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Summary

In this work, the best method to prepare unequivocally and in good yields §3-
and a-ethylenic tertiary amines: RR'CH—NR3 (R unsaturated group, R’, R”
alkyl groups), from immonium salts, has been evaluated.

Résumé

Une étude systématique permet de déterminer la meilleure méthode pour
préparer par synthése organométallique a partir de sels d’immonium, de maniére
univoque et avec de bons rendements, des amines tertiaires 8- et a-éthyléniques:
RR'CH—NR}, R groupement insaturé, R, R" groupements alkyles.

Introduction

Nous nous sommes proposés, dans cette seconde partie, d’atteindre de
maniére univoque les amines tertiaires (- et a-éthyléniques: CH,=CHCH(R)-
CH(R')—N(R")., R = H, alkyle, phényle; RCH=CHCH(R')—N(R"),, R = H,
alkyle; RCH=CHCH,CH(R')—N(R"),, E ou Z, R = alkyle.

Ici encore, une étude systématique de P’action d’organométalliques dérivant

+ -
(CH3)2CH—CH=NG , <

[e9

d’halogénures éthyléniques a été réalisée avec le sel d’immonium I, puis des

* Pour partie 1 voir réf. 1.
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essais de généralisation des résultats les plus intéressants ont été effectués sur

d’autres sels d’immonium, en particulier sur les composés II et III.

' + - . + -
n-C3H7CH::N<j . (CH3)CHCHI=NIC, He),

[isx))

(1) Syntheése univoque d’amines tertiaires f-éthyléniques CH,=—CHCH(R)-
CH(R')—N(R"),

(a) Cas de R = H ou alkyle saturé
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1; ils permettent de
faire les remarques suivantes: en opérant dans des conditions expérimentales
usuelles, les zinciques, magnésiens et aluminiques conduisent aux amines terti-
aires avec d’excellents rendements, sauf lorsqu’il s’agit d’organométalliques
a-éthyléniques bi-substitués pour lesquels les rendements restent moyens,

TABLEAU 1

ACTION DE RR'C=CHCH,M (R,R’ = H, alkyle} SUR I

.

Produits obtenus

M R R Conditions d’addition, puis
contact 2 h a 20°C sauf indi-
cations Rdt. (%) A/BY
ZnBr H H THF [éther, add. 10—22°C 79 100/—
ZnBr H CHjy THF/éther, add. 19—27°C 82 90/10
Z/E: 65/35
ZnBr H n-C4Ho THF /éther, add. 19--27°C 80 90/10
Z/E: 10/90
Znl CH3 CH3 THF /éther, add. 12—24°C,
contact 20 h 4 20°C 30 30/70
MgBr H H éther, add. 19—28°C 69 100/—
MgBr H CH3 éther, add. 12—28°C 76 86/14
Z(E: 55145
MgRBr H n-C4Hg éther, add. 12—24°C 68 75/25
Z/E: 10/90
MgCl CH3 CH3 THF féther, add. 11—24°C,
contact 20 h 3 20°C 22 5/95
Aly,3Br H H THF féther, add. 10—22°C T2 100/—
Aly,3Br H CHj3 THF/éther, add. 20—28°C 75 100/0
Aly/3Br H CH3 éther, add. 22-27°C 60 100/0
Aly,3Br H n-CqHg THF [éther, add. 20—27°C 65 100/0
Li H H THF /éther, add. 16—25°C 23 100/—
Li H H THF/éther, add. —60°C,
contact —60 4 0°C ' 70 100/—
Li H CH;3 THF /éther, add. 20—27°C 20 26/74
Z/E: 75125
Li H CH3 THF/éther, add. —60°C,
contact —60 4 0°C 77 32/68
Z/E: 84/16

a
CH2=CHC(R)(R')CH{CH(CH:;)Z]—NO a) (R)(R'}C:CHCHz(ZH[CH(CH3)2]—N® ).



277

malgré un temps de contact prolongé. Avec les lithiens, il est nécessaire d’opérer
a4 —60°C pour obtenir de bons rendements.

