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Abstract 

In acidic medium, the w-monoalkylaminoallyltrimethylsilanes RNH(CH,),CH- 
(SiMe,)CH=CH, (n = 2, 3) regiospecifically react with formaldehyde, by an in- 
tramolecular process, to give alkenyl nitrogen-containing heterocycles, such as 
N-alkyl-2,3,6,7_tetrahydroazepines and iV-alkyl-1,2,3,4,7&hexahydroazocines. 

En milieu acide, les w-monoalkylaminoallyltrimethylsilanes RNH(CH,),CH 
(SiMe,)CH=CHz (n = 2,3) reagissent facilement avec le formaldehyde, par processus 
d’am.inomCthylation-desilylation intramoleculaire, pour conduire a des N-alkyl 
tetrahydro-2,3,6,7 azepines et a des N-alkyl hexahydro-1,2,3,4,7,8 azocines. 

Introduction 

Les allyltrimCthylsilanes Gagissent de man&e regiospecifique avec les reactifs 
tlectrophiles, en presence d’un catalyseur, et sont de ce fait des intermediaires de 
synthese t&s utiles [l-4]: 

Me,SiCHCH=CH, + E+ w -CH=CHCH,E 

Ces reactifs peuvent egalement dormer lieu a des reactions intramol&&tires, 
conduisant ainsi a des systemes cycliques insatures [5-71: en particulier, ils peuvent 
reagir avec des sels d’iminium [8] ou des sels de N-acyliminium [9] form& in situ, 
permettant de preparer des amines cycliques a groupements insatures exocycliques. 
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Compte tenu du fait que certains types d’amines Cthyleniques pr&entent un 
grand inter& biologique, notamment dans le domaine de l’inhibition irreversible 
d’enzymes [lO,ll], il nous a paru interessant d’essayer de mettre au point, A partir de 
silanes allyliques fonctionnels, une voie d’acces commode a des amines du type: 

Dans ce travail, nous decrivons la preparation d’w-monoalkylaminoallyltri- 
methylsilanes (1): Me,SiCH[(CH,),NHR]CH=CH, (1, n = 2, 3) et montrons qu’en 
milieu acide, ces silanes reagissent facilement avec le formaldbhyde, par processus 
d’aminomethylation-desilylation intramoleculaire, pour conduire de man&e 
regiospecifique a des tetrahydro-2,3,6,7 azepines et hexahydro-1,2,3,4,7,8 azocines. 

Pr&paration des w-monoalkylaminoallyltrim&hylsilanes 1 

Les silanes w-amines 1 sont obtenus par l’intermkdiaire des w- 
hydroxyallyltrimCthylsilanes (2): Me,SiCH[(CH,),OH]CH=CH, (2, n = 2, 3). 

(1) Prbparation des w-hydroxyahj&rimPthyisilanes (2) 

Me3SiCH2CH = CH2 (1) s-CP&i/T~~~A 
> 

W\O//THF 
Me,SiCHCH=CH, (2a selon les refs, 

CH,CH,OH 12-14. Rdt. 80%) 

cette reaction est selective puisque, en accord avec la ref. 14, nous obtenons moins 
de 5% d’alcool a structure lineaire. 

2a 
(1) KOH,‘ClSO&,H,-p-CH, 

(2) LiBr 
> Me,SiCHCH=CH, selon la rCf. 15, Rdt. 83%; 

f 
CH,CH,Br 

Me,SiCHCH=CH, ‘w 
I 

Me, SiCHCH = CH 2 

CH,CH,Br CH,CH,CHOHR’ 

(2b, R’ = H, Rdt. 56%; 

2e, R’ = CH,, Rdt. 55%) 

Enfin, en remplaqant dans la premiere equation l’allyltrimQhylsilane par le bis-silane 
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Me,SiCH,CH i CHSiMe, (prepare selon la r&f. 16, Rdt. 75%) nous avons obtenu le 

d&iv& 26: 

Me,SiCHCH g CHSiMe, 

CH,CH,OH 

@cl, Rdt. 62%) 

(2) Prkparation des &lanes w-aminb 1 li partir des d&iv& 2 
La transformation des dkives 2 en silanes w-amines 1 est rCaliste selon la ref. 17. 

