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Abstract 

We describe a convenient pathway to prepare primary benzylic diamines with allylic or propargylic groups in a- and a'-positions, by 
use of the regiospecific reaction between organometallics (M = Zn, A1, Mg) prepared from allylic or propargylic bromides and the 
bis-N-trim&hylsilylimines resulting from an aromatic 1,3- or 1,4-dialdehyde. 

R6sum6 

Nous drcrivons une voie commode d'acc~s h des diamines primaires benzyliques substitutes par des groupes insaturrs, utilisant 
l'action rrgiosp~cifique, en une &ape, d'organom&alliques (M = Zn, AI, Mg) issus de bromures allyliques ou propargyliques sur les 
bis-N-silylimines formres in situ h partir d'un 1,3- ou 1,4-diald~hyde aromatique. © 1997 Elsevier Science S.A. 

Ke}ax,ords: Allylic organometallics; Allenylic organometallics; Propargylic organozincs; Bis-N-trim&hylsilylimines; Primary benzylic diamines 

1. I n t r o d u c t i o n  

La littErature rEcente fait Etat de travaux assez nom- 
breux ayant trait h l '&ude de la synth~se rEgiosElective 
et des propri&~s d 'amines primaires insaturEes ( a -  ou 
/3-ac&ylEniques, a-allEniques, a - o u  /3-EthylEniques); 
cet inter& est principalement dfi h leurs intEressantes 
propri&Es biologiques, notamment dans le domaine de 
l 'inhibition irreversible d 'enzymes [1-8]. Une vole 
d'acc~s h de telles amines primaires consiste h faire agir 
sur une N-trim&hylsilylimine un organomrtallique RM 
h groupe R judicieusement choisi: 

RM + R ' -CH=N-S iMe  3 ~ R - C H ( R ' ) - N H  2 

Les travaux relatifs h cette voie de synth~se [9 -2 l ]  
ont essentiellement porte sur les types varies d 'orga-  

nom&alliques RM aptes h rEagir avec la fonction imine 
silylEe mais ne font &at, h notre connaissance, que 
d'essais rEalisEs avec des mono-N-trim&hylsilylimines. 

Dans le double but de grnEraliser la m&hode de 
synth~se ci-dessus et d'atteindre de nouveIIes structures 
polyinsaturres h haute potentialitE notamment dans le 
domaine biologique, nous avons &udi~ la preparation de 
diamines primaires du type: 

R 
I 

~ N  - C..H...,~_~X 

__~2--- CH- NH2 

R 

R = CH2CH--CH 2 , CH2C(CH3)=CH 2 , CH(CH31CH=CH 2 , 

CH2C~CH, CH(CHa)C~CH, MeaSiC~-CCH 2 , 

* Corresponding author. 
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par action d'organom&alliques dErivant d'halogEnures 
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Tableau I 
Synthbse de diamines primaires h substituants allyliques 

S f ly l imine  

4 

4 

4 

4 

4 

5 

5 

6 + 7  

6 + 7  

6 + 7  

O r g a n o m 6 t a l l l q u e  

CH2~CHCH 2A[ 213Br 
ehha- 

CH2=CHCHaMgBr 
6fl~r 

CHa=C_.HCH 2ZzHar 
THF 

CHa=C(CH z)CH~aaBr 
THF 

CHaCH=CHCHzZnBr 
qHF 

CH~ -- CHCH2ZnBr 

THF 

CH~ = C (C H3) CH~.ZnBr 

THF 

C H a C  H - -  C H C H 2 Z n B  r 

T H F  

CH2-- CHCH2ZnBr 

THF 

CH~ -- C(CHz}CH~xaBr 

THF 

CH3C H -- CHCH2ZnB r 

THF 

b 

b 

b 

b 

b 

D l a m l n c  p r l m a l r e  

CH2=CHCH 2N I~C __~ //x._ CHNHzCH2CH=CH 2 

8a 

CH2=CCH sCH2NI-IzHC --~\ /~-- CHNH2CH2CCHs=CH2 

8b 

CH2=CHCHCHaNI~ HC - - ~ ~  CHNHaCHCH3CH=CH2 

8c  

~ HNI~-CH2CH~H 

CHNH2-CHaCH=CH 2 

9a 

CHNI~-CH2CCHa=CH 2 

<_> 
C H N I - ~ - C H 2 C C H 3 = C H 2  

9b 

CHNHz-CHCHaCH =CH 2 
/ 

C> \ 
C H N I ~ - C H C I ~ C H = ~ C H  2 

9c 

CHOH~CHzCH=CH 1 la 2 

CHNI~-CH2CH=CH 2 

CHNI~'CHCHaCH =CHa 10c 

CHNH2-CHCHaCH=CH 2 

R d t %  
110 

6 2  

6 6  

75  

76  

71 

78 

83  

86  

8 

64  

78 

0 

75 

* Conditions(b): A l'imine silyl4e form6e au sein du THF (conditions a), addition de 3 4qnivalents de RM, maintien h 20°C pendant 15h, puL, 

hydrolyse. 
* * Rdt en produit isol6 apr~s chlorhydratation du milieu puis traitement basique. 
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a-insaturEs sur les bis-N-trim&hylsilylimines issues des 
trois diald6hydes: 

CHO CHO 

o <>o c} 
ClIO 

interaction forte entre les doublets libres de l 'oxyg~ne 
du carbonyle et les orbitales d vacantes du silicium, 
emp~chant dans une large mesure la transformation du 
deuxi~me groupe ald~hydique en fonction imine N- 
silyl6e. 

