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SUMMARY

The general features and the field of application of a new reaction, that of
addition of x-ethylenic organozinc compounds to unsaturated (ethylenic, acetylenic
and allenic) amines, have been studied. It is shown by numerous examples that this
reaction constitutes a general method of synthesis for mono- and di-ethylenic amines.

RESUME

Les caractéres généraux et le domaine d’application d’une nouvelle réaction.
la réaction d’addition des organozinciques a-éthyléniques aux amines insaturées
(éthyléniques, acétyléniques et alléniques) sont étudiés. Il est montré sur de nombreux
exemples que cette réaction constitue une méthode générale de synthése d’amines
mono- et bi-éthyléniques.

INTRODUCTION

Au cours de ces derniéres années, ’étude de I’addition d’organométalliques
R-M (M =Li, Mg, Zn) aux liaisons carbone—carbone insaturées isolées a été con-
sidérablement développée.

C’est ainsi que les organomagnésiens a-éthyléniques et dans certains cas les
organolithiens saturés sont susceptibles de s’additionner aux liaisons insaturées, des
alcools a-éthyléniques®8:16:19 et B-éthyléniques®, des alcools a-acétyléniques et f3-
acétyléniques’**13, des alcools a-alléniques et f-alléniques’®.

Signalons également ’addition, en opérant sous de fortes pressions, de magné-
siens allyliques a des carbures mono- et bi-éthyléniques®® ainsi que des cyclisations
intramoléculaires d’organomagnésiens, comportant des fonctions éthyléniques, acé-
tyléniques et alléniques*327-28,

Enfin I'addition des magnésiens allyliques et organolithiens saturés a aussi
été récemment étudiée dans quelques cas de structure’ conjuguée: amines a-éthyléni-
ques (de type cinnamylique) et a-acétyléniques'? ou alcools comme le penténe-2
yne-4 ol-12%,

En ce qui concerne les organozinciques a-éthyléniques, outre les travaux de
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recherche relatifs a ’action sur des amines insaturées développés dans cet article et
qui ont déja donné lieu a quelques publications trés partielles’-* 12223 nous pouvons
noter la dimérisation du bromure d’allyl-zinc, I'action des organozinciques a-éthyléni-
ques sur des alcools et éthers-oxydes éthyléniques et sur le penténe-2 yne-4 ol-1
étudiées par nous-mémes?*11:2!, Notons enfin une trés récente publication con-
cernant I'addition du bromure d’allyl-zinc aux magnésiens acétyléniques et vinyli-
ques ainsi qu’a I'alcool propargylique?®.

. ACTION DES ORGANOZINCIQUES o-ETHYLENIQUES SUR LES AMINES ETHYLENI-
QUES

Nous avons signalé I'existence de cette réaction d’addition dés 19681 :
H20

CH,=CH-CH,-CH,~N(C,H,), | — CH,=CH—-(CH,)s-N(C,Hs),
+ (1)O2
CH,=CH-CH ,~ZnBr —— CH,=CH—(CH,),~CHOH-(CH,),~
(2)H20

_N(Csz)z

Nous avions également signalé! que I'addition d’un organozincique a-éthylé-
nique substitué (dont la structure est primaire?) s’effectue avec transposition allylique
totale au niveau de I'organométallique.

1. Addition d’organozinciques a-éthyléniques®> aux amines CH,=CH-(CH,),~N-
(C,Hs), (n=1,2,3,4,5)

A ceteffet les amines suivantes ont été préparées : (I) CH,=CH-CH,-N(C,H),,
(I) CH,=CH-(CH,),~N(C,H,),, (IIlI) CH,=CH—-(CH,);-N(C,Hj),, (IV) CH,=
CH~(CH,),~N(C;Hs),, (V) CH,=CH~(CH,)s~N(C,H),.

Cette addition conduit, selon les cas, a I'un, a1’autre ou a la fois aux deux com-
posés théoriquement possibles:

CH,=CH-CH,~ZnBr CH,=CH-CH,-CH,-CH,~(CH,),~N(C,H),
+ — (linéaire)
CH,=CH-(CH,),~N(C,H,), CH,=CH-CH,~-CH(CH;)-(CH,),~N(C,Hj),
(ramifié) .

Les produits obtenus a partir d&e R—-CH=CH-CH,-ZnBr correspondent tou-
jours a une transposition allylique totale au niveau de 'organométallique:

R-CH=CH-CH,~ZnBr CH,=CH-CH(R)-CH,~CH,~(CH,),~N(C,H,),

+ (linéaire)
CH,=CH-CH(R)-CH(CH,)~(CH,),~N(C,H
CH,=CH~(CH,), N(C;Hy), | 2 R CHCHACHANIC R,

L’addition est trés facile lorsque n=2 et conduit au seul produit linéaire. Cette
remarquable sélectivité est toujours totale, quels que soient le temps de chauffage et
les proportions des réactifs en présence. La réaction est encore facile lorsque n=3,
mais dans ce cas on obtient un mélange, en proportions sensiblement égales, des
deux amines attendues.
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TABLEAU 1
Chauf. 65°C (h) Rdt. (%) Linéaire (%) Ramifié (%)

CH,=CH-CH,~ZnBr
1) 46 3 60 40

8 55 100
(I1) 23 65 100
() 46 10 55 45
(IV) 92 4 100
v) 92 5 100
C,Hy~CH=CH~-CH,~ZnBr
0 46 3 100
(1) 23 70 100

(III) 46 35 55 45

Par contre, la réaction est tres difficile pour n=1, n=4 et n=>5 et 'on récupére
presque intégralement 'amine de départ. Les résultats obtenus sont rassemblés dans
le Tableau 1. .

Utilisation d’organométalliques a-éthyléniques autres que les organozinciques.
Nous avons fait agir les organométalliques CH,=CH-CH,-M (M =Mg, Li, Cd) sur
I'amine (II).

Le bromure d’allyl-magnésium (préparé selon réf. 4), ne conduit pratiquement
pas, dans les conditions de nos expériences, au produit d’addition attendu. Il en est
de méme pour Pallyl-lithium (préparé selon réf. 5) bien qu’un organolithien saturé
soit susceptible de donner une réaction d’addition a4 une amine f-éthylénique?®. Par
contre, 'organocadmien préparé par réaction d’échange a partir de ’organomagné-
sien, conduit au produit d’addition, mais les rendements sont beaucoup plus faibles
que dans le cas du bromure d’allyl-zinc.

Action de divers organozinciques R—ZnBr. Nos essais ont été effectués sur
Pamine (IT). Malgré des temps de contact 4 température ambiante ou des temps de
chauffage relativement longs, nous n’avons obtenu aucun résultat pour R=C,H,,
HC=C—-CH, et C¢H,—CH,.

Par contre, les rendements en produit d’addition (structure linéaire unique-
ment) sont excellents (70-809;), aprés un temps de chauffage de 23 h & reflux du
THF, pour tout groupement R a-éthylénique: R=CH,-C(CH,)=CH, et CH,-CH=
CH-R’ (R'=CH,, C,H,, C,H,).

2. Influence de la présence de substituants sur la réactivité vis a vis du bromure d’allyl-
zinc
L’étude a été faite a partir de la structure de 'amine S-éthylénique (II).

(a) Présence de substituants sur la chaine carbonée en position 4, 3, 2, 1
4 3 2 1

-CH=C-CH-CH-N_
N
A cet effet, les amines suivantes ont été préparées: (VI) CH;~CH=CH~CH ,-

CH,~N(C,Hs),, (VII) CH,=C(CH;)~CH,~CH,~N(C,Hj),, (VIII) CH,=CH-CH-
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(CH,)-CH,~N(C,H,),. (IX) CH,=CH~CH,~CH(C4H ;)-N(C,H),, (X) CH,=CH-
CH,-C-N(C,Hj),.
~

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 2.

TABLEAU 2
Amine Temps de chauffage Rdt. global Type linéaire Type ramifié
i reflux du THF (h) (%) (%) (%)
Rappel (1) 23 65 100 0
(v1) 23 20 100 0
(VII) 23 0
92 0
(VIII) 23 70 100 0
(1X) 23 20 81 19
(X) 23 5 85
46 5 92 8

L’examen de ces résultats permet de faire les remarques suivantes:

Un groupement alcoyle méme trés peu encombrant comme un groupement
meéthyle exerce une influence nettement défavorable sur le rendement de l'addition
lorsqu’il est placé sur le C-4 et il peut méme supprimer compleétement la réaction
lorsqu’il est placé sur le C-3. Un comportement analogue a été observé lors de I'action
du bromure d’allyl-magnésium sur les alcools de type allylique® et de type f-éthyléni-
que’. Cependant lorsque 'addition a lieu, on observe comme pour I'amine simple,
la formation exclusive de ’amine “linéaire”.

La présence d’'un substituant méthyle sur le C-2 semble n’avoir aucune in-
cidence sur le rendement et sur I'orientation de la réaction. Nous avons observé des
résultats analogues dans le cas d’un substituant éthyle’.

La présence de substituants volumineux (I’'amine comportant un substituant
CH; n’a pu étre préparée) sur le carbone voisin de I'atome d’azote exerce une in-
fluence nettement défavorable sur le rendement. Une observation analogue a été
faite lors de I’étude de I'action d’un organolithien saturé sur un alcool secondaire
de type allylique, au lieu d’un alcool primaire®.

Nous remarquons en outre la formation d’une petite quantité d’amine “rami-
fiée” a c6té d’'une majorité d’amine “linéaire”: tout se passe comme si la présence de
substituants volumineux sur le carbone voisin de 'atome d’azote (ce qui contribue
vraisemblablement & diminuer le pouvoir nucléophile de I'amine) faisait apparaitre,
pour une certaine part, une nouvelle orientation de la réaction d’addition.

(b) Présence de divers substituants sur I’atome d’azote

Pour cette étude, les amines suivantes ont été préparées: (XI) CH,=CH-CH,,~
CH,-N(CH(CH,;),),, XII) CH,=CH-CH,-CH,-N(CH,)-C¢H,,, (XIII) CH,=
CH-CH,~CH,-N(CH,)-C¢H..

L’action du bromure d’allyl-zinc sur ces amines a conduit aux résultats sui-
vants (Tableau 3):
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TABLEAU 3
Amine Temps de chauffage Rdt. global | Linéaire Ramifié
dreflixdu THF () (%) (%) (%)
Rappel (II) 23 65 100 0
X1 23 5 12 88
46 7 22 78
(X11) 23 76 100 0
(X111) 23 0
46 3 10 90

Nous constatons tout d’abord que le remplacement des deux groupements
éthyle par deux groupements isopropyle diminue fortement le rendement ; il semble
donc qu’un encombrement stérique notable sur 'atome d’azote (ce qui doit d’ailleurs
contribuer a diminuer de fagon importante le pouvoir nucléophile de I'amine) exerce
une influence trés défavorable sur le rendement.

Mais nous constatons également que pour des amines ayant un encombre-
ment stérique autour de 'atome d’azote tout a fait comparable, la nature des groupe-
ments joue un réle trés important: en effet les groupements méthyle et cyclohexyle
d’'une part et les groupements méthyle et phényle d’autre part exercent des effets
stériques tout a fait semblables ; mais si dans le premier cas, les groupements méthyle
et cyclohexyle exercent tous deux un effet €lectron-donneur qui contribue a renforcer
le pouvoir nucléophile de I'amine, par contre, dans le deuxiéme cas, la présence d’'un
groupement phényle permet 1’établissement d’une conjugaison entre les électrons n
du cycle aromatique et le doublet libre de I'azote, ce qui contribue & diminuer forte-
ment le pouvoir nucléophile de I'atome d’azote. Or les rendements étant beaucoup
plus faibles dans le deuxiéme cas que dans le premier, il semble qu’un pouvoir nucléo-
phile assez prononcé de ’'atome d’azote soit nécessaire pour que la réaction d’addition
ait lieu dans de bonnes conditions.

