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Abstract 

We describe the regiospecific preparation of tertiary amines with a symmetrical 
(or dissymmetrical) doubly unsaturated secondary group, by reaction of an allylic, 
viny& or acetylenic organometallic derivative with a dia~ylfo~a~do ace&l, a 
c~o~nat~ iminium salt or an alkynyl amino&her. 

La synthcse r~~os~ifique par vote org~om~t~lique 
groupe secondaire bi-insatur6, symkrique ou dissym~t~que, 
d’un acktal de formamide, d’un se1 d’immonium &lo& ou 
ac&yEnique. 

d’amines tertiaires & 
a et6 r&ah&e a partir 
d’un gem-a~n~ther 

Introduction 

I1 a CftC r&emment montri: qu’il &sit possible de realiser la synthese univoque 
d’amines tertiaires B groupe insature et/au fonctionnel par voie organom&tllique St 
partir de gem-amino&hers f1,4-61 et de sels d’immonium [2-A]: 

I I 
Y-7-M + R”OCH(R)N(R’)), - Y-T-CH(R)N(R’), 

(R = H, C,H,) 

I 
Y-C--M + RCH=&(R’),, X- v 

t 
Y -T-CH(R)N(R’), 

{R =I: alkyle saturC) 

~22-32SX/S9~$03~50 6 1989 Elsevier Sequ& S.A. 
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Compte term de l’int&& biologique prQentC par certains types d’amines insaturees 
[28,29], il nous a paru inttressant de tenter de generaliser la methode de synthese 
ci-dessus a la preparation d’amines tertiaires du type (R’),NCH(R), (R = groupe 
alkyle insature) en faisant appel & l’action d’organomdtalliques a chdine insatur&e 
(allylique, propargylique, vinylique ou ac&ylenique): soit sur l’acetal d’amide 
(CH,),NCH(O+CH3), (1, prepare selon les ref. 7-9), soit sur le se1 d’immonium 

&lore (CH,),N=CHCl, OPOCl,- (2, prepare selon la ref. 10). 
En effet, les reactifs 1 et 2 sont susceptibles de reagir avec deux equivalents 

d’organometallique RM, vraisemblablement selon les schemas reactionnels ci-des- 
sous: 

i -JX (CH,),NCH(OCH,)R S (CH,)2NC~(R), 

2 S (CH,)$=~HR, cl-+ ~0~0~1, --% (CH,),NCH(R), + CAM 

Ceci revient a obtenir in situ un gem-amino&her ou un se1 d’immonium a groupe 
allylique, propargylique, vinylique ou ac&ylCnique, composes tres difficiles, voire 
impossibles a preparer directement. A noter que l’action sur 1 d’un magnesien 
sature RMgX ou d’un enoxysilane conduit directement 21 l’amine (CH,),NCH(R)2 
avec des rendements de 60 a 70% [l&12]. 

Enfin nous avons egalement envisage la possibilite de preparer des amines 
tertiaires de type (R’),NCH(R)(R”) (R” = alcynyle, R = groupe alkyle insature) a 
partir du gem-amino&her (3) (prepare selon les ref. 13,14): 

(CH,),NCH(OCH~), + Hc=cc,H, -5 
CH,OH + (CH&NCH(OCH,)C=CC,H, 

(3) 

Action des organom&alliques sur 1 et 2 

(I) Cas des organomPtaI/iques allyliques 
Les essais sur 1 et 2 ont BtC rCalisCs avec les aluminiques, magnQiens et zinciques 

dCrivant du bromure d’allyle et du bromure de crotyle, ainsi qu’avec les zinciques 
issus du bromure de methallyle et du bromure d’heptenyle. 

Les resultats obtenus figurent dans le Tableau 1 et permettent les constatations 
suivantes: 
(a) Nous observons dans tous les cas une reaction conduisant d’embl&e a l’amine 
tertiaire, l’arr& a un interm&liaire n’ayant pas pu ttre mis en evidence. Ce sont les 
zinciques qui conduisent aux meilleurs rendements; par contre, un essai effectue 
avec le lithien de crotyle n’a don& aucun n5sultat. 
(b) En s&e allylique substituee, la reaction a toujours lieu avec transposition 
allylique totale au niveau de I’organomCtallique, ce qui permet d’atteindre des 
amines tertiaires poss&lant un groupement secondaire tres encombre: 

