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Abstract 

The simple or functional IV-alkyl-N-trimethylsilylalkoxymethylamines are very 
convenient new reagents for the route to unsymmetrical secondary functional 
amines from organometallic compounds (M = Al, Mg, Zn) prepared from (Y-un- 
saturated halides, functional terminal alkynes or a-bromoesters (or amides). 

Les N-alkyl IV-trim&hylsilyl alkoxym&hylamines (ou gem-amino&hers N-silyles), 
sirnples ou fonctionnels, sont de nouveaux reactifs trt?s commodes pour preparer des 
amines secondaires dissymbtriques, a groupes insatures et/au fonctionnels, a partir 
d’organom&alliques (M = Al, Mg, Zn) d&ivant d’halogenures GnsaturQ, de com- 
poses acCtyl&riques vrais fonctionnels ou d’a-bromoesters (ou amides). 

Introduction 

La fixation sur une structure organique R’H (ou sur l’un de ses derives) d’un 
motif CH,NHR est pratiquement impossible par reaction de Marmich [l]: en effet, 
l’utilisation dans cette reaction dune amine primaire ne fournit qu’exceptionnelle- 
ment le derive N-mono-substitue et conduit plut8t a des produits de polycon- 
densation; elle est dgalement tres difficile par action d’tm organometallique R’M sur 
les imines issues du formaldehyde qui sont instables sous forme monomere, sauf cas 
particuliers [3,32,33]. L’action d’un substrat B liaison carbone-metal (g&r&alement 
lithien ou magnCsien, sature ou phenylique) sur des reactifs azotes tels que les 
IV-(alkoxym&hyl)arylamines [2] et les N-(cyanom6thyl)aryl (ou benzyl)amines [3] a 
CtC aussi envisaged: elle a conduit aux amines R’CH,NHC,H.,Y [2,3] et 
R’CH,NHCH&H, [3], done a des types particuliers d’amines secondaires; il en 
est de mCme pour l’action d’organomCtalliques sur le N-chlorom&hyl N-methyl- 
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formamide, puis decomposition de l’amide tertiaire forme [4], qui mene a des amines 
secondaires methylees R’CH,NHCH,. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposes de mettre au point une m&ode 
g&kale de preparation des amines secondaires dissymttriques, insaturees et/au 
fonctionnelles, par monoalkylaminomCthylation d’organom&alliques a l’aide de 
nouveaux reactifs, les gem-amino&hers N-silyles. Une etude pr&minaire nous a en 
effet permis de preparer avec de bons rendements des reactifs du type: 
Me,SiN(R)CH,OR” dans lesquels le groupe trimethylsilyle protege une fonction 
>N-H, et de constater que deux d’entre eux reagissaient facilement avec les 
aluminiques a-insatures, pour conduire a des amines secondaires [5,6]. 

PAparation de N-alkyl N-trim&hylsilyl alkoxym&hylamines 

La preparation de ces nouveaux reactifs s’effectue a partir d’amines primaires 1, 
selon la suite reactionnelle: 

RNH, ClSiMe, 2 (l) n-W-Wi Me,SiN(R)CH,OR” 

(1) 
’ (2) ClCH,OR”) 

(3, R” = alkyle) 

Les amines 1 sont des produits commerciaux ou sont facilement preparkes par 
des methodes usuelles [7,8]. 

Les amines monosilylees 2 sont obtenues a partir des pr&Adentes par action du 
chlorure de trim&hylsilyle, selon les references 9-15, avec des rendements de 60 a 
85% (Tableau 1). 

La preparation des derives 3 tels que 3c, 3e ou 3f (pour lesquels R est un groupe 
tertiaire), est facilement rtalisee par metallation des amines 2 A l’aide du n-butyl- 
lithium, dans des conditions usuelles [16,17], suivie de l’action dun ether 
chloromethylique selon [18,19] (conditions d, Tableau 2). Par contre, lorsque R est 
un groupe primaire ou secondaire, il est imperatif de Aliser la lithiation des derives 
2 a - 40 o C (conditions c): en effet, nous avons constate qu’en opktnt A tempera- 
ture plus ClevCe dans l’etape de metallation, les autres conditions restant les mi?mes, 
la reaction fournit un melange de produits, dont certains proviennent vraisemblable- 

Tableau 1 

Prkparation des amines N-silylks (2) 

l,R= Condi- 
tions a 

D&iv&s 2 Rdt. 

(5%) 

la CH, a 2a MesSiNHCH, 65 
lb CH(CH,), a 2b Me,SiNHCH(CH,), 85 

la C(CH,), 2c Me,SiNHC(CH,), 70 
Id C(CH,),CH,OH ; M MesSiNHC(CH,),CH,OSiMe, 77 
le C(Allyl),CH,OCH, b 2s Me,SiNHC(Allyl),CH,OCH, 60 

If C(CH,),CH,C(CH,), b 2f Me,SiNHC(CH,),CH,C(CH,), 80 

lg W,Hs)K=CH b 2g Me,SiNHC(C,H,),CkCH 70 

lh (CH,),NH, b 2h Me$iNH(CH,),NHSiMe, 75 

u (a) Addition a - 20 o C de 0.4 mol de ClSiMe, a une solution de 1 mol de RNH, dans 450 ml d&her, 
retour a 20 o C, puis 4 h a 35 o C. (b) Addition a 20 o C de 0.3 mol de ClSiMe, a une solution de 0.2 mol 
de RNH, et 0.8 mol de tri&hylamine dans 100 ml de THF, puis 2 h a 65’ C. 
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Tableau 2 

Preparation des IV-alkyl N-trimethylsilyl alkoxym&hylamines (3) 

2 R” = Condi- 
tions a 

D6riv6s 3 

3a n-BuOCH,N(SiMe&IH, 2a n-C,H, 
2b n-C,Hs 
2c CH, 
26 n-C,H, 
?a? CH, 
2u n-C,H, 
2f CH, 
2f n-C,H, 

2g CH, 
2h CH3 

Rdt. 

(W 
85 

3b n-BuOCH;N(SiMe;)CH(CH3)2 70 

3c CH,OCHrN(SiMe,)C(CH,), 55 

3d n-BuOCHzN(SiMe&oHs)$H,OSiMe, 60 

3e CH,0CH2N(SiMe&oyl)2CH,0CH, 45 

3e’ n-BuOCHzN(SiMe,)C(Allyl),CH,OCH, 48 

31 CH,OCH,N(SiMe,)C(CH&CH,), 50 

3f’ n-BuOCH,N(SiMe$oH,)2CH,C(CH,), 45 

3g CH,OCH,N(SiMe,)C(C,H,),C=CCH@CHs 80 

3h CHsOCH,N(SiMes)(CH,),N(SiMe,)CH,OCH, 56 

a (c) Addition a -40 O C de 0.11 mol de n-Bulijhexane a 0.1 mol de 2 en solution darts 50 ml de THF, 

retour B 0 o C, addition a 0 o C de 0.11 mol d&her chlorom&hylique, puis maintien 15 h a 20 o C. (d) 

Addition a 20° C de 0.11 mol de n-BuLi/hexane a 0.1 mol de 2 en solution darts 50 ml d&her, 
refroidissement a O°C, addition a O°C de 0.11 mol d&her chloromethylique, puis maintien 15 h a 

2o”c. 

ment dune polylithiation; il est egalement preferable d’utiliser les conditions c, 
lorsque R est porteur dune fonction fragile (cas de 3d et 3g). 

