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Au cours de nos recherches, nous avons &té&€ amenés 3 préparer les sul-
fonates vinylacétyléniques 1, 2 et 3 qui seront décrits dans une publication
ultérieure. L'examen de leurs propriétés a montré qu'ils offrent une réactivité
intéressante vis 3 vis des réactifs nucléophiles et en particulier des amines.

Dans la présente note, nous décrirons quelques uns des résultats que

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

1 3 5 1 3 1 3 5
HCEC-$=CH-CECR HCEC-$=CHPh RCEC-$=CH-CECR
OTs la R=H 0Ts 2 OTs 3a R = CsHiq
Ib R=CgHqq 3b R = Ph

Les dérivés diacétyléniques vrais la cis et trans et 1b cis, traités par la mor-
pholine en excés dans le dioxanne, 3 température ordinaire, fournissent les &na-

mines correspondantes 4a, F(MeOH) = 100°(déc.) (1), et 4b(2) ; rendement 65-70 $%.

1
RN Hy 4a R=H SA=6,6 (d) §B=4,3 (d)
AN RMN- (3) Jy o = 14 Hz
HA C=C-C=CR 4b R=CsgH11 A-B

Dans les mémes conditions, les produits monoacé&tyléniques 2 cis et trans condui-

=

sent 3 un sel d'énaminoimmonium 5 unique (1) ; rendement 70%, F(MeOH,Et20) = 174°

[RéN-CHA-CHB-(IZ-NRé]Q; Ts0° sA=8,27(d), &B=6,7(d), . J 11,8 Hz

A-B~
5 CH2Ph

Par contre, les composés 3a et 3b cis et trans, qui possddent deux triples liai-
sons disubstitufes ne réagissent pas a température ordinaire, méme avec la mor-
pholine pure. Cependant, au reflux de cette amine, ils donnent les m-phényléne-

diamines 6a, F(MeOH) = 101°, et 6b, F(MeOH) = 190°(1) ; rendement 50-60 %.
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6a R=CsHyy , §H=6,38(d) et 6,47(d) , J =2,4 Hz
R H 6b R =Ph , §H=6,67(s)
NR} '
Signalons que 1l'on isole aussi, 3 c8t& du tosylate de morpholine attendu, 35 &
50 $ de tosylmorpholide.

On voit que les composés 2 et 3 ont en commun le fait qu'ils fixent
deux molécules de morpholine dont 1'une en position 3. I1 faut toutefois noter
que le site de fixation de la seconde molécule d'amine est différent, respecti-
vement en 1 et en 5, et que la réactivité du premier dérivé est nettement supé-
rieure 2 celle du second. Par contre, les tosylates 1 et 2 réagissent dans les
mémes conditions. De plus, ils acqui@rent chacun un reste aminé en 1.

On constate donc que si le comportement des produits €tudiés varie
avec le nombre de triples liaisons, il dépend surtout du degré de substitution
de 1a fonction acétylénique située en o du groupe sulfonate d'énol. D'un autre
cOté, le reste tosyloxy, 1ié 3 un carbone sp;, lui-mé@me substitué par un radi-
cal alkynyle fortement attracteur (4), est ici un mauvais groupe partant (5),
surtout dans un milieu peu polaire. Il semble donc raisonnable d'admettre que
les transformations ne passent pas par un mécanisme SN1' ou SNi' qui impliquent

~ Emea S o = - et BT a1 a da = 12l oam
une ionisation préalable de la liaison C

C-X.

Nous avons pu également exclure 1‘'&ventualité d‘'une €limination-addi-
tion dans le cas des composés 1. En effet, les tosylates la cis et trans four-
nissent chacun, avec un excds de morpholine N-deutériée, une &namine 6a dont le
taux de deutériation est plus €levé en 1 qu'en 6, (voir tableau). De plus, la
quantité de deutérium incorporée sur le carbone vinylique 2 varie avec la confi-
guration du tosylate de départ. Ces résultats, compte tenu du fait que 1'@nami-
ne ne subit pas d'échange isotopique dans les conditions de sa préparation et,
qu'en présence d'eau lourde dans la pyridine, 1'hydrogé@ne en 1 du composé la
cis s'échange plus rapidement que celui en 6, semblent difficilement compati-
bles avec la formation intermédiaire de triacétyléne résultant d'un départ d'a-

cide sulfonique. En effet, le composé obtenu devrait &tre &galement deutérié en
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1 et en 6. En outre, le taux de deutériation en 2 devrait &tre le méme avec la

et 1b.
$ deutérium (calculé
Réactif Produit par RMN) en

1 2 6
la cis 4a 80 75 60
la trans 4a 75 40 55
2 cis 5 90 75 -
2 trans 5 90 80 _

Ces différents résultats nous ont conduits a envisager, pour les dérivés 1, les

deux mécanismes réactionnels suivants

1) substitution SNZ' en une ou deux étapes (5,6) avec formation sté-
réosélective des aminocumuldnes A cis et trans, suivie d'une prototropie qui se-
rait intramoléculaire (7) pour 1'isomé&re issu du tosylate trans.

2) formation stéréosélective des zwitterions B cis et trans en 3,4
qui évolueraient différemment suivant leur configuration. L'isomé&re cis se pro-
tonerait puis subirait une cis é&limination. Pour le trans, il y aurait trans-
fert sur le carbone 2 de 1'hydrogé&ne vinylique en 4, puis départ d'un anion to-

sylate. Ces hypothé&ses sont résumées dans le schéma ci-dessous.

. — R)NCH=C=C=CHR T
1 _ReNH Ta I —<is > pyNeH=c{ R —]
® e /H C=C.
L5 R}NHCH=C-C(0Ts)=C_ — AR )

\R TsO
B H
' /

trans RZNCH=C\C 2

ngy \R

Notons que 1'obtention d'un isom&re 4 unique ne peut gudre nous renseigner sur
la stéréochimie des différentes &tapes car rien ne permet d'exclure la formation
de 1'@namine cis et son isomérisation ultérieure.

En ce qui concerne les tosylates 2 cis et trans, leur traitement par
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la morpholine N-deutériée montre que le taux d'incorporation de deutérium en po-
sition 2 est le méme pour les deux isoméres (voir tableau). Nous avons pu cons
tater qué cette deutériation ne provient pas d'un €change isotopique sur le pro-
duit final.

Ces résultats ne permettént pas de choisir entre les différents méca-
nismes possibles. On est toutefois tenté de supposer que la ré&action débute ici
par un processus identique 3 celui proposé pour les composés 1. On peut en effet
admettre qu'une attaque sur un site autre que le carbone acétylénique terminal
nécessiterait, comme dans le cas des dérivés 3, des conditions plus dures.

Signalons enfin que 1'é&tude du mécanisme de la transformation des to-
sylates 3 est &€galement en cours. Mais on peut d'ores et déja noter que la pré-
sence de sel de morpholinium et de tosylmorpholide parmi les produits finaux
conduit 3 envisager l'existence d'au moins deux réactions parall&les dont 1'une
se situerait au niveau de 1l'atome de soufre du reste sulfonate (8). Il n'est
cependant pas certain que les deux processus participent a la formation de la

phényl&nediamine 6.
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