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Abstract-Hydroboration-alkylation of substituted or unsubstituted propargylamines with thexylalkylboranes 
rapidly gives good yields of ethylenic amines. A tendency towards rearranged products depends on the basicity of 
the starting acetylenic amines. Comparatively to corresponding afkynes, acetylenic amines are characterized-by 
anomalous regioselectivity of the hydro~~tion, and-by anomalous migratory aptitudes of thexyl and alkyl 
groups, depending on the amine basicity and modified by addition of trimethylamine oxide. 

Les travaux r&cents que nous avons men& dans le 
domaine de I’hydroboration des amines ethyltniques et 
ac&ylCniques* ont conduit a d’inttressantes remarques 
quant a la reactivite de ces substances et soulevi des 
problemes fondamentaux concemant le mecanisme 
meme de ces reactions. 

C’est ainsi que les amines propargyliques du type 
R’R2N CH(R3)C=CR4 reagissent facilement avec les 
dialkylboranes Rz5BH pour former des organovinyl- 
boranes: 

f’. R’, 

F’ 
N-CH-CEC-R4 + R: BH --$+N-FH-C”=C;~~ 

A3 R3 
WR3, 

R’, 
N-CH-C=CH-R4 

R” I 
R” &R”!, 

La migration de I’un des deux groupements alkyles tits 
au bore, lors de I’action de I’iode en presence de soude 
sur ces boranes, conduit a des amines Cthyleniques. 

*‘, R4 
N-CH-CH=C’ 

R’, ,R4 

R2. 
fb 

‘B W’), 
Rqy-CH=C.RS 
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On voit l’intbet synthetique dune telle reaction qui 
doit permettred’acceder, ;i partir d’amines propargy- 
liques, B des amines a longues chaines, mat&e premiere 
de base pour la synthhse de moICcuIes amphiphiles, 
R’R2NCH2CH=CHRS (R’ = groupe alkyle de grande 
condensation); et, a partir des amines Cthyltniques 
ainsi obtenues, par prototropie en milieu basique et 
hydrolyse, d’obtenir des aldthydes ou &tones divers, par 
exemple: 

R’, /R4 B- *‘, 
4 

R2,N-~:-CH=C.R5 - N-C=CH-C”;R, 
R2’ A3 R 

Transposition trcis efficace 
quand R’ ou R*=C&t, 

R’. 
N-C=CW-Cd 

R*/ A3 

R4-!i&d R”N” + R3-CO-C,, 

.R’ R2’ 

C,.fR4 
2- ‘R5 

Par ailleurs, l’hydroboration-~kylation d’amines acety- 
leniques conduit a des produits de stCrtochimie 
diffirente de I’hydroboration des composes acety- 
Ieniques non fonctionnels. Alors qu’un processus de cis 
addition est constamment observe avec ces demiers, les 
amines ethyleniques form&es peuvent avoir une 
configuration E correspondant globalement a une trans 
addition. 

Les aspects synthetiques prisentent cependant 
quelques limitations: (a) La synthese des dialkylboranes 
par action du diborane sur I’olefine correspondante n’est 
pas g&t&ale. Elle peut s’arreter au monoalkylborane 
RBHz ou ivoluer vers le trialkylborane R,B; (b) Seul un 
substituant alkyle est utilisc, ce qui conduit I la perte du 
second et diminue la rentabilid du processus; (c) des 
melanges d’amines Cthyltniques de regioseiectivitt et de 
stireochimie differentes sont frequemment obtenus. 

L’optimisation preparative de ces reactions supposait 
done des amenagements que nous avons abordes par 
un choix du riactif d’hydroboration lui-meme. A cet effet, 
nous avons retenu d’utiliser des di~kylbo~nes mixtes, et 
plus sptcialement, les thexyla~kylbo~es: Ms 
CHCMe*BHR (OUKBH-R). Le choix du groupe 
thexyle est justifii par la grande accessibilite aux derives 
ci-dessus par action du thexylborane sur les olefines, et 
par les faibles proprietes de groupe partant du radical 
thexyle, qui laissait esperer l’obtention des seuls com- 
poses resultant de la migration de R dans P&ape finale 
du processus. 

Les thexylalkylboranes, m&me s’ils ne conduisent pas 
a la rigioselectivite recherchee, doivent limiter le nombre 
d’amines tthyltniques attendues. 