Nous avons ainsi obtenu facilement (Tableau 2) plusieurs IV-alkyl N-trimethylsi- 
lyl alkoxym6thylamines (ou gem-amino&hers IV-silyles) a groupe R primaire, sec- 
ondaire ou tertiaire, simple ou fonctionnel; dans ce dernier cas, on note la presence 
de fonctions alcool, ether-oxyde, amine, aldne et alcyne. 

R&wtivit6 des gem-amino&hers N-silyl6s vis g vis des organom&alliques 

Les essais ont bd r&lisCs avec douze organometalliques appartenant a trois 
categories: 
(1) Organoahtminiques cu-insatures: 

CH,CH=CHCH,Al,,,Br (4a), CH,C=CCH,Al,,,Br (4b). 
(2) Organomagnesiens ac&yl&riques fonctionnels et vinylogues: 

THPOCH,C=CMgBr (THP = tCtrahydropyrany1) (4e), CH,OCH,CkCMgBr (4d), 
(CH,),NCH,C=CMgBr (4e), cycle-C,H,C=-CMgBr (4f), THPOCH,CH=CHG 
CMgBr (4g) et CH,OCH,CH=CHC=CMgBr (4h). 
(3) Organozinciques ou magnesiens a-fonctionnels (amide ou esters): 
(C,H,),NCOCH,ZnBr (4i), C,H,OCOCH,ZnBr (4j), (CH,),COCOCH,MgCl 
(4k), et (C,H,OCO),C(CH,)ZnBr (41). 

R&WltatS 

Comme les N,N-dialkyl gem-amino&hers [20,21], les derives 3a-3h reagissent 
aisement avec les organometalliques R’M, selon le schema reactionnel: 

R’M + R”OCH,N(R)SiMe, + R”OM + Me,SiN(R)CH,R’ + RNHCH,R’ 

Les amines silyltes rt%ultantes peuvent Ctre isolees ou bien Ctre desilylees in situ, 
conduisant alors directement aux amines secondaires. 
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Les resultats rassemblks dans le Tableau 3 permettent de faire les remarques 
suivantes: 

(1) Dans la drie des ahtminiques a-insatures 4a-4b, la reaction ttudiee avec tous 
les gem-amino&hers 3 conduit avec de t&s bons rendements aux amines secondaires 
attendues (50-80%). 

Avec le bromure de crotylaluminium, la reaction a toujours lieu avec transposi- 
tion allylique totale (obtention de CH,=CHCH(CH,)CH,NHR (5a)), le produit a 
groupe allylique lineaire n’apparaissant qu’a l’etat de traces dans un ou deux cas 
(prod& CH,CH=CHCH,CH,NHR (5a’)). 

Avec l’aluminique d&ant du bromo-1 butyne-2, la structure allenique 
CH,=C=C(CH,)CH,NHR (5b) est g&r&lement majoritaire, mais il apparait une 
certaine quantite de produit ac&ylenique (CH,Ck-CCH&H,NHR @I’)), son 
pourcentage dans le m&urge d’amines form6 augmentant avec l’encombrement 
sterique au niveau de 3 (voir partie experimentale). A cet effet, rappelons que les 
zinciques et magntsiens issus d’halogtkures propargyliques reagissent tgalement 
avec les composes de type 3 [5], mais conduisent generalement a des rendements 
globaux plus faibles, ainsi qu’a des pourcentages plus &eves de derive ac&yl&rique 
dans le melange d’amines form& 

(2) Dans la serie des magnesiens acCtyl&ques fonctionnels 4c-4h, la reaction 
(ttudi&e avec tous les organomCtalliques 4 dans le cas du gem-amino&her 3c et avec 
4c seulement pour les autres gem-amino&hers) conduit avec des rendements satis- 
faisants (sauf darts le cas de 3a) aux amines secondaires attendues; le groupe R’ 
ainsi introduit comporte alors, outre une ou deux insaturations, une fonction alcool, 
ether-oxyde ou amine. A signaler que la reaction a dgalement lieu avec le magnesien 
BrMgC%CCH,OMgBr, mais les rendements sont gtntralement plus faibles qu’avec 
le magnesien 4c. 

(3) Les zinciques (ou magnesiens) cy-fonctionnels 4i-41 reagissent Cgalement dans 
de bonnes conditions et fournissent aisement (Rdt. 50-85%) des amines secondaires 
a substituant R’ fonctionnalist par un groupe amide ou ester. 

(4) Tous les exemples trait& ici montrent que ces reactions organometalliques 
sont compatibles avec la presence de groupes fonctionnels (alcool, ether-oxyde, 
amine, alcene, alcyne) sur le groupe R de l’amine primaire initiale, puisque nous 
n’observons pas de reactions secondaires; ces reactions peuvent egalement s’ap- 
pliquer a des bis-gem-amino&hers tels que 3h, conduisant ainsi a des diamines 
secondaires fonctionnelles et pourraient vraisemblablement Ctre &endues a de 
nombreux autres cas de gem-amino&hers N-silyles et d’organometalliques. 

Enfin, les amines dissyrktriques acktyleniques fonctionnelles ainsi preparees 
peuvent Ctre transformt?es de manike stCr&w%ective en amines ethyleniques Z ou E 

selon la methode de reduction utiliske [20-231; nous avons ainsi obtenu, a partir de 
Sdc, les amines Cthykiques: CH,OCH,CH=CHCH,NHC(CH,),-( Z), Rdt. 75% et 
CH,OCH,CH=CHCH,NHC(CH,),-( E), Rdt. 78%. 

Conclusion 

Grace a l’utilisation de nouveaux reactifs, les IV-alkyl IV-trimethylsilyl 
alkoxym&hylamines, nous avons rnis au point une m&ode tres efficace de synthtse, 
par voie organomkllique, d’amines secondaires dissymkiques R’CH,NHR, R et 
R’ &tnt des groupes alkyle satures ou insaturP;s, simples ou fonctionnels. Outre sa 
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facilite de mise en oeuvre, cette methode s’est rev&e applicable dans un tres large 
domaine, tam par les nombreuses variations structurales au niveau du groupe R du 
synthon azott, que par la variete d’aluminiques, magnesiens et zinciques aptes a 
reagir, dans des conditions expkimentales simples, avec de tels substrats. 

Partie exphimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont 6tC effect&es avec un appareil 

Intersmat ICC 12M (detecteur a conductibilite thermique) &mipC de colonnes 
analytiques de 2 m (diametre: 0.63 cm), remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil90 P3 Aerograph (detecteur 
a conductibilite thermique) equipe de colormes preparatives de 3 a 6 m (diametre 
0.95 cm) remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20M sur Chromosorb W. 

Les spectres infra-rouge ont CtC enregistres sur les produits a l’etat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. IntensitC des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, trbs faible. 