3. Preparation de diamines primaires benzyliques 
substitutes en c~ et oL' par des groupes allyliques 

2. Formation in situ des bis-N-silylimines 

En operant d'apr~s [9], le traitement des diald~hydes 
1, 2, 3 par deux Equivalents de LiN(SiMe3)2, h 5°C, au 
sein du THF, devait conduire aux d~fiv6s 4, 5, 6: 

Me3SIN:CH~--CH=NSiMe 3 

CH=NSiMe 3 

~ C H =  NSiMe 3 

CH=NSiMe3 

5 CH=NSiMe3 

Si les r6sultats observ6s par action ultErieure des 
organom&alliques confirment bien la formation quasi- 
quantitative des bis-N-silylimines 4 et 5, par contre, 
dans les conditions utilisEes, le d6riv~ 6 ne se forme 
qu 'en faible quantit6; dans ce cas, ces m~mes r6sultats 
indiquent la pr6sence majoritaire dans le milieu de la 
N-silylimine 7: 

CHO 

~CH=NSiMe3 

Ce r6sultat peut se justifier, selon [22-24], par une 

Les r~sultats du Tableau 1 montrent que, dans des 
conditions expErimentales usuelles (conditions (b)) les 
aluminique, magn6sien et zincique issus du bromure 
d'allyle r~agissent ais6ment avec la bis-N-silylimine 4, 
les meilleurs rendements en diamine 8a &ant observ& 
avec l 'organozincique; l '&ude a donc Et6 poursuivie 
uniquement avec les organozinciques pr6par6s h partir 
des bromures d'allyle, de m&hallyle et de crotyle. Les 
rendements en diamine sont tr~s bons et il est h noter 
que le bromure de crotylzinc r6agit avec transposition 
allylique totale. 

Des r6sultats similaires sont observ6s avec la bis-N- 
silylimine 5 conduisant avec d'excellents rendements 
aux diamines 9a - c .  

Par contre les rendements en diamines attendues 10 
sont faibles, la majeure partie de la r6action conduisant 
aux aminoalcools 11. Afin de tenter d 'augmenter  le 
pourcentage de diamine 10 dans le m61ange 10 + 11, 
nous avons modifi6 les conditions de formation in situ 
de la bis-N-silylimine 6 (Tableau 2). Les r6sultats 
obtenus montrent qu 'en op6rant dans les nouvelles con- 
ditions (a') et (a"), il se forme davantage de bis-N- 
silylimine 6, mais on observe simultan6ment une 
diminution du rendement global de la reaction. 

4. Pr6paration de diamines primaires benzyliques 
substitu6es en oL et or' par des groupes propar- 
gyliques 

Comme en s6rie allylique, c 'est  le zincique qui con- 
vient le mieux (Tableau 3); l '&ude a donc ~t~ pour- 

Tableau 2 
Etude de la comp&ition dans l'obtention de 10a et l la  

Conditions a formation 6 + 7 Conditions action de RM Pourcentages lOa/1 la Rdt global % 

a b 10/90 72 
a' b 20/80 60 
a" b 40/60 55 

~(a) 2 Eq. LiN(SiMe3)2/1 ~q. de diald~hyde et contact lh h 20°C.; (a') 3 6q. LiN(SiMe3)2/I ~q. de diald~hyde et contact lh h 20°C.; (a") 4 ~q. 
LiN(SiMe3)Jl ~q. de diald~hyde et contact lh h 20°C. 
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suivie uniquement avec les zinciques issus des trois 
halogEnures: bromure de propargyle, 3-bromobut-l-yne 
et 3-bromo-l-trim&hylsilylbut-l-yne. Rappelons que les 
organom&alliques obtenus h partir des deux premiers 
bromures cites sont de structure allEnique et r~agissent 
avec transposition [25], alors que le zincique formE 
partir du troisi~me est principalement de structure 

propargylique et conduit h des produits ayant cette 
m~me structure [26]. 

Dans des conditions expErimentales usuelles, ces 
organozinciques rEagissent avec 4 et 5, conduisant aux 
diamines primaires h substituants propargyliques atten- 
dues (Tableau 3), mais aucun produit dEfini n'a pu &re 
caractErisE avec le melange 6 + 7. 

Tableau 3 
Synth~se de diamines primaires h substituants propargyliques 

S f l y l i m t n e  

4 

4 

4 

4 

4 

5 

5 

O r g a n o m 6 t a l l l q u e  

CH 2 "- C -- CHA] 2/3 Br 
Ether 

CH 2 = C = CHAI 2/a Br 

THF 

CH 2 "- C -" CHMgBr b 
e ther  

CH 2 = C = CHZnBr b 

THF 

CHaCH = C -- CHZnBr b 

THF 

Me3SIC- CCH 2ZnBr b 
THF 

CH 2 = C = CHZnBr 

THF 

CH3CH = C = CHZnBr 

THF 

Me3SIC- CCH 2ZnBr 

THF 

b 

D i a m i n e  p r i m a i r e  

/ = k  
HC~L'CH 2NH2HC _ ~ \  //x..._ CH NH2CH2C =CH 

8d 

/ = k  
HC~CCH 2 NB2HC - - ~ \  //Y--- CH N~CH2C --~CH 

8d 

/ = X  
HC~CCH 2 N H2HC --4k\ //x--- CH NH2CH2C -=CH 

8d 

HC~CCHCI~NH2HC - - ~ - -  CH NI~CHCI~O~CH 
8e 

MeaSiC~CCH2NH2HC - ~  CH NI~CH2~SiMea  

8 f  

CHNkI2CH2C ~CH / 

\ 
CH NI,-IeCH2C ~CH 

9d 

,CHNB2CHCHaC-=CH 

CHNH2CHCH3~--CH 

9e 

CHNH2CH2C~CSi Me 3 

CHNH2CH2C ~CSI Me 3 

9 f  

Rdt% 

38***  

34*** 

32***  

45***  

55*** 

6 5  

35*** 

49*** 

60 

* Conditions (b): A l ' imine silylfe formEe au sein du THF (conditions a), addition de 3 Equivalents de RM, maintien 5 20°C pendant 15h, puis 

hydrolyse. 
* * Rdt en produit isol~ apr~s chlorhydratation dn milieu puis traitement basique. 
* * * PrEsence de produits lourds, RDT = 25-29%. 
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On constate 4galement que si les produits 8f et 9f  
sont obtenus avec de tr~s bons rendements, par contre 
les produits 8d et 8e d 'une part et 9d et 9e d 'autre part, 
sont formEs avec des rendements faibles ou moyens; de 
plus ils sont accompagnEs d 'une quantit6 importante de 
produits lourds. 

