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SYNTHESE UNIVOQUE D’AMINES TERTZAIRES INSATUREES PAR 
VOIE ORGANOMETALLIQUE A PARTIR DE SELS D’IMMONIUM 

I. SYNTHESE D’AMINES @-ACETYLENIQUES, a-ACETYLENIQURS ET 
or-ALLENIQUES 

G. COURTOIS, M. HARAMA et Ph. MIGINIAC * 

Groupe de Recherches de Chimie Organique, Universid de Poitiers. 40. avenue du Recteur 
Pineau, 86022 Poitiers (France) 

(Rep le 21 avrill981) 

The best method to prepare unequivocally and in good yields p-acetylenic, 
or-acetylenic and cy-allenic tertiary amines RR’CH-NR”:! (R unsaturated group, 
R’, R” alkyd groups) from immonium salts has been evaluated. 

Une etude systematique permet de determiner la meilleure methode pour 
preparer par synth&e organometallique 5 partir de sels d’immonium, de 
maniere univoque et avec de bons rendements, des amines tertiaires &acetyl& 
niques, a-ac&yl&iques et ar-all6niques: RR’CH-NR”* (R groupement insature, 
R’, R”, groupements alkyles). 

Introduction 

Nous avow recemment montre [1] que l’action d’organom&alliques insatur& 
sur les gem-amino&hers permettait d’atteindre les amines tertiaires acktyle- 
niques et alleniques avec de.bons rendements: 

R-M + R”‘O-CH(R’)-NR”2 --f RCH(R’)-NR”;! + R”‘OM (1) 

Malheureusement l’emploi de cette methode est limit6 au cas oii R’ = H ou 
CsH5: en effet, seuls les gem-amino&hers correspondant B ce type de substituant 
sont accessibles en pratique. Il nous a paru interessant de mettre au point une 
autre voie de synthese pour l’obtention de telles amines, en &udiant le compor- 
tement d’organom&Wiques d&&ant d’halogenures insatu.6 v-is B vis de sels 
d’immonium. 
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La reaction 2 a deja & &rdiee dans les cas suivants: magngsiens satu&s 

RM t R’CH=&RU1 X- --f RCH(R’)-NR”* + MX (2) 

[ 2-191, magn&iens ph&yliques [ 4,18-23 ] et magnesiens benzyliques 
[2,5,7,12,17,24-281. Elle est hgalement connue dans le cas des lithiens satur& 
[5,21,29-311, lithiens phenyliques [17,19,32-341 et lithiens fonctionnels 
[ 36-42 ], ainsi que dans celui d’aluminiques satur& [ 431. 

Par contre, cette r&action a &t& tr& peu &ucliee avec des organom&Jliques 
insatur& aliphatiques, puisqu’g notre connaissance, on ne releve que quelques 
essais avec le bromure de vinyl-magnesium [ 441 et le bromure d’allyl-magn6sium 
(28,451 et aucun exemple concernant les organom&lliques acetyleniques. 

Nous nous sommes done proposes d’&udier, dans une premi&e partie, le 
comportement vis a vis de divers sels d’immonium, d’organom&alliques a&y- 
leniques ou derivant de structures act%yl&riques, afin d’atteindre les amines 
tertiaires: HC~CH(R)GH(R’)-NR”l, R = H, alkyle; CH2=C=C(R)CH(R’)-NR”2, 
R = alkyle; RCrCCH(R’)--NR”2, R = H, alkyle; RC%CCHzCH(R’)-NR”2, R = 
alkyle. 

Une etude systematique a et& r&lisee avec le se1 d’immonium I, p&pa& selon 
+ 

(CH3,2CHC”=N 3 cl- (I, 

[32,46-481 par action h -30°C dune solution de HCl set dans l’gther anhydre 
sur l’&nunine correspondante, elle-mgme obtenue selon [49], puis des essais de 
g&&alisation des &ultats les plus int&essants ont 6th effectu& sur deux autres 
sels d’immonium. 

(1) Synthese univoque d’amines tertiaires &ac&&niques HC=CCH(R)CH- 
(R’ )-NE”* 

Nous avons constat& que dans des conditions reactionnelles usuelles, l’action 
sup le se1 d’immonium I, des magn&iens et aluminiques d&ivant de bromures 
HC%CHRrR (R = H, CH3) conduisent avec de bons rendements et un bon 

TABLEAU 1 

ACTION D’ORGANOMETALLIQUES DERIVANT DE HC==CCHBrR SUR LE SEL D’IMMONIUM I 

M R Conditions d’addition. puis Produits obtenus 

contact 2 h B 20” C sauf indi- 
cations Rdt (5%) A/B = (5%) 

ZIlBr H 

ZnBr CH3 

MgBr H 

MgBr CH3 

A1213Br H 

A12/3Br CH3 

THFICther. 
THFl&her. 