Les spectres RMN ont CtC enregistres en solution dans CDCl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimds en ppm 
par rapport au t&arnCthylsilane utilise comme reference. 

Les prod&s nouveaux ont domrt des resultats analytiques correspondant a la 
for-mule a f0.3% p&s. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mkanique, d’un refrigerant a eau, d’un 
thermombtre, dune ampoule a pression egalisee pour introduction des reactifs 
liquides et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Prkparation des aluminiques a-insaturks 
11s sont prepares selon la ref. 24 au sein de l’ether anhydre a partir du bromure de 

crotyle et du bromo-1 butyne-2. 

Prkparation des magnhiens ac&yl&iques ou hyniques fonctionnels 
11s sont prepares a 35 o C, au sein d’un m&nge Cther/CH,Cl 2 *, par action du 

bromure d’CthylmagnCsium (prepare dans l’ether) sur le derive propargylique corre- 
spondant, selon la ref. 25. 

Prkparation des zinciques dkrivant d’a-bromoamides ou d’a-bromoesters 
11s sont prepares a 42’C, au sein du methylal, respectivement a partir du 

N-di&hylbromoac&amide selon la ref. 27, du bromoacetate d’ethyle selon la ref. 28 
et du methylbromomalonate d’tthyle selon la ref. 29. 

Prkparation du magntkien dPrivant de l’acktate de t-butyle 
11 est prepare a 35 O C, au sein de P&her, par action du chlorure 

d’isopropylmagnesium sur l’acetate de t-butyle, selon la ref. 30. 

* N.B.: L’emploi de CH,CI, comme co-solvant est indispensable pour solubiliser l’acktylhique mhllt, 
en particulier lorsqu’une fonction alcool est prksente; pour des exemples analogues, voir la rkf 26. 
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PrPparation des amines N-silykes (2) selon les rt!ft%ences 9-15 
Deux modes operatoires ont et6 utilisb: 

(a) A une solution de 1 mol d’amine RNH, dans 450 ml d&her, refroidie a - 20 o C, 
on ajoute goutte a goutte 0.4 mol de chlorure de trimtthylsilyle. Apres la fin de 
l’addition, le milieu reactionnel est rarnene it 20 o C, puis chauffe a reflux de l’tther 
pendant 4 h. AprCs refroidissement et filtration du chlorhydrate d’amine form& 
Tether est CliminC et l’amine N-silylke isoh% par distillation sous pression ordinaire 
ou sous pression rk-hrite. 
(b) A une solution de 0.2 mol d’amine RNH, et de 0.8 mol de triCthylamine dam 
100 ml de THF, on ajoute goutte ii goutte, a 20° C, 0.3 mol de chlorure de 
trimethylsilyle. Apres la fin de l’addition, le milieu reactionnel est chauffe a reflux 
du THF pendant 2 h. Aprbs refroidissement et filtration du chlorhydrate de 
triCthylamine forme, le solvant est r%ninC sous vide et l’amine N-silylde est isolee 
par distillation sous pression reduite. 

Produits obtenus: 
Me,SiNHCH, (2a). Eb. 7O”C/760 torr; ng = 1.3903 [9,15]. IR (cm-‘): 3420f 
(NH); 124SF (Si-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.10 (s, lOH, CH,Si, NH); 2.45 (d, 
3H, CH,N). 
Me,SiNHCH(CH,), (2b). Eb. 98”C/760 torr; ng= 1.3938 [ll,lS]. IR (cm-‘): 
3400f (NH); 12SOF (Si-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.08 (s, 9H, CH,Si); 0.13 (s, 
lH, NH); 1.08 (d, 6H, CH,); 2.70-3.45 (m, lH, CH). 
Me,SiNHC(CH,), (24~). Eb. SS°C/8S torr; n$ = 1.4035 [S,lO,lS]. IR (cm-‘): 
3380f (NH); 12SOF (a-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.08 (s, lOH, CH,Si, NH); 1.15 
(s, 9H, CH,). 
Me,SiNHC(CH,),CH,OSiMe, (26). Eb. 83”C/18 torr; ng = 1.4190. IR (cm-‘): 
3380f (NH); 124SF (Si-C); 1080F (Si-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.05 et 0.12 
(2s, 18H, CH,Si); 0.70 (s, lH, NH); 1.02 (s, 6H, CH,); 3.10 (s, 2H, CH,O). 
Me,SiNHC(CH,CH==CH,),CH,OCH, (2e). Eb. 92OC/9 torr; ng = 1.4528. IR 
(cm-‘): 3380f (NH); 124SF (Si-C); 3080m, 164Om, 99SF, 910F (CH,=CH); 1llOF 
(C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.08 (s, 9H, CH,Si); 0.65 (s, lH, NH); 2.10 (d, 
4H, CH,); 3.05 (s, 2H, CH,O); 3.22 (s, 3H, CH,O); 4.70-6.15 (m, 6H, CH,=CH). 
Me,SiNHC(CH,),CH,C(CH,)3 (2f). Eb. 78” C/15 torr; ng = 1.4210 [S,lS]. IR 
(cm-‘): 3380f (NH); 12SOF (Si-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.05 (s, lOH, CH,Si, 
NH); 0.95 (s, 9H, (CH,),C); 1.15 (s, 6H, (CH,),C); 1.37 (s, 2H, CH,). 
Me,SiNHC(C,H,),-C=CH (2g). Eb. 66’ C/15 torr; ng = 1.4401. IR (cm-‘): 3400f 
(NH); 33OOF, 212Of, 62SF (HCk=C); 12SOF (a-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.08 (s, 
9H, CH,Si); 0.70-1.18 (m, 7H, CH,, NH); 1.25-1.80 (m, 4H, CH,); 2.12 (s, lH, 
HC=C). 
Me,SiNHCH,CH,CH,NHSiMe, (2h). Eb. 88”C/12 torr; ng = 1.4328 [14,15]. IR 
(cm-‘): 3400f (NH); 12SOF (Si-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.10 (s, lOH, CH,, 
NH); 1.42 (quint., 2H, CH,); 2.15 et 2.27 (2t, 4H, CH,N). 

Prbparation des gem-amino&hers N-silyltk (3) 
Deux modes operatoires ont dte utilisCs selon que R est primaire (ou secondaire) 

ou bien tertiaire: 
(c) A une solution de 0.1 mol de 2 dans SO ml de THF, on additiorme a -40°C 
0.11 mol de n-C,H,Li/hexaue. On laisse revenir a 0 o C et on ajoute goutte a goutte 
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0.11 mol d’un ether chloromethylique *. Apres retour a temperature ambiante, le 
milieu rktionnel est maintenu 15 h a cette temperature. Apres filtration du 
chlorure de lithium forme, le solvant est Climint et le gem-amino&her isole par 
distillation sous pression r&h&e. (d) A une solution de 0.1 mol de 2 dans 50 ml 
d&her, on ajoute a 20°C 0.11 mol de n-C,H,Li/hexane. Le milieu est ensuite 
refroidi a O°C et on additionne goutte a goutte 0.11 mol d&her chloromethylique. 
On opke ensuite comme ci-dessus. 