Me,SiCHCH=CH, (rFoWC~soGJk+CH, 

I 
(2) RNH2/dioxanne 

) Me$iCHCH=CH, 
I 

U-b LPH (CH,),NHR 

(2) (1) 

Nous avons ainsi prepare: 

Me,SiCHCH=CH, (la, Rdt. 73%) 

CH,CH,NH-ii-C,H, 

Me,SiCHCH = CH, (lb, Rdt. 74%) 

CH,CH,NH - n-C,H, 

MesSiCHCH = CH, (lc, Rdt. 73%) 

CH,CH,NHCH,C,H, 

Me,SiCHCH g CHSiMe, 
I 

(Id, Rdt. 45%) 

CH,CH,NH-r&H, 

Me,SiCHCH= CH, 
I 

(le, Rdt. 51%) 

CH,CH,CH,NH - n-C,H, 

Me,SiCHCH = CH, 
I 

(If, Rdt. 37%) 

CH,CH,CH(CH,)NH-n-C,H, 

Rkaction des silanes o-amint% 1 avec les ahGhydes 

La reaction entre ces silanes et le formaldehyde a CtC rCali&e, soit en op&ant 
avec l’acide trifluoroacetique selon les refs. 8,18, soit en utilisant l’acide camphor-l0 
sulfonique selon la rkf. 19. 

Dans tous les cas etudits, il se forme un htterocycle azott insature a sept ou huit 
chriinons (Tableau l), vraisemblablement par l’intermediaire d’un ion iminium 
gen&C in situ: 



22 

Tableau 1 

Synthtse d’azepines 3 et d’azocines 4 

Silane Aldbhyde Condi- H&&cycle obtenu Rdt. Protodtsilyla- 

1 tions a (W) tion b (Rdt. (W)) 

la CH,O/H,O 

(CH,O), 

(CH,O), 

lb CH,O/H,O 

(CKO)” 

(CH 20)” 

lc CH,O/H,O 

(CH,O), 

Id CH,O/H,O 

(CH,O), 

lb n-C,H,CHO 

le CH,O/H,O 

If CH,O/H,O 

n-C,H, 

CHz’%Hs 

~n-W-b 

LN’,-C H 4 9 

\ 
n-C,H, 

(da) 

n 

60 _ 

62 - 
60 _ 

96 - 

74 - 

90 - 

77 - 
83 _ 

0 6.a (88) 
40 cm WV 

0 5a (59) 

18’ _ 

89 - 

67 5b (10) 

I 

\_( 
N \ 

n-C,H, 

CH3 

(4”) 
0 (a) 4 mm01 silane/4 mm01 acide trifluoroacttique/4,8 mm01 aldkhyde, 9 ml H,O et 3 ml THF, puis 
reaction 168 h B 60 o C. (b) 5 mm01 silane/4,6 mm01 acide camphor-10 sulfonique/50 mm01 aldkhyde, 30 
ml d’adtonitrile, puis &action 2 h ?I 80 o C. (c) 4 mm01 silane/4 mm01 acide trifluoroac&ique/40 mm01 
de polyoxymtthyltne, 30 ml d’acktonitrile, puis rtaction 2 h & 80 o C. (d) identique & (b). sauf 4 h ?I 80 o C. 
b R&action de protodtsilylation simple dam les cas de lb et If, et double dans le cas de ld (voir ies 
structures en partie expkrimentale). ’ RrkupQation de 60 B 70% du silane de d&part. 
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CF$OOH I Cl-l20 

t b 

THF/ H20 
C F3 COO- 

(Cl-$l~ 
\ + //cH2 

N1_) 

R -I 

i 3 azkpines , n = 2 ; 

t azocines, n = 3 ) 

