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La préparation des réactifs de Grignard & partir des éthers halogénés RO(CH.) X
n'ezt réguliére que sin >> 3.
Délicate avec n = 3, la réaction est toujours aberrante pour n = 2 comme 1l

sera. indiqué plus loin.
I1 est étonnant, dans ces conditions, que les éthers chlorométhyliques et « chlorés

{n == 1)} donnent des Grizgnards normauxt.

[}

IgCl —— R-—-O-MgCl +[CH,

12

R—-O—CH,—

-~

R- O~CH,—Cl + R—O—MgCl ——= MgCl, + C'1,(OR),

Toutefois ces réactifs sont instables. Dés 0° ils se décomposent avec formation de
formal et de CH.== CH,. Aussi le test de Gilman, caractéristique de la liaison
C-}g est-il adgatif 3 la température ordinaire. Ce mécanisme vient encore d’étre
¢iave par la captation du carbéne en miifeu cyclohexéne avec formation de nor-
caranne>.

En présence de composé carbonylé 'addition du Grignard, forme fn sifi est
pius rapide que s2 déccmposition. Ceci a permis diverses svntheéses!. 2.

Il nous a été possible de montrer I'existence rielle de Vorgano-magnésien en
réalisant attaque de Mg, en milieu THF, vers —20°: test de Gilman positif et
carbonatation ultérieure en acide alcoxy-acétique®.

Dans le cas olt n = 3 la idaction “normale™ est en compétition avec la réaction
d élimination qui peut cependant étre réduite, sinon évitée:

— ACH ~Mg
R-O-CH. CH.-X iz R-0O-MgX + 2
e
~CHa
R-O-CH, CH.,-X Sz R-O{CH.,—-MgX

il n'en est plus de méme sin = 2, car I'élimination est alors totale:

o —~t
A—CH-CH-X —2—~ ~CH=CH— 4 A-MgX
- . 7/

méme si Phétéroateme A est I'azote et quel que soit le solvant. Le premier résultat
positif dans ceite série (n = 2) a été récemment obtenu par I'un de nous?. Il exige
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PREPARATION D'ORGANO-MAGNESIENS 12T

apparemment. 2 corditions: a) que X soit de nature vinylique, b) que le solvant soit
basique (THF).
Dans ces conditions les Grignards se préparent avec de bons rendements

(R, R)N—CH,—CBr=CH, —je—> (R, R)N—CH,—C-MgBr
8

]
CH,
Ils permettent la préparation d’amino-alcools allyliques ou d’amine-alcools bi-
éthyiéniques. Ainsi la condensation du magnésien de la diéthyl-N,N bromo-2 allyi
amine (I) avec le crotonaldéhvde a conduit A 'amino-alcool (II) dans d’excellentes
conditions (voir partie expérimentale)
Et.N—CH,—CBr=CH,+CH,CH=CH-CHO —>
(I

Et,N-CH, C-CHGH—CH=CH—CH,
i
CH, (an
Ncus avons étendu cette étucde a diverses bases cycliques portant, comme ci-dessus,
la liaison double en S—y et un atome d’halogéne (Cl ou Br) en 8.

A. BASES CVYCLIQUES A UX SEUL HETEROATOME

1) Les bases saturées, pyrrolidines et pipéridines (substituées ou non) réagissent
normalement.
Les magnésiens

e AR HIES
{ NX-CH,-C=CH, , | N—CH.—C=CH, , LN—CH,—C:CHz.
N’ - - [— ] / 1

Br Br i Br

CH,
condensés avec les aldéhydes, fournissent les alcools allyliques attendus:

CH.
Le magnésien de la (bromo-z-allvl)-1 pipéridine, en présence de ICH,, conduit a

Pamine (III):
{ X—-CH.—C(CH,)=CH.
.

@3zn

Le magnésien du (bromo-2-allvl)-g carbazole se fait facilement et I'hydrolyse fournit
t’allyl-g carbazole, cristallisé.

P e N H,O ;//M‘
,\/,\ -\_/,\/l \/\_}'/\/
dt,—c—cH CH—CH=CH,
2 s
MgBr

J- Organometal. Chem., 1 (1963) 120~137



122 T. CUVIGNY, H. NORMANT

Par condensation avec le butanal on atteint (IV):

P A e N
i i % i

i
CH,——%—CHOH—CJ{?
CH,

(v) -

La présence d'un groupe vinyle substitué n’entrave pas 'attaque de Mg; les
isoméres

>N—-CH.—CBr=CH—-R ou >N—CH—-CBr=CH,

R

réagissent normalement. Ainsi, le mélange des amines brimées:

/ . —\
{ N—CH;—CBr=CH—-CH,;; et / N—CH-CBr=CH,
N/ \N__/ 1 =
sHys

traité par Mg, puis par le butanal, conduit aux alcools (V) et (VI):