Parmi ces produits lourds, nous avons pu caractEriser 
les deux types structuraux suivants: 

(a) h partir des experiences rEalisEes avec 4 

CH(RI--C~-CH I 
CH-N=CH ++ 
CH=N -CH 

I 
CH(R}--C--=CH 

R=H,M=310;R=CHa;M=338; 

Tableau 4 
PrEparation des diamines 8d, 8e, 9d et 9e: &ude de la competition 
d iamine /produi t s  lourds 

Silyl- RZnBr Cond. a Produit normalProduit  Iourd 

imine Diamine Rdt Rdt 
% % 

4 CH:  = C = C H Z n B r  b 8d 45 25 
(M = 310) 

4 CH 2 = C = C H Z n B r  b' 8d 58 10 
4 C H 3 C H = C = C H Z n B r  b 8e 55 24 

(M = 338) 
4 CH3CH=C=CHZnBr b' 8e 73 5 
5 CH 2 =C=CHZnBr b 9d 35 29 

(M = 465) 
5 CH 2 =C=CHZnBr b' 9d 55 3 
5 CH3CH=C=CHZnBr b 9e 49 27 

(M = 507) 
5 CH3CH=C=CHZnBr b' 9e 72 3 

"Conditions: (b) 3 6% R M / 1  ~q. bis-N-silylimine; (b')  6 dq. R M / I  
4q. bis-N-silylimine. 

(b) h partir des essais effectuEs avec 5 

CH(R)--C------CH ) 
CH-N=CH 

R =  H,  M = 465 ; R = C H 3 ; M =  507;  

Ces derniers rEsultats sugg~rent l ' intervention au sein 
du milieu rEactionnel d 'une reaction intermol&ulaire de 
type: 

SIMea 

Ar--CH-N -ZnBr  + Ar--CH -SiMe 3 
I CH(R)--C----CH 

MeaSi ZnBr 

MeaSI ~ N  / 

\32 Ar--CH-N - C H - A r  
I CH(R}--C------CH 

Ar--CH-N =CH - A t  + 
I CH(R)--C------CH 

(Me a Sl}2 N - ZnBr 

possible d 'envisager que dans les conditions usuelles 
utilisEes, l 'organom&allique se trouve globalement en 
dEfaut pour rEaliser la bisrEaction attendue par suite 
d 'une m&allation rapide des substituants fixes qui 
poss~dent un groupe -C---CH. 

Afin de confirmer ou d' infirmer cette derni~re hy- 
poth~se, nous avons utilis6 un tr~s large exc~s 
d'organozincique (6 4q. /1  4q. de bis-N-silylimine). 
Dans ces nouvelles conditions (b'), nous observons une 
tr~s nette amelioration des rendements en diamine aux 
detriments de la formation des produits lourds (Tableau 
4). 

5. Conclusion 

Le but que nous nous &ions fixE a 6tE pleinement 
atteint h partir des dialdEhydes 1 et 2: dans ce cas, la 
m&hode choisie se revile  efficace pour preparer en une 
&ape des diamines primaires benzyliques substituEes en 
a e t a '  par des groupes allyliques ou propargyliques, 
molecules h haute potentialit6. 

Les rEsultats sont moins satisfaisants h partir du 
dialdEhyde 3: il est possible, avec les organom&alliques 
allyliques, d 'obtenir la diamine attendue, mais, quelles 
que soient les conditions employees, le produit majori- 
taire reste l 'aminoalcool provenant de la transformation 
d 'une seule fonction aldehyde en fonction N-trimEthyl- 
silylaldimine. 

L 'ensemble  des rEsultats observes avec 4 et 5 peut 
avoir plusieurs causes: (1) on peut invoquer une 
rEactivit6 plus faible pour les organom&alliques de type 
allEnique que pour ceux h structure allylique ou propar- 
gylique, permettant h l 'aminate zincique d 'exercer  con- 
curremment la reaction intermolEculaire; (2) il est aussi 

6. Partie exp6rimentale 

6.1. Gdndralit& 

Les chromatographies en phase gazeuse ont Et4 ef- 
fectuEes avec un appareil GC 121 MB DELSI INSTRU- 
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MENT (d&ecteur ~ conductibilitE thermique) 6quipE 
d'une colonne analytique de 2 m (diam&re: 0.63 cm) ~t 
remplissage 20% SE 30 ou 20% Carbowax 20M sur 
chromosorb W. 

Les spectres infrarouge ont EtE enregistrEs avec un 
appareil IR 4240 Beckman sur les produits liquides 
l'&at pur entre lames de chlorure de sodium ou dans le 
cas de produits solides en dispersion au sein d'une 
pastille de KBr. Les frEquences (v) sont exprimEes en 
cm-t  et les intensitEs des bandes sont les suivantes: F 
forte, m moyenne, f faible et tf trbs faible. 

Les spectres RMN 1H ont 6tE enregistr& ~ 60 MHz 
sur un spectrom~tre Perkin-Elmer R 24 A et h 89.5 
MHz sur un spectrom~tre JEOL JNM-EX 90; les spec- 
tres RMN ~3C ont Et6 enregistrEs ~ 22.5 MHz sur un 
spectrom~tre JEOL JNM-EX 90. Le solvant utilis6 est 
le chloroforme deutEr6 CDC13. Les dEplacements chimi- 
ques (6) sont exprimEs en ppm par rapport ~t la rEfEren- 
ce interne CHC13 (6 = 7.26 pour ~H et 6 = 77.00 pour 
t3C). MultiplicitE des raies: s (singulet), d (doublet), t 
(triplet), q (quartet), m (multiplet). 

