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Ynamines and butadiene are codimerized in presence of iron (zero) to 
lead, with good yields, to 1,4 cyclohexadienamines, the hydrolysis of which can produce 

either B,y or a,B unsaturated cyclohexenones depending on the conditions reaction. 

NOUS decrivons dans cet article le premier exemple de cycloaddition des 

ynamines avec les dienes conjugues qui, comme le butadiene ne presentent pas de caractere 

dlectrophile'. Cette reaction est une codimerisation rendue possible grdce a la catalyse par 

metal de transition. Le butadiene et les ynamines ne reagissent pas, en effet, en absence 

du systeme catalytique obtenu par reduction des sels ferriques avec les organometalliques 

et connu pour codimeriser les hydrocarbures insatures 
'[ 

ce systeme catalytique dont l'acti- 

vite est similaire d celle du complexe biscyclooctatetraene fer est decrit comme contenant 

du fer de valence zero2 et symbolis& par (Fe) dans le schema 1 3. 

Dans le cas des ynamines (1) et du butadiene decrit ici, la cycloaddi- 

tion de type 2 + 4 est particulierement aisle et conduit de faqon univoque, avec des rende- 

ment pouvant atteindre 80 8, aux cyclohexadienamines-1,4 non conjugudes (Z), sans trace 

d'isomerisation en dienes conjugues-1,3. 

(Fe) 
25°C ’ 

(2) 

Schema 1 
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Nous avons observe que le catalyseur au fer est le seul systeme capable 

jusqu'alors de provoquer la cycloaddition des ynamines avec le butadiene. Les sels de cuivre 

(CuCl) ou de palladium (PdC12) provoquent, en effet, dans les m&es conditions, une dimerisa- 

tion des ynamines3 en aminal de &t&e (3) sans que l'on puisse deceler une cyclocodimerisa- 

tion avec le butadiene, tandis que les complexes au ruthenium H2RuP(PhJ3 polymerisent l'yna- 

mine a cette m&e temperature : 

2 Et* N-COG-Me 
PdCI, 

ou, cuci 

WJ, 

Et2N 
,C=C--C---Me 

I 
Me 

En presence de fer(O), par contre, la cycloaddition, particulierement 

aisee, est terminee en 15 h, a 25'C, en suivant le protocole experimental suivant : 

l'ynamine (1) 
4 (1 eq) est introduite, a -lO“C, dans le catalyseur prepare selon' par addi- 

tion d'une solution ether&e 3N de chlorure d'isopropylmagnesium (0,6 eq) dans le chlorure 

ferrique anhydre (0,l eq) addition& du butadiene (10 Bq), a -2O'C. Le melange reactionnel 

est maintenu, a 25'C, 
5 

en tube scelle pendant 15 h et les dienamines (2) sont purifiees par 

traitement acide, a O'C (solution d'acide chlorhydrique a 10 %) suivi de neutralisation par 

une solution saturee de carbonate de potassium. 

Les conditions operatoires utilisees pour cette purification ne provo- 

quent ni l'hydrolyse, ni l'isomerisation des cyclohexadienamines-1,4 en systemes dieniques 

conjugues comme c'est le cas lors de la reduction des ortho-ani 

dissous6a'b. 

.ines par les metaux 

La methode d&rite ici pennet done d'atteindre a volonte, B partir des 

enamines (2), 
7 

soit les cyclohexenones B,y insaturees (4) , soit leurs isomeres conjugues 

(5) ou (6). 

cc I cc / 
(4) (5) (6) 

a:R=CH 3 ; b: R=CSH,, 
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Ainsi, par exemple, les cycloadduits (2) (R = Me et R = C5Hll) sont hydro- 

lyses (AcOH, 60 %, 48 h, O'C) en alkyl-2 cyclohexen-4 one-l (4) avec des rendements quantita- 

tifs en produits bruts (purete : 90 %);(4a) : I: IR (film) : 1710 cm 
-1 ; RMN (CC14) : 5,8 

(m,-CH=CH-), 1,l (d,CH3)] et (4b) : GR (film) : 1710 cm-l ; RMN (CC14) : 5,8 (m,CH=CH)). 