CH
— \ O
{ ¥—CH,—C~CHOH—C:H: { NX—CH-C—CHOH-CH:
7 H et :
CH—C4H,, CeHys
) (vI)

2} Bases aromatiques kalogéndes
Les ainines précédentes possédent I'halogéne en 8 de N et la liaisen éthylénique en
B—-. Il était intéressant d'examiner le cas des amines 8 halogénées i double liaison
2—‘8 -
a 2 ¥ a 4
).\'—({IH—CX:CH— ;x_?zcx_

La préparation de telles bases en série aliphatique présertant quelques difficultés nous
flous sommes adressés a4 deux bases aromatiques:

o-LCkioro diméthvi aniline. Ce composé, présentant un chlore en 8 de I'azote, réagit
normalement avec le magnésium et conduit, aprés condensation avec le butanal 3
'alcool (VII):

PN PN
~r—MECl + GH,~CHO  — . ~CHOH-GH;
H,C CH, L

Bromo-3 pyridinz. Le magnésien se fait difficilement. Il est nécessaire de procéder par
additions zlternées de bromé et de butanal selon le procédé de Barbier-Saytzefi.
Cn arrive néanmoins a isoler "alcool attendu, avec un faible rendament. Il a été
caractérisé par son picrate.

J- Osganometal. Chem., 1 (1963} 120-137



PREPARATION D'ORGANO-MAGNESIENS 123

7 + GH,~CHO ——> & O
N lmngg T GH N__ | CHOH-C,H,

WiIBAUT® a déja fait ce magnésien par entrainement au moyen du bromure d’éthyle.

B. BASES CYCLIQUES A PLUSIEURS HETEROATOMES

Morpholine, fibérazine

/ \ VAR
O XN-—CH—C=CH. : R-X N-CH,~C=CH, (R=DMe, Et,CH)
b Br — Br

La présence d'vn atome supplémentaire d’azote ou d'un atome d’oxygeéne ne géne
pas la formation du magnésien. On obtient toujours par hydrolyse les amines corres-
pondantes. La condensation avec le butanal conduit aux alcools allyligues.

Le bromure d’allyvle réagit sur (VIII) et donre I'amine biéthyvlénique (IX):

I\ - I\
CH;—X X—CH,—C=CH. LH=CH_CHBr | CH,—N N—CH,—C—CH,;~CH=CH,
— MgE
(viin SEr ax) CHe
Pyrazole

La réaction démarre difficilement. Elle est cependant normale et fournit par hydro-
lyvse le pyrazole (X):

T GH: Bo  —GH;
:'\--/X ) "\—\./N (X)
] |
CH,—C{MgBr)=CH, CH,-CH=CH,
Pyrazolines (XI et XII)
s He [
4 /} > -/'—\
~X et HCTX
CH,—CBr=CH, CH,—CBr=CH,
(X1) (XI1)

Par hydrolyse, les magnésiens de (XI) et (X1II), fournissent les pyrazolines attendues
(XIIT et XIV). Mais le rendement assez faible en (XIII) (369%;j s'explique par la
polymérisation rapide des deux produits (XI) et (XIIT).

T CH, HSC\E—TCH:,
\.\-/— Hsc/\xz-
i )
CH,—~CH=CH, CH,—CH=CH,
(XTII) (XIV)

C. DIMAGNESIENS

Nous avons préparé diverses amines posséidant deux groupes —-CH.-CBr=CH,
reliés 4 un méme N {monoamine XV) ou & des N différents (diamines XVIa et XVIb):

J- Organortetal. Chem., 1 (1963) 120~137



124 T. CCVIGXY, H. NXORMAXT

R—N-CH,—CBr=CH,

CH,CBr=CH, 1 I\
RN~ % P (CHy CH,=CBr—CH,—X N-—CH,~CBr=CH,
*\CH,—CBr=CH, R—N—CH,-CBr=CH,
(xXv) (XVIa) (XVIb)

Dans tous les cas Ia réaction de Grignard a conduit aux dimagnésiens artendus mis
en évidence par hydrolyse ou condeunsation ultérieure. Ainsi, I'hydrolyse du dimag-
nésien de (XVIb) conduit a la d'=%vl-1,4 pipérazine:

T\
CH,=CH—-CH,—N N-—CH,—CH=CH,
7
avec le butanal cn atteint, avec un faible rendement, le glvcol (XVII):

I\
C:H:—CHOH-C—CH,—X N—CH,—C-—CHOH-GH:
H: (v CH.

2]

Les monoamines dibromées de structure

_CH,—CBr=CH,
R—N n=3et 3
“NICHL),,—Br

{XVIID)

n’ont pas montré de sélectivité des atomes de Br dans 'attaque de Mg en milien
THF On obtient toujours les dimagnésiens, avec un rendement ¢ ailleurs inférieur a
celui que donnent (XVIa).