Les spectres de masse ont EtE effectu6s sur un spec- 
trom&re FISONS INSTRUMENTS TRIO 1000, en im- 
pact Electronique (IE) ?a 70 eV ou en ionisation chimi- 
que (IC +, CH4). 

L'appareillage classiquement utilis6 est constRuE par 
un ballon h trois tubulures de volume convenable muni 
d'un agitateur mEcanique, d'une ampoule h pression 
4galis6e pour l'introduction des rEactifs liquides, d'un 
thermom~tre et d'un dispositif permettant de travailler 
sous atmosphere de diazote. 

6.2. PrEparation des bis-N-silylimines 

Elles sont prEparEes selon (9). Les conditions stan- 
dard (a) utilisEes correspondent ~ l'emploi de 2 Equiva- 
lents de (MeBSi)2NLi pour 1 Equivalent de dialdEhyde. 

A une solution de 0.065 mol de (Me3Si)zNLi dans 
40 ml de THF (prEparEe ~t partir de 0.065 tool 
d'hexam&hyldisilazane (10,5 g) et 41 ml de BuLi (0,065 
mol) en solution dans l'hexane) refroidie vers 5°C, on 
ajoute goutte h goutte une solution de 0.03 tool (4 g) de 
dialdEhyde aromatique dans 20 ml de THF. Apr~s la fin 
de l'addition, le milieu rdactionnel est maintenu sous 
agitation lh ~t 20°C, puis la solution de bis-N-silylimine 
est utilisEe telle quelle. 

Les autres conditions (a') et (a") correspondent res- 
pectivement ~ l'emploi de 3 et 4 ~quivalents de dErivE 
lithiE pour 1 Equivalent de dialdEhyde. 

6.3. PrEparation des organom&alliques issus de bro- 
mures a-insatur~s 

Ils sont prEparEs selon des modes op&atoires clas- 
siques dEcrits dans la litt&ature: pour les organom&al- 
liques allyliques, voir [27-33] et pour les organomEtal- 

liques issus de bromures propargyliques, voir [25-33]. 

6.4. Action des organomdtalliques sur les bis-N-silyli- 
mines 

Les conditions standard (b) correspondent ?~ l'emploi 
de 3 Equivalents de RM pour 1 Equivalent de bis-N- 
silylimine. 

La solution d'organomEtallique (Rdt = 90%) prEpar& 
partir de 0.1 mol d'halogEnure, 0.2 tool de metal et 

100 ml de solvant (Ether pour les magn&iens, Ether ou 
THF pour les aluminiques et THF pour les zinciques) 
est ajoutEe goutte h goutte ?a la solution de bis-N-silyli- 
mine darts le THF en maintenant la temperature du 
milieu rEactionnel entre 20 et 25°C. Apr~s la fin de 
l'addition, l'agitation est maintenue pendant 15h ~t 
temperature ambiante. Apr~s hydrolyse (par une solu- 
tion saturEe en NH4C1 dans le cas des magnEsiens, une 
solution 1 M de NaOH dans le cas des aluminiques ou 
par une solution ammoniacale ~ 20% dans le cas des 
zinciques) et extraction par 5 × 60 ml d'&her, la phase 
organique est trait& par une solution de HCI 3M jusqu'h 
pH = 1; la phase aqueuse obtenue est traitEe par une 
solution de NaOH 5M jusqu'?~ pH = 12 puis extraite par 
6 × 30 ml d'&her. La phase organique est sEch~e sur 
K2CO 3 et filtrEe. Apr~s Evaporation des solvants, les 
diamines sont obtenues: 

soit directement avec un degr4 de puretE satisfaisant, 
soit en melange avec quelques impuretEs ou avec un 
autre produit: dans ce cas, les compos& sont isolEs ?~ 
l'Etat pur par chromatographie sur gel de silice de 
granulomEtrie 40-63 /zm (Eluant CHC13/CH3OH: 
90/10 puis CH3OH pur). 
Les autres conditions utilisEes (b') correspondent 

l'utilisation de 6 Equivalents de RM pour 1 Equivalent 
de bis-N-silylimine. 

6.5. Produits obtenus (Tableaux 1 et 3) 

CH2---CHCH2(NH2 }HC ~CH{NH2}CH2CH=CH 2 

IR: 3360 m, 3280 m, 1590 m (NH2); 3080 m, 1640 
m, 995 m, 920 F (CH 2 =CH); 3030 f, 1610 m, 840 m 
(Cell 4 para substituE). 1H RMN: 1.55 (s, 4H, NH2); 
2.10-2.60 (m, 4H, CHz); 3.90 (t, 2H, CHN, J 7.3 Hz); 
4.90-5.20 (m, 4H, CH~=); 5.45-6.00 (m, 2H, CH=); 
7.25 (s, 4H, C6H4). 13C RMN: 43.88 (CH2); 54.89 
(CHN); 117.46 (CH2=); 126.20 (CHar . ) ;  135.21 
(CH=); 144.22 (C). SDM (IC +, CH4), (fonctions 
amines bloquEes par l'ac&one M = 296): m / z  (%): 
297, [M + H] ÷ (49); 255 (100); 240 (61); 183 (16); 110 
(19); 58 (10). 

