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R&m- La co-oligomtrisation du butadiine avec des htttrc&nes et des httero-olelines ax&s catalysee 
par le nickel (0) est d&rite. En part&her nous montrons comment la s&ctivite de ces reactions &at-d-dire la 
formation de prod&s liniaires ou cycliques peut &re contrblt%e par la structure des substrats utili&s ainsi que 
par la nature du syst6xne catalytique utili&. 

Abatraa-Nickel (0) catalysed co-oligomerization of butadiene with hderodienes and hetero-olcfins is 
described. It is shown how the selectivity of these reactions can be controlled by the position of the heteroatom 
in the heteropartner and also by the nature of the catalytic system used. 

INTRODUCI’ION 

Depuis les an&es 60,’ la r&tion de cyclo- 
oligom&isation du butadiine catalys& par le nickel 
drovalent aitilargement 6tudi&z2 Ces travaux ont 6tt 
Ctendus B la co-oligomtrisation du butadiine aver 
l%thyl&ne3 puis g la co-oligom&isation du butadiene 
avec des h&t&o-okVines telles les imines ou les 
hydrazones.’ 

Suivant la nature des catalyseurs employ&s4 et da 
.substrats4e5 mis en jeu, il est possible d’obtenir soit des 
molecules aza ou diaza cyclododtcat&niques, soit des 
dtrivb lineaires octaditnylb ou octatritnylb. I1 ttait 
done souhaitable de proceder a une etude sys- 
tematique, dans des conditions experimentales homo- 
genes, de la w-oligomtrisation du butadi&ne avec 
divers azadienes (azines, hydraxones.. .). Les rQultats 
obtenus sont rapport&s dans le present article. fl a ainsi 
it6 montrt que I’utilisation dun cocatalyseur protique 
comme le methanol permet d’obtenir de facon 
univoque des systemes lin&ires octatriCnylb. Darts ces 
memes conditions, des het&odienes reputes ne donner 
que des derives cyclodod&catriCniques, ivoluent vets la 
formation de systlmes octatrienylb liniaires. Des 
dtrivb du m&me type sont egalement obtenus avec des 
hydrazones titrasubstitu&s qui ne w-oligomerisent 
pas dans les conditions habituelles. Avec les imines 
wnjugu&-qui n’avaient pas et6 CtudiCes jusqu’ri 
present-ilestpossibled’obtenirdefaconunivoquedes 
dienes octatriinyles. 

‘-/ + Rt 

RESULTAT! 

Conditions expbimentales 
Toutes la reactions ont 6tt realisees sous argon. Le 

catalyseur est prepare in situ par reduction, a 0” dans le 
benzene de l’aa5tylaa5tonate de nickel par le 
ditthylbthoxy aluminium en presence du ligand qui, 
sauf specitication wntraire, est la tripht5nylphosphine. 
En effet des es& systtmatiques avec tous les 
hbtrosystemes utili&s ont montre que les reactions 
etudi&s n’etaient pas affect&s par la nature du ligand 
phosphor6 utilis& Le butaditne, l’azadibne, le nickel, le 
rMucteur et le ligand sont utilisb dans un rapport 
80: 40 : 1: 1: 1. L’axadiene et le butadi&ne sont rajoutes 
ensemble a la solution contenant le catalyseur. Tous les 
rendements indiquts darts ce travail sont des 
rendements en prod&s isolb et sont calcul4s par 
rapport a l%hCttrodiene ou B JhhitCro-oliBne mis en 
reaction. 

Co-oligotirisation d’azines avec du butadidne 
La w-oEgom&ation d’axine avec du butadiene, 

cataly&e par du nickel zkovalent, est wnnue pour 
conduire a des diaza-1,2-cyclododec&%nes-1,5,9-ttt6 
(Fig. 1). 

Nos resultats (Tableau 1) montrent que la reaction 
peut Streetendue a toute une &ie d’axines 0, wmpris a 
des azines d&v&es d’aldehydes wnjugtt~) et que les 
facteurs d’ordre sttrique jouent un role important. 
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Tableau 1. Co-oligomhisation d’azines avec du butadihe 

Azinc R’ R2 
Cond. 

expk (“/hr) 
Diaza 
CDT Rdt (%) 

1 CH, H 6of24 10 96 
2 CH, 40124 11 93 
3 _(g- - 60/30 12 49 
4 

C:H: 
H 4013 13 85 

5 CH, 45/60 14 15 
6 t-Bu CH, 90120 15 0 
7 i.W-Pr iso-Pr 80/&l 16 0 
8 CH,-CH=CH- H 60/18 17 90 
9 &,H,-CH=CH- H 15120 18 61 

18 

Fig. 2. 

Dans tow les cas, il se forme igalement un peu de 
cycle-oligomeres du butadi&ne (COD et CDT). 

Stbdochimie des produits form& 
Lors de la cycle-oligomerisation des a&es plusieurs 

isomeres peuvent 6tre formb. En particulier, dans le cas 
des aldazines(R’ = alkyl ou aryl, R2 = H), la RMN ‘H 
permet de montrer que les composes 10 et 17 sont 
presents sous la fonne dun melange d’isombres trans et 
cis6 respectivement dans le rapport 6 : 1 et 1: 1. Pour les 
composes 13 et 18 seules sont visibles en RMN les 
formes oti les substituants en-3 et en-12 sont trans par 
rapport au plan moyen de la molecule. 

In@ence de la structure des azines sur le cours de la 
rkzction rfoligom&isation 

La reaction est particulitrement sensible a la taille 
des substituants port& par les carbones en a des 
hCt&oatomes. L’introduction dun isopropyle ou d’un 
tertiobutyle conduit a un rendement nul (azines 6 et 7). 

Lorsqu’on passe de l’azine 4 a l’azine 5, on note une 
baisse sensible du rendement que n’ambliorent pas des 
conditions exp&imentales beaucoup plus dures.’ 

Dans le cas de l’azine 9, un second produit 19 a ttt 
isole (Rdt : 15%) (Fig. 2). 

La structure de tbra-aza-1,2,5,6-cyclodod&atriene- 
1,5,9-ttt (Fig. 3)aCtCattribueeauproduit mineurU)qui 
se fonne lors de la co-oligomtrisation de 1 avec le 
butadiene. 

La formation de 20 depend, en fait, du rapport az.ine- 
butadiene mis en reaction comme l’indiquent les 
r&hats consign& dans le Tableau 2. 

D’apres Heimbach et Schenkluhna et Reinehr,’ la 
formation de 20 depend egalement des prop&t&s 
donneur-accepteur du ligand. Deux isombes du 
produit 20 sont detectables en CPG dans un rapport 
1: 6 et peuvent &tre isolis. D’apr&s les spectres de RMN 
‘H, il s’agit respectivement pour l&mere mineur de la 
forme oi deux mdthyles en -3 et -4 sont cis et oti les 
methyles en -7 et -12 sont equatoriaux et pour l’isomire 

+ NM 
Ni”-L 

+ 10 

1 

20 
Fig. 3. 
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Tableau 2. Influence du rapport azine-butadihe SW la 
formation de 20 

Azine-butaditne Rdt (%) 10 20 

10:30 96 68 32 
10:7 95 IS 85 
10: 1 100 6 94 

majeur de la forme oli les mCthyles-3 et -4 sont cis et les 
mkthyles en -7 et -12 respectivement axiaux et 
kquatoriaux. 

