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

8lectrophiles (1), nous décrivons ici les premiers résultats concernant 1les estaers a-8
éthyléniques.

Les esters I se condenssnt en effet avec le N,N diéthylamino-propyne (2) pour con-
duire & des méthoxy-2 amino-6 y pyrannes II. Dans le cas de 1l'ester Ia‘ la formation d'un
dérivé cycleobuténique IVa, isomére de l'adduit III

a normalement attendu, entre nettement en
compétition avec celle du pyranne IIa‘
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L'addition des esters I & une salution de N,N diéthylamino-propyne dans le THF est
réalisée & -10°, et la réaction est achevée 3 la température d'ébullition du solvant, en une
demi-heure pour Ia et douze heurss pour Ib et Ic'
Les m&thoxy-2 amino-6 pyrannss : IIa [?dt 50 % 3 ED o5 37° nga

1,4714-
-1 -1
IR 1725 ¢m , 1680 cm 5 RMN (3) 6=CH 3,63 ppm (t), GUCH 3,35 ppm (8], §

CHB {vinylique)

1,70 ppri] , 11, [Rdt 35 % 5 Ey oy 37° 5 nga 41,4680 3 IR 1725 cm ', 1680 cm ' 3 RMN,

8 =CH 3,87 ppm (d), GDCHS 3,5 ppm (s}, GEHs (vinylique) 1,84 ppﬁﬂ et IIC [%dt 60 % ; E
885

o
0,03 36

)



886 No.ll

n25 1,4670 ; IR 1730 cm-1, 1680 cm_1 ; RMN & 3,45 ppm (s), 8 (vinyliques) 1,60 et
0 OCHs CH3

1,67 pp@] n'absorbent pas en lumigére ultra-viclette. Ces dérivés, particulieérement sensibles
& la moindre trace d'humidité, ne sont pas isomérisés sous 1’action de la chaleur.

L 'hydrogénation catalytique et 1'hydrolyse de ces adduits permettent de leur
attribuer un enchainement y pyrannique et d'écarter une structure cyclobuténique -du type
III, également compatible avec les caractéristiques physiques données ci-dessus.

En effet, l'hydrogénation catalytique de 1'adduit IIa' en présence de palladium sur

o

charbon, conduit, trés rapidement, avec un rendement de 60 % & l'amino-ester \ (E21 130°,

n;g 1,4438). Ce dérivé est identique (spectres IR, RMN et de masse) & un échantillon préparé

par voie univogue & partir du carbométhoxy-1 N,N diéthylamino-2 méthyl-3 cyclobutane VI
22
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gster V est résumée dans le schéma ci-dessous et la pureté des intermédiaires a 6té controlée

1,4472) obtenu selon (4), par la méthode de Stork (5). La synthése de 1'amino-

pour chacune des étapes (VI-—>VII—VIII-—>IX-—=>V].
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L'hydrogénation catalytigue du pyranne IIa est donc accompagnée d’une hydrogénolyse
provoquant la scission de 1'hétérocycle. Si nous avions hydrogéné un dérivé cyclobuténique du
type IIIa, il fallait pour engendrer 1'amino-ester V que se soit rompu le cycle carboné d'un
amino-cyclobutane tel gue VI. Nous avons vérifié gue le dérivé VI n’absorbe pas d'hydrogéne
en présence de Pd sur charbon, et reste inchangé dans ces conditions.

De plus, l'hydrolyse acide (HC1 10 %) du pyranne IIa donne 1'amide-ester de 1'acide

- . 23
o méthylglutarique X [ED 1 8o°, ng 1,4523), et engendre le diester XI (EU s 36°, n§1 1,4260,
1itt (8) n, 1,4260) lorsgu'elle est précédée d'un traitement au mé&thanol sec, en présence

D
d'acide paratoluéne sulfonique. L'acide o méthylglutarique XII (F=76°-77°} issu du diester XI

a été comparé a un échantillon authentigue (F=76°-77° ; litt (7) F=76°-77°) préparé par réac-

tion de Micha&l entre le malonate d'éthyle et le méthacrylate d'éthyle.
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Le carbométhoxy-1 diéthylamino-2 méthyl-3 cyclobuténe-1 IVa [Pdt 20 % ; ED ™ 60° ;
24 -1 -1 4
ng 1,5150 3 IR Y __ 1610 em °, vV __ 1690 cm ' ; RMN ‘SGCHB 3,55 ppm, 5CH3 1,08 ppm (d) ;

uv xmax 285 my e 18.200 (étherﬂ est séparé du pyranne IIa correspondang par distillation et
chromatographie sur alumine anhydre. Son spectre IR est en accord avec les carectéristiques
décrites pour des cyclobuténes homologues (8), ses spectres UV et RMN ainsi que son comporte-
ment chimique, 1le distinguent nettement du vy pyranne IIa.

Il s'hydrolyse en effet en carbométhoxy-1 méthyl-3 cyclobutan-2 one XIII (Rdt 70 %)
accompagnée de son produit d’ouverture, le mono-ester méthyligue de 1'acide o méthylglutarigue
XIV, Les carbométhoxy-cyclobutanones sont trés fragiles en milieu acide ou basique (8,9), il
est néanmoins possible d’obtenir le dérivé XIII analytiquement pur (E15 104° ; n§5 1,4420 ;
IR /c=o 1780 cm_1, /?_0 1735 cm-1) en €liminant 1l'acide-ester XIV par traitement au bicar-
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Nous avons donc montré que la cycloaddition des ynamines sur les esters a-f éthylé-
niques procéde de fagon prépondérante par une hétérocyclisation mettant en jeu le carbonyle de
1’ester, ce qui les distingue des énamines (4,5) ou des aminals de céténe (8).

Cette hétérocyclisation, gul conduit & des alcoxy-2 amino-8 Y pyrannes, jusqgu'alors
inconnus & notre connaissance, est nettement accompagnée, dans un cas, de carbocyclisation
en un dérivé amino-cyclobuténique précurseur d'a carbéthoxy-cyclobutanone.

Nous n'avons pas observé une telle compétition lors de la réaction des ynamines avec
les cétones a-8 éthylénigues acycligues, gui engendre réguliérement des amino-2 Y pyrannes (1b]
Avec les cétonmes en effet le prbcessus de carbocyclisation n'opére gue si 1'héterocyclisation
est énergétiquement défavorisée par la structure de la cétone, comme c'est le cas de la cyclo-

penténone {1c) ou de la diphényl cyclopropénone (10).
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