Dans une premiere approche, nous avons utilise le 
thexylcyciohexyiborane qui s’obtient facilement par 
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reaction, mole a mole, du thexylborane SW Ie cyclo- 
hex&e selon la methode de Brown et af.’ 

t’itude a ttC reahste sur des amines propargyliques 
du type R’RZCHR3CzCR4, avec R’ = H, R’= H, alkyle, 
aryle, R’ = RZ = alkyle, cycbalkyte, obtenues de 
differentes facons: (a) darts le cas des amines actty- 
ldniques vraies (R’ = Hf par substitution nucliophile 
entre I’halog&nure acCtylCnique convenabie et [‘amine 
correspondante; (b) dans le cas des amines acetyleniques 
substituees (R“ = alkyle, aryle) par une reaction de 
Mannich modifiee par Mornet et Gouin.4 

En presence d’amines propargyliques le thexyicyclo- 
hexylborane conduit a des resultats positifs, mais it a CtC 
necessaire d’adapter les conditions operatoires en raison 
de la reactivite pius faible des derives insatures amints. 
Ainsi la reaction d’hydroboration s’effectue a tem- 
perature ambiante et demande un contact des rtactifs 
plus long {environ IS h). 

Les organoboranes amines obtenus ne son1 stables 
qu’en solution dans le milieu r6actionnel. II ne nous a pas 
encore et6 possible d’en faire une etude physicochimique 
permettant d’examiner leur structure et la selectivite de 
I’addition. 

Reacrion d’afkglation 
Les organovinylboranes, pr6pares par action du 

thexyIcyclohexylborane SW diff~rentes amines propar- 
gyliques, ont Ct.6 trait& par une solution diode en milieu 
basique. Compte term des resultats signales lors de cette 
m&me r&action avec des di~kylboranes,2 nous pouvons 
envisager la formation d’amines ~thyl~niques substituees 
sous une ou deux formes en fonction de la fixation de 
l’atome de bore sur i’un etiou f’autre des deux carbones 
sp de l’amine (Schema 1). 

En fait, l’analyse des produits formes a montrc un 
melange de deux types d’amines dus a la migration non 
seulement du groupement cyclohexyle mais Cgalement 
celle du groupement thexyle, bien que celui-ci soit si- 
gnati darts la litterature comme mauvais groupe migrant;5 

ture A, c’est le groupe thexyle qui migre pr~f~rentieIle- 
ment, ou en totalitt, sur le carbone sp terminal de 
I’amine. Ceci est a rapprocher de nos resultats 
anterieurs’ ou nous avions constate qu’une augmentation 
de l’encombrement sterique des substituants de l’atome 
de bore orientait ia fixation de ce dernier sur le carbone 
le moins encombre (produit A). 

II s’agit, dans les trois cas examines ici, des produits 
pour lesquels la complexation, si elle se fait, intervient 
dans I’ttat de transition. Les deux amines cycliques 4 et 
5 conduisent de facon selective a la forme cyclohexylee 
avec fixation de ce groupement sur le carbone sp inteme 
~produit B). Ce r&&at peut &tre relii a la basicitt de ces 
amines: plus I’atote est “basique”, plus la complexation 
azote-bore est facile et forte dans Y&tat initial. 

Seule la r~gios~~ectivit~ est affect&e car ii ne peut y 
avoir une deuxibme complexation darts l’etat de tran- 
sition. Le systcme Cvolue ensuite normalement, I’ordre 
de migration classique est respect& c’est le cycbhexyie 
qui se fixera sur ie carbone sp inteme. 

La basicite de t’amine permet done d’orienter la reac- 
tion de migration des groupements port& par I’atome de 
bore. 

Les rendements &eves de cette reaction lui confbrent 
un inter&t synthitique certain, d’autant plus interessant 
que la r~gios~lectivit~ de la reaction est accrue lorsque 
I’on remplace un dialkyl~rane (le dicyclohexy~bo~ne) 
par un thexy~alkylborane comme Ie montre le Tableau 2. 

Toutefois ~inconv~nient majeur de cette reaction est la 
possible mig~tion des deux substituants de l’atome de 
bore de ~‘organovinylborane: aussi avons-nous essay& de 
trailer diff~remment ces composis bores. 