La formation de produit du type 20 est limitke aux 
aldazines. Elle n’est pas observ6e avec les dtazines 
mime lorsqu’on utilise la moins encombrke d’entre 
elks 2. 

Injknce fun cocatalyseur protique 
L’influence dun cocatalyseur protique sur le cows 

de la reaction4 a itt btudike en presence de tri- 
phinylphosphine comme ligand. Les reactions ont 
itC rtaliskes en presence de deux equivalents de 
methanol par rapport au nickel. Le tours de la reaction 
est alors totalement moditit et seule la formation de co- 
oligomeres lindaires est observ&e avec &azines10 (Fig. 
4 et Tableau 3). 

Ntanmoins, cette rkaction est limitke aux cktazines 
puisque dans les mime conditions, les aldazines 1 et 4 
conduisent aux dtrivb cycliques. Les oligomtres 
lintaires form&s 21 et 22 sont presents sous les forme de 
deux isomtres visibles en RMN 13C. Dans la forme oL 
les trois doubles liaisons sont trans, le carbone sp* 
terminal rbonne H 6 115 + 0.5 tandis que Ie carbone sp’ 
sit& entre les deux les &sons rbonne a 6 35. Dans 
l’autre isomtre ces deux hydrazones rksonnent 
respectivement a 6 117*0.5 et 31 f 1.” 

Ces hydrazones ne sont stables qu’en solution diluk 
et polymerisent rapidement a T&tat pur ; neanmoins, 
elks ont pu bre charactCri&es sans ambiguitb par leurs 
don&es spectroscopiques. 

Co-oligomtkisation Jhydrazones avec le butadiPne 
Lors de la co-oligomerisation d’hydrazones avec le 

butadiine, la structure du co-oligomere form& depend 
de la structure de l’hydrazone de depart5 et en 
particulier de la presence dun atome d’hydrogine sur 
l’un des centres en a ou a’ de l’azote doublement lit. Les 
deux cas de figure possibles sont reprksentb dans la Fig. 
5. 

La position des hydrogenes dans I’hydrazone de 
depart joue done un role dkcisif sur l’evolution de la 
reaction. La co-oligombisation du butadiene avec des 

Tableau 3. Influence d’un cocatalyseur protique sur la rhction 
d’oligomtrisation d’azines avec le butadihe 

Azine R’ 
Cond. exptr. 

R’ (“/hr) Oligomtre Rdt a) 

2 -$&- CH, 6wa 21 cis+trans 70 
3 @I@ 22 cis + tram 68 
1 C% H 6wo 10 0 
4 GH, H 60/40 13 0 
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Fig. 6. 

Tableau 4. Co-oligomtrisation d’hydrawnes aver du butadi&ne 

Hydrazone R’ R2 
Cond. exptr. 

V/W OligomQe Rdt (%) 

23 -U&k 40/40 25 84% 
24 -WWr wa 26 65% 

N,N-dimtthylhydrazones de &tones oi il n’y a pas d’H 
en a et a’ a ttC &tudi&. Dans les conditions habituelles 
de la r&&ion les N,N-dimkthylhydrazones 23 et 24 
restent inchan&s. Par contre, il a 616 possible de les 
rendre r&ctives dans cette r&action de co-oligo- 
mCrisation en ajoutant au milieu Actionnel deux 
&quivalents de mCthano1 par rapport au nickel mis en 
Gaction. II se forme alors des hydrazines A chaine 
octatri6nylk (Fig. 6; Tableau 4).” 

Deux isomQes, dosts par RMN, sont formCs au 
tours de la rbaction. 

Co-oligotiisation &imirws conjuguhes avec le 
butadidne 

Lors de la co-oligomtrisation cataly&e par le Ni (0) 

des imines non conjuguQs avec le butadihne, la nature 
des produits form&s dtpend des conditions ex- 
p&mentales* (Fig. 7). Mais dans tous les cas eUe fait 
uniquement intervenir la formation d’une seule liaison 
carbone-carbone impliquant le carbone de la fonction 
imine. II Ctait done souhaitable dVtudier la co- 
oligomCrisation d’imines conjugu&es afin de dC- 
terminer si un tel syst&rne se comportait comme un 
di&ne ou comme une httkro-oltfine. 

Les risultats obtenus dans le p&sent travail avec les 
imines conjugu& sont indiqu@ dans Fig. 8 et dans 
Tableau 5” et montrent que la r&Zion se fait 
exclusivement sur le carbone sp’ lit A I’azote. 

Les composb 33-38 existent sous deux formes 
aistment distingables en RMN du “C. 

\ NiO -L-RNH2 

Fig. I. 

27-32 33-38 

Fig. 8. 
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Tableau 5. Co-oligomkisation d’imines conjugu&s aver le butadierre 

lmine R’ R’ R3 R’ 
Cond. expk. 

(“/hr) Oligomere Rdt (%) 

27 CH3 H H It-Pr 4wQ 33 97 
28 CH3 H H iso_Pr 4vO 7s 

H H 
2 c”2 H H 

GH,, 4wO E 98 

31 C:H: 
iSO-Pr 4wO 80 

H H CHz-GH, 48160 zt 75 
32 CH, CH, CH, i.W-Pr 4wa 38 55 

40 
32 39 

Fig. 9. 

lnjluence de la structure des imines conjugkes 
Le comportement des imines 27-31 d&iv&s 

d’aldehydes est similaire. Par contre pour 32, imine 
d&iv& dune &tone conjugu~, il se forme a c&i du 
compose 38 un compose 39 (Rdt : 1 SyJ (Fig. 9). De par 
sa structure, I’amine 39 est form& par isomerisation 
pr&alable de 32 en diene amine 40 laquelle r&agit avec le 
butaditne pour conduire a 39. 

Les rbultats obtenus mettent en evidence la 
formation de derivb lineaires, comme cela est le cas 
avec les imines.* Ceci contraste avec le seul exemple 
decrit”(Fig. 10)quifasseintervenir uneimineconjugee 
et qui indique l’obtention de derives cycliques. En fait 
lorsque nous avons reproduit cette r&ction avec nos 
conditions exp&imentales ou avec celles utilis&es par 
l’auteur, seul le derive 42 a chaine octatrienylte a CtC 
obtenu. 

DISCUSSION 

Ces rbultats ainsi que ceux d&its dans la litterature 
montrent que la reaction de co-oligomerisation du 

butaditne catalysee par le nickel peut Streetendue a un 
grand nombrede substrats azotts insaturh. Un certain 
nombre de points communs a l’ensemble de ces 
reactions peuvent Stre d&&s. Ainsi, dans les 
conditions exp&imentales que nous utilisons, la N- 
alkylation n’a jamais eti observ&e. Lorsque dans 
l’hettrosysteme existent une double liaison C=Cet une 
double liaison C=N, cette demibe constitue 
preferentiellement le centre reactif du systbme. Enfin, 
I’utilisation dun catalyseur modifie par adjonction 
d’un systime protique peut permettre de modifier la 
SclectivitC de la reaction ou de rendre reactifs des 
substrats qui autrement ne reagiraient pas avec le 
butadiene. 