Les zinciques et les magnésiens a-éthyléniques mono-substitués conduisent a
un mélange d’amine “ramifiée” A, correspondant a une réaction avec transposi-
tion allylique au niveau de 'organométallique et d’amine ‘‘linéaire” B, corre-
spondant i une réaction sans transposition, I’amine A étant fortement majori-
taire. Le lithien a-éthylénique mono-substitué et les organométalliques a-éthylé--
niques bi-substitués conduisent eux aussi 4 un mélange ot I’amine B est cette
fois prépondérante; signalons que 1’amine B correspond en général au mélange
des deux isoméres Z et E. Par contre, les aluminiques a-éthyléniques conduisent
uniquement a ’amine tertiaire A. Ce résultat est obtenu que I’on opére au sein
de ’éther ou au sein d’un mélange éther/THF, seul le rendement de la réaction
est légérement modifié.

L’emploi des aluminiques a-éthyléniques mono-substitués peut donec consti-
tuer une bonne méthode de synthése des amines tertiaires du type: CH,=CH-

CH(R)CH(R')—N(R"),.

(b) Casde R = C¢H;, CH—=CH,

Les résultats obtenus (Tableau 2) conduisent aux observations suivantes:
avec les zinciques, les magnésiens et les aluminiques, on obtient des rendements
satisfaisants en amine tertiaire en opérant dans des conditions expérimentales
usuelles. Par contre avec les lithiens, il est nécessaire, comme nous l’avions
remarqué précédemment, d’opérer a —60°C.

TABLEAU 2
ACTION DE RCH=CHCH,M (R = CgHs, CH=CH,) SUR I

M R Conditions d’addition, puis Produits obtenus
contact 2 h A 20°C sauf indications
Rdt. (%) A/BY
ZnBr CgHs THF /éther, add. 11—21°C 37 56/44
Z/E: 14/86
ZnBr CH=CH, THF /éther, add. 8—19°C 31 16/84
MgCl CgHs éther, add. 19—24°C 51 57/43
Z/E: 8/92
MgCl CH=CH, éther, add. 16—24°C 62 23/77
Aly/3C1 CgHs THF /éther, add. 9—19°C 42 100/0
Al 3Gl CH=CH» THF /éther, add. 10—23°C 83 0/100
Li CgHs hexane/THF /éther, add. 17—26°C 24 53/47
Z/E: 2179
Li CgHs bexane/THF/éther, add. —60°C,
contact —60 a4 0°C 74 16/84
Z/E: 8/92
Li CH=CH> hexane/THF/éther, add. 15—23°C 26 21779
Li CH=CH, hexane/THF /éther, add. ~—60°C,
contact —60 4 0°C 73 8/92

CH2=CHCH(R)CH[CH(CH3)2]—-NG (A) . RCH==CHCH,CH [CH(CH3)2 ——NG (8) .



278

Pour les organométalliques du type C¢H;CH=CHCH,M, il se forme avec les
zinciques, magnésiens et lithiens un mélange d’amine “ramifiée” A et d’amine
“linéaire> B, cette derniére étant prépondérante dans le cas du lithien. Par contre
et comme nous I’avions remarqué dans le cas des organométalliques a-éthylé-
niques non conjugués, I’aluminique conduit i la seule amine A, correspondant a
une réaction avec transposition allylique totale au niveau de I’organométallique.

Pour les organométalliques du type CH,=CHCH=CHCH,M, on observe la
formation d’un mélange d’amines A et B avec les zinciques, les magnésiens et les
lithiens, I’amine B étant prépondérante dans chaque cas. Avec Paluminique, il se
forme avec un excellent rendement uniquement ’amine B. Cette formation
exclusive de I’amine B peut s’expliquer de deux fagons: soit par une réaction
sans transposition allylique au niveau de I'organomeétallique, soit au contraire
par une réaction avec double transposition.

Il ne nous est pas possible actuellement de choisir entre ces deux hypothéses,
car nous n’avons pas encore pu mettre au point la préparation de I’'aluminique
CH;CH=CHCH=CHCH,AIl,,;Cl, qui serait susceptible d’apporter une réponse a
ce probléme.

En résumé, les résultats observés avec les aluminiques a-éthyléniques conjugués
peuvent donc constituer une bonne méthode de synthése d’amines tertiaires du
type: CH,=CHCH(CsH;)CH(R')—N(R"), et du type: CH,=CHCH=CHCH,-
CH(R')—N(R"),.

