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CYCLOADDITION DES YNAMINES AVEC LE BUTADIENE CATALYSEE PAR LE FER(0) :
SYNTHESE DE CYCLOHEXADIENAMINES-1,4 ET DE CYCLOHEXENONES B8,y ET a,R-INSATUREES.

Jean Pierre GENET, Jacqueline FICINI *

Laboratoire de Chimie Organique de Synthése
Equipe de Recherche Associée au C.N.R.S.
Université Pierre et Marie Curie

8, rue Cuvier - 75005 Paris.

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 o,B unsaturated cyclohexenones depending on the conditions reaction.

Nous décrivons dans cet article le premier exemple de cycloaddition des
ynamines avec les diénes conjugués qui, comme le butadiéne ne présentent pas de caractére
électrophilel. Cette réaction est une codimérisation rendue possible grdce & la catalyse par
métal de transition. Le butadiéne et les ynamines ne réagissent pas, en effet, en absence
du systéme catalytique obtenu par réduction des sels ferriques avec les organométalliques
et connu pour codimériser les hydrocarbures insaturés2 [?e systéme catalytique dont l'acti-

vité est similaire & celle du complexe biscyclooctatétraéne fer est décrit comme contenant

du fer de valence zéro2 et symbolisé par (Fe) dans le schéma 1).

Dans le cas des ynamines (1) et du butadiéne décrit ici, la cycloaddi-
tion de type 2 + 4 est particuliérement aisée et conduit de fagon univoque, avec des rende-
ment pouvant atteindre 80 %, aux cyclohexadiénamines-1,4 non conjuguées (2), sans trace

d'isomérisation en diénes conjugués-1,3.
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Nous avons observé que le catalyseur au fer est le seul systéme capable
jusqu'alors de provoquer la cycloaddition des ynamines avec le butadiéne. Les sels de cuivre
(CuCl) ou de palladium (Pdclz) provoquent, en effet, dans les mémes conditions, une dimérisa-
tion des ynamines3 en aminal de céténe (3) sans que l'on puisse déceler une cyclocodimérisa-
tion avec le butadiéne, tandis que les complexes au ruthénium H2RuP(Ph)3 polymérisent 1l'yna-

mine & cette méme température

PdCl Et,N
2 Et,N—CEC—Me —_—1 2"Ne=c—-cmc—Me
ou, CuCl EtzN/

Me
1) (&)

En présence de fer (0), par contre, la cycloaddition, particuliérement
aisée, est terminée en 15 h, & 25°C, en suivant le protocole expérimental suivant
1'ynamine (1)4 (1 éq) est introduite, & -10°C, dans le catalyseur préparé selon2 par addi-
tion d'une solution éthérée 3N de chlorure d'isopropylmagnésium (0,6 égq) dans le ¢hlorure
ferrique anhydre (0,1 égq) additionné du butadiéne (10 é&q), & -20°C. Le mélange réactionnel
est maintenu, & 25°C, en tube scellé pendant 15 h et les diénamines (2) sont purifiée55 par
traitement acide, & 0°C (solution d'acide chlorhydrique & 10 %) suivi de neutralisation par

une solution saturée de carbonate de potassium.

Les conditions opératoires utilisées pour cette purification ne provo-
quent ni l'hydrolyse, ni 1l'isomérisation des cyclohexadiénamines-1,4 en systémes diéniques
conjugués comme c'est le cas lors de la réduction des ortho-anilines par les métaux

dissousGa'b.

La méthode décrite ici permet donc d'atteindre & volonté, a partir des
- . . - N 7 . R N . <
énamines (2), soit les cyclohexénones B,y insaturées (4) , soit leurs isoméres conjugués

(5) ou (6).

(4) (5) (6)

a: R=CH3’ b: R=C5H11
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Ainsi, par exemple, les cycloadduits (2) (R = Me et R = c5H11) sont hydro-
lysés (AcOH, 60 %, 48 h, 0°C) en alkyl-2 cyclohexen-4 one-1 (4) avec des rendements quantita-
tifs en produits bruts (pureté : 90 %);(4a) : [ﬁR (film) : 1710 cm_1 ; RMN (CCl4) : 5,8
(m,~CH=CH~) , 1,1 (d4,CH)] et (4b) : [IR (film : 1710 em ' ; RMN (cCl,) : 5,8 (m,CH=CH)].

Les cyclohexénones (4) sont isomérisées en cétones conjuguées (5) par
traitement classique en milieu acideGb. Cependant, cette isomérisation peut &tre réalisée
trés simplement et avec des rendements quantitatifs 4 l'aide d'une quantité catalytique
(3-5 %) du chlorure de tristriphénylvhosphine rhodium8 : RhCl(Ph3)3 au reflux du chloro-
forme9

En présence de chlorure de rhodium (RhC1l ,3H20), les cyclohexénones (4)

peuvent étre, par contre, isomérisées selon10a en cétones cgnjuguées de type (6)11.

La méthode de synthése des diénamines décrite ici présente donc sur la
méthode utilisant la réduction de Birch des anilinesG, ltavantage de pouvoir atteindre les
diénamines (2) qui, non seulement ne sont pas conjuguées, mais encore possédent ce qui est
inhabituel, la double liaison de l'énamine la plus substituée. Elle permet, de plus, d'envi-
sager la synthése de dérivés ol le groupe R est réductible et celle de systémes bicycliques
pontés & partir de la cyclcocaddition des ynamines avec les cyclopentadiénes ou cyclohexadi-

énes ; nous explorons ces possibilités.

Ces recherches ont bénéficié d'une 2ide du C.N.R.S., A.T.P. : Chimie.
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