MATIERES PREMIERES

Amsines bromeées
Eiles ont été préparées, dans la plupart des cas, en faisant réagir le dibromo-2,
propéne sur Phydrogéne mobile d'une amine secondaire:

VA VAR
Br—CH.-CBr=CH.+H-XN ! —— CH.=CBr—CH.-X\ :

Le dibromo-2,3 propéne a été obtenu selon la méthode classique®.

Piiérazise
2 molécules de dibromo-2,3 propéne réagissent sur une molécule d’amine et donnent:

/ b
CH,=CBr—CH;—N N—CH,—CBr=CH;

Amnunes dibréomées
C, Hy—5CH,—CBr=CH.},, (XV, R = C H,) est formée selon®:
C,ii,—NH, ~ CH,=CBr—CH,Br —» C,H,—NH—CH,—CBr=CH,
(XIX)

J. Organometal. Ckem., 1 {1963} 120-137



PREPARATION D'ORGANO-MAGNESIEXNS 125

une nouvelle molécule de dibromo-2,3 propéne conduit a (XV, R = C,H,). Les amines

C,H,~N—CH,—CBr=CH,

C;Hy—N—(CH),Br . &r.
CH,—CBr=CH, C,H,—K—CH,CBr—CH,
(XVIIT, R=CH,) (XVIa, R=CH,)

prennent naissance simultanément par action de Br(CH,)pBr sur (XIX): Dans ies
conditions opératoires adoptées, nous avons obtenu: si n == 2: en majeure partie
(XVIa, R = CHy); n = 3: (XVIII, R = CH,) et (XVIa, R = C,H,) en quantités
égales; n = 4: presque uniquement (XVIII, R = C,H,).

Carbazole (XX)
Sl

t
CH,—CBr=CH,
(XX)

Dans ce cas il faut faire le lithien de 'amine et condenser ensuite le dibromo-z,z
propeéne:

P SN AN :
CyHg—Li + |/ it it | — i i 1 (XX
NN SN
I 1
H Li

(XXI) + Br—CH,—CBr=CH, —-> (XX)
Pyrazole (XXII)

C,H.

\V/N

i
CH,—CBr=CH.,
(XXI)

Le propyl-3 pyrazole est préparé selon® par action de I'hydrazine sur la chloro-vinyl
cétone’®

C,H.

N

CyH,—CO—CH=CH-C! - H,N—NH, —>

N
{
H
(XXIII}

Additionné a (XXIII) le dibromo-2,3 propéne conduit a (XXII).

Pyrazolines

1) Méthyl-3 pyrazoline. La chloro-1 butanone-3! en présence d’hydrazine fournit la
méthyl-3 pyrazoline selon!?:

J- Organometal. Chen:., 1 {1963) 120~137



125 T. CUVIGXY, H. NORMANT

Ci-CH,-CH,-CO-CH; + H.N—NH, — .i >CH,
HX-N

(XX1IV)

2) Trimethyvl-3,5,5 pyrazoline. Obtenue par action de l'oxvde de mésityle sur 'hydra-
zine selon*3:

H,C— N

{CH).C=CH—~CO—CH, + H,N—NH, — ! XH
H,C"CH,

(XX1\)

En prisence de dibrome-2,3 propéne, (XXIV) et (XXV) conduisent aux composés
atiendus (X1} et (XII):

CH, i CHs
N SN
Cil,-CBr=CH, CH,—CBr=CH,
{XI) (XII)

o-Chloro N, N-dissdthyl aniline

(Obtenue selon Ia technique emplovée pur Gilman!d pour la préparation de 1'e-dromo
N.N-diméthyl aniline. Le rendement a été de 6,/ 7.

o . __CH,
<~ NH. P,

Tl L 50Me, — | oS,

N ~z

Anssnes bromdes (NXVI) et (XXVII)
Nous avons utilisé la technique de Bouis's.

CeH;~CHOH—-CH=CH, g5 CgHp—CH=CH-CH.Br —g-— CHy~CHBr~CHBr—CH,Br
L’e ment de HBr par KOH conduit aux deux isomeéres:
C¢H,;—CHBr -CBr=CH, et CH;;—CH=CBr~CH,Br

En présence de pipéridine on isole les amines:

Fasmma r—"—»
N—CH—CBr=CH, et { N~—=CH.—CBr=CH-CgH;;
7 Err S
XXV {(XXVID)

caractérisées par leurs spectres infra-rouges et RMN.
Xe Tablean 1 rassemble l=s amines utilisées dans ce travail.

J- Organomztal. Chem., 1 (1953) 120-137



PREPARATION D'ORGANO-MAGNESIENS 1275

TABLEAU 1

AMINES BROMEES
(R’ = —-CH.-CBr=CH.)