En conclusion, les réactions envisagées ici permettent d’atteindre aisément les
amines tertiaires pures: CH,—CHCH(R)CH(R')—N(R"), sauf dans le cas ot R =
CH=CH),; par contre, il n’est pratiquement pas possible sauf dans un cas,
d’atteindre directement les amines: RCH=CHCH,CH(R')—N(R")., pour les-
quelles une autre voie de synthése devra étre envisagée.

(2) Synthése univoque d’amines tertiaires a-éthyléniques

Nous constatons (Tableau 3) que dans des conditions expérimentales usuelles
les magnesiens vinyliques conduisent avec de bons rendements aux amines atten-
dues. Avec les lithiens, il est nécessaire d’opérer a —60°C.

Cette réaction peut donc constituer une méthode satisfaisante de synthése
d’amines a-éthyléniques: RCH=C(R")CH(R')—N(R"),, lorsque R = R"' = H ou
R =H, R"™ = alkyle.

Par contre, lorsque R = alkyle et R = H, les rendements sont plus faibles et
il se forme toujours le mélange des amines isoméres Z et E, dans lequel I’isomére

Z prédomine.

(3) Essais de généralisation des principaux résultats acquis a d’autres sels
d’immonium

Nos essais de généralisation ont été effectués, d’une part en étudiant 1’action
du bromure d’allyl-zinc sur des sels d’immonium de structure variée et, d’autre
part, en vérifiant si la régiosélectivité observée dans I’action de certains organo-
métalliques sur le sel d’immonium I persistait, permettant ainsi d’obtenir des
amines tertiaires pures, dans des cas structuraux variés.



TABLEAU 3

ACTION DE RCH=C(R')M (R, R’ = H, alkyle) SUR I

279

.

C ¢, Rdt. (%)

M R R Conditions d’addition, puis
contact 2 h 4 20°C, sauf
indications
MgBr H H' THF /éther. add. 15—26°C 67
MgBr H CH3 THF /éther, add. 10—26°C 58
Li H CH3 éther, add. 13—27°C 280
Li H CH3 éther, add. —60°C,
contact —60 4 0°C 76
MgBr CH3 H THF /éther, add. 8—24°C 46
Z/E: 1525
Li CH3 R éther, add. 15—26°C 10°%
Z/E: 60/40
Li CHj3 H &ther, add. —60°C, 42
contact —60 4 0°C Z/E: 715]25

a
RCH=C(R")CH [CH(CH,), ] —n cy .

b on isole également 25 3 30% de 1’énamine dont dérive 1.

(a) Action du bromure d’allyl-zinc sur divers sels d’immonium

Les résultats du Tableau 4 montrent que: dans des conditions expérimen-
tales usuelles, les sels dérivant de 1’aldéhyde isobutyrique et de la pipéridine ou
de 1a morpholine, semblent avoir vis a vis du bromure d’allyl-zinc une réactivité
comparable a celle du sel d’immonium I dérivant du méme aldéhyde et de la
pyrrolidine. Il en est de méme pour les seis d’immonium dérivant d’une cétone
et de la pyrrolidine; toutefois le fait d’opérer 4 —40°C est susceptible d’améli-
orer le rendement de la réaction.

Pour le sel d’'immonium II dérivant de 1’aldéhyde butyrique et de la pyrroli-
dine, et le sel d’immonium III dérivant de 1’aldéhyde isobutyrique et de la di-n-
butylamine, des rendements analogues a ceux observés lors de 1’action du bro-
mure d’allyl-zinc sur I ne peuvent étre obtenus qu’en modifiant les conditions
expérimentales. En ce qui concerne 11, il est nécessaire d’opérer a —40° C pour
obtenir des rendements corrects; en effet, il semble qu’i une température supé-
rieure a —20°C, le sel II se décompose rapidement. Avec III, il est nécessaire de
chauffer le milieu réactionnel a reflux de 1’éther pendant piusieurs heures pour
obtenir un rendement satisfaisant.

En conclusion, il semble donc qu’en modifiant les conditions expérimentales,
on puisse étendre la synthése d’amines tertiaires 8-éthyléniques par réaction
entre un organométallique et un sel d’immonium, 3 ’obtention de structures
variées.

