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Nous avons rkemment montrk (1) que les organometalliques a-CthylCni- 

ques, les organolithiens saturbs et les organomagn&iens phdnyliques agis- 

sent facilement sur l'iminodther C6H5-N=CH-OC2H5 pour conduire a des amines 

du type (R)~cH-NH-C~H~ ; les organomagnisiens saturbs et les organombtalli- 

ques ddrivant des bromures a-ac&ylCniques conduisent h ces m&mes amines 

mais avec de faibles rendements tandis que les magnkiens vinyliques sont 

pratiquement sans action ; la rkaction ne s*arr&e & l'aldimine R-CH=N-C6H5 

(produit correspondant h l'action d'une seule moldcule d'organom6tallique 

R-M) que dans quelques cas particuliers. Nos principaux rkultats sont ras- 

semblk dans le tableau I ; rappelons Qgalement que les r&.ultats sont tout 

a fait analogues dans le cas de l'amidine C6H5-N=CH-N(CH3)2 (1). 

Tableau I 

7 
( 

Organomdtallique R-M : R-CH=N-C6H5 ;(R)2CH-NH-C6H5 ; 
: 

I 

""__"""__""'_""""-_""-__"'____~_______________ 
CH2=CH-CH2-ZnBr 

: 1 
: : '72 % 

( CH2=CH-CH2-MgBr : : 59 % ; 
1 
( 

CH2=CH-CH2-Li (3) ; 
: 
: 63 % ; 

t C2H5-CH=CH-CH2-ZnBr : : 91 % 1 

I 
C2H5-CH=CH-CH2-MgBr 

: : 
: : 60 96 ; 

; C2H5-CH=CH-CH2-Li (4) : : 96 % 

( 
nC4Hg-Li 

: : 
: : 55 96 

; 

[ CH2=C=CH-ZnBr (19) : : 18 % ; 

nC4Hg-MgBr 
: : 

( : : 19 % 
; 

; (CH3)3C-MgC1 : 29 % : traces 

C6H5-MgBr 
: 

26 % 
: 

( : : 52 % 
; 
) 

Une rkente communication, relative aux mkanismes kventuellement 

impliqu&s dans l'action de C4Hg-Li sur C6H5-N=CH-OC2H5 (21, nous incite a 

publier nos propres recherches dans ce domaine. 

L'action d'une premiere molkule d'organom&tallique R-M sur 

C6H5-N=CH-OC2H5 peut &re envisag&e selon les schCmas r&actionnels reprb- 

sent&s dans le tableau II. 
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Tableau II : 
y OC2H5 

C6H5-N-CH-R 
-C2H50t4 

. C6H5-N&H-R - 
C6H5-N=CH_OC2H5 

+ R-M Y 
C6H5-N&X2H5 

-C2H50M 
P C6H5-N=C: 

La premika voie correspond au comportement normal d*un organombtal- 

lique vis & vis d'un compos& h liaison)C=N- non dnolisable ; toutefois, chec 

ecrtains imino-&hers cycliques, cette liaison est dkactivde vis B vis des 

riactifs de Grignard (20). La seconde voie correspond au comportement moins 

habitue1 d*un organomitallique en tant qu'agent basique, qui, ici, expulse 

un proton situ& sur un carbone Sp2 : or, nous savons d'apras les travaux de 

NORMANT (S) qu'une mitallation n'est possible que lorsque l'organombtallique 

R-M, le compo& k m&taller A-H et le solvant de la reaction satisfont h cer- 

taines conditions. 

Nous nous sommes propos&, afin de prkiser ces dcux voies, de pr& 

parer les intermbdiaires rCactionnels (amino-&her, aldimine, isonitrile) et 

d'btudier si l'action d'un exc&s d'organomitallique sur de tels composis 

permet d'obtenir l'amine (R),CH-NH-C6H5 dans de bonnes conditions. 

1) Passage & l'amino-&her et h l'aldimine - Action ultkieure d*un exces 

dloroanom&allioue 

Selon (61, la pr&paration d'amino-&hers du type C6H5-NH-CH(R)-0C2H5 

est pratiquement impossible et nous avons vdrifi6 qu'on obtient uniquement 

l'aldimine C6H5-N-CH-R ou le trim&e corres ondant (7). Par contre les amino- 

&hers tels que C6H5S-CH2-NH-C6H5 (8) et 
ce 

NH-R' (9) sont stables et 

condnisent facilement a des amines par action d'organomagnksiens (R - ally- 

le, alcoyle, ph&nyle (8) (9)) et d'organolithiens saturis (9) ; nous avons 

obtenu dgalement de bons rkultats avec divers organom6talliques a-&hyl&i- 

ques (7). On peut done admettre la possibilite d'une reaction directe entre 

l*organomdtallique et l*entit& intermediaire C6H5-N(M)-CH(OC2H5)-R si cette 

derni&re possbde une certaine stabilith. 

L'obtention d'aldimines C6H5-N&H-R par diffkentes m6thodes est en 

gdndral facile et nous en avons is014 dans quelques cas lors de l'action de 

R-M sur C6H5-N=CH-0C2H5. 

L'itude de l'action de divers organomCtalliques sur les aldimines a 

deja permis de faire les remarques suivantes I 

- lorsque l'aldimine est non Cnolisable, la &action d'addition a 

lieu dans de bonnes conditions ; 
- lorsque l'aldimine est dnolisable, le rksultat de l'action d'un 

organomagn&sien sature est une Cnolisation p&pond&ante (131. Cependant de 

rdcents travaux (10) (11) ont montr& que les organolithiens saturis et phb- 

nyliques donnaient lieu, avec de bons rendements, ?I la &action normale 

d'addition. c En particulier, contrairement aux resultats obtenus par 
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ANSELME (2) l'action du butyllithium (au sein du pentane) sur l'aldimine 

C6H5-N&H-C4H9 (p&par&e selon (12)), conduit a l'amine (C4H9)2CH-NH-C6H5 

avec un rendement de 79 X]. Nous avons montrd qu*il en est de m&me avec les 

organometalliques a-Cthyleniques (7). 

