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Summary

In this work, the best methods for preparing unequivocally and in good
yields f-acetylenic, a-allenic and 8-ethylenic tertiary amines have been evalu-
ated.

Résumeé

Une étude systématique permet de déterminer la meilleure méthode pour
préparer, de maniére univoque et avec de bons rendements, des amines tertiaires
B-acétyléniques, a-alléniques et §-éthyléniques.

Introduction

Les magnésiens (R = alkyle, vinyle, phényle, allyle) agissent sur les gem-
aminoéthers (R’ = H, C,H,, R"” = alkyle, phényle) pour conduire, généralement
avec de bons rendemenis, a des amines tertiaires [1—9]:

RMgX + R"'OCH(R")N(R"), -~ RCH(R')N(R"), + R"'OMgX

De méme, ’emploi des zinciques dans cette réaction permet d’accéder dans de
bonnes conditions a de telles amines [9—12].

Cependant, I’examen des résultats obtenus lors de 1’emploi d’organométalli-
ques dérivant d’halogénures a-insaturés montre, en général, la formation de
mélanges d’amines isoméres, ce qui diminue alors considérablement I'intérét en
synthése d’une telle réaction {9—11]:

C,H;CH=CHCH,M + C,H,OCH,N(C,H.), -
CH,=CHCH(C,Hs)CH,N(C,H;), + C,H;CH=CHCH,CH,N(C,H,),

CH3C=CCH,M + C,H,OCH(C¢H;)N(CHs,), -
CH,=C=C(CH;)CH(C¢H4)N(CH,), + CH,C=CCH,CH(CH)N(CH),
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Le but de ce travail est de mettre au point, par une étude systématique des fac-
teurs conditionnant la réaction entre ces organométalliques et les gem-amino-
ethers: C,H;0-CH,-N(C,H), (I) et C,H,;0-CH(C,H,)-N(CH,), (II), la synthése
univoque d’amines tertiaires S-acétyléniques, a-alléniques et B-éthyléniques
appartenant aux six types structuraux suivants: HC=CCH,CH(R")N(R"),,
CH,=C=C(R)CH(R')N(R"),, CH,=CHCH(R)CH(R')N(R"),, RC=CCH,CH(R')-
N(R"),, RCH=CHCH,CH(R')N(R"), (£) et RCH=CHCH,CH(R')N(R"), (Z).

(1) Synthése univoque d’amines tertiaires 3-acétyléniques vraies: HC=CCH,CH-
(R')N(R"),

Dans des conditions réactionnelles usuelles, I’action sur le gem-aminoéther
(I), du magnésien, du zincique et de I’aluminique dérivant du bromure de pro-
pargyle, conduit avec de bons rendements a I’amine f-acétylénique pure (Ta-
bleau 1); avec le gem-aminoéther II, I’amine $-acétylénique est le produit large-
ment majoritaire (=90%) et elle peut étre obtenue pure par distillation fraction-
née:

(1) M, étherou THF
(2)Ioull

HC=CCH,Br

HC=CCH,CH(R')N(R"), + CH,=C=CHCH(R')N(R").
(90—100%) (10—0%)

Des résultats analogues ont été observés lors de 'action des organométalliques
dérivant du bromo-3 butyne-1 sur les gem-aminoéthers I et I1 [10,11] et lors de
I’action du zincique dérivant du bromure de propargyle sur un gem-aminoester
[13].

TABLEAU 1

ACTION DES ORGANOMI::TALLIQUES DERIVANT DU BROMURE DE PROPARGYLE SUR LES
gem-AMINOETHERS

gem-Amino Organomé- Conditions Rdt III (%5) @ IV (%) b
éther tallique total
(%)

1 M=Mg éther, 0°C, 15 h, 20°C 65 100 0
THF, 0°C, 15 h, 20°C 60 100 0
1 M=2Zn THF, 0°C, 15 h, 20°C 60 100 (4]
I M= Al éther, 0°C, 15 h, 20°C 50 100 0o
THF, 0°C, 15 h, 20°C 60 100 o

V(%) € VI (%) ¢
11 : M= Mg éther, 0°C, 15 b, 20°C 80 95 5
11 M = Zn [10] THF, 0°C,15h,10°C 42 90 10
1 M= Al THF, 6°C, 15 h, 20°C 62 98 2

G [II: HC=CCH,CHyN(C2Hgs)>.

b 1V: CH;=C=CHCH,;N(C; Hs),.

€ V: HC=CCH,CH(CgH;5)N(CH3);.
d VI: CH,=C=CHCH(CgHs)N(CH3)2 .