Produits obtenus 

CH,N(SiMe,)CH,O-n-C,H, (3a). Eb. 70° C/14 torr; ng = 1.4185. IR (cm-‘): 
1250F (SGC); 1050F (C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.15 (s, 9H, CH,Si); 1.00 
(t, 3H, CH,); 1.15-1.80 (m, 4H, CH,); 2.55 (s, 3H, CH,N); 3.25 (t, 2H, CH,O); 
4.20 (s, 2H, NCH,O). 

(CH,),CHN(SiMe,)CH,O-n-C,H, (3b). Eb. 89”C/15 torr; ng = 1.4255. IR 
(cm-‘): 1250F (Si-C); 1070F (C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.10 (s, 9H, 
CH,Si); 0.90 (t, 3H, CHJH,); 1.05 (d, 6H, CH,CH); 1.20-1.75 (m, 4H, CH,); 
2.95-3.55 (m, 3H, CH,O, CH); 4.18 (s, 2H, NCH,O). 
(CH,),CN(SiMe,)CH,OCH, (3c). Eb. 64OC/ll torr; ng = 1.4305 [5]. IR (cm-‘): 
1250F (Si-C); 1040F (C-O-C). RMN (CDCI,, 6, ppm): 0.20 (s, 9H, CH,Si); 1.20 
(s, 9H, C(CH,),); 3.10 (s, 3H, CH,O); 4.22 (s, 2H, CH,). 
Me,SiOCH,C(CH,),N(SiMe,)CH,O-n-C,H, (3d). Eb. 100” C/O.5 torr; ng = 
1.4380. IR (cm-‘): 1250F (Si-C); 1075F (Si-O-C, C-O-C). RMN (CDCl,, 6, 
ppm): 0.07 et 0.17 (2% 18H, CH,Si); 0.90 (t, 3H, CH,); 1.10 (s, 6H, (CH,),C); 
1.15-1.70 (m, 4H, CH,); 3.15 (t, 2H, CH,O); 3.30 (s, 2H, CH,OSi); 4.10 (s, 2H, 
NCH,O). 
CH,OCH,C(CH,CH=CH,),N(SiMe,)CH,OCH, (3e). Eb. 83”C/O.O5 torr; ng = 
1.4671. IR (cm-‘): 3080m, 164Om, 995m, 915F (CH,=CH); 1250F (Si-C); 1065F 
(C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.12 (s, 9H, CH,Si); 2.15 (d, 4H, CH,); 3.00, 
3.10 et 3.15 (3s, 8H, CH,OCH,C, CH,O); 4.05 (s, 2H, NCH,O); 4.60-6.10 (m, 6H, 
CH,=CH). 
CH,OCH,C(CH,CH=CH,),N(SiMes)CH,O-n-C,H, (3e’). Eb. 102” C/O.1 torr; 
n$ = 1.4660. IR (cm-‘): 3080m, 164Om, 990F, 910F (CH,=CH); 1250F (Si-C); 
1075F (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.15 (s, 9H, CH,Si); 0.90 (t, 3H, CH,); 
1.10-1.70 (m, 4H, CH,); 2.18 (d, 4H, CH,C=); 2.95-3.55 (m, 7H, CH,O, CH,O); 
4.15 (s, 2H, NCH,O); 4.65-6.15 (m, 6H, CH,=CH). 
(CH,),CCH$(CH3),N(SiMe,)CH,0CH, (3f). Eb. 108” C/11 torr; ng = 1.4390 
[5]. IR (cm-i): 1250F (Si-C); 1050F (C-O-C). RMN (CDCI,, S, ppm): 0.20 (s, 
9H, CH,Si); 0.95 (s, 9H, C(CH,),); 2.25 (s, 6H, C(CH,),); 2.45 (s, 2H, CH,); 3.05 
(s, 3H, CH,O); 4.10 (s, 2H, NCH,O). 
(CH,),CCH,C(CH,),N(SiMe,)CH,O-n-C,H, (3f ‘). Eb. 89” C/O.5 torr; ng = 
1.4458. IR (cm-‘): 1250F (Si-C); 1060F (C-O-C). RMN (CDCl,, 8, ppm): 0.18 (s, 
9H, CH,Si); 0.70-1.10 (m, 12H, CHJH,, (CH,),C); 1.12-l-85 (m, 12H, 
(CH&CCH,, CH,); 3.10 (t, 2H, CH,O); 4.05 (s, 2H, NCH,O). 
CH,OCH,GCC(CH,CH,),N(SiMe,)CH,OCH, (3g). Eb. 98 O C/O.4 torr; TZ~ = 
1.4621. IR (cm-‘): 2240tf (CkC); 1250F (Si-C); 1060F (C-O-C). RMN (CDCl,, 

* Parmi ces cornposh, le chloromkhyl m&y1 &her a 6t6 signalt comme canckrighe et doit Etre utili.4 
avec les p&cautions appropribees. 
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6, ppm): 0.20 (s, 9H, CH,Si); 0.90 (t, 6H, CH,); 1.25-1.90 (m, 4H, CH,); 3.00 (s, 
3H, CH,OCH,N); 3.25 (s, 3H, CH,OCH,Ck); 3.98 et 4.00 (2s, 4H, CH,O). 
CH,OCH,N(SiMe,)(CH,),N(SiMe,)CH,OCH, (3h). Eb. 88” C/O.1 torr; ng = 
1.4476. IR (cm-‘): 1250F (Si-C); 1065F (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.10 (s, 
18H, CH,Si); 1.25-1.85 (m, 2H, CH,); 2.45-2.90 (m, 4H, CH,N); 3.15 (s, 6H, 
CH,O); 4.20 (s, 4H, NCH,O). 

Mode opt!ratoire g&%-al pour l’action d’un organomPtallique sur un gem-amino&her 
A une solution de 0.1 mol d’organomCtallique (dans son solvant de preparation) 

refroidie a 0°C on ajoute, goutte a goutte, 0.08 mol (aluminiques a-insaturb) ou 
0.05 mol (organom&lliques fonctionnels) de gem-amino&her en solution dans un 
volume egal de solvant approprit. Apres la fin de l’addition, on laisse revenir a 
20 o C, puis on maintient sous agitation a 20 o C pendant 15 h. 

(I) Ca.s des aluminiques. Le milieu est trait& par 200 ml dune solution glacke de 
NaOH a 20%, puis extrait par 5 X 50 ml d&her. L’ensemble des phases organiques 
est trait6 par une solution de HCl a 20% jusqu’a obtention de pH = 1 pour la phase 
aqueuse et la phase organique est d&&e. La phase aqueuse est traitee par une 
solution de NaOH a 20% jusqu’a pH = 13 de faqon a liberer l’amine de son 
chlorhydrate. Apres extraction a l’ether (5 X 40 ml), khage sur K&O, et elimina- 
tion du solvant, l’amine (produit unique ou m&urge) est isolee par distillation 
fraction&e. 

Dans le cas des amines tthyleniques obtenues en melange (95/5) des dew 
isomeres, l’isomere majoritaire peut Ctre obtenu pur par distillation fraction&. 

