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Les 6namines bicycliques de type 1 sont aisdment obtenues par 

cycloaddition des ynamines, Et2N-CBC-R avec les cyclenones correspondantes et nous avons 

montrd que ces d&iv& tbermiquement stables , constituent de prdcfeux intermediaires de 

synthke (1). La grande stabil*td tliermfque des cycloadduits ~trouve son origine dans la 

difficult6 d'ouverture de ces syst&mes bicycle (3-2-O) heptdniques et (4-2-O) octtiiques 

en cyclodi&nes b 7 ou 8 chafnons Lpar un processus dfsrotatoire violant les regles de 

s&lection (2). 

On pouvait penser que les dnamines 3, de type bicycle (3-2-O) 

heptadieniques seraient thermiquement moins stables que les dnamines l_puisque de fagon 

gdnerale l'energie requise par l'ouverture thermique des bicycle (n,2-0) alcenes est dimi- 

nude par la presence d'une double liaison capable de se conjuguer avec le diene (3). 
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De plus, dans notre cas, le caractere aromatique (4) des trienes 

4 attendus a partir de 3 devait diminuer encore l'dnergie exigee par le processus d'ouver- 

ture comme on a pu l'observer a partir d'ethers d'bnol d'enchalnement analogue (5). 

Nous montrons ici, que les bicycle-dnamines de type 1 peuvent 

effectivement, Btre precurseurs des amino-3 cycloheptatrienes 2 d&iv& peu decrits (6), dont 

l'appartenance B la famille des tropolones rend la synth&se particulierement attrayante et 

utile. 

La double liaison conjuguee avec le carbonyle des bicycle-dnamines 

2 est form&e par reaction de retro-Diels et Alder selon une methode de synthke des cyclo- 

pent&ones d&rite par G. STORK et Coil. (7). Dans notre cas, la temperature a laquelle s'ef- 

fectue la reaction de r&ro-Diels et Alder par exemple (5 W3a) est aussi celle oh s'opke - 

l'ouverture de la cyclopentdnone 3a formee en amino-tropone 4a. - - 

Q- I \ 
- Et? 

e 

2% 

C'est ainsi que 

1725, 1670 cm 
-P 

; RMN @Cl41 : 6,l (m,2H), 

avec un rendement quantitatif par reaction 

2% 

le cycloadduit 5 [E. o5 95-iDO ; IR (film) : 

1,8 (m,3H), 1 (t.6Hj-j qui est obtenu selon (8) 

de la c&one 2 (9) avec 1,4 equivalent de N,N 

dikthylamino-propyne (CH3CN, 85’, 5 h), conduit directement par pyrolyse rapide a 400°, sous 

un vide de 0,2 mm, a l'amino-tropone 4a : - c 
purifid par chromatographie sur colonne A1203 

standard, Bluaut : hexane/chloroforme : 9/l ; E. 1 115' ; Rdt 20 % ; IR (film) : 1640 cm -1 ; 

RMN (ccl41 : 1,l (t,6H), 2,25 k,3H), 3 (q,4H), ;,3 (m,lH), 6,4 a 6,9 (m,3Hl]. 



No. g 811 

La N,N di&thylamino-3 mdthyl-4 tropone 4a, est hydrolysee quantita- - 

tivement en milieu acide (solution normale d'acide chlorhydrique, 25O pendant 80 heures),en 

hydroxy-3 methyl-4 tropone z : [F 150" ; Rdt 20-40 % a partir de la c&one 2 ; IR (nujol) : 

1650, 1600 cm-l ; RMN (CD3SCCD3) 

255 nm ; E 25 0001. 

: 2,05 (s,3H), 6,45 (m,lH) , 6,6 a 7,3 (m,3Hl ; W : Amax : 

@ 

I \ 
H 

Me 

Le succes de la synthese des amino-tropones 4_, par pyrolyse des ad- 

duits 5 depend de la vitesse avec laquelle la pyrolyse est effectuee. En effet, alors que 

seule est for&e l'amino-tropone 4a lorsque cette pyrolyse est conduite rapidement (tube de - 

quartz, 20 cm avec remplissage en quartz) selon (71, apparaft, au contraire, la dUnamine 10 

(melange d'isomere E et 2) :[E0,25 122O ; IR (film) : 1710, 1650, 1620 cm-' ; Rdt SO %] - 

lorsque cette pyrolyse est consuite lentement dans un appareil a distillation. La dienamine 

10 est Bgalement obtenue directement a partir du N,N diethylamino propyne et de la &tone 2 - 

par chauffage du melange reactionnel a 120° (au lieu de 85"), temperature qui facilite l'iso- 

mkisation 6__3S_. 

t f--- $&HMe 

lQ 

Le diene 10 doit tirer son origine de l'bnamino-c&one 8 dans la- - 

quelle la double liaison est conjuguee avec le carbonyle et qui est form&e par rearrangement 

de l'adduit primaire 5. Le systeme (3-2-O) bicyclique 8 contrairement a dpeut s'ouvrir 
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facilement en 2 comme c'est le cas en ce qui concerne les d&iv& (4-2-O) bicycliques (10). 

Le resultat final de l'intervention de ce nouveau processus est une 

amino-vinylation et done une acylation de l'dnone tricyclique 5. 

L'intdrCt de cette reaction d'acylation est illustr6e (low_) 

par la synthese simple et efficace (solution HCl 10 %, 25', 13 h) de l'excellent accepteur 

de Michael que constitue le dic6tone 2 : [Eo,05 8B" ; Fxlt 85 % ; IR (film) : 1710 cm-' (pit 

large) i RMN (CC14) : 7,9 (d,lH), 5,9 (m,2H)]. 
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