R 
I 

HA, ,CH-CH=CH, 

H,C 
,N-CH, 

CH-CH=CH, 
I 

R 
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Tableau 1 

Action d’organom&alhques allyliques sur 1 et 2 

Organom&llique/ 
sobfant 

Amine obtenue Action sur 1 Action sur 2 

Condi- Rdt. Condi- Rdt. 
tions (46) tions (S) 

CH,=CHCH,AI,,,Br/ 
&her 

CHs=CHCH,MgBr/ 
&her 

CH,=CHCH,ZnBr/ 
THF 

CH sCH=CHCH, AI s,sBr/ 
THF 

CH,CH=CHCH,MgRr/ 
&her 

CH,CH=CHCH,ZnBr/ 
THF 

CH,=C(CH,)CH,ZnBr/ 
THF 

C,H,CH=CHCH,ZnBr/ 
THF 

(CH,)sNCH(CH,CH=CH,), 0 

fl 

L1 

(CH&NCH(CH(CHs)CH=CH,), o 

0 

D 

(CH,),NCH(CH(n-C,H,)-CH=CHz)s LI 54 b 56 

(5 b 

15 b 

47 b 

40 b 42 

50 b 44 

60 b 65 

30 - 

-=5 

18 

33 

o Proportions 2.4 RM/l a&al d’amide, miheu ether (ou THF), reaction kt 0 o C, puis 4 h it 20° C. 
’ proportions 3.2 RM/l sel d’immonium, milieu ether (ou THF)/CHCl,, reaction & O” C, puis 4 h a 
2o”c. 

(c) Pour un organom&allique donnt, les rendements obtenus sont voisins qu’il 
s’agisse de 1 ou de 2, mais un plus grand exc& d’organom&llique est xkessaire 
dans le cas de 2 pour atteindre un bon rendement (voir conditions (a) et (b)). 
(d) En s&e allylique simple, les rendements de la reaction avec 1 et avec 2 sont 
nettement plus faibles qu’en drie allylique substitu& et on constate souvent la 
formation de rksidus abondants. Pour rendre compte de ces observations, on peut 
envisager, en accord avec la ref. 11, l’intervention au niveau du gem-amino&her 
intern&&ire (cas des r&actions avec 1) d’une reaction secondaire de jMimination: 

>NCH=CHCH=CH, + cH,oM + CH,=CHCH, 

V&amine ainsi form& ne rkagit pas avec I’organom&allique et est trts facile- 
ment polymkisable [27]. 

Cette Action secondaire semble intervenir plus difficilement avec les zinciques 
qu’avec les autres organom&aUiques et ne se manifeste pratiquement pas lorsque la 
structure allylique est ramif&. Une r&action secondaire similaire peut &tre envisaged 
dans le cas de 2 au niveau du se1 d’immonium interm&.iaire. 
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(2) Gas des organom&alliques issue de bromures propargyliques 
Les essais effect&s sur 1 et 2 avec les zinciques issus du bromure de propargyle 

et du bromo-3 butyne-1 prepares au sein du THF, selon la r&f. 16, n’ont pas permis 
d’obtenir les amines: 

H,C, ,CH(R)C=CH 
,N-CH, (R = H, CH,) 

f-W CH(R)C= CH 

mQme en variant les conditions experimentales. Signalons Cgalement qu’aucune 
rdaction n’a pu Ctre mise en Cvidence entre 1 ou 2 et l’aluminique, le magnesien ou le 
zincique prepare A partir du bromo-1 butyne-2, au sein de l’ether ou du THF. 

La prCsence de rtsidus abondants dans tous ces essais semble indiquer une 
polymerisation trb importante au niveau des intermCdiaires de la reaction. 

(3) Cas des magnbiens uinyliques 
Les magnesiens vinyliques issus du bromo-1 propene et du bromo-2 prop&e, 

reagissent facilement avec 1 et 2, conduisant aux amines attendues, avec de bons 
rendements (Tableau 2): 

%C, , C(R) = CHR’ 
,N-CH, (R,R’ = H, CH,) 

HA C(R)=CHR’ 

Le rendement est moyen dans le cas du magnesien issu d’une amine bromo-viny- 
lique, mais celui-ci est connu pour donner des rendements de 20 ?I 40% seulement 
lors de son action sur les d&iv& halogCnCs et les d&iv& carbonyles [24]. 

Cette m&ode est nettement preferable a celle qui consisterait a essayer de 
preparer un halog&rure biallyhque pur, puis a le faire reagir avec une amine 
secondaire. 

