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L'un de nous a montré (1) qus l'amino-acétal de céténe I, formé au cours de 1'addi-
tion des alcools allyliques sur les ynamines, peut évoluer par transposition de type Claisen,

vers les amides y-§ éthyléniques II :
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La facilité de cetts transposition comparée & celle des &thers de vinyle et d'allyle
(2) permettait de penser qu'on pouvait utiliser avec profit le féarrangement des adduits de
type I dans le cas général d’alcools présentant en B, différents types d’insaturation.

Notre choix s'est porté, tout d’'abord, sur les alcools propargyliques, st nous mon-
trons ici, que leur réaction avec les ynamines est une voie d’aceds simple aux amides B al-
léniques.

En effet, comme dans le cas des alcools allyligues, l'adduit du type V n'est pas
15016 mais se transpose, in situ, dans les conditions de la réaction, en amides B-y alléniques\l
avec de bons rendsments (on sait que les éthers de vinyle et de propargyle conduisent aux

cétones ou aldéhydes alléniques par chauffage selon les cas & 100°-200° (3,4)).
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Les alcools propargyliques primaires IV (R"=H} sont suffisamment acides pour s'ad-
ditionner sans catalyseur sur les ynamines III (5) & 1'ébullition du benzéne et la réaction
est terminée en 5 heures ; la présence d'une quantité catelytigue de BF3 accélére néanmoins
la réaction, et lss rendements sont analogues.

Le butyne-1, o0l-2, alcool secondaire, ne d’additionne qu’d 120° sur les ynamines, et

la réaction est terminée en 15 heures. L'introduction d'une gquantité catalytique de BF_ permet

d'opérer & 80°, et plus rapidement (4 hsures). Contrairement & ce que nous avions Dbseivé dans
le cas des alcools allyliques secondaires, la présence du catalyseur acide, n’oriente pas la
réaction vers un mécanisme d’élimination B. La transposition attendue a lisu normalement, et
le rendement en amide B allénique est comparable & celui gqui est obtenu sans catalyse acide.

D'une fagon générale, la transposition de 1l'adduit V suit rapidement 1'introduction
de 1'alcool, car la bande allénique apparait en I.R. (1960-1870 cm-1] dés les premiers temps
de 1'addition.

Les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau suivant I :

Anides VI R"CH=C=§-CH-E-N[Et)
R'R 2
A B o D E F
R=CgHg» R’=H [R=C.H,, R’=CH,| R=CgHg, R'= R=CHg., R'=H |R=CH,, R'=CH,| R=CH,, R'=
R7= R™=H R”=CHg R"=H R"=H R"=CH,
° E 108° ° ° ° °
EoufF Eg,1 82 0,1 Eg,q 100 E,q 102 E; 110 E, 84
F=63°
2
nDS 1,5365 1,5358 1,4780 1,4793 1,4786
BF 4 85 % 65 % 60 %
Rdt
sans o o o o 5 s
BF 5 85 % 80 % 75 % 70 % 85 60

Les analyses élémentaires de ces amides B allénigues sont correctes, leur structure
a été confirmée par RMN*. Dans tous les composés étudiés, on a mis en évidence 1'éxistence
de deux groupements éthyle non &quivalents, due & un emp&chement de rotation autour de la

liaison C-N de 1'amide.

* L'ensemble des spectres a été enregistré a 60 MHz (Varian A 60) ; certalnes attributions ont
6té précisées ou confirmées & 1'aide d'enrsgistrements & 100 MHz (Varian HA 100} et en utili-
sant la technique de la double irradiation.

Les composés ont été étudiés & 1'état pur et en solution dans CCl, & trois concentrations.
Les déplacements chimiques, donnés en ppm, sont relatifs aux extrapolations & dilution in-
finie. On a utilisé le TMS en référence interne et les spectres ont été calibrés par la
technique des bandes latérales. Les constantes de couplage sont données en Herz.
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Amides B (R=C/Hc) et E (R=CH,) : HZC=C=?-%E;C-N(Et)2
(2) @ (a)
——————————————— Hy

(1)
Les valeurs relatives des déplacements chimiques st des constantes de couplage per-
mettent d'utiliser une approximation du 1er ordre pour interpréter ces spectres. On a déter-
mingé les param@tres suivants :

§q 8 84 84 Jab Jat b
B 4,53 4,26 1,68 7.18 2,05 3,1
€ 4,58 1,62 1,17 1,9 3,15 6.8

Les protons allénigues (a) sont apparemment égquivalents en dépit de 1’existence d'un
carbone asymétrigue (6,7) : CHS(i] et H(b) donnent des triplets [5Jai=3,15 Hz et 5Jab=2,05 Hz).
Ces valsurs de constantes de couplage sont en bon accord avec les valeurs de ~J données dans
la littérature, dans le cas de composés alléniques (8 & 17). Par aillseurs, 1'irradiation de
CHs(i] ne donne qu’un seul doublet pour les hydrog@nes alléniques H(a). Les positions et les

intensités des raies du pic des protons alléniquas (a) confirme les valeurs de Jab et Jai'
H R O
(a) > [ |
Amices C (R=CBH5) st F (R=CH3] H C=C=CH-CH-C-N(Et]2
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(e)
La multiplicité du pic du méthyle CH3(e] montre 1'existence d'un mélange de dsux
diastéréoisoméres. Pour 1l'amide C, CH,(e) présente en effet 5 raies & 60 MHz et 7 raies &
100 MHz, ce qui conduit aux deux valeurs de GCHB(eJ 1,606 et 1,567 ppm.

