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Au cows de nos recherches, nous avons Btb amen&s B preparer les sul- 

fonates vinylac6tyl6niques l_, 2 et 3 qui seront dkrits dans une publication 

ulterieure. L'examen de leurs propri6tBs a montr6 qu'ils offrent une r&activit6 

intgressante vis a vis des reactifs nucl6ophiles et en particulier des amines. 

Dans la pr6sente note, nous dkrirons quelques uns des rdsultats que 

nous avons obtenus par action de la morpholine sur ces tosylates. 

H&C-C:CH-C5:CR H&C-?=CHPh RC&s=CH-&CR 

ATS la R=H - bTs 2 bTs & R = C5Hll 

lb R=C5Hll 3b R = Ph - - 

Les derives diac6tylCniques vrais la cis et trans et lb cis, trait6s par la mor- - - 

pholine en excgs dans le dioxanne, B temp6rature ordinaire, fournissent les &na- 

mines correspondantes &, F(MeOH) =lOO"(d6c.)(l), et 4b(2) ; rendement 65-70 %. - 

RkN, 4a R=H - 6A=6,6 (d) 6B= 4,3 (d) 

HA/ 

c CAHB 
- 'CzC-C-CR 

RMN (3) 
4b R=CgHll JA-B = 14 Hz. - 

Dans les m9mes conditions, les produits monoac&tylbniques 2 cis et trans condui- 

sent 2 un se1 d'8naminoimmonium 5 unique (1) ; rendement 70%, F(MeOH,EtZO)= 174' 

RiN~-~~~--'C~B-~-NR~]~ Q TsO 
I 

6A =8,27(d), 6B= 6,7(d), JA_B= 11,8 Hz 

5 CHZPh 

Par contre, les compos6s 3a et 3b cis et trans, -- qui possedent deux triples liai- 

sons disubstitudes ne reagissent pas B temperature ordinaire, meme avec la mor- 

pholine pure. Cependant, au reflux de cette amine, ils donnent les m-ph&ylene- 

diamines 6a, F(MeOH)= 101'. et E, F(MeOH)= 190°(1) ; rendement SO-60 %. 
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NR; 

H 

6a - R=CsHll , 6H=6,38(d) et 6,47(d) , 3 =2,4 Hz 

6b R=Ph , 6H = 6,67(s) - 

Signalons que l’on isole aussi, B c&B du tosylate de morpholine attendu, 35 ;I 

SO % de tosylmorpholide. 

On voit que les compos6s 2 et 2 ont en commun le fait qu’ils fixent 

deux moldcules de morpholine dont l’une en position 3. 11 faut toutefois noter 

que le site de fixation de la seconde mol6cule d’amine est different, respecti- 

vement en 1 et en 5, et que la reactivitd du premier derive est nettement supe- 

rieure B celle du second. Par contre, les tosylates 1 et 2 reagissent dans les 

mbmes conditions. De plus, ils acquierent chacun un reste amine en 1. 

On constate done que si le comportement des produits Studies varie 

avec le nombre de triples liaisons, il depend surtout du degre de substitution 

de la fonction ac6tyl6nique sit&e en (1 du groupe sulfonate d’Bno1. D’un autre 

c&5, le reste tosyloxy, lib R un carbone sp2, lui-m8me substitud par un radi- 

cal alkynyle fortement attracteur (4)) est ici un mauvais groupe partant (S), 

surtout dans un milieu peu polaire. I1 semble done raisonnable d’admettre que 

les transformations ne passent pas par un m6canisme SN1’ ou SNi’ qui impliquent 

une ionisation prealable de la liaison C-X. 

Nous avons pu dgalement exclure l’&entualit6 d’une elimination-addi- 

tion dans le cas des composds j_. En effet, les tosylates la cis et trans four- - 

nissent chacun, avec un exc&s de morpholine N-deuteride, une Bnamine 6a dont le - 

taux de deuteriation est plus Blevd en 1 qu’en 6, (voir tableau). De plus, la 

quantit6 de deuterium incorporee sur le carbone vinylique 2 varie avec la confi- 

guration du tosylate de depart. Ces resultats, compte tenu du fait que 1’8nami- 

ne ne subit pas d’bchange isotopique dans les conditions de sa preparation et, 

qu’en presence d’eau lourde dans la pyridine, l’hydrog8ne en 1 du compose la - 

cis s’bchange plus rapidement que celui en 6, semblent difficilement compati- 

bles avec la formation intermddiaire de triac6tylbne resultant d’un depart d’a- 

tide sulfonique. En effet, le composQ obtenu devrait &re Bgalement deut6ri6 en 
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1 et en 6. En outre, le taux de deut6riation en 2 devrait gtre le meme avec 5 

et lb. - 

RBactif Produit 

la cis - 

la trans - 

2 cis 

2 trans 

4a - 

4a - 

3. 

s 

I deutBrium (calcul8 
par RMN) en 

1 2 6 

80 75 

75 40 

90 75 

90 80 

60 

55 

Ces diff6rents resultats nous ont conduits B envisager, pour les d&-i&s 1, les 

deux mdcanismes r6actionnels suivants : 

1) substitution SN2’ en une ou deux &tapes (5,6) avec formation stb- 

r6os6lective des aminocumulenes A cis et trans, suivie d’une prototropie qui se- 

rait intramolkulaire (7) pour l’isomdre issu du tosylate trans. 

2) formation stk6os6lective des zwitterions g cis et trans en 3,4 

qui 6volueraient diffCremment suivant leur configuration. L’isomBre cis se pro- 

tonerait puis subirait une cis &limination. Pour le trans, il y aurait trans- 

fert sur le carbone 2 de l’hydrogene vinylique en 4, puis d&part d’un anion to- 

sylate. Ces hypotheses sont r&sum&es dans le schema ci-dessous. 

Notons que l’obtention d’un isomsre 1 unique ne peut gubre nous renseigner sur 

la St&-Cochimie des differentes Btapes car rien ne permet d’exclure la formation 

de l’&ramine cis et son isom6risation ulterieure. 

En ce qui concerne les tosylates 2 cis et trans, leur traitement par 
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la morpholine N-deut6riBe montre que le taux d’incorporation de deuterium en po- 

sition 2 est le mdme pour les deux isomeres (voir tableau). Nous avons pu cons 

tater que cette deuteriation ne provient pas d’un &change isotopique sur le pro- 

duit final. 

Ces resultats ne permettent pas de choisir entre les differents m&a- 

nismes possibles. On est toutefois tent6 de supposer que la reaction d6bute ici 

par un processus identique a celui propos6 pour les compos6s 1. On peut en effet 

admettre qu’une attaque sur un site autre que le carbone ac6tyliZnique terminal 

n&essiterait, comme dans le cas des d6riv6s 5, des conditions plus dures. 

Signalons enfin que 1’Btude du mdcanisme de la transformation des to- 

sylates 2 est 6galement en tours. Mais on peut d’ores et deja noter que la pr6- 

sence de se1 de morpholinium et de tosylmorpholide parmi les produits finaux 

conduit 8 envisager l’existence d’au moins deux r&actions paralleles dont l’une 

se situerait au niveau de l’atome de soufre du reste sulfonate (8). 11 n’est 

cependant pas certain que les deux processus participent B la formation de la 

phdnylenediamine 2. 
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