Les cyclohexenones (4) sont isomerisdes en &tones conjuguees (5) par 

traitement classique en milieu acide 
6b . Cependant, cette isomerisation peut &tre realisee 

tres simplement et avec des rendements quantitatifs a l'aide d'une quantite catalytique 

(3-5 %) du chlorure de tristriphenylphosphine rhodium8 : RhCl(Ph3)3 au reflux du chloro- 

forme'. 

En presence de chlorure de rhodium (RhC13,3H20), les cyclohexenones (4) 

peuvent Btre, par contre, isomerisdes selon 
10.s 11 

en c&ones conjuguees de type (6) . 

La mdthode de synthese des dienamines decrite ici presente done sur la 

methode utilisant la reduction de Birch des anilines 
6 , l'avantage de pouvoir atteindre les 

dienamines (2) qui, non seulement ne sont pas conjugudes, mais encore possedent ce qui est 

inhabituel, la double liaison de l'enamine la plus substituee. Elle permet, de plus, d'envi- 

sager la synthese de derives 00 le groupe R est reducti'ole et celle de systemes bicycliques 

pontes 2 partir de la cycloaddition des ynamines avec les cyclopentadienes ou cyclohexadi- 

&es ; nous explorons ces possibilites. 

Ces recherches ont bendficie d'une ?'de du C.N.R.S., A.T.P. : Chivie. 

de coordination 1977. 
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J. Ficini, A. Dureault, G. R&ial, A.M. Touzin, Tetrahedron Letters, 1025 (1974) ; 
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3' 

. 60 % pour R = iso C3H7 ; 

50 % pour R = C5Hll et 40 8 pour R = C6H5). Ces derives ont des proprigtes spectrales (IR, 

CJV,RMN) en accord avec la structure donnee. Les spectres W ne presentent pas l'absorption 

a 300 nm (E = 10 000) caracteristique des cyclohexadienamines l-3 obtenues par reduction 

de Birch des anilines correspondantes (voir 6~). 
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Les spectres de RMN du proton presentent tous (sauf, si R = C6H5), un multiplet etroit 

centre a 5,7 ppm (2H). Dans le cas ou R = CH3, le methyle vinylique est un singulet a 

1,75 ppm (3H), tandis que les methyles du groupe N,N diethylamino se presentent en un 

triplet a 0,9 ppm (6H). Le spectre RMN du 
13 
C a bte pris dans le cas de (2) : R = CH3, 

sur un appareil Bruker WP 80, dans le deutero-acetonitrile (CD3CN) ; 6 : 134,E. 166,7. 

47,3. 33,5. 21,7. 18,3. 14 ppm. 
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P.L. Fuchs , J. Org. Chem. , 42, 2034 (1977). 

Ce catalyseur est connu pour isomeriser les olefines, voir par exemple : A.J. Birch, 

G.S.R. Subba Rao , Tetrahedron Letters , 3797 (1968), dans le cas des dienes l-4 ou 

E.J. Corey, J.W. Suggs , J. Org. Chem. , 38, 3224 (1973) dans celui des ethers allyliques. 

La reaction est conduite pendant 5 h, pour (5a) : go-1oooc ; Rdt = 95 % ; IR (film) : 

1670 cm 
-1 

[E70 

; Fum (CC14) 

: LEO 7 

: 6,8 (m,HC=), 5,8 (d,=CH), I,1 (d,CH3) (Litt. ,,,I et pendant 18 h 

pour (5b) 
-1 

120-13O'C ; Rdt = 95 % ; IR (film) : 1670 cm : 6,6 (m,HC=) 

5,7 (d,=CH) (Liit. : S.C. Goyal, S.M. Gupta 

; lum (CC14) 

, Ann. Chim. Paris , 2, 57 (1977)]. 

10) a) P.A. Grieco, M. Nishizawa, N. Marinovic , J. Amer. Chem. Sot. , 2, 7102 (1976) i 

b) J. Andrieux, D.H.R. Barton, H. Patin , J. Chem. Sot., Derkin I, 359 (1977). 

11) Avec ce catalyseur, nous avons trouvd, apres 24 h, a lOO'C, selon 
10a 

que la c&tone (6a) 

formee comme attendu a partir de (4a) est accompagnee d'environ 10 % (RMN) de &tone (5a). 
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