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. INTRODUCTION

La stéréochimie de la réaction entre des organométalliques issus de bromures o - Iacét\rléqiqu&_s et
quelques bases de schiff a ét& déja étudiée {4), ) attribution des configurations aux amines diastérécisomeres
obtenues, nous & incité 4 aborder la serie allylique.

Nous exposerons dans ce qui suit les résultats stéréochimiques de la condensation d"organométalliques
{Mg. Zn, Li, Al) issus du bromure de crotyle et du bromo 1. hexéne-2 sur quelques bases de schiff, einsi que
I'influence de quelques facteurs réactionnels.

Il REACTION GEMERALE ET ATTRIBUTION DES CONFIGURATIONS
La réaction d'un organométallique R-CH=CH-CHyM Br avec une base de schiff CgHg-CH=N-R" conduit,

généralement, & deux amines secondaires 1 et 2 :

Colg ~CH -Gl -G =@,
R'HH R
1/ CgHg-CH=NR' -1-
R - CH = CH'- CHMBr 5
2/ H,0

ﬂﬁﬂﬁufﬂvmz—ﬂi-{:ﬂﬂ

R'NH

-E-n

L. Migignac et Coll. {2) ont montré que cette réaction est réversible :

L'amine ramifiée 1 se transforme progressivement en fonction du temps de contact des réactifs en amine
lindaire 2 thermodynamiguement plus stable.

Dans nos conditions opératoires et quels que soient le métal et |"aldimine, nous n'avons obienu que
I"'amine ramifiée 1 (4 la precision prés des spactrogrephies LR at de R.M.N.) {3).

L'amine 1 est en fait un mélange de diastéricisoméres érythro 3 a1 thréo 4 dont les spactres de R.M.N.
présentent des déplacements chimiques différents, notamment pour | proton H{a) qui se présente sous forme

de deux doublets distincts, ce qui permet un dosage aisé sur ce signal. Le tableau (1) rassemble ces carac-
téristigues R.M.N.
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a % "V. %‘b
CeHg === 5 mg—-- CH = CH, CeHlg === E- E-—- €H = CH,
R'NH Hb R'=-N-H R
_‘_3.-. _E_
TABLEAU - I =
Thréo Erythro
R R' -6 -6
(10 ) (Herte) (to )
€ Ha Thg . By, Su, Ty, . ug %)
CH, CH, 3,08 . 8,4 3,38 5,0
o C,Hg 3,22 - 8,3 3,50 5s2
n (CH,) ,~CH 3,35 8,3 3,59 5,1
" (CH,) ,CH~CH, 3,17 8,4 3,46 5,0
B CeHs 3,98 6,6 4,24 4,6
CqH, CH, 3,12 8,5 3,36 . 5,0
" . Gyl 3,25 8,3 3,50 5,0
4 (Cii,) ,CH 3,40 8,0 3,58 5,0
" (c,) ,CH-CH, 3,22 8,3 3,46 5,1
= C2H5 4,02 7,0 §,28 4,5

L'attribution des configurations respectives a été faite par comparaisan deés spectres LR et RMN de nus
produits & ceux d*échantillons authentiques, obtenus par la semi-hydrogénation catalytique des amines & ace-

tyléniques correspondantes : CgHg = CHNHR' - CHR - C = CH dont nous avons ttabli les structures precedem-
ment [4).

lil.  RESULTATS STEREOCHIMIQUES

Nos résultats staréochimiques sont rassemblés dans le tableau |1,

L'examen du tabieau Il nous montre que le Mg et le Zn se comportent presque de la méme fagon : on a
prepondérance de I"isomére érythro quand R” est petit : (CHg), puis la proportion de I'isomére thréo augmente
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avec I'encombrement de R’ et devient prédominante. Les essais réalisés avec le magnésien montrent que la
aldimine

stéréochimie est indépendante du rapport
organométallique

Avec e lithium, la prépondérance de I'isomére thréo est indépendante de R’

L'aluminium donne des condensations peu stéréospécifiques ; 13 aussi, nous constalons une légére
augmentation du pourcentage de |'isomére thréo avec I'encombrement de R,

En passant de I-'I=Cl-l3 i R=nC3H-_,., \a proportion du dérivé thréo diminue quels que soient le métal et
I"aldimine.