Les amines adtykiques et alltniques obtenues en melange sont difficilement 
&parables par distillation fraction&e; par contre elles peuvent &tre separees par 
HPLC (colonne Nova Pak C 18, &rant PIC B 6 (acide hexane sulfonique)/ 
a&o&rile: 25/75). 

(2) Car des magnt%iens. Le milieu est trait6 par 200 ml dune solution glacee, 
saturee de NH&l et extrait par 5 x 50 ml d&her. En general, le traitement ulterieur 
est identique a celui utilid dans le cas des aluminiques et les amines sont obtenues 
pures par distillation sous pression red&e. 

Gas particuliers 
Cas de 5ca, 5cd et 5ch. La phase organique est wncentrke, puis traitke par une 
solution 2N de HCl gaz dans l’ether; le precipite obtenu est filtre, dissous dans 50 
ml d’alwol a 95, puis traite par le minimum de solution de NaOH a 20%. Apres 
extraction a l’tther (5 X 30 ml), stkhage sur K&O, et elimination des solvants, 
l’amine est isol& par distillation sous pression reduite. 
Cas de 5kc. La phase organique est concentree au maximum, le residu est dilue dans 
100 ml d’alwol a 95. Aprt% addition de 0.5 g d’acide para-toluene sulfonique, le 
melange est chauffe pendant 2 h a 60°C [18]. L’alwol est r%minC sous pression 
reduite et l’amine iso& par distillation. 

(3) Cus des zinciques. Le milieu est traite par 200 ml dune solution ammonia- 
tale a 20% et extrait par 5 X 50 ml d&her. La phase organique obtenue est 
wncentree au maximum et le residu obtenu est dild dans 100 ml d’alwol a 95. On 
optre ensuite wmme pour Skc. 
Cas particulier de 5id. Un traitement supplementaire est necessaire pour liberer la 
fonction alcool [31]. L’amine U-silylk obtenue pr&%demment est diluke darts 60 ml 
de CH,OH; apres addition de 1 g de K&O,, le melange est maintenu sous 
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agitation pendant 3 h a 20°C. Apt& filtration et &mination du methanol, I’amino- 
akool cristahise. 

Amines secondaires obtenues 

CH,=CHCH(CHs)CH,NHCH, (%a). Eb. 104”C/760 torr; ng = 1.4138. Litt. [4]: 
Eb. 102”C/760 torr; n g = 1.4138. IR (cm-‘): 3315f (NH); 3080m, 164Om, 995F, 

910F (CH,=CH). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.95 (d, 3H, CH,); 1.30 (s, lH, NH); 
1.90-2.60 (m, 3H, CH,CH); 2.37 (s, 3H, CH,N); 4.75-5.95 (m, 3H, CH,=CH). 
CH,=C--C(CH,)CH,NHCH, (5ba). Eb. 116”C/760 torr; ng = 1.4532. Litt. [4]: 
Eb. 115”C/760 torr; nz= 1.4532. IR (cm-‘): 3310f (NH); 1955F, 840F 
(CH,=C=C). RMN (CDCI,, 6, ppm): 1.50-1.85 (m, 4H, CH,C=, NH); 2.32 (s, 3H, 
CH,N); 2.90-3.20 (m, 2H, CH,N); 4.40-4.80 (m, 2H, CH,=C=C). 
HOCH$kCCH,NHCH, (%a). Eb. 9O”C/O.5 torr; ng = 1.4911. IR (cm-‘): 
3200F (OH); 3300f (NH); 2240tf (CS). RMN (CDCl,, 6, ppm): 2.40 (s, 3H, 
CH,N); 3.40 (t, 2H, CH,N); 3.80 (s, 2H, OH, NH); 4.18 (t, 2H, CH,O). 
CH&H,OCOCH&H,NHCH, (5ja). Eb. 68” C/15 torr; ng = 1.4230. IR (cm-‘): 
3340f (NH); 1725F, 119OF (CO-O-). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.25 (t, 3H, CH,); 
1.70 (s, lH, NH); 2.30-3.05 (m, 4H, CH,); 2.45 (s, 3H, CH,N); 4.25 (q, 2H, 
CH,O). 

CH,=CHCH(CH,)CH,NHCH(CH,), (5ab). Eb. 70” C/90 torr. IR (cm-‘): 331&f 
(NH); 3080m, 1640m, 995m, 910F (CH,=CH). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.80-1.20 
(m, lOH, CH,, NH); 1.80-2.90 (m, 4H, CH, CH,); 4.65-5.90 (m, 3H, CH,=CH). 
CH,=C=C(CH,)CH,NHCH(CH,), (5bb). Eb. 79OC/75 torr. IR (cm-‘): 3310tf 
(NH); 1965F, 845F (CH,=C=C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.95 (d, 6H, CH,); 1.10 
(s, lH, NH); 1.50-1.85 (m, 3H, CH,C=); 2.40-2.90 (m, lH, CH); 2.95-3.20 (m, 2H, 
CH,N); 4.35-4.70 (m, 2H, CH,=C=C). 
HOCH,WCH,NHCH(CH,), (5cb). Eb. 80’ C/O.1 torr; nz = 1.4692. IR (cm-‘): 
3300F (OH); 3310tf (NH); 2240tf (CkC). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.00 (d, 6H, 
CH,); 2.65-3.20 (m, lH, CH); 3.30 (t, 2H, CH,N); 3.55 (s, 2H, NH, OH); 4.05 (t, 
2H, CH,O). 

(CH&H,),NCOCH&H,NHCH(CH,), (5ib). Eb. 87OC/O.l torr; nff = 1.4562. 
IR (cm-‘): 3310tf (NH); 1630F (amide). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.85-1.45 (m, 
13H, CH,, NH); 2.15-2.95 (m, 5H, CH,, CH); 3.30 (q, 4H, CH,NCO). 
CH,=CHCH(CH,)CH,NHC(CH,), (5ac). Eb. 74OC/85 torr; ng = 1.4225 [5]. IR 
(cm-‘): 3300tf (NH); 3080f, 1640f, 990m, 910F (CH,=CH). RMN (CDCl,, S, 
ppm): 0.95 (d, 3H, CHJH); 1.05 (s, 9H, CH,C); 1.95-2.60 (m, 4H, CH-CH, et 
NH); 4.75-6.00 (m, 3H, CH,=CH). 
CH,=C=C(CH3)CH2NHC(CH,), (70%) + CH,C=CCH,CH,NHC(CH,), (30%). 
Eb. 87-89 O C/90 torr. 

Produit alhzique (5bc). IR (cm-‘): 3320tf (NH); 1965m, 845 m (CH,=C=C). 

RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.95 (s, lH, NH); 1.05 (s, 9H, (CH,),C); 1.60-1.80 (m, 3H, 
CH,C=); 3.05 (t, 2H, CH,N); 4.50-4.85 (m, 2H, CH,=C=C). 