&her. 
THFKther. 
ether, 

&her. 
THF/&her. 
&her. 

add. 9-22°c 32 53147 
add. 10-25°c 40 50/50 

add. 
add. 
add. 

10-25°c 70 2198 
8-&C 54 2198 

1%2o”c 45 40160 

add. 
add. 

add. 

10-24’ C 66 2198 
8-23OC 72 2198 

15-2o” c 72 10190 

0 
A = ACH=C=CHCH~H(CH&,]N 

3 
.e = HCEG-XR,CH~HGL,, N3 - 



degr& de pure6 aux amines tertiaires &a&tyGniques vraies (Tableau 1). Par 
contre, les zinciques conduisent, avec un rendement moyen, & un mGlange 
#amines a&tylkique et allkiique. 

En r&urn& l’emploi du magnkien ou de l’ahuninique peut done constituer 
une bonne m&hode de synthBse d’amines tertiaires: HCzCCH(R)CH(R’)-NR”,. 

(2) SynthGse univoque d’amines tertiaires cw-allkiques CH,=C=C(R)CH(R’)- 
NW* 

Nous avons 6tudG pour cette synthke l’emp’loi des organom&alliques prG- 
p&s i par& de bromures RCXX3H2Br ou de d&iv& analogues. Les rkultats 
obtenus figurent, dans le Tableau 2 et permettent de faire les remarques suivan- 
tes: avec les magnkiens, il se forme un m&nge d’amine a.ll&ique et d’amine 
a&tylknique, que l’on opke au sein de l’&her ou au sein d’un m&nge &her/ 
THF; avec le lithien, on obtient aussi un melange d’amines, le rendement n’&ant 
convenable qu% condition d’opker 5 -60” C; et avec les zinciques et les alumini- 
ques, on observe la formation largement majoritaire de l’amine allenique, avec 
de bons rendements, et elle est obtenue pure aishment par simple redistmation. 

Dans tous les cas, Le remplacement du groupe m&thyIe de l’organom&llique 
par un groupe butyle ne modifie que tr& peu les rendements, mais semble par 
contre favoriser la formation d’amine ac&ylknique, surtout dans le cas des 
zinciques. De mgme, avec les aluminiques, la pr&ence de THF dans le milieu 
semble favoriser la formation de l’amine ac&yl6nique. 

En conclusion, l’emploi au sein de l’&her d’un aluminique dkivant d’un 
bromure cr-a&tyGnique substitug peut permettre la synthke, avec de bons 
rendements et un excellent degr6 de pureti, d’amines alleniques du type 
CH,=C=C(R)CH(R’)--NR”2. 

TABLEAU 2 

ACTION D’ORGANOMETALLIQUES DERIVANT DE RC=CCHzX SUR LE SEL D’IMMONIUM I 

M R Conditions d’addition. puis I’roduits obtenus 
contact 2 h % 20°C saue indi- 

cations Rdt. <%) C/D a (%b) 

ZnBr 
ZoBr 
ZnBr 

MgBr 

MgBr 
M8Br 

A1213Br 

AI2/3Br 

M243r 

Li 
Li 

CH3 
C2Hs 
=‘4Hg 

CH3 

C2H5 
n-CqHg 

CH3 

C2H5 

n-C&g 

CH3 

CH3 

THFl&her. add. 
THFfether. add. 
THFl&her. add. 

&her. add. 
THFIBther. add. 
&her. add. 
&her. add. 

wler. add. 
THFl&her. add. 
ether 

ether: 
add. 

add. 

