
I10 JOC-RSAL OF ORG_.OXETALLIC CHEMISTF3- 

PREPARATION D’ORG.AXO-X.AGXI?SIEXS A PARTIR DES AXINES 

,&BRC%&ZS, $-y-l?TmLEXIQUES 

La pr@ration des rEactifs de Grignard P partir des ethers halog&& KO(CHP),S 
n’& r~guli~x que si n 3~ 3_ 

Delicate avec n = ;l, la rkction est toujours aberrante pour n = 2 comme il 
_sera indiqud plus ioin. 

Ii est Ctonnant. dans ces conditions, que IS ethers chloromCthyliques et 3~ chIor& 
(n = ‘I) donnent de Grignarcb normauxL. 

.> 
R-0-cH,-& - R-O-M@ + ;CH, 

-., 

R- 0-CH,-Cl + R-O-X@ + MC&I, f C‘i,(OR)z 

Toutefois ce~ reactifs sont instables. Dk o4 ils se dkomposent ax-ec formation de 
fxmaI et de CK, = Cl?,. -4uss.i ie test de Giiman. caractkistique de la liaison 
C-Xg est-ii .x+&if j, la rempkzture ordinaire. Ce mCcanisme x-ient encore d’etre 
c&X>%2 pai la czptation du carbene en milieu cyclohesltne ax-ec formation de nor- 
CZXElP~. 

En prtkence de cornpod carbonyE i’addition du Grignard, form6 irt sifft est 
phs rapide que %a dtkcmprktion. Cccl a pcrmis diverses s~-nih~~esx~z. 

II nous a et6 possibk de mont rcr I’csistence ric!k de I’organo-magn&ien en 
r&x&ant I’attaque de Mg, en milieu TIIF. vers -30~ : test de Giknan positif et 
carkxxxatation ultk-ieure en acide aIcos>--a&ique”. 

Dan5 le cas oh n = 3 Ia Saction “normale” est en comp6tition xrec la rktction 
d’2limination qui pent cependant +Ztre r6duite. sinon 6\it&ze: 

.!l r.‘en es..t plus de mtme sji n = 3. car 1’63imination est aIors totale: 

m&ne si I’h&roatome ,A est I’azote et quel que soit le sol\-ant. Le premier rkultat 
pitif dans cette s&ie (n = 3) a 605 rkemment obienu par l’un de ;20usS. II e_xige 

J. Or,gasm:ela.‘. Ctrm.. ? (1963) 120-137 
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apparemment 2 cocditions: a) que X soit de nature vinylique, b) que le solvant soit 
basiquz (JNEj . 

Dam ces conditions lees Grignards se pr&parent avec de bons rendements 

(R. R’)S-CH,-CBr=CH, -& (R. R’)S-CL_-c--XgBr 
fl 
CH, 

I& permettent la preparation d’amino-alcools ahyliques ou d’amino-alcools bi- 
&hyIeniques_ _%insi la condensation du m-&en de la ~Wth~l-?.~.Ar bromo-3 ally1 
de (I) avec le crotonaldehyde a conduit a l’amino-alcool (II) dans d’escellentes L 
conditions (voir partie espkimentale) 

Et&-CH,-CBr=CH,+ CH,CH=CH-CHO ----> 

(I) 
Et,S-CH,C-CHOH-CH=CH-CH, 

ii 
CH, (II) 

SGUS avons etendu cette etude a diverses bases cycliques portark, comme c-i-dessus, 
la liaison double en /3~/ et un atome d’halogene (Cl ou Br) en /3_ 

_-i. BASES CTCLIQCES h US SEUL fi~Tl?RO_~TOME 

I) Les bases saturees, pyrrolidines et 
normalement. 

Les magnksiens 

-1 F-7 

pip&idi.xs (substituees ou non) r&gissent 

/ \ $_CH,-_C.=CH, , ;_$-CH,-F=cH: , 
l--/ 

tir 33, 
L ~-cH,-_C.=CH,. 