On a déterminé par ailleurs, pour ce composé, les param@tres suivants :

Ga 5b § J J J J

c ab ae ec bc
c 5,05 4,27 5,54 1,4 8,9 3,1 7,9

La mauvaise résolution du pic du méthyle CHS(B] et le fait que H(b) se trouve dans
le massif des hydrogénes méthyléniques des groupes éthyle, ne permet pas l'analyse du spectre
de F.
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f?f?f?_f_[fffﬁfﬁl_EF_P_ffffﬂé} : H2C=C=CH-CH—C-N(EtJ2
(a) (c)(b)
La multiplicité des pics desprotons (a) et (c) (8 raies pour chacun des pics &

100 MHz) met en &vidence la non équivalence des protons alléniques (a). On a pour 1'amide A :

5a 5b Gc Jab Jac ch

A 4,865 4,30 5,63 1,65 6,5 - 7 8,6
Une analyse compléted'unspectre AA'BC serait toutefois nécessalre pour déterminer

avec précision J_ .
ac
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Les amides B alléniqusg_VI sont stables & la températurs ambiante ; sllses se poly-
mérisent néanmoins par chauffage au dessus de 200°. On peut les isomériser a chaud, par cata-
lyse basique, sn amides biethyléniques conjuguées du type VII :

RD™ )

A ROH i
CH2=c=cn-t|:H-c-N£Et12 - CH2=CH-CH=C':-C-N(Et]2
R ¢ R

VI (A:R=C.Hc, D:iR=CH,) viI

Cette isomérisation est bsaucoup plus lente que celle des cétones (4) ou des acides
(18) B alléniques, 1’amide (D), par exemple, est totalement isomérisés en N,N disthyl-méthyl-2,
pentadigne 2-4 amide, [Eb0,1 71°, n§7=1.4B4B]. aprés 36 heures de chauffage & 80°, en présence
de tBuOK dans 1'alcool tertiobutylique, additionné d'hexaméthyl-phosphotriamide (rendement 45 %)
La présence d'un groupe phényle augmente naturellement la vitesse de 1'isomérisation, c'est
ainsi que 1'amide allénigue (A) conduit en 2 heures & B0 % de N,N diéthyl, phényl-2, penta-
disne 2-4 amide (EbD,DS g1°, n;e=1.5527] par action du méthylaete de sodium & 1’ébullition du
méthanol additibnmé de diméthyl sulfoxyde.

Bibliographie

1) J. Ficini,st C. Barbara - Tetrahedron Letters, 52, 6425 (18966).
2) Voir Revues d’Ensemble : - D, Stanley Tarbell --ﬁrganic Reactions - Vol. II p. 2 (John Wiley
and sons) (1962),
- P. de Payo - Molecular Rearrangements - Vol. I p. 655 - Inter-
science Publisher (1963).
3) C. Hurd et M. Pollack - J. Am. Chem. Soc., 53, 1068 (1831) , E.R.H. Jones, J.D. Loder st
M.C. Whitting - Proc. Chem. Soc., 180 (1960) s D.K. Black ex S.R. Landor - Proc. Chem. Soc.-
183 (1963}, et J. Chem. Soc., 6784 (1965} ; S. Julia, M. Juiia et P. Graffin - Bull. Soc.
Chim., 3218 (1964) ; P. Cresson - C.R. Acad. Sc., 261, 1707 (1965) ; R. Gardi, R. Vitall
et P.P, Castelli - Tetrahedron Letters, 27, 3203 (1965) 5 J. Legras (Thase de Doctorat,
Marseille, 1866) ; F. Cresson et L. Lacour - C.R. Acad. Sciences, 262, 1157 (1966) 3
P. Cresson et M. Atlani - C.R. Acad. Sciences, 265, 942 11967) 5 G.P. Kugatova-Shemyakina,
V.I. Maimind et 0.A. Kazlauskas - Izvestiya Akademic Nsuk SSSR, Seriya Khimicheskaya
No 10 p. 1798-1803 (1963).
4) G. Saucy et R. Marbet - Chimia, 14, 362 (1960), - Helv. Chim. Acta, 50, 1158 (1967).
5) a) J. Ficini et C. Barbara - Bull. Soc. Chim., 2787 (1965).
b) H.G. Viehe - Revue d’Ensemble - Ang. Chem. Int. Ed., B, 767 [1987]
6} P.M. Nair et J.D. Roberts - J, Amer. Chem. Soc., 79, 4565 (1967).
7) M.L. Martin, R. Mantione et G.J. Martin - Tetrahedron Letters, 36, 3185 (1965).
8) E.I. Sydner et J.D. Roberts - J. Amer. Chem. Soc., 84, 1582 (1962) .
8) R.K. Kullnig et F.C. Nachod - J. Phys. Chem., 67, 1361 (1863).
10) E. Vincent, L. Pujol et J. Metzger - Ann. Fac. Sci. Marseille, 35, 3 (1964).
11) O+ Koster et A. Danti - J. Phys. Chem., 88,
12) J.H. Van Boom, P.P. Montijn, L. Braundsma st J.F. Arens - Rec. Trav. Chim., Pays-Bas, 84,
31 (1985]).
13) E.L. Allred, D.N. Grant et W. Goodlett - J. Amer. Chem. Soc., 87, 673 (19653} .
14) M. Bertrand et M. Santelli - C.R. Acad. Sei., 262, 1601 (1966)%
15) M.P. Simonnin et G. Pourcelot - C.R. Acad. Sci, 262, 1279 (1966).
16) N. Lumbroso-Bader, E. Michel et C. Troyanowsky - Bull. Soc. Chim., 190 (1967).
17) R. Mantions, M.L. Martin, G.J. Martin et H. Norment - Bull. Soc. chim., 2912 (1867).
18) K.J. Crowley - J. Am. Chem. Soc., 85, 1210 (1863].