(2) Synthése univoque d’amines tertiaires ¢-alléniques: CH,=C=C(R)CH(R')-
N(R"),

Contrairement aux organométalliques précédents, les organométalliques
dérivant du bromo-1 butyne-2 conduisent de maniére prépondérante aux
amines tertiaires a-alléniques (Tableau 2):

(1) M, éther oun THF

CH;C=CCH,Br
(2)Ioull
CH,=C=C(CH;)CH(R')N(R"), + CH3C=CCH,CH(R')N(R"),
(65—99%) (35—1%)

Parmi les organométalliques envisagés, c’est I’aluminique, utilisé au sein de
P’éther, qui convient le mieux pour obtenir le composé allénique pratiquement
pur ou aisément purifiable par distillation fractionnée; par contre, dans le cas
du magnésien, les tentatives pour améliorer la sélectivité de la réaction (utilisa-
tion du magnésien du chlorure au lieu de celui du bromure, emploi du magné-
sien en présence d’une quantité catalytique de sel cuivreux ou du cuprate mag-
nésien selon les réf. 14 a 19 n’ont pas apporté de modifications significatives.

Nous avons mis a profit le comportement sélectif de 1’aluminique au sein de
Péther, pour préparer avec un trés bon degré de pureté, plusieurs amines ter-
tiaires a-alléniques (Tableau 3).

La synthése organoaluminique a partir d’halogénures RC=CCH,Br est donc
une voie trés intéressante pour obtenir, lors de ’action sur des gem-aminoéthers,
des amines tertiaires a¢-alléniques de maniére pratiquement univoque.

TABLEAU 2

ACTION DES ORGANOMETALLIQUES DERIVANT DU BRCMO-1 BUTYNE-2 SUR LES gem-
AMINOETHERS

gem-Amino Organomé- Conditions Rdt. VII (%) @ VIII (%) &
éther tallique total
(%)
I M= Mg éther, 0°C, 15 h, 20°C 80 35 65
THF, 0°C, 15 h, 20°C 45 35 65
1 M=Zn THF, 0°C, 15 h, 20°C 38 10 90
I M = Al éther, 0°C, 15 h, 20°C 50 1 99
THF, 0°C, 15 h, 20°C 65 7 93
I M = Mg(CD THF, 0°C, 15 h, 20°C 76 40 60
I M= Mg + éther, 0°C, 15 h, 20°C 57 45 55
5% Cul
1 M = CuMg éther, —10°C, 15 h, 34 55 45
de —10° 4 20°C
IX (%) © X (%) ¢
u M= Mg éther, 0°C, 15 h, 20°C 88 30 70
b1 § M= Zn [10] THF, 0°C, 15 h, 20°C 49 12 88 .
1 M=Al éther, 0°C, 15 h, 20°C 52 10 90 :
THF, 0°C, 15 h, 20°C 60 30 70

a VII: CH3C=CCH,CH,;N(C3Hs)>.
b VII: CH,=C=C(CH3)CH,;N(C; H5)>.
€ I1X: CH3C=CCH,CH{CgH35)N(CH3)».
d X: CH,=C=C(CH3)CH(CgH5)N(CH3),.
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TABLEAU 3
ACTION DES ORGANOQALUMINIQUES DERIVANT DE BROMURES RC=CCH;,Br SUR LES gem-
AMINOETHERS
gem-Amino Aluminique Conditions Rdt C=C C=C=
éthers total - (%) (%)
1 R = CHj3 éther, 0°C, 15 h, 20°C 50 VI, 1 VI, 99
(Rappel) :
I R = CyHg éther, 0°C, 15 h, 20°C 60 Xie, 3 X1 b, 97
I R = CgHg éther, 0°C, 15 h, 20°C 60 XIII €, 2 xiv 4,98
II R =CHj éther, 0°C, 15 h, 20°C 52 1X, 10 X, 90
(Rappel) -
it R =C,Hs éther, 0°C, 15 h, 20°C 65 Xve 1s xvif, 85
hi s R = CsHg éther, 0°C, 15 h, 20°C 56 XVIIE, 12 XVIIL 2, 88

& XI: C,H5C=CCH, CH,N(C,Hs),-

b X11: CH,=C=C(C,H5)CH,;N(C,Hs),.

€ XTII: C4HgC=CCH, CH,N(C2Hs)>.

d XIV: CH;=C=C(C4Hg)CH,N(C2Hs5)3.

€ XV: C2H5C=CCH, CH(CgHs)N(CH3),.

f XV1: CH,=C=C(C,H5)CH(CgHs)N(CH3);.

& XVIi: C4HgC=CCH,CH(CgHs5)N(CH3);.

h XVIII: CH,=C=C(C4Ho)CH(CgHs)N(CH3)>.

(3) Synthése univoque d’amines tertiaires §-éthyléniques: CH,=CHCH(R)CH-
(R')N(R"),

Les magneésiens, zincique et aluminique dérivant du bromure de crotyle con-
duisent pratiquement 2 la seule amine tertiaire dont la structure correspond a
une transposition allylique totale au niveau de ’organométallique (Tableau 4):

1) M
_—
(2) Ioull
CH,=CHCH(CH3)CH(R')N(R"), + CH;CH=CHCH,CH(R')N(R"),
(90—100%) (10—0%)

CH;CH=CHCH,Br

Le lithien fournit une quantité appréciable d’amine a structure allylique non
transposée; afin d’essayer de favoriser la formation de cette derniére, nous
avons utilisé le magnésien en présence de 5% de Cul, le cuprate-magnésien et le
cuprate-lithien, mais aucune modification importante n’a été apportée aux
résultats observés avec le magnésien et le lithien. Il en a été de méme lors des
quelques essais que nous avons effectués avec le magnésien dérivant du chlorure
de prényle.