En etfet, Zweifel’ a signali que l’utilisation d’oxyde de 
trialkylamine permet d’empecher la migration du 
groupement thexyle lors de la reaction d’hydroboration- 
alkylation d’alcynes par le thexylborane en composis 
dieniques a la suite de la formation d’un borinate 
thexyle: (Schema 2) 

R’ 

F?’ 
N-Cl-i, -C%C-R4 + 

H- 
BH-C6H,j 

R’\ 
N-&H, -Cl-+=$-C6HII + 

R’, 
R2’ 

R4 
R2’ 

N-W, -~*CH-R4 

&i&l 

A B 

R’, R’, 
R2,N-CH, -CHmt $i + R2,N-CH2-C=CH-R4 

R4 -+- 

Schtma I 

A E 

Forme lt 

Les r&hats de cette itude sont rassemblts darts le 
Tableau 1. 

L’examen de ce tableau conduit a diverses remarques, 
Le groupement thexyle, migre parfois plus facilement 
que le groupement cyclohexyle, do6 la predominance de 
la forme aminie thexylee; bien que cela soit peu courant, 
quelques cas ont deja et6 signales par Brown pour des 
derives insatures non amini;s.6 

Ainsi, dans le cas de I’obtention des produits de struc- SchCma 2 
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Tableau 1. Hydroboration d’amines propargyliques par le thexylcyclohexylborane” 

Amine de depart 1Rdt.l 1 A XFotjneIB 

C"3 
/ 'N-CH2-EC" 2 90 0 0 

C"3 

C"3 
/ 'N-CH2-CZC-C6H5 3 95 30 (2) 0 

CH3 

-CH2,CZCH 2 95 0 100 (11) 

-CH2-C;C-C6H5 5 90 0 100 (12) 

% Forma II 

"I" 

75 (I) 0 

100 (8) 0 

7O(lo) 0 

0 0 

0 0 

' Les pourcentaqes des diffbentes forms sont determinees par MN et CPY 

(vale&s myennes). 

Forma I 

Tableau 2. Comparaison de la Glectivite d’addition du cyclohexylborane et du thexylcyclohexylborane 

Pmine de depart R;BH 

A B 

'gH5 
'N-CH2-CSH 

CH ' 

1 100 0 

3 

CH3 
'N-CH2-C;CH 

CH ' 

1 80 20 

3 

CH 
3\ 

CH ,R-CH2 -KC-C6H5 2 65 35 

3 

4 j 10 j 90 ~-cH~-czCH 

..I -A 

0 

1 

0 

0 

0 

100 

A = K~N_CH2_c" I cNR' R-\ 

R2' 

B- 

"6Hll "+I R2' 

N-CH2_ F = CH-R4 

'sHll "tl 

A 

100 

100 

100 
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Tableau 3. Effet de (CH3bN + 0 SW la migration du groupement thexyle 

krlne dc d&art 

CM 
3, 

CHf 

fl-CH+CH 1 

c”3 
‘N-CK+C-CCH5 3 

CH ’ 3 

0 ‘CH2’ c 3x4 a 

CH3)3N-’ 0 

sans 

avec 

sans 

avec 

sans 

avec 

sans 

avec 

Rt N-CHT CH = C ,R4 
Fonse I R2’ 

“‘N C” C 
R2/ - t-:6;i:H_-R4 

L’application de ce traitement, prealablement a I’ad- 
dition de la solution d’iode en milieu basique, n’a pas 
conduit aux resultats attendus mais a neanmoins eti: 
positif (voir Tableau 3). 

En effet, la migration du ~oupement thexyle diminue, 
en presence de R” N+O, aux dipens du groupement 
cyclohexyle dans le cas ou les amines acetyleniques 
offraient la possibilite d’obtenir les deux formes I et II. 

Darts le cas des piperidinopropargylamines, la 
presence ou I’absence de R3 N +O, conduit exclusive- 
ment a la forme I B. Ceci co&me que le borinate 
cyclohexyle (B4-C6Hrl) ne se forme pas et done que 
les formes II A, obtenues avec les amines propargyliques 
2 et 3 ne proviennent pas dune competition dans l’oxy- 
dation des liaisons B-yet B-C&r,. 

Les excellents rendements de cette reaction d’hydro- 
boration-alkylation nous permettent de la proposer 
comme voie d’acces ri certaines amines insaturees subs- 
tit&es. 