Le mecanisme de la co-oligomerisation des 
hCtQodiCnes avec le butadiene n’est pas Ctabli avec 
certitude puisqu’aucun des intermbdiaires mis en jeu 
dans le cycle catalytique n’a et6 isole. NCanmoins, sur la 
base des don&es experimentales un certain nombre 
d’hypotheses raisonnables peuvent 2tre avan&es. Ces 
reactions, font, pour leur grande majoritb, intervenir la 
co-oligomerisation de deux butaditnes avec un 

42 
Fig. 10. 
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Schbma 1. 

hbtrodiene ou une htttro-oltfine. I1 semble done 
raisonnable de faire intervenir comme premier 
interm&diaire commun a toutes ces reactions un 
complexe A bis rr allyle en C-8 analogue a celui dttecte 
lorsdel’oligomirisation du butaditnelui-m6me.2 Dam 
une deuxitme etape le motif C=N, d’abord coordine 
au nickel, pourrait s’insber dans le complexe his n allyle 
A pour conduire au metallacycle B ou au complexe CT, II 
allyle C darts lequel le metal wait lie a l’azote. 

En effet, l’insertion du motif C=N se fait toujours 
avec formation d’une liaison C-C. I1 s’agit sans doute 
la dun effet directionnel dti a la perturbation c&e 
par la presence de l’azote dans le systbme insatur613 
qui engendre une polarisation de la liaison C=N. 
Ce resultat est a opposer a celui observe lors de la 
co-oligomerisation du butadibne avec les N- 
methylhydrazones catalysee par le palladium od on 
observe essentiellement une N-alkylation.14 

L’evolution ulterieure du metallacycle B ou du 
complexe C dans des conditions aprotiques dependra 
uniquement de la structure des hetbrodienes utilisb 
(Schemas 1 et 2). Ainsi, avec les diaza-2,3-d&es-1,3 
(azines) (Schema 1), la deuxieme double liaison C=N 
au niveau du complexe Bl est convenablement sit& 
pour Ctre coordinee au metal et peut done s’inserer 
dans la liaison N-Ni conduisant ainsi a un 
intermediaire Dl. L’elimination reductrice du nickel 
conduit au diazacyclododecatriene. La mime ap 
proche rend egalement compte des observations faites 
par Reinehr qui indique que, dans des conditions 
catalytiques analogues a celles que nous utilisons, les 
aza-2-ditnes-1,3 (vinylimines) conduisent a la forma- 

tion d’azacyclodod&catriene.**9 L’insertion du motif 
C=N dans le complexe bis n allyle A conduit a un 
metallacycle BZ. Dans B2 la double liaison exocyclique 
est convenablement pla& pour Btre ins&r&e dans la 
liaison N-Ni d’oti la formation dun mttallacycle D2 
analogue H Dl. L’elimination rMuctrice du nickel 
conduit alors a l’azacyclodod6catritne. Cependant 
dans ce cas (vinylimines) la reactivid est sensible a la 
nature et a la concentration du ligand utilise puisque la 
structure des produits forrnb peut itre modif& en 
jouant sur ces facteurs. En presence dun large exc& de 
ligand [P(C,H,,),] il se forme essentiellement un 
derive Ii&ire (Schema 2). Au niveau du complexe B2, 
la double liaison exocyclique coordinee au nickel est 
diplao& par la phosphine ce qui difavorise la reaction 
d’insertion au profit dune reaction de /I-elimination 
suivie d’une reaction d’tlimination rMuctrice d’od la 
formation de derivb lineaires (uide infia). Une situation 
semblable se retrouve dans le cas des am-l-ditnes-1J 
(imines conjuguees). La double liaison C=C exo- 
cyclique au niveau du complexe B4 n’est pas dans une 
position favorable a une insertion dans la liaison 
N-Ni et B4 evolue alors vers la formation de derives 
lineaims. 

L’intermediaire initial postule jusqu’a present eat 
constitue par le systbme bis A allyle nickel A et ne peut 
rendre compte de la formation de tbra- 
azacyclodod&catriene du type 20. Dans ce cas il faut 
envisager le passage par un complexe de type E formi 
par couplage oxydant dune molecule d’aldazine et 
dune molecule de butadibne, complexe dans lequel on 
aurait un motif diaza R allyle (Schema 3).” Une 
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B2 

B4 

bvolution de E tout A fait similaire g celle post&e pour 
A permet d’expliquer la formation des pro&its 
observes. 

Sur la base du comportement particulier des imines 
conjugukes nous proposons une insertion skquencke 
des motifs insaturb dans le systkme bis x allyle A (A 
+ B) puis dans la liaison N-Ni au niveau d’un 
complexe B (B + D). Cela revient a considerer que le 
motif C=N, meme lorsqu’il est conjugut, se comporte 
comme une hetero-okfine isok plutot que comme un 
dike conjugue. En etfet, du fait de la structure des 
produits obtenus l’insertion en bloc du motif dienique 
(C=C-C=N) peut Btre tliminke dans le cas des imines 
conjugukes. Seul le motif C=N est en effet impliqub 
dans la reaction. Dans le cas des azines ou de.s 
vinylimines (Schema l), il est difficile deliminer une 
insertion en bloc du motif dienique. Cependant, nos 
rbultats avec les azines dtrivkes d’aldehydes conjuguts 
montrent la formation de d&iv&s correspondant a 
I’insertion de deux ou de trois doubles liaisons mais pas 
a l’insertion des quatre doubles liaisons conjugtkes 
(Fig. 2). Un des motifs C=N se comporte done comme 
une hettro-olefine isok plutot que comme faisant 
partie dun motif diinique. Enfin, les r&hats de 

Schkma 2. 

Reinehrg sur le comportement des aza-2-diines-I,3 en 
presence dun large exds de ligand indiquent egalement 
I’insertion du seul motif C=N dans le complexe bis x- 
allyle (Schema 2). La co-oligomtrisation du butadibne 
aveclesaza-l-d&es-l,3 (27-32)conduit ala formation 
d’amines a chaine octatritnyke. Ce rksultat s’oppose a 
celui observe dans des conditions identiques,4 lors de la 
co-oligomirisation d’imines avec le butaditne. Dans ce 
dernier cas, lorsque la reaction est rkkke dans des 
conditions parfaitement aprotiques, la co- 
oligomtrisation avec le butaditne conduit a des imines 
achaineoctadiknylbdontlastructureestfonctiondela 
presence dun atome d’hydrogkne sur un des carbones 
en a de l’azote4 (Schema 4). 

On retrouve la un comportement tout a fait analogue 
a celui dkcrit prkckdemment pour les hydrazones. 

Par contre, en presence dun cocatalyseur protique, il 
se forme exclusivement des amines a chaine 
octatriinyk semblables a celles que nous obtenons a 
partir des imines conjugukes. La mtme observation se 
retrouve d’ailleurs darts le cas des N,N- 
dimethylhydrazones de c&ones qui ne conduisent a la 
formation d’hydrazines a chaine octatriinylke qu’en 
presence dun cocatalyseur protique alors qu’elles ne 

Ni -II 
“;-;+ N\N 

E 

E-B-D- 

Schkma 3. 
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Schtma 4. 

reagissent pas en I’absence de ce dernier. 11 en est de 
meme pour les azines qui, dans ces conditions 
protiques, co-oligomerisent avec le butadiene pour 
former des hydraxones a chaine octatrienylte. 