En résumé, I’obtention d’amines tertiaires $-éthyléniques pures: CH,=CHCH-
(CH;)CH(R')N(R"), est donc trés aisée en utilisant le zincique, 1’aluminique et
méme le magnésien dérivant du bromure de crotyle. L’obtention univoque de
ce type d’amines a été également observée [11] avec le magnésien et le zincique
dérivant du bromo-1 zonténe-2 et avec le zincique dérivant du bromure de
cinnamyle.



TABLEAU 4
ACTION DES ORGANOMETALLIQUES DERIVANT DU BROMURE DE CROTYLE SUR LES gem-
AMINOETHERS

gem-Amino Organomé- Conditions Rdt. XIX (%) 8 XX (%) b
éthers tallique total
(%)
I M= Mg éther, 0°C, 15 h, 20°C 71 100 0
I M= Znf11] THF, 0°C, 15 h, 20°C 65 100 (1}
I M= Al THF,0°C, 15 h, 20°C 70 100 0
I M= Li THF, 0°C, 15 h, 20°C 48 80 20
I M = Mg, éther, 0°C, 15 h, 20°C 60 100 0
+ 5% Cul
b4 M = CuMg éther, —10°C, 15 h, 22 100 o
—10a+ 20°C
I M = Li, THF, 0°C, 15 h, 20°C 38 75 25
+ 5% Cul
I M = CuLi éther/THF, —10°C 10 60 40
15h,—10 4 + 20°C
XXI (%) € XXII (%) ¢
I M= Mg éther, 0°C, 15 h, 20°C 90 90 10
ji4 M= Zn[11] THF, 0°C, 15 h, 20°C 75 100 0
1n M= Al THF, 0°C, 15 h, 20°C 70 100 o

8 XIX: CH,=CHCH(CH3)CH,;N(C,Hs),.

b XX: CH3CH=CHCH; CH,;N(C; Hs)2, (E/Z = 50/50).
€ XXI: CH;=CHCH(CH3)CH(CcH35)N(CH3);.

d XXII: CH3CH=CHCH; CH(CgH5)N(CH3),, (E + Z).

(4) Synthése univoque d’amines tertiaires S-acétyléniques: RC=CCH,CH(R')-
N(R"), \

Ainsi que nous ’avons observé au paragraphe 2, de telles amines ne peuvent
pas étre obtenues a I’état pur par réaction entre un organométallique RC=C-
CH,M et un gem-aminoéther; elles ne peuvent pas non plus étre préparées par
action d’un halogénure B-acétylénique sur une amine, par suite de 'intervention
prépondérante d’une réaction d’élimination.

Nous avons alors envisagé leur préparation par alkylation des amines acétyleé-
niques vraies obtenues au paragraphe 1, selon les réf. 20—22:

HC=CCH,CH(R')N(R"), 2 2222/N23 1% pC=CCH.CH(R')N(R")2

(2)RX

Les résultats obtenus (Tableau 5) montrent que cette méthode permet la prépa-
ration des amines attendues, avec d’excellents rendements et un trés bon degré

de pureté.

(5) Synthése univoque d’amines S-éthyléniques: RCH=CHCH,CH(R")N(R"),
(E)

Ainsi que nous ’avons observé au paragraphe 3, la synthése a I’état pur de
telles amines, directement a partir des organométalliques allyliques, est prati-
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TABLEAU S
ALKYLATION DES AMINES ACETYLENIQUES VRAIES

Amine R—X Produit Rdt. (%)
acétylénique obtenu

jais CH31 Vii 80

111 C,oHsI XI 70

189 CaHgBr X1t 68

\'2 CH31 IX 75

\'2 C,HglI Xv 69

v C4HgBr Xvil 71

quement impossible; de plus, lorsque la réaction conduit a une quantité notable
de ce produit, il est généralement obtenu sous forme d’un mélange Z + E.

Nous avons envisagé la préparation des amines 3-éthyléniques E en réduisant
par voie chimique les amines acétyléniques substituées obtenues dans le para-
graphe précédent.