I 

90 0 

90 52 (21 

95 30 (3 

100 83 (21 

95 0 

95 0 

90 0 

95 0 

. 

0 

0 

0 

0 

loo (11) 

100 (11) 

100 (l2) 

100 (12, 

A= 

forlne II 

R= 

La stereochimie de ces derives s’est averee etre la 
mime que celle que nous avions determinee lors d’une 
etude precedente avec les dialkylboranes c’est-a-dire 
essentiellement cis. 

M~heure~sement cette reaction n’est pas sttrto- 
specifique con~rement aux reactions ~hy~obo~tion 
d’alcynes non amines qui conduisent essentieilement aux 
derives de configuration cis.’ A partir des propargyl- 
amines, et conformiment a nos travaux prCcCdents,2’g 
nous obtenons dans certains cas, un melange de formes 
cis et trans comme le montrent les resultats suivants: 

L’ensemble de ces don&es nous permet de discuter d’un 
m~canisme possible. 

Micanisme proposi 
Le mecanisme doit etre degagi en tenant compte des 

risultats d’ensemble, sans oublier qu’il s’agit de la 
somme de deux reactions, hydroboration et iodation- 

amine 1 

amine 2 

I 1 
Fonne IA Fonne IIA 

cis 50% 

(2) 25% (L) 75% trans 100% 

trsns 50% 

(3) 100% trans 100% 

Wrtochimie determinCe par la mesure des constantes de couplage Jcndu. L’absence de 
coup&e JCH.C~ n’a pas permis de determiner directement la stertkchimie des composts 9, IO et 
12. 
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alkylation. Par ailleurs, la premiere &ape est en fait une (I) Compost% de structure B 
reaction acide-base de Lewis qui met en jeu une com- 
petition entre un acide de Lewis (le borane) et deux bases: R’ R 
I’amine et le systtme insature. 

La complexation amine-borane pose deja un probleme. 
II est en effet connu que sous I’action de la triethylamine 
les thexylalkylboranes se decomposent en donnant les 
monoalkylboranes:“ Libre ou complex6 

intarmoleculairement 

CH3, 
c=c 

,CH3 
‘c=c’ La faible complexation intramoltculaire ou I’ine- 

CH( 
+ U-l,- 

‘CH, H- 
Elti2~H-B, 

-250 R 

Et3N CH3, ,CH3 

-2 50 
- RBH,. Et,N + C-C, 

CHf CH, 

xistence de celle-ci en r&on de la complexation inter- 
moleculaire de I’atome d’azote fait qu’il n’y a pas 
d’anomalie dans les proprietes migrantes. C’est done le 
groupe cyclohexyle qui migre. 

Si une telle reaction intervient dans notre cas, cela doit 
se traduire par une hydroboration a partir de systeme de 
type RBH,. Cette Cventualite est peu probable pour 
differentes raisons: (a) dans les exemples indiques par 
Brown, c’est toujours le thexyle qui s’elimine et, dans 
ces conditions, on ne devrait retrouver que des restes 
cyclohexyles; (b) les monoalkylboranes reagissent avec 
les amines acetyleniques pour donner des reactions mul- 
tiples, Q la difference de ce que nous observons; (c) dans 
le cas des amines acetyleniques bromees, nous avons pu 
montrer que les intermediaires conduisant aux structures 
B conservent les deux. groupes sur le bore.9 Ces 
differences, montrent a nouveau la trCs grande selectivite 
de reactivitt des boranes sur des amines. Deja Brown 
avait pu indiquer que la pyridine ne permettait pas I’S 
mination du thexyle et que les complexes pyridine et 
trimethylamine-alkylborane ont une plus faible tendance 
a I’hydroboration a 25” que le complexe triethylamine- 
borane.” 

Nous avons done et6 amen& a penser que les inter- 
actions acide-base de Lewis dans les amines insaturees 
peuvent Ctre ramenees, dans la plupart des cas etudies, a de 
simples interactions acide base sans evolution ultdrieure 
avec elimination dun alcene. Nous raisonnerons done, 
dans la suite de cet article, a partir des dialkylboranes 
eux-memes. Les points essentiels a prendre en compte 
seront: la complexation de I’Ctat initial, la stabilisation de 
I’Ctat de transition par complexation pendant le processus 
reactionnet, et la competition entre les deux sites basiques. 