En ce qui conceme les reactions de co- 
oligomirisation d’imines conjuguees avec le butadiene 
dans des conditions aprotiques, la formation d’amines 
a chaine octatrienylie doit vraisemblablement faire 
intervenir un cocatalyseur protique. Celui-ci peut Btre 
soit I’isomere ditne amine de l’imine elle mZme 
(voir 40 Fig. 9) soit plutot un derive resultant de 
I’oligomerisation de I’imine conjug& et du butadiene 
(voir 43 ou 44, Schema 4) dont l’isomtrisation meme 
partielle en enamine fournirait la trace de ccxzatalyseur 
protique nicessaire. 

La formation de ces derives a chaine octatrienylee 
doit done faire intervenir un mecanisme similaire pour 
les imines, les azines, les hydrazones et les aza- ldienes- 
1,3. Celui-ci peut &tre representt de facon g&&ale 
comme indiqut sur le Schema 5. 

Lors dune premiere ttape, on retrouverait un 
mttallacycle du type B analogue a c&i conduisant aux 
dirivb cycliques. Celui-ci est en &quilibre2 avec deux 
complexes CT, R allyles Cl et C2 eux memes en equilibre 
avec les metallacycles correspondants Fl et F2 (formes 

u, u)(SchCma 5). Le cocatalyseur protiqueSH, aprb co- 
ordination au nickel, servirait de relais a un transfert 
circulaire dhydrogene d’ou la formation dun derive 
posddant une fonction NH et une chaine octatri6nyB-e 
dont la stereochimie au niveau du ditne terminal 
d&end du mitallacycle impliqut (Fl ou F2). 

En conclusion de ce travail, il est possible sur la base 
dune hypothbe mecanistique faisant intervenir des 
intermediaires communs dans tous les cas, de 
rationaliser I’ensemble des r&hats obtenus ainsi que 
ceux deja d&its. D’autre part, au tours de ce travail 
nous avons pu montrer que la formation de derivb 
cycliques ou lineaires Ctait fonction de lastructure et en 
particulier de la position relative du ou des 
hittroatomes dans I’enchainement dienique. 

Dans le cas ou des derives cycliques sont form&s, 
I’adjonction au milieu reactionnel dun cocatalyseur 
protique permet de faire diverger la reaction de co- 
oligomerisation vets la formation exclusive de derives 
lidaires. II s’agit done la dun moyen tr&s efficace pour 
controler la s&ctivite de ces r&ctions. Cette meme 
strategic permet, en outre, de rendre reactifs lors dune 
reaction de co-oligomerisation, des substrats qui ne le 
sont pas dans les conditions catalytiques gbnbalement 
utilisees. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Ixs spectres IR ont CtC enregistrts sur un spectrophoto- 
mZtrePerkin-Elmer297ensolutiondansle tttrachlorureavec 
des cellules so&es en NaCl (0,l mm) ou en film liquide entre 
deux lames de NaCl. Les Gquences d’absorption sent 
exprim&es en cm- ‘. Les spectres de RMN du ‘H ont 6tt 
enregistrb sur un appareil Varian EM 360 ou XL 200et ceux 
du “C sur un appareil Varian CFT 20 ou XL 200 avec des 
echantillons en solution dans le CDCI,. Les d&placements 
chimiques (a) sont don& en ppm par rapport au TMS pris 
comme ref. int. Les lettres s, d, t, q. m qui suivent la valeur des 
deplacements chimiques signifient respectivement singulet, 
doublet, triplet, quadruplet et multiplet. Les constantes de 
couplage sont indiqutes entre parentheses. Pour les spectres 
de “C, ces memes lettres s’appliquent aux spectres ‘OR 
resonance’. Les spectres de masse ont Ctt enregistr& sur un 
appareil AEI MS50 a 70 eV. Les analyses Clementaims ont iti 
effectubs au Service de Microanalyse du Dipartement de 
Chimie Organiquede la Faculd de-s Sciences et Techniques de 
Marseille et sont indiquCes pour tous les prod&s presentant 
une stabilitt suffisante a f&tat pur. 

Pr+ararion des azines 1-9 
AcPtoldarine 1. A une solution d’acttaldehyde (0.5 m) darts 

de I’Cther refroidi a - 25”. 0.25 M d’hydrate d’hydrazine sont 
rajouties goutte-a-goutte. L’addition termin&, la temp&a- 
ture est ramente a 25” et 25 g de potame sont ajoutcS au milieu 
r&actionnel. Aprbs 3 hr la phase &h&e est d&a&e, s&h& sur 
MgSO, et &vapor&. L’acetaldazine est distill&e. Eb: 95-97”. 
Rdt : sOA.6 IR ti& cm-’ : 1660. RMN ‘H : 6 2.05, d (J = 5.5 
Hz). 6H, 7.89. q (J = 5.5 Hz), 2H. 

Acbiazine (2). Elle a ttt pr&r&e par la methode d&rite par 
Day et WhitingI Eb: 127-130”. Rdt: 70”/“. IR IfAT cm-‘: 
1660. RMN iH : d 184, s, 6H ; 2.0, s, 6H. 

Cyclohexunone azine (3). A 0.1 M de cyclohexanone 
refroidie a - 5”, 0,OS M d’hydrate d’hydrazine sont ajoutits 
goutte-a-goutte. Le milieu reactionnel est ensuite refroidi a 
- 20”. La cyclohexanone azine 3 pricipite. Apt&s liltration 3 
est recristallisC darts I’hexane. F : 34” (litt.” 35”). Rdt : 95%. IR 
ccl. 

“INX cm -I: 1645. RMN ‘H: 6 1.66, m, 6H; 2,37, m,4H. 
Benznldazine (4). Elle a ttt prepa& selon la methode d&ite 

par Hatt.” F: 94”(litt.‘s 93”). Rdt: 91%. IR vz cm-’ : 1632. 
RMN ‘H : S 7.47, m, 3H ; 7,88, m, 2H; 8,67, s, 2H. 

Ac&ophhme azine (5). A une solution de 0.2 M 
d’acetophbnone dans 100 ml d’EtOH, on ajoute lentement 0.1 
M d’hydrate d’hydrazine. Le milieu r&tionnel est ensuite 
porte au reflux I2 hr. Lots du refroidissement l’acitophenone 
azine 5 precipite. Elle est purifite par recristallisation dans 
I’EtOH. F: 124”(litt.‘q 121”). Rdt: 71%. IR vzcm-i: 1612. 
RMN ‘H : 6 2.32, s, 3H ; 7.40, m, 3H; 7.90, m, 2H. 

tert-Eutyl m&hyl c&one azine (6). Elle a ttC prepa& par la 
methodedicrite par Baird et Wilson.2o Eb(15 mm): 101-102” 
(litt.” Eb 17 mm: 103”). Rdt: 50%. IR #A’: cm-’ : 1630. 
RMN ‘H:6 1.19, s,9H; 1.69,s. 3H. 