La réduction a I’aide du sodium au sein de NH; liquide selon réf. 23 a donné
d’excellents résultats (Rdt, 63—84%) avec les amines tertiaires obtenues a partir
de I ('Tableau 6):

Na/NH3 lig.
_—

RC=CCH,CH,N(C,Hs), RCH=CHCH,CH,N(C,H;), (E)

Mais cette méthode n’a conduit qu’a des traces d’amine éthylénique lorsque
nous avons traité les amines $-acétyléniques dérivant de II. Nous avons alors
tenté de réduire ces amines au moyen de LiAlH, au sein d’un mélange THF/

TABLEAU 6

REDUCTION SELECTIVE DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYL-
ENIQUESZ OUE

Amines Agent de Structure Rdt. Degré de
acétyléniques réduction obtenu (%) pureté (%)
v Na/NHj liq. XX E 63 100

X1 Na/NHj liq. XXIII ¢ E 70 100
bius Na/NHj liq. XXIVb E 84 100

Vit H, /Ni Raney XX Z 62 100

X1 H,/Ni Raney XXIII Z 80 100

XnI H; /Ni Raney XXIV Z 82 100

X LiAlHg4 XXII E 65 100

XV LiAlHg XXV CE 70 100
XV LiAlH, XXVICE 73 100

X H, /Ni Raney XX Z 71 100

XV H, /Ni Raney XXV Z 80 100
Xxvn H, /Ni Raney XXVIZ 87 100

@ XXMI: C; HsCH=CHCH; CH;N(C,Hs)3.

b ¥X1V: C4Hy,CHU=CHCH,CH,N(C,Hs),.

€ XXV: CoHr CH=CHCH, CH(CgHs)N(CH3),.
4 XXVI: C4HgCH=CHCH;CH(CgHs5)N(CH3)5.
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diglyme, selon les réf. 24 et 25. Ce procédé nous a permis d’obtenir dans de trés
bonnes conditions (Tableau 6) les amines: RCH=CHCH,CH(C-H;)N(CH,), (E).

(6) Synthése univoque d’amines tertiaires §-éthyléniques: RCH=CHCH,CH(R')-
N(R"), (Z)

Nous avons étudié la préparation de ces amines par réduction catalytique
ménagée, selon les réf. 23 et 26, des amines 3-acétyléniques obtenues au para-
graphe 4:

H,/Ni Raney
——

p-ordinaire

RC=CCH,CH(R')N(R"), RCH=CHCH,CH(R')N(R"), (2)

Les résultats figurant dans le Tableau 6 montrent que cette méthode nous a
permis de préparer les amines attendues dans de trés bonnes conditions (Rtd.
62—87%).

Conclusion

Cette étude nous permet donc de proposer, dans chaque cas structural
envisagé, la méthode a utiliser pour la préparation univoque d’amines tertiaires
insaturées, avec de trés bons rendements et un excellent degré de pureté.

Partie expérimentale

Généralités

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
90 P3 Aerograph (détecteur a conductibilité thermique) équipé de colonnes ana-
lytiques de 1.5 ou 3 métres (diameétre: 0.63 cm), remplissage soit SE30, soit
carbowax 20M.

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur les produits a 1’état pur entre
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensités des
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible et tf, tres faible.

Les spectres RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, 4 60 MHz sur un
appareil Perkin—Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence.

L’appareillage classiquement utilisé est constitué par un ballon a trois
tubulures de volume convenable, muni d’un agitateur mécanique, d’un réfrigé-
rant 3 eau surmonté d’un tube a chlorure de calcium, d’un thermomeétre et
d’une ampoule a pression égalisée pour I’introduction des réactifs liquides.

Les produits nouveaux ont donné des résultats analytiques correspondant a
la formule a +0.3%. :

Préparation des gem-aminoéthers I et I

Elle est réalisée selon le mode opératoire décrit par réf. 2: C,H,0OCH,N-
(C,Hy),, Eb. 62°C/12 mmHg, Rdt. 60%; C,H,O0CH(CH;)N(CH;),, Eb. 125°C/
15 mmHg, Rdt. 70%.

(Suite sur le page 12)
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TABLEAU 7
PRODUITS OBTENUS