THFlt%her. add. 
THF/dther, add. 

contact -60 B 0°C 

l‘+26OC 
10-23°C 

8-22°c 

73 
68 
71 

9911 
90110 
70130 

11-26°C 71 70130 
1o-29o c 47 68132 
10-25°C 70 6ll.39 

9-22Oc 65 57143 

9-23°c 59 9713 
9-23Oc 64 9119 

ll-25°c 69 9218 
7-23Oc 70 9218 

lo-25O C 20 50150 
-60°C. 65 41159 
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TABLEAU 3 

ACXION D’ORGANOMETALLIQ~S RC==CM SUR LE SEL D’IMMONIUM 1 

M R Conditions dhddition. puis contact E =. Rdt. (46) 

2 h B 20-C sauf indications _ 

MgBr H 
&MgBr CH3 
MgBr n-C6H13 
MgBr C6H5 

Li n-C6H13 
Li =C6Hl3 

bther/THF. add. 1 5-2g” c 50 

&her. add. 16-30°C 70 

&her. add. 12-25°c 70 

&her. add. 15-2t3°C 71 

hexanel6ther. add. 15-25°C 5 

hexanel6ther. add. -60°C. 
contact -60 10°C 20 

=E = RCzCCH[CHtCH312]N 
3 

Par contre, la m&hode envisagee ici ne permet pas de pr&parer dans de bon- 
nes conditions les amines /3-a&tylkiques: RCSJCH2CH(R’)-NR“2, puisqu’elles 
sont obtenues au mieux en m&nge 60/40 avec l’isomke aU&ique (cas du 
lithien) et il est pr&f&able de rechercher une voie d’acc& plus commode 5 
ces amines (voir paragraphe 5). 

(3) Sgnthbe d’amines tertiaires ar-ac&yl&iques RC%CCH(R’)-NR”2 

Les r&ultats obtenus sont rassembl& dans le Tableau 3. 
Dans des conditions exp&imentales usuelles, les magnbiens conduisent avec 

de bons rendements aux amines ac&ylkiques attendues; par contre, mGme en 
variant les conditions expkimentales, Ie lithien conduit B L’amine ar-ac%yl&i- 
que avec de faibles rendements. 

L’emploi des magni%iens RCSCMgBr peut conduire dans de bonnes conditions 
aux amines du type RCZCCH(R’ )-NR”2. 

(4) Es&s de gkkalisation des principaux r&&tats acquis 5 d’autres sels d’immo- 
nium 

Nos essais de g&Gralisation ont Qti effect&s en &udiant les r&actions sur 
les deux sels d’immonium II et III, pr&par& selon [32,46--481; ces sels ont &ti 

2-E: cH.&!+2cyc”- 3 . CT W&CHCH=&C4H& .Cl- 

(III tm, 

choisis parce qu’ils reprkentent chacun un type structural intkessant: l’un pas- 
@de une cha?ne non ramifGe, l’autre des substituants alkyles sur I’atome 
d’azote au lieu d’un cycle satur& 

Pour chacun d’entre eux, nous nous sommes propos& de d&erminer les 
conditions expkimentaies les meilleures pour Ieur r&action avec les organometal- 
Iiques insaturb %udi& pkedemment, puis de v&ifier si la &gios&ctiviti 
observee dans l’action de certains organom&lliques sur le se1 d’immonium I 
persistit, permettant ainsi d’obtenir des amines tertiies insatu&es pures, dans 
des cas structuraux vari& 
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TABLEAU 4 

ACTION DE L’ALUMSNIQUE DERIVANT DU BROMURE DE PROPARGYLE SUR LES SELS 
D’IMMONIUM II ET III 

M R Se1 Conditions Prodtits obtenus 

d’immonium exp&imentales 
Rdt. A/B a 

<%) 

A12/3Br H II THFl&her ou &her. 
add. -40%. 1 h -40°C. 
retouz en 2 h 2 20° C 

65 O/l00 

A12,3Br H III THF/&ther ou &her. 
add. 2Q-25OC. puis 

chauffage 24 h 135OC 

86 01100 

= A = CH2=C=CHCH(R’)N<R”)2. B = HC=CCH2CH<R’)N<R”)2. 

(a) Action de Z’aluminique dkivant du bromure de propargyle sur les sels d’im- 
monium II et III 

Les r&&tats du Tableau 4 montrent que dans les conditions expkimentales 
indiquees, la &action a lieu ais6ment et conduit & des amines f.Gac&yGniques 
pures, avec de bans rendements. 

(b) Action des aluminiques dhivant de RCSCH2Br sur les sels d’immonium II 
et III 

Les r&u&&s obtenus (Tableau 5) indiquent que la rgaction a lieu bgalement 
facilement, dans les conditions exphimentales indiquGes, et permet d’obtenk 
les amines a-allhniques pratiquement pures avec de bons rendements. 

