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L'oligomdrisation des acetyldniques catalysde par les mdtaux de 

transition est un domaine en plein ddveloppsment (1). Nous Mcrivons ici no8 premiers resul- 

tats concernant l'oligom6rfsaticn dss ynamines (2) et montrons que ces wines acdtyldniques 

tres particulieres se trimdrisent (l_W_ 2) sur les d&iv& du Nickel [Ni(II) ou Ni(O)J 

tandis qu'elles se dimerisent (lb - -3&j sur les d&iv& du cuivre [Cu(I)] . 

a] R-H ; NR&dorpholino 

b] R-Me ; RL Et 

PR; 
R-CEC-C-C 

k \tcR; 

P 

La cyclotrimdrisation des ynamines en prdsence de8 catalyseurs 

au Nickel a lieu aussi bien avec les ynamines non substitudes qu'avec les ynamines substituees. 

Elle conduit, regiosdlectivement, b un seul type d'aromatique, les benzAnes non symdtriques 2 

quelle que soit la nature du catalyseur au Nickel utilisd Ni(I1) ou Ni(O) (voir tableau I). 
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TABLEAU I 

p; 

c Conditions Catalyseur 
op&atoires (0,l Role par 

f 

Mole de u 

Rdt E(Kugelrohr) Rw 

A 
ou F 

la 13C 

la 6,75(m,lH) Earom. : - 

R=H MeCN,50° 147,92-145,65 

3h 
N~(CO~~~(C~B~~~]~ 30 ,;if',f 

XR; = 

mrpho 
lino 

hexane) 

6,4O(m,2H) 138 27 i19 16 

3,75(m,iZH) , - , 

3,10(m,lZHl 109,96-107,78 

$54-67 04 , I 

50,66-50,29 

MeCN,80°: Earom. : 
2h 

lh - 
NiKC12~@6B5)3]2 50 E0,005 12oo ;';;;; M;,;;-;;;,;;-:;M;;; 

II I, I- #- 

t = Me lh 45 
l,O(t,188) @, : 

<'a Et 
II 

4h Ni(Ac acj2 45 48,20-48,06-47,88 

C_H3 benedniques : 

16,88-16,52-16,OZ 

gH3 de CH3-CB2- 

15,02-14,93-14,65 

La structure des d&iv& benz6niques 2 est Btablie I partir des 

spectres de resonance magnetique nucldaire du proton 
1 
B (3) et du carbone 13C (4). Ces 

spectres sont, en effet, caractdristiques de benz&nes non sym6triques puisque l'on Observe, 

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

tres 
13 C,des d6placements chimiques differents. 

Par rapport aux resultats obtenus jusqu'alors et concernant 

l'oligomdrisation des acdtyl6niques par les catalyseurs au Nickel (11, l'originalitd des 

ynamines reside surtout dans le fait que la trimerisation qui est rdgioselective, est aussi 

le seul processus observe quelle que soit la nature du catalyseur au Nickel utilise (la). 

L'originalite du comportement des ynamines, par rapport Zi celui 

des ac&yldniques d6crits jusqu'alors, se manifeste encore plus nettement lors de leur rdac- 

tion avec les sels cuivreux. En effet, a notre connaissance (1) aucun example de dim6risation 

lineaire n'est ddcrit avec les acBtyl6niques disubstitues , or, les ynamines substituees, 

comme par exemple g, se dim6risent aisdment en aminal de c6tene g, en presence des ions 

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

par contre, B une polymerisation. 
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TABIRAU II 

Mecc-NEt2 

lb - 

Conditions 
opkatoires 

MeCN,l6 h,25' 

C6H6,1 h,25' 

Catalyseur 

CWl 
3,l mole par 
Mole de 1. 

CuRF4 

D,5 Mole par 
Mole del 

60 
E0,05 *Ooc 

f 

50 n 

L'encharnement de l'aminal de c&&e 3b est suggdr6 par l'exarnsn - 

des spectres IR 
I 
(film) : 2205, 1590 cm-' , 

1,0 (t,l2H)] et de Masse [ 
M' 

3 
de REpl : 3,0 (m,8R), 1,9 (s,~E), 1,55 

k3,3R), 
r 
@X14) 

- 222 1 ; 11 est dtabli par hydrolyae (H20@tCH, 800,2 h) 

C5) en amide 4 : 

4,85-5,45 crn,yRj] 
1 
Eo,oo5 70’ ; Rdt 90 % ; IR (film) : 1970, 1660, 1630 cm-' ; RW (CC14) : 

accospagnie de 30 I d'amide 5 (6valuation M). Ce mdlange est identique 

(IR, RMN) A un dchantillon authentique pr6pard a partir de 2, salon (6). 

1)EtCCCl 

2) OH 8 puis B 0 $ 
i(C6H5)3 

He-C-CCCEt 
(3) CC3HNa 

Y 
+ 4) KCC1)2 

5) Et2NR 

Q 
Me-c!%- -cNEt r 2 

Me 

6 

La dimdrisation du N,N d.Mthylamino-propyne 

peut dtre rationnalisde en admsttant une catalyse Blectrophile des sels 

l'attaque nuclfophile de l'ynamine sur l'ion cuivreux pourrait conduire 

5 - 

lb en aminal 3b - - 

cuivreux. En effet, 

a un c&tie-imium 

tel que 1, qui rdagirait in situ avec une dewi&w mDldcule d'ynamine pour engendrer l'in- 

term6diaire S, prdcurseur de l'aminal de c&Ane 3b par expulsion de l'ion cuivreur et trans- - 

fert du groupe diethylamino. 
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Macmc-NEt 
2 

lb - 

(Cu A) 

y (CuIA) 

‘i”@ AQ Me-C=c=NEt2 

I 

I lb - 

W-CEC- 
ti Me <I: 

- (CuIA) 
cu 

< 
I 

Me-C=c-NEt2 
I AQ 

14e-c=c=NBt2 

$ 
3b - s 

us processus conduisant A un intermddiaire tel que ga des 

prdcedents dans les additions des ynamines avec certains dlectrophiles. C'est ainsi, par 

exemple, que sont interpret& les rdsultats obtenus lors de la protonation des ynamines par 

les acides forts (7,8) ou lors de l'alcoylation des ynamines par l'iodure de m&hyle (8). 

L'dvolution de l'inten&diaire g est, par contre, differente des cas observ& jusqu'alors, 

puisqu'ici, cet j,nters)6dfaire est un orgsnom6tallique qui se neutralise par 8 blimination. Les 

organom&alliques en 8 d'un azote sont g6ndralement stables (91, mais ici le depart de 

l'amine est assist6 par l'appel d'6lectrons que provoque l'ion cetAne-imnium voisin sur 

lequel se transferre le groupe partant amind conduisant A l'aminal de cdt&ne 3b et regdn6rant - 

dans le m&me temps le catalyseur au cuivre. 

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

mdtaux de transition pour Studier la g6ndralit6 de ces oligomdrisations. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 
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