Eb. nZ? IR
e ]
¢ C/mmtg) (cm™1)
HEC=CCH, CH,; N(C3Hs), (III) 74/68 1.4372 3320F, 2130m,
640F(HC=C)
HC=CCH;,; CH(CgH5)N(CH3)2 (V) 73/0.1 1.5278 3300m, 2120f, 640F(HC=C);
1600m, 1500m, 750m, 700F
(CgH3)
CH3C=CCH,CH, N(C3Hg)s (VII) 65/18 1.4486 22001£(C=C)
CH,=C=C(CH3)CH; N(C2Hjs); (VIID) 79/55 1.4560 1970m, 845m(CH,=C=C)
CH3 C=CCH,; CH(C¢cH35)N(CH3)2 (IX) 9470.1 1.5275 2240t£(C=C): 1600f,
1550m, 750m, T00F(CgHsg)
CHy =C==C(CH3)CH(CsHs5)N(CH3), (X) 82;0.1 1.5357 1960m, B45F(CH, =C==C);
1500m, 1500m, 750m,
700F(C6 Hg)
C2H5; C=CCH3CH;N(C2Hjs); (XI) 81/15 1.4494 2220t£(C=C)
CH2=C=C(Cz Hs)CHzN(Cz Hjg )2 (XII) 5T/15 1.4544 1965m, 340m(CH2-‘=C:C)
CqHgC=CCH; CH;N(CaHs)y (XIT) 116/20 1.4520 2220tf(C=C)
CH,=C=C(C4Hg)CH,; N{Cq Hs)o (XIV) 93/17 1.4577 1960m, 845m{CH,=C==C)
o Hs; C=CCHy CH(CgHs )N(CH3), (XV) 100/0.1 1.5218 2240tf(C=C); 1600f, 1500m,
750m, T00F(CgHs)
CH,=C*=C(CpH3)CH(CgHsI)N(CH3}; (XVI} 87/0.1 1.5322 1960F, 850F(CH,>=C=C);
16001, 1500m, 750m,
TO0F(CgHs)
C4Hg C=CCH,» CH(CgH3)N(CH3) (XVII) 124/0.1 1.5118 » 2240t£(C=C); 16001,
1500m, 750m, T00F(CgHs)
CH,==C=C(C4Hg)CH(CgH35)N(CH3)s (XVIII) 108/0.1 1.5253 1955m, 845m(CH,=C=C});
1600f, 1500m, 750m,
7T00F(CgHs)
CHy=CHCH(CH3)CH;N(C;Hj3); (X1X) 74/68 1.4266 3080m, 1640m, 990m,
910F{CH,~=CH)
CH3CH=CHCH2 CHzN(CzH5)2 E(XX E) 58/13 1.4363 30301, 164511,
970F(CH=CH E)
CH3CH=CHCH, CH; N(C;Hs), Z (XX Z) 57114 1.4360 3020F, 1660m

T00F(CH=CH 2)



RMN
(CCL, 5 (ppm))

Analyse (trouvée (cale.) (%))

Ref.

C

H

0.96(t, 6, CH3): 1.83(t, 1 HC=);1.98—2.86
{m, 8, CH,)

2.12(s, 6, CH3): 1.78(¢, 1, HC=); 2.43—2.70
(m, 2, CH»): 3.10—3.43(m, 1, CH);

7.10(s, 5, CsHs)

0.96(t, 6, CH3—CHj): 1.70(t, 3, CH3):
1.90—2.56(m, 4, CHy):

2.50¢a, 4, CH,—CH3)

0.96(t, 6, CH3—CHj); 1.56(dd, 3, CH3):
2.46(q, 4, CH,—CH3); 2.90 (dd, 2, CH3);
4.36—4.66(m, 2, CH;=)

1.60(t, 3, CH3); 2.15(s, 6, NCH3):
2.33—2.70(m, 2, CH3); 3.00—3.28(m, 1, CH);
7.23(5. 5. C5H5)

1.53(dd, 3, CH3); 2.13(s, 6, CH3N):

3.50(s, 1, CH): 4.43—4.70(m, 2, CHy=):
7.00—7.38(m, 5, CgHjs)

0.80—1.306(m, 9, CH3):

1.86—2.56(m, 6, CH3):

2.46(q, 4, N—CH,—CHj)

0.80—1.38(m. 9, CH;):

1.66—2.18(m., 2, CHy—C=);

2.43(q, 4, N—CH, —CH3):

2.91(dd, 2, N—~CH»—C=);

2.46—4.76(m, 2, CH=)

0.82—1.25(m, 9, CH3); 1.28—1.66(m, 4, CH,):
1.90—2.60(m, 6, CH,—C=, CHy—N);

2.,43(q, 4, N—CH,—CH3)

0.73—1.16(m, 9, CH3); 1.18-1.66(m, 4, CH;):
1.80—2.20(m, 2, CH;—C=);

2.46(q. 4, N—CH>,—CH3):

2.90(d4, 2, N—CH3—C==);

4.43—4.70(m, 2, CHz=)

0.80(t, 3, CH3): 1,76—2.10(m, 2, CH,—CH3):
2.13(s. 6. NCH3): 2.36—2.73(m, 2, CH>—CH);
3.06—3.36(m, 1, CH); 7.20(s, 5, CgHs)
0.86(t, 3, CH3); 1.60—2.10(m, 2, CH,—CH3 )
2.13(s, 6, NCH3): 3.50(s, 1, CH);
4.63—2.83(m. 2. CHy=):

7.00—7.46(m, 5, CgHs)

0.80(t, 3, CH3); 1.00—1.53(m, 4, CH>);
1.76—2.13(m, 2, CH,—CH,—C=):

2.10(s, 6, NCH3): 2.33—2.70(m, 2, CH;—CH):
3.03—3.33(m, 1, CH): 7.13(s. 5. CgHs)

0.80(t, 3, CH3~—CH3>): 0.98—1 42(m, 4, CH3):
1.45—1.98(m, 2, CHy—C=); 2.10(s, 6, NCH3):
3.38(s, 1, CH); 4,.36—4.80(m, 2, CHa=):
6.96—7.40(m, 5, CgHs)

0.78—1.30(m, 9, CH3);

2.13—2.35(m, 3, CHy—N, CH):

2.43(q, ¢. CH3—CH>);

4.70—6.03(m, 3, CHy=CH)

