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On sait que les organomagnésiens allyliques ne donnent pas d'addition

1-4 lors de leur action sur les esters a-éthyléniques (1, 2, 4), les céto-
nes a-éthyléniques (3, 4, 5), les aldéhydes a—-éthyléniques (5), et ce, méme
en présence de sels cuivreux (1, 2, 3).

De méme les organcaluminiques et organozinciques dérivant des bromu-
res de propargyle ou d'allyle donnent uniquement les alcools résultant d'une
addition 1-2 lors de leur action sur un aldéhyde R-C=C-CHO (6).

Par contre, le complexe (CH2=CH—CH2)2CuLi donne le produit d'addi-
tion 1-4 lors de son action sur la cyclohexéne-2 one et le produit d'addi-

tion 1-2 lors de son action sur la triméthyl-3,5,5 cyclohexéne-2 one (16).

Il a été récemment montré que les organométalliques a-insaturés s'ac-
ditionnaient en 1-4 aux composés carbonylés a-éthyléniques convenablement
substitués, tels les alcoylidéne-malonates diéthyliques (7) (8) (9) et les
alcoylidéne-cyanacétates d'éthyle (10).

Dans l'espoir de trouver un nouveau type de composé carbonylé a-in-
saturé donnant lieu avec les organométalliques o-~insaturés & une addition

1-4, nous avons étudié les amides a-éthyléniques N,N-disubstitués.

L'action des organométalliques sur les amides a-éthyléniques N,N-di-
substitués n'a été que rarement étudiée. Les organomagnésiens saturés (11),
phényliques (11) (12) et vinyliques (13) conduisent & 1'amide saturé qui
correspond & une addition 1-4 :

-CO~NR"

R-CH=CH-CO-NR" 2 >

+ R"MgX ——+ R-CH-CH=C-NR', T-T;_;b’ R~CH-CH

2 I
R" OMgXx R"

Avec 1l'iodure de méthyl-magnésium, on obtient a cb6té d'une petite
quantité de cétone correspondant i une addition 1-2, des produits lourds
qui proviennent de l'addition de 1'énolate formé par addition 1-4, sur une

deuxiéme molécule d'amide a-éthylénique (11).
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Avec le phényl-lithium et 1'amide CGHS-CH=CH-CO-NR'2, on obtient un
amide saturé (addition 1-4) quand R' = ~cyclohexyle et une cétone a-éthylé-

nique (addition 1-2) quand R' = -CH,y (12).

Dans 1l'éther, nous avons observé que ltorganomagnésien dérivant d'un
halogénure R'-CH:CH—CHZBr conduit avec de bons rendements, en présence d'un
amide a-éthylénique N,N-disubstitué, & l'amide qui correspond & une addi-
tion 1-4.

Il ne nous a pas été possible de mettre en évidence la cétone didthy-
lénique qui proviendrait d'une addition 1-2. La réaction se fait avec trans-
position allylique totale au niveau de 1l'organomagnésien : aucun produit
ayant 1la structure R'—CH=CH-CH2—CH(R)—CHZ-CO-N(CZHS)2 n'a pu &tre décelé.

R'-CH=CH~CH,,-MgBr i}' 1}
+ —_— CH, =CH-CH-CH~CH_~CO=-N(C_H_)
R-CH=CH-CO-N{C,H.) 2 2 27572
27572
( : : K : 20 : 20 : )
( B i R' [ Eb°C/mm Hg ; ng : dg . Rt % )
(—— : $-— S t—— R )
( CHy : H : 122/15 : 11,4585 : 0,892 : 50 )
Coomytoemy? 13618 ¢ 1,4596 ¢ o,8895 ! 85 )
( CHy 3 CoHg :  139/15 : 11,4605 : 0,889 : 80 )
f cHg § W [ 132,5,15 11,4621 1 o,8%0 ! 50 ;
E C,Hg t CHy : 140,5/15 :  1,4628 : 0,889 : 85 ;
( CoHg ; CoHg §  148/15 . 1,4625 : 0,889 ; 80 )
R' R _CH,~CH,
Spectre R.M.N. : CH.,,=CH~CH=CH-CH_-CO-N
2 2 N cH,-CH
A B c 273
D
A : 6(ppm) = 4,7-5,1, m, (2 H) B:&=5,4-6, my (1 H)

c:b6=1,9-2,2, my (4 H3 5Hquand R'" = H) D : § = 3,25-3,35, g, (4 H)
On note que pour R' = H, il se forme une quantité importante de pro-

duits indistillables.