De plus, il semble y avoir corrélativement a ce phénomene une orientation
prépondérante de la réaction vers la formation de 'amine “ramifiée” lorsque le
pouvoir nucléophile de I'amine est fortement diminué alors que ’on observe une
formation facile et exclusive de 'amine “linéaire” lorsque le pouvoir nucléophile de
I'amine est notable.

3. Influence de la présence d’un atome d’hydrogéene substituable par un groupement
métallique sur la réactivité de 'amine vis d vis du bromure d’allyl-zinc

La présence d’un groupement métallique sur 'oxygene paraissant jouer un
réle important lors des réactions d’addition du bromure d’allyl-magnésium aux
alcools éthyléniques®”-? nous nous sommes proposés d’étudier dans différents cas de
structure I'addition du bromure d’allyl-zinc 4 des amines secondaires (qui seront
métallées, car, en général, les amines sont facilement métallables par le bromure
d’allyl-zinc) et nous comparerons les résultats obtenus a ceux relatifs aux amines
tertiaires correspondantes.

(a) Amines o-éthyléniques
L’action du bromure d’allyl-zinc sur 'amine (XIV), CH,=CH-CH,-NH-
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TABLEAU 4

Amines Temps de chauffage Rdt. global Linéaire Ramifié
d reflux du THF (%) (%) (%)

(1) 92 3 60 40

X1Vv) 92 traces

C;H,, a été étudiée. Les résultats rassemblés dans le Tableau 4 montrent que la réac-
tion n’est pas plus facile que dans le cas de ’amine tertiaire.

(b) Amines p-éthyléniques

A cet effet, nous avons préparé les amines suivantes: (XV) CH,=CH-CH,-
CH(C4¢H;s)-NH-C,H,, (XVI) CH,=CH-CH,-CH(CH(CHj,),)-NH-C,H;, (XVII)
CH2=CH—CH2—C3NH-C2H s, (XVIII) CH,=CH-CH,—-CH,-NH-C-H;.

Le Tableau 5 rassemble les résultats obtenus avec ces amines:

TABLEAU 5
Amine Temps de chauffage Rdt. global Linéaire Ranmifié
a reflux du THF (h) (%) (%) (%)

xv) 23 35 100 0
Rappel (IX) 23 20 81 19
XVvI) 23 82 100 0
(XVvII) 23 78 100 0
Rappel (X) 23 5 85 15
(XVIII) 46 35 100 0
Rappel (XIII) 46 3 10 90

Dans chacun des cas étudiés, on obtient des rendements nettement plus élevés
pour l'addition 4 'amine secondaire que pour I'addition a I'amine tertiaire. De plus
nous remarquons que la réaction avec une amine secondaire conduit exclusivement
a la structure linéaire.

Remarques

On peut ajouter a ces expériences, celle relative a I'addition facile du bromure
d’allyl-zinc a 'amine (CH,=CH-CH,),CH-NH-C¢H (Rdt. 36 %, 10 h de chauffage)
observée par J. Pornet!'®.

Les meilleurs rendements obtenus avec les amines secondaires sont en accord
avec les observations faites par G. Courtois'! lors de I’étude comparée de I’action du
bromure d’allyl-zinc sur des alcools et éthers-oxydes éthyléniques.

4. Influence de la conjugaison sur la réactivité des amines o-éthyléniques vis a vis du
bromure d’allyl-zinc
Pour cette étude nous avons effectué la synthése des amines : (XIX) C¢H ,~CH=
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CH-CH,-N(C,H;),, (XX) CH,=CH-CH=CH-CH,-N(C,H;),, (XXI) CH,=CH-
CH=CH—-CH,-NH-C_ H,.

Méme apres un chauffage a reflux de 90 h au sein du tétrahydrofuranne, il n’a
pas été possible d’isoler a partir des amines (XIX), (XX) ou méme (XXI) (présence
d’'un atome d’hydrogéne métallable) un produit résultant de I'addition du bromure
d’allyl-zinc.

Signalons qu’avec le bromure d’allyl-magnésium I’addition aux amines cin-
namyliques tertiaires n’a pratiquement pas lieu au sein du tétrahydrofuranne seul;
elle a pu cependant étre réalisée dans des conditions expérimentales plus dures par
exemple par chauffage prolongé (A 36 h, Rdt. 44 %) a reflux du toluéne'?,

Dans les conditions expérimentales ordinairement utilisées dans ce travail,
la présence d’une conjugaison (avec des groupements C,Hs, CH,=CH) ne facilite
pas P’addition du bromure d’allyl-zinc aux amines tertiaires et secondaires a-éthyléni-
ques.

5. Influence de la nature du solvant sur la réactivité du bromure d’allyl-zinc vis a vis d’'une
amine tertiaire B-éthylénique

Nous avons étudié l'action du bromure d’allyl-zinc (0.16 mole) sur 'amine
(IT) (0.08 mole) au sein de différents solvants ou mélanges de solvants, en opérant dans
des conditions expérimentales aussi semblables que possibles quant a la dilution et
au temps de chauffage des réactifs (8 h).

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 6.

TABLEAU 6

CH,=CH-CH,~ZnBr Solvant ajouté avant Solvant ajouté Amine Amine

moles de solvant - condensation (moles) avec P'amine d’addition initiale récu-
(moles) Rdt. (%) pérée Rdt.

(%)

THF 1.5 THF 0.4 THF 0.25 50 13

DME 1.5 DME 0.4 DME 0.25 S5 12

THF 1.5 DMSO 0.4 THF 0.25 0 60

THF 1.5 HMPT 0.4 THF 0.25 0 54

THF 1.5 TMEDA 0.2 THF 0.25 0 77

THF 0.2

N

Nous constatons que la réaction d’addition a lieu dans de bonnes conditions
pour le tétrahydrofuranne et le diméthoxy-éthane ; par contre la présence de solvants
plus “basiques” que ces deux solvants, & savoir la tétraméthyléthylénediamine,
(CH;),N-CH,—CH,-N(CH,),, le diméthylsulfoxyde, CH;-SO—CH,, et I'héxa-
méthylphosphotriamide, O=P(N(CH,),), interdit toute réaction d’addition.

Le fait que des solvants “basiques” défavorisent la réaction d’addition des
organozinciques a-éthyléniques aux amines éthyléniques se trouve tout a fait en accord
avec les observations faites par Eisch” au cours de ’étude de I'influence de la nature
du solvant lors de I'addition d’organomagnésiens allyliques sur des alcools S-éthylé-
niques ainsi quavec les résultats observés par Felkin® lors de I'étude de I'addition
d’organomagnésiens allyliques sur les alcools a-éthyléniques.
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Ces auteurs pensent que ce fait est en accord avec la nécessité, pour que la
réaction ait lieu, d’une assistance électrophile intramoléculaire s’effectuant par coor-
dination. Dans ces conditions, plus le solvant sera “basique”, plus il solvatera énergi-
quement la particule métallique ; 'expulsion d’une molécule de solvant de solvatation
sera trés difficile et Passistance électrophile du groupement métallique ne pourra
pratiquement pas se manifester.

IL ACTION SUR LES AMINES ACETYLENIQUES VRAIES ET SUBSTITUEES

1. Addition des organozinciques a-éthyléniques sur les amines HC=C—(CH,),~N(C,Hs),
(n=1,2,3,4) et CH;-C=C-(CH,),~N(C,H;), (n=1,2,3,4)

(@) Amines HC=C—(CH,),~N(C,Hs),

L’étude de I'action d’un excés de bromure d’allyl-zinc & ces amines (3 moles
pour 1 mole) nous a montré que I’addition n’a lieu qu’une fois, conduisant ainsi a
des amines bi-éthyléniques.

Cette addition peut conduire aux deux types de structure “linéaire” et “rami-
fiee:

HCEC—(CHz)n_N(CZH 5)2 CHZZCH_CHZ‘CH:CH_(CH 2)n—N (C 2H 5)2

2 “linéaire”
CH,~CH-CH,-znBr | CHe C(CH CH=CH,)-(CH)NCH)

Les résultats obtenus au cours de nos expériences sont rassemblés dans le
Tableau 7.

TABLEAU 7

Amine Temps de Rdt. (%)  Lindaire (%) Ramifié (%)
chauffage a cis + trans
reflux (h)

(XXII) HC=C-CH,-N(C,H;), 23 70 0 100

(XXIII) HC=C—CH,),-N(C,H;), 23 60 0 100

(XXIV) HC=C—HCH,),-N(C,H,), 46 16 28 72

(XXV) HC=C—CH,)~N(C,H,), 46 25 0 100

Nous constatons que la réaction, est trés facile pour n=1 et n=2, puis est
plus difficile pour n=3 et n=4.

Nous constatons que la présence d’un atome d’hydrogéne acétylénique, donc
meétallable, semble influencer fortement le sens de I'addition puisque le composé qui
domine nettement dans tous les cas étudiés est celui correspondant a la structure
ramifiée alors qu’en série éthylénique®-!'et en série acétylénique substitué (voir ci-
dessous), le produit prédominant correspond a laddition sur le carbone le plus
éloigné de 'hétéroatome. Nous avons vérifié dans le cas de 'amine (XXII) I'existence
d’un organodizincique intermédiaire de structure geminée:
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BrZn~
Ban/C:ﬁ:_CHZ_N(C ,Hs),
CH,-CH=CH,

puisque nous avons obtenu: (1) par deutérolyse, suivie d’'un traitement par une
solution ammoniacale afin d’éliminer les sels de zinc, 'amine D,C=C(CH,~-CH=
CH,)-CH,-N(C,H;), (Rdt. 65%,); (2) par condensation avec I'aldéhyde benzoique
(Rdt. 45 %), Pamine allénique CzH;—~CH=C=C(CH,~CH=CH,)-CH,-N(C,Hjs),,

Enfin un essai effectué sur I'amine (XXII) avec le bromure d’allyl-magnésium
nous a montré que I'addition a lieu (Rdt. 8 ¢, chauffage de 69 h) mais elle est beaucoup
plus difficile qu'avec le bromure d’allyl-zinc.

(b) Amines CHy—C=C~(CH,),~N(C,H,),

(1) Action du bromure d’allyl-zinc. Méme en présence d’un excés d’organo-
métallique, nous avons observé, 1a encore, 'addition d’une seule molécule de bromure
d’allyl-zinc, conduisant ainsi & des amines di-éthyléniques.

Cette addition peut conduire, comme précédemment, aux deux types de struc-
ture (A) et (B):

CH,-C=C—(CH,)-N(C,H,), | CH3"C(CH;~CH=CH,)=CH~(CH,),-N(C;H,),

(A)
+ - _ T _ _
CH,=CH-CH,~ZnBr CH,-CH=C(CH,-CH=CH,)~(CH,), N(CZH(SI);)
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 8.
TABLEAU 8
Amine Temps de Rdt. (%)  A(%) B(%) N
chauffage d cis + trans  cis + trans
reflux (h)
(XXVI)  CH,~C=C-CH,-N(C,H;), 96 traces
(XXVII) CH,-C=C~(CH,),-N(C,H;), 23 65 100 0
(XXVIII) CH,-C=C—(CH,);-N(C,H.), 46 25 100 0
XXIX) CH,-C=C-(CH,),~N(C,H,), 46 traces

Nous constatons que la réaction ne se produit, de fagon notable, que pour n=2
et n=3 la réaction est donc moins facile que dans le cas des amines acétyléniques
vraies; la seule structure obtenue est la structure (A).

Signalons en outre que des essais effectués dans le cas de n=2 avec le bromure
d’allyl-magnésium n’ont pas permis d’observer une réaction d’addition, ce qui est
tout & fait en accord avec les résultats obtenus trés récemment par Fisch’.