(4) Cas des magnPsiens a&tylPniques 
Les magnesiens issus d’alcynes vrais, simples ou fonctionnels, reagissent facile- 

Tableau 2 

Action de magnCsie.ns vinyliques sur 1 et 2 

Organomttallique/ Amine obtenue Action sur 1 Action sur 2 

solvant Condi- Rdt. Condi- Rdt. 
tions (%) tions (W 

CH,CH=CHMgBr/ 
THF (CH,),NCH(CH=CHCH,), 

Q 
78 ’ 75 

CH,=C(CH&MgBr/ 
THF W-b~,NCWCP-G=‘=b)2 

cz 
4c- - 

(C*H,)NCH,CH=CHMgBr/ 
THF (CH,)2NCH(CH=CHCH,N(C,HS>r)2 a 20- - 

a Proportions 2.4 RM/l a&al d’amide, milieu THF, r&action a OOC, puis 4 h B 20°C. b Proportions 3.2 
RM/l se1 d’immonium, milieu THF/CHCl,, r&action in O”C, puis 15 h B 20°C. 
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Tableau 3 

Action de magntsiens adtyl&niques sur 1 et 2 

Organomttallique/ Amine obtenue Action sur 1 Action sur 2 
solvant Condi- Rdt. Condi- Rdt. 

tions (W) tions (%I 

C,H,C=CMgBr/ 
ether + CH sC1 s (CH,)2NCH(CkC-n-C,H,), n 45 b 

40 

CH,OCH,C=CMgBr/ 
&her + CH,Cl 2 (CH,),NCH(C=C-CHsOCH,), = 58 b 50 

Me,SiCkCMgBr/ 
&her + CH,Cl r (CH,),NCH(=StMq), 

n 82 - - 

u Proportions 2.4 RM/l a&al d’amide, milieu tther+CH$l,, r&action ?t O0 C, puis 4 h & 20 o C. 
’ Proportions 3.2 RM/l se1 d’immonium, milieu ttber+CHsCl,/CHCls, reaction B O°C, puis 15 h ?I 
2o” c. 

ment avec 1 et 2 (Tableau 3) permettant de preparer les amines: 

7 
RC=C-C-C=CR 

I 
(R = alkyle, CH,0CH3, SiMe,) 

NCH,), 

Comme prkckdemment, cette voie de synthese est plus commode que celle im- 
pliquant la preparation d’un halogenure bipropargylique, puis son action sur une 
amine secondaire. 

Action des organomkalliques sur 3 

Conformtment au comportement gtneral des gem-amino&em vis a vis des 
organometalliques [1,4-61, les aluminiques et zinciques allyhques, l’aluminique issu 

Tableau 4 

Action d’organom&aUiques sur 3 

Organomkllique/ 
solvant 

Conditions Amine obtenue Rdt. (W) ’ 

CH,=CHCH,ZnBr/ = 

THF 

CHsCH==CHCH,Al,,,Br li 
ether 

CH,=C=CHAls,sBr/ ,l 

ether 

CH,CH=CHMgBr/ 0 

THF 

CHsOCH,GCMgBr/ .7 

&her + CH,Cl s 

(CW,NCH=GH, 65 

&H,CH=CH, 
(CH,),NCH=GH, 57 

&H(CH,)CH=CH, 
(CH,),NCHC=GH, 82 

&H+CH 
(CH,),NCHC=CCH, a-7 

LH=CHCH,(E + Z) 
(CHs),NCH=CsH, 63 

LCCH,OCH, 

a Proportions 1.6 RM/l gem-amino&her, reaction $I 0” C, puis 15 h a 20°C. b Rdt. en amine aprts 
cblorhydratation, puis traitement par une solution de soude. 
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du bromure de propargyle et les magnesiens vinyliques ou acktyleniques reagissent 
facilement avec le gem-aminoether 3: 

(CH,),N-TH-C=CChH, 

OCH, 

Nous avons ainsi obtenu, avec des rendements de 63 8.87% (Tableau 4) plusieurs 
amines tertiaires a groupement secondaire dissymetrique bi-insature. 