IV. VALEUR CINETIQUE DES RESULTATS :

Notre travail n"est succeptible o apporter une contribution & la connaissance du mécanisme réactionnel
que dans la mesure oil nos résultats expérimentaux sont bien sous contréle cinétique.

L'absance de I'isomére lindaire 2, est une indication en faveur de cette hypothése. Par ailleurs nous

avons vérifié que la durée du temps de contact des réactifs ne modifie pas les pourcentages respectifs des
diastérioisoméres 3 et 4, seul le rendement global est modifié. Le tableau |l résume ces résultats.

TABLEAU - III -

Influence du temps réactionmnel.

ﬂEHE = ?H = ?H - CH - CHZ

iPrNH CEH?

Synth2se organcaluminique Synthése organozincique
Temps réactionnel ndE Thris Temps rEactionnel Rdt Thréo
(%) (%) (%) (%)
3 h 30, &1 3 h 12 36
26 h 60 40 48 h . 42 6

Sur des exemples connus et pour lesquels Ia réversibilité se manifeste rapidement (2). nous n’avons pas
observé, dans nos conditions opératoires, d"équilibration entre les amidures 5 et 6



Journal de la Société Chimigue de Tunisie

R"NMBr

A cet effet nous avons procédé aux essais suivants : nous partons d'un melange connu d"amines 3 et &,
dans des proportions suffisamment différentes de celles obtenues lors des condensations, afin que |'interpré-
tation ne soit pas ambigué. Les amidures 5 et 6 correspondants sont alors préparés par addition du mélange
initial d'amines & 1,25 équivalent de solution organométallique. Leur formation est vérifiee par la disparition.

de la bande vy, vers 3400 cm 1 et par la diminution de I'intensité de le bandevp_ de I"organométallique

vers 1615 cm _‘!

Nous procédons ensuite a |'hydrolyse et dosons les deux isoméres régénérés.

a) CH.}- m-m—mzznnr

t
ﬁﬂli'ﬂﬂ'clﬂl'ﬂ"lmca -mpﬂl—ﬂ{-ﬁiz
N 1

1) CH_-CH-CH-CH~- CH, +
t * ]

&2 b) H,0.  Rdt = 65 % 65

Gi MR CR, CaNH  CH,
S S .2
- T 80 T BO

Le mélange d'amine 7 contenant 80 Y de Visomére thréo est ajouté & un léger excés de zincigue de
bromure de crotyle au sein du THF, I"agitation est maintenue 48 h & 30" C. Aprés les traitements habituels, le
mélange d'amines est récupéré avec un rendement de 85 7% . |a proportion ae i'isomére thréo n‘a pas changeé,
alors qu'une équilibration aurait donné un mélange contenant 3775 de cet isumére.

a) bromure d'allylzine

48h 2 = 30°C, solve:THF

2) C.H.- CH - CA - CH = CH, + CH - Ci-CH-ClwCH
S vl 2 b) H,0 Rdt =80 % 65 2
iBuNE  C,H, iBuNH  C,H,
A 60 E 0
] — ] — — ] —
- T 4o T 40

Le mélange d'amines B contenant 40> de I'isomére thréo, est ajouté & un léger excés de bromure
d'allyl zinc dans le THF ; on maintient |"agitation 48 h 4 - 30" C. On récupére, avec un rendement de B0 %, le
méme mélange 8. Le bromure d'allyl zinc aurait donné une amine différente par action sur {"aldimine succep-
tible d"&tre libérée par réversibilité.
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1% ) [:I-Ij*CH-GH"{E{zLi