(2) Action d’organozinciques dérivant de bromures a-éthyléniques autres que le
bromure d’allyle. Nous avons envisagé I’action sur (XXVII) du bromure de méthallyl-
zinc et de l'organozincique dérivant du bromo-1 penténe-2. Les résultats sont ras-
semblés dans le Tableau 9.

Nous constatons que la réaction d’addition a toujours lieu dans de bonnes
conditions avec les organozinciques a-éthyléniques, mais que le sens de 'addition
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TABLEAU 9

Organozincique Temps de Rdt. (%) A(%) B(%)
chauffage a cis + trans cis + trans
reflux (h)

CH,=CH-CH,-ZnBr 23 65 100 0

CH,=C(CH;)-CH,~ZnBr 23 75 0 100

C,H~CH=CH-CH,-ZnBr 23 30 100 0

peut s’inverser selon la nature de 'organométallique. Signalons enfin que dans le
cas de I'organozincique dérivant du bromo-1 penténe-2, nous observons une trans-
position allylique totale au niveau de 'organométallique car nous obtenons unique-
ment le composé:

CHa“ﬁ::CH"(CHz)z_N(Csz)z
C,H,-CH-CH=CH,

Les résultats observés ici montrent un parallélisme étroit entre la réactivité
des amines tertiaires a-acétyléniques substituées et celle des amines tertiaires éthyléni-
ques. En série a-acétylénique vraie la présence d’un hydrogéne métallable semble
augmenter la réactivité et impose presqu’exclusivement 'addition du groupement
allyle sur le carbone, le plus proche de ’hétéroatome.

2. Influence de la présence de substituants sur la réactivité vis a vis du bromure d’allyl-
zinc

L’étude a été faite a partir de la structure de 'amine S-acétylénique (XXIII)
qui donnent d’excellents résultats dans I'addition avec le bromure d’allyl-zinc.

(a) Présence de substituants sur la chaine carbonée en position 2 et 1
2 1
HC=C-CH-CH-N_
| |

Pour cette étude les amines suivantes ont été préparées: (XXX) HC=C-CH-
(CH,)-CH,-N(C,H;),, (XXXI) HC=C-CH,-CH(C4H)-N(C,Hj),.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 10.

TABLEAU 10

Amine Temps de chauffage Rdt. global Linéaire Ramifié
areflux du THF (h) (%) (%) (%)

Rappel (XXIII) 23 60 0 100

(XXX) 23 51 7 93

xXxXX1) 1h puis 8 h & temp. 52 0 100
ambiante

11 semble donc que la présence d’un substituant méthyle en position 2 n’exerce
pratiquement aucune influence sur la facilité de la réaction; cependant la réaction
conduit a une faible quantité d’amine correspondant a la fixation du groupement
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allyle sur le carbone terminal. La présence d’un substituant phényle en position 1
n’influence ni le rendement de la réaction, ni son orientation. Rappelons qu’en série
¢thylénique, une certaine diminution du rendement est observée.

(b) Présence de substituants autres qu'éthyle sur I'atome d’azote

A cet effet, I'amine suivante a été préparée: (XXXII) HC=C-CH,—CH,-N-
(CH(CHj;),),. ’

Nous avons observé le résultat suivant (Tableau 11).

TABLEAU 11
Amines Temps de chauffage Rdt. global Linéaire Ranmifié
d reflux du THF (h) (%) (% (%)
Rappel (XXIII) 23 60 0 100
(KX 23 22 0 100
mono + di
addition

A noter que le rendement de 229 correspond a 159, de CH,=C(CH,~CH=
CH,)-CH,-CH,-N(CH(CH3),), et 7% de CH;~C(CH,-CH=CH,),~CH,~CH,~
N(CH(CH3),)..

Il semble donc que le remplacement de deux groupements éthyle par deux
isopropyle plus encombrants, diminue le rendement de fagon notable, mais cependant
de fagon moindre qu’en série éthylénique. De plus, ’orientation de I'addition reste
la méme que pour I'amine (XXIII), mais il se forme une certaine quantité de produit
de di-addition.

En résumé, la présence de substituants sur la chaine carbonée ou sur I’hétéro-
atome n’apporte ici qu'une faible perturbation dans le rendement et I'orientation de
la réaction.

3. Influence de la présence d’un atome d’hydrogéne substituable par un groupement
métallique sur la réactivité de I’amine vis a vis du bromure d’allyl-zinc

Les amines acétyléniques vraies possédent déja un atome d’hydrogéne métal-
lable et il semble bien que la métallation de cet atome joue déja un réle important si
lon compare les résultats obtenus avec les amines HC=C—-(CH,),~N(C,H;), et
CH;-C=C—(CH,),~N(C,Hj), (voir paragraphe 1), tant du point de vue rendement
que du point de vue orientation de la réaction.

Nous avons en outre étudié I'influence de la présence d’un atome d’hydrogéne
sur 'atome d’azote.

(@) Série a-acétylénique vraie

A cet effet nous avons préparé les amines: (XXXIII) HC=C—-CH,-NH,,
(XXXIV)-HC=C—-CH,-NH-C,H,.

Les résultats obtenus (mono-addition et di-addition) sont résumés dans le
Tableau 12.

On observe donc avec ces amines primaire et secondaire la formation facile
de produits de di-addition.
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TABLEAU 12
Amine Temps de Rdt.(%) Mono-addition Di-addition
chauffage d  global -
reflux (h) Rdt.(%;) Ramifié  Linéaire Rdt.(%) Ramifié  Lin.
Rappel (XXII) 23 70 70 100 0
(3XXI111) 23 43 7 100 0 25 100 0
(plusieurs
produits)
XXX1V) 23 50 25 100 0 18 100 0
(plusieurs
produits)

(b) Série B-acétylénique vraie

Nous avons effectué la synthése de I'amine (XXX V) HC=C-CH,-CH(C4H)-
NH-C,H.,

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 13 (obtention principale-
ment d’une mono-addition).

TABLEAU 13

Amine Temps de Rdt. global Linéaire Ramifié
chauffage d (%) (%) (%)
reflux (h)

Rappel (XXXI) let8a25° 52 0 100

(XXXV) let8a25° 28 9 91

En résumé I'action sur des amines primaires et secondaires semble conduire
en général a des rendements plus faibles que sur les amines tertiaires correspondantes;
ceci est sans doute dd 4 la formation de produits de décomposition (importante résini-
fication). Mais on observe, dans les mémes conditions expérimentales que pour les
amines tertiaires, une formation plus facile du produit de di-addition, CH;—C(CH,-
CH=CH,),, a c6t¢é de plusieurs autres produits en faible quantité montrant ainsi que
la réaction est beaucoup moins sélective qu’avec les amines tertiaires.

Remarque

Une étude semblable en série acétylénique substituée aurait été sans doute
trés intéressante, mais elle n’a pu étre réalisée compte tenu des grandes difficultés
concernant la préparation des amines nécessaires.

4. Influence de la conjugaison sur la réactivité des amines y-acétyléniques vis d vis du
bromure d’allyl-zinc

Pour cette étude, nous avons préparé les amines: (XXXVI) HC=C-CH=CH-
CH,-N(C,H;),, (CXXVII) HC=C-CH=CH-CH,-NH-C,H,.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 14.

L’examen de ces résultats permet de faire les remarques suivantes:

(a) La présence d’un systéme conjugué semble faciliter notablement ’addition
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TABLEAU 14
Amine Temps de Rdt. global Mono-addition Di-addition
chauffage ¢ (%)
reflux du Rdt.(%) Linéaire  Ramifié  Rdi.(%) Linéaire  Ramifié
THF (%) (%) (%) (%)
Rappel XXIV) 46 16 16 28 72
(XX VI) 8 32 8 0 100 24 0 100

POCXVII) 8 58 40 0 100 18 0 100

du bromure d’allyl-zinc puisque d’une part une amine a-éthylénique R—-CH=CH-
CH,-N(C,Hj), ne réagit pratiquement pas et que d’autre part une amine y-acétyléni-
que telle que (XXIV) agit, mais difficilement.

(b) L’addition a lieu uniquement sur la liaison acétylénique en respectant
'orientation exclusive observée lors de I'addition aux amines acétyléniques vraies.
Nous n’observons pas d’addition-1,2 sur la liaison éthylénique, ni d’addition-1,4 sur
le systéme éne—yne conjugué.

(c) La présence d’un atome d’hydrogéne métallable sur 'atome d’azote facilite
nettement la réaction (amine XXX VII) par rapport a I'amine tertiaire (amine XXXV]I).

(d) La présence d’une conjugaison semble faciliter la réaction de di-addition
sur le systéme acétylénique méme pour une amine tertiaire, ce qui n’a généralement
pas été observé dans le cas des amines acétyléniques simples.

Remarque

La structure conjuguée C,H;—C=C-CH,~N(R), permettrait sans doute des
observations semblables puisque, rappelons le, des amines de ce genre sont suscep-
tibles de donner une addition avec le chlorure d’allyl-magnésium!2.

III. AMINES ALLENIQUES
1. Addition du bromure d’allyl-zinc aux amines alléniques tertiaires

(a) Amines a-alléniques

La préparation d’amines a-alléniques pures CH,=C=CH-CH,-N(R), exemp-
tes de dérivés acétyléniques n’ayant pu étre résolue, nous avons effectué cette étude
sur Pamine (XXXVIII), CH,=C=C(CH,)~CH,-N(C,Hs),, plus facile a préparer?>.

L’action du bromure d’allyl-zinc, méme en fort excés, conduit aprés un chauf-
fage de 23 h a reflux du THF, exclusivement a 'amine (produit de mono-addition
“linéaire”): CH,=CH-CH ,—CH,=CH-C(CH,)-CH,-N(C,H,), (Rdt. 72%).

A noter que dans le cas d’un organozincique a-éthylénique substitué, la réac-
tion a lieu avec transposition allylique totale au niveau de I'organométallique puisque
traitée par C,H,—~CH=CH-CH ,~ZnBr, 'amine (XXXVIII) conduit aprés 23 h de
chauffage et avec un rendement de 56 %, a I’amine CH,=CH-CH(C,H,)-CH,-CH=
C(CH,)-CH,~N(C,H3),.

(b) Amines f-alléniques
Nous avons étudié I'action du bromure d’allyl-zinc sur I'amine XXXIX
CH,=C=CH-CH,-CH,-N(C,Hj),.
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Aprés un chauffage de 23 h a reflux du THF on obtient avec un rendement
global de 46 %, un mélange des deux produits de mono-addition “linéaire” et “rami-
fié” sur la liaison terminale du systéme allénique, dans les proportions 34/66: CH,=
CH-CH,—CH,-CH=CH-CH ,~CH,-N(C,H;),/CH;—C(CH,-CH=CH,)=CH~-
CH,—CH,-N(C,H;),.

En résumé on observe pour les amines alléniques tertiaires une mono-addition
aussi facile qu’aux amines éthyléniques et acétyléniques. L’addition n’a lieu que sur
la double liaison terminale du systéme allénique.

2. Influence de la présence d’un substituant sur une amine a-allénique tertiaire

A cet effet nous avons préparé I'amine tertiaire (XL), CH,=C=C(CH,)-CH-
(CGHS)—N(CZHS)Z'

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 15 (on obtient seule-
ment une mono-addition).

La présence d’un substituant sur le carbone voisin de la fonction amine améne
une certaine diminution du rendement, mais ne change pas I'orientation de la réaction.

TABLEAU 15
Amine Temps de chauffage Rdt. global Linéaire Ramifié
d reflux du THF (h) (%) (%) (%)
Rappel (XXX VIII) 23 72 100 0
(XL) 23 32 100 0

3. Influence de la présence d’un atome d’hydrogéne métallable sur I’atome d’azote d’une
amine a-allénique

A cet effet nous avons préparé les amines (XLI) CH,=C=C(CH,)-CH(C4H)-
NH-C,H;, (XLII) CH,=C=C(CH,;)-CH(CH(CH,),)-NH-C,H,.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 16.