! Br 
C% 

condenses a\-ec les aldehydes. fournissent 1e.s alcools allyliques attendus: 

.-..-\ 
; ?-cH,--C-CH~H--R (R=+2-&H10~c2H5) 

_ :’ 
CK 

Le m+@sien de Ia (bromo-a-aiIyI)-1 pipkidine, en presence de ICZl,. conduit 5 
l’amine (III] : 

o-CH,-C(CH,) =CH, 

(IX) 

Le ma@sien du (bromo-a-a&1)-g carbazole se fait facilement et l’h~xlrolyse foumit 
i’allyi-g carbazole, cristallisk. 

// 
j : ‘I w+-, *lo + !..+ 
--/‘~‘A/ 

do,--~CH, 
C%_-CH=CH, 

3SgBr 

/_ OrganonrrtaZ. Chem.. I (1963) 1x--13; 



Par condensation avec le butanal on atteint (IV) : 

La pr&ence d’u groupe vinyIe substituC n’entrave pas i’attaque de Mg; les 
isomkes 

>.-~~x,CB~=CI-LR ou ;S<H-CBrdH, 

R 

nkgissent norma!ement. Ainsi, le melange des amines bCm&s: 

cLCi+CCBr=CH-CC,H,, et 
‘if 

trait6 par Jig. puis par le butanal, conduit aux alcools v) et \?rI): 

,.--Y /-\ 
-5 

S-CH,-$-CHOH-L-H: 
5 

‘\__! 
. . 

CH--C,H,, 

S--YH-C-CHOH-GH, 
.-I 

C,H, 

P-l t-i? 

2) Bases a7owkztiq:tcs i:a.Zoge’,r&s 

Les amines pr&&knta possklent I’haIo$ne en 13 de S et la liaison Cthy-Knique en 

.37- I1 &ait intCressa?t d’esaminer le cas des amine_; -8 halog6nPe~ i double liaison 
Z-Y : 

;&H-&&- 
I 

;r_:=:r_ 
i 

La pr@ration de telks bzxs en s&e aliphatique pr&tr:tant qxelques difi%cult& no= 
now sommes adres:& 5 deux bases aromatiques: 

o-Chioro dim&4_l am&z_ Ce compos&, pr&entanr_ un chlore en #3 de l’azote, r&a& 
norrnalement ax-ec Ie magnbium et conduit. aprk condensation avec le butanal B 
l’alcooi p-II) I 

A. /:.. 

-._+SZ&i + C,H,--CHO w ,,-CHOH-C;H, 

,A\ 
HCX 

/- . 
H,C CH 3 3 CHI 

(\-II! 

B7cmo-3 &7idinc. Le magn&ien se fait dificilemtnt. 11 est nPc~jaire de proccder par 
additiorx &em66 de brCm6 et de butanal Aon le procddC de Earbier-Saytzefi. 
CLn ark-e n&.nmoins 5 iso!er I’alcool attendu. avec un faible rendement. 11 a 6te 
caract&i& par son picrate. 

J- Organonrctd. Chum.. L (1963; 129-13; 
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+c$+-cHO ---f it-l 
X,/‘--CHOH--GH7 

\Vm.~r;i6 a d&j& fait ce magr&sien par entrakement au moyen du bromure d’ethyle. 

B. BASES Cl-CLIQUES A PLUSIEURS Zil?T6ROATOl!IES 

Mor~holins, -l;ijh?~az%zz 

/\ 

Q 
R-L-’ S-CH,-~43, : - (R = Me. Et. CsHS) 

\_! A\_! 
S -CH,-7 = CH, 

Br Br 

La pr&ence dun atome supplementaire d’azote ou d’un atome d’osygene ne gene 
pas la formation du magnesien. On obtient toujours par hydrolyse les amines corres- 
pondantes. La condensation ax-ec le butanal conduit aus alcools allyliques. 