Amine Rd:. %, Amine Rdt. %,
/- \
{ X—-R’ 75 N £2ib1
N ] 5 i e
V\N/\/
1
R
[N
N—~R’ 7
) 74
=== ,
K 70
M 2
N—-R’ o
l—’\ ° GH;
CH,
]
- 1'Z/\* —R’ 60
o _J-F 75 =N
‘ CH,
cH—X N-Rr
TR ° CH;
CH,
P N—R’ 70
7T\ =N
C.H;—~N X-—R’ 90
AN CH,
_/—'A_ - ” —
R'~X X-R’ — C,H,—N(R'). 73

CONDENSATIONS MAGNESIENNES

Eles sont réalisées dans le tétrahvdrofuranne selon le procédé décrit par l'un de
nous'. La réaction est initi€e par quelques gouttes de dibromoéthane. 11 est parfois
nécessaire de chauffer, de temps a autre, le mélange réactionnel 2 'aide d’une lampe
de 60 watts.

L’addition du brémé terminée, on laisse 1a lampe environ 1 h. On ajoute ensuite,
¢n agitant et a 0°. le composé antagoniste (0.05 mol. pour 0.r mol. de magnésien).
On laisse revenir a température ambiante et décompose par une solution glacée de
CINH,.

Les amines et les amino-alcools étant souvent solubles dans 'ean, il est nécessaire
de relarguer avec CO;K,, en refroidissant énergiquement. Les composés antagonistes,
{aldéhydes, halogénures) ont toujours été distillés juste avant utilisation.

Les principaux résultats sont résumeés dans les Tableaux 2 et 3. Les constantes et
les analyses sont données dans la partie expérimentale.

J- Organometal. Chem., 1 {1963) 120-137
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Aminesaliphatiguas {R’= —CH.-CH=CH.)

T. CUVIGNY, H. NORMANT

TABLEAU 2

AMINES

Amines cycliques R-CH.-CR'=CH,

Amine Rdz2.9;, R R Rd:. %
C H,—N{R 59 {'—i' cH, 77
£ 3 '{Q Rl Sl 51 o/
Chs—N X CH.—CH=CH, quant
7
/
C.Hs—X X B —_
Cl}I’_?-_{CHL‘a’_N_CtHS 61 ib_x H 6=
3 =N/
rR’ i
CyH;
CH;—X X H quant.
" H faible
RN
CEL,—N(GH R’ 39
N
CH,=CH-CH.—Y X H 64
CH,
o {- H 6o
7
/N
H,C CH,
(Gl N—R" 42 O
L¥ H 36
L7
F
CH,
TABLEAU 3
AMINO-AXCOOLS
R-CH,-C{=CH.)}-CHOH-R’
R R’ Rdz.°, R K Rde. 2
- aaant A
{ X C,H. 67 CH;—X X C,H. 76
N -
P X C,H. 69 (C.Hy)aN CH,CH=CH S5
CH,
N . : i C;H. 50
{ N C.H;y 65 SN
~/ h -
Y -
{ X CyH, S6 O N C H. 70
" 7 A% 7
Iy
CH,-N X C,H. 88

(
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Ont été également préparés:

/\N (CHj),

. t/i’«—CHOH—-C,H, Rdt.: S0%, 1\__ avec un
CHOH—C,H.
faible rendement. Le glycol:
/™)
CyH,;—~CHOH~C—CH,~N XN-~CH,—C—CHOH-CH,
] N i
CH, CH,

et avec un rendement de 60 9, le mélange des isoméres:

{ X~CH,—C=CH—CHy
—
CHOH—C,H,

VYARE
N~CH-C-—-CHOH-—-C,H:
AN AR i
C.H,.CH.

PARTIE EXPERIMENTALE

1. Amines bromées

Xous indiquons seulement les modifications apportées aux méthodes décrites dans
la iittérature ou les préparations nouvelles.

A) Amines aitphatigues

1) (Bromo-2 alivi) n-butyi amine (XIX). C;Hi~-NH-CH.-CBr=Cid,. Elle est pré-
parée selon®. Eb. 73°%/x=2, Rdt. §39;.

2) Bis(bromo-2 allvl) n-butyl amine. CH-N(CH,~CBr=CH,),. A 0.1 mol. de
(bromo-z allyl) n-butyvl amine on ajoute goutte A goutte 0.37 mol. de dibromo-2,3
propéne. Le mélange devient jaune et il se forme un précipité. On introduit alors 100
cc. de benzéna et porte a reflux 2 h. On refroidit 4 0° et ajoute de la soude en écailles
dans un peu d’eau. Il se forme 2 couches: on décante, reprend a I’éther et séche sur
de la soude en écailles. Eb. 88%/o.1; d° 14710, 25 1.5122.