Produit acktyh%zique (5b’c). IR (cm-‘): 3320tf (NH); 2250tf (C.=C). RMN 
(CDCI,, 6, ppm): 0.95 (s, lH, NH); 1.05 (s, 9H, (CH,),C); 1.65-1.85 (m, 3H, 
CH,Ck); 2.05-2.40 (m, 2H, CH,Ck); 2.40-2.80 (m, 2H, CH,N). 
HOCH,CkCCH,NHC(CH,), @cc). Eb. 92OC/O.5 torr; F < 50°C. IR (cm-‘): 
3300F (OH); 3280tf (NH); 2240tf (GC). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.05 (s, 9H, 
CH,); 3.30 (t, 2H, CH,N); 3.45 (s, 2H, OH, NH); 4.15 (t, 2H, CH,O). 
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CH,OCH,C%XH,NHC(CH,), (Sk). Eb. 90° C/12 torr; n$’ = 1.4502. IR (cm-‘): 
3315tf (NH); 2240tf (C=C); 1lOOF (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.08 (s, lOH, 
CH,, NH); 2.28 (s, 3H, CH,O); 3.35 (t, 2H, CH,N); 4.10 (t, 2H, C&O). 
(CH,),NCH,C=CCH,NHC(CH& (SC). Eb. 100” C/13 torr; $ = 1.4594. IR 
(cm-‘): 3280tf (NH); 2240tf (C=C). RMN (CDCl,, S, ppm): 1.10 (s, lOH, CH,, 
NH); 2.20 (s, 6H, CH,N); 3.15 (t, 2H, CH,N); 3.35 (t, 2H, CH,NH). 
cycle-C,H,C=CCH,NHC(CH,), (5fc). Eb. 97”C/O.l torr; T$ = 1.5042. IR 
(cm-‘): 3320tf (NH); 2200tf (CkC); 3020f, 1630tf, 840m (CH=C). RMN (CDCl,, 
6, ppm): 1.10 (s, lOH, CH,, NH); 1.30-1.80 (m, 4H, CH,); 1.85-2.20 (m, 4H, 
CH,C=); 3.45 (s, 2H, CH,N); 5.80-6.10 (m, lH, CH=). 
HOCH,CH==CHGZCH,NHC(CH,),-(E) (5gc). F = 75O C. IR (cm-‘): 3300F 
(OH); 3280tf (NH); 2240F (C-S); 304Of, 1630f, 950F (CH=CH-( E)). RMN (CDCl,, 
6, ppm): 1.10 (s, 9H, CH,); 3.20 (s, 2H, NH, OH); 3.40 (d, 2H, CH,N); 4.05 (d, 
2H, CH,O); 5.40-6.35 (m, 2H, CH=CH, J 15.8 Hz). 
CH,OCH,CH=CHC=CCH,NHC(CH,),-( E) (5hc). Eb. 92” C/O.2 torr; n’D” = 
1.4831. IR (cm-‘): 3320tf (NH); 2230tf (C=C); 3030f, 1635f, 955F (CH=CH-(E)); 
1120F (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.10 (s, 3H, CH,); 1.35 (s, lH, NH); 3.25 
(s, 3H, CH,O); 3.40 (d, 2H, CH,N); 3.85 (d, 2H, CH,O); 5.40-6.35 (m, 2H, 
CH=CH, J 16 Hz). 

(CH,CH,),NCOCH,CH,NHC(CH,), (SC). Eb. 77OC/O.l torr; ng = 1.4535. IR 
(cm-‘): 3310tf (NH); 1630F (amide). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.05 (s, 9H, CH,); 
1.15 (t, 6H, UT&H,); 1.75 (s, lH, NH); 2.25-2.95 (m, 4H, CH,); 3.30 (q, 4H, 
CH,CH,). 

CH&H,OCOCH,CH,NHC(CH,), (5jc). Eb. 86”C/15 torr; ng = 1.4267. IR 
(cm-‘): 3330tf (NH); 1730F, 1170F (CO-O-). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.05 (s, 9H, 
CH,); 1.20 (t, 3H, CHJH,); 1.65 (s, lH, NH); 2.25-2.90 (m, 4H, CH,); 4.05 (q, 
2H, CH,O). 

(CH,),COCOCH,CH,NHC(CH,), @kc). Eb; 97”C/17 torr; n’D” = 1.4224. IR 
(cm-‘): 3320tf (NH); 1720F, 1145F (CO-O-). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.08 (s, 9H, 
(CH,)$-N); 1.40 (s, 9H, (CH,)&-0); 1.75 (s, lH, NH); 2.15-2.90 (m, 4H, CH,). 
(CH,CH,OCO),C(CH,)CH,NHC(CH,), (51~). Eb. 82’C/O.l torr; ng = 1.4321. 
IR (cm-‘): 3340tf (NH); 1720F, 1llOF (CO-O-). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.05 (s, 
9H, &H&C); 1.25 (t, 6H, CH,CH,); 1.42 (s, 3H, CH,); 2.85 (s, 2H, CH,N); 3.65 
(s, lH, NH); 4.15 (q, 4H, CH,O). 
CH,=CHCH(CH,)CH,NHC(CH,),CH,OH (Sad). Eb. 96”C/13 torr; ng = 
1.4578. IR (cm-‘): 3300F (OH); 3290f (NH); 308Om, 164Om, 99Om, 910F 
(C&=(X). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.80-1.15 (m, 9H, CH,); 1.95-2.50 (m, 5H, 
CH,CH, NH, OH); 3.10 (s, 2H, CH,O); 4.70-5.90 (m, 3H, CH,=CH). 
CH,=C=C(CH,)CH,NHC(CH,),CH,OH (70)/CH,C=CCH$H,NHC(CH,)2 
CH,OH (30). Eb. 65-68OC/O.l torr. 

Amine dtique (Sbd). IR (cm-‘): 3380F (OH); 3400m (NH); 1965F, 845F 
(CH,=C=C). RMN (CDCl,, S, ppm): 1.00 (s, 6H, CH,); 1.55-1.85 (m, 3H, 
CH,C=); 1.95-2.50 (m, 2H, NH, OH); 2.85-3.10 (m, 2H, CH,N); 3.15 (s, 2H, 
CH,O); 4.45-4.75 (m, 2H, CH,=C=C). 
Amine ac&ylhique (5b’d). IR (cm-‘): 3380F (OH); 34OOm (NH); 2240tf (CkXJ). 
RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.00 (s, 6H, CH,); 1.55-1.85 (m, 3H, CHQ); 1.95-2.70 
(m, 6H, CH,CH,, NH, OH); 3.15 (s, 2H, CH,O). 
HOCH&SCH,NHC(CH,),CH,OH @cd). Produit isolC en “trap to trap”; ng = 
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1.4730. IR (cm-‘): 3300F (OH); 32802 (NH); 2240tf (CzC). RMN (CD&, 6, 
ppm): 1.00 (s, 6H, CH,); 3.00-3.85 (m, 7H, CH,, NH, OH); 4.10 (t, 2H, OCH,Ck). 
(CH~CH~)~NCOCH&H,NHC(CH,),CH,OSi(CH,),. Eb. 125 o C/O.1 torr; ng = 
1.4550. IR (cm-‘): 3320f (NH); 1630F (amide); 1250F, MOF, 750m (SGC); 1090F 
@i-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.10 (s, 9H, CH,Si); 0.80-1.35 (m, 12H, CH,); 
1.75 (s, lH, NH); 2.05-2.80 (m, 4H, CH,); 3.00-3.50 (m, 6H, CH,O, CH,NCO). 
(CH$ZH,),NCOCH,CH,NHC(CH,),CH,OH (5id). F < 50 o C. IR (cm-‘): 3300 
large (OH); 3270m (NH); 1620F (amide). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.75-1.35 (m, 
12H, CH,); 2.10-2.75 (m, 4H, CH,CH,); 2.95-3.50 (m, 8H, CH,NCO, NH, OH, 
CH,O). 

