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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
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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.
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