11 semble donc que la présence de ’hydrogéne métallable exerce une influence
favorable sur le rendement tandis que I'orientation de la réaction reste la méme.

TABLEAU 16

Amine Temps de chauffage Rdt. global Linéaire Ramifié
d reflux du THF (h) (%) (%) (%)

Rappel(XL) 23 32 100 0

(XL1) 23 47 100 0

(XLII) 23 43 100 0

V. MECANISMES REACTIONNELS

(A) Examen des mécanismes réactionnels proposés pour des réactions d’addition analo-
gues
Dans le cas de 'addition d’organomagnésiens allyliques aux alcools insaturés
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(éthyléniques, acétyléniques et alléniques) deux types de mécanismes réactionnels ont
¢été proposes.

1. Mécanisme intramoléculaire concerté’°.

Eisch propose® pour expliquer I'addition facile du bromure d’allyl-magnésium
i un alcool fp-éthylénique, le groupement allyle se fixant sur le carbone éthylénique le
plus éloigné de I'hétéroatome. la formation 4 partir du diallyl-magnésium, de I'al-
coolate magnésien:

R, O—Mg—CHy—CH == CH,
c
7 ™
R \(:H?:(:H=cr-u2

ce qui ameéne la liaison carbone-magnésium & proximité de I'insaturation; il y a
assistance électrophile du groupement métallique (en accord avec les effets de sol-
vants), d’ou une addition facile de I'organométallique sur la double liaison par un
transfert électronique concerté. Ce mécanisme présente des analogies avec le méca-
nisme intramoléculaire proposé pour la cyclisation des magnésiens éthyléniques,
acétyléniques et alléniques’3.

En série acétylénique R—-C=C-(CH,),~CH, OH (n < 4) une étude stéréochimi-
que semble également montrer qu'il s’agit d’une cis-addition’.

2. Mécanisme intermoléculaire concerté

Felkin®81¢ propose, pour expliquer 'addition facile du bromure d’allyl-magné-
sium a un alcool a-éthylénique, le groupement allyle se fixant sur le carbone éthyléni-
que le plus proche de 'hétéroatome, un mécanisme dans lequel le groupement métalli-
que fixé a 'oxygéne par métallation de I'atome d’hydrogéne de la fonction alcool,
exerce une assistance €lectrophile interne (ce qui est en accord avec les données cinéti-
ques et les effets de solvant), facilitant de ce fait I'attaque externe d’une molécule
d’organométallique:

o)

CH3—CH=—=CH-=CH—MgBr
J
7
Mg—O
Br

Felkin a montré que ce mécanisme de trans-addition est en accord avec la
stéréochimie du produit obtenu dans cette réaction et avec le fait que des substituants
placés directement sur la double liaison doivent géner I'addition (alcools crotylique
et f-méthallylique).

En série acétylénique et allénique, Richey propose également, aprés une étude
stéréochimique, un mécanisme de trans-addition'*!5.

(B) Essai d’interprétation de nos résultats
Les résultats obtenus dans I'action du bromure d’allyl-zinc sur les amines
éthyléniques, acétyléniques et alléniques et plus particuliérement ceux concernant:
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la plus ou moins grande facilité de la réaction selon la valeur de n dans R-CH=CH~
(CH,),~N(R’), et R~C=C—(CH,),~N(R’),, I'influence de la présence et de la nature
des substituants, I'influence de la présence d’'un hydrogéne métallable soit sur la
chaine carbonée soit sur I’hétéroatome, I'influence d’une conjugaison, et I'influence
de la nature du solvant, montrent que nous devons avoir, dans le cas des amines, des
mécanismes réactionnels tout a fait semblables a ceux proposés dans le cas de I'action
des magnésiens sur les alcools insaturés.

Dans le cas d’amines secondaires et primaires nous avons la possibilité d’un
effet d’assistance exercé soit par le groupement :N-'ZnBr (selon Felkin) soit par un
groupement _N-Zn-CH,-CH=CH, (selon Eisch) analogue a I'effet exercé par le
groupement —©Q-MgBr ou —O-Mg~CH ,~CH=CH, dans le cas des alcools. Lorsque
’amine est tertiaire, il n’est pas possible de former de tels sels, mais, en accord avec' >!’
il est plausible d’admettre que des complexes tels que

peuvent jouer un réle analogue a celui exercé par les groupements précédents ; toute-
fois, il semble que l'effet d’assistance électrophile est atténué puisque nous avons
constaté quen général, une amine secondaire présentait une réactivité plus élevée
que celle de 'amine tertiaire correspondante. Enfin, le fait que le bromure d’allyl-
magnésium n’agit pratiquement pas sur les amines éthyléniques et acétyléniques ter-
tiaires non conjuguées peut s’interpréter en considérant que les sels de magnésium
donnent des complexes ammoniacaux beaucoup moins stables que les complexes
formés avec les sels de zinc'®.

Pour une amine f-€thylénique tertiaire par exemple, nous pouvons donc en-
visager la formation d’un complexe entre une molécule d’amine et une molécule de
bromure d’allyl-zinc

CH—CH
7 AN
CH, CH5
R—CH=CH—CH;—Zn.:- N/
/\
Br

lequel est susceptible de subir: soit une attaque menée par une deuxiéme molécule

de bromure d’allyl-zinc selon le schéma réactionnel:
R—C:i/‘—"CH—ea:iz\—ZnBr

CHa=CH—CH,

R—CH=CH—CHyZn"--N

J

Br
soit une attaque intramoléculaire selon le schéma réactionnel:

Sews
N

CHy
N CH—CH,
CH N
“ /CH2
CHy—~_2zn---N
eny” (VAN
r

J. Organometal. Chem., 44 (1972)



ADDITION DES ORGANOZINCIQUES #-ETHYLENIQUES 85

Ne disposant pas de données stéréochimiques en série éthylénique, il n’est pas
possible de trancher entre ces deux possibilités.

En série acétylénique et en série allénique une étude stéréochimique a été
effectuée respectivement 4 partir de CH;-C=C—-(CH,),~N(C,H,),, n=2 et n=3
(produits XX VII et XXVIII) et a partir de CH,=C=CH—(CH,),-N(C,Hs), (produit
XXXIX). Les résultats obtenus sont les suivants:

CH,-C=C-CH,
\
(CHZ)n
Vd
CH,=CH-CH,~_~CH,~(CH 2)—NC CHj~ C:C/CHZ—(CHZ);N:
CH,~ ~H CH,=CH-CH,~ ~H
(trans-addition) (33 %) (cis-addition) (67 %)

Ces pourcentages sont sensiblement les mémes pour n=2 et n=3 et ils ne
varient pratiquement pas lorsqu’on fait varier les conditions expérimentales (temps
de chauffage, dilution des réactifs ...).

H
CH 2=C=C/
CH,
CH,=CH-CH,-(Br)Zn~ N—C/H )
CH3\C=C/CH2—CH2—N: CH2=CH—CH2\C:C/CH2—CH2~N1
CH,=CH-CH,~~ —H CH,”~ ™H
(trans-addition) (32 %) (cis-addition) (68 %)

Ces résultats pourraient a premiére vue se justifier par 'intervention simul-
tanée des deux mécanismes intermoléculaire et intramoléculaire vus précédemment,
avec prépondérance dans les trois cas étudiés pour le mécanisme conduisant i la
cis-addition de I'organométallique {Eisch): 2/3 pour 1/3 environ.

Mais d’autres hypothéses ne sont pas a exclure, entr’autres: (1) 'intervention
d’un mécanisme unique au cours duquel les nouvelles liaisons carbone-carbone et
carbone-métal se forment non par un processus concerté mais en plusieurs étapes.
ce qui conduirait & la possibilité d’avoir simultanément cis- et trans-addition. (2) La
possibilité d’avoir en série acétylénique, comme il a été envisagé pour les alcools
correspondants’®, une isomérisation partielle du composé acétylénique CH,;—-C=C-
R en dérivé allénique CH,=C=CH-R ; ces deux composés en agissant tous les deux
par processus de trans-addition conduiraient au mélange des deux structures. (3) La
possibilité d’avoir en série allénique, en plus de l'isomérisation allénique-acétyléni-
que, et comme il a été envisagé pour des alcools!®, un équilibre susceptible de con-
duire & partir du métallique résultant d’une trans-addition (processus exclusif) au
métallique résultant d’une cis-addition:
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Brzn—.CHZ\C:C/CHZ_CHZ—N(CZHS)Z .
CH,=CH-CH,” = —H =

=  CH,=C-CH(ZnBr)-CH,~CH,~N(C,Hj),
|

CH,=CH-CH,

. CH,=CH-CH,~

~

c=c-CH.mCH,~N(C,Hy),
BrZn-CH,”~ —~H

Dans les conditions actuelles, il est donc trés difficile de conclure quant aux
mécanismes réactionnels mis en jeu dans ces réactions d’addition.

Remarque

Lorsque I'amine est trés faiblement basique ou lorsque I'acces a l'azote est
géné par encombrement stérique, nous avons observé une addition trés difficile a
réaliser ; de plus le groupement allyle se fixe assez souvent sur le carbone le plus proche
de I’hétéroatome (obtention du produit “ramifi€”). Dans ce cas le complexe amine—
organométallique ne peut vraisesmblablement pas se former et I'addition, trés difficile,
peut étre conditionnée a la fois par des effets stériques (le groupement métallique
solvaté, trés volumineux se fixant de préférence sur le carbone éthylénique le moins
encombré) et par la tendance selon'® & former un organométallique primaire plus
stable qu'un organométallique secondaire.

Conclusion générale
Nous avons montré qu'un organozincique a-éthylénique est susceptible de
donner une réaction d’addition sur une liaison C—C insaturée isolée d’'une amine et
nous avons mis au point une méthode générale de synthése d’amines éthyléniques et
di-éthyléniques difficiles & préparer par d’autres méthodes.
Cette réaction d’addition est applicable: (1) & des an}ines secondaires et ter-
~

tiaires éthyléniques de structure variée CH,=CH-(CH),-N__(n=1, 2, 3,4, 5);(2) 2
|
des amines primaires, secondaires et tertiaires acétyléniques vraies HCsC—((llH);

NZ(n=1,2, 3, 4); (3) a des amines secondaires et tertiaires acétyléniques substituées
H3C—CEC—(§H),,—N\ (n=2, 3); (4) a des amines secondaires et tertiaires présentant
un systéme éne—yne conjugué HC=C-CH=CH-CH ,~N7;(5)a desamines secondaires
et tertiaires alléniques CH,=C=C—(CH,),-N_ (n=1, 2).
|

De plus, 'étude des facteurs électroniques et stériques susceptibles d’influencer
le déroulement de la réaction nous a permis d’en déterminer les caractéres généraux,
et nous a permis d’envisager des mécanismes réactionnels plausibles.

V. PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése des amines de départ
Elle a été effectuée par I'emploi de 3 méthodes générales et de quelques métho-
des particuliéres.
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(1) Action d’un bromure a-insaturé sur une amine au sein du benzéne anhydre
(voir réf. 29)

Nous avons ainsi préparé les amines (I), (XIV), (XIX), (XX), (XXI), (XXII).
(XXVI), (XXXIII), (XXXIV), (XXX VI), (XXXVII), avec des rendements de 70 4 809,

(2) Action de I'organozincique ou organomagnésien dérivant d'un bromure o-
insaturé sur un gem-aminoéther, un gem-aminonitrile ou un gem-aminochlorure (voir
réfs. 30-32)

Nous avons ainsi préparé a partir: (a) du bromure d’allyl-zinc, les amines:
(II), (IX), (X), (XI), (XII), (XIII), (X VIII) (Rdt. 65-85 %); (b) du bromure de méthallyl-
zinc, 'amine (VII) (Rdt. 70%); (c) du bromure de crotyl-zinc, 'amine (VIII) (Rdt.
65%); (d) du bromure de propargyl-magnésium, les amines (XXXI), (XXXII) (Rdt.
35-42%); (¢) du magnésien dérivant du bromo-3 butyne-1, 'amine (XXX) (Rdt, 28 %);
(f) du zincique dérivant du bromo-1 butyne-2, les amines (XXXVIII), (XL) (Rdt.
28-49 97; voir réf. 23).