TABLEAU 5 

ACTION DES ALUMINIQUES DERIVANT DE RCaCCH2Br SUR LES SELS D’IMMONIUM II ET III 

M R Se1 Conditions Produits obtenus 

d’immo- e*p&iluentales 
uiuru Rdt. C/D a 

W) 

A1213Br CH3 II THFIsZther ou ether. 
add. -40°C. 1 h -40°C. 
retouren 2 hB 20°C 

49 100/o 

A12/3Br n-C4Hg II THFKther ou &her. 

add. -40°C. 1 h -4OOC. 
retouren2hH20°C 

51 9515 

AI213Br CH3 III THFI&ther ou &her. 
add. 20-25°C, puIs 
chauffage 24 h P 35OC 

67 9614 

A12,3Br n-C4Hg III THF/&ther ou &ber. 
add. 2fl-25?C, puis 

chauffage 24 h B 35OC 

52 90110 

= C = CH2=C=C(R)CH<R’)N<R”)2. D = RC=CCH2CH(R’)N(R”)2. 
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TABLEAU 6 

ACTION DE R-CEC-MgBr SUR LES SELS D’IMMONIUM II ET III 

M .R 

MgBr u-C4H9 

MgBr n-C4H9 

Se1 
d’immonium 

II 

XI 

Conditions 
expkimentales 

Cther, add. -40°C. 

1 h -40°C, retour en 
2hS20”C 

ether. add. 20-25°C. 
puis chauffage 24 h B 35OC 

Ea 

Rdt. (%) 

43 

15 

= E = RC==CCH(R’)N(R”)2 

(c) Action des magrkiens RC=CMgBr sur les sels d’immonium II et III 
La r&action a lieu ici encore, mais avec des rendements moyens: elle permet 

d’atteindre des amines cY-a&tylBniques tertiaires 5 substituants vari& (Tableau 
6j. 

(5) SynthGse d’amines tertiaires &&tyl&iques RGCCH&H(R’ )-NRff2 

Les rkctions r&G&es au paragraphe 1 permettant de preparer ai&ment 
les amines /3-ac&yl&niques vraies par action sur un se1 d’immonium de I’alumi- 
nique ou du magnesien issu d’un bromure HCZCCHBrR, nous avons envisag& 
d’atteindre les amines &a&tyl&iques sub&it&es par la r&action d’alkylation: 

HC=CCH(R)CH(R’)-NR”P ==$$% R%XCH(R)CH(R’)-NR”* 

Les r&ultats obtenus (Tableau 7) montrent qu’il est possible d’obtenir avec 
d’excellents rendements et un tr&s bon degr& de pure&, les amines du type 
souhaitQ 

Conclusion 

Cette &ude nous permet done de proposer, dans chaque cas structural 
envisag& la mhthode 5 utiliser pour la prGparation univoque d’amines tertiaires 
@ac&yGniques, cY-a&tyGniques et or_-all&Fques, avec de tr& bans rendements 
et un excellent degr& de pu.r&. 

Partie expkimentde 

Les chromatographies en phase gazeuse ont &e effectuees avec un appard 
Intersmat IGC 12M (detecteur & conductibilit& thermique) &ip6 de colonnes 
analytihues de 2 m (d&m&e: 0.63 cm) remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil9OP3 Aerograph (d&tic- 
teur B ConductibilitG thermique) &quip6 de colonnes preparatives de 3 et 6 m 
(diam&re 0.95 cm), remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20 M sur 
Chromosorb W _ 

Les” spectres infra-rouge ont &tG enregistr& sur les produits 1 l’&tat pm- entre 
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TABLEAU 7 

ALKYLATION DES AMINES TERTIAIRES ACETYLENIQUBS VRAIES 

: l 

Amine ac&yl&ique vmie 
, 
: Rx : D Rdt PM i 

HC s CcH&H[cHKH&.] N3 

HCE CCH,CH(n C,H,)- N 
3 

HC~CCHtCH,,CHCCCltCH.)i] -N 
3 

I i 
I CH,I ; 
I I 
I Czw i 77 i. 
I 
: n-C,H,Er : 
I 

79 i 

i 
I 
: 

: 
I 

QD = RC-_CCH,CH( R’)N(R”l,. 

lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensitis des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tr& faible. 

Les spectres RMN ont &5 enregistr& en solution dans CCL & 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les df5placements chimiques sont exprim& en 
ppm par rapport au t&ram&hylsilane utilis& comme &f&ence. 

Les produits nouveaux ont don& des r&ultats analytiques correspondant h 
la formule 150.3%. 

L’appareillage classiquement utilis6 est constitu6 par un ballon B trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur m&anique, d’un rSrig&ant 5 eau, 
d’un thermom&re, d’une ampoule B pression kgalisCe pour l’introduction des 
Sactifs liquides et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosph&e 
d’azote. 

