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Swrlmary : Ynamines react uith carbomethoxycyclopentadiene 

amino-fulvenes, with a 6 to 1 ratio. The structure of the 

X rays diffraction anc+Zysis. 
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to lead to two regioisomeric 

major.isomere is determined by 

Nous montrons dans cet article que la reaction des ynamines avec certains systemes 

cyclopentadieniques est une nouvelle voie d'acces a des amino-fulvenesl. Le succes de la 

reaction depend essentiellement de l'acidite du derive cyclopentadienique utilise. En effet, 

lorsque cette acidite n'est pas suffisante, comme c'est le cas par exemple des alkyl- 

cyclopentadienes, la dimerisation du diene est plus rapide que sa reaction avec l'ynamine. 

Par contre, lorsque cette acidite devient plus forte, comme c'est le cas par exemple des 

acyl-cyclopentadienes, la reaction du diene avec l'ynamine devient aisle. Nous decrivons 

ici les premiers resultats obtenus avec le carbomethoxycyclopentadiene 1' et le N,N diethyl 

aminopropyne (2). 

Ce derive 1 (1 eq) reagit, en effet, avec l'ynamine 2 (1,4 eq) en solution dans 

l'ether (-78°C pendant 2 h, puis 20°C pendant 1 h) pour conduire avec un rendement de 55% 

a l'amino-fulvene A3, accompagne de son regioisomere 44 dans un rapport de 6 a 1. - 
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Ces resultats s'interpretent bien en admettant, dans une premiere e-tape, l'arrache- 



ment d'un proton de 1 par l'ynamine conduisant a l'enolate 5 et a l'ion cetene-immonium 6 - - _* 
Des reactionsde ce type ont deja et@ d&rites car les ynamines sont suffisamment basiques pour 

etre protonees par certains derives a "carbone-acide"5. Dans le cas de l'ester dienique 1 par- 

ticulierement acide, on peut s'attendre a ce que ce processus prenne le pas sur celui d'une 

cycle-addition de type Diels-Alder, reaction qui intervient par contre avec l'ester cyclohexa- 

dienique homologue6. 
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Les ions cyclopentadienyle 5 et cetene-immonium 5, form& dans cette premiere etape, se 

neutralisent dans une deuxieme @tape pour conduire aux amino-6 fulvenes 3 et 4 avec une regio- 

selectivite7 qui est, dans ce cas, 
- - 

comparable a celle de la protonation de l'enolate 58. - 

La structure attribuee aux fulvenes 2 et 4 est en accord avec les donnees spectrales. De 

plus, elle a et@ determinee par diffraction des rayons X sur l'isomere 3. Une etude preliminai- - 

re a montre que ce compose 3 est orthorhombique, groupe spatial P 212121, a = 13,669 + 0,003 i; 

b = 13,799 + 0,006 ; ; c = 7,139 + 0,007 i = 1,16 pour - - ; v = 1347 i3 ; dmesuree = 1,2 ; dcalc 

Z = 4. Les intensites de 999 reflexions ont et@ mesurees, a la temperature ambiante, sur un dif. 

fractometre automatique, jusqu'a un angle de Bragg maximal de 22'. Le coefficient d'absorption 

etant faible, aucune correction d'absorption n'a @te appliquee. La structure a @te resolue gra- 

ce au programme MULTAN'. La serie de Fourier des E a permis de localiser les 17 atomes autres 

que les hydrogenes. L'affinement des coordonnees a conduit a R = 0,104 avec des facteurs de 

temperature anisotropes. Les positions des atomes d'hydrogene calculables Q priori ont ete de- 

terminees puis introduites dans l'affinement avec un facteur de temperature isotrope superieur 

de une unite a celui de l'atome auquel l'hydrogene est lie. Dans ces conditions, Rnon pondere= 

0,113 ; R 
ponder-6 

= 0,075. 

L'observation des resultats structuraux (Fig. 1) indique une delocalisation electronique 

le long de la chaine 02C13C2ClC6N, suggerant un caractere polaire, avec une charge positive sur 

l'azote et negative sur l'oxygene 02. (Voir formule 7). 
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