L’examen des resultats du Tableau 1 permet de faire les remarques suivantes: 
(1) la reaction entre le formaldehyde en solution aqueuse et les silanes la, lb, lc, le 
et If a lieu quel que soit R (alkyle lit&ire, alkyle ramifiC ou benzyle), en presence 
d’acide trifluoroacetique. Les reactions impliquant l’emploi du polyoxymethylene en 
presence d’acide camphor-10 sulfonique ou d’acide trifluoroacetique au sein de 
l’adtonitrile paraissent cependant les plus interessantes (temps de reaction de 2 h 
seulement); 
(2) nous avons pu obtenir, en operant en presence d’acide camphor-10 sulfonique, 
les a&pines 3 attendues, lors de I’action de Id sur le formaldehyde (Rdt. 40%) et 
dans le cas de la reaction entre lb et le n-butanal (Rdt. 18%); 
(3) enfin, malgre l’acidid du milieu reactionnel, la reaction concurrente de 
protodesilylation ne se manifeste que dans quelques cas: 

Me,SiCHCH=CH, -% 
I . 

CH,CH = CH(CH,),NHR 

(CH, WHR (5) 

Me,SiCHCH L CHSiMe, 3 CH,=CHCH,(CH,),NHR 

(CHANHR (6) 

Nous l’avons observe lorsque la cyclisation est rendue difficile par la presence 
dun substituant supplementaire sur le silane (ld, If) ou lorsqu’on utilise un 
aldehyde moins reactif que le formaldehyde; en outre, elle intervient surtout lors de 
l’emploi de l’acide trifluoroacetique, en milieu H,O/THF, qui rAcessite un long 
temps de contact des reactifs. 

Conclusion 

Ces resultats, qui viennent completer ceux observes lors de reactions 
intramoltkulaires entre des silanes allyliques ou propargyliques et des sels d’irninium 
[8, 181 ou des sels de N-acyliminium 19, 20, 211 montrent que le processus 
d’aminomethylation-desilylation intramol6culaire de silanes allyliques o-amints de 
type 1 est une voie t&s interessante pour la synthbe de nouvelles amines insaturies 
cycliques. 
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Partie expkimentale 

Introduction 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et& effect&es avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (detecteur a conductibilitc thermique) Cquipe d’une colonne 
analytique de 2 m (diambtre 0.63 cm) a remplissage 20% SE 30 ou avec un appareil 
90 P 3 Aerograph (detecteur a conductibilite thermique) equip& de colonnes 
preparatives de 3 et 6 m (diambre 0.95 cm) B remplissage 30% SE 30. 

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

Les spectres de RMN ont et& enregistres a 60 MHz sur un appareil Perkin Elmer 
R24A, gtncralement en solution dans Ccl,. Les d&placements chimiques sont 
exprimes en ppm par rapport au tetramethylsilane utilise comme reference. 

L’appareillage classiquement utilise pour la preparation des matieres premieres 
est constitue par un ballon a trois tubulures de volume convenable muni d’un 
agitateur mecanique, dun refrigerant a eau, d’un thermometre, d’une ampoule a 
pression CgalisCe pour l’introduction des reactifs liquides et d’un dispositif permet- 
tant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Les produits nouveaux ont don& des resultats analytiques correspondant a la 
formule + 0.3%. 

PGparation des silanes allyliques w-fonctionnels 

11s ont CtC prepares selon les schcmas rtactionnels indiques dans la partie 
theorique, en utilisant les modes operatoires classiques d&its dans la litterature 
[12-171. Les caracttristiques physiques et spectroscopiques des w-monoal- 
kylaminoallyltrimCthylsilanes 1 et des w-hydroxyallyltrimethylsilanes 2 inter- 
mtdiaires sont explicitees ci-dessous. 

w-MonoalkylaminoallyltrimPthylsilanes (2) 