CH2=C(CHa)CH2{NH2)HC ~CH{NH2)CH2C(CH3)=CH2 
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IR: 3370 m, 3295 m, 1595 m (NH2); 3080 m, 1645 
m, 890 F (CH 2 =C); 3030 f, 1610 m, 835 m (C6H 4 
para substitu6). 1H RMN: 1.67 (s, 10H, CH3, NH2); 
2.23 (d, 4H, CH 2, J 7 Hz); 4.00 (t, 2H, CHN, J 7 Hz); 
4.60-4.90 (m, 4H, CH 2 =), 7.25 (s, 4H, C6H4). 13C 
RMN: 21.86 (CH3); 48.12 (CH2); 52.71 (CHN); 112.83 
(CH 2 =); 125.93 (CHar.); 142.40 (C); 144.48 (C ar.). 
SDM (IC +, CH4), (fonctions amines bloqu6es par l'ac6- 
tone M--324): m / z  (%): 325, [M + H] + (59); 269 
(100); 214 (13); 124 (11); 58 (43). 

CH2=CHCH{CH3}(NH2)HC~-CH(NH2}CH(CH3)CII=CH 2 

2 diast~r6oisom~res 80/20. IR: 3360 m, 3290 m, 
1590 f (NH2); 3080 m, 1640 m, 995 m, 915 F 
(CH 2 =CH); 3020 f, 1610 m, 835 m (C6H 4 para sub- 
stitu6). IH RMN: 0.81 et 0.96 (2d, 6H, CH 3, J 6,8 Hz 
et 6.9 Hz); 1.64 (s, 4H, NH2); 2.10-2.60 (m, 2H, CH); 
3.61 et 3.86 (2d, 2H, CHN, J 8.3 Hz et 5.3 Hz); 
4.80-5.35 (m, 4H, CH 2 =); 5.40-6.00 (m, 2H, CH=); 
7.23 et 7.26 (2s, 4H, C6H4). 13C RMN: 14.71 et 17.33 
(CH3); 44.30 et 46.00 (CH); 59.34 et 60.02 (CHN); 
114.68 et 115.46 (CH 2 =); 126.56 et 126.82 (CHar.); 
140.61 et 141.32 (CH=); 142.58 et 142.88 (C). SDM 
(IC +, CH4), (fonctions amines bloqu6es par l'ac6tone 
M = 324): m / z  (%): 325, [M + H] + (64); 269 (100); 
211 (14); 155 (26); 124 (12); 58 (8). 

(2d, 2H, HC--, J 2.4 Hz); 2.40-2.80 (m, 2H, CH); 3.74 
et 3.97 (2d, 2H, CHN, J 7.6 Hz et 5.3 Hz); 7.27 (s, 4H, 
C6H4). 13C RMN: 15.81 et 17.96 (CH3); 33.41 et 34.52 
(CH); 58.00 et 59.91 (CHN); 70.35 (HC=); 86.19 
(C=--); 126.35 et 126.65 (CHar.); 141.95 et 142.22 (C). 
SDM (IC +, CH4), (fonctions amines bloqudes par l'ac6- 
tone M = 320): m / z  (%): 321, [M + H] + (50); 267 
(100); 214 (12); 95 (8). 

Me3 SI~--=CCH2(NH2 )HC - ~ C H { N H 2 ) C H 2  C-=CSiM% 

IR: 3360 m, 3280 m, 1590 f (NH2); 2170 F (C=C); 
1250 F, 845 F (CH3Si); 3040 f, 1610 f, 835 m (C6H 4 
para substitu6). IH RMN: 0.08 (s, 18H, CH3); 1.76 (s, 
4H, NH2); 2.30-2.55 (m, 4H, CH2); 3.90-4.15 (m, 2H, 
CH); 7.24 (s, 4H, C6H4). [3C RMN: -0 .18 (CH3); 
30.87 (CH2); 54.12 (CH); 86.76 (SIC---); 104.06 (C=); 
125.99 (CH at.); 143.26 (C). SDM (IE), (fonctions 
amines bloqu6es par l'ac&one M =436): m / z  (%): 
436, M + (5); 325 (100); 214 (82); 172 (11); 107 (79); 
73 (33). 

CH(NH2}Ctt2 CH---'CH 2 

CH(NH2ICH2CH=CH 2 

H~CH2 (N H2) HC ~ C H ( N H 2  }CH2 C~CH 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice 
(pr6sence d' une faible quantit~ de produit all6nique). 
IR: 3360 m, 3240 m, 1590 f (NH2); 3300 F, 2120 f, 
640 F (HC-=C); 3030 f, 1610 m, 840 F (C6H 4 para 
substitu6). 1H RMN: 1.82 (s, 4H, NH2); 2.03 (t, 2H, 
HC~-, J 2.6 Hz); 2.47 (dd, 4H, CH 2, J 2.6 Hz et 6.5 
Hz); 4.10 (t, 2H, CHN, J 6.5 Hz); 7.32 (s, 4H, C6H4). 
13C RMN: 29.29 (CH2); 54.03 (CHN); 70.35 (HC--); 
81.44 (C=); 126.05 (CH at.); 143.23 (C). SDM (IC +, 
CH4) , (fonctions amines bloqu6es par l'ac&one M = 
292): m / z  (%): 293, [M + HI + (43); 253 (100); 236 
(38); 214 (5); 108 (9); 58 (10). 

IR: 3370 m, 3290 m, 1580 m (NH2); 3080 m, 1640 
m, 1000 F, 915 F (CH 2 =CH); 3030 f, 1610 m, 800 m, 
710 m (C6H 4 m6ta substitu~). IH RMN: 1.70 (s, 4H, 
NH2); 2.10-2.65 (m, 4H, CH2); 3.90 (t, 2H, CH, J 6.1 
Hz); 4.95-5.25 (m, 4H, CH 2 =); 5.45-6.05 (m, 2H, 
CH=); 7.05-7.40 (m, 4H, C6H4). r3C RMN: 43.76 
(CH2); 54.90 (CH); 117.03 (CH2 =); 123.78, 124.41 et 
127.90 (CHar.) ;  134.99 (CH=); 145.50 (C). SDM 
(IC +, CH4), (fonctions amines bloqu6es par l'ac&one 
M = 296): m / z  (%): 297, [M + H] + (99); 255 (100); 
240 (45); 110 (15); 86 (18); 58 (74). 