La r&giost!lectiuiti sera determinCe au niveau de 
I’hydroboration. Nous avons deja donne, darts une pu- 
blication precedente’ les raisons de cette regioselectivite 
bastes essentiellement sur (a) la facihte de complexation 
de l’amine darts I’Ctat initial qui conduit a la formation 
predominante de produit de structure B en raison de 
I’inversion de polariti du systltme insature par rapport a 
ceux comportant settlement des chafnes alkyles; (b) sur 
la complexation dans I’etat de transition, qui peut agir 
en sens contraire de I’effet precedent, avec des amines 
dont le caracttre basique peut s’afhrmer seulement dans 
cette Ctape. Rappelons que la sttreochimie des hydro- 
borations Ctudites est compatible avec cette regioselec- 
tivite. 

La migration pr+?rentielle des groupes alkyles doit 
itre reflechie a partir des produits d’hydroboration ainsi 
form&. Examinons la reaction d’iodation-alkylation au 
tours de laquelle cette migration s’effectue. Deux cas 
sont 1 considerer: 

(2) Compost% de structure A 
Les t&hats stertochimiques montrent I’existence de 

produits d’hydroboration-alkylation globafement cis ou 
trans. Cette sttreochimie peut s’expliquer soit au niveau 
de la premiere &ape par la participation partielle d’un 
processus trans en plus du processus cis normal, soit au 
tours de l’iodation-alkylation. 

II est encore premature pour postuler un tel 
micanisme et nous pro&dons en ce moment a des 
etudes structurales des boranes intermediaires pour 
determiner leur stereochimie. 

Quoiqu’il en soit, on peut dire que dans les cas ou le 
groupe thexyle migre, il s’agit toujours de produits A et 
le bilan stertochimique est toujours globaiement cis 
comme dans les hydroborations sur alcynes non sub- 
stitues. 

Si nous examinons les differentes Ctapes du processus: 

YR /R 
% 

C=C+ 
12 H 

A -0 

\ I’+ ‘\ / I “‘R’ 

< OH- C-C, OH - 

/N\ 
< H 

YN\ 

a b 

Fe-- 
OH 

H,I I 
C-C-H 

< ’ N R’ 
/\ 

d 

On voit que c’est apres V&ape b que le groupe va migrer. 
La seule difference avec les alcynes est due il la prCsence 
de I’atome d’azote qui peut intervenir en particulier dans 
la stabilisation de I’iodonium. Cette stabilisation se 
retrouve au niveau de l’etat de transition qui doit inter- 
venir plus precocement. Elle peut Cgafement se mani- 
fester au niveau de la formation de l’intermediaire c avec 
une voie parallele passant par b’ resultant dune amino- 
idodation intramoltculaire: 

H 
I 

‘c_ &___g 
(I+ A 
,N\ H 

b’ 

Remarquons au passage qu’un intermediaire de ce type 
peut egalement intervenir dans le cas des amines pro- 
pargyliques bromees. Or, avec ces demieres, des migra- 
tions anormales se manifestent. Nous avons en effet 
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montrt rCcemment9 que dans le cas de I’amine propar- 
gylique bromCe et 

CH3, 
,N-CH, -CeC-Br 

CH3 

de divers thexylalkylboranes, c’est le groupe thexyle qui 
migre prCfCrentiellement. 

La seule faGon d’expliquer nos Gsultats est de com- 
pliter les raisonnements qui prectdent par une dis- 
cussion sur les aptitudes des groupements & la migration. 
Cette aptitude dCpend de deux facteurs: (a) de la facilite 
avec laquelle le substituant pourra supporter une charge 
negative, le Arrangement se faisant sur un carbone 
dificitaire en tlectrons et en position trans par rapport B 
I’ouverture de I’iodonium, ou au dipart de I’iode dans le 
cas de I’intermediaire b’; (b) de l’etat d’avancement 
dans les coordonnCes de la riaction, c’est B dire l’in- 
tensit de la charge qui se developpera sur le carbone. 
Un ttat de transition pr&oce nivelle le premier effet et 
priviltgie dts lors les facteurs stkriques. 

