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

l-4 lors de leur action sur les esters a-ethyleniques (1, 2, 4), les ceto- 

nes a-ethyleniques (3, 4, 5), les aldehydes a-Pthyleniques (51, et ce, m&me 

en presence de sels cuivreux (1, 2, 3). 

De m&me les organoaluminiques et organozinciques dCrivant des bromu- 

res de propargyle ou d'allyle donnent uniquement les alcools resultant d'une 

addition l-2 lors de leur action sur un aldehyde R-CZC-CHO (6). 

Par contre, le complexe (CH2=CH-CH2)2CuLi donne le produit d'addi- 

tion l-4 lors de son action sur la cyclohexene-2 one et le produit d'addi- 

tion l-2 lors de son action sur la trimethyl-3,5,5 cyclohexene-2 one (16). 

11 a ete recemment montre que les organometalliques a-insatures s'ac- 

ditionnaient en l-4 allx composes carbonyles a-ethyleniques convenablement 

substitues, tels les alcoylidene-malonates diethyliques (7) (8) (9) et les 

alcoylidene-cyanacetates d'ethyle (10). 

Dans l'espoir de trouver un nouveau type de compose carbonyle a-in- 

sature donnant lieu avec les organometalliques a-insatures B une addition 

l-4, nous avons Ctudie les amides a-ethyleniques N,N-disubstitues. 

L'action des organometalliques sur les amides a-ethyleniques N,N-di- 

substitues n'a Cte que rarement Ctudiee. Les organomagnesiens satures (ll), 

phenyliques (11) (12) et vinyliques (13) conduisant a l'amide sature qui 

correspond a une addition l-4 : 

R-CH=CH-CO-NR'2 + R"MgX - R-FH-CH=f-NR'2 q R-yH-CH2-CO-NR'2 

R " OMgX R" 

Avec l'iodure de methyl-magnesium, on obtient a cbtd d'une petite 

quantite de cetone correspondant B une addition l-2, des produits lourds 

qui proviennent de l'addition de l'enolate forme par addition l-4, sur une 

deuxieme molecule d-amide a-ethylenique (11). 
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Avec le phenyl-lithium et l'amide C6H5-CH=CH-CO-NR'~, on obtient un 

amide sature (addition l-4) quand R' = -cyclohexyle et une c&tone a-Pthyle- 

nique (addition l-2) quand R' = -CH3 (12). 

Dans l'ether, nous avons observe 

halogenure R'-CH=CH-CH Br conduit avec 
2 

amide a-Cthylgnique N,N-disubstitue, & 

tion l-4. 

que llorganomagnesien derivant d'un 

de bons rendements, en presence d'un 

l'amide qui correspond a une addi- 

11 ne nous a pas et& possible de mettre en evidence la &tone diethy- 

lenique qui proviendrait d'une addition l-2. La reaction se fait avec trans- 

position allylique totale au niveau de l'organomagnesien : aucun produit 

ayant la structure R' -CH=CH-CH2-CH(R)-CH2-CO-N(C2H5)2 n'a pu Ctre decele. 

R'-CH=CH-CH2-MgBr R' R 
+ . 

R-CHECH-CO-N(C~H~)~ 
CH2=CH-&H-;H-CH2-CO-N(C2H5)2 

i R 
: 
:R' i Eb'C/mm Hg i 20 

"D 
: d2' : 
: 4 

Rdt % 
: 

-_---_:---___:_____________:_______-_____:_____________:_____________) 

CH3: H : 122/15 : 1,458s : 0,892 : 50 1 
CH3 : : CH3 : : 136/18 : : 1,4596 : : 0,889s j 85 ) 

( : 

;2:5 CH3 : : 

: 

C2H5 H : : 

139/15 : 1,460s : 0,889 : 80 

i 132,5/U ; : 1,4621 i : 0,890 140,5/15 1,4628 0,889 : : : 85 50 ) 

: C2H5 25; : C2H5 CH3j : 148/15 : : 1,4625 : 0,889 80 : 

R' R 

Spectre R.M.N. : CH2=CH-:H-AH-CH2-CO-N' 
CH2-CH3 

A B C 
'CH2-CH3 

D 

A : d(ppm) = 4,7-5,1, m, (2 H) B : 6 = 5,4-6, m, (1 H) 

C : 6 = 1,9-2,2, m, (4 H ; 5 H quand R' = H) D : 6 = 3,25-3,35, q, (4 H) 

On note que pour R1 = H, il se forme une quantite importante de pro- 

duits indistillables. 