Cependant, nous n’avons pas pu genCraliser la reaction de formation du gem- 
amino&her 3 a d’autres alcynes que le phenylac&ylene, tels l’hexyne-1, l’octyne-1, le 
propargylmethylether ou l’alcool propargylique tetrahydropyrannyle; une telle 
gt&alisation serait trts interessante, puisqu’elle permettrait d’tviter d’utiliser la 
reaction classique de preparation des gem-amino&hers qui necessite, pour atteindre 
le mi?me type de structure que 3, d’employer un aldhhyde cY-acCtylCnique, g&kale- 
ment difficile h prbparer. 

Conclusion 

Cette etude nous a permis de mettre au point la synthtse par voie organometal- 
lique d’amines tertiaires a groupement secondaire bi-insatur& symetrique ou dis- 
symkique: 

H,C, YR 

H,C 
,N-CH, 

R” 

B partir d’un a&al d’amide, d’un se1 d’immonium &lore et d’un gem-amino&her 
acetylenique. 11 n’a cependant pas Cte possible de fixer deux groupements R 
propargyliques ou allCniques. 

Partie expkimentde 

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

Intersmat IGC 12 M (dCtecteur h conductibilitt thermique) Cquipt de colonnes 
analytiques de 2 m (diam&re 0.63 cm) remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil9OP3 Aerograph (detecteur 
a conductibilite thermique) &quip6 de colonnes preparatives de 3 et 6 m (diametre 
0.95 cm), remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20M sur Chromosorb W. 

Les spectres infra-rouge ont 6tC enregistrks sur les produits k P&at pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tres faible. 

Les spectres RMN ont 6tC enregistr& en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les d&placements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au tCtramtthylsilane utiIis0 comme reference. 

Les prod&s nouveaux ont donne des resultats analytiques correspondant a la 
formule P f0.348. 

L’appareillage classiquement utilist est constitud par un baIlon ir trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mkanique, d’un refrighrant a eau, d’un 
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thermometre, d’une ampoule a pression egalisQ pour l’introduction des reactifs 
liquides et dun dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Prt!paration des rhactifs azotks 

(1) Prbparation de (CH,O),CH-N(CH,), (1) selon Ies rkfi 7-9 
(a) Obtention du complexe N, N-dimdthyiformamide-sulfate de dimkthyie [7,8/. 

Dans un ballon a trois tubulures de 500 ml balaye par un courant d’azote, on 
mblange 1 mol (73 g) de (CH,),NCHO fraichement purifie selon la ref. 15 et 1 mol 
(126 g) de sulfate de dimethyle prealablement s&he sur I&CO3 et distill6 (Eb. 
76O C/15 Torr). Le melange est chauffe li 80” C pendant 2 h; d&s 40° C une 
&action s’amorce et la temperature s’&l&ve d’elle-mCme g 80 O C. Apres refroidisse- 
ment, le milieu reactionnel est lave avec un &gal volume de benzene anhydre, puis 
cl’ether anhydre. Les traces de solvant restantes sont Climin~s sous pression rkduite. 

Le complexe obtenu est utilise brut (Rdt. pratiquement quantitatif). (ng = 1.4600; 
Litt. [8] ng = 1.4586). 

(b) Obtention du dimkthyiamino-l dimkthoxy-l,I mPthane [8,9]. Dans un ballon a 
trois tubulures de 2 1, balaye par un courant d’azote, on prepare une solution de 
methylate de sodium dans le methanol g partir de 1 mol de Na (23 g) et 350 ml de 
methanol anhydre. Cette solution est refroidie B - loo C et on ajoute a cette 
temperature, goutte & goutte, le complexe obtenu pr&&lemment (dunk de l’addition 
2 h 30 min). 

Lorsque l’addition est terminee, l’agitation est maintenue jusqu’a ce que le 
melange revienne a temperature ambiante. 

Le melange est alors distill6 directement B partir du milieu rtactionnel, sous 
pression red&e partielle (P 125-130 To@, et pitge a 40° C dans un recipient 
contenant 5 g de MgSO,. 

Lorsque le solide residue1 est bien set, le liquide recueilli dans le piege est distill& 
avec une colonne a bande toumante, afin de &parer le maximum de methanol. Le 
residu renfermant essentiellement le produit attendu est alors distill& rapidement 
(Rdt. 70%) (Eb. 105-106 O C/760 Torr; Litt. [8] Eb. 106 O C/760 Torr). 

