les protons A. 

Les quatre signaux restent proches et 5 cause de la multiplicit& de ceux 
correspondant aux protons B, et Bz , se chevauchent partiellement. La deut&o- 
lyse des magnesiens vinyliques conduit d des diamines ethyleniques deuteriees 
sur le carbone ethylenique, dans lesquelles Ies signaux des protons B, et Bz 
sont reduits 5 des singulets, et ceux des protons A, et B, sont alors &pares des 
deu.. autres. Ces melanges de diamines deut&i&es peuvent done Ztre do&es 
facilement par integration des signaux des protons A, , B, (distincts) et A,- + B, 
(partiellement superposes). 
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TABLEAU 2 

MELANGES OBTENUS A PARTIR DES DIALKYLAhllNO-1 DlhlETHYLAhlINO-4 BUTYNES-2 ET 

DU BROMURE D’ETHYLMACNESIUM 

Me.$JCH, 

+ 
B2\ _C/Et 

/= \ 
H 

Bl 
CH,NR’R” 

% 

Prodult 1 Prodult 2 

NO. NR’R” Rdt. Fraction Eb. Fonnule RhlN (6 X 106) 

(5) mokure Ia tJC/mm ) brute 

A, (5) Bt(d) 62(d) A?(s) 

V NEtl 63 0.6 1@3-104116 C, ,H26N? 2.75 3.02 2.83 2.90 

VI N-?l-PQ 78 0.65 125-126114 Ct4H30Nz 2.75 3.01 2.83 2.88 

VII N-i-Pr2 87 0.7 b 11%1”0/14 Cl~2(3oN?. 2.72 3.08 2.85 2.98 

VIII N-n-Bul 88 0.65 14%151/18 Ct6t-f3qN2 2.75 3.01 2.87 2.88 

* D@termm@e par dosage RhlN des melanges de &arnmes deulcnees correspondanis. b hICL%xxe double en 
CPV. 

influence de la nature des substituants amino sur la rPgios&ectwrtk de la 
r&xction. Les rkultats des dosages de melanges de d&nines Gthylhiques 
(Tableaux 2 et 3) montrent que les substituants morpholino et dim&hylamino 
sont plus favorables que les autres substituants &udik, d la fiiation du groupe- 
ment kthyle du magrksien SLIT le carbone a&t.yl&ique qui leur est le plus proche. 

TABLEAU 3 

hlELANGES OBTENUS A PARTIR DES PIPERIDINO-I ET hIORPHOLiNO-1 DIETHYLAhllN0-J 

BUTYNES-2 ET DU BROhlURE D’ETHYLMAGNESIUM 

R’R”NCH, 
AI\ /’ 

R’R”NCH2 
%\ i’ 

Et/’ =\CH NEt + 2 2 .i ‘\hH NEt 2 
al C A; 

Prcdult 1 Produit 2 

NO. NR’R” Rdl. Fraci~on Eb. FO~Ul.2 RhlN b (6 X 106) 

(Q) mokire (OClmm) brute 

Ia .4 I (s) B](d) Bz(d) .4,(s) 

ix 0.58 14-l-145/12 Ct 5H3oN2 2.77 3.02 2.89 2.89 

x ND 69 0.7 144-145/11 C~JH?~ON~ 2.83 3.03 2.93 2.90 

a D)kuminee Dar dosage RMN des melanges d6 composk deut&riCs correspondanls. 



Nous avons tinsi we confirmation de la tendance affichke par ces deux 
substituants lors de la Action du bromure d’&hylmagnbsium sur les alcoxy-1 
amino-4 butynes-2 [ 1] . Les propribtb des substituants pip&din0 et diisopropyl- 
amino qui n’apparaissaient pas clairement lors de cette premiere etude, sont ici 
prGcis&es, et on remarque qu’elles sont voisines de celles des substituants dial- 
kylamino (sauf NR’R” = NMe,). 

Conclusions 

L’&ude de la r&action d’addition des bromures d’alkytmag&sium sur la 
triple liaison des diamino-1,4 butynes-2 nous conduit ti des conclusions anaio- 
gues .i celles que nous avons formulkes lors de IWude des alcoxy-1 amino-4 
butynes-2 [ 1] : en particulier, la reaction est stMosp&ifique (trans-addition) 
et favorisGe par les solvants peu basiques. 

La prksente Ptude, qui n’apporte malheureusement pas d’C1Cment.s d’infor- 
mation nouveaus susceptibles d’&laircir le mCcamsme de cette reaction d’addi- 
tion, a cependant permis de mieux preciser les influences des substituants amino 
SUI la r&gio&lectivitB de l’?ttaque de la triple liaison pzr les magrkiens. 

Pa-tie esp&imentale 

Spectres et analyses 
Conditions identiques ii celles d&xtes p&cPdemment [I]. Les produits 

ou mClanges de produits isomeres d’addltion ont foumi des Ssultats analytiques 
correspondant h leur formule h 0.2% prGs au maximum. 

Syniht?se des diamino-2.4 butynes-2 
La prkparatlon de ces compo&s a et& d&rite darls une publication Gcente 

14]- 

Actzon des bromnres d’~Lkylmagne’siu~m SW- les drammo-2,4 bntynes-2 
La methode est. comparable A celle utilisGe pour les amino&thers ac&yl- 

&iques [ 11. La &action est conduite le pIus souvent dans le benzene, vers 
60.65” et le chauffage est maintenu 20 h. Le pro&d& d’isolement est le meme 
que pour les aminoGthers @thylPniques. Dans certains cas, la formation d’une 
petite quantite d’amine all&ique est mise en Evidence par I’analyse des t,?tes 
de distillation des produits de r&action (spectre IR et CPV). Les rendements 
en produits d’addition sont calculds A partir des quantit& de produits rectifiis. 
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