Le magnésien du bromure de propargyle préparé dans l'éther selon (14)
s'additionne également en 1-4 aux amides a-éthyléniques N,N-disubstitués.
La réaction se fait essentiellement sans transposition au niveau de l'or-

ganométallique : on obtient surtout 1'amide allénique 1 & cbté d'un peu

dtamide acétylénique 2 :

CH,=C=CH-CH(R)~CH,—CO-N(C, Hg), 1
CH,=C=CH-MgBr + R-CH=CH-CO-N(C,H/), — {
H-C=C-CH,~CH(R) -CH,~CO-N(C, Hg), 2
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Ces deux isoméres sont difficilement séparables :

(R _iRER 11 2 )
E CH, © 50 :83%:%17% g
E C2H5 : 60 : 87 % : 13 % ;

Dans chaque cas la proportion des deux isoméres a été évaluée par
chromatographie en phase gazeuse puis confirmée par-étude du spectre R.M.N.
du mélange (pour 1 : 6§ = 4,5-4,75 pour =CH, et 5 = 4,9-5,3 pour =CH). Le
spectre infra-rouge du mélange présente une bande d'absorption intense a
1950 em™* (allénique) alors que les bandes & 2110 et 3310 em™ 1 (acétyléni-
que monosubstitué) sont trés faibles.

Rappelons, & titre de comparaison, que le produit d'addition 1-4 obte-
nu dans l'action d'un dérivé métallique du bromure de propargyle sur un al-
coylidéne-malonate diéthylique est uniquement acétylénique (8) ; & partir
d'un alcoylidéne-cyanacétate d'éthyle on obtient & peu prés autant de pro-
duit allénique que de produit acétylénique (10).

Le magnésien du bromo-1 butyne-2 préparé dans l'éther réagit avec 1l'a-
mide CZHS-CH=CH-CO—N(C2H5)2 pour donner avec un rendement de 50 % le produit
d'addition 1-4 allénique 3 ; celui-ci renferme 5 % d'un composé ayant, en
chromatographie en phase gazeuse, un temps de rétention plus élevé sur co-
lonne SE 30. Il s'agit vraisemblablement de 1'isomére acétylénique 4 :

3 CH,=C=C - CH-CH,-CO-N(C_H.) CH,-C=C-CH -|CH—CH2

=7 T 2 27572 3 2
CH, CoHg C,Hg

-CO-N(C,Hg), 4

74 7

Le composé allénique 3 a été obtenu pur lors d'un fractionnement ul-

térieur : 20 20
3 Eb°C/mm Hg : 141/15 nS” = 1,480 dg~ = 0,916

Nous étudions actuellement l'influence des conditions opératoires sur

le pourcentage d'amide allénique obtenu & partir d'organométalliques déri-
vant d'halogénures o-acétyléniques.

Notons enfin que l'emploi d'organozinciques a-insaturés préparés au
sein du T.H.F. selon GAUDEMAR (15) conduit aux amides correspondant & une
addition 1-4 avec de trés faibles rendements : on récupére la plus grande
partie de 1'amide a-éthylénique introduit (17).

A la lumiére de ces résultats ainsi que de ceux obtenus en utilisant
les alcoylidéne-malonates diéthyliques (7) (8) (9) et les alcoylidéne-cyana-
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cétates d'éthyle (10), il se confirme que les organométalliques a-insaturés
sont capables de s'additionner en 1-4 sur certains systémes carbonylés
a-éthyléniques, alors que les résultats obtenus jusqu'ici dans le cas de
systeémes conjugués simples semblaient indiquer qu'ils étaient uniquement
susceptibles de donner des réactions d'addition 1-2.
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