2) Passaae a l'isonitrile - Action ultkrieure d'un exces dlorqanomCtallique 

Les modes de formation des isonitriles sont nombreux mais, en fait, 

les methodes de preparation conduisant a des rendements convenables sont ra- 

res (141. Recemment, des a-eliminations a l'aide d'organolithiens et d'orga- 

nosodiques ont 4th tenties sur divers imino-ethers : les rendements en iso- 

nitrile sont souvent de l'ordre de 10 a 30 % (2) (15) et il est en outre si- 

gnal& que les reactifs de Grignard semblent Btre sans action (16). 

Pour notre part, nous avons envisage comme methode de preparation, 

l'action sur un imino-ether des reactifs aminomagnesiens qui, dans les mhtal- 

lations, conviennent mieux que les organomagnesiens ordinaires (5). 

L'action molecule a molecule de ((CH3)2CH)2N-MgBr sur C6H5-N&H-0C2H5 

et un contact d'une duree d'une heure nous a pennis d'obtenir l'isonitrile 

C6H5-N=C: (Rdt = 60%), avec seulement 5% du compose C6H5-N=CH-N(CH(CH3)2)2. 

Cette nouvelle methode de preparation des isonitriles semble &re 

d'application g&&ale, puisqu'un essai effectue dans les m8mes conditions 

sur p.CH30-C6H4 -N=CH-0C2H5 nous a permis d'obtenir p.CH30-C6H4-N=C: avec un 

rendement de 45 %. 

L'action d'un,organomCtallique R-M sur C6H5 -N=C: peut se schematiser ainsi : 

C6H5-N=C: + R-U ----* C6H5 -N=C(M)-R =k C6H5-N=CH-R 

C6H5-N-C: + 2 R-M \ C6H5-N(M)-C(M)(Rj2 z C6H5-NH-CH(Rj2 

En pratique, les rkactifs de Grignard conduisent seulement a des tra- 

ces d'aldimines, a c&tC de produits complexes, notamment de composks de dim& 

risation (14). Cependant, des experiences recentes (17) montrent que l'action 

d'un organolithien sur l'isonitrile (CH3)3C-CH2-C(CH3)2-N=C: peut constituer 

une mdthode commode de preparation des aldhhydes. 

Pour notre part, nous avohs envisage dans plusieurs cas l'action sur 

C6H5-N=C: d'un exces d'organometallique (2,5 B 3 equivalents). La reaction 

conduit dans tous les cas a un melange complexe a partir duquel nous avons 

mis en Evidence et isold les amines C6H5-NH-CH(Rj2 et C6H5-NH-C(R) 3 (voir 

tableau III), a cbte.de traces d'aldimines. 

( 
(________~_ 

R-M : C6H5-NH-CH(Rj2 : C6H5-NH-C(R)3 1 

( 
nC4H9-L1 TpentaneT 

_______ ______:_______TT_S_____:________z_______; 

( CH2=CH-CH2-ZnBr (T.H.F.1: 
: 

2-3% : 24 - 30 % 
( ( CH2=CH-CH2-MgBr (ether) i 6% 

: 
: 1% 

; 

( CH2=CH-CH2-Li (T.H.F.) : 20 % : ; 
( : : ) 

Tableau III 



Nous voyons que les rendements en l'amine attendue C6H5-NH-CH(R)2 

sont toujours faibles. De fagon surprenante, le bromure d'allyl-zinc conduit 

presqu*exclusivement a l'amine secondaire C6H5-NH-C(R)3 ; cette amine doit 

rdsulter de l'action d*une troisieme mol&ule d'organomitallique sur la cc- 

timine C6H5-N=C(R)2 : en effet, on peut envisager la formation de cette CC- 

timine au sein du milieu rdactionnel a partir de C6H5-N(M)-C(M)(R)2, soit au 

tours d'une reaction d.oxydorCduction analogue 2 celle observCe par UGI (18) 

soit par une reaction de dCcomposition de son produit d'oxydation 

C6H5-N(M)-C(O-M)(R)2 (on sait que les d&iv& organozinciques sont t&s fa- 

cilement oxydables). 

Conclusion : Cette Etude semble montrer que dans la plupart des cas, l'ac- 

tion d'un organom&allique sur un iminodther doit impliquer d'une fagon 

p&pond&ante le passage a un amino-&her et /ou une aldimine, contrairement 

aux conclusions de ANSELME (2) qui envisage surtout le passage ?I un isoni- 

trile ; pour une aldimine intermsdiaire enolisable, le rendement en amine 

est &lev& lorsque l.organom&tallique est rPactif, il devient faible dans le 

cas contraire (voir tableau I). En outre cette Etude nous a permis de signa- 

ler une nouvelle m&hode de synth&se, simple et commode, pour obtenir des 

isonitriles, Enfin nous avons montre que l'action du bromure d'allyl-zinc 

sur un isonitrile est une voie d*acc&s & des amines.secondaires 3 groupement 

tertiaire sym6triquement substitug. 

Remaroue : La structure des produits obtenus est en accord avec leurs cons- 

tantes physiques, analyse ClCmentaire, spectres 1-R. et de R.M.N.. 
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