PARTIE ExpERLMEhTAlX 

kd structure des diffCrents composts a ttC determinee par 
I’Ctude de leurs spectres RMN et par comparaison avec des 

tchantillons purs prtpares difftremment.2 Leur purett a Ctt con- 

trolCe par CPV. Les chromatogrammes en phase vapeur ont ttC 
rCalisCs au moyen d’un appareil Intersmat I6 CF 112 sur 

colonne analytique SE 30 B 5% de trois metres et Ucon Polar g 
3% 6% KOH, de deux mitres. Les spectres IR ont et6 enregis- 
t&s sous forme de film g I’aide des spectrographes Beckman IR 

20 A et Perkin-Elmer 683. Les spectres de RMN du ‘H ont Cti 
effectuks a I’aide des appareils Xarian T60 et Cameca 250 MHz. Les 
dCplacements chimiques sont exprimks par rapport au TMS pris 
comme rCfCrence interne. La multiplicitC des signaux est in- 

diquee par les abreviations suivantes: s: singulet, t: triplet, q: 
quadruplet, m: multiplet. 

Synth&e des amines acCtyliniques 

Seule la N, N-dimCthylamino-3 propyne-I 2 est commerciale. 
La N. N-dimethvlamino-3 uhbnvl-I oroovne-I 3 et la piptridino-3 

phenyl-1 propyne-I 5 ont kte s;nthktisk& selon une ;bction de 

Mannich modifite par Mornet et Gouin’ par action sur un dCrivt 

acCtylenique d’une amine secondaire en presence de formol. La 
pigridino-3 propyne-I 4 et la (N-mCthyl, N-phCnyl) amine3 

propyne-I 1 ont CtC obtenues par substitution nucleophile d’une 
amine secondaire par le bromure de I’ac&tyl6nique correspondant 
en presence de carbonate de sodium. 

(N-MCthyl, N-phinyl)amino-3 propyne-I 1.2 Eb/l3: lO8-Ilo”, 

Rdt.: 85%, IR: Y cm-‘: 3300 (GCH), I600 (Ar); RMN: (CDCI3) 
6 ppm: 2.1 (1, IH, CH); 2.9 (s, 3H, CH,); 4.0 (d, ZH, CH?); 7.0 (m, 

5H. Ar). 
N, N-Dimithylamino-3 phlnyl-I propyne-I 3.’ Eb/8: llbl20”. 

Rdt.: 85%, IR: “cm-‘: 1600 (Ar); RMN (CDCI,) 6 ppm: 2.3 (s, 

6H. CH3); 3.4 (s, 2H, CH2); 7.3 (m, SH, Ar). 
PipLridino-3 propyne-I 4.’ Eb/3: 3P, Rdt: SO%, IR: Y cm-‘: 

3300 (GCH); RMN: (CDCII), S ppm: 1.5 (m, 6H. CHz), 2.2 (t. 
IH, CH); 2.6 (m. 4H. CH2); 3.3 (d; iH, CH?). 

Pioiridino-3 ohenvl-I proovne-I 5. Eb/E: 173”. Rdt: 80?& IR: Y 

cm-‘: 3300 (C~H),-l600(A$; RMN (Ckl,), 6 ppm: I.5 (A, 6H, 

CHI); 2.6 (m, 4H, CH?); 3.4 (d. ZH, CH3, 7.0 (m, SH, Ar). 

Synthese des agents d’hgdroboration 
Le monothexylborane et le thexylcyclohexylborane ont iti 

obtenus selon les mCthodes d&rites par Brown et al.- 

Synthke des amines @thyltniques 
La m&bode suivante est gtnerale et s’applique aux agents 

d’hydroboration de type thexylmonoalkylborane et aux amines 
acttylCniques vraies et substituees. A 0.01 mole de thexyl- 
monoalkylborane fraichement prtpare est ajoute B 25°C et sous 
courant d’azote 0.01 mole d’amine ac&ylbnique. On laisse sous 
agition IS h. 

(a) Whode sans addition de R3N +O. On ajoute 6 ml de soude 
6M, suivis de 0.01 mole d’iode dans 10 ml de THF. On observe 
une decoloration du milieu rCactionnel assez rapidement. On 

extrait au pentane, on s&he sur sulfate de sodium anhydre. Les 
produits sont purifi& par CPV preparative. 

(b) hft?hode auec addition de R3N +O. 0.01 mole de N oxyde de 

trimtthylamine est ajoutee g 0°C au milieu rbactionnel que I’on 

laisse agiter I h. On ajoute 5 ml de soude 6 M. suivis de 0.01 mole 

d’iode dans IOml de THF. Apres la dtcoloration du milieu 
reactionnel, on extrait au pentane, on s&he sur sulfate de sodium 
anhydre. Les produits sont purifies par CPV prtparative. 