Le bromure d’allyle rkgit sur (VIII) et dome l’amine biethylenique (IS): 

r-7 
CH,--S X-CH,-c=CH, 

CH:=CH--CH,Br -\ 

L-1 
r CHa-g N-Cf+-$-CH,-CH=CH, 

&/ 

(IX) CH= 

P~razooEe 

La reaction demarre difficilement. Elle est cependant nor-male et foumit par hydro- 
l_v5e le p>mole (S) : 

7Q-Q 
;,,G 

H,O ,y----C&- 

’ ,y,s c9 

-! i 
CH,-C(MgBr]=CH, CH,--CH=CH, 

P_\mzolixes (XI et XII) 

-CH, -CH, 

!,\;/S 
H&j 

-i 
et H,C”S’x 

CH,-CBr=CH, dIIz-CBr=CHt 

(Xi) (SIi) 

Par hydrolyse, les magnesiens de (XI) et (XII). foumissent les pyrazolines attendues 
(XIII et XI\-}_ Mais le rendement assez faible en (-XIII) (36 :.A) s’esplique par la 
pal-merisation rapide des deus produits (XI) et (XIII). 

-CH, 
! \; \\‘x- 

H3CjmCH3 

-, 
H,CASxx 

f.5~,-CH=~H, d:H,--CH=CH 2 

(XIII) (x-rq 

c. DIJlAGSJ%IESS 

Sous avons prCpare diverses amines pos&dant deus groupes -U-i,-CBr=CH, 
relik a un meme X (monoamine STr) ou a des 9 diff&ents (diamines XVIa et XVIb) : 

J_ Orga5roczefal. Chem., I (~$3) x20-137 
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,CE,CBr=CHZ 
R-y-C&-CBr=CH, 

R-G ($JALS 
/-1 

CH,=CBr-CH,-X K-CH,-CBr = CH, 

“CH&lEk=CH~ R-!Z--Cs-CBi=CH, 
\-I 

(XV (X?Ta) (XYIb) 

Gans tous Ies C;IS ia tiaction de Grignard a conduit aus dimagntiens axtendns mis 
Ed kidence par hydrolt‘~;~ ou condensation ultk-ieure. Ainsi, l’hydrol~x du dimag- 
n&%x de (XV%) conduit 5 la &.=.~l_vl-~,q pipkaziner 

/\ 
CH.: = cw-c-r,--s S-CH,-CH = CH, 

L/ 

ante fe butand on atteint , avec un faibie rendement, le glycol (XVII) : 

CH:-CHOH-E-CH,-Ls--CH,-$-CHOH-C.H: 

CH, (XVII! 
CH, 

Les monoamines dibr6mees de structure 

,C?&--CBi=CH, 
R-S x=3 et 4 

\:CE-LJ,-Br 

(XX-III) 

n’oni pas monk6 de &lectivit6 des atomes de Br dans l’attaque de 3I.g en milieu 
TX-IF_- On obtiezt toujorrrs Ies dimagn&iens, avec un rendement i.‘aiIleurs inf&ieur h 
celni que dc?pAent (SATa). 

Eik ant &6 pr+ar&s. dans la plupart des cas. en f&ant Sag-k Ie dibromo-2.3 
~rop+ne SW i’hydrogene mobile d’une amine secondaire: 

..-. . . . 
Bc-CHz--CBr&iz+H-< i - CH,=CBr-CH,-1: i 

. . . 

Le dibrom+z,3 prop&e a 6td obtenu scion la methode cIassiquei. 

P:_$&&- ir se 

2 mol&cutes de dibromo-a.3 protine reagksent scr une mo!tkuIe d’amine et donnent: 

/-‘. 
CH:=CBr-CH,--S 

‘. 
S-CH,-CBr=CH, 

._/ 

_-I 77rilss.s diM77:Azs 

c,Fi$-x :CH,--CBr=CH+j,, (XV, R = C,H,) est formee seIonS: 

C,-E+-sH, + CH,=CBr-CH,Br + C,H,--SH-CH,-CBr=CH_ 

(SIX) 

J_ Orgonumelai. crw?Y.. I (rg63f Is-137 



une nouvelle moltkule de dibromo-2.3 prop&e conduit A (XV, R = C&J. L~s amines 

C,H,-T-(CHJ,Br 
C,H+-y-CH,-CBr= CH, 

Ca_-CBr=CH, et 
(YHJ, 

C,H,-E-CK--CBr=CH= 

(XVIII. R=C,Ig (XVia. R= C,HJ 

prennent nakance simulianCment par action de Br(cH.J,Br sur (XUL): Dans ies 
conditions opkatoires adopt&s. nous avons obtenu: si n = 2: en majeure partie 
(XVIa. R - C,H.J ; n = 3: (XVIII, R = C,H,) et (XT’Ia. R = C,H,) en quantitb 
Cgaks; n = 4: presque uniquement (_XVIII, R = C,H,). 