~ H[NHa}CH2C(CH3}=CH 2 

CH(NH2}CH2C(CH3}=CH2 

HC_.--.=CCH(CH3} {NH2 ) HC ~ C H ( N H 2  }CH{CH3)C=~H 

2 diast6rEoisom~res 95/5. Produit purifi6 par chro- 
matographie sur gel de silice. IR: 3380 m, 3240 m, 
1595 m (NH2); 3300 F, 2120 f, 635 F (HC=C); 3030 f, 
1610 m, 850 m (C6H 4 para substitu6). IH RMN: 1.00 
(d, 6H, CH 3, J 6.9 Hz); 1.87 (s, 4H, NH2); 2.11 et 2.19 

IR: 3360 m, 3290 m, 1590 m (NH2); 3070 m, 1640 
m, 890 F (CH 2 =C); 3030 f, 1605 m, 790 m, 710 m 
(C6H 4 m&a substitu6). IH RMN: 1.65 (s, 4H, NH2); 
1.74 (s, 6H, CH3); 2.31 (d, 4H, CH 2, J 7 Hz); 4.07 (t, 
2H, CHN, J 7 Hz); 4.70-4.95 (m, 4H, CH 2 =); 7.10- 
7.45 (m, 4H, C6H4). 13C RMN: 21.87 (CH3); 48.21 
(CH2); 53.10 (CHN); 112.89 (CH2=); 123.81, 124.59 
et 128.05 (CH at.); 142.43 (C); 145.95 (Car.). SDM 
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(IC +, CH4), (fonctions amines bloqu6es par l'ac6tone 
M = 324): m / z  (%): 325, [M + H] ÷ (89); 324 (14); 270 
(31); 269 (100); 268 (38); 214 (24); 86 (46). 

~ H{NH 2}-CH{CH3)CH=CH 2 

CH(NH 2)-CH(CH3}CH=CH 2 

2 diastEr6oisom~res 70/30. IR: 3370 m, 3290 m, 
1590 m (NH2); 3080 m, 1640 m, 995 m, 910 F 
(CH 2 =CH); 3030 f, 1605 m, 795 m, 710 m (C6H 4 
m&a substitu6). 1H RMN: 0.78 et 0.95 (2d, 6H, CH 3, J 
6.8 Hz); 1.58 (s, 4H, NH2); 2.10-2.65 (m, 2H, CH); 
3.61 et 3.84 (2d, 2H, CHN, J 8.1 Hz et 5.6 Hz); 
4.85-5.30 (m, 4H, CH 2 =); 5.45-6.00 (m, 2H, CH=); 
7.05-7.40 (m, 4H, C6H4). 13C RMN: 14.50 et 17.06 
(CH3); 44.27 et 45.85 (CH); 59.43 et 60.11 (CHN); 
114.32 et 115.13 (CH2=); 125.12, 125.27, 125.45, 
125.54, 127.27 et 127.54 (CH ar.); 140.52 et 141.14 
(CH=); 143.74 et 143.98 (C). SDM (IC +, CH4), (fonc- 
tions amines bloquEes par l'ac&one M = 324): m / z  
(%): 325, [m + H] + (100); 270 (20); 269 (91); 155 
(15); 58 (30). 

~ H(NH2)CH2 C-=CH 

CH(NH 2 ICH 2 ~=CH 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
IR: 3360 m, 3290 m, 1590 m (NH2); 3295 F, 2120 f, 
630 F (HC--C); 3030 f, 1605 m, 800 m, 710 m (C6H 4 
m6ta substitu~), tH RMN: 1.95-2.15 (m, 6H, HC---, 
NH2); 2.40-2.60 (m, 4H, CH2); 4.00-4.25 (m, 2H, 
CHN); 7.20-7.50 (m, 4H, C6H4). ~3C RMN: 29.35 
(CH2); 54.35 (CHN); 70.41 (HC--=); 81.42 (C~); 
123.87, 125.03 et 128.32 (CH ar.); 144.23 (C). SDM 
(1C +, cn4), (fonctions amines bloqu~es par l'ac&one 
M = 292): m / z  (%): 293, [M + H] + (61); 254 (18); 253 
(100); 236 (34); 58 (17). 

~ H (NH2) C H{CH3 )C_~---C H 

CHINH2)CH{CH3)C~-CH 

Un seul diast~r6oisom~re observ& Produit purifi6 par 
chromatographie sur gel de silice. IR: 3370 m, 3240 m, 
1590 m (NH2); 3300 F, 2120 f, 630 F (HC=C); 3030 f, 
1610 m, 800 m, 710 m (C6H 4 m&a substitu6). IH 
RMN: 1.04 (d, 6H, CH 3, J 6.9 Hz); 2.00-2.35 (m, 6H, 
HC=, NH2); 2.45-2.90 (m, 2H, CH); 3.78 (d, 2H, 

CHN, J 7.6 Hz); 7.15-7.50 (m, 4H, C6H4). 13C RMN: 
17.96 (CH3); 34.60 (CH); 60.17 (CHN); 70.47 (HC-=); 
86.10 (C--); 125.39, 125.84 et 128.05 (CH ar.); 143.03 
(C). SDM (IC ÷, CH4), (fonctions amines bloqu6es par 
l'ac&one M = 320): m / z  (%): 321, [M + H] ÷ (71); 268 
(18); 267 (100); 227 (13). 