(3) Action d'un organométallique x-insaturé sur une imine (aldimine ou céti-
mine) (voir réf. 33)

Nous avons ainsi préparé a partir: (@) du bromure d’allyl-zinc, les amines
XV), XVI), (XVII) (Rdt. 45-60%); (b) du bromure de propargyl-zinc, 'amine
(XXXV) (Rdt. 60%); (c) du zincique dérivant du bromo-1 butyne-2, les amines (XLI),
(XLII) (Rdt. 25-36 %; voir réf. 23).

(4) Méthodes particuliéres

(@) L’amine (III) a été obtenue par action du chlorure d’allyl-magnésium sur
la f-chloro-amine Cl-(CH,),~N(C,H;), (Rdt. 55%)*° et 'amine (VI) par action du
magnésien du bromo-1 propéne sur cette méme S-chloroamine (Rdt. 50 %); (b) 'amine
(IV) a été obtenue par action du magnésien du bromo-1 penténe-4 sur C,H,0-CH ,~
N(C,Hs), (Rdt. 50%); (c) 'amine (V) provient de I'addition du bromure d’allyl-zinc
a I'amine (II) (Rdt. 65%,); (d) 'amine (XXIII) a été obtenue a partir du tosylate de
l'alcool B-acétylénique HC=C-CH,~CH,OH agissant sur la diéthylamine** (Rdt.
27%); () Les amines (XXIV) et (XX V) ont été préparées selon la suite réactionnelle®*

HC=C-Na+CI-(CH,),~Br — HC=C—(CH,),-C]  (Rdt. ~50-60°%)

HC=C-(CH,),~Cl+INa — HC=C~(CH,),-I  (Rdt. ~50-58%)
HC=C—(CH,),~1+HN(C,H;), — HC=C—(CH,),~N(C,H;), (Rdt. ~60-70%);
(f) Les amines (XXVII), (XX VIII), (XXIX) ont été préparées par méthylation au sein

de NH; liquide du dérivé sodé des amines acétyléniques vraies correspondantes
(XXTII), (XXIV), (XXV)** (Rdt. ~58-83%); (g) L’amine (XXXIX) a été préparée

selon le schéma réactionnel:
HCEC-Na+C{IZ—/CH—CH2C1 — HC=C-CH=CH-CH,OH (Rdt. 33%)
(o]

AlLiH4

HC=C-CH=CH-CH,0H

CH,=C=CH-CH,~CH,OH (Rdt. 92%)
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CH,=C=CH-CH,~CH,0H + p-H,C-C(H,-S0,Cl —
NaBr
CH2:C=CH_CH2_CH2§O_SOZ—C6H4_CH3'p —
CH,=C=CH-CH,-CH,-Br (Rdt. 41%)

HN(C2H5)2

CH,=C=CH-CH,-CH,~Br ————
CH,=C=CH-CH,-CH,~N(C,H;), (Rdt. 34%)

La structure de ces 42 amines est en accord avec leurs constantes physiques,
analyse élémentaire, spectres IR et de RMN.

Action des organozinciques sur les amines

Mode opératoire général

(1) Préparation du bromure d’allyl-zinc. Le bromure d’allyle employé est com-
mercial. Il est séché sur Cl,Ca et distillé (Eb, 4, 70°). Le zinc utilisé est pur 4 99.99 %,.
11 est sous forme de poudre {tamis 300). Les impuretés qu’il contient sont (%;): Pb,
0.004; Fe, 0.001; Cu, 0.006; Cd, 0.001.

Le bromure d’allyl-zinc est préparé selon réf. 2 a partir de 0.30 g-at. (19.6 g) de
Zn, 0.25 mole (30 g) de bromure d’allyl-zinc et 170 ml de THF anhydre. La tempéra-
ture du milieu est maintenue 4 20-25° pendant l'introduction du mélange bromure
d’allyle-THF. Aprés repos d’une nuit, le rendement est déterminé par pesée du zinc
restant (Rdt. 80-85¢%).

(2) Condensation des amines sur le bromure d’allyl-zinc. A 0.2 mole de métalli-
que (0.3 mole si la molécule posséde 1 H métallable...) est ajoutée 0.1 mole d’amine
diluée dans 30 ml de solvant anhydre. L’addition se fait environ en 15 min, et la tem-
pérature du milieu réactionnel subit une élévation moyenne de 15°. Aprés chauffage
de 23 h (temps qui a été déterminé comme optimum en série amine éthylénique), au
reflux du tétrahydrofuranne, le milieu réactionnel est détruit sur une solution am-
moniacale a 20%,. Les phases éthérées réunies aprés extraction sont traitées par une
solution d’acide chlorhydrique 2 N. L’amine est ensuite libérée par une solution de
soude & 209, et recueillie dans I’éther. La phase éthérée est séchée sur K,COj. Les
produits réactionnels sont isolés par distillation aprés élimination des solvants sous
pression réduite.

Produits d’addition

(1) Bromure dallyl-zinc sur (I). CH,=CH-CH,—(CH,),~CH,-N(C,Hj;),/
CH,=CH-CH,-CH(CH,)-CH,-N(C,Hj),, 60/40 (Rdt. 3%; Ebso 110-115°). Trou-
vé:C,77.64;H,13.31;N,9.12.C,,H,,Ncalc.: C,77.45; H, 13.52; N, 9.03. IR (cm ™ '):
3080, 1640, 990-910 (-CH=CH ). Aprés séparation par chromatographie préparative
en phase gazeuse: RMN (CCl,; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH;), 1.10-1.60 (m, 4, (-CH,-),),
1.70-2.70 (m, 8, CH,~N et -CH,~-CH=), 4.70-5.70 (m, 3, CH,=CH). RMN (CCl, ; 4,
ppm): 0.70-1.10 (m, 9, CH,), 1.10-1.70 (m, 1, CH), 1.80-2.70 (m. 8, CH,~N et ~CH,~
CH=), 4.70-5.80 (m, 3, CH,=CH-).

(2) Bromure d’allyl-zinc sur (II). CH,=CH-CH,-(CH,);—CH,-N(C,H),
(Rdt. 65%, 23 h; Eb,, 109-110°; n2° 1.4377; d2° 0.784). Trouvé: C, 78.09; H, 13.62;
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N, 8.19. C,,H,,N calc.: C, 78.11; H. 13.61; N, 8.28. IR (cm~"): 3080, 1642, 990-910
(~CH=CH,). RMN (CCl, ; 4, ppm): 0.95 (t, 6, CH3), 1.12-1.60(m, 6. (-CH,-)s). 1.75~
265 (m, 8, CH,-N et ~CH,~CH=), 4.70-5.70 (m, 3, CH,=CH-).

(3) Bromure d’allyl-zinc sur (I1I). CH,=CH-CH,~(CH,),~CH,~N(C,Hj;),
(Rdt. global 10%, 46 h; Ebs, 135°). Trouvé: C, 78.67; H, 13.64; N, 7.48. C,,H,sN
calc.: C, 78.70; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm ™ ') 3080, 16.42, 990-910 (-CH=CH ). RMN
(CCly; 8, ppm): 0.95 (t, 6, CH,), 1.20-1.60 (m. 8, (-CH,-),). 1.80-2.70 (m. 8, CH,~N
et CH,~CH=), 4.70-5.70 (m, 3, CH,=CH-).

CH,=CH-CH,-CH(CH,)-(CH,),~CH,~N(C,Hj), (Ebs, 127°) Trouvé: C,
7879; H, 13.58; N, 7.63. C,,H,sN calc.: C, 78.70; H, 13.65; N, 7.65 IR (cm™ )
3080, 1642, 990-910 (-CH=CH,). RMN (CCl, ; &, ppm): 0.75-1.10 (m, 9, CH,). 1.10-
170 (m, 5, ~CH—(CH,),-), 1.70-2.50 (m, 8, CH,~N et ~CH,~CH=), 4.70-5.80 (m. 3.
CH,=CH-).

(4) Bromure d’allyl-zinc sur (IV). CH,=CH-CH,-CH(CH,)-(CH,);~CH,~
N(C,Hs), (Rdt. 4%, 92 h; Eb,, 130°). IR (cm~") 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-).
RMN (CCl, ; 8, ppm): 0.70-1.20 (m. 9, CH3), 1.20-1.70 (m, 7, -CH~(CH),-). 1.80-
280 (m, 8, CH,~N et ~CH,~CH=), 4.70-5.80 (m, 3, CH,=CH-).

(5) Bromure d’allyl-zinc sur (V). CH,=CH-CH,-CH(CH,)-(CH,),~CH,-N-
(C,H,), (Rdt. 5% 92 h; Eb, 140°). Trouvé: C, 79.02; H, 13.51; N, 6.66. C, ;H,oN
calc.: C, 79.62; H, 13.74; N, 6.64. IR (cm™!) 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-). RMN
(CCl,; 6, ppm): 0.70-1.20 (m, 9, CH3), 1.25-1.75 (m. 9, CH-(CH,),-). 1.75-2.75 (m,
CH,-N et ~CH,~CH=), 4.75-5.85 (m, 3, CH,=CH-).

(6) Bromure de pentényl-zinc sur (I). CH,=CH-CH(C,H,)-CH(CH;)-CH,~
N(C,H.), (Rdt. 3%, 46 h; Eb, o, 110°). IR (cm™ ') 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-).
RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.60~1.10 (m, 12, CH,), 1.15-1.65 (m, 3, -CH,—~CH-CH-CH.).
1.70-2.70 (m, 7, CH,~N et -CH-CH=), 4.60-5.80 (m, 3, CH,=CH-).

(7) Bromure de pentényl-zinc sur (11). CH,=CH-CH(C,H;)-(CH,);—CH ,—N-
(C,Hs), (Rdt. 70%, 23 h; Eb., 160°) Trouvé C, 79.32; H, 13.56; N, 6.84. C,3H,,N
cale.: C, 79.20; H, 13.70; N, 7.10. IR (cm 1) 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-). RMN
(CCl,: 8, ppm): 0.70-1.15 (m, 9, CH,), 1.15-1.55 (m, 8, (~CH,~), et ~CH,~CH,).
2.15-2.65 (m, 7, CH,~N et CH), 4.70-5.50 (m, 3, CH,=CH-).

(8) Bromure de pentényl-zinc sur (111).(4) CH,=CH-CH(C,H)-(CH,),~CH -
N(Csz)z/(B) CH,=CH-CH(C,H;)~CH(CH,)~(CH,),~CH,~N(C,H;),.  55/45
(Rdt. 35%, 46 h; Eb,, 115-120°). Trouvé: C, 79.32; H, 13.56; N, 6.54. C,,H,oN
calce.: C, 79.62; H, 13.75; N, 6.63. IR (cm~ ') 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-). Apres
séparation par chromatographie préparative en phase gazeuse: (4): RMN (CCl,; 4,
ppm): 0.80-1.17 (m, 9, CH,), 1.17-1.60 (m, 10, «(CH,),~ et -CH,~CHS), 2.15-2.65
(m, 7, CH,~N et CH), 4.65-5.50 (m, 3, CH,=CH). (B): RMN (CCl, ; 3, ppm): 0.70-
1.13 (m, 12, CH3), 1.13-1.60 (m. 7, ~(CH,);~ et -CH-CH,), 2.25-2.70 (m. 7. CH,~N
et CH-CH=), 4.90-5.60 (m, 3, CH,=CH-).