0.93(t, 6, CH3); 1.50—1.73(m, 3, CH3—C=);
1.86—2.56(m, 4, CH,); 2.40(q, 4. CH,—CH3):
5.16—5.50(m, 2, CH=)

0.96(t, 6, CH3): 1.58(d. 3, CH3—C=);
1.93—2.75(m, 4, CH3);

2.45(g, 4, CH,—CH3):

5.02—5.70(m, 2, CH=)

CipHioN

CypH;joN

C14H; 9N

Ci3HjoN

CigHz3N

CigHa3N

CoHygN-

CoH;9N

CoHgN

78.30
(78.36)

78.42
(78.38)

79.41
(79.48)

79.53
(79.48)

83.43
(83.53)

83.57
(83.53)

83.85
(83.79)

83.75
(83.79)

76.45
(76.53)

76.56
(76.53)

76.60
(76.53)

12.53
12.50)

12.44
12.50)

12.75
(12.79)

12.73
(12.79)

9.47
(9.5%)

9.55
(9.51)

10.05
(10.10)

10.14
(10.10)

13.60
(13.56)

13.62
(13.56)

13.50
(13.56)

9.20
(9.14)

9.10
919

7.80
(7.73)

7.70
(7.73)

7.00
{6.96)

6.90
(6.96)

6.15
(6.11)

6.16
(6.11)

9.85
(9.91)

9.96
(9.91)

2.99
(9.91)

10,11

10,311

11

10,11

10,11

10,11

11

(4 suivre)
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TABLEAU 7 (suite)

Eb. nZ0 IR
Q
(CC/mmHg) (em™1)
CH,=CHCH(CH3)CH(CgHs)N(CH3), (XXI) 112/15 3080m, 1645m, 990F,
910F(CH,=CH); 1600f,
1500m, 750m, 700F(CgHs)
CH3CH=CHCH,; CH(CsH3)N(CH3), 72/0.1 1.5098 3030tf, 1670tf,
E (XXII E) 970F(CH=CH E); 1600f,
1500m, 750m, TOOF(CgHs)
CH3CH=CHCH,CH(CgHjs5)N(CH3)2 Z (XXII Z) 69/0.1 1.5140 3020F, 1660f,
730£f(CH=CH Z)
1600f, 1500m, 750m, 700F(CcHs)
C,HsCH=CHCH, CH, N(C; Hs), E (XXIII E) 75/15 1.4380 3030f, 1645tf,
970F(CH=CHE)
C,HsCH=CHCH,; CH;N(C3 Hs), Z (XXIII Z) 70/13 1.4372 3020F, 1660f,
720m(CH=CH 2)
C4H9CH=CHCH, CH,;N(C, Hg),; E (XXIV E) 103/13 1.4425 3030f, 1650tf,
970F(CH=CH E)
C4HgCH=CHCH,; CH,N(C; Hs), Z (XXIV Z) 102/13 1.4420 3020m, 1660tf,
720f(CH=CH Z)
C, H5 CH=CHCH, CH(Cg H5)N(CH3), 80/0.8 1.5062 3030m, 16701,
E(XXV E) 750F(CH=CH E); 1600f,
1500m, 750m, 700F(CgHs)
C,H5CH=CHCH, CH(CgH5)N(CH3), 75/0.07 1.5092 3020m, 1655tf,
Z (XXV Z) 7T20f(CH=CH Z); 1600f1,
1500m, 720F, T00F(CgHs)
C4Hg CH=CHCH, CH(CgHj5)N(CH3), 101/0.08 1.5012 3030m, 1660f,
E (XXVIE) 970F(CH=CH E); 1600f,
1500m, 750m, 700F(CgHjs)
C4HgCH=CHCH,; CH(CgH5)N(CH3), 97/0.08 1.5038 3020m, 1655tf, 7201,
Z (XXVI 2Z) (CH=CH 2Z); 1600f,
1500m, 750F, 700F(CgHjs)
CH,=CHC(CH3),CHsN(C,Hs)2 ¢ 84--89/55 1.4332 3080m, 1640m, 1000m,
910F(CH,=CH)
(CH3), C=CHCH,CH,N(C>Hs), ¢ 84--89/55 1.4425 3030tf, 1670tf (CH=C)

@ Obtenu par action du magnésion de prényle sur le gem-aminoéther I Les deux isoméres (80/20) sont
séparé du mélange par CPG préparative (colonne 3 m, remplissage 30% SE 30 sur Chromosorb W).
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RMN Analyse (trouvée (calc.) (%)) Ref.
(CCly, 5§ (ppm))