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,NH-i-C,H, (la). Eb. 42” C/O.05 Torr; n$ 1.4468; 
Rdt. 73%. IR (cm-‘): 3330tf (NH); 3085m, 3060f, 1630F, lOOOm, 895F (CH=CH,); 
1415f (C-N); 1250F, 840F, 750m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): -0.02 (s, 9H, 
SiMe,); 0.95 (d, J 6.5 Hz, 6H, CH,); 1.05-1.25 (m, lH, NH); 1.30-1.75 (m, 3H, 
CH, CH,); 2.25-2.85 ( m, 3H, CHN, CH,N); 4.55-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.20-6.00 
(m, lH, CH=). 
Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,NH-n-C,H, (lb). Eb. 74” C/O.1 Torr; n$’ = 1.4514; 
Rdt. 74%. IR (cm-‘): 3320tf (NH); 3085m, 3060f, 1630F, lOOOm, 895F (CH=CH,); 
1415f (C-N); 1250F, 840F, 750m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): -0.02 (s, 9H, 
SiMe,); 0.70-1.10 (m, 4H, NH, CH,); 1.15-1.80 (m, 7H, CH, CH,); 2.25-2.70 (m, 
4H, CH,N); 4.50-5.00 ( m, 2H, CH,=); 5.20-5.95 (m, lH, CH=). 
Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,NHCH,C,H, (1~). Produit isole par Cvaporation- 
pikgeage; ng = 1.5062; Rdt. 73%. IR (cm-‘): 3340tf (NH); 3085m, 1630F, 1000m, 
895F (CH=CH,); 3040m, 1605f, 1495m, 700F (C,H,); 1415f (C-N); 1250F, 840F, 
745m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): +0.02 (s, 9H, SiMe,); 1.30 (s Clargi, lH, 
NH); 1.45-1.75 ( m, 3I-A CH, CH,); 2.40-2.75 (m, 2H, CH,N); 3.65 (s, 2H, 
CH&,H,); 4.55-5.00 (m, 2H, CH,=); 5.15-5.95 (m, lH, CH=); 7.10 (s, SH, 
C,H, )- 
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Me,SiCH(CH z CH-SiMe,)CH,CH,NH-n-C,Hg (Id). Eb. 100 o C/O.1 Torr; Rdt, 
45%. IR (cm-‘): 3330tf (NH); 1605F, 995F (CH=CH E); 1405f (C-N); 125OF, 
84OF, 750m (SiMe,). RMN (CCI,, S (ppm)): - 0.03 (s, 9H, SiMe,); +0.03 (s, 9H, 
Me,Si-C==) [22]; 0.70-1.10 (m, 4H, NH, CH,); 1.15-1.85 (m, 7H, CH, CH,); 
2.30-2.80 (m, 4H, CH,N); 5.35 (d, JAB 18 Hz, lH, =CHSiMe,); 5.80 fdd, JAB 18 
Hz, J 7 Hz, lH, CH=). 
Me,SiCH(CH=CH2)CH2CH,CH,NH-n-C,H, (le). Eb. 70 Q C/O.05 Torr; ng = 
1.4545; Rdt. 51%. IR (cm-r): 3330tf (NH); 3085m, 306Of, 1630F, lOOOm, 895F 
(CH=CH,); 1415m (C-N); 1250F, 84OF, 750m (SiMe,). RMN (CCl,, S fppm)); 
-0.03 (s, 9H, SiMe,); 0.50 (s, lH, NH); 0.80-1.10 (m, 3H, CH,); 1.15-1.80 (m, 
9H, CH, CH,); 2.30-2.75 (m, 4H, CH,N); 4.55-5.10 (m, 2H, CH,=); 5.20-6.05 
(m, lH, CH=). 
Me, SiCH(CH=CH 2 )CH,CH,CH(CH, )NH-n-C, H, (lf). Eb. 80 o C/O.07 Torr; n g 
= 1.3984; Rdt. 37%. IR (cm-‘): 3330tf (NH); 308Om, 305Of, 1630F, lOOOm, 895F 
(CH=CH,); 1415f (C-N); 125OF, 84OF, 750m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 
-0.02 (s, 9H, SiMe,); 0.45 (s, lH, NH); 0.90 (t, 3H, CH,); 0.95 (d, J 6.5 Hz, 3H, 
CH,CH); 1.10-1.65 (m, 9H, CH, CH,); 2.20-2.70 (m, 3H, CHN, CH,N); 4.50-5.05 
(m, 2H, CH,==); 5.25-6.05 (m, lH, CH=). 