3) (Bromio-2 allyvl) (bromo-3 propyl) n-butyl amine {XXX). C;H-N(CH,~CBr=
CH.,)—(CH.L);—Br et bis(bromo-2 allyl)-5,9 diaza-3,9 tridécane (XXXI).

C,H~N(CH,-CBr=CH,)—(CH,) - N(CH . CBr=CE.,)-C,;H,. A I'amine bromée
(XIX) mainienue a 350° on ajoute goutte a goutte le dibromo-1,3 propane. Alafin
de I'addition on introduit 190 cc. de xvléne et porte a reflux un jour. On traite ensuite
comme ci-dessus, et obtient le mélange des amines (MXX) et (XX31).

Aprés plusieurs rectifications on isole: a) (XXX) Eb. 80°/o.1, d}° 1.395, #} 1.5090.
(Tr.: C, 38.90; H, 5.91; N, 4.65; Br, 50.80. C;gH;,Br,N: cale.: C, 38.33; H, 6.07;
N, 4.47; Br, 51.11 95.). b) (XXXI) Eb. 130%/0.x, d}° r.217, 2§ 1.5002. (Tr.: C, 48.62;
H, 7.70; N, 6.62; Br, 37.42. C;;H,.Br,N.: calc.: C, 48.13; H, 7.54; N, 6.60; Br,
37-73 %-)

J. Crganometal. Chen:., ¥ {(1963) 120-137



130 T. CUVIGNY, H. NORMANT

) (DBromo-2 cllyly (bromo-4 buiyl) n-buiyl amire (XXXII). C,/ L-N{CH,~CBr=
CH.,)—(CH,)},;Br. DPans les mémes conditions qu'au 3) on obtieat seulernent (XXXIT)
a partir de (XIX) et de dibiomo-1,4 butane. Eb. 8§7%/0.01, d]* 1.401, nf 1.5110.

35} Bis{bromo-2 allvi}-583 di-aza-5.8 dodécane (XXXIII). CH,=CBr-CH.~
NC H ~(CH.),—NC HCH,~CBr=CH,. On tratte I'amine {XIX) avec le dibromo-1,2
éthane de méme que précédemment et cbtient (XXXIII). Eb. 128°/0.05, di° 1.231,
ny 1.500. (Fr.: C, 36.50; H, 7.24; N, 6.89; Br, 39.26. C,(H,Br.N, calc.: C, 46.83;

H, 7.31; N, 6.83; Br, 39.029%.}

B} dAnitnes eveligues
1) (Bromo-2 afiyl)-r piperidine.

Y

{_ X—CH.—CBr=CH.
A 1 mol. de pipérdine diluée de deux fois son volume d’éther anhyvdre on ajoute,
a —10°, 0.5 mei. de dibromo-z,3 propéne, dilué également de deux fcis son volume
d’étaer sec. On laisse revenir & température ambiante et porte 2 h a reflux, lave Je
précipité piusieurs fois a I'éther anhydre, séche sur CO;K,. Eb. 8§7-8¢°/16, d}° 1.255.

o -.. -

7y, I.5025.

2) (Bromo-2 aliviy-1 pvrrolidise.
! N—CH.—CBr=CH,

. Eb. 77%/17, d° 1.298, %} 1.5029.

h

Méme moede opératoire que ci-dessu

3} (Broswo-2 alivly-xr, siéthvl-2 fyrrolidine.

CH,
| N—CH,—~CBr=CH,

Méme mode opératoire que précédemmient. Eb. 75%13, d° 1.240, 1§ 1.1045.

£} (Broma-2 alivl-f morpholine.

Méme mode opératoire qu’en 1} mais on ne porte pas 3 reflux. Eb. 87714, d3° 1.360,
73 I.5955.

3) (Bromw-2 alivi)-1, méthvi-f pipirazine.

CH3;—X N—CH,~CBr=CH,

Méme mode opératoire qu'en x). Eviter toute trace d’eau. Eb. 104°/18, d° 1.250,
7Y 1.5062
p 1.3002.

J- Organcmetal. Chem., 1 {1963) 120137
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’

6} (Bromo-2 allyl)-1, éthyi-4 pipérazine

/
C,H;—X XN _CH,—CBr=CH,

~ys

Meéme mode opératoire qu’en 1). Eb. 111°/x2, d}° 1.218, 217y 1.5042.

7) (Bromo-2 all V-9 carbazole.

NSNS

CH,—CBr=CH,

A 9.3 mol. de butyl hthium on ajoute 3 température ambiante 0.3 mol. de carbazole
dissovs dans le THF. La température du mélange s’éléve légérement. On concense
ensuife, toujours a température ambiante, 0.225 mol. de di-bromo-2,3 propéne dilué
de deux fois son volume d’éther sec. On porte 2 35°, 3 h. Les cristaux obtenus fondent
297°. (Tr.: G, 62.43; H, 4.64; N, 4.65; Br, 27.96. C;;H,.BrN calc.: C, 62.93; H, .1.19;
N, 4.89; Br, 27.97 %.)