Cmbazole (XX) 

~H,CBr = CH, 

(SX) 

lkn~ ce cas il faut faire le lithien de l’amine et condenser ensuite le dibromo-2.3 

(XSI) + Br-CH,-CBr=CH, - (SS) 

-C,H, 

,,A 

~H,-CB~=CH, 

jSSI1) 

le I;ropyl-3 p>-razole est prkpa+ seloiP par action 

cfZtone’” 

qHi-CO-CH=CH-CL f H,S--XH, 

ii 

d.e l’h~drazine sur la chioro--Any1 

(SXIII) 

Addition& 5 (XXIII) le dibromo--23 prop&e conduit 5 (XXII). 

I) .Mifli$-3 pyazoli9re. Ia chloro-r. butanone-3” en prbence d’hyb-azine foumit la 

mCthyl-3 pyrazolirie selorG2 : 
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2) ~ddkyf-3,5,5 pyazoline. Obtenze par action de l’osyde de m&ityIe sur l’hydra- 
2.&e sdcn”: 

(CH,),C=CH-CO-CH, f I&S--SH, F 
I-I&+\ 

I 
SH 

H*Er, 

(XX\-) 

En p&exe de dibromo-2.3 prop&e. (_X_XITr) et (XXV) conduisent 
attzxdw {Xij et (XII): 

aus compods 

df&-CBr=cH, C-K_-CB~=CH= 

(SI) (XII) 

_-ln:irm lm5rniC~ (SS\'I) et (SSYII) 

Sous avoz uSi& Is- tec‘hnique de Bouis*“. 

CJf,-CHWf-CH=CH, psr,- Z,H,--CH=CH-CH,Br z-- C,Hn-CHBi-CHBr-CHzBr 

L’enI&-s-meat de HRr par KOH cond& aus deQs km&r-es: 

C,H,,-CHBr.-CBr=CH, et C6H1,-CH=CBr-CH,Br 

3% pr&.er.ce de pip&dine on isole les amines: 

.’ 
t S-FH-CBr=CH, 
.._/ * 

C&f, 

et 
-_i 

/ > %-CH,-CBr=CH-C,H,x 
._.’ 

caracx&is&s par leurs spectres izfra-rouges et R3IX. 

Z.e Tablea= i rassemble ks amines util&es dans ce tra\-ail. 
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fAX3LEXU 1 

_UIX%s BR6M&S 

(R'=-CH,-CBr=CH,) 
- 

dmimr Rd:. “b Amins Rdf. “f, 

-- 

/-&y 
‘Li i5 faiblr 

90 

CH, 

CH--,1:-g-R’ ;0 Cf-5 
,L+cH3 S-R' 

60 

70 

/ -.. 
R'->I S-R' - 

;_.' 

COSDESS4TIOSS 1\IAGS&IESXES 

Klles sont r&lis&S dans Ie tkahydrofuranne selon le pro&d& dkrit par l'un de 

1to15~~. La r&action est initiCe par quelques gouttes de dibromoethane. Ilestparfois 

n&essair.? de chauffer, detemps 5 autre, Ie mCIange &actionne! B l'aide d'unelampe 

de 60 watts. 

L'additiondu br~mCterminCe,onlaisstIalampe environ I h.On ajoute ensuite, 

en agitant et B ol. Ie composC antagonkte (0.05 mol. pour o-1 mol. de magn&ien). 