(2) PGparation de (CH,)$=CHCI, OPOCI,- (2) selon la rkfi 10 
I1 est p&pare au win de CHCl, par action de 0.1 mol (15.3 g) de POCl, sur Q.1 

mol (7.3 g) de (CH,),NCHO purifie selon la ref. 15. 
A la solution de 0.1 mol de N, N-dimethylformamide dans 20 ml de CHCl, 

(fralchement distill&), on ajoute goutte B goutte une solution de 0.1 mol de POCl, 
dans 20 ml de CHCl 3 en maintenant la temperature du milieu reactionnel a O-5 O C. 
Aprb la fin de l’addition, l’agitation est poursuivie pendant 30 min a 20” C. Le 
rendement est pratiquement quantitatif et le produit est utilist tel quel. 

(3) Prkparation du gem-amino&her 3 selon la r& 13 
On chauffd B reflux (110-115 O C) pendant 8 h un melange de 0.075 mol(7.6 g) de 

phenylac&ylene et de 0.075 mol (8.9 g) .de dim&hylac&al du N-dim&hylformamide 
Apres refroidissement du melange, on &nine les prod&s legers par evaporation- 

piegeage sous pression rkduite; le gem-aminoether (3) est ainsi obtenu brut avec un 
rendement de 40 & 45%. 11 peut btre ensuite distille sous pression &duke, mais avec 
une perte importante (Rdt. 20%). 
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(CH,),NCH(OCH,)G-CC,H,. Eb. 87-88”C/O.l Torr; IR (cm-‘): 2220tf (C%(I); 
16OOf, 149Om, 775F, 690F (C,H,); 1060f (C-O-C). RMN (Ccl,, &(ppm)); 2.30 (s, 
6H, CH,N); 3.28 (s, 3H, CH,O); 4.48 (s, lH, CH); 7.0-7.50 (m, 5H, C,H,). 

Prkparation des organomktalliques 

(I) Organomktalliques allyliques. Les aluminiques sont prepares au sein de 
l’ether (ou du THF) selon les ref. 16, 17, les magnesiens au sein de Y&her selon la 
ref. 18, les zinciques au sein du THF selon les ref. 16, 19, 20 et les lithiens au sein du 
THF selon les ref. 21, 22. 

(2) Organom&alIiques issue de bromures propargyliques. Les aluminiques sont 
prepares au sein de l’ether selon les ref. 16, 17, les magnesiens au sein de l’ether 
selon la ref. 16 et les zinciques au sein du THF selon la ref. 16. 

(3) OrganomagnPsiens vinyfiques. 11s sont prepares au sein du THF selon les ref. 
23, 24. 

Pour tous ces organometalliques, le rendement deter-mint! par pesCe du metal 
restant est de 80 a 85%. 

(4) Organomagnbiens a&tyihniques. 11s sont prepares par &action d’echange, 
selon la ref. 25, par action des composes acCtyltniques vrais, en solution dans le 
dichloromethane, sur le bromure d’tthylmagnesium prepare au sein de l’ether. 

Modes opkratoires pour Ia r&action entre un organomktallique et un rPactif azotP (I, 2 

ou 3) 

(I) R&action avec I’aminoac&aI 1. A l’organometallique p&part B partir de 0.15 
mol de derive halogene et refroidi a O”C, on ajoute goutte & goutte 0.05 mol 
d’amino-a&al en solution dans 25 ml de solvant. Apres la fin de l’addition, on 
laisse revenir lentement a 20 o C en 4 h environ. Le milieu est traite par 200 ml d’une 
solution glacee ammoniacale g 20% (cas des zinciques) ou par 200 ml de solution 
glacee saturee en NH,Cl (cas des magnbiens) ou par 200 ml d’une solution glacee 
de NaOH a 20% (cas des aluminiques), puis extrait par 5 x 50 ml d&her. L’ensem- 
ble des phases organiques est trait6 par une solution de HCl a 20% jusqu’k 
l’obtention de pH 1 pour la phase aqueuse. La phase organique est dbcantee. 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 (4 X 40 ml), sechage 
sur K,CO, et Climination du solvant, l’amine est isol& par distillation. 

(2) RPaction avec Ie sel d’immonium 2. A l’organometallique prepare a partir de 
0.20 mol de derive halogen& et refroidi Zt 0 o C, on ajoute goutte & goutte la solution 
de CHCl, renfermairt 0.05 mol de se1 d’immonium, tout en maintenant la tempera- 
ture du milieu reactionnel & O°C. Aprb la fin de l’addition et retour g 20 “C, le 
milieu reactionnel est en g&&al agitC pendant 4 h a temperature ambiante. On 
pro&de ensuite comme ki-de&us. 