P&pamtion des sels d’immonium I, II et III 
lls sont pr6paSs selon [32,46-481 par action i -80°C d’une solution anhydre 

(environ 2 N) d’acide chlorhydrique dans l%ther sur les hamines correspondantes, 
elles-mGmes prGp&es selon [49-521. Le rendsment est pratiquement quantita- 
tif pour les trois sels d’immonium I, II et III 6tudiGs. 

Prkpam tion des organome’talliques 
Organome’talliques cw-act?tylkziques 
RC=CCH2M: R = H, CHB, C2H5, n-C4H9, M = ZnBr, MgBr, A&Br; ils sont 
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p&par&s A. partir des bromures correspondants selon [53-551. 
ReCCH2Li: R = CH,; il est prepare selon [56,57] a partir de l’Gth& oxyde 

phgnylique or-acetylenique. 
Organom&aUiques ace’tylhziques 
HCZCMgBr: il est prepark selon [58] par action de CzHsMgBr sur une solution 

de H@CH dans le THF. 
RCZCMgBr: R = CH3, n-GH,, n-C6H13, C6H5, prgpar& par action des carbures 

a&tyGniques vrais correspondants sur C,H,MgBr selon [ 59,601. 
RCSLi: R = n-&HIS, prepare selon [60]_ 

Rt!action entre un organom&aRique et un se1 d’immonium 
A une solution de 0.05 mole de se1 d’irnmonium daus 150 ml d’ether. on 

ajoute goutte 1 goutte, g&&alement Z?I temperature ambiante, l’organometal- 
lique pr&~& & pa&r de O-1 mole d’halog&ure ou d’gther-oxyde ph&ylique 
ou de carbure et organometallique saturg (cas des r&actions d&change). On 
note en g&&al une GGvation de temp&ature de lO-15°C. Apres la fin de 
l’addition le milieu reactionnel est agite 2 h a temperature ambiante puis 
hydrolysC par une solution de NH40H h 20% (cas des zinciques), par une solu- 
tion saturhe de =Cl (cas des magn&iens), par l’eau (cas des ahuniniques et 
des lithiens). La phase organique est d&ant&e, la phase aqueuse est amen&e 2 
pH = 12 si cela s’av&e n&es&e, par addition d’une solution de soude 5 20%, 
puis extraite par 6 X 50 ml d’ether. Les phases et-he&es sont ensuite traitees par 
une solution de HCl9 20% jusqu’h l’obtention d’une phase aquense de pH = 1; 
L’amine est alors lib&e par une solution de soude 2 20%. AprGs skhage sur. 
K&O3 et &mination de l’gther, on isole les amines soit par distillation fraction- 
neef soit par chromatographie pr&parative en phase gazeuse. 

Remarque: il s’est a&6 n&essaire, pour limiter dans certains cas la reaction 
parasite d’enolisation, de r&liser la reaction Q -60°C. puis d’effectuer l’hydro- 
lyse lorsque le milieu reactionnel est revenu $ OY!, les traitements ultkieurs 
&ant les miSmes que dans le cas g&&al. 

Mode opgratoire g&&al pour la r&action d’alkylation des amines ace’tylthiques 
vraies. 

L’alkylation des amines a&tyGniques vraies est r&h&e selon [54,60,61]: a 
une solution de LiNH2 dans NH3 liq. (pr&paree b partir de O-08 at. g (O-56 g) de 
lithium dans 200 ml de NH3 liq.), on ajoute goutte 5 goutte en 15 min environ, 
0.075 mole d&nine ac&yl&ique. AprGs maintien sous agitation pendant 15 
min, on ajoute goutte B goutte O-08 mole de d&iv& halog&& Le milieu r&action- 
nel est agite pendant 30 min apr& la fin de l’addition, puis on laisse &vaporer 
l’ammoniac. On ajoute alors 100 ml d’ether, 10 g de NH&l, puis 60 ml d’eau 
gla&e. La phase organique est decantbe et la phase aqueuse est extraite par 
6 X 30 ml d’&her; les phases &h&es sont s&h&es sur K&O3 et filtrges. AprGs 
k&&nation de l’ether, l’amiue est isol&e par distillation. 

Produits obtenus 
Amines (Y- et fiacetyleniques vraies: Tableau 8. 
Amines ar-alleniques: Tableau 9. 
Amines Q- et &aciZ$yl&iques substitu&es: Tableau 10. 
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