8} Bis(bromo-2-allvl})-1,4 pipérazine.

\

CH,=CBr—CH,—~X X—CH.—CBr=CH,
1

La pipérazine est diluée d'un égal volume de toluéne anhydre. On ajoute le dibromo-
2,3 propéne et porte 2 So0° pendant 2 h, filtre et chasse les solvants. Le produit solide,
recristallisé dans I'éther de pétrole, fond a 77°. (ITr.: C, 37.26; H, 4.92; N, 8.71; Br,
14928 C, H,Br.N. calc.: C, 37.03; H, 1.93; N, 8.64; Br, 49.389%;.)

9) (Bromo-2 alivl)-1 n-propyvIl-3 prrazoie.
——CH,

Y

i
CH,~CBr=CH,

On porte 3 h & 110°, 0.3 mol. de propvl-3 pyrazole et 0.6 mol. de dibromo-2.3 pro-
pene dilués d'un égal volume de benzéne sec. On laisse revenir a3 températura am-
bian:e, ajoute un excés de soude glacée, reprend a I'éther et séche sur CO,K,. On
distiile une premiére fois sans fractionner.

Pour éliminer les produits de départ {le #-propvl-3 pyrazole distille a 123°%/19 et
le (bromo-2 allvl)-7 n-propyl-3 pyrazole 4 130°/20) on traite le distillat par Panhvdride
acétique (10 g pour 20 g de produit brome) et porte 1.5 h a 110°. Eb. 130%/20, d7°
1.283, sy 1.5175. (Tr.: C, 47.22; H, 6.21; N, 11.80; Br, 35.12. C,H,;,BrN, calc.:
C, 47.16; H, 367: X, 12.22; Br, 3:.03°%.) Le spectre IR confirme V'absence de
n-prapvl-3 pyrazole.

105 (Browo-2 allyl)-r méthyl-3 pvrazoline.
~———CH,

N

~~N

!
CH,~CBr=CH,
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B) Amines cvcligues
I) (Méthyl-2 allvi)-1 pipéridine.

Y

{ X —CH.—C(CH)=CH,
Oax fait le magnésien de la (bromo-z allvl})-x pipéridine et coule ensuite I'todure de
méthyle. L'amine est souiliée d’allvl-pipéridine provenant de l'hydrolyse du mag-
nésien qui n'a pas réagi. Eb. 160° (réf. zg).

2} Ethvi-f alivi-1 pipérazine.

C:H;—N N -—CH.—CH=CH,

On hyvdrolyvse le magnésien de I'éthvl-g (bromo-2 allyl}-1 pipérazine. Eb. 73°%/12,
d;? 0374, np 1.4678. (Ir.: C, 609.76; H, 11.74; N, 17.84. CgH N, calc.: C, 70.12;
H, 11.68; XN, 18.18°;,.)

3) Phényil-1 alivl-1 piferazine.

VA
CéHs—X  N—CH,—CH=CH,

Obtenue par hyvdrolyvse du magnésien de la phényl-t (bromo-2z ailyl)-r pipérazine.
Eb. 167°/11, 4} 1.015, 2§y 1.5629. (Tr.: C, 77.29; H, 9.19; N, 14.21. C,3H,N, calc.:

C, 77.22; H, 8.91; X\, 13.86°;.)
1) Méilivl-4 (méthviéne-2 pentén-g-vi}-r pipérazine.

CH,N X—CH,—C—CH,—~CH=CH,
T CH.,

On fait le magnésien de la méthyvl-4 (bromo-2 allyl)-1 pipérazine et ajoute le bromure
d’allvle a température ambiante. On porte ensuite & reflux 1.5 h. Eb. go®/12, d!? 0.88q,
nid 1.4768. (Tr.: C, 7262; H, r1.12; N, 15.65. C;;H4N, cale.: C, 75.33; H, 11.171;
N, 15.55%.}
3} Allxvl-9 carbazole.

RN

P

. :\\_/\x/"\ =
CE,-CH=CH,

On forme le magnésien du (bromo-z zilyl)-g carbazole et hydrolyse. F. 64° la
littérature® indique F. 36°. (Tr.: C, 86.46; H. 6.41; X, 6.61. C,;H ;N calc.: C, 86.95;
H, 6.28; N\, 6.76°,.)

6) Diallyl-1,¢ pipérazine.

