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Dans le cadre de nos recherches sur le comportement des ynamines vis B vis 

des reactifs electrophiles (l), les systemes insatures de type quinonique nous ont paru 

dignes d’interet. 

On sait que l’un des representants des ynamines reagit tres facilement sur la 

triple liaison activee du diester acetylenique : l’acetylene-dicarboxylate de methyle (la, 2). 

Dans le cas de dicetones ethylen iques comme les quinones, l’attaque des ynamines sur la 

double liaison Blectrophile (addition l-4) pouvait Stre concurrencee par une attaque sur les 

carbonyles (addition l-2). Les ynamines en effet, reagissent regulierement sur le carbonyle 

des c&ones saturees (3) (plus facilement encore que leurs analogues oxygen& les ethers 

d’ynols (4), mais c’est par cycle addition 1-4 que le NN diethylamino-phenylacetylene se 

condense avec la diphenyl-cyclopro&none (5). 

Nous avons constate que le N, N-diethyl-amino-phenyl-acetylene (1) reagit 

exothermiquement avec la p. benzoquinone pour donner par addition l-2 sur l’une des 

fonctions carbonyles, une methylene-quinone (II) avec 44% de rendement : 

I II III 
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Cette benzylidene-p. benzoquinone (II) 
I 

(F = 135” (point de fusion instantane), 

u.v.* hm,, 350 my t 25300 (EtOH), I. R. pit intense a 1635 cm’1 (CC14 
I 

a et& reduite 

par le borohydrure de K ou le zinc dans l’acide acetique en derive phenolique (III) [F = 181” 

(capillaire), I. R. u’ G H 3240 cm-1 , fczo 1630 cm-1 (CC14), U. V. hmax 278 m 
r 

(2910) 

(ethanol); le spectre de RMN (CDC13) presente en particulier a 5,1 ppm un singulet attri- 

buable a 1’H en#de l’amide,et la surface de ce pit est bien dans le rapport de 1 a 6 avec 

celle du triplet centre B 1,l ppm donne par les methyles du groupe diethylamino. 
I 

Par contre, le N methyl-N phenyl-amino-l hexyne-1 (IV) moins nucleophile 

que l’ynamine (I) dialcoylee a l’azote, ne rdagit pas spontanement sur la p. benzoquinone. 

Apres 2 heures d’ebullition dans le tetrahydrofuranne, il ne reste plus d’ynamine. Une 

chromatographie sur Kieselghur G permet de &parer, a cot@ d’importantes quantites 

de polymeres, 13% d’hydroxy-5 amino-2 benzofuranne (V) (F = 101.) derivant d’une 

addition l-4 : 

CqHg-tC-N(C6Hg)(CH3) + 

IV V 

Les spectres I. R. et de RMN du benzofuranol (V) sont en accord avec la 

structure proposee. Dans le cas des enamines d’aldehydes, l’action de la p. benzoquinone 

donne en majorite des dihydrobenzofuranols substitues (8,9). 

* Dans le cas de la phenyl-1’ benzoyl-1’ methyl&e-l cyclohexadiene 2-5 one-4, d’enchai- 
nement voisin, la litterature donne : 

A max 365 m)L (4,45) (EtOH) (Reference 6) 
h max 332 rnk (16,650) (Reference 7) 
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En presence de BF3 , la reaction devient alors exothermique et l’on s&pare par 

cristallisation, a c&e de t&s faibles quantites de (V), 4% de l’amide-phenol (VII)(F = 169” 

(capillaire), I. R. Vo_H 3600 , 3300 cm-1 <C=C 1630 cm-1 , U. V. Amax 262 m 

I 
Y 

(16 800) 

(EtOH) 

Le spectre de RMN (CDC13) de ce derive est en bon accord avec la formule (VII) 

avancee. L’hydrogene vinylique donne un triplet cent& a 5,5 ppm dont la surface est dans le 

rapport de 1 a 1 avec celle du pit attribue a l’hydrogene phenolique et de 1 a 3 avec celle du 

pit don& par le CH3 du groupe methylanilino, a 3,4 ppm. La presence dans ce spectre , 

d’un seul hydrogene vinylique permet de penser qu’il s’agit d’un seul isomere geometrique. 

Ce phenol dthylenique (VII), doit provenir d’une addition l-2 de l’ynamine, sur 

le carbonyle de la quinone, suivie de l’aromatisation de la butylidbne p. benzoquinone (VI) 

facilitee par la presence de BF3. Cette aromatisation n’est pas possible dans le cas de (II) 

C4Hg-EC-N(C6H5)(CH3) 

IV VI VII 

Enfin, le NN-diethyl-amino-phenyl-acetylene (I) se condense sur la N-phenyl-p. 

benzoquinone-imine en presence de quelques gouttes de BF3 pour dormer le benzylidene p. 

benzoquinone anil (IX) avec 65% de rendement. 
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Le derive (IX) correspond a une addition l-2 de l’ynamine SW le carbonyle de 

(VIII), a l’exclusion d’une addition sur l’imine. Par reduction avec le borohydrure de Na, 

on obtient en effet non pas un phenol, mais l’amine aromatique (X) F = 140” (capillaire), 

I. R.rN_H 3330 cm-1 , 3450 cm-l, <C = C 
I 

1640 cm -l (CC14) ; en RMY, l’hydrogene en o( 

de l’amide est un singulet a 5,l ppm, et la surface de ce pit est dans le rapport de 1 a 1 

avec celle du pit attribue 2 l’hydrogene de l’amine, et de 1 & 6 avec celle du triplet centre 

B 1,l ppm don& par les methyles du groupe diethylamino. 
1 

Le benzylidene p. benzoquinone-anil (IX) se oresente SOUS la forme de cristaux 

rouge-oranges. Leur recristallisation dans le melange acetate d’ethyle-hexane permet de 

s&parer 2 varietes : F = 109” et 131”, ayant, comme d’ailleurs tous les com.poses decrits 

dans ce travail une analyse elementaire correcte. 11 est vraisemblable que ce sont 2 formes 

allotropes de l’imine (IX), plutat que ses isomeres syn et anti. En effet, leurs specires I. R. 

presentent quelques differences dans le nujol ( fcxo 1625 cm-l et 1620 cm-‘). mais sont 

identiques en solution dans Ccl4 ( {c=o 1635 cm-’ ) ou dans les solvants de recristallisa- 

tion (acetate d’ethyle-hexane (fC_,C 1630 cm-I). Le spectre U. V. donne une forte absorption 

a352 m 
r, 

t= 26.800 (ethanol). 
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