CH{NH2}CH 2 C~CSiMe3 

CH(NH2} CH2 C--~CSiMe 3 

IR: 3370 m, 3290 m, 1590 m (NH2); 2175 F (C~C); 
1250 F, 845 F (CH3Si); 3030 f, 1610 m, 800 m, 710 m 
(C6H 4 m&a substitu6), lH RMN: 0.06 (s, 18H, CH3); 
1.84 (s, 4H, NH2); 2.25-2.55 (m, 4H, CH,); 3.80-4.15 
(m, 2H, CH); 7.00-7.40 (m, 4H, C6H4). ~3C RMN: 
-0.21 (CH3); 30.88 (CH2); 54.39 (CH); 86.70 (SiCk); 
103.97 (C--); 123.81, 124.95 et 128.11 (CHar.); 144.31 
(C). SDM (IE), (fonctions amines bloqu~es par l'ac& 
tone M = 436): m / z  (%): 436, M + (1); 325 (72); 268 
(22); 172 (11); 114 (19); 107 (80); 73 (100); 58 (37); 42 
(17). 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
IR: 3370 m, 3290 m, 1590 m (NH2); 3080 m, 1640 m, 
1000 m, 920 F (CH2=CH); 3030 f, 1600 m, 765 F 
(C6H 4 ortho substitu6). ~H RMN: 2.15-2.55 (m, 4H, 
CH2); 2.80 (s, 4H, NH2); 4.33 (t, 2H, CHN, J 7 Hz); 
4.85-5.25 (m, 4H, CH z =); 5.40-6.10 (m, 2H, CH=); 
7.10-7.55 (m, 4H, C6H4). 13C RMN: 43.70 (CH2); 
49.64 (CHN); 117.31 (CH2=); 125.21 et 126.74 (CH 
ar.); 135.15 (CH=); 142.10 (C). SDM (IC ÷, CH4), 
(fonctions amines bloqu6es par l'ac&one M = 296): 
m / z  (%): 297, [M + H] ÷ (100); 255 (49); 240 (76); 198 
(60); 158 (29); 110 (23); 58 (64). 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
IR: 3350 m, 3280 m, 1590 m (NH2); 3080 m, 1645 m, 
895 F (CHe =C); 3030 f, 1605 m, 760 F (C6H 4 ortho 
substitu6). "H RMN: 1.75 (s, 6H, CH3); 2.44 (d, 4H, 
CH 2 J 6.8 Hz); 3.87 (s, 4H, NH2); 4.52 (t, 2H, CHN, J 
6.8 Hz); 4.70-4.95 (m, 4H, CH 2 =); 7.05-7.55 (m, 4H, 
C6H4). 13C RMN: 22.01 (CH3); 46.24 (CH2); 49.16 
(CHN); 113.67 (CH2=); 126.59 et 127.39 (CHar.);  
140.94 (C); 141.77 (C at.). SDM (IC ÷, CH4), (fonc- 
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tions amines bloqu6es par l'ac&one M = 324): m / z  
(%): 325, [M + H] + (22); 240 (12); 213 (21); 212 
(100); 211 (40); 98 (13); 97 (42). 

2 diast6r6oisom~res 60/40. Produit purifi6 par chro- 
matographie sur gel de silice. IR: 3350 m, 3280 m, 
1580 m (NH2); 3260 F (OH); 3080 m, 1640 m, 995 F, 
915 F (CH 2 =CH); 3030 f, 1600 m, 760 F (C6H 4 ortho 
substitu6). 1H RMN: 2.25-2.80 (m, 7H, CH 2, NH 2, 
OH); 4.10-4.40 (m, 1H, CHN); 4.85-5.25 (m, 5H, 
CH 2 =, CHO); 5.45-6.10 (m, 2H, CH=); 7.05-7.55 
(m, 4H, C6H4). 13C RMN: 42.84 et 42.99 (CH2); 49.82 
et 50.95 (CHN); 68.29 et 70.62 (CHO); 117.13 et 
117.73 (CH2--); 125.42, 126,11, 126.97 et 127.33 (CH 
ar.); 135.06 et 135,12 (CH=); 141.44 et 141.62 (C). 
SDM (IC +, CH4), (fonction amine bloqu6e par l'ac6- 
tone M = 257): m / z  (%): 258, [M + HI + (67); 240 
(94); 216 (100); 188 (21); 159 (77); 158 (27); 131 (18); 
58 (70). 

2 diast6r6oisom~res 50/50. Produit purifi6 par chro- 
matographie sur gel de silice. IR: 3360 m, 3290 m, 
1590 m (NH2); 3280 F (OH); 3080 m, 1645 m, 895 F 
(CH 2 =C); 3040 f, 1600 m, 760 F (C6H 4 ortho sub- 
stitu6). 'H RMN: 1.75 (s, 6H, CH3); 2.20-2.65 (m, 7H, 
CH2, NH 2, OH); 4.20-4.55 (m, 1H, CHN); 4.70-4.90 
(m, 4H, CH 2 =); 4.95-5.30 (m, 1H, CHO); 7.10-7.55 
(m, 4H, C6H4). 13C RMN: 21.96, 22.04, 22.28 et 22.55 
(CH3); 45.26, 46.51, 47.05 et 47.91 (CH2); 47.79 et 
48.48 (CHN); 66.59 et 68.86 (CHO); 112.80, 112.92, 
113.22 et 113.36 (CH2=); 125.03, 125.78, 126.28, 
126.32, 126.94 et 127.00 (CH ar.); 141.65, 142.07, 
142.22, 142.37 et 142.46 (C). SDM (IC +, CH4), (fonc- 
tion amine bloqu6e par l'ac&one M = 285): m / z  (%): 
286, [M + H] + (23); 268 (23); 230 (49); 212 (14); 174 
(16); 173 (100); 172 (25); 97 (38). 