(9) Bromure de méthallyl-zinc sur (1I). CH,=C(CH,)-CH,~(CH,);,—~CH,—N-
(C,Hs), (Rdt. 78%, 23 h; Eb, 5 100°). Trouvé: C, 78.65; H. 13.75; N, 7.67. C,,H,sN
calc.: C, 78.68; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm ™ ') 1650, 890 (CH,=C). RMN (CCl, ; 6. ppm)
096 (t, 6, CH,), 1.25-1.65 (m, 9, (CH,)5 et CH,—C). 2.15-2.70 (m. 8, CH,~N et CH,-
C2), 4.68 (s, 2, CH,9).

(10) Bromure de crotyl-zinc sur (II). CH,=CH-CH(CH,)~(CH,);—CH,-N-
(C,Hs), (Rdt. 70%, 23 h; Eb,, 105°). Trouvé: C. 78.80; H. 13.45; N, 7.59. C,,H,N
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calc.: C, 78.68; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm™ ') 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH); RMN
(CCly; 6, ppm): 0.75-1.15 (m, 9, CH3), 1.15-1.70 (m, 7, —=(CH,);- et CH), 1.70-2.15
(m, 6, CH,~N), 4.70-6.05 (m, 3, CH,=CH).

(11) Bromure de cinnamyl-zinc sur (I1). CH,=CH-CH(C¢Hs)—(CH,);—CH -
N(C,Hs), (Rdt. 65%, 23 h; Eb, 5 153°; n2° 1.5010) Trouvé: C, 82.94; H, 11.25; N,
5.83. C,,H,,N calc.: C, 83.26; H, 11.02; N, 5.72. IR (cm™') 3080, 1640, 990-910
(CH,=CH-), 3060, 1600, 700 (C;H ;). RMN (CCl, ; , ppm): 0.95 (t, 6, CH,), 1.10-1,80
(m, 6, (CH,)s), 1.90-2.70 (m, 6, CH,-N), 2.70~3.40 (m. 1, CH), 4.606.20 (m, 3, CH,=
CH-), 6.80-7.20 (m, 5, C;H).

(12) Bromure d’allyl-zinc sur (VI). CH,=CH-CH,-CH(CH,)-(CH,),~CH,-
N(C,Hs), (Rdt. 20%, 23 h; Eb, 5 90°; n2° 1.4416; d2° 0.796). Trouvé: C, 78.39; H,
13.71; N, 7.84. C, ,H, N calc.: C, 78.68 ; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm ~ *) 3080, 1640, 990~
910 (CH,=CH). RMN (CCl,, 6, ppm): 0.96 (¢, 6, CH,). 1.00-2.60 (m, 16, CH(CH.),
CH,), 4.70-6.10 (m, 3, CH,=CH).

(13) Bromure d’allyl-zinc sur (VIII). CH,=CH-CH,—(CH,),~ CH(CH,)~
CH,~N(C,H,), (Rdt. 70%, 23 h; Eb, 125°; n° 1.4430; d2° 0.800). Trouvé: C, 78.67;
H, 13.64; N, 7.48. C,,H,sN calc.: C, 78.68; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm~ ') 3080, 1640,
990-910 (CH,=CH-). RMN (CCl,; é, ppm): 0.74-1.10 (m, 9, CH;), 1.10-1.70 (m, 5,
(CH,),—CH), 1.70-2.15 (m, 8, CH,~N et ~CH,~CH=), 4.70-6.05 (m, 3, CH,=CH-).

(14) Bromure d’allyl-zinc sur (IX). (A) CH,=CH-(CH,),~CH(C¢Hs)~N-
(C,;H,),/(B) CH,=CH-CH,-CH(CH,)-CH,-CH(C4H,)-N(C,Hj),, 81/19 (Rdt.
209%, 23 h). () (Eby, 165°; nZ° 1.5005; d2° 0.901), Trouvé: C, 83.26; H, 11.10; N,
N, 5.61. C,;H,,N calc.: C, 83.26; H, 11.02; N, 5.71. IR (cm™!) 3080, 1640, 990-910
(CH,=CH-); 3060, 1600, 700 (C;H,)- RMN (CCl,; 8, ppm): 0.95 (¢, 6, CH}), 1.15-2.85
(m, 12, CH,), 3.57 (t, 1, CH), 4.75-6.10 (m, 3, CH,=CH-), 7.10~7.27 (m, 5, C¢H,-).
(B) (Ebs, 160°; n2° 1.5010). IR (cm™ ') 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-), 3060, 1600,
700 (C¢H,-). RMN (CCl,; 8, ppm): 0.80-1.15 (m, 9, CH,), 1.56-2.82 (m, 9, CH, et
CH-CH,), 3.50-3.86 (m, 1, CH-C¢H), 4.70-5.88 (m, 3, CH,=CH), 7.10~7.20 (m, 5,
Ce¢Hs).

(15) Bromure d’allyl-zinc sur (X). (4) CH,=CH(CH 2)4FC—N(C oHs),/(B)CH =

CH—CHZ—CH(CH3)—CH2FCﬁN(C2H5)2, 92/8 (Rdt, 5%, 46 h). (4) (Eb,, 148°; n°

~~
1.4771; d2° 0.880). Trouvé: C, 81.09; H, 13.15; N, 6.09. C,¢H;3 N cale.: C, 81.01;
H, 13.08; N, 5.90. IR (cm ™ ") 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-). RMN (CCl, ; 5, ppm):
0.98 (t, 6, CH,), 1.0-2.02 (m, 18, C¢H, , et (CH,),), 2.48 (q, 4, CH,~N), 4.62-6.0 (m, 3,
CH,=CH-). (B) (Eb,, 144°; nZ° 1.4772). Trouvé: C, 80.88; H, 12.98; N, 6.01. C, H,,N
calc.: C, 81.01; H, 13.08; N, 5.90. IR (cm™ ') 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-). RMN
(CCl,; 6, ppm): 0.90 (d, 3, CH,—CH), 0.98 (t. 6, CH 3), 1.00-2.15 (m, 15, C¢H, o, ~CH ,-
CH-CH,), 2.54 (g, 4, CH,~N), 4.65-6.20 (m, 3, CH,=CH). _

(16) Bromure d’allyl-zinc sur (XI). (4) CH,=CH-CH,—-CH,),—CH,-N(CH-
(CH,),),/(B) CH,=CH-CH,-CH(CH,)~CH,-CH,-N(CH(CH.),),, 22/78 (Rdt.
7%/, 46 h). (4) (Eb, 5 108°; n3% 1.4412). Trouvé: C, 79.34; H, 13.60; N, 7.24. C,3H,,N
calc.: C, 79.18; H, 13.70; N, 7.10. IR (cm ") 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-). RMN
(CCl,; 8, ppm): 093 (d, 12, CH,), 1.17-1.67 (m. 6, (CH,),), 1.80-2.52 (m, 4, CH,-N
et CH,~CH=), 2.75-3.17 (m, 2. CH), 4.67-6.20 (m. 3. CH,=CH). (B) (Eb, 5 104° ; nZ°

J. Organometal. Chem., 44 (1972)



ADDITION DES ORGANOZINCIQUES «-ETHYLENIQUES 91

1.4415; d3° 0.806) Trouvé: C, 78.98; H, 13.80; N, 7.21. C,;H,,N calc.: C, 79.18; H,
13.70; N, 7.10. IR (cm ™ ) 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl,; , ppm): 0.95
(d 12, CH,), 1.0-1.14 (m, 3, CH,—CH), 1.14-2.16 (m, 5, CH,—~CH-CH ), 2.40 (t. 2.
CH,-N), 2.73-3.16 (m, 2, ~CH(CH,),), 4.60-6.0 (m, 3, CH,=CH-).

(17) Bromure d’allyl-zinc sur (XII). CH,=CH~CH,—(CH,);~CH,~-N(CH,)-
CeH,, (RAt. 76%, 23 h; Eb,  142°; n0 1.4688 ; d2° 0.863). Trouvé: C, 79.92; H, 13.10;
N, 6.64. C,,H,,N calc.: C, 80.38; H, 12.91; N, 6.69. IR (cm ™) 3080, 1640, 990-910
(CH,=CH). RMN (CCl,; ¢, ppm): 0.90-2.10 (m, 17, CcH,, et (CH,);), 2.11 (s, 3,
CH,-N), 2.15-2.55 (m, 4, CH,-N et CH,—CH=), 4.71-6.05 (m, 3, CH,=CH).

(18) Bromure d’allyl-zinc sur (XIII). (4) CH,=CH—-(CH,),~CH,~N(CH,)-
C¢Hs/(B) CH,=CH—-CH,~-CH(CH;)—CH,—CH,~-N(CH,;)C¢H,, 10/90 (Rdt. 3%,
46 h). () (Eb, 4 158°; n2° 1.5295). IR (cm~ 1) 3080, 1640, 990910 (CH ,=CH-); 3060,
1600, 700 (C¢H5-). RMN (CCl, ; 8, ppm): 1.20-2.35 (m, 8, (CH,),), 2.82 (s. 3, CH,-N),
30-3.45 (m, 2, CH,~N), 4.72-5.96 (m, 3, CH,=CH-), 6.47-7.30 (m, 5, C¢H.). (B) (Eb, 4
153°; n3° 1.5293). Trouvé: C, 82.59; H, 10.30; N, 7.03. C, ,H,,N calc C, 82.75; H,
10.34; N, 6.89. IR (cm™*) 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH-); 3060, 1600, 700 (CH;-).
RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.88 (d, 3, CH,~CH), 1.24-2.16 (m, 5, CH,~CH-CH,). 2.72 (s,
3, CH,~N), 3.20 (t, 2, CH,~N), 4.79-6.06 (m, 3, CH,=CH), 6.50-7.40 (m, 5, C;H).

(19) Bromure d’allyl-zinc sur (X V). CH,=CH—(CH,),~CH(C¢Hs)-NH-C,H;
(Rdt. 35%, 23 h; Eb,, 140°; n2° 1.5014; d2° 0.905). Trouvé: C, 82.30; H, 10.70; N,
6.33. C,sH,3N calc.: C, 82.94; H, 10.59; N, 6.45. IR (cm ™ !): 3300 (NH), 3080, 1640.
990-910 (CH,=CH), 3060, 1600, 700 (CoH,). RMN (CCl, ; 8, ppm): 0.97 (t. 3, CH,),
1.15-2.03 (m, 9, (CH,), et NH), 2.42 (q, 2. CH,-N), 3.52 (t, 1. CH), 4.72-6.17 (m. 3.
CH,=CH), 7.08-7.38 (m, 5, C¢H.,).

(20) Bromure d’allyl-zinc sur (X VI). CH,=CH-CH,~(CH,);-CH(CH(CH,),)—
NH-C,H, (Rdt. 82%, 23 h; Eb,, 108°; n2° 1.4410; d2° 0.803). Trouvé: C, 78.49;
H, 13.75; N, 7.81. C,,H, N calc.: C, 78.68; H, 13.65; N, 7.65. IR (cm ™ ") 3240 (NH).
3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl,; é, ppm): 0.66 (s, 1, NH), 0.78-1.14
(m, 9, CH,), 1.32-1.55 (m, 6, (CH,),), 1.65-2.13 (m, 4, CH,—CH=et -CH-CH-), 2.58
(¢, 2, CH,~N), 4.78-6.12 (m, 3, CH,=CH).

