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AMINO-VINYLATION DU CARBOMETHOXYCYCLOPENTADIENE
PAR LES YNAMINES : SYNTHESES D'AMINO-FULVENES
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Summary : Ynamines react with carbomethoxycyclopentadiene to lead to two regioisomeric
amino-fulvenes, with a 6 to 1 ratfo. The structure of the major .isomere is determined by

X rays diffraction analysis.

Nous montrons dans cet article que la réaction des ynamines avec certains systémes
cyclopentadiéniques est une nouvelle voie d'accés & des amino-fu]vénesl. Le succés de la
réaction dépend essentiellement de 1'acidité du dérivé cyclopentadiénique utilisé. En effet,
lorsque cette acidité n'est pas suffisante, comme c'est le cas par exemple des alkyl-
cyclopentadiénes, la dimérisation du diéne est plus rapide que sa réaction avec 1'ynamine.
Par contre, lorsque cette acidité devient plus forte, comme c'est le cas par exemple des
acyl-cyclopentadiénes, la réaction du diéne avec 1'ynamine devient aisée. Nous décrivons
ici les premiers résultats obtenus avec Te carbométhoxycyclopentadiéne 1? et le N,N diéthyl
aminopropyne (2).

Ce dérivé 1 (1 eq) réagit, en effet, avec 1'ynamine 2 (1,4 eq) en solution dans
1'éther (-78°C pendant 2 h, puis 20°C pendant 1 h) pour conduire avec un rendement de 55%
& 1'amino-fulvéne §3, accompagné de son régioisomére ﬂé dans un rapport de 6 & 1.
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Ces résultats s'interprétent bien en admettant, dans une premiére étape, 1'arrache-
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ment d'un proton de 1 par 1'ynamine conduisant & 1'énolate 5 et & 1'jon céténe-immonium 6.

Des réactionsde ce type ont déja été décrites car les ynamines sont suffisamment basiques pour

s wb

&tre protonées par certains dérivés & "carbone-acide"”. Dans le cas de 1'ester diénique 1 par-

ticuliérement acide, on peut s'attendre 3 ce que ce processus prenne le pas sur celui d'une
cyclo-addition de type Diels-Alder, réaction qui intervient par contre avec 1'ester cyclohexa-

diénique homo]oguee.
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Les ions cyclopentadiényle 5 et céténe-immonium 6, formés dans cette premiére étape, se
neutralisent dans une deuxiéme étape pour conduire aux amino-6 fulvénes 3 et 4 avec une régio-
sé]ectivité7 qui est, dans ce cas, comparable & celle de 1a protonation de 1'énolate §§.

La structure attribuée aux fulvénes 3 et 4 est en accord avec les données spectrales. De
plus, elle a &té déterminée par diffraction des rayons X sur 1'isomére 3. Une é&tude préliminai-
re a montré que ce Somposé 3 est orthorhoTbique, groupe spatial P 212121, a = 13,669 + 0,003 R;
b =13,799 + 0,006 A ; ¢ = 7,139 + 0,007 A ; v = 1347 A3 H dmesurée =1,2 3 dca]c. = 1,16 pour
Z = 4. Les intensités de 999 réflexions ont &té mesurées, a la température ambiante, sur un dif-
fractométre automatique, jusqu'a un angle de Bragg maximal de 22°. Le coefficient d'absorption
étant faible, aucune correction d'absorption n'a été appliquée. La structure a été résolue gra-
ce au programme MULTAN9. La série de Fourier des E a permis de localiser les 17 atomes autres
que les hydrogénes. L'affinement des coordonnées a conduit & R = 0,104 avec des facteurs de
température anisotropes. Les positions des atomes d'hydrogéne calculables a priori ont été dé-
terminées puis introduites dans 1'affinement avec un facteur de température isotrope supérieur
de une unité & celui de 1'atome auquel 1'hydrogéne est 1ié. Dans ces conditions, R
0,113 ; R = 0,075.

non pondéré-

pondéré
L'observation des résultats structuraux (Fig. 1) indique une dé&localisation électronique

le long de la chaine 0,C,,C,C,C.N, suggérant un caractére polaire, avec une charge positive sur
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1'azote et négative sur 1'oxygéne 02. (Voir formule 7).
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Figure 1 :

Figure 2 :

]
Longueurs des liaisons (A) dans 1'unité asymétrique.

Vue stéréoscopique de la molécule.
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Angles de liaisons (degrés)

Cycle a 5
C,¢,Cs 106(1)
C,C,C5 108(1)
C,C5C, 105(1)
C4C,Cs 113(1)
CCsCy 108(1)

Environnement de N

CeNCq 128(1)
CgNCyq 119(1)
CeCyy 113(1)

Environnement de CG

NCGCy 120(1)
NC4C, 122(1)
C4C¢C, 118(1)

Environnement de Cl

C,C1Ce 127(1)
CsC;C6 125(1)
C,CCe 106(1)

Environnement de C13

0,0,50;  120(1)
0,050,  128(1)
0,C15C,  111(1)
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