(b) Action des aluminiques a-éthyiéniques sur les sels d’immonium II et IIT
Les résultats obtenus (Tableau 5) permettent de faire les remarques suivantes:
en opérant a —40°C avec II ou en effectuant un chauffage de 24 h a 35°C avec
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TABLEAU 4
ACTION DU BROMURE D’ALLYL-ZINC SUR LES SELS D’'IMMONIUM. DETERMINATION DES
CONDITIONS OPTIMA

Conditions d’addition, puis A 9 Rdt. (%)
27 R C=—mN R”y . X~ contact 2 h & 20°C, sauf
indications

THF /6éther, add. 9—24°C 37

. THF /éther, add. —40°C 49
n-C3H7CH=_—;® Looa et retour 4 0°C N

THF /éther, add. —40°C 59

et retour 3 20°Cen 2 h
(11}

+ _ THF/éther, add. 10—24°C 30
E>:"‘G - THF/éther, add.  —40°C 34
et retour3'20°Cen 2 h
O.:,G/\ . o~ THF/éther, add. 11—22°C 60
\J THF/éther, add. 40°C 87
) et retour 3 20°Cen2h

(CH, ), CHCH==N - oar” .
2 THF/éther, add. 13—27°C 74

/ N\

(CH3 ), CHCH=N o . d THF/éther, add. 10—23°C 68
_+ -
(CH3),CHCH=N_ - THF/éther, add. 20—30°C 79
(1) (rappel)
CH,==R(CHg)y . I~ THF/éther, add. 15—26°C 80
THF /éther, add. —40°C 10
. THF/éther, add. 9—22°C 39
(CH,),CHCH=NI(C, Hgl; . Ci THF/éther, add. 15—27°C, 45
contact 6 h i 35°C
(o THF/éther, add. 14—25°C, 57

contact 24 h 4 35°C

¢ CH;=CHCH,C(R)}(R")—-NR} (A).

111, les aluminiques a-éthyléniques substitués conduisent aux amines tertiaires
avec de bons rendements.

Lorsque R = CHj3, n-C;H ou C¢Hs, on obtient avec un excellent degré de
pureté, les amines du type A correspondant 4 une réaction avec transposition
allylique totale au niveau de I’organométallique. Lorsque R = CH,=CH, comme
nous ’avions remarqué précédemment, I’aluminique conduit a la seule amine du
type B.

La réaction entre les aluminiques a-éthyléniques et les sels d’immonium II et
Il permet donc la synthése d’amines tertiaires pures: CH,—CHCH(R)CH(R')—
N(R"), (A) et CH,=CHCH=CHCH,CH(R')—N(R"), (B).
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TABLEAU S

ACTION DES ORGANOALUMINIQUES ALLYLIQUES RCH=CHCH;M SUR Il ET II1I. ETUDE DE LA
SELECTIVITE DE LA REACTION

M R Sel d’im- Conditions expérimentales Produits obtenus
monium

Rdt. (%) A/B¢

Aly;3Br CHj I THF /éther, 53 100/0
Aly;3Br n-CqHg II add. —40°C, 55 100/0
Aly,5C1 CgHs 1 1ha—40°C, 39 100/0
Aly 301 CH=CH; n puis retouren 2 h & 20°C 64 0/10G
Aly;3Br CHj 1131 THF /éther, 74 100/0
Aly3Br n-C4Hg HI add. 20—25°C, 56 100/0
Aly;3C1 CgHs 111 puis chauffage 55 100/0
Aly3Cl CH=CH> 11 24 h 4 35°C 76 ©/100

¢ CH,=CHCH(R)CH(R")—NR} (A), RCH=CHCH;CH(R')—NR} (B).

Remarque: Nous avons aussi vérifié que le comportement trés tranché des
aluminiques persistait également lorsqu’on remplace le sel d’immonium par un
gem-aminoéther:

RCH=CHCH,AL,,,X + CsH,0CH,—N(C,Hs), - CH,=CHCH(R)CH,—N(C,Hj),
(Rdt 50—65%, R = CH,, C,Hs, C¢Hs)

CH,=CHCH=CHCH,Al,,;Cl + C,HyOCH,—N(C,Hj;), >
, — CH,=CHCH=CHCH,CH,—N(C,Hs),
(Rdt 72%)

(¢) Action des organomeétalliques vinyliques sur les sels d’immonium II et I
Malgré plusieurs essais, il ne nous a pas été possible d’étendre aux sels d’im-
monium II et ITI, 1a réaction observée au paragraphe précédent entre les magné-

siens (ou lithiens) vinyliques et le sel d’immonium 1.