Le magnesien du bromure de propargyle prepare dans l'ether selon (14) 

s'additionne dgalement en l-4 aux amides u-ethyleniques N,N-disubstitues. 

La r&action se fait essentiellement sans transposition au niveau de l'or- 

ganometallique : on obtient surtout l'amide allenique _l_ a c6te d'un peu 

d'amide acetylenique 2 : 

CH2=C=CH-MgBr + R-CH=CH-CO-N(C2H5)2 - 
CH2=C=CH-CH(R)-CH2-CO-N(C2H5)2 1 

H-C=C-CH2-CH(R)-CH2-CO-N(C2H5)2 2 
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Ces deux isomeres sont difficilement s&parables : 

7 
( R 

i Rdt %i 2 i 1 ; 
_'__'__'_'__'~'_"_'T-""' 
; CH3 i 50 : 83 % : 17 % ; 
; C2H5 i 60 ; 87 % i 13 % ; 

Dans chaque cas la proportion des deux isomeres a 6th evalube par 

chromatographie en phase gaseuse puis confirm&e par'etude du spectre R.M.N. 

du melange (pour 1 : 6 = 4,5-4,75 pour =CH2 et 6 = 4,9-5,3 pour =CH). Le 

spectre infra-rouge du melange presente une band@ d'absorption intense a 

1950 cm-l (allenique) alors que les bandes a 2110 et 3310 cm" (acetylkii- 

que monosubstituk) sont tres faibles. 

Rappelons, a titre de comparaison , que le produit d'addition l-4 obte- 

nu dans l'action d'un derive metallique du bromure de propargyle sur un al- 

coylidene-malonate diethylique est uniquement acetylenique (8) ; a partir 

d'un alcoylidene-cyanacetate d'bthyle on obtient a peu p&s autant de pro- 

duit allenique que de produit acetylenique (10). 

Le magnesien du bromo-1 butyne-2 prepare dans l'bther reagit avec l'a- 

mide C2H5-CH=CH-CO-N(C2H5)2 pour donner avec un rendement de 50 % le produit 

d'addition l-4 allenique 2 ; celui-ci renferme 5 % d'un compose ayant, en 

chromatographie en phase gazeuse, un temps de retention plus Clev& sur co- 

lonne SE 30. 11 s'agit vraisemblablement de l'isomere acetylenique 2 : 

2 CH2=C=f 
- FH-CH2-CO-N(C2H5)2 CH3-C=C-CH2-fH-CH2-CO-N(C2H5)2 4 

CH3 C2H5 C2H5 

Le compose allenique 2 a Qti obtenu pur lors d'un fractionnement ul- 

tdrieur : 
2 Eb"C/mm Hg : 141/15 40= 1,480 

20 
d4 = 0,916 

I 

Nous etudions actuellement l'influence des conditions operatoires sur 

le pourcentage d'amide allenique obtenu a partir d'organometalliques deri- 

vant d'halogenures a-achtyleniques. 

Notons enfin que l'emploi d'organozinciques a-insatures prepares au 

sein du T.H.F. selon GAUDEMAR (15) conduit aux amides correspondant a une 

addition l-4 avec de tres faibles rendements : on recupbre la plus grande 

partie de l'amide o-ethyl&ique introduit (17). 

A la lumiere de ces resultats ainsi que de ceux obtenus en utilisant 

les alcoylidene-malonates diethyliques (7) (8) (9) et les alcoylidene-cyana- 
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cetates d'ethyle (101, il se confirme que les organomdtalliques a-insatures 

sont capables de s'additionner en l-4 sur certains syst&mes carbonyles 

a-ethyleniques, alors que les rdsultats obtenus jusqu'ici dans le cas de 

systemes conjugues simples semblaient indiquer qu'ils Ctaient uniquement 

susceptibles de donner des reactions d'addition l-2. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 
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