48h 2-30°C.solve THP

3) C,H.~ CH - CH - CH = CH, + CH. - CH=-CH-Ci= (H,
6 5 i L 2 2w} Hzﬁ R{!.t = BD z E 5 [} 9
¢ N Con, CoHNH - CoH,
E 66 _E __82
- T 34 T «+ 38

Le mélange d"amine 9 contenant 34° < de |'isomére thréo est mis en présence d'un légey excés de lithium
crotylique au sein du THF. L’agitation est maintenue 48 h a -30°C. On récupére avec un réndement de 80 °

le mélange 9 presque inchangé. Une aquilibration aurait donné un autre mélange d'amine diastéréoisomeres
contenant 7955 de dérivé thréo,

Mous pouvons donc conclure que dans nos conditions opératoires le déroulement stérigue des conden-
sations étugiées est bien sous contrile cinétique. |l en est d'ailleurs de méme dans une série voisine (4b).

V. - MECANISME D'OBTENTION DES AMINES ﬁETH‘I'I.EIllﬂI.IES RAMIFIEES.
DISCUSSION :

La forme primaire des organométalliques géthyléniques étant admise (5) (6). |'absence d"amines Béthy-
leniques linéaires 2, montre, que, la réaction se fait par transposition allylique totale au niveau de |"organo-
métalligue, ce qui exclut la participation d’un mécanisme SE,.

Nous avons déjs remarqué (b} que la formation d'amines diastéréoisomeéres homopropargyligues peut
5 eapliguer par un macanisme SEE'. évoluant par des états de transition éclipsés présentés par le modéle T

stabilisé par un recouvrement des orbitales des doubles liaison C=N et C=C. De tels états de transition, ont
ggalement é1é avencés. pour expliquer la stéréochimie de la réaction de Darzens (7), et celles de I'addition des
dérivés carbonylés sur fes métalligues alléniques (8).

Mous avons essayé d'adopter ces mémes états de transition A et A" pour la formatien du dérivé thréo
et B et E" pour former te dérivé érythro.

q R " R H R R'
R e g N H\c o
7 <
cn"f caﬂ?’ Cet's CeHs

CH,ME R R

%, . H, " H_ M
‘Cw ¢ ‘Cw g “o=g "o gl

7 %u 7 %cuz-m{ 4 c\bcﬂ?_ux & rtbﬁ _
A A’ B B’

L
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En admenant, que la forme cis des organométalliques éthylénigues est plus réactive que la forme
trans (9), vues les interactions R e~ CgHg at R" +— CHy~ M- X ; on peut dire que pour obtenir le dias-

téréoisomére érythro |I’état de transition B contribue plus que B’ ceci d'autant plus que R* sera encombrant.

Pour obtenir le dérive thréo les états A et A" contribuent ensemble méme quand R’ devient gras, ceci
expliquerait, pourquoi e pourcentage du produit thréo augmente avec I'encombrament de R’

Pour justifier la prépondérance de [‘isomére érythro quand R' est petit, il faut admettre que |'encom-
brement CH,MX «—s R’ est plus grand que celui de CHq > CgHy: 1l a &té d'ailleurs démontré qgu'une

éclipse méthyle - phenyle est plus favorable que celle méthyle - méthyle (8).

Le fait que le dérivé thréo soit toujours prépondérant dans le cas des organolithiens est probablement
du & la formation de complexes de type

zf,EH!\\
R~ CH=CH-CHy - Li lr:H' Li
'. : ou ; 1
U - Chg R CH. - Cghg
i

gui font gue le métallique devient plus volumineux, ce gui favorise davantage |'état de transition A’ sur |'état B
et done |'obtention du dérivé thréo méme quand R* est petit. La formation de ces complexes a été déja envisagée
par L. Migignac et coll. {10} pour justifier I"addition 1 - 4. de I"allyl lithium sur les aldimines o¢ Péthpléniques.

Les etats de transition envisagés montrent cependant qu'a R* égal quand |'encombrement de R aug-
mente on doit favoriser la formation du dérivé thréo, nous obtenons |'inverse puisque nous constatons que :
dans tous les cas, et pour n'importe quel arganométallique, 8 R* égal quand R passe de EHS ] nﬂ‘aH? on favo-
rise I'obtention du dérivé érythro.