CH,:CH—CH=—-$_\7\7—CH=—CH=CH,
Obtenue par hydrolvse du dimagnésien de la bis(bromo-2 allyl)-1,4 pipérazine.
Eb. 83°/12, d}® 0.886, npy 1.47S8I (en accord avec !a littérature). (Tr.: C, 72.23;
H. 1076; N, 16.91. C;oH (N, calc.: C, 72.28; H, 10.84; XN, 16.869%,.)
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73 AByl-z propvl-3 pyrazole.

CH,—CH=CH,

Obtenue par hydrolvse du magnésien du propvl-3 (bromo-z allvl)-1 pvrazeole. Eb.
99’;’2@ a: 0.9_4 7y 1.4830. (Tr.: C, 71.83; H, 9.13; M, 19.23. C,H,; N, calc.: C, 52.00;
H, 933 , IS.6695)

&) Allyl-1 méthvl-3 pvrazoline.

: CI{G

i
CH,- CH=CH,

Le magnésien de la (bromo-2z allyl)-1 méthyl-3 pyrazolire est hvdrolysé. Le rendement

est faible par suite de la polymérisation rapide du produit. Eb. 64%/20, di° o. 016

75 I-740. (Ir.: C, 67.15; H, 9.62; N, 22.14. CCH,N, calc.: C. 67.74; H, 96'-; N,
S0 3

22.5% %)

9} AlyE-r trimdthyl-3,5.5 dyrazoline.

CH CH,

‘H,/\.\'/‘\

CH, CH=CH,

O=n hvdrolyse le mamc:zen de la {bromo-2 allvl)-1 triméthyvl-3,5,5 pyrazoline. I:b
867 20, 47 0.88q, #2f; 1.4554 (en accord avec la littérature®). (Ir.: C, 71.45; H, 10.67
X, 88 CH, X, c.zh,-, C.2ro5:H, 10.52; X, 18429, }

111, Asmino-alcools

I} {N-Pyrrolidvi)-r sidthvicne-2 hexaiol-3.

X —CH.—C—CHOH —C:H:
CH.

Préparé a partir du magnésien de la (bromo-z allvl)-1 pyvrrolidine, condensé avec le
butanal. Eb. 12:°15,d;°o Q"S By I. .;7_’8. {Tr.: C,72.25; H,11.51; N, 7.57. C;; H. ) NO
caic.: C, 72.13; H, 11.47: X, 7.65°,))

2} {3 ety -2 pyrrofidvi-rty-1 midikvicis-2 hevanol-3.
N —CH,—C—CHOH ~C;H:
. CH.
CH, :

Cbtenu par addition du vutanal au magnésien de la (bromo-z allyl)-r mithyl-z
pyvrrolidire. Eb. rr=°/11, d}° o.915, nD 1.4606. (Tr.: €, 73.26; H, 11.66; N\, 7.1I.
C;-H..NO calc.: C, ,,,.09 H, 11.67; N, 7.10 °;.)
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2y (N-prpéridyl)-1 méthviene-2 pentanol-3.

o
{  X—CH,—C—CHOH-CH,
S !

CH,

Le propanal est ajouté au magnésien de la (bromo-z allyl)-1 pipéridine. Eb. 118°/16,
di®0.931, ny 1.4745. (Tr.: C, 72.30; H, 11.58; Nm, 7.61. C;;H,NO calc.: C, 72.13;
H, 11.47; N, 7.65%.)

) (N-pipéridyl)-r méthviéne-2 hexanol-3.
 N—CH.—C~CHOH-CH;

— CH,

Obtenu nar condensation du butaral avec le magnésien de la (bromo-z allvl)-r

pipéridine. Eb. 132°/17, d3° 0.g22, n}y I.4745. (Tr.: C, 73.28; H, 11.63; N,, 7.27.

C15H.3NO cale.: C, 73.09; H, 11.67; N, 7.10%.)

3) (N-morpholino)-1 wmiéthvléne-2 hexanol-3.
© N—-CH,-C—CHOH—CH:

On additionne le butanal au maanesi de la (bromo-2 allyl)-4 morpholine. Eb.
143°%/16, d° 0.983, # 1.4758. (Tr.: C, 65.72; H, r0.74; N, 7.14. C,;;H, ;NO, calc.:
C, 6().33, H, 10.55; X, 7-03 %.)

6) (Méthvl-f pipérazino-1')-r ms’z‘h_\'lénc-z hexanol-3.

CHy—¥ \ CH.~C—CHGH —C3H:
— CH.

\

Prépard par addition du butanal au magnésien de la (bromo-z allyl)-1 méthyl-4
pipérazine. Eb. 133°/16, di® 0.947, npy 1.4837. (Tr.: C, 68.16; H, 11.43; N, 13.14.
C-H,,N,0 cale.: C, 67.92; H, 11.32; N, 13.20%,.)

7Y (Ethyl-4° pipérazine-1°)-1 méthviene-2 nexanol-3.