(3) Rkaction avec le gem-amino&her 3. A l’organomitallique prepare & partir de 
0.06 mol de derive halogen& et refroidi a 0” C, on ajoute goutte a goutte une 
solution de 0.03 mol (5.7 g) de gem-aminoether 3 brut. 

On laisse ensuite revenir a temperature ambiante, puis on maintient pendant 15 h 
g cette temperature. Apres traitements usuels, l’amine est chlorhydratee, puis lib&e 
de son chlorhydrate par action d’une solution de soude a 20%. L’amine ainsi 
obtenue est pure a 95% environ; elle peut etre ensuite purifiee par evaporation- 
picgeage sous pression reduite de 0.1 Torr. 
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Amines tertiaires obtenues ci partir de I et 2 
(CH,),NCH(CH,CH=CH,)2. Eb. 50” C/12 Torr; n’,” = 1.4493; IR (cm-‘): 3080m, 
1640m, 990F. 905F (CH=CH,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 1.75-2.90 (m, 5H, CH,, 
CH); 2.15 (s, 6H, CH,N); 4.72-6.18 (m, 6H, CH==CH,). 
(CH,),NCH(CH(CH,)CH=CH,),. Eb. 67OC/13 Torr; ng = 1.4578; IR (cm-‘): 
3080m, 164Om, 995F, 905F (CH=CH,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 0.96 et 1.00 (2d, 
6H, CH,); 2.02-2.85 (m, 3H, CH); 2.35 (s, 6H, CH,N); 4.78-6.20 (m, 6H, 
CH=CH,). 
(CH,),NCH(CH,C(CH,)=CH,),. Eb. 66OC/12 Torr; ng = 1.4564; IR (cm-‘): 
3075F, 1645F, 880F (C=CH,). RMN (Ccl,, S (ppm)): 1.68 (s, 6H, CH,); 1.80-2.50 
(m, 5H, CH,CH); 2.18 (s, 6H, CH,N); 4.60 (s, 4H, CH,=C). 
(CH,),NCH(CH(C,H,)CH=cH,),. Eb. 88-89” C/O.1 Torr; n’,” = 1.4631; IR 
(cm-‘): 3080m, 164Om, 995F, 910F (CH=CH,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 0.88 (t, 
6H, CH,); 1.00-1.65 (m, 12H, CH,); 1.95-2.62 (m, 3H, CH); 2.35 (s, 6H, CH,N); 
4.58-6.02 (m, 6H, CH=CH,). 
(CH,),NCH(CH=CHCH,), (E + Z). Eb. 48-49” C/12 Torr; ng = 1.4525; Litt. 
[26]: 52O C/l8 Torr; n g = 14527; IR (cm-‘): 3020m, 1655f (CH=CH); 965m 
(CH=CH-E); 700f (CH-CH-Z). RMN (Ccl,, S (ppm)): 1.55 et 1.62 (2d, 6H, 
CH,C=); 2.05 et 2.08 (2s, 6H, CH,N); 3.10-3.70 (m, lH, CH); 5.10-5.70 (m, 4H, 
CH=CH). 

(CH,),NCH(C(CH+CH,),. Eb. 37-38O C/13 Torr (purete < 90%); produit 
purifik par CPG preparative sur colonne a remplissage SE 30, 1 3 m). IR (cm-‘): 
3080m, 164OF, 895F (C=CH,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 1.60 (d, 6H, CH,C=); 2.05 
(s, 6H, CH,N); 2.62 (s, lH, CH); 4.65-4.95 (m, 4H, CH,=C). 
(CH,),NCH(CH=CHCH,N(C,HS>2)2 (E + Z). Eb. 118-120 o C/O.5 Torr; IR 
(cm-‘): 3020f, 1645tf (CH=CH); 980f (CH=CH-E); 700tf (CH=CH-Z). RMN 

(CCL 6 (ppm)): 0.98 (t, 12H, CH,CH,); 2.10 (s, 6H, CH,N); 2.42 (9, 8H, 
CH,CH,); 2.90-3.30 (m, 5H, CHC=, CH,C=); 5.30-5.70 (m, 4H, CH=CH)_ 
(CH,),NCH(CkC-n-C,H,),. Eb. 97OC/O.l Torr; ng = 1.4686; IR (cm-‘): 2280, 