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,OH (2s). Eb. 60”C/0.1 Tow; nz = 1.4550; Rdt. 
80%. IR (cm-r): 3320F (OH); 3080m, 3055% 1625m, 995F, 890F (CH=CH,); 
1250F, 835F, 750m (SiM5); 1040F (C-O). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 0.00 (s, 9H, 
SiMe,); 1.40-1.90 {m, 3H, CH, CH,); 3.20-3.70 (m, 2H, OCH,); 3.85 (s, lH, OH); 
4.55-5.10 (m, 2H, CH,=); 5.20-5.90 (m, lH, CH=). 
Me3SiCH{CH=CH2)CH,CH,CH,0H (2b). Eb. 71” C/O.1 Torr; ng = 1.4547; Rdt. 
56% IR {cm-‘): 3330F (OH); 308Om, 3055f, 163Om, lOO+lm, 895F (CH=CH,); 
1250F, 835F, 75Om (SiMe,); 106OF (C-0). RMN (Ct’&, S (ppm)): 0.00 (s, 9H, 
SiMe,); 1.25-1.90 (m, 5H, CH, CH,); 3.35-3.75 (m, 3H, CH,OH); 4.55-5.15 (m, 
2H, CH,=); 5.20-6.05 (m, lH, CH=). 
Me~SiCH(CH~H~)CH~~H~CHOHCH~ (2e), Eb. 70”C/O.l Torr; Rdt. 55%. IR 
(cm-‘): 33SOF (OH); 3080m, 3055f, 1630m, lOOOm, 890F (CH=CH,); 1250F, 835F, 
750m (SiMe,); 1125F (C-O). RMN (Ccl,, Q (ppm)): 0.00 (s, 9H, SiMe,); 1.10 (d, 
J 6 Hz, 3H, CH,); 1.25-1.85 (m, SH, CH, CH,); 2.95 (s, lH, OH); 3.40-3.95 (m, 
lH, OCH); 4.50-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.10-6.05 (m, lH, CH=). 

Me,SiCH(CH E CH-SiMe,)CH,CH,OH (2d). Eb. 86 OC/O.l Torr; n? = 1.4570; 
Rdt. 62%. IR {cm-‘): 3340F (OH); 1605F, 995F (CH=CH-(E)); 125OF, 835F, 
755m (SiMe,) 1050F (C-O). RMN (CC&, G(ppm)): -0.03 (s, 9H, SiMe,); +0.03 
(s, 9H, Me,Si-C=) [22]; 1.40-1.90 (m, 3H, CH, CH,); 3.00 (s, lH, OH); 3.20-3.70 
(m, 2H, OCH,); 5.40 (d, JAB 18 Hz, lH, =CHSiMe,); 5.85 (dd, JAB 18 Hz, J 7 Hz, 
lH, CH=). 

Action des w-monoalkylaminoallyitrimkthylsiianes (1) SW les sels d’iminium form& in 
situ: obtention d’azhpines (3) et d’azocines (4) 

Appareibge: toutes les &actions sent effectuCes sow atmosphere d’azote. On 
utilise un ballon de 100 ml A trois tubulures, prkxlablement s&he a la flamme sous 
courant d’azote, equipi: d’un agitateur m&xnique, d’un thermom&tre et dune arrivee 
d’azote. Le s&ant et ies rkactifs liquides sont introduits dans le ballon A l’aide 
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dune seringue B travers un septum. Les basses temperatures necessaires sont 
obtenues en maintenant le ballon dans les vapeurs d’un bain d’azote liquide. 

Solvan ts 
Tktrahydrofuranne: le produit commercial est prealablement traitt par de la 

potasse en pastilles, puis distill& sur benzophenone/sodium sous courant d’azote 
sec. 

Acftonitrile: le produit commercial est distill& sur P205 sous atmosphere d’azote. 
Acides: l’acide trifluoroacetique et l’acide camphor-10 sulfonique, produits com- 

merciaux, sont utilists tels quels. 
Amines: produits commerciaux qui sont s&h&s sur KOH et distill&s sous 

atmosphere d’azote. 