(21) Bromure d’allyl-zinc sur (XVII). CH2=CH—CH2—(CH2)3-;C-\-NH—C2H5

L]

~

(Rdt. 78%, 23 h; Eb, 5 136°; n20 1.4699; d2° 0.872). Trouvé: C, 79.91; H, 12.78; N.
6.85. C,;4H,4N calc.: C, 80.38; H, 12.91; N, 6.69. IR (cm™!) 3080, 1640, 990-910
(CH,=CH). RMN (CCl, ; 8, ppm): 0.50 (s, 1, NH), 1.0 (t, 3, CH,), 1.46 (s, 10, C¢H o).
1.46-1.65 (m, 6, (CH,),), 1.85-2.60 (m, 4, CH,~N et CH,—CH3), 4.80-6.12 (m, 3.
CH,=CH).

(22) Bromure d’allyl-zinc sur (XVIII). CH,=CH-CH,—(CH,),~CH,-NH-
CeHs (Rdt. 35%, 46 h; Eb,, 162°). Trouvé: C, 82.35; H, 9.94; N, 7.50. C,3H ,N
calc.: C, 82.53; H, 10.06; N, 7.40. IR (cm™!): 3400 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH,=
CH), 3060, 1600, 700 (C¢Hs). RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.90-1.50 (m, 7, (CH,), et NH),
170-2.22 (m, 2, CH,~CH=), 2.72-3.10 (m, 2, CH,-N), 4.70-6.10 (m. 3. CH,=CH).
6.32-7.20 (m, 5, C.H,).

(23) Bromure d’allyl-zinc sur (XXII). CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,~N-
(C,Hs), (Rdt. 74°%, 23 h; Eb,q, 167°; n2° 1.4421; d2° 0.796). Trouvé: C, 78.78; H.
12.30; N, 8.94. C, H (N calc.: C, 78.43; H, 12.41; N, 9.15. IR (cm™'): 3080, 1640,
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990-910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl, ; 3, ppm): 095 (t, 6, CH), 2.40
(q, 4 (CH,~CH,),N-), 2.78 (d, 2, CH,~CH=), 2.87 (s, 2, =C-CH,-N), 4.75-6.15 (m,
5, CH,=, CH,=CH).

Réaction de deutérolyse: D,C=C(CH,-CH=CH,)-CH,-N(C,H;), (Rdt.
65%, 23 h; Eb,g 56°; n2° 1.4419: d2° 0.800). Trouvé: C, 77.62; H, 13.33; N, 9.12
C,oH,,D,N calc.: C, 77.42; Het D, 13.55; N, 9.03. IR (cm~ 1) 3086, 1640, 992-912
(CH,=CH). RMN (CCl,; 4, ppm): 095 (t, 6, CH3), 2.48 (q, 4, CH,~CH,), 2.77 (d, 2,
CH,—-C=), 2.85 (s, 2, =<C—CH,-N), 4.73-5.27 (m, 2, CH,9), 5.45-6.10 (m, 1, CH=).

Condensation avec C,Hs—CHO: C4H—CH=C=C(CH,-CH=CH,)-CH,-N-
(C,Hs), (Eb,, 143°). IR (cm~ !): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 1952 (CH=C=C),
3060, 1600, 700 (C,H,). RMN (CCl, ; 3, ppm): 0.97 (t, 6, CH3), 2.52 (g, 4, CH,~CH),
2.77-3.15 (m, 4, CH,), 4.85-6.15 (m, 4, CH,=CH, CH=C=), 7.03-7.45 (m, 5, C;Hs).

(24) Bromure d’allyl-zinc sur (XX11I). CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,~CH,-
N(C,Hs), (Rdt. 60%, 23 h; Eb,, 96°; nZ° 1.4485; d2° 0.800). Trouvé: C, 78.89; H,
12,89;N,8.54.C,,H,,Ncalc.: C,79.04; H, 12.57; N, 8.38. IR (cm ™ '): 3080, 1640, 990~
910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl,; 3, ppm): 097 (t, 6, CH3), 1.90-2.87
(m, 10, CH,), 4.75-6.20 (m, 5, CH,=CH, CH,=).

(25) Bromure d’allyl-zinc sur (X X1V). (4) CH,=CH-CH,~CH=CH—CH,);-
N(C,Hs,),/(B) CH,=C(CH,~CH=CH,)~{CH,),~N(C,H,),, 23/77 (Rdt. 16 %, 46 h).
(4) (Eb,, 105°; n2° 1.4682). Trouvé: C, 79.86; H, 12.58; N, 7.86. C,,H,3N calc.: C,
79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm ™~ '): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 965 (CH=CH,
trans), 730 (CH=CH, cis). RMN (CCl, ; 3, ppm): 0.95 (t, 6, CHs), 1.20-2.80 (m, 12,
CH,), 461-6.11 (m, 5, CH,=CH, CH=CH). (B): (Eb, 100°; n3° 1.4522). Trouvé:
C, 79.35; H, 12.89; N, 7.90. C,,H,;N calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm™%)
3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCly; 6, ppm): 0.95 (t, 6,
CH,), 1.16-2.82 (m, 12, CH,), 4.68-6.08 (m, 5, CH,=CH, CH,=).

(26) Bromure d’allyl-zinc sur (XX V). CH,=C(CH,-CH=CH, )—CH —CH,),~
CH,-N(C,Hs,), (Rdt. 25%, 46 h; Eb,, 112°; n2° 1.4527; d2° 0.815). Trouvé: C, 80.29;
H, 12.74; N, 7.32. C,3H,5sN calc.: C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17. IR (cm™'): 3080, 1640,
990-910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl, ; 5, ppm): 0.95 (t, 6, CH,), 1.30-
1.67 (m, 4, (CH,),), 1.85-2.77 (m, 10, CH,-N, CH,~C=), 470-6.10 (m, 5, CH,=CH,
CH,=).
(27) Bromure d’allyl-zinc sur (X X V1I). CH;—C(CH,~CH=CH,)=CH-(CH,),-
N(C,Hs), (Rdt. 65%, 23 h; Ebgo 127°; n20 1.4550; d2° 0.809). Trouvé: C, 79.34; H,
12.63;N,7.56.C,,H,;3N calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm ™ ') : 3080, 1640, 9950~
910 (CH,=CH). RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.96 (t, 6, CH,), 1.46-1.65 (m, 3, CH,—C), 2.0
2.90 (m, 10, CH,), 4.56-6.10 (m, 4, CH,=CH, CH=).

(28) Bromure d’allyl-zinc sur (X X V111). CH,—C(CH,-CH=CH ,)=CH—(CH,);-
N(C,Hs), (Rdt. 25%, 46 h; Eb,, 116°; n2 1.4562; d2° 0.816). Trouvé: C, 79.81; H,
13.02; N, 7.28. C,;H,sN calc.: C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17. IR (cm ™ !): 3080, 1640, 990~
910 (CH,=CH). RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.95 (t, 6, CH,~CH,), 1.30-1.60 (m, 3, CH,—C),
1.60-2.80 (m, 12, CH,), 4.77-5.97 (m, 4, CH,=CH, CH=).

(29) Bromure de pentényl-zinc sur (XX V1I). CH,=CH- CH(C H)-C(CH;)=
CH—(CH,),~N(C,H;), (Rdt. 30%, 23 h; Eb,g 117°; n2° 1.4589; d2° 0.819). Trouvé:
C, 80.29; H, 12.82; N, 6.72. C,,H,;N calc C, 80.38; H, 1291; N, 6.69. IR (cm™?):
3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl,; é, ppm): 0.68-1.15 (m, 9, CH;—CH,),
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1.27-1.70 (m, 3, CH;~C), 1.70-2.65 (m, 10, CH,), 2.77-3.32 (m, 1, CH), 4.75-6.05 (m,
4, CH,=CH, CH=).

(30) Bromure de méthallyl-zinc sur (XXVII). CH;~CH=C(CH,~C(CH,)=
CH,)-CH,-CH,-N(C,H,), (Rdt. 75%, 23 h; Eb,, 130°; n2® 1.4572; d2° 0.820).
Trouvé: C, 79.56; H, 12.67; N, 7.53. C,3H,sN calc.: C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17. IR
(em™1): 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl,; é, ppm): 0.96 (t, 6, CH,~CH,), 1.43-1.78
(m, 6, CH,~C3), 1.78-2.80 (m, 10, CH,), 4.68 (5. 2. CH,3), 5.12-5.60 (m, 1, CH=).

(31) Bromure d’allyl-zinc sur (X X X).(A) CH ,=CH-CH,-CH=CH-CH(CH,)~
CH,-N(C,H),/(B)CH,=C(CH,—CH=CH ,)—CH(CH,)-CH,~N(C,Hy),, 7/93 (Rdt.
51%, 23 h). (A) (Eb, ¢ 85°; n201.4535). Trouvé: C, 79.26; H, 12.69; N, 7.80. C, ,H 3N
calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm™'): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 965
(CH=CH, trans). RMN (CCl,; 4, ppm): 0.73-1.06 (m, 9, CH;), 1.70-2.95 (m, 9, CH,
et CH), 4.59-5.79 (m, 5, CH,=CH, CH=CH). (B): Eb,, 80°; n2° 1.4485; d2° 0.804).
Trouvé: C, 79.31; H, 12.75; N, 7.78. C,,H,;3N calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR
(cm™1): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 890 (CH=). RMN (CCl, ; 4, ppm): 0.83-1.06
(m, 9, CH3), 2.05-2.78 (m, 9, CH, et CH), 4.62-6.02 (m, 5, CH,=CH, CH,=).

(32) Bromure d’allyl-zinc sur (XX X1I). CH,=C(CH,-CH=CH,)-CH,~CH-
(C¢Hs5)-N(C,Hs), (Rdt. 52%, 1 h, A; 8 h température ambiante; Eb,, 152°; n2°
1.5108; d2° 0.905). Trouvé: C, 83.82; H, 9.99; N, 5.83. C,,H,sN calc.: C, 8395; H,
1028; N, 5.76. IR (cm ™ 1): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 3060, 1600, 700 (C¢H.).
1650, 890 (CH,=). RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.96 (t, 6, CH3), 1.97-2.72 (m, 8. CH,), 3.96
t, 1, CH), 4.73-6.17 (m, 5, CH,=, CH,=CH), 7.04-7.38 (m, 5, C¢Hs).

(33) Bromure d’allyl-zinc sur (X X XII) (Rdt. 22%, 23 h). Monoaddition: 159
CH,=C(CH,~CH=CH ,)-CH,~CH,-N(CH(CH.),), (Eb,s 111°; n2° 1.4520; d2°
0.815). Trouvé: C, 79.80; H, 12.80; N, 7.35. C,3;H,sN calc.: C, 80.0; H, 12.82; N, 7.17.
IR (cm ™ 1): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl, ; 5, ppm):
097 (d, 12, CH,), 1.92-3.20 (m, 8, CH, et CH), 4.72-6.10 (m, 5, CH,=CH. CH,=).
Di-addition: 7% CH,~C(CH,~CH=CH,),~CH,~CH,-N(CH(CH,),), (Eb, s 131°;
3’ 1.4618; d2° 0.836). Trouvé: C, 80.89; H, 12.92; N, 6.20. C,(H;,;N calc.: C, 81.01;
H, 13.08; N, 5.90. IR (cm~1): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl, ; 6, ppm):
097 (d, 15, CH,), 1.17-1.45 (m, 2, C-CH,), 1.97 (d, 4, CH,~CH=), 2.37-2.55 (m. 2.
CH,-N), 2.65-3.30 (m, 2, CH-N), 4.80-6.15 (m, 6, CH,=CH).