0n lake revenir B temperature ambiante et dkompose par une solution glacCe de 

ClSH,. 
Les aminesetles amino-~coolsCtantsou~~entsolubIesdansl'eau,ile;tnCcessaire 

de relarguerax-ec CO,K,, enrefroidissant Cnergiquement. Les composkantagonistes, 

{ald&hydes,halogCnures) onttoujours Ct6 distill& juste avantutilisation. 

Lesprincipausr&ultatssontr&sumbdansIesTableausz et3.Lesconstantes et 

les analysessontdonmksdanslapartie expkimentale. 
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TABLEAU 2 

AxIhxs 

_n-mcs diplmtiqzs (R’= -CI-&CH=CHJ Amines cydiqnes R-CH,-CR’=CH, 

_4Sr%e Rdt’.y* R r Ra.” 0 

C*&-S,ll?, 59 (3 
-1 =H, 77 

CH,-CH=CH, q==t- 

C,Z+S(C_H;)-R’ 

H 

fl 

60 

36 

TABLE_lU 3 

I2.Iiso-_ucoor_s 

R-CH,-C(=CH,:-CHOH-R’ 

C2-G 

Cd%. 

65-i (C,H,),s CH,CH =CH S5 

Cd% 50 

S6 

C,H: ss 

70 
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Ont 6th Egalement pr&art%: 

faible rendf.ment. Le glycol: 

/\ 
C,H;-CHOH-%-C&---N N-CH,-$-CHOH-C& 

Lf 
CZ& CH= 

et avec un rendemenz de 60 :‘o le m&r.nge des isomeres: 

l-- 1 -CH+=CH-&HI. 
-1 

CHOH-C& 

PXRTIE ESP&UXEST_+LE 

Sous indiquons seulement les modifications apportees zux methodes decrites dans 
la litterature ou les pr~pax-ations now-elks. 

2) Bis(bromo-2 d-d) sz-h~tyl nmim. C,H,-~(CH,-(3Br=CHL),. A O.-I_ mol. de 
(bromo-2 ally-l) n-but::1 amine on ajoute goutte Q goutte 0.37 mol. de dibromo-a,3 
prop&e_ Le mt%nge devient jaune et il se forme un prkipite. On introduit alors IOO 

cc. de ben&ne et Porte 6 reflus 2 11. On refroidit 5 o0 et ajoute de la ::,oude en kailles 
dans un peu d’eau. I1 se forme 2 couches: on d&ante, reprend a l’Ct.her et s&he cur 
de la soude en kailles. Eb. SS'/o.r ; diS r-410, 722 I.~IZ. 

3) (Bt.07710-2 tzlld) (bromo-3 propyl) rr-b:rtyl amiscc: I:XSX). C,H,S(CH,-CBr= 
CHJ-(CHJ,-Br et-bis(bronu, -2 &+Z)-~,g dinxa-5,g iritl&a?k? (XSSI] - 

C,H,-S(CH,-CBr=C.H&-(CH,3,X(CH,-CBr=CH~-C,H,. -4 l’amine brGmCe 
(XIX) maintenue h 50” on ajoute goutte 5 goutte le tlibromo-r,3 ;;jropane. A la &I 
de I’addition on introduit IOO cc. de sylene et porte B reilus un jour. Dir traite ensuite 
comme ci-dessus, et obtient le melange des an&es (XXX) et (SXXI). 

Xpres plusieurs rectifications on isole: a) (XXX) Eb. So”io.r, d:’ I-395, xg r.5ogo. 
(Tr.: C, 3S.go; H, s-91; X, +65; Br, 50.So. C,&I,,Br.,X: talc.: C, 38.33; H, 6.07; 
S, 4-47; Br, =~_II :A_). b) (XXX) Eb. 13o’/o.r, dt9 r.a.17, 722 I.~OCU. (Tr.: C, 4262; 
H, 7-70; X, 6.62; Br, 374.~ C,~H,&r,X,: talc.: C, .@.IT.; H, 7_iti; S, 6.6o; Br, 

37.73 “b-i 

J. Orgmonzefal. Chew., I (1963) rzo-137 
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4) (~ro??w-2 c2vJ.l) (knw-4 Myl) n-bfrt_cl utni7rc (LXXXII). c,: I&(CH,-CBr= 

CH+(CH3,Br_ Dans ks mcrnes conditions qu’au 3) on obtieat seulement &XXII) 

5 partir tie (_XlX) et de dibromu-I+$ butane. Eb. S~“/o.or, d,” 1.401, TZ~ x_.=~IIo. 