Modes op6ratoire.x 
(I) conditions (a). A 4 mm01 de silane w-amine (l), on ajoute B - 10 o C 4 mmol 

(0.3 ml) d’acide trifluoroacetique et on dissout le se1 forme par addition de 9 ml 
d’eau et de 3 ml de THF. On laisse le milieu reactionnel revenir a temperature 
ambiante et on ajoute alors 4.8 mm01 (0.48 g) d’une solution aqueuse de 
formaldehyde a 30%. Le milieu rkactionnel est ensuite maintenu sous agitation 
pendant 168 h a 60 o C. Apres retour a temperature ambiante, il est traite par 50 ml 
de HCI 1 M, puis extrait par 3 x 20 ml d’ether. La phase CthCrCe est lavee par 2 X 20 
ml d’eau. Les differentes phases aqueuses sont regroupees et traitees & froid par 80 
ml de soude 1 M, puis extraites par 3 x 50 ml d&her. La nouvelle phase CthCrCe est 
s&hCe sur MgSO,. Apres &nination du solvant, l’htterocycle azote est isole par 
evaporation-piegeage sous pression reduite. 

(2) conditions (b). A 5 mm01 de silane w-amine (l), on ajoute a temperature 
ambiante 4.6 mm01 (1.15 g) d’acide camphor-10 sulfonique et on solubilise par 30 
ml d’adtonitrile. On ajoute alors 50 mm01 (1.5 g) de polyoxymethylene ou 50 mm01 
(3.6 g) de n-butanal. Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 2 h a 
80 o C. Apres refroidissement et Climination de l’exces de polyoxymCthylene par 
filtration sur btichner, le milieu reactionnel est trait6 comme dans (a). 

(3) conditions (c). A 4 mmol de silane w-amine (l), on ajoute a - 10 o C 4 mmol 
(0.3 ml) d’acide trifluoroacetique et on dissout le se1 forme par addition de 30 ml 
d’acetonitrile. On laisse revenir a temperature ambiante et on ajoute alors 40 mmol 
(1.2 g) de polyoxymethylene. Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous 
agitation pendant 2 h a 80°C. Apres refroidissement et Climination de l’excb de 
polyoxymethylene par filtration sur biichner, le milieu reactionnel est traite comme 
dans (a). 

(4) conditions (d). Elles sont identiques aux conditions (b), sauf maintien du 
milieu reactionnel sous agitation pendant 4 h a 80 O C. 

HktProcycles azotks 3 et 4 
Ce sont tous des produits nouveaux; leurs caracteristiques physiques et spectro- 

scopiques figurent dans le Tableau 2. 

Produits de protod&ilylation (5) 
CH,CH=CHCH,CH,NH-n-C,H, (Sa). Rdt. 59%. IR (cm-‘): 3305f (NH); 3020F, 
1655m (CH=CH); 965F (CH=CH-(E)); 700m (CH=CH-(2)); 1405f (C-N). RMN 
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Tableau 2 

Caractkistiques physiques et spectroscopiques des arepines 3 et des tines 4 

HCtCro- 
cycle 

ng IR (cm-‘) RMN (CCI 49 6 (n-W) 

3a 1.4665 

3b 1.4655 

3e 1.5395 

3d - 

3e - 

4a 1.4730 

4b 1.4748 

302OF, 1655m, 

720F (CH=CH-( Z)); 
1410f (C-N) 

3020F, 1660m, 

710F (CH=CH-(Z)); 
1410f (C-N) 

309Of, 307Om, 16OOf, 

149Om. 750F, 695F 
(C,H,); 3020F, 

1660m, 720F (CH==CH-( 2)) 
3020m, 1655m, 

725F (CH=CH-( Z)) 
1410f (C-N); 1250F, 

84OF, 755m (SiMe,), 

3020F, 1655m, 695F 
(CH=CH-( 2)); 1410f 

(C-N) 

3020F, 1650f, 715F 

(CH=CH-(Z)); 1410f 

(C-N) 

3015F, 165Of, 730F 

(CH=CH-( Z)); 1410f 

(C-N) 