Ges états de transition ne rendent pas compte non plus du peu de stéréoselectivité dans le cas des
organoaluminigques.

Nous pouvons donc conclure que |"effet stérique n’est pas seul en jeu mais que des facteurs orbitalaires
conditionnent aussi nos réactions.

Vl. - ETUDE DE L'INFLUENCE DE QUELOUES FACTEURS REACTIONNELS :

Pour conclure nous avons voulu &tudier 'influence de quelques facteurs réactionnels sur le déroule-
ment stérique de nos réactions,

a) EHet de la température

Mous savons que la température peut influer sur la stéréochimie de la réaction de Reformatsky (11},
d’autre part au cours de la condensation des arganométalliques allyliques sur les aldéhydes (12) et des orga-
nométalliques alléniques sur les bases de Schiff (B—4b} et les dérivés carbonylés (18), la température n’'a pas
d'influence notable sur la stéréosélectivité. Il nous a paru donc intéressant de voir I'influence de ce facteur
dans notre cas. Le tableau IV résume nos résultats.

Nous remarquens que | augmentation de la température favorise la formation du dérivé thréo ; de plus,
on observe |"apparition du dérive linéaire 2,
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TABLEAU - IV -

Synth2ses organozinciques : Influence de la température

CEHS-FH-EH-EH-GHE cans-?n—ts,ﬂ-u::ﬂ-cnz
(CHB)EEH-NH - CH, C,Hg - NH ':3"_'?
Conditions Rdt thréo Conditions Rdt thréo
réactionnelles (2) (x) réactionnelles { 1) (%)
96 h & - 50°C G4 49 96 h 4 - 50°C 45 41
48 h A - 30°C 60 50 4B b 4 = 30°C B2 50
24 h & - 10°C 65 50 26 h 2 - 0°C 75 56®
246 h & - 0°C 75 61

* On identifie un mélange contenant : 5 du dérivé thréo &

6 %
8% du dérivé erythro 3
6 X du dérivé linfaire 2

3
b} InfHluancs du solvant

Les études ont été faites au cours de la condensation du zincique du bromure de crotyle sur la N - méthyl -
benzylidénaamine. Les résultats sont rassembiés dans le tableau V.

TABLEAU - V -

Influence du solvant sur la stéréochimie de la condensation du bromure de crotylzine sur

caHa‘CH=H‘BH3

Solvant Rdt Total :| Thré&o(X dans
le
(%) s ana
CEEdg ¥ 89 39
T.H.F. 90 40
IquE.D. !3 ﬁj
Carbonate d'&thyldne ( CE G ). 51 45
]J.H.E.G- ?5 ﬂs
H-lePlTo ?5 ﬁg
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Ce tableau nous montre que e solvant na pas une giande infiuence sur |e déroulement stérique ; les
solvants trés solvatants (D.M.S.0., H.M.P.T.) semblent favoriser légérement |"obtention du dérivé thréo.

t) Effet de sel :

Il est bien connu que certains sels métalliques, additionnés aux réactifs organométalliques, ont quelque
fois une influence notable sur le déroulement des réactions entre ces organamétalliques et les substrats élec-
trophiles ; par exemple J. THDMAS a constaté (13), lors de I'étude de la réactivité du bromure d'éthyimagné-

sium et du diéthylmagnésium vis-a-vis de la benzylidéneaniline, que dans certaines conditions ls bramure de
magnésium accélerait I'addition du réactif de Grignard, alors que les sels de lithium avaient un effet désacti-
vant. De méme, au cours de la synthése d'amines diastéréoisoméres homopropargyliques (4b) |'adjonction
d'un équivalent de LiBr favorise légérement |"obtention de I'isomére thréo.