Azine 7. Elle a CtC prtpar& a partir de la dimethyl-24 
pentanone-3enutilisantIeprotocoleexp&imentalutilistpour 
l’azineZRdt:88%.IR~&cm-i:1630.RMN1H:61,05,d 
(J = 7Hz),3H;l,lS,d(J =7Hz),3H;2,6,m,lH;3,15,m,lH. 

Azine8.A0,35 M decrotonaldChyderefroidieri - 20”.0,2 M 
d’hydrate d’hydrazine sont ajout&s lentement. Le mtlange 
r&ctionnel se prend en masse. Apt& retour a temp&ature 
ambianteonextraitsuccessivement parI’hexaneetparl’Et,O, 
puis le rCsidu dissous dans l’H,O est riextrait par l’ither. Les 
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phases organiqucs &h&s sur MgS04 sont lilt&es puis 
r&luites et abandon&s une nuit g 0”. L’azine 8 cristallise du 
milieu rbctionnel et est recueillie par filtration. Elle est 
purif& par recristallisation dans l’hexane puis sublimation. 
F: lO2-103”(litt. z1 lOl-102”).Rdt:200/,.IRvm,‘cn-‘: 1659, 
1651et978.RMN1H:S1,93,m,3H;6,34,m,2H;8,10,m,lH. 

Azine 9. A une solution dil&e de 405 M de sulfate 
d’hydrazine et de 0,OS M de K&O, agitCe vigoureusement, 
0,12 M de cinnamaldChyde en solution dans l’alcool sont 
ajoutCeslentement.Lemilieurtactionnelestconserv~2jours~ 
0”. Le p&pit6 est recristallid dans I’EtOH. F: 165-166” 
(1itt.z’ 164”). Rdt: 50% IR vz cm-‘: 1632, 1600 et 1583. 
RMN ‘H:d7,08,m, 2H;7,24,m, SH;8,37,m. IH. 

M&hode g&&ale de synthese des cornposh 10-U) 
Toutes les op&rations sont effect&s sous atmosph6re d’Ar 

U. Le toluIne est distillC sur LiAIH, et stock& sur tamis 
mol&ulaires. Dans un tube de Schlenk sont pla& sous 
courant d’Ar 1 mmol d’a&tylac&onate de nickel, 1 mmol de 
triphtnylphosphine et 4 ml de tolu&ne. A atte solution 
refroidie d o”, 2 mmol de ditthyltthoxyaluminium sont 
ajout&s B la seringue. La temptrature est ramente g 25” en 30 
min. La Auction du nickel(H) en nickel(O) se traduit par un 
changement de coloration du vert au rouge fonct. Un mtlange 
d’azine (40 mmol) et de butaditne (6&80 mmol) dans 20 ml de 
toluine est alors ajoutt. En fin de &action le solvant est chas& 
g l’ivaporateur rotatif et le produit brut de la r&action est 
allongt de pentane et liltrb sur une wurte colonne de silice ce 
qui permet d’Climiner les selsde nickel. Le. liltrat r&luit est alors 
chromatographit sur silice. 

Dimkthyl - 3,12 - diaza - 1,2 - cycbdod~catrihe - 1.5.9 (10). 
Rdt : 93%. Elution uentancEt,O, 98 : 2. L’isomh trans (ee) 
1Oa est kiue en premier, puis Go& cis (ea) lob. 

Isom&e trans 1Oa. IR v’_!!! cn-‘: 1677.1375 et 960. RMN . . . . 
‘H: 6 1.17, d (J = 6.5 Hz), 6H; 1,70-2,80, & 8H; 3,88, m (J = 
11,2et2,5H~),2H;4,99,m,4H.RMN’~C: 17.01 (9),31.79(t), 
37,3(t), 70.9 (d), l27,6 (d), 1325 (d), 

lOb.IRv~cn- ‘:1676,1372et960.RMN1H:61,27,d(J= 
6 HZ), 6H ; 1,562,00, m, 2H ; 2,00-2,43, m, 4H ; 2.43-2.82, m. 
2H; 3.32, m (J = 6,5; 6,5 et 4 Hz), 2H; 4,94-5.12, m, 4H. RMN 
13C: 19,15(q), 31,7(t), 38,4(1),73,0(d), 129,4(d), 131,8(d). 

1On et lob. Analyse (C1zHz0N3 talc (%): C: 75,0, H: 10.41; 
exp (%): C: 75.09, H: 10.40. SM: m/z 192 [M]’ (3%). 177 
(11%). 82 (41%). 67 (100%). 54 (11.5%). 

T&ram&hyl- 3,3,12,12 - diuza - 1.2 - cyclododecarr~ne (11). 
Elution:pentane_Et,O,95: 5.IRv’&cn-‘ : 1675,1380,1365 
et970.RMN~H:61,12.s,12H;2,0,m,4H;2,3&2,50,m,4H; 
4,88-5,08,m,4H. RMN 13C:24,7(q), 31,6(t),43,2(t), 69,l (s), 
127.2 (d), 132,8 (d). Analyse (&HzlNZ) talc (%): C : 76,36, 
H: 10.9, N: 12,72; exp(%): C: 76,9, H: 10,7, N: 1255. SM: 
m/z = 192 [M-N,]’ (2”/,), 96 (25%), 81 (100%). 65 (21%), 
55 (25%). 

Di(spirocyclohexy1 - 3,3’,12,12’)diaza - I,2 - cyclododpcar- 
r&e - 1,5,9 (12). Elution:pentarw-EtzO, 98: 2 F: 60”. IR Y”& 
cm-‘: 1677et968.RMN ‘H:6 l,lO-1,6,m,20H; 1,8-2,l,m, 
4H; 2,38-2,50, m, 4H; 4,86-5.05, m, 4H. RMN 13C: 223 (1). 
26,2 (t), 31.6 (t), 33,9 (t), 41,7 (t), 71,2 (s), 126,8 (d), 132.4 (d). 
Analyst (C2,,H3zN2) talc (%) : C : 80,00, H : 1466, N : 9,33 ; 
exp (“/.): C: gO.03, H: 10.65, N: 9,31. SM: m/z 272 [M - Nz]+ 
(2%), 136 (100%). 121 (25%), 107 (38%), g3 (84%). 82 (88%), 
67 (92%). 55 (28X. 

i)ip&yl-.3,ii: diaza - 1.2 - cyclododt?alriPne - 1,5,9 (13). 
Elution: centane-Et,O. 98: 2. F: 150-151”. IR v? cm-‘: 
1605,978’et 698. RiN ‘IH : 6 l,95-2,36, m, 4H; 2F2,75, m, 
2H ;2,963,36,m, 2H;4,44,dd(J = 11 et 2 Hz),2H; 5X&5,26, 
m,4H;7,16-7,38,m. lOH.RMN ‘3C:32,0(t),38,8(t),82,1(d), 
127.4 (d), 128,6 (d), 129,4 (d), 132.6 (d), 140.5 (s). Analyse 
(C,,H,,Nz) cdc(%): C: 83.50, H: 7,64, N: 8,85;exp (%): C: 
83,63, H : 7.92, N : 8,34. SM : m/z 288 [M - Nz]+ (2%), 143 
(50%), 129(100%X 115(2~/$,91(45%),65(100/. 

