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Dans la cadre de nos recherches sur les cycloadditions des ynamines avec les olefines 

Blectrophiles [Il. nous decrivons ici les premiers r6sultats concsrnant les asters a-b 

6thyMniquas. 

Les esters I se condansent an effet avec la N.N diethylamino-propyne 121 pour con- 

duire a des methoxy-2 amino-6 y pyrannes II. Dans la cas de l’ester Ia, la formation d’un 

derive cyclobutenique IV,, isomere de l’adduit III, normalement attendu, anti-e nettement en 

competition avec celle du pyranne II,. 
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L’addition des esters I a une solution de N,N dlethylamino-propyns dens le THF est 

r(Jalis6a a -loo. at la reaction ast achav6e a la temperature d'bbullition du solvant, en une 

demi-heure pour Ia at douze heures pour Ib et Ic. 

Les methoxy-2 amino-6 : IIa bdt 50 % 3 E. 23 pyrannes 

IR 1725 cm 

-‘, 1660 cm-’ : RMN (31 3.63 ppm (tl. , o5 37’ 8 1,4714- ) nD 

6=CH 60CH 3.35 ppm [sl. 6CH (kinyliquel 
3 

1.70 ppm] , IIb pdt 35 % i E. 37’ , nG3 1.4660 J IR 1725 cm 
-1 
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n;5 1.4670 : IR 1730 cm 
-1 

, 1680 cm 
-1 

i RMN &H 3,45 ppm [vinyliquesl I,60 et 

3 

(S),'QH 

3 

l-,57 ppm] n'absorbent pas en lumiere ultra-violette. Ces d0riv6s. particulisrement sensibles 

2 la moindre trace d'humiditg, ne sont pas isomerises sous l'action de la chaleur. 

L'hydrogQnation catalytique et l'hydrolyse de ces adduits permettent de leur 

attribuer un enchainement y pyrannique et d'Qcarter une structure cyclobutenique du type 

III, Bgalement compatible avec les caractbristiques physiques donnees ci-dessus. 

En effet, l'hydroghnation catalytique de l'adduit II,, en presence de palladium sur 

charbon, conduit, t&s rapidement, avec un rendement de 60 % d l'amino-ester V [E2, 130°, 

19 
nD 1,44381. Ce derive! est identique [spectres IR, RMN et de masse1 a un Qchantillon prbpari! 

par voie univoque 2 partir du carbom&hoxy-I N,N di&hylamino-2 mQthyl-3 cyclobutane VI 

(E4 84'. n;' I,44721 obtenu scion (41, par la mQthode de Stork 151. La synthDse de l'amino- 

ester V est resumee dans le schema ci-dessous et la purete des intermhdiaires a gtb controlee 

pour chacune des Btapes ~VI+VII+VIII+IX~V1. 
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L'hydrogBnation catalytique du pyranne IIa est done accompagnee d'une hydrogenolyse 

provoquant la scission de l'h8t8rocycle. Si nous avions hydrogen6 un dgrive CyclobutQnique du 

type III,. il fallait pour engendrer l'amino-ester V que se soit rompu la cycle carbon6 d'un 

amino-cyclobutane tel que VI. Nous avons verifie que le d8rivg VI n'absorbe pas d'hydrogsne 

en presence de Pd sur charbon, et reste inchange dans ces conditions. 

De plus, l'hydrolyse acide [HCl 10 %) du pyranne IIa donne l'amide-ester de l'acide 

23 
a methylglutarique X (EO,, 80'. ng 1.45231, et engendre le diester XI CEO o5 36', nD " 1.4260, 

> 
litt (6) "D I,42601 lorsqu'elle est prG&dee d'un traitement au mBthano1 set, en presence 

d'acide paratoluQne sulfonique. L'acide cz methylglutarique XII (F=76'-77') issu du diester XI 

a &B compare B un gchantillon authentique (F=76'-77" : litt (7) F=76O-77') prepare par rhac- 

tion de Nichalil entre le malonate d'Bthyle et le methacrylate d'Qthyle. 
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LB carbomethoxy-I diethylamino-2 methyl-3 cyclobutene-I IVa Edt 20 % ; E. o, 60" ; 

no I,5150 ; IR Jczc 1610 cm-', Jc=o 1690 cm-' ; RMN 60CH3 3.55 ppm. bCH3 1.08 ppm (21 ; 

UV Amax 295 mu t 18.200 fetherjl est separe du pyranne IIa correspondant,par distillation et 

chromatographie SW alumina anhydre. Son spectre IR est en accord avec las carect6ristiques 

d&rites pour des cyclobutenes homologues (81, ses spectres UV et RMN ainsi que son comporta- 

ment chimique. le distinguent nettement du y pyranne 11,. 

11 s'hydrolyse en effet en carbomethoxy-1 methyl-3 cyclobutan-2 one XIII (Rdt 70 %l 

accompagnee de son produit d'ouverture, le mono-ester methylique de l'acide a methylglutarique 

XIV. Les carbomethoxy-cyclobutanones sont tres fragiles en milieu acide ou basique (8.91. il 

25 
est neanmoins possible d'obtenir le derive XIII analytiquement pur [E,,5 104' : nil 1.4420 5 
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1735 cm-'1 en Bliminant l'acide-ester XIV par traitement au bicar- 

bonate de sodium dilue : 
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Nous avons done montrk que la cycloaddition des ynamines sur les esters il-!3 Qthyle- 

niques pro&de de fagon prQpondbrante par une heterocyclisation mettant en jeu le carbonyle de 

1'ester. ce qui les distingue des Qnamines (4.51 ou des aminals de cetene (81. 

Cette h8t8rocyclisation. qui conduit B des alcoxy--2 amino-6 Y pyrannes, jusqu'alors 

inconnus b notre connaissance, est nettement accompag&e, dans un cas, de carbocyclisation 

en un d&rive amino-cyclobut&nique prBcurseur d'a carbGthoxy-cyclobutanone. 

Nous n'avons pas observi: une telle competition lors de la reaction des ynamines avec 

les &tones a-6 gthyl8niques acycliques, qui engendre &guliQrement des amino-2 Y pyrannes ('lb) 

Avec les c&ones en effet le processus de carbocyclisation n'opgre que si l'h8t8rocyclisation 

est Qnerghtiquement defavorisbe par la structure de la &tone, comne c'est le cas de la cyclo- 

pentenone [ICI ou de la diphQny1 cyclopropBnone (IO). 
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