TABLEAU - VI -

Effet de sel au cours de la synthése de :
CgHg — CH — CH — CH = CH,

I:l'lg - NH l:l'la
Synthéses Sel Rie( £y | Thrée
(%) dans le mélange
Organclithienne sans 95 80
" CuBr 52 14
Organomagnésienne sansg 69 e
b Cdltz 30 48
Organczincique sans 84 37
i LiBr 75 51
A Zn Et‘z 70 47

Le tableau VI montre que |'addition des sels a un effet désactivant : on observe, en effet. toujours une
baisse du rendement global ; de plus, sauf dans le cas de I'addition du bromure cuivreux et I'organolithien, la
steréochimie est peu modifiée par la présance de ces sels. Il est curieux de noter que le dérivé thréo gui est trés
prépondérant dans la synthdse organolithienne devient minoritaire lorsque la réaction est effectuée en présence
de bromure cuivreux ; malheureusement, il na pas été possible d'étendre ce résultat aux autres condensations.
I"organométallique ne réagissant plus en présence de ce sel.

Vill. - PARTIE EXPERIMENTALE
1} Préparation des aldimines :
Elle est faite suivant la méthade générale mise au point par Tiollais (14).

Z) Préparation des organomitailiques éthylénigues :
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Pour la préparation voir : magnésiens=< dthylaniques {9}, zinciques = — &thyléniques (15). lithiens o<
ethylénigues (16), aluminiguese<— éthyléniques (5).

3) Condensation et hydrolyse. Méthode générale

A 0,1 mole de solution organométallique, on ajouie goutte & gouite 0,08 mole d'imine diluée dans un
égal volume de solvant (éther pour les condensations organomagnésiennes et organoaluminiques, T H F pour
les organozinciques at lithiennes). )

L'introduction se fait 4 température ambiante et on laisse sous agitation pendant 24 h dans le cas des
synthéses organoaluminiquss, 3 — 5°C et on laisse agiter 24 h @ la méme température au cours des synthéses
organomagnésiennes enfin & - 30°C puis agitation durant 48 h & la méme température pour les synthéses or-
ganozincigues et organolithiennes,

Le milieu est alors hydrolysé par de I'eau glacée contenant 20 g de potasse dans le cas de I"aluminique.
par une solution saturée en NH4CI dans le cas du magnésien et du lithien et par une solution glacée ammania-
cale & 20 ¥, dans le cas du zincique.

La phase agueuse est extraite 3 fois par 100 cm3 d'éther. Les phases éthérées réunies sont agitées avec
une solution d*acide chlorhydrigue & 10 *=, L'amine est ensuite libérée de cette phase agueuse par une solution
d’ammeoniaque et extraite & I'éther. On séche sur carbonate de potassium, chasse le solvant et distille.

Il faut noter que les amines dont 'atome d’azote est substitué par un groupement phényle donnent
difficilement un chlorhydrate, elles ont donc £té isolées directement de la premiére phase éthérée.

Les rendements sont calculés par rapport @ I'imine condensée, |'identité des amines est déterminée
par analyse carhone, hydrogéne azote, par spectrographie I.R et par spectrographie R. M.N.

~— Effet de solvant

Le zincigue du bromure de crotyle étant préparé dans 80 cm3 de T H F on ajoute 40 cm3 de solvant et condense
I"aldimine & - 10 C. On laisse 24 h sous agitation & la méme température et on hydrolyse et extrait comme
ci-dessus.

— Effet de sel -

- L"arganométallique étant préparé, on ajoute un équivalent de sel, on condense I"aldimine CgHg —CH = N - CH3

on laisse sous agitation 24 h & — 30 C, on hydrolyse et extrait comme précédemment.

Remarques : LiBr et ZnBs, sont préparés au reflux du T.H.F. par action de 0,1 atome gramme de Li et 0.1
atome — gramme de Zn respectivement sur 0,05 mole et 0,1 male de dibromo 1-2 éthane.

.CuBr st CdBr, sont des produits commerciaux (CdBr, est placé une nuit avant utilisation & I'étuve).
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