0.95 (d, J 6.5 Hz, 6H, CH,); 1.95- 

2.35 (m, 4H, CH,C==); 2.35-2.60 

(m, 48, CH,N); 2.85 (h, lH, CH); 
5.55-5.80 (m, 2H, CH=) 

0.90 (t, 3H, CH,); 1.05-1.70 (m, 

4H, CH,); 1.95-2.30 (m, 4H, 

CH,C=); 2.30-2.70 (m, 6H, CH,N); 
5.50-5.75 (m, 2H, CH=) 
1.95-2.35 (m, 4H, CH,C=); 2.35- 

2.65 (m. 4H, CH,N); 3.50 (s, 2H, 
CHaCsH,); 5.50-5.75 (m, SH, CH=) 

7.10 (s, 5H, GHs). Spectre de masse n 
0.02 (s, 9H, SiMe,); 0.90 (t, 3H, 

CHs); 1.15-1.80 (m, 5H, CH, CH,); 

2.00-3.10 (m, BH, CH,N, CH,C=); 
5.45-6.05 (m, 2H, CH=) 

0.65-1.10 (m, 6H, CH,); 1.10-1.65 
(m, BH, CH,); 2.00-2.30 (m, 4H, 

CH,C=); 2.30-3.25 (m, 5H, CHN, 
CH,N); 5.40-5.65 (m, 2H, CH=) 

0.90 (t, 3H, CH,); 1.10-1.70 (m, 
6H, CH,); 1.95-2.35 (m, 4H, CH,C=); 

2.35-2.80 (m, 6H, CH,N); 5.30- 

5.90 (m, 2H, CH=). Spectre de masse b 
0.90 (t. 3H, CH,); 0.95 (d, J 

6.5 Hz, 3H, CHsCH); 1.10-1.55 (m, 
6H, CH,); 1.55-2.15 (m, 4H, 
CHIC=); 2.15-3.30 (m, 5H, CHN, 

CH,N); 5.30-5.95 (m, 2H, CH=) 

a Spectre de masse: M thknique 187.13609; A4 trouvk 187.1370; m/e (%): 187 (A4+, 34); 159 (6); 132 

(17); 110 (9); 96 (10); 91 (65); 65 (14); 42 (100) inter aha. 

b Spectre de masse: A4 thkorique 167.16739; M trouvee 167.1667; m/e (W): 167 (M+, 2); 124 (100); 

111 (7); 96 (5); 81 (9); 70 (18); 55 (8); 42 (24); 28 (55) inter alia. 

(Ccl,, S (ppm)): 0.70-1.10 (m, 4H, CH,, NH); 1.10-1.45 (m, 4H, CH,); 1.45-1.75 
(m, 3H, CH,C=); 1.85-2.30 (m, 2H, CH,C=); 2.35-2.75 (m, 4H, CH,N); 5.00-5.80 
(m, 2H, CH=). 
CH,CH=CHCH,CH,CH(CH,)NH-n-C,H, (5b). Rdt. 10%. IR(cm-I): 3300f (NH); 
3020m, 1645f (CH=CH); 965m (CH=CH-(E)); 700f (CH=CH-(Z)); 1405f (C-N). 
RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 0.55 (s, lH, NH); 0.90 (t, 3H, CH,); 0.95 (d, J 6.5 Hz, 3H, 
CH,CH); 1.10-1.70 (m, 9H, CH,C=, CH,); 1.80-2.30 (m, 2H, CH,C=); 2.30-2.70 
(m, 3H, CHN, CH,N); 4.90-5.80 (m, 2H, CH=). 

Produit de double protodhilylation (6) 
CH,=CHCH,CH,CH,NH-n-C,H, @a). rzg = 1.4505; Rdt. 88%. IR (cm-‘): 3300tf 
(NH); 3085m, 1640m, 995F, 910F (CH=CH,); 1425f (C-N). RMN (Ccl,, S 
(ppm)): 0.85 (t, 3H, CH,); 1.10-1.65 (m, 5H, NH, CH,); 1.65-3.00 (m, 8H, CH,N, 
CH,CH,C=); 4.60-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.25-6.00 (m, lH, CH=). 
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