CH,=CHCH(CH,)CH,NHC(CH,CH=CH=CH,OCH, (5ae). Eb. 110 o C/12 
torr; ng = 1.4698. IR (cm-‘): 3310tf (NH); 3080m, 164Om, 995m, 910F (CH,=CH); 
1llOF (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.95 (d, 3H, CH,); 1.10 (s, lH, NH); 
1.95-2.60 (m, 7H, CH,CH, CH,); 3.05 (s, 2H, CH,O); 3.25 (s, 3H, CH,O); 
4.65-6.10 (m, 9H, CH,=CH). 

CH ,=C=C(CH,)CH ,NHC(CH ,CH=CH 2)2CH ,OCH, (60)/ CH &= 
CCH,CH,NHC(CH,CH=CH,),CH,OCH, (40). Eb. 116-120” C/12 torr. 
Amine allhique @be). IR (cm-‘): 3315tf (NH); 3080m, 1640m, 995m, 910F 
(CH,=CH); 1965m, 850m (CH,=C=C); 1llOF (C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 
1.45 (s, lH, NH); 1.45-1.70 (m, 3H, CH,C=); 1.75-2.20 (m, 4H, CH,C=); 2.80-3.30 
(m, 4H, CH,N, CH,O); 3.20 (s, 3H, CH,O); 4.35-4.65 (m, 2H, CH,=C=C); 
4.65-6.10 (m, 6H, CH,=CH). 
Amine achtylhique (5b’g). IR (cm-‘): 3315tf (NH); 3080m, 1640m, 995m, 910F 
(CH,=CH); 2240tf (W); 1llOF (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.45 (s, lH, 
NH); 1.45-1.70 (m, 3H, CH,Ck); 1.75-2.60 (m, 8H, CH,); 3.00 (s, 2H, CH,O); 
3.20 (s, 3H, CH,O); 4.65-6.10 (m, 6H, CH,=CH). 
HOCH2CkCCH2NHC(CH,CH=CH,),CH,0CH, (5ce). Produit isolC en “trap to 
trap”; n$’ = 1.4869. IR (cm-‘): 3350F (OH); 3300tf (NH); 2240tf ((==-c); 3080m, 
164Om, 995m, 910F (CH,=CH); 1llOF (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.90-2.35 
(m, 4H, CH,C=); 2.90 (s, 2H, OH, NH); 2.95-3.60 (m, 7H, CH,OCH,, CH,N); 
4.15 (t, 2H, C=CCH,O); 4.70-6.15 (m, 6H, CH,=CH). 
(CH&H,),NCOCH,CH,NHC(CH,CH=CH=CHz),CH,OCH, (Se). Produit isolC en 
“trap to trap”; ng= 1.4784. IR (cm-‘): 3315tf (NH); 3080m, 995m, 910F 
(CH,=CH); 1640F (amide); 1llOF (C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.90-1.35 
(m, 6H, CH,); 1.70 (s, lH, NH); 1.95-2.28 (m, 4H, CH,C=); 2.30-2.95 (m, 4H, 
CH,CH,); 3.00-3.55 (m, 9H, CH,OCH,, CH,NCO); 4.70-6.10 (m, 6H, CH,=CH). 
CH,=CHCH(CH,)CH,NHC(CH,),CH,C(CH,), (5af). Eb. 91” C/12 torr; ng = 
1.4438 [5]. IR (cm-‘): 3380tf (NH); 3080f, 164Of, 995m, 915F (CH,=CH). RMN 
(CDCl,, 6, ppm): 0.80-1.00 (m, 12H, (CH,),C, CH,CH); 1.05 (s, 6H, (CH,),C); 
1.32 (s, 2H, CH,); 1.80-2.50 (m, 4H, CH,N, CHC=, NH); 4.70-5.95 (m, 3H, 
CH,=CH). 
CH,=C=C(CH,)CH,NH-t-Octyl + CH,C=CCH,CH,NH-t-Octyl (50/50). Eb. 
103-105 o c/13 torr [5]. 
Amine allknique (5bf). IR (cm-‘): 3340tf (NH); 1960m, 840m (CH,=C=C). RMN 
(CDCl,, 6, ppm): 0.98 (s, lOH, (CH,),C, NH); 1.10 (s, 6H, (CH,),C); 1.42 (s, 2H, 
CH,); 1.60-1.85 (m, 3H, CH,C=); 2.95-3.15 (m, 2H, CH,N); 4.50-4.85 (m, 2H, 
CH,=C=C). 
Amine acktylhique (5b’f). IR (cm-‘): 3340tf (NH); 2230tf (C=C). RMN (CDCl,, 
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6, ppm): 0.98 (s, lOH, (CH,),C, NH); 1.10 (s, 6H, (CH,),C); 1.42 (s, 2H, CH,); 
1.60-1.85 (m, 3H, CHQ); 2.05-2.45 (m, 2H, CH,C=); 2.45-2.85 (m, 2H, CH,N). 
HOCH,C=CCH,NHC(CH,),CH,C(CH3)3 (5cf). Eb. 128” C/O.05 torr; n’D” = 
1.4811. IR (cm-‘): 3320F (OH); 3280f (NH); 2220tf (C=C). RMN (CDCI,, 6, 
ppm): 0.95 (s, 9H, (CH,),C); 1.12 (s, 6H, (CH,),C); 1.40 (s, 2H, CH,); 3.05-3.60 
(m, 4H, CH,N, NH, OH); 4.10 (t, 2H, CH,O). 
(CH,CH,),NCOCH,CH,NHC(CH,),CH,C(CH,), (5X). Eb. 125 o C/O.5 ton; 
ng = 1.4655. IR (cm-‘): 3320f (NH); 1635F (amide). RMN (CDCl,, 6, ppm): 
0.70-1.50 (m, 22H, CH,, NH); 1.35 (s, 2H, CH,); 2.05-2.85 (m, 4H, CH,-CH,); 
3.26 (q, 4H, CH,NCO). 
CH,=CHCH(CH,)CH,NHC(CH,CH,),C=CCH,OCH, (5ag). Eb. 79”C/O.O7 
torr n$ = 1.4629. IR (cm-‘): 3320tf (NH); 2250tf (G%); 3080m, 1640m, 995m, 
910; (CH,=CH); 1lOOF (C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.70-1.20 (m, lOH, 
CH,, NH); 1.50 (q, 4H, CH,); 1.85-2.40 (m, lH, CH); 2.50 (d, 2H, CH,N); 3.30 (s, 
3H, CH,O); 4.05 (s, 2H, CH,O); 4.75-6.05 (m, 3H, CH,=CH). 
CH,=C=C(CH,)CH,NHC(CH,CH,),C=CCH,OCH, (60)/CH3C=CCH2 
CH,NHC(CH,CH,),C=CCH,OCH, (40). Eb. 90-95 o C/O.05 torr. 
Amine allhique (5bg). IR (cm-‘): 3320tf (NH); 2250tf (CkC); 1965m, 850m 
(CH,=C=C); 1lOOF (C-O-C). RMN (CDCl,, S, ppm): 0.70-1.20 (m, 7H, CH,, 
NH); 1.30-1.95 (m, 7H, CH,C=, CH,); 2.90-3.15 (m, 2H, CH,N); 3.20 (s, 3H, 
CH,O); 3.95 (s, 2H, CH,O); 4.35-4.70 (m, 2H, CH,=C=C). 
Amine ac&ylhique (5b’q). IR (cm-‘): 3320tf (NH); 2250 tf et 2230 tf (GzC); 
1lOOF (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.70-1.20 (m, 7H, CH,, NH); 1.30-1.95 
(m, 7H, CH,C=, CH,); 1.95-2.85 (m, 4H, NCH,CH,C=); 3.20 (s, 3H, CH,O); 3.95 
(s, 2H, CH,O). 