2250 et 2230tf (GC). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 0.90 (t, 6H, CH,); 1.05-1.70 (m, 8H, 
CH,); 1.85-2.35 (m, 4H, CH,C+C); 2.15 (s, 6H, CH,N); 3.50-4.00 (m, lH, CH). 
(CH,),NCH(C%XH,OCH,),. Eb. 101” C/O.1 Tot-r; ng 1.4832; IR (cm-l): 2250tf 
(GC); 1095F (C-O-C). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 2.20 (s, 6H, CH,N); 3.25 (s, 6H, 
CH,O); 4.02 (s, 4H, CH,O); 4.10-4.35 (m, lH, CH). 
(CH3),NCH(<3=-CSiMe,),. Eb. 79”C/O.l Torr; ng = 1.4592; IR (cm-‘): 2160 et 
2180m (eC); 1250F (C-Si). RMN (Ccl,, S (ppm)): 0.18 (s, 18H, CH,Si); 2.12 (s, 
6H, CH,N); 4.05 (s, lH, CH). 

Prod&s obtenus d partir de 3 
(CH,),NCH(Ck-CC,H,)CH$H=CHz_ Rdt. aprks isolement par chlorhydratation 
65%; rdt. apres evaporation-piegeage sous pression rdduite 55%. ng = 1.5352. IR 
(cm-‘): 3080m, 164Om, 995m, 915F (CH=CH,); 2230tf (CkC); 16OOm, 1490F, 
760F, 690F (C,H,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 2.20 (s, 6H, CH,N); 2.10-2.55 (m, 2H, 
CH,); 3.45 (t, lH, CH); 4.80-6.20 (m, 3H, CH==CH,); 7.0-7.45 (m, 5H, C,H,). 
(CH,),NCH(mC,H,)CH(CH,)CH=CH,. Rdt. apres isolement par chlorhydra- 
tation 57%; rdt. apres evaporation-piegeage sous pression r&kite 50%. ng = 1.5348. 
IR (cm-‘): 3080m, 164Om, 990m, 910F (CH=CH,); 16OOf, 15OOm, 775F, 690F 
(C,H,). RMN (CCL,, S @pm)): 1.05 et 1.15 (2d, 3H, CH,); 2.20 (s, 6H, CH,N); 
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2.10-2.55 (m, lH, CH-C=); 3.0 et 3.15 (2d, lH, CH); 4.70-6.15 (m, 3H, CH=CH,); 
6.95-7.45 (m, SH, C6HS). 
(CH,),NCH(CSC,H,)CH,MH. Rdt. aprb isolement par chlorhydratation 82%; 
rdt. aprks baporation-pidgeage sous pression rdduite 62%. &’ = 1.5535. IR (cm-‘): 
3300F, 2120tf, 630F (CSH); 16OOf, 149Om, 755F, 690F (C,H,). RMN (CC14, S 
(ppm)): 1.90 (t, lH, HGC); 2.22 (s, 6H, CH,N); 2.45 et 2.50 (2d, 2H, CH@); 
3.65 (t, lH, CH); 7-O-7.50 (m, 5H, C,H,). 
(CH,),NCH(WC,H,)CH=CHCH, (E + Z). Rdt. aprb isolement par &IO- 
rhydratation 87%; rdt. apr&s kvaporation-pikgeage sous pression r&bite 57%:. IR 
(cm-‘): 3025m, 165Of, 940m (CH=CH-E), 700f (CH=CH-Z); 16OOf, 149Om, 750F, 
690F (C,H,). RMN (Ccl,, S (ppm)): 1.72 (d, 3H, CH,C=); 2.20 (s, 6H, CH,N); 
4.10 (d, lH, CH); 5.15-5.85 (m, 2H, CH=CH); 6.95-7.45 (m, 5H, C6H5)_ 
(CH,),NCH(C%X,H,)Ck-CCH,OCH,. Rdt. apr&s isolement par chlorhydratation 
63% (polym&isation lors de I’&aporation-pikgeage). IR (cm-l): 2220 et 224Otf 
(W); 1lOOF (C-O-C); 16OOf, 149Om, 760F, 690F (C,H,). RMN (Ccl,, S (ppm)): 
2.30 (s, 6H, CH,N); 3.30 (s, 3H, CH,O), 4.05 (d, 2H, CH,O); 4.43 (t, lH, CH); 
7.05-7.50 (m, 5H, C,H,). 
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