2.80 (m, 5H, CH, NH2, OH); 3.75-4.30 (m, 1H, CHN); 
4.55-5.35 (m, 5H, CH2=, CHO); 5.40-6.15 (m, 2H, 
CH=); 6.95-7.55 (m, 4H, C6H4). ~3C RMN: 14.56, 
14.85, 15.03, 16.55, 16.73, 17.09, 17.69 et 18.20 (CH3); 
43.76, 44.21, 44.36, 45.08, 45.29, 45.44, 45.58 et 46,42 
(CH); 54.03, 54.86 et 55,28 (CHN); 72.41, 73.75, 73.84 
et 77.21 (CHO); 114.32, 114.44, 114.92, 115.52, 115.76, 
116.17 et 116.56 (CH2=); 126.17, 126.26, 126.65, 
126.74, 126.85, 126.94, 127.06 et 127.33 (CH ar.); 
140.01, 140.46, 141.24, 141.35, 141.62 et 141.83 (C); 
140.79, 140.94, 141.06 et 141.50 (CH=). SDM (IC +, 
CH4), (fonction amine bioqu~e par l'ac&one M = 285): 
m / z  (%): 286, [M + H] + (47); 268 (41); 230 (68); 173 
(95); 172 (22); 145 (22); 97 (38); 58 (100). 

6.6. Caractdrisation des produits lourds (Tableau 4) 

CH2C=--CH 
CH-N =CH 

CH=N --CH 
I 
CI~C~CH 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
F = 231°C. IR: 3300 F, 2120 f, 640 F (HC~C); 1640 F 
(CH=N); 3030 f, 1610 m, 830 F (C6H 4 para subsdtu6). 
I H RMN: 1.75-2.05 (m, 2H, HC~); 2.55-2.85 (m, 4H, 
CH2); 4.25-4.60 (m, 2H, CH); 7.35-7.90 (AA'BB', 
8H, C6H4); 8.34 (s, 2H, CH=N). '3C RMN: 28.79 
(CH2); 70.76 (HC--); 73.33 (CHN); 81.33 (C--=); 127.18 
et 128.61 (CHar.);  135.18 (C-CH=N);  145.62 (C); 
160.78 (CH=). SDM (IE): m / z  (%): 310, M + (10); 
271 (36); 258 (35); 232 (12); 128 (87); 117 (100); 105 
(92); 91 (90); 51 (70). 

CH[CH3}C=--CH 

CH-N =CH 

CH=N -CH 
I 
CH(CH3IC~-CH 

M61ange de diast6r6oisom~res. Produit purifi6 par 
chromatographie sur gel de silice. IR: 3350 m, 3290 m, 
1580 m (NH2); 3260 F (OH); 3075 m, 1635 m, 995 F, 
915 F (CH 2 =CH); 3020 f, 1600 m, 760 F (C6H 4 ortho 
substitu6). IH RMN: 0.70-1.25 (m, 6H, CH3); 2.25- 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
F = 211°C. IR: 3300 F, 2120 f, 630 F (HC-C);  1640 F 
(CH=N); 3030 f, 1610 m, 830 F (C6H 4 para substitu6). 
1H RMN: 1.07 (d, 6H, CH 3, J 6.8 Hz); 2.06 (d, 2H, 
HC--, J 2.1 Hz); 2.80-3.15 (m, 2H, CH); 4.05-4.35 
(m, 2H, CHN); 7.35-7.90 (AXBB', 8H, C6H4); 8.32 
(s, 2H, CH=N). 13C RMN: 17.57 (CH3); 33.95 (CH); 
70.88 (HC=); 79.36 (CHN); 86.49 (C-=); 128.05 et 
128.41 (CHar.); 135.36 (C-CH=N);  144.34 (C); 160.63 
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(CH=). SDM (IE); m / z  (%): 338, M + (2); 285 (6); 
232 (4); 170 (13); 128 (28); 117 (59); 105 (53); 91 
(100); 64 (20). 

ICH2C•CH 
CH-N=CH 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
F = 116°C. IR: 3300 F, 2120 f, 635 F (HC--C); 1645 F 
(CH=N); 3030 f, 1605 m, 795 m, 700 m (C6H 4 m~ta 
substitu6). 1H RMN: 2.01 (t, 3H, HC~-, J 2.5 Hz) ;  2.77 
(dd, 6H, CH 2, J 2.5 Hz et 6.8 Hz); 4.45 (t, 3H, CH, J 
6.8 Hz); 7.10-7.90 (m, 12H, C 6 H 4 ) ;  8.36 et 8.98 (2s, 
3H, CH=). J3C RMN: 30.22 (CH2); 70.65 (HC=); 
72.82 (CHN); 81.71 (C=-); 124.65, 127.87, 129.42 et 
129.66 (CHar.); 136.64 (C-CH=N); 144.23 (C); 159.73 
(CH=). SDM (IE): m / z  (%): 465, M + (16); 426 (100); 
387 (66); 348 (9); 309 (25); 254 (21); 229 (20); 193 
(93); 178 (36); 141 (47); 127 (61); 57 (65). 

Produit purifi6 par chromatographie sur gel de silice. 
F = 177°C. IR: 3290 F, 2115 f, 630 F (HC-C);  1640 F 
(CH=N); 3030 f, 1605 m, 800 m, 710 m ( C 6 H  4 mEta 
substitu6). 1H RMN: 0.95-1.30 (rn, 9H, CH3); 1.95- 
2.20 (m, 3H, HC=); 2.80-3.25 (m, 3H, CH); 4.10-4.35 
(m, 3H, CHN); 7.10-7.90 (m, 12H, C 6 H 4 ) ;  8.34 et 
8.93 (2s, 3H, CH=). 13C RMN: 17.20 et 17.69 (CH3); 
33.92 et 34.43 (CH); 70.71 et 71.00 (HC~); 78.43 et 
79.36 (CHN); 86.52 et 86.85 (C~); 125.75, 127.24, 
128.05, 128.50, 129.66 et 130.58 (CHar.); 136.16 et 
136.61 (C-CH=N);  141.89 et 142.34 (C); 159.17 et 
161.03 (CH=). SDM (IE): m / z  (%): 507, M ÷ (3); 454 
(100); 401 (40); 348 (8); 200 (45); 173 (33); 97 (37); 83 
(39); 71 (47); 57 (54). 
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