5) 23z-ssjlz?onfG-2 orr_rtr)-z.8 di-m-5-S dodtcane (X_XXIII). CH,=CBr-&H,- 

SC,~~-(CH3,-SC,H,-CH,-CBr=CH,. On rraite I’amine (XIX) avec le dibromo-I,2 
Gthaze de f=.eme que pr&&iemment et obtient (XXXIII). Eb. ~zS”~~.o~, d;’ ~23r. 

ng L5oQ. (7-r-r c. j&50; H. 7_ q; x. 6.89; Br. 3926- C,,H,Sr,X, cak.: C, 46S3; 
H. 7-31; S. 6S3; Br. 39-m %) 

:-. 
< 
.- 

F-CH=-CBr=CH= 

.,, I mol. de pip&dine &l&e de dew: fois son x-oiume d-&her anhydre on ajoute, 
. 
a --IO”, 0.5 mci. de dibromo-z,3 prop&xc. dii!uc ea.._ ^ *=?lement de deus fcis son \-olume 

d’&?zer _w. On lake revenir 5 tempkature ambiante et pork 2 h 2 reflus, lave le 

prekl$tC piusleurr; fois 5 I’Cther anh>-dre, s&he sur CO.&,. Eb. S_j--sg’li6, d? 1.255. 

n;; 1.~023. 

c. 

; S-cH,-CBr=CH I 
-- 

-5 
-- 
~_~--cH,-CB~=CI-~. 

WGme mode opkratoire qu’en I). Exiter toute tfzce d’eau. Eb. IO~'/I& d:9 1-250, 
n&?r_@3_ 
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61 (Bmm--3 a.?@&I, ithyZ-4 @-_/~&a&e. 

/ -\ 
C,H, - X S-CH,-CBr=CH= 

L_/ 

Meme mode oph-atoire qu’en I). Eb. III*/IZ, dy 1.21s. n$’ 1.5~q.z. 

A 0.3 mol. de butyl lithium on ajoute a temperature ambiante 0.3 mol. de carbazole 
d.iss0r.s dans Ie THF. La tempkature du melange s’Cl&\ve leg&ement. On condense 
ensuite, toujours Q temperature ambiar1te. o. 225 mol. de di-bromo-z,3 prop&x dilue 
de dells fois son volume d’ether sec. On Porte B 35’, 3 h. Les cristaus obtenus f,ondent 
6 gT”. (-Tr.: C, 6~43; H, 4-64; X, 4.6 5; Br. q_g6_ C,,H,&rX talc.: C, 62.43; R, 4.19; 
S. 449; Br. 27-97 :;_) 

8) Bi::(~onro-z-aZ~~~Z)-r,~ _pipe+a;irre. 
----\ 

CH,=CBr-CH,-5 %-CHZ-CBr=CH, 
\_7 

La pipk-azine est diluee d’un egai volume de ‘;aluene anhydre. On ajoute Ie dibromo- 
2.3 propene et Porte h So” pendant a h. filtre et chasse les sol\-ants. Le produit solide, 
recriztallisC dans l’ether de p&role. fond a ~7”. (2-r.: C, 37.26; H, 4.92; S, s-71; Br, 
_r9_zS_ C,&l,,Br,SS talc.: C, 37-03; H, q-93; S, 5.64; Br, 39-3s S&J 

p) (Bromo-2 aiL$)-r .a-proj~l-3 fiparok 
--&H: 
.s/ 3 

6H,-CSr=CH, 

On lXKW 3 h h IIo”, 0.3 mol. de prop>+3 p_\-razoIe et 0.6 mol. de dibromo-a.,3 pro- 
tine diluCs dun P+ volume de benzene sec. On laisse revenir a temperature am- 
bian:e, aJoute un esch de soude @a&e. reprend h l’ether et s&he sur CO,Ii,. On 
di5tik une premiere fois sans fractionner. 