(4) Synthése univoque d’amines tertiaires -éthyléniques RCH=CHCH,CH(R')—
N(R"), Z et E

Ces amines n’étant pas accessibles par synthése organométallique directe, sauf
dans le cas particulier de la série pentadiénylique, nous avons envisagé la réduc-
tion ménagée des amines -acétyléniques (ou a-acétyléniques), préparées aisé-
ment dans la premiére partie [1]: RC=CCH,CH(R')—N(R"),; la structure Z
doit pouvoir s’obtenir par semi-hydrogénation catalytique et la structure E par
hydrogénation chimique.

{a) Synthése d’amines B-éthyléniques RCH=CHCH,CH(R')—N(R" ), Z

Nous avons étudié la préparation de ces amines par réduction catalytique
ménagée des amines S-acétyléniques, selon [2,3]. Les résultats du Tableau 6
‘montrent que cette méthode permet de préparer avec un bon rendement et en
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TABLEAU 6

REDUCTION SELECTIVE DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYLE-
NIQUES Z PAR H,/Ni RANEY

Amine acétylénique D Produits obtenus

Rdt. (%) B'Z/B'E/D¢

CHyCE=CCH,CH [CHICH,), ——NQ 82 85/15/0

C,HC==CCH,CH [CH(CH:)Z]—NO 83 100/0/0

n-C4HgC==C CHCH [CHICHS), | — N<j 84 100/0/0
-

— R 100/0/0
C HCE=CCH(CH,)CH [CH(CHa)z}——NG 85 00/0/
cHyc=cch [cH (CH3)2J——-N<:' 69 100/0/0
CH3C==CCHCH(N-CqHy) — N/\‘ 81 100/0/0
n-C4H9CECCHZCH(n—C3H7)—N<j 83 100/0/0
CH3C==CCH,CH [CHICH;), J—N(CsHg), 75 90/10/0
N-C4HgCE=CCHRCH [CHICH;); | —N(C Hgl, 84 100/0/0

¢ RC=CCH,CH(R")—NR3 (D), RCH=CHCH,CH(R')—NR} Z ou E (B').

général un excellent degré de pureté les amines 3-éthyléniques de structure Z
non accessibles a 1’état pur par action d’un organométallique a-éthylénique sur
un sel d’immonium. ,

On peut également noter qu’il est possible de préparer, par la méme méthode,
une amine a-éthylénique Z; cette amine peut étre obtenue, mais en mélange
avec ’isomére E et avec un rendement moyen, dans ’action du magne51en du
bromo-1 propene sur I.

(5) Synthése d’amines -éthyléniques RCH=CHCH,CH(R'}—N(R"), E

Nous avons étudié la préparation des amines §-éthyléniques de structure E en
réduisant par voie chimique les amines $-acétyléniques selon deux méthodes:
réduction par le sodium au sein de I’ammoniac liquide selon [2] (Tableau 7), et
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TABLEAU 7
REDUCTION DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYLENIQUES E PAR
Na/NH3 LIQUIDE

Amine acétylénique D . Produits obtenus

Rdt. (%) B'Z/B'E/D?

cHyc==ccH,cH[cn (CHBJZ]——NO 70 0s85 bro
C,H C==CCH,CH [CH(CH;)z]—NG 76 0/75 %115
n-C4HgC==CCH,CH [CH(CH3)2]— NQ 65 0/10 Y/60
C,HsC ==CCHICH5)CH EZH(CH;)ZJ—NO 70 0/85/15

— 0/90/0
CH,C=CCH [CH(CHB)Z:I—NG 66 10/90/

CH3CECCH2CH(n—C3H7)—N<j 80 0/83/17

n-C‘HQC“=’CCH2CH(n—C3H7)——N<j 78 0/62/38

' CH3CECCH2CH[CH(CH3)2 —N(C Hg), 83 0/30/70

=

«]

n-C.HgC==CCHCH [CH(CH3)2 —N{(C:Hg ), 0/0/100

¢ RC=CCH,CH(R')—NR?3 (D). RCH=CHCH,CH(R")—-NR’ Z ou E (B").
& Dans chacun de ces cas, il y a en plus une impureté trés difficile & séparer, de structure non précisée, res-
pectivernent pour 15, 10 et 30%.

