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Le caratta@re électrophile bien connu des arylisocyanates sst illustré sn particulier,
par de nombreux exemples de condensation avec des systdmes riches en 8lectrons tels que les
énamines (1), les &thers d'énocls (2), les acétals de cétdne (3) ou 1'éthoxy-acétyldne (4).

L'étude du comportement des ynamines vis-a-vis des réactifs insaturés électrophiles,
entreprise dans notre laboratoire (5}, nous a conduits 8 sxaminer, entre autre, le cas des
isocyanates. Nous décrivons ici, les résultats relatifs & la cyclo-addition des ynamines sur
les arylisocyanates.

Les ynamines I (6) dissautes dans 1'ac&tonitrile (R = CSHSI, ou dans le benzéne
(R = CHa). sont introduites dans le phényl ou le naphtylisocyanate, en solution dans ces mémes
solvants. La réaction est exothermique, et 1'on maintient la température & 20° pour R = C_H

55’
et & 50° pour R = CH3 3 les amino-4 gquinolones-2, II1 et III précipitent dans le milieu réac-
tionnel, au fur et & mesure de leur formation :
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La structure des quinolones II a &té démontrée pour R = CSHS at R = CH3'

En effet, le dérivé IV correspondant 3 R = CBHS' conduit aprés méthylation, selon
(4), & 1’amino-quinolones V (F = 145°), qui par hydrolyse acide, engendre 1'arboricine VI
(F = 224°)
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L'arboricine a &té comparée avec un échantillon authentique (F = 225°) préparé selon
(7) & partir de la NN méthylaniline et du phényl-malonate d'8&thyle.

Les spectres IR, UV et RMN des échantillons d'arboricine, d'origine différente sont
identiguses, le point de fusion de leur mélange ne présente pas de dépression.

D'autre part le dérivé VII correspondant 8 R = CH
1'hydroxy-4 quinclone-2 VIII (F = 268°)

37 conduit par hydrolyse acide a
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Cette hydroxy-quinolone VIII a &té comparée avec un échantillon suthentique (F = 2685
Litt (8) F>270°) engendré par cyclisation de 1l'acide IX,(F = 173°_point de fusion instantané,
titt (9) F = 16B°) préparé selon (10) :
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Les spectres IR, UV st RMN de ces hydroxy-quinolones, d'origine différente sont

identiques ; le point de fusion de leur mélange ne présente pas de dépression.
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On trouve, en particulier dans les spactres IR {Nujol) des quinolones III, IV, VI,
VIT et VIII, une absorption intense & 1630 cm-1. La description des spectres UV des guinclones

IV, VI, VII et VIII est donnée dans le tableau suivant :

Quinolones X nax € A max € X ax e Solvant
*
1v 232 mu 33 o000 270 mu 8 100 330 mu 10 700 Ethanol
VI 231 mu 31 400 | 278 mu 8 D000 323 mu 7 000 "
x
VII 230 mu 19 200 | 262 mu 14 00O 324 mu 13 ooo "
X
5 11 ooo
VIII 227 mu 59 Qoo 273 mu 11 400 315 mu "
282 mu 11 ooo 327 mu 8 300

% En accord avec la littérature (4, 11) 1l'addition d'une solution de soude 3 10 % d
guinolones IV, VII et VIII provoque un déplacement bathochrome de ce pic, attribuable & 1
présence d'une structure du type hydroxy-2 gquinoline.

ans les
a

Le comportement des ynamines I, vis-a-vis des arylisocyanates, se différencie donc

nettement de celul des énamires (1) ou des aminals de cétadnes (4}, pour suivre la voie priss

par le dérivé acétylénigue d'enchalnement comparable :

1'éthoxy-acétyléne (5),

Les travaux se poursuivent en particulier avec les alcoylisocyanates, ol la réaction
prend un tour différent.
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