(o] H N
0.80—1.20(m, 3, CH3): 2.10(s, 6, N(CH3)2): Ci3HgN 82.55 10.06 7.35
2.00—2.30(m, 1, CH(CH3)); (82.49) (10.11) (7.40)
2.90—3.30(m, 1, CH(CgHs)):
4. 80—6.00(m, 3, CHy=CH): 7.15(s, 5, CgHs)
1.53(d, 3. CH3—C=);: 2.10(s, 6, CH3—N): Ci3H;igN 82.44 10.14 7.44
2.20—2.63(m, 2, CH»3): (82.49) (10.11) (7.40)
2.93—3.26(m, 1, CH): 4.83—5.63(m, 2,CH=);
7.13(s, 5, CgHs)
1.41(d, 3. CH3): 2.08(s, 6, NCH3): C;3H;gN 8§2.52 10.07 7.36
2.21—2.66(m, 2, CHy); 2.93—3.25(m, 1, CH): (82.49) (10.11) (7.40)
4.90—5.50(m, 2, CH=); 7.10(s, 5, CgHs)
0.92( 9, CH3); 1.73—2.60(n, 10, CH3);3 CjoHz N 77.30 13.60 9.08
5.23—5.56(m, 2, CH=) (77.35) 13.63) (9.02)
0.96(t, 9, CH3); 1.76—2.80(m, 10, CH>); Cl OHZ IN 77.28 13.66 8.98
5.06—5.65(m, 2, CH=) (77.35) (13.63) (9.02)
0.86(t, 3, CH3): 0.93(t, 6, CH3—CH;~—N); C;2H,;sN 78.55 13.79 7.60
1.06-1.53(m, 4, CH3); (78.61) (13.75) 7.64)
1.70—2.50(m, 6, CH,—C=, CH,—NX
2.40(q, 4, CH3—CH>—N);
5.15—5.48(m, 2, CH=)
0.88(t, 3, CH3~—<(CH3)3): Cy2HasN 78.65 13.71 7.68
0.96(t, 6, CH3—CH;—N): (78.61) (13.75) (7.64)
1.12—1.63(m, 4, CH3):
1.83—2.70(m, 10, CH,—C=, CH,—N):
5.00—5.68(imm, 2, CH=)
0.81(t, 3. CH3); 1.60—2.05(m, 2, CH,—CH3): CigHo | N 82.75 10.38 6.85
2.1‘0(5. 6, CH3~N); (82.70) (10.41) (6.89)
2,20—2.85(m, 2, CH—CH);
2.95—3.25(m, 1, CH): 4.85—5.65{(m. 2, CH=);
7.10¢s, 5, CgHs)
0.82(t, 3. CH3): 1.60—2.13(m, 2, CH,—CH3): CygH, ;N 82.68 10.44 6.92
1.95(s, 6, CH3N); (82.70) (10.41) (6.89)
2.20—2.73(m, 2, CH;—C=);
2.96—3.26(m, 1, CH); 4.86—5.53(m, 2, CH=);
7.20(¢s. 5, C¢Hs)
0.80(t, 3, CH3): 0.90—1.40(m, 4, CH,); CigHasN 83.10 10.84 6.09
1.65—2.05(m, 2, CHy—CH3—C=): (83.06) (10.89) (6.05)
2.10(s. 6. CH3—N):
2.20—2.60(m, 2, CH,—CH):
2.90—3.25(m, 1, CH):;4.80—5.55(m, 2, CH=):
7.13(s. 5. CgHg)
0.83(t, 3, CH3); 0.96—1.45(m, 4, CH3): CjgHasN 83.02 10.88 6.01
1.65—2.00(m, 2, CH,—C=); (83.06) (10.89) (6.05)

2.12(s, 6, CH3~N):

2.30—2.66(m, 2, CHy—CH);

2.95—3.23(m, 1, CH); 4.85—5.50(m, 2, CH=);
7.13(s. 5, CgHs)

0.76—110(m, 12, CH3): 2.18(s, 2, CH>):
2.46(a, 4, CH,—CHj3):

4.66—6.08(m, 3, CH=CH»)

0.96(t, 6, CH3—CH>): 1.66(4, 6, CH3):
1.90—2.53(m, 4, CH3): 2.43(q, 4, CH3—CH>):
4.86—5.23(m, 1, CH=)
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Préparation des organométalliques

Organométalliques deérivant du bromure de propargyle. Ils sont obtenus selon
réf. 27, au sein de I’éther ou du tetrahydrofuranne.

Organomeétalliques dérivant du bromo-1 butyne-2 et analogues. L.e magnésien,
le zincique et I’aluminique sont préparés selon réf. 27 au sein de I’éther ou du
tétrahydrofuranne; il en est de méme pour les aluminiques dérivant des autres
bromures a-acétyléniques. Le cuprate-magnésien est préparé par action de Cul
sur le magnésien, 4 —15°C, au sein de ’éther, selon un mode opératoire analo-
gue a celui utilisé par les réf. 19, 30 et 31 pour la préparation des cuprates mag-
nésiens saturés.

Le cuprate-lithien est préparé par action de Cul sur le lithien, a —15°C, au
sein du THF, selon un mode opératoire analogue a celui utilisé par réf. 32 pour
la préparation des cuprates lithiens allyliques.