HOCHJ’SCH,NHC(CH&H,),CkCCH~OCH, (5cg). Produit isolC en “trap to 
trap”; ng = 1.4853. IR (cm-‘): 3320F (OH); 3300tf (NH); 2250tf et 2230tf (Ck-C); 

1lOOF (C-O-C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 0.92’(t, 6H, CH,); 1.60 (q, 4H, CH,); 
2.65 (s, 2H, NH, OH); 3.35 (s, 3H, CH,O); 3.45 (t, 2H, CH,N); 4.10 (s, 2H, 
CH,O); 4.20 (t, 2H, OCH@XXH,). 

(CH&H~)~NCOCH$H~NHC(CH~CH~)~~CCH,OCH, (Sig). Produit isolC en 
“ trap to trap”; ng = 1.4800. IR (cm-‘): 3320tf (NH); 2230tf (C=-C); 1635f (amide); 
1lOOF (C-O-C). RMN (CDCI,, 6, ppm): 0.70-1.25 (m, 13H, CH,, NH); 1.55 (q, 
4H, CH,); 2.15-2.90 (m, 4H, CH,CH,); 3.25 (s, 3H, CH,O); 3.30 (q, 4H, 
CH,NCO); 4.00 (s, 2H, CH,O). 

CH,=CHCH(CH,)CH,NHCH,CH,CH,NHCH,CH(CH,)CH=CH, @ah). Eb. 
88OC/O.3 torr; n ‘D” = 14669 IR (cm-‘): 3300f (NH); 3080m, 164Om, 995m, 910F 
(CH,=CH). RMN (&Xl,, 6, ppm): 0.85 (s, 2H, NH); 0.95 (d, 6H, CH,); 
1.20-1.80 (m, 2H, CH,); 1.82-2.85 (m, lOH, CH,N, CH); 4.65-6.10 (m, 6H, 
CH,=CH). 

CH~=C=C(CH~)CH~NHCH&H&HzNHCHzC(CH3)=C=CH, (5bh). Produit 
isolt en “trap to trap”; ng= 1.5070. IR (cm-‘): 3300f (NH); 1960F, 845F 
(CH,=C=C). RMN (CDCl,, 6, ppm): 1.25-2.00 (m, lOH, CH,, CH,, NH); 2.55 (t, 
4H, CH,N); 2.90-3.15 (m, 4H, CH,C=); 4.30-4.55 (m, 4H, CH,=C==C). 
HOCH,WCH,NHCH&H&HzNHCH,OH (5ch). IR (cm-‘): 33OOF 
(OH); 3280m (NH); 2240tf (CS). RMN (CDCI,, S, ppm): 1.30-1.95 (m, 2H, 
CH,); 2.35-3.00 (m, 4H, CH,N); 3.05-3.65 (m, 4H, C=CCH,N); 4.20 (t, 4H, 
CH,O); 7.25 (s, 4H, OH, NH). 
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Riduction de I’amine adtylknique (Sdc) 

(I) Mode opkratoire pour la semi-rkduction par voie catalytique selon les rkfkrences 
20-22. Une solution de 0.05 mol (4.95 g) d’amine acetylenique dans 40 ml 
d’tthanol absolu est traide par l’hydrogtne, a 20°C sous pression normale, en 
presence dune quantite catalytique de nickel de Raney fraichement prepare. Lorsque 
0.05 a 0.055 mol d’hydrogene est absorbee, le milieu reactionnel est filtre pour 
&miner le catalyseur et l’alcool est evapore sous vide. L’amine tthylenique 2 est 
isolee par distillation sous pression reduite. 

(2) Mode opkratoire pour la semi-rt!duction par voie chimique selon les rkfbrences 20, 
22 et 23. A une suspension de 0.03 mol (1.2 g) de LiAlH, dans 50 ml de THF 
(distill6 sur LiAlH,), on ajoute goutte a goutte une solution de 0.02 mol (2 g) 
d’amine acttylenique dans 10 ml de THF en maintenant la temperature du milieu 
reactiormel a 20 o C. AprQ 3 h d’agitation a 20 o C, le milieu est refroidi a 0 o C, puis 
hydrolyst par 50 ml d’eau glacee. AprQ filtration du solide et separation de la phase 
organique, la phase aqueuse est extraite en continu par de l’ether pendant 48 h. Ces 
phases organiques sont rtunies, sCchCes sur K&O, et filtrees. Aprbs evaporation des 
solvants, l’amine Cthylenique E est isolee par distillation sous pression reduite. 

Produits obtenus 

CH,OCH&H=CHCH,NHC(CH,),-(2). Eb. 85” C/16 torr; ng = 1.4382; Rdt. 
75%. IR (cm-‘): 3320f (NH); 3020m, 1665f, 720tf (CH=CH-( 2)); 1105F (C-O-C). 
RMN (Ccl,, 6, ppm): 0.50 (s, lH, NH); 1.02 (s, 9H, CH,); 3.17 (s, 3H, CH,O); 
3.00-3.35 (m, 2H, CH,N); 3.85-4.00 (m, 2H, CH,O); 5.15-5.80 (m, 2H, CH=). Le 
spectre RMN (et la CPG) montre la presence dune faible quantite du compose 
sature: c 5%. 
CH,OCH,CH=CHCH,NHC(CH,),-(ti). Eb. 86 o C/16 torr; ng = 1.4414; Rdt. 
78%. IR (cm-‘): 3305tf (NHj; 3020tf, 1670f, 970F (CH=CH-(E)); 1120F (C-O-C). 
RMN (Ccl,, S, ppm): 0.65 (s, lH, NH); 1.05 (s, 9H, CH,); 3.12 (s, 3H, CH,O); 
3.00-3.30 (m, 2H, CH,N); 3.60-3.90 (m, 2H, CH,O); 5.20-5.95 (m, 2H, CH=). 
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