Pour eliminer les produits de depart (le gz-prop+3 p_vIazole distille a Ia3°]Ig et 
le (bromo-2 ally1)-r lz-prop>+3 pyrazole B 130 ‘,!a~) on traite le distillat par l’anhydride 
a&Glue (IO g pour 20 g de produit brome) et Porte 1.5 h B x10’. Eb. 130z/zo, di 
I.ZS.j, ng 1_sq5_ (2-r.: C, q-22; H. 6.21; KS. IXSO: Br, 35.12. C,H,,BrX, talc.: 
c, _1y_16; H. 5-67; s. 1z?z; Br. 34.93 :&.) Le spectre IR conlkne I’abcznce de 
x-propyl-3 pyrazoIe_ 

J_ Orgat:om&zl. Ckzm.. I (1963) 120-13; 
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Bj A mines qvcliytes 

I) (Jldhyl-2 a&.2)-r ~i~bidiae. 

/. 
< S-CH,-C(CHJ=CH, 
._i 

O-I fait Ie maSrGsien de la (bromo-2 a.$+I pip&dine et come ensuite i’iodure de 
m5ihyle. L’amine est souiliee d’allyl-pip&dine provenant de l’hydrolyse du mag- 
n&Zen qui n’a pas reagi. Eb. 160~ (ref. rg)_ 

.-. 
C,H,-$_$-CH,-CH=CH, 

On hydrolyze le magn&sien de l’ethyl-4 (bromo- 2 ally&~ piperazine. Eb. ~3’[12. 
dJ9 o.S;--i. x2 i.46TS. (Tr.: C, 69.76; H, 11-74; X, ITS+ C,H,,X, cak.: C, 70.12; 

H. 11.6s; S, ISIS:~.) 

Obtcrnue par h>-drolyse du ma,onbien de la phenyl-4 (bromo-2 ailyl)-I pipkazine. 
Eb. 167 O:Ir. d:” 1.015, 71g r.56ag. (Tr.: C, 77.29; H, g-19; S, I_I_ZI_ C,,H,,S, talc.: 

c. 7722; R. S.~I; S. 13_S6%) 

CH,$ i\‘-CH,-C--_H,---CH=CH, 
. _I 

CH= 

On fait Ie mag&icn de la mPthyl-1 (bromo-2 allyl)-I piperazine et ajoutc le bromure 
d’;~llylc 5 temperature ambiante. On port? ensuite P r&us 1-5 h. Eb. 90”!12. d:s o.SSg, 
,I;,’ 1_+76S_ (Tr.: C, 72-G; H, II_TZ; JC, 15_65_ C,,He,Sz talc.: C, 73-33; H, II.II; 

s, I=j_55";_) 

On fomre ie xnas@Gen du (bromo-2 ally1)-g carbazole et hydrolyse. F. 64”. La 
Iit t&-aturr’J indique F. 56”. (Tr_ : C. SO4 ; H. 6.lr ; X, 6.61. C,,H,,X talc. : C. S6.95 ; 
H, 6.2s; S. 6.~6 :;-) 

CH,=CH-CH,-$I--$--CH,--CH=CH, 

Obtenue par hydrolyse du dimagnesien de la bis(bromo-2 a&d)-1.1 piperazine. 

El>_ S3”!i2, d:’ oSS6, JLE r.qSr (en accord avec la littCratureri). (Tr.: C, 72-23 ; 
H. 10.76; S, 16.91. C,,H&, c&.: C, 72.2s; H, 10.S.t; S, I6.S6?;.) 



9-c-H,-+-CHCW-&ii: 
-- 

;CH, 
CH, 

Cbtezm par addition du Zx:a.saI au rnqm&ien de Iz (bromo-z allyI)-I m<th_vI-z 

p>nolkike_ Eb. Ii:*jrI. dz9 0.915, tzz r.q6g6. (Tr.: C. 7326; H. 11.66; S, ~-II- 

C,,H,,SO cak.: C. 7x-09; H. 11.67; S, g-10 :i.) 
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2:) (X-pip&id~l)-r mWqdine-z pentand-3. 