Orgaenométalliques dérivant du bromure de crotyle et analogues. Le zincique
et ’aluminique sont préparés selon réf. 27; le magnésien est préparé selon réf.
33, le lithien selon les réf. 28, 29, le cuprate-magnésien selon les réf. 19, 30 et
31 et le cuprate-lithien selon réf. 32. L.e magnésien de prényle est préparé selon
réf. 34.

Réaction entre un organométallique et un gem-aminoéther

A 0.1 mol d’organométallique refroidie a 0°C, on additionne goutte a goutte
0.05 mol d’aminoéther en solution dans un volume égal de solvant (éther ou
THF, selon le solvant de préparation de ’organométallique), tout en mainte-
nant la température du milieu réactionnel a3 0°C. Aprés la fin de ’addition, le
milieu est maintenu sous agitation pendant 15 h a 20°C. Le milieu réactionnel
est ensuite traité par une solution glacée et saturée de NH,Cl (cas des magné-
siens) ou par de V’eau glacée (cas des lithiens et des aluminiques). La phase orga-
nique est décantée, la phase aqueuse est amenée a pH 12, si cela s’avére néces-
saire, par addition d’une solution de soude a 20%, puis extraite par 6 X 50 ml
d’éther. Les phases éthérées sont ensuite traitées par une solution de HCI a 20%
jusqu’a obtention d’une phase aqueuse de pH 1. L’amine est alors libérée par
une solution de soude a 20%. Apreés séchage sur K,CO; et élimination de
P’éther, on isole les amines soit par distillation fractionnée soit par chromato-
graphie préparative en phase gazeuse.

Mode opératoire général pour la réaction d’alkylation des amines acétyléniques
vraies

A une solution de LiNH, dans NH,liq. (préparée a partir de 0.08 at.g (0.56 g)
de lithium dans 200 ml de NHlig.) on ajoute goutte a goutte en 15 min
environ, 0.075 mol d’amine acétylénique. Apres maintien sous agitation pen-
dant 15 min, on ajoute goutte a goutte 0.08 mol de dérivé halogéné. Le milieu
réactionnel est agité pendant 30 min aprés la fin de 1’addition, puis on laisse
évaporer I’ammoniac. On ajoute alors 100 ml d’éther, 10 g de NH,Cl, puis 60
ml d’eau glacée. La phase organique est décantée et la phase aqueuse est
extraite par 6 X 30 ml d’éther; les phases éthérées sont séchées sur K,CO; et
filtrées. Aprés élimination de ’éther, I’amine est isolée par distillation.

Mode opératoire général pour l’'obtention des amines éthyléniques E
(1) Cas des amines RC=CCH,CH,N(C,H),. 0.05 mol d’amine acétylénique
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est ajoutée goutte a goutte, en 10 min environ, a une solution de 0.15 at.g de
sodium dans 150 ml de NH; liq. Le milieu réactionnel est ensuite maintenu
sous agitation pendant 2 h. On ajoute alors par petites quantités 10 g de NH,Cl
afin de détruire 1’excés de sodium. Aprés évaporation de la majeure partie de
I’'ammoniac, on ajoute 50 ml d éther puis 100 ml d’eau glacée. La phase orga-
nique est décantée et la phase aqueuse est extraite par 3 X 40 ml d’éther. Les
phases éthérées sont séchées sur K,COj; et filtrées. Aprés élimination de ’éther,
I’'amine éthylénique est isolée par distillation.

(2) Cas des amines RC=CCH,CH(C.H;)N(CH3),. A un mélange de 10 ml de
THF et de 50 ml de (C,H;OCH,CH,),0 (distillé au préalable sur LiAlH,), on
ajoute 0.085 mol (3.2 g) de LiAlH,,. Apres agitation pendant 15 min, on ajoute
goutte a goutte 0.05 mol d’amine acétylénique et le milieu réactionnel est
ensuite maintenu sous agitation pendant 6 h a 115—120°C. Aprés refroidisse-
ment, le milieu est traité par de V'eau glacée et la phase aqueuse est extraite par
4 X 30 m! d’éther. Les phases éthérées sont traitées par une solution de HCl1 a
20% puis I’amine est libérée de son chlorhydrate par une solution de soude a
20%. Apreés séchage sur K,CQ,, filtration et élimination de ’éther, 1’amine
éthylénique est isolée par distillation.

Mode opératoire général pour ’obtention des amines éthyléniques (Z)

Une solution de 0.05 mol d’amine acétylénique dans 40 ml d’alcool absolu
est traitée par I’hydrogene, sous pression normale, en présence d’une quantité
catalytique de Nickel de Raney fraichement préparé. Lorsque 0.05 a 0.055 mol
d’hydrogéne est absorbée, le milieu réactionnel est filtré pour éliminer le cata-
lyseur. On verse ensuite sur 200 ml d’eau. La phase organique est séparée,
diluée dans 50 ml d’éther, séchée sur K,CO, et filtrée. Aprés élimination de
I’éther, ’amine éthylénique est isolée par distillation.

Les données spectrales et les analyses élémentaires des produits obtenus
sont rassemblées dans le Tableau 7. .
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