C.H;—X N—CH.—C—CHCH—CH:
) CH,

Obtenu par addition du butanal au magnésien de la (bromo-2 allyl}-r éthyl-4

pipérazine. Eb. 151%12 d}° o.042, n]) 1.4824. (Tr.: C, 68.94; H, 11.48; N, 12.44.
C,;H,;N.,0 cale.: C, 6g.02; H, 11.50; N, 12.38%,.)

8) (Didthvlamino)-1 méthvleae-2 hexen-4 ol-3.
{CaH)sN—CH,—C(=CH,)—~CHOH—-CH=CH—CHj.

On ajoute 0.1 mol. de crotonaldéhyde au magnésien du (diéthylamino)-3 bromo-z
propére. On opére sous azote. Eb. 108°/14, d}° 0.886, n}y 1.4670. (Tr.: C, 71.9S;
H, 11.80; XN, 8.06. C;;H,;NO calc.: C, 72.13; H, 11.47; N\, 7.65 %.)
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9) LMethyiéne-2" hvdroxy-3" kexvl}-9 carbazole.
g
Swl
(!IH:—(;-—CHOH—C,H,
CH,

Au magnésien du (bromo-2 allvl}-g carbazole on ajoute le butanal. Eb. 185%0.1,
#fy 1.627g. (Ir.: C, 8z.00; H, 7.57; N, 5.25. C;yH.NO calc.: C, 81.72; H, 7.52;
N, 5.013;.)

1o} a-(Hydroxv-1° butvl) N, N-diméthvi aniline.

; :-?_‘-\-(CH:):

CHOH—G,H.

On condense i= butanal avec le magnésien de P'o-chloro N,N-diméthvlaniiine. Eb.
1307716, d3° 0.683, nhy 1.3200. (Tr.: C, 71.59: H, 10.33: N, 7.25. C;.H,,NO calc.:

Y

C, 7462; H, 6.34: X, 7.58%}

1} iHxdroxy-1" Buivl)-3 pvridine. —

CHOH-C,H.

Le magnésien vouge de la bromo-3 pyridine est insoluble dans le THF. On doit pro-
céder par additions aiternées de bromo-3 pyridine et de butanal selon Barbier-
Saytzefi. On hydrolyse de la maniere habituelle. Le rendement en alcool est faible.
Eb. 1xe”o.1, d3° x.034, sy 1.5204. {Ir.: C, 71.51; H, 8.6g; N, 9.13. (gH.sNO calc.:
C, 71.52; H, S.60;: N, 6.27%..}

Picrate F. 1217 (Tr.: C, 47.35; H, 1.66; N, 15.00-C;;H ;N,0,, calc.: C, 47.36;

H, 3.21: N, 1+73 %)
2) Bispméthviene-2" kvdroxy-3" kexvi)r,f pipérazine.

C.H:—CHOH—-C—CH,—X X—CH,—C—~CHOH—C,H:
CH, — CH.
On fait le magnésien de la bis{bromo-2 allvl)-r,; pipérazine (o.x mol. de dibromé
pour ¢.2 mol. de magnésium). A lz fin de 'addition le magnésium a presque com-
pletement disparu. On ajoute o0.12 mol. de butanal et obtient le glicol attendu.
Eb. 151701, F. 5¢°. {TITr.: C, 609.73; H, 10.85; N, 9.15. C;,H,,;N.O. calc.: C, 69.67;

H, 10.0f: N, 0.039%.)

13 (N-Pipdideiy-1 (Byvdroxyv-17 dutvl)-2 nonine-2 et {(N-pipdridvl)-6 méthyiéne-5 hyvdr-

oxv-¢ dodécane. —
{ N-~CH,—C—-CHOH—GC;H;

— CH—CH,,

N,

{ N—CH—C—CHOH—C,H:

T CeH,,CH,
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On fait le magnésien du mélange des brémé: et ajoute le butanal. Eb. 1x2°/0.05.
(Ir.: C, 76.96; H, 12.64; N, 5.19. C;H;;NO calc.: C, 46.86; H, 12.45: N, 4.98%.)

RESUME

Les amines de structure >N-CH,-CBr=CH- donnent des organo-magnésiens, en
milieu tétrahvdrofuranne, dans de bonnes conditions. La réaction a été étendue a
diverses amines cyvcligues.

Les dimagnésiens ont été également préparés a partir des monoamines et des
diamines renfermant deux groupes —CH.-CBr=CH,. Ces nouveaux Grignard
réagissent normalement.

SUMMARY

Amines having the structure >N-CH.-CBr=CH- gave organo-magnesium com-
pounds in tetrahvdrofuran solution under suitable reaction conditions. The reaction
has been applied to several cvclic amines. The dimagnesium compounds have also
been prepared starting from mono- and diamines containing two ~-CH,-CBr=CH,
groups. These new Grignard reagents react normally.
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