-\, / 
‘i-i 

S-CH,----CHOH-C&I, 

CH, 

1-e propanal est ajoutC au magn&ien de la (bromo-2 a&-1)-1 pipkidine. Eb. 1rS”~16, 

(1: o.g31. &’ 1__1yq5_ (Tr.: C, 72.30; H, 11.5s; Sm, 7.61. C,,H&O cak.: C. 72.13; 

H, 11-q; X. y-65 %_) 

Obtenu pr condensation du buta& ax-ec le mzgnbien de la jbromo-2 a&1)-1 
pip&idine_ Eb. 132”/17. d: o.9~. 52g 1_a~q5_ (Tr.: C, 73.2s; H, 11.63; X9, 7.~~‘. 
C,iH’,.JO cak.: C, 73_cq; M. 11-67; S; ~-IO%_) 

-5) 
r 

(_A -nror~5lwli~ro)-r 7;rt!th~A3ze-2 irexaaol-3. 
.-. 

6 
. . 

~--_H,-~-cH~H-C,H~ 
._-,’ 

<H, 

On additionne le butanal au magn&ien de la (bromo-2 aUyl)-4 morpholine. Eb. 

r43”/16, dr o.gS3. niq 1__+7$_ (Tr.: C, 65.72; H, ro.~q; S, y-r+ C,,H,,XO, talc.: 

C, 66.33; H, 10.55; S, 7-03 ‘$a.) 

C&-r’ 
-I. 

S-CH,---CHCH-CXH: 
I 

CH, 

PrCpart par addition du butanal au magrkien de la (bromo-2 all~$r mCthyl-4 

pip&a&c. Eb. 14:j”j16. dig 0.947, IZ~ 14S37. (Tr.: C, 6S.16; H, 1143; 5, 13_1+ 
C,,H,,S,O talc.: C. 67.92; H. 11.32; S, 13_ao’?‘o.) 

Obtenu par addition du butanal au mzgksien de la (bromo-2 all>-1)-r CthyI-1 
pipkzzine. Eb. I~I~/IZ dig o-9+, IZ~ I._&+ (Tr.: C. 6S.94; H, II&; X, 124. 

C,,H&,O cak: C, 69.02; H, rr.jo; S, 1z3SO6.) 

(c,H5),S-CH,-C(=CH+CHOH-CH,. 

On ajoute 0.x mol. de crotonald&hyde au ma&sien du (diOthylamino)-3 bromo-2 

propitce. On opcre sous azote. Eb. 1oS”j14, dfs o.SS6. ?zg 1_4670_ (Tr.: C, 71.9s; 

H, rr_So; S, S.06. C,IH,,SO talc.: C, 72.13; H, II_47; S, .7_65 ?A-) 



,_-?; 
c I;--S(CH,!, 
-.=, 
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On fait ie magnbien du melange des bromC: et ajoute !e butanal. Eb. 112~/0.o5. 

(ir-: C, 76.96; H, 12.64; X, S-Ig- C,,H,KO talc.: C, 76.56; H. 1~45; X, +gS%.) 

Les amines de structure >X-CH,-CBr=CH- donnent des organo-magnesiens, en 
milieu t&ah>-drofuranne, dans de bonnes conditions- La reaction a &C etendue 6 
dkerses amines cycliqws. 

Les dimagrkierrs ont et4 egalernent prepares a partir des monoarnines et des 
d&nines renfermant deus groupes -CH,--CBr=CK,. Ces nouveaux Grignard 
rea,@ssent normalement. 

SC31JIARY 

-Amines having the structure >X--J3H&Br=CH- gal-e organo-magnesium com- 
pounds in tetrahydrofuran solution under suitable reaction conditions. The reaction 
has been applied to se\-eral cyclic amines. The dimagnesium compounds have also 
been prepared starting from mono- and diamines containing two --CH,-CBr=CH, 
groups. These new Grignard reagents react normally. 

J- Organomefui. Chent., I (1963) 120-137 


