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L'oligomérisation des acétyléniques catalysée par les métaux de
transition est un domaine en plein développement (1) . Nous décrivons ici nos premiers résul-
tats concernant l'oligomérisation des ynamines (2) et montrons que ces amines acétyléniques
trés particuliéres se trimérisent (le——=—p2) sur les dérivés du Nickel [Ni(II) ou Ni(O)J
tandis qu'elles se dimérisent (lb «=w=—=p3b) sur les dérivés du cuivre [Cu(I)] .
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Ni[I] ou R
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' 2
a) R=H ; NR;=Morpholino 2&) R_c;c.c-c/N R,
b] R=Ma ; R=Et R WR;
3

La cyclotrimérisation des ynamines en présence des catalyseurs
au Nickel a lieu aussi bien avec les ynamines non substituées qu'avec les ynamines substituées.
Elle conduit, régiosélectivement, & un seul type d'aromatique, les benzénes non symétriques 2
quelle que soit la nature du catalyseur au Nickel utilisé Ni(II) ou Ni(0) (voir tableau I).

1645



1646

No. 19

TABLEAU I

NR) ] « R!
| Conditions Catalyseur R 2
ﬁ opératoires (0,1 Mole par
c Mole de 1)
! R NR)
X NRY

jpat |E (Kugelrohr) RMN

ou F
Y 1y 134

la 6,75(m, 1H) g arom. :

R=H| MeCN,50° [Ni{(co), {P(C,H,) 30 | F 129 6,40(m,2H) | 147,92-145,65

3h 2L 77657352 (Ether-
hexane) 3,75(m,1206) | 138,27-119,16
NR = 3,10(m,128) | 109,96-107,78
morpho; gﬂz :
Lino 67559-67,04
50,66-50,29
MeCN,B0°: g arom. :
B 2n "i(m)z[P(csﬂs)alz 50 |Bg,005 120° | 3:05(m/ 128} 4 46,97-146,74-145,37
= . " ( ) . N 2,1(s,9H) 137,23-135,36-134,59
h Nicl [P c H ]
R = Me 2 65 3)2 1,0(¢,t8m) | CR, *
”

R'=Et] 4n Ni(Ac ac), 45 48,20-48,06-47,88
g§3 benzéniques :
16,88-16,52-16,02
CH, de CH,—CH,-
15,02-14,93-14,65

spectres de résonance magnétigque nucléaire du proton 1H (3) et du carbone

La structure des dérivés benzéniques 2 est &établie & partir des

13C (4) . Ces

spectres sont, en effet, caractéristiques de benzénes non symétriques puisque 1l'on observe,

en particulier, que les signaux correspondant aux six carbones aromatiques ont, dans. les spec-

tres 13c,des déplacements chimiques différents.

Par rapport aux résultats obtenus jusqu'alors et concernant

1'oligomérisation des acétyléniques par les catalyseurs au Nickel (1), l'originalité des

ynamines réside surtout dans le fait que la trimérisation qui est régiosélective, est aussi

le seul processus observé quelle que soit la nature du catalyseur au Nickel utilisé (la).

L'originalité du comportement des ynamines, par rapport a celui

des acétyléniques décrits jusqu'alors, se manifeste encore plus nettement lors de leur réac-

tion avec les sels cuivreux. En effet, a notre connaissance (1) aucun exemple de dimérisation
linéaire n'est décrit avec les acétyléniques disubstitués, or, les ynamines substituées,

comme par exemple 1b, se dimérisent aisément en aminal de céténe 3b, en présence des ions

cuivreux (voir tableau II). Avec les ynamines non substituées, par exemple la, on assiste,

par contre, i une polymérisation.
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TABLEAU 1I
MeC=C-NEt Conditions t2
2 opératoires Catalyseur MeC=0~ \ma:t
ib 3b  Me 2
RAt % E
CuCl
MeCN,16 h,25°|0,1 Mole par 60 Eo 05 80°c
Mole de 1 ' ’
CuBF 4
CGHG,I h,25° |0,5 Mole par 50 "
Mole de 1

L'enchafnement de l'aminal de céténe 3b est suggéré par 1'examen
des spectres IR [(£ilm) : 2205, 1590 cm-1], ge mo ficer) : 3,0 (8w, 1,9 (s,3m), 1,55
(s,38), 1,0 (t,lZH)] et de Masse [M+ = 222] ; 11 est établi par hydrolyse (Bzo/EtOH, 80°,2 h)

(S) en amide 4 : [Eo oos 70° ¢ RAt 90 % ; IR (film) : 1970, 1660, 1630 cm ' ;
’

i RMN (CC14) :
4,85-5,45 (m,lH)] accompagnée de 30 % d'amide 6 (évaluation RMN). Ce mélange est identique

(IR, RMN) & un échantillon authentique préparé & partir de 5, selon (6).

0 1) Etcoc P(C_H,)
“ 2) Oliepl:d.snoe 653
3B —) Mecn=c=?- -NEt, € 3 Me-C-COOEt
3) CO_HNa
g M 3
= 4) (coc1) 5
+ 2 =
5) EtNH

Me-~-C=C-CH-CNEt
i: 2
[}

La dimérisation du N,N diéthylamino-propyne 1b en aminal 3b
peut étre rationnalisée en admettant une catalyse électrophile des sels cuivreux. En effet,
1l'attaque nucléophile de 1'ynamine sur l'ion cuivreux pourrait conduire & un céténe-immonium
tel que 7, qui réagirait in situ avec une deuxiéme molécule d'ynamine pour engendrer 1l'in-

termédiaire B, précurseur de l'aminal de céténe 3b par expulsion de 1l'ion cuivreux et trans-
fert du groupe diéthylamino.
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(Cu_A) (iu (2]
e i 'S e o
MeC=C NEt2 e Me-C=C NEtz A
'(CuIA)
ib 7
1
NEL, - (Cu_A) f“
Me~C=C-  — Me-C=C-NEt2 e
NEt A
Me 2 Me-C=C=NEt.
2
o
3b

Le processus conduisant & un intermédiaire tel que 8 a des
précédents dans les additions des ynamines avec certains é&lectrophiles. C'est ainsi, par
exemple, que sont interprétés les résultats obtenus lors de la protonation des ynamines par
les acides forts (7,8) ou lors de l'alcoylation des ynamines par 1l'iodure de méthyle (8).
L'évolution de l'intermédiaire 8 est, par contre, différente des cas observés jusqu'alors,
puisqu'ici, cet intexmédiaire est un organométallique qui se neutralise par f élimination. Les
organométalliques en B d'un azote sont généralement stables (9), mais icli le départ de
1'amine est assisté par l'appel d'électrons que provoque l'ion céténe-immonium voisin sur
lequel se transferre le groupe partant aminé conduisant & 1l'aminal de céténe 3b et regénérant
dans le méme tenps le catalyseur au cuivre.

les travaux se poursuivent avec d'autres ynamines et d'autres

métaux de transition pour étudier la généralité de ces oligomérisations.
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