(N-Wthyl, N-phCnyl)-amino-3 cyclohexyl-I propine- 

trans 6. IR: Y cm-‘: 1640 (>C=C(); RMN (CDcI3) 6 ppm: 1.2 

(m, 6H. CH2); 1.7 (m, SH, CH?, CH); 1.95 (s, 3H. CH3); 3.1 (d, 
2H. CHI); 4.05 (d, IH, CH, J = 9 Hz): 5.35 (m, IH, CH); 6.95 (m, 

SH, Ar). 
(N-WhyI, N-phinyl)amino-3 cyclohexyl-I properie- cis 6.2 

IR: Y cm-‘: 1640 (>C=C(), 1600 (AI); RMN (CDCl3) 6 ppm: 1.2 

(m, 6H CH2); 1.7 (m, SH, CH2, CH); I.9 (s, 3H, CH3); 2.95 (d, 

ZH, CH2); 5.25 (m, 2H, CH J = 4Hz); 5.3 (m, IH,=CH); 6.95 (m. 
SH, Ar). 

(N-Mahyl, N-phlnyl) amino-l trimtthyl-4.4, 5 hexene-2 Vans 

7.’ IR: Y cm-‘: 1640 (>C=C(), 1600 (Ar); RMN (CDCI,) S ppm: 

0.9 (d, 6H, CH3); I.1 (s, 6H. CH,); I.6 (m, IH, CH); I.9 (s, 3H, 

CH,); 2.95 (d, 2H, CH3; 5.25 (m, IH, CH=, J = 9Hz); 5.3 (m, IH, 
=CH): 6.9 (m, SH, Ar). 

N, N-Dimethylamino-I trimhhyl-4, 4, 5 hexene-2 trans 8. IR: 

Y cm-‘: 1610 ()C=C(); RMN (CDCl3) 6 ppm: 0.9 (d, 6H, CH3), 

I.1 (s, 6H. CHI); I.6 (m, IH, CH); 2.2 (s, 6H. CH,); 3.2 (d, 2H. 

CH2); 5.5 (m, IH, CH=, J = 9Hz). 5.55 (m, IH, =CH). 

N, N-Dimithylamino-3 phinyl-I cyclohexyl-I propine-l 9. IR: 

Y cm-‘: 1640 (>c=C(), I600 (Ar); RMN (CDCI,) S ppm: 1.2 (m, 

6H. CH?); 1.65 (m, SH, CH?, CH); 2.1 (s. 6H. CH,); 2.95 (d, 2H, 
CHz); 7.2 (m, 6H. CH Ar). 

N. N-Dimethylamino-I phinyl-3 trimtthyl-4. 4, 5 hex&-2 10. 

IR: v cm-‘: 1640 (>C=C(), 1600 (Ar); RMN (CDCI?) 6 ppm: 

0.9 (d. 6H, CHI); I.2 (s, 6H. CH,); I.5 (m, IH, CH), 2.05 (s, 6H, 
CH?): 2.9 (d. 2H. CH,): 7.2 (m. 6H. CH. Ar). 

6ipitidino-3 cyclohexyl-i propine- 11.’ IR: Y cm-‘: 1640 

(>C=C(); RMN, (CDClj) S ppm: 1.4 (m, I7 H, CH?, CH) 2.4 (m, 

4H, CHrN); 3.2 (s, ZH, CH& 5.4 (S, 2H, CH+. 

Piperidino-3 cyclohexyl-2 phenyl-I propene-I 12. IR = 6 cm-‘: 

1640 (>c=C(), 1600 (Ar); RMN (CIXl3 6 ppm: I.4 (m, l7H, 

CH2 CH); 2.4 (m. 4H, CHrN); 3.2 (s, ZH, CH2); 5.6 (s, IH, CH=); 
7.1 (m, 5H. Ar). 

N, N-Dimithylamino-3 cvclohexyl-I propine-l cis 13. IR: Y 

cm-‘: 1660 (>c=C(); RMN (CD&) 6 ppm: 1.25 (m. 6H. CH3; 

1.65 (m, SH, CH2, CH); 2.2 (s, 6H, CH3; 3.15 (d. 2H. CH3 5.1 (m, 

2H. CH). 
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