(34) Bromure d’allyl-zinc sur (XX X111) (Rdt. 43%, 23 h). Monoaddition: 7%,
CH,=C(CH,~CH=CH,)-CH,~NH, (Eb,5 77°; n2° 1.4592). IR (cm~!): 3380-3300
(NH), 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl, ; 3, ppm): 1.78
(5,2, NH,), 2.47(d, 2, CH,~CH=), 2.95(s, 2, CH,-N), 4.55-6.02 (m, 5, CH,=CH, CH,,5).
Di-addition: 25% CH,-C(CH,~CH=CH,),~CH,-NH, (Eb,, 88°; n3® 1.4630; d2°
0.837). Trouvé: C, 77.57; H, 12.12; N, 10.01. CgH,,N calc.: C, 77.69; H, 12.23; N.
10.07. IR (cm™"): 33803300 (NH,), 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl, ;
6, ppm): 0.80 (s, 3, CH,~C), 1.19 (s, 2, NH,), 2.0 (d, 4, CH,~CH=), 2.42 (d. 2, CH,~N),
485-6.25 (m, 6, CH,=CH).

(35) Bromure d’allyl-zinc sur (XX XIV). (Rdt. 50 %, 23 h). Monoaddition: 25°
CH,=C(CH,~CH=CH,)-CH,-NH-C,H, (Eb,, 80°; nZ° 1.4479). IR (cm" ): 3300
(NH), 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 1645, 895 (CH,=). RMN (CCl, ; &, ppm):
0.80-1.65 (m, 8, NH, CH,~CH,-CH,), 2.35-2.70 (m, 2, CH,-N), 2.70-2.95 (m, 2.
=C-CH,-N), 3.13 (s, 2, =C-CH,~C=), 4.75-6.25 (m, 5. CH,= CH=CH ). Di-addition:
18% CH,—~C(CH,~CH=CH),~CH,~NH~-C,H, (Eb,, 110°; n2° 1.4547). IR (cm )
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3300 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH=CH,). RMN (CCl,; é, ppm): 0.80-1.60 (m, 11,
NH, CH,, CH,-CH,-CH,), 1.94-2.15 (m, 4, CH,-C=), 2.33 (s, 2, C-CH,-N), 2.43-
2.70 (m, 2, N-CH,~C,H,), 4.73-6.10 (m, 6, CH=CH,).

(36) Bromure d’allyl-zinc sur (XXXV). (4) CH,=CH-CH,~-CH=CH-CH -
CH(C,H5)-NH-C,H,/(B) CH,=C(CH,~CH=CH)~CH ,~CH(C¢H5)-NH-C,H,
9/91 (Rdt. 28 %, 1 h A; 8 h température ambiante). (4) (Eb,, 148°). Trouvé: C, 83.91;
H, 9.90; N, 6.60. C; sH,,N calc.: C, 83.72; H, 9.76; N, 6.51. IR (cm™!): 3300 (NH),
3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 3060, 1600, 700 (CcHs), 965 (CH=CH, trans), 730
(CH=CH, cis). (B) (Eb,, 142°C; n3° 1.5112; d3° 0.917). Trouvé: C, 83.86; H, 9.80; N,
6.40. C,sH,,;N calc.: C, 83.72; H, 9.76; N, 6.51. IR (cm™1): 3330 (NH), 3080, 1640,
990-910 (CH,=CH), 3060, 1600, 700 (C4H), 1650, 890 (CH ;=). RMN (CCl, ; 4, ppm):
0.98 (t, 3, CH,—CH,), 1.37 (s, 1, NH), 2.25-2.80 (m, 6, CH,), 3.77 (t, 1, CH), 4.88-6.30
(m, 5, CH,=CH, CH,=), 7.20-7.45 (m, 5, C¢H).

(37) Bromure d’allyl-zinc sur (XXX VI) (Rdt. 329, 8 h). Monoaddition: 87,
CH,=C(CH,~CH=CH,)~CH=CH-CH,-N(C,Hy), (Eb,, 100°; n2® 1.4793; d°
0.831). Trouvé: C, 79.84; H, 11.60; N, 7.75. C,,H,;N calc.: C, 8044; H, 11.73; N,
7.82. IR (cm™ 1) 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 1650, 890 (CH,?), 965 (CH=CH,
trans), 730 (CH=CH, cis). RMN (CCly; 6, ppm): 0.97 (t, 6, CH3;), 2.35(q, 4, CH,~CH,),
2.90-3.11 (m, 4, CH,~CH=), 4.85-5.20 (m, 4, CH,=), 5.45-6.32 (m, 3, CH=CH, =CH).
Di-addition: 24 %, CH,~C(CH,—~CH=CH,),~CH=CH-CH,-N(C,H3), (Eb,, 140°;
n2° 1.4670; d2° 0.829) Trouvé: C, 81.40; H, 12.32; N, 6.40. C,sH,;N calc.: C, 81.45;
H, 12.21; N, 6.32. IR (cm™?*): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 965 (CH=CH, trans),
730 (CH=CH, cis). RMN (CCl,; 4, ppm): 0.85-1.08 (m, 9, CH3), 2.07 (d, 4, CH,~C=),
2.37 (g, 4, CH,~CH,3), 2.97-3.12 (m, 2, CH,-N), 4.80-5.15 (m, 4, CH,9), 5.35-6.10
(m, 4, CH=CH, -CH?).

(38) Bromure d’allyl-zinc sur (XX X VII). (Rdt. 58 7, 8 h). Monoaddition: 407,
CH,=C(CH,~CH=CH,)-CH=CH-CH,-NH-C,H; (Eb,, 100°; n2® 1.4875; d°
0.837). Trouvé: C, 79.27; H, 11.16; N, 9.32. C,oH ;N calc.: C, 79.47; H, 11.25; N,
9.27. R (cm™1): 3300 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 965 (CH=CH, trans)
730 (CH=CH, cis), 1650, 890 (CH,=). RMN (CCl,; 8, ppm): 1.03-1.11 (m, 4, CH,~
CH,, NH), 2.58 (q, 2, CH,—CH,), 2.92-3.22 (m, 4, CH,), 4.83-5.20 (m, 4. CH,=CH,
CH,=). 5.46-6.33 (m. 3, CH=CH. =CH). Di-addition: 18 % CH,~C(CH,~CH=CH,) -
CH=CH-CH,-NH-C,H, (Eb,, 147° ; n2® 1.4730; d2° 0.847). Trouvé: C, 80.47; H,
12.02; N, 7.41.C,,H,;Ncalc.: C,80.82; H,11.91; N, 7.25. IR (cm ™ 1):3300 (NH), 3080,
1640, 990-910 (CH,=CH), 965 (CH=CH, trans), 730 (CH=CH, cis). RMN (CCl,; J,
ppm) 0.92-1.03 (m, 6, CH,), 1.83 (s, 1, NH), 2.03 (d, 4, CH,~C=), 2.57 (q, 2, CHCH.),
3.05-3.22 (m, 2,=C—CH,-N), 4.75-5.15 (m, 4, CH ,=), 5.32-6.07 (m, 4,=CH, CH=CH).

(39) Bromure d’allyl-zinc sur (XXX VIII). CH,=CH-(CH,),~CH=C(CH,)-
CH,-N(C,H,), (Rdt. 72%, 23 h; Bb,, 92°; n2 1.4514; d2° 0.810). Trouvé: C, 79.41;
H, 12.60; N, 7.80. C,,H,;N calc.: C, 79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm™1): 3080, 1640,
990-910 (CH,=CH). RMN (CCl, ; 5, ppm): 0.96 (t, 6, CH3), 1.62 (s, 3, CH;-C=), 2.0~
2.17 (m, 4, (CH,),), 242 (q, 4, CH,~CH), 2.85 (s, 2, =C—CH,-N), 4.82-6.15 (m, 4,
CH,=CH, C=CH).

(40) Bromure de pentényl-zinc sur (XXX VIII). CH,=CH-CH(C,H;)-CH -
CH=C(CH,)-CH,-N(C,H,), (Rdt. 56%, 23 h; Eb,, 109°; n3° 14537; d2°
0.813). Trouvé: C, 80.12; H, 13.01; N, 6.74. C,,H,,N calc.: C, 80.38; H, 12.91; N,
6.69. IR (cm™1): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl, ; 5, ppm): 0.82-1.04
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(m, 9, CH,—CH,), 1.15-1.50 (m, 2, CH,~CH). 1.62 (s, 3. CH,-C=), 1.90-2.15 (m., 3,
~CH-CH,-CH=), 2.42 (q, 4, CH,~CH,), 2.85 (s, 2. =C~CH,-N), 4.75-5.87 (m. 4,
CH,=CH, -CH=).

(41) Bromure d’allyl-zinc sur (XXXIX). (4) CH,=CH—-(CH,),~CH=CH-
(CH,),~N(C,H,),/(B) CH,~C(CH,~CH=CH,)=CH—(CH,),~N(C,Hs),, 34/66 (Rdt.
46, 23 h). (4) (Eb,, 103°). Trouvé: C, 79.43; H, 12.94; N, 7.67. C,,H,,N calc.: C.
79.55; H, 12.70; N, 7.73. IR (cm™!): 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 970 (CH=CH,
trans), 730 (CH=CH, cis), RMN (CCl,; é, ppm): 0.95 (t, 6, CH;), 1.20-2.80 (m, 12,
CH,), 4.60-6.10 (m, 5, CH,=CH, CH=CH). (B) Produit identique au produit décrit
au paragraphe (27).

(42) Bromure d’allyl-zinc sur (XL). CH,=CH-(CH,),~CH=C(CH,)-CH-
(C4H5)-N(C,H,), (Rdt. 32%, 23 h; Eb,, 162°; n2° 1.5150; d2° 0.917). Trouvé: C.
83.66; H, 10.73; N, 5.38. C,gH,,N calc.: C, 84.04; H, 10.50; N, 5.44. IR (cm~!): 3080,
1640, 990-910 (CH,=CH), 3060. 1600, 700 (CHs). RMN (CCl,; &, ppm): 092 (t. 6,
CH,-CH,), 1.48 (s, 3, CH,~C=), 1.98-2.07 (m. 4. (CH,),), 2.55 (g, 4 CH,~CH,), 4.03
(s, 1, CH), 4.76-5.97 (m, 4, CH,=CH, CH=), 7.0-7.45 (m, 5, C4Hs).

(43) Bromure d’allyl-zinc sur (XLI). CH,=CH-(CH, ) ~CH=C(CH,)~-CH-
(CeHs)-NH-C,H; (Rdt. 47%, 23 h; Eb,, 149°; n2° 1.5159; d2° 0.917). Trouvé: C,
83.02; H, 10.20; N, 5.80. C,¢H, 3N Calc C,83.84;H,10.04; N, 611.m(cm'1): 3330
(NH), 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH), 3060, 1600, 700 (C4H ;). RMN (CCl, ; &, ppm):
0.93-1.08(m, 4, NH, CHs~CH,), 1.43(s, 3, CH ;~C=),2.07-2.17(m, 4, (CH,),), 2.52(q. 2,
CH,~-CH,), 4.10 (s, 1, CH), 4.78-6.04 (m, 4, CH,=CH, CH=), 7.08-7.48 (m, 5. C,Hs).

(44) Bromure d’allyl-zinc sur (X LII). CH,=CH~(CH,),~CH=C(CH,)-CH-
(CH(CHS),)-NH-C,H;, (Rdt. 43%, 23 h; Eb,, 111°; n2° 1.4550; d2° 0.825) Trouvé:
C,79.99; H, 12.70; N, 7.34. C;H,(N calc.: C, 80.00; H, 12.82; N, 7.17. IR (cm™!):
3230 (NH), 3080, 1640, 990-910 (CH,=CH). RMN (CCl, ; 6, ppm): 0.70-1.11 (m, 10,
CH,, NH), 1.35-1.75 (m, 4, CH,~C=, CH-CH.,), 2.0-2.67 (m, 7, CH,, CH-C=), 4.68-
6.10 (m, 4, CH,=CH, CH=).
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