réduction par LiAlH, au sein du mélange THF/diglyme selon [4,5] (Tableau 8).
Ces résultats permettent de faire les constatations suivantes: avec le sodium
au sein de I'ammoniac liquide, on obtient bien 1’amine éthylénique de structure
E, mais ’amine attendue est souvent accompagnée, soit par du produit de départ,
soit par des impuretés, qu’il est difficile d’éliminer complétement par distillation.
Par contre, les amines $-éthyléniques E sont généralement obtenues avec de bons
rendements et un bon degré de pureté par la méthode utilisant LiAlH, au sein
d’un mélange THF/diglyme. Il faut cependant signaler qu’il est nécessaire d’uti-
liser un excés de LiAlH, plus grand lorsque I’encombrement stérique croit (voir
partie expérimentale) et, dans le cas d’amines trés encombrées, on ne peut
éviter la présence d’une certaine quantité d’amine de départ.
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TABLEAU 8
REDUCTION SELECTIVE DES AMINES ACETYLENIQUES SUBSTITUEES EN AMINES ETHYLE-
NIQUES E PAR LiAlH4/THF /diglyme -

Amine acétylénique D Produits obtenus

Rdt. (%) B'Z/B'E/DG

CHyCZ=CTH,CH [CH (CH,), ~——N<j 10 0/100/0
C,HgC==C CH,CH [CH(CHBIZ_.—N\/:l 61 071000

N=C HgCE==C CH,CH [CH(CH3)2 -———NG 50 0/100/0

CoHCE=CTH(CH,ICH [CH(CH3)2]-—I‘J/\I 65 0/100/0

-

CHC==CCH [CH (CH3)2]———N\/j 60 0/100/0
CHLC==CCHyCTH [n-czb-s,]—n\/:‘ 50 0/100/0
A-C HLS=CCH,CHn-CaHy) ——-NG 62 0/100/0
CH3C==CCrCH [CHICH, ), | —N(CLHg ), 54 0/80/20
N-C4HCE=C CHCH[CHIC H3), | —N (G Hg), 52 0/60/40

2 RC=CCH,CH(R')—NR3 (D), RCH=CHCH,CH(R')—NR3 Z ou E (B').

Conclusion

Cette étude nous permet donc de proposer, dans chaque cas structral envisagé,
la méthode 3 utiliser pour la préparation d’amines tertiaires éthyléniques, avec
de boris rendements et un bon degré de pureté.

Partie expérimmentale
Généralités: voir [1].
Préparation des sels d’immonium

IIs sont préparés selon [6~—9] par action 4 —80°C d’une solution anhydre
(environ 2 N) d’acide chlorhydrique dais 1’éther sur les énamines correspon-
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dantes (elles-mémes préparées selon [10—13] avec des rendements de 70 a-94%).
Le rendement est pratiquement quantitatif pour les sels d’immonium étudiés.

~+ —_ + -—_
(CH3)2CHCH=N© - CHL=—=N(CH3), , I
{(produtt commercial)

-+ — + -_
(CH3),CHCH=N Yy » Cl n-C3H,CH= NG .,

+/ \ - + -
(CH3)2CHCH=N o . Ct OCZNG . Ct

+ - +/ —
(CH3),CHCH=R(C Hg) . Ci { c=n .oa

Préparation des organométalliques

Organométalliques a-éthyléniques. RCH=CHCH-,M, R = H, CH,, C,H,, M =
ZnBr, Al,,;Br, préparés a partir des halogénures correspondants selon [14];

R = H, CH;, C;H,, M = MgBr, préparés a partir des halogénures correspondants
selon [15] et R = H, CH;, M = Li, préparés a partir de RCH=CHCH,OC:H;
selon [16,17].

(CH;),C=CHCH;M, M = MgCl, préparé a partir de 1’halogénure correspondant
selon [18]; M = Znl, préparé selon [19] par réaction d’échange entre (CH5),-
C=CHCH ,MgCl et ZnI, [20].