Ditithyl - 3.12 - diphenyl - 3.12 - diaza - 1,2 - 
cyclod&catriPne - 1,5,9 (14). Elution: pentan* 
dichlorombthane, 2: 1. F: 142”. IR e cm-’ : 164X?, 980 et 
702. RMN *H:6 1,45,s,6H; 1,8_3,3,m,8H;4,865,6,m,4H; 

7,12-7,49, m, 10H. Analyse (Cz.,HzsNz) talc (%): C: 83.72, 
H:8,13,N:8,13;exp(%):C:83,8,H:8,l,N:7,9. 

Di(pro&yl- I) - 3.12 - diaza - 1.2 - cycfodod&catriPne - 1.5.9 
(17). &ion: pe&n&ichlorom6th&-Et,O, 85: 10: 5. F: 
3637”. IR e cm-’ : 1668 et 965. RMN ‘H : 6 1.69, s, 3H; 
1,74, s, 3H; 1.90-29, m, 8H; 3,70-3,94, m, IH (isomkre ee); 
4,18-4,40, m (J = 6,5 et 4 Hz), 1H (isom&re ea); 4.92-5.16, m, 
4H :5.4-5.86.m.4H.RMN ‘3C:isom~re17aa18.03(a).31.9(t). 
37$(t), 78.5(h), i27.l (d), 129,3(d), 130,25(d). 131;9(d);&o& 
17ee18,03(q),31,9(t),37,1 (t),80,1 (d), 126,5(d), 127,8(d), 130.25 
(d), 132.4 (d). Analyse (C,,H,,Nz) talc (%): C: 78.63, H: 9,89, 
N: 11.46; exp (%): C: 78.84, H: 9.53, N: 10.86. SM: m/z 216 [M 
-Nz]+ (4%), 147 (12%), 107 (36%), 93 (38%), 79 (IWA), 66 

(12%X 4l(l6%). 
Di(phPnyl- 2 - &Nnyl) - 3, I2 - diuza - I ,2 - cyclod&catriPne - 

1,5,9 (18). Elution: pentane-dichloromtthane-Et,O, 
60: 10:30. F: 124-125”. IR vkyFX cm-‘: 1602, 990 et 964. 
RMN ‘H : 6 1,7-3.12, m, 8H ; 3,974,19, m (J = IO.8 ; 6,4 et 26 
Hz),2H;5,&5,2,m,4H;6,48,m,4H;7,16-7,42,m,l0H.RMN 
“C:31,9(t),37,6(t),80,6(d), 126,5(d), 127,6(d), 128,2(d), 128.5 
(d), 128,8 (d), l31,7 (d), 1325 (d), l36,8 (s). Analyse (Cz6Hz8Nz) 
calc(%):C:84,7,H:7,65,N:7,6;exp(%):C:84,3,H:7,71,N: 
7,62. SM : m/z 340 [M - Nz] + (WA), 169 (loo”/,), 129 (32%). 
115 (290/,), 104 (16%). 79 (38%). 43 (57%). 

PhPnyl - 12(phdnyl - 2 - ithPnyf) - 3 - diuza - I.2 - 
cvclotdlradPcatriPne - 1.5.9.13 (19). Elution: pentane- 
dichloromCthane, 90: IO. IR titi ‘c&-l : 1665, 976 et 908. 
RMN ‘H: 62.W2.78.m.9H: 3.52-3.76.m. lH:5.30-6.4O.m. 
6H; 7.16, m, 1bH. dMN i3C:‘3i,8 (1); 34,9 it), 3j,ti(t), 5&9.(d); 
55,0(d), 125,9; 126.0; 127.5; 128,0; 128.1 ; 128.3; 128,4; 128.7; 
129.8: 130.5; 130,8; 134.8; 137,7 (s); 142 (s). Analyse 
(CZ6H2,,NZ) talc (“A): C: 84,7, H: 7.65, N: 7.6; exp (“A): C: 84.4, 
H: 7,68, N :7,5.SM :m/z34O[M-N,]’ (2%), 169(lWA), 154 
(9%). 141 (lo%), l29(15%), 115 (21%). 91 W%), 77 (10%). 

T&ztn&hyl - 3,4,7,12 - tPtra - aza - 1.2.5.6 - 
cyclodod&atribe - 1.5.9 (20). Elution: Ccl,-EtzO, 50:X 
dansl’ordre l’isomtre majeur puis l’isomtre mineur (uide infra). 
Isom6remajeur:IR v’i::cm-‘: 1640,1376et965.RMN ‘H:6 
1.29, d (J =-6,5 Hz), jz; 1,36, d (J = 6.5 Hz), 3H; 1.39, d (J 
= 6.5 HZ). 3H : 1.43. d (J = 6.5 Hz). 3H ; 2.0-2.7. m. 4H ; 3.08- 
3,601 m (large& 4 = 46 Hz., i 5 ra& 11 et ~&HZ), 2H ; 4,12- 
4,52,m(J = 6,5et2,4Hz),ZH;4,8-5,O,m,2H.RMN 13C: IO,07 
(4). 17.1 (q), 18,7(q), 19,07(q), 38.41 (Q 725@A 72WA 73,9(dA 
129,9 (d), 130,3 (d). Isomtre mineur : IR vE” cm- ’ : 1640, 
1378et968.RMN1H:61,2,d(J = 6,5Hz),6H;1,45,d(J = 6.5 
Hz), 6H ; 23-2.6, m, 4H; 3$X&4,0, m (largeur 4 = 30 Hz, 6.5, 
6,5et4Hz),2H;4,06+34,qd(J = 6,5et2,4Hz),2H;4,88-5,06, 
m,2H. RMN “C: 13,8(q), 17,0(q),37,2(t),70,65(d),73,8(d), 
129.0 (d). 

Syntht?se des hydrazones ci chafne octatri&ylPe 21 et 22 
Les conditions ex@imentales sont identiques B cclles 

d&rites pour les cycle-oligom&res 10 B Xl I aci prZs que deux 
Equivalents de MeOH par rapport au nickel sont additionnC 
au milieu reactionnel aptis &luction du nickel et avant 
addition de l’azine et du butadi&ne. Le pro&d& de purification 
est identique mais comme signalt dans le texte,ccs hydrazones 
foncent et polym&ent tr&s rapidement d&s qu’ellea ne sont 
plus en solution dilub. De ce fait il n’a pas Ctt possible dim 
obtenir des analyses cent&males. Elles ont cependant pu etre 
identili&s sans ambiguitt grlce B leurs don&s speetrosco- 
piques et en particulier par la RMN du 13C qui montre la 
prtsence des deux isom&es Z et E au niveau du motifdi&que 
terminal. 

Tritn&hvl- 2.5.5 - diaza - 3.4 - tridecat&aPne - 2.8.10.12 (21). 
IR $2 &- * : i&O, 1600,1000,990,960 et 900. RMN ‘H : i 
1.17.s.6H:1.68.s3H:1.93.s.3H:2.18.m.3H:28.m,2H;4.8- 
6:5,d&sif?fi. I&N Ibk: i5;3(q)2j,~(q~26.$&31,2(1),35,8 
(t),44,O(t),55,2(s), 115,6(t), 117,7(t), 127,4(d), 127,8(d), l30,2 
(d), 130,5 (d), 131.6 (d), 131,7(d), 131,9(d), 1325 (d), 133.5 (d), 
l37,5 (d), 144,5 (s). SM: m/z 220 [M]’ (1%). 205 (1 l%), 113 
(lW), 98 (60%). 

Hydrazone 22. IR v$ cn- ’ : 1650,1600,1000,970 et 900. 
RMN ‘H: 6 l&2,4, massif, 23H; 27, m, 2H; 4.M.70, massif, 
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7H. RMN “C:2~0(t),24,8(t~25,8(t),26,2(t),26,4(t),27,3(t), 
312(1),34,65(t),35,75(1),35,9(t),41,3(1),56,5(s), 115(t), 117,6 
(t), 127.1 (d), 127,5(d), 130,2(d), 130,5(d), 131,4(d), 132,15(d), 
132.5 (d), 133,6 (d), 137,5 (d), 149,3 (s). SM: m/z 300 CM]’ 
(1,2%), 193 (loo%), 98 W%b 96 (27.4%). 

Synttise des hydrazones 23 et 24 
Lcs hydrazones 23 et 24 ont Ctt preparees par addition lente 

de 0.12 mol de dimethyl-hydra&e a une solution de Me&O 
(0,l M)dansdeI’Cther refroidia - lO”.Aprtsaddition, la phase 
tthereeest stockQsurKOHpendant 2hr,tiltrQet reduite. Les 
dimtthylhydrazones sont p&i&es par distillation. 

Hydrazone 23. Eb (12 mm): 78”. Rdt: 79% IR V’A’cm-i : 
1632,1020,99Oet96O.RMN1H:61,6,sblargi,6H;2,4,sClargi, 
10H. SM : m/z 248 [M]’ (1,5%), 149 (40’%), 63 (looO/,). 

Ifydrazone 24. Eb (12 mm): 68-70”. Rdt: 60%. IR v’h: 
cm-‘:1660,1020et970.RMN’H:61,7,m,4H;2,32,s,10H. 
SM:m/z234[M]+ (l%), 175(1,4%), 135(37%),49(1OOQ 

Co-oligomerisation des hydrazones avec le butadikw 
Le protocole experimental utilis& pour la synthtse des 

composes 21 et 22 est employi pour la preparation des 
composes 25 a 26. I1 faut noter que lorsque ces reactions sont 
rtah&es en I’absence de MeOH les hydrazones dedepart 23, et 
24 sent retrouvees inchangees. 

Hydrazine 25. Elution : pentane_EtzO,90: 10. IR ti&F an-’ : 
3080.3020, 1650, 1600, lCQO,970 et 900. RMN ‘H: 6 1.45. s 
Clargi, IOH; 2,2, m, 3H; 2.45, s. 6H; 2.85 m, 2H; 4.7568, 
massif. 7H. RMN 13C: 22.4(t). 26.2(t). 31.2(tL34.8ft).35.9(t\. 
39,7(1),51,15(q), 57,7(S), 

, .,, 
il5,3(t), 117,5(t), i27,7(d),128,4(d); 

128,9(d), 130,0(d), 130,5(d), 131,9(d), 132,5(d), 133,7(d), 134.6 
(d), 137,5 (d). Analyse (&HzzN,) talc (%): C: 77,41, H : 
11.29.N: 11,29;exp(%):C:77,48,H: 10.96.N: 10,91. 

Hydrazine 26 Elution: pentane-EtzO, 90: 10. Eb (0.05 mm) : 
170”.1R~!~cn~‘:3020.1640.990et960.RMN*H:61.37.s . ..-^ 
elargi. 8H; 2, m, 2H; ‘2,5, s, 6H; 2.8, m, 1H. Analysc 
(C,,Hz,N,)calc(%):C:76,92H: 11,11;exp(“~):C:77,11, 
H: 11.04. 

Synthese des imines conjyUees 27-32 
Preparation des imines 27-29. L’aldthyde (0,l M) est ajoutt 

lentement a une solution dans 1’EtzO de 412 M d’amine 
primaire,refroidiel0”etcontenant4Ogde tamismol~ulaires. 
Le melange reactionnel est maintenu sous agitation pendant 
12 hr puis tilt& L’EtzO est chasst et I’imine conjug& 
immediatement distill&.. Ces imines conjugu&s doivent etre 
stock&s sous Ar, a I’abri de la lumiere et au rtfrigtrateur. 

N-Propyibutene-2-imine-l(n). Eb (90 mm) : 95” (litt.z3 Eb: 
137-138’). Rdt: 62%. IR #A: at-‘: 1658, 1630 et 1180. RMN 
‘H : 6 0.93, t (J = 7 Hz), 3H; 1,65, sext., 2H ; 1,89, d (J = 6 Hz), 
3H;3,4O,t(J=7H~),2H;6,2,m,2H;7,8,m,lH.RMN’~C: 
1139 (qb 18.3 (q), 24,l (t), 6332 (tb 1325 WA 13995 (d), 1623 (d). 

N-Isopropyibutene-2-imine-l (28). Eb (49 mm): 56” (litt.z3 
Eb: 128~).R&:60%.1Rv’~~cm-‘~1660;1628ei1162.RMN 
*H:6 1,19,d(J = 6Hz),6H; 1,88,d(J = 5 Hz),3H;3,31,sepr. 
(J = 6 Hz), IH; 6.2, m, 2H; 7,84, m. 1H. RMN i3C: 18,l (q), 
24,2(q),61,0(d), 132,7(d), 139.1 (d), 159,7(d). 

N-Cyciohexyibutene-2-imine-l (29). Eb (5 mm): 80”. Rdt : 
78%.IR~~~cm-‘:1656,1624et1172.RMN*H:61,08-1,75, 
m,lOH;1,86,d(J =6Hz),3H;2,95,m,lH;6,20,m,2H;7,84, 
m, IH. RMN 13C: 18.2 (q), 24.9 (1). 25.8 (1). 34,6 (t), 68.4 (d), 
132,9 (d), 139.1 (d), 160,O (d). 

Preparation des imines 30 et 31. Le cinnamaldehyde (0.05 
M) est ajoutl lentement a une solution de 0,06 M d’amine 
dans 100 ml d’Etz0 refroidi a 5”. Apr&s 24 hr le solvant est 
elimine et I’imine distillb. 

N-Isopropylphenyl-3-prop&e-2-imine-l (30). Eb (0.05 
mm):68.Rdt:95%.1Rv’~~cm-‘:1635,1620,1145et975. 
RMN’H:61,12,d(J=6,5Hz),6H;3,23,sepr.(J=6,5Hz), 
1H;7,2-7,5,m,5H;7,98,m,2H;8,10,m,1H.RMN’3C:24,1 
($&&(d), 126.6 (d), 128,O (d), 128.1 (d), 135.3 (s), 140.2 (d), 

9 . 
N-Benzyiphknyi-3-prop&e-2-imine-l (31). PurifiQ par 

distillation moleculaire a 90” sous 10 mm Hg. IR ti2 cm- ’ : 

164Oet970.RMN’H:64,69,s,2H;6,%,m,2H;7,21-7,52,m, 
IOH; 8,00-8.14, m, 1H. 