Organométalliques a,y-éthyléniques: R'"CH=CHCH,M, R' = C¢H;, M = ZnBr,
préparé a partir de I’halogénure correspondant selon [21]; R'=CH,=CH, M =
ZnBr, préparé a partir de I’halogénure correspondant selon [22,23]; R’ = C4Hs,
M = MgCl, préparé a partir de ’halogénure correspondant selon [24]; R’ =
CH,=CH, M = Mg(l, préparé a partir de I’halogénure correspondant selon
[25,26]; R’ = C¢Hs, CH,=CH, M = Al,,;Cl, préparés a partir des halogénures
correspondants selon [27,28]; R' = CgHs, M = Li, préparé par métallation a
P’aide de C,HoLi {29] de CcH;CH,CH=CH, {30], selon [31,32] et R' =
CH,=CH, M = Li, préparé par métallation i I’'aide de C;H,Li [29] de
CH,=—CHCH,CH—CH, [33], selon [34—36].

Organométailiques vinyliques. CH,—CHMgBr, CH,—C(CH;)MgBr et
CH;CH=CHMgBr, préparés a partir des halogénures correspondants selon [37].
CH,=C(CH;)Li et CH;CH=CHLI, préparés 4 partir des halogénures correspon-
dants selon [38].

Réaction entre un organométallique ei un sel d’immonium: voir [1].
Mode opératoire général pour l'obtention des amines éthyléniques Z

Ces amines sont obtenues par réduction catalytique ménagée selon [2,3]: une
solution de 0.05 mole d’amine acétylénique dans 40 ml d’alcool absolu est

traitée par I’hydrogéne, sous pression normale, en présence d’une quantité cata-

(Suite sur la page 297)
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lytique de nickel de Raney fraichement préparé. Lorsque 0.05 3 0.055 mole
d’hydrogéne est absorbée, le milieu réactionnel est filtré pour éliminer le cataly-
seur. On verse ensuite sur 200 ml d’eau. La phase organique est séparée, diluée
dans 50 ml d’éther, séchée sur K,COj et filtrée. Aprés élimination de 1’éther,
I’amine éthylénique est isolée par distillation.

Mode opératoire général pour l'obtention des amines éthyléniques E

Ces amines sont obtenues soit par réduction i I’aide du sodium au sein de
NH; lig. selon [2], soit par réduction a I’aide de LiAIH, au sein d’un mélange
THF/diglyme selon [4,5].

(1) Réduction par Na/NH; liquide. 0.05 mole d’amine acétylénique 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 L. On ajoute alors par petites quantités 10 g de NH,Cl
afin de détruire I’excés de sodium. Aprés évaporation de la majeure partie de
PPammoniac, on ajoute 50 m! 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 1’éther,
I’'amine éthylénique est isolée par distillation.

(2) Réduction par LiAlH,/THF/diglyme. A un mélange de 10 ml de THF et
de 50 ml de (C,Hs;OCH,CH,),0 (distillé au préalable sur LiAlH,), on ajoute
0.085 mole (3.2 g) de LiAlH,. Aprés agitation pendant 15 min, on ajoute goutte
a goutte 0.05 mole d’amine acétylénique et le milieu réactionnel est ensuite
maintenu sous agitation pendant 6 h 4 115—120°C. Aprés refroidissement, le
milieu est traité par de ’eau glacée et la phase aqueuse est extraite par 4 X 30 ml
d’éther. Les phases éthérées sont traitées par une solution de HCl a 20% puis
I’amine est libérée de son chlorhydrate par une solution de soude i 20%. Aprés
séchage sur K,COj, filtration et élimination de 1’éther, ’amine éthylénique est
isolée par distillation.

Pour les amines acétyléniques dérivant de I et surtout de II1, il est recom-
mandé d’utiliser 0.13 mole de LiAlH, pour 0.05 mole d’amine.

Produits obtenus

Amines §-éthyléniques CH,—CHCH(R)CH(R')—N(R"),: Tableau 9; amines
éthyléniques CH,—CH(CH,),CH(R')—N(R"),, n = 0, 1: Tableau 10; amines
B-éthyléniques RCH=CHCH,CH(R')—N(R"),: Tableau 11; amines $-8thylé-
niques RCH=CHCH,—CH(R')—N(R")., Z: Tableau 12; amines $-éthyléniques
RCH=CHCH,CH(R')—N(R"), E: Tableau 13.
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