Imine32. A 25 gde N-isopropylpropanimine prepa& par la 
methode de Norton et a1.z4 sont ajoutees quelques gouttes 
d’HCI concentre. La temperature est port&e B 100” pendant 4 
hrjusqu’8cequeledCgagementdeN-i~propylamineaitce.s&. 
L’imine est alors distill&. Eb (24 mm): 58”. Rdt : 46%. IR v!!? 
cm-‘: 1660 et 1640. RMN ‘H: 6 1.6-1.2, m, 6H; l,-6-2.2,‘;: 
9H;3,5-3,9,.repf.(J = 6,5Hz), lH;5,65,8,m, lH.RMN “C. 
Le spectre est relativement complexe du fait de la presence des 
deux isomeres syn et anti de I’imine 32 (signaux a 6 164.1 et 
I623 correspondant a des carbones quatemaires) ainsi qu’d la 
presence de ditne amine 40 mise en evidence par un signal 
resonant a 6 113.2 correspondant d un carbone secondaire. 
164.1 (s); 162,3(s); 139.6; 1359; 128.1; 123,0; 113,25(t);51,8 
(d) ; 50,9 (d) ; 274 (4) ; 26.8 (q) ; 25.0 (4) ; 23.8 (4) ; 23.6 (4) ; 20,O 
(q) ; I9,6 (q) ; I&‘3 k-0. 

Amines a chaine octatrienylee 33-38 
La procedure exp&imentale de cy&co-ohgom&isation 

des azines avec le butaditne en milieu aprotique a ete utilisee 
pour preparer les amines 3%38. 

N - Propylamino - 9 - dodecatetraene - 1,3,6,10(33). Elution 
pentane-EtzO, 80/20. Rdt: 97% IR v’!,$‘cn-i: 1652, 1605, 
1125,1002,967et900.RMN1H:60,89,t(J = 7Hz),3H;1,23. 
m, 1 H ; 1.47, sext. (J = 7 Hz), 2H ; 1.69, d (J = 6 Hz), 3H ; 225, 
m,2H;2,49,q,2H;2,69-3,08,m,3H;4,88-5,3,m,2H;5,36,80, 
m.7H.RMN “C:l’imine33estpr&entesousle-sformesZetE 
(Fig.8)11,8(q),17,7(q),23,3(t),39,5(t),49,5(t),60,5(d);isomire 
E 35,4(t), 115,2(t), 126,3(d), 130,0(d), 130,6(d), 131,5(d), 133.1 
(d), 134,3(d), 137,l (d);isomereZ30,95(t), 117,3(t), 126,3(d), 
127.8 (d), 128.3 (d), 129.8 (d), 130,5 (d), 1320 (d), 134.3 (d). 
Analyse(C,,H,,N)calc(%):C:82,19,H: 11,41,N:6,39;exp 
(~/,):C:82,OO,H:11,39,N:6,27.SM:m/z219[hl]’(1%),112 
(loou/,). 70(50%),43 (16%). 

N - Isopropylamino - 9 - dodkathtratke - 1,3,6,10 (34). 
Elution : pentane-EtzO, 80: 20. Rdt : 75%. IR flk cm-’ : 
1645,1605,1125,1005,970 et 915. RMN ‘H: 6 1,03, t (J = 6 
Hz), 6H ; 1,69,d (J = 6 Hz), 3H ; 2&224, m, 4H; 2,70-3,12, m, 
3H; 4.84-5.32, m, 2H; 5,32-6,74, m, 7H. RMN 13C: 17.7 (q), 
22.5 (q), 24,2 (q), 39.8 (t), 45,4 (t), 57,7 (d); &mere E 35,6 (t), 
115.1(t). 125.7(d). 130.0(d). 130.6(d). 131.6(d). 133.15(d). 134.8 , , , , 
(d), 137.2 (d): isomtre Z 31.0 (1). 117.3 (t), 125.7 (d), i27.9 (d), 
128,4 (d), 129.8 (d), 130,4 (d), 132.1 (d), 134.8 (d). Analyse 
(C,,H,,N)calc(%):C:82,19,H: 11,41,N:6,39;exp(%):C: 
82.02, H: 11.39, N: 6.29. SM: m/z 219 [M]’ (l%), I12 (lO@!,), 
70 (70%). 43 (8%) 41 (13%). 

N - Cyclohexylamino - 9 - dodkatetraene - 1.3.6.10 (35). 
Elution:~pentane-EtzO, 70:30. Rdt: 98%. IR v’:’ cm-‘: 
16521605.1005.940et908.RMN’H:b1.18-2.m.10H:1.68. 
d(J~6Hz),3H’;2,12,m,3H;2,32,m,lH;2,62-2&m,2Hf 
3,02-3,26, m, IH; 4,865,29, m, 2H; 5,3-6,72, m, 7H. RMN 
i3C: 17,75(q), 25,0(t), 25.3 (1). 26,4(t), 33.3 (t), 34,9(t), 39,9(t), 
53,4(d), 57.1 (d); isomere E 35,6(t), 115,1(t). 125,7(d), 128,6(d), 
130,5(d), 131,6(d), 133,3(d), 135,0(d), 137,2(d);isomtreZ33,2 
(t), 117,3 (1). 125,7(d), 127.8 (d), 127.9 (d), 129,7(d), 130.1 (d), 
132,l (d), 135.1 (d). Analyse (C,,Hz,N) talc (%): C: 83,39, H 
11,19,N:5,4O;exp(“j,):C:83,35,H 11,02,N:5,14.SM:m/z 
259[M]‘(1,3%), 152(100%,), 136(17%),70(76%),55(11%),41 
(looo/,). 

N - Isopropylamino-9-phtkyl- 1 1 - undecatetraene- 1.3.6.10 
(36). Elution : pentane_EtOH, 95 : 5. Rdt : 80% IR #A: cm- ’ : 
1655,1645,1605,1120,1005,970et905.RMN ‘H:6 1,04,d(J 
=6Hz),3H;1,08,d(J=6Hz),3H;1,90-2,12,m,3H;2,16- 
2,34. m, 2H; 3.32, m, lH;4,865,16, m, 2H; 5,2-5,86,m, 5H; 
6,02,dd(J=16et8Hz),lH;6,46,d(J=16Hz),lH;7,28,m, 
5H.RMN i3C:22,3(q),24,6(q),33,6(t),45,6(d),58,0(d), 126,2 
(d), 128.5 (d), I3 1,05 (d), 133.5 (d), 137 (s) ; isombre E : 35.5 (t), 
115.3 (t), 129.8 (d), 130,4 (d), 131.5 (d), 133,O (d), 137.1 (d); 
isomerez: 30,9(t), 117,4(t), 127,2(d), 127,8(d), 129,8(d), 130,9 
(d), 132.0 (d). Analyse (C,,H,,N) talc (%): C: 85.40, H : 9,608, 
N:4,98;exp(%):C:85,61,H:9,59,N:4,8.SM:m/z281 CM]- 
(4%), 174(1oo”/,A 132(70”/,), 115 (49%) 91(25%X43 (19%) 41 
(19%). 




