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L’un de nous a montre [I1 que l’anlno-ac6tal de c&&ne I. form6 au tours de l’addi- 

tion des aloools allyllques sur les ynamines, peut Bvoluer par ttiansposftion de type Claisen, 

vers les amides y-6 6thyMnlques II : 
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La facilite de cette transposition comparee B celle des ethers de vinyle et d’allyle 

(21 permettait de penser qu’on pouvait utiliser avec profit le rearrangement des adduits de 

type I dans le cas general d’alcools presentant en 6. differents types d’insaturation. 

Notre choix s’est Porte, tout d’abord, sur les alcools propargyliques. et nous mon- 

trons ici, que leur reaction avec les ynamines est une voie d’acoes simple aux amides 6 al- 

lfiniques. 

En effet, comme dans le oas des alcools allyllques, l’addult du type V n’est pas 

Is.016 mais se transpose, in situ, dens les conditions de la reaction, en amides B-y allenlqueti 

avec de bons rendements (on sait que les ethers de vlnyle et de propargyle oonduisent aux 

o&ones ou aldehydes allfiniques par chauffage selon les cas a loo’-200’ (3,411. 
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Les alcools propargyliques primaires IV (R"=Hl sont suffisawnent acides pour s'ad- 

ditionner sans catalyseur sur les ynamines III [51 a l'ebullition du benzene et la reaction 
est terminee en 5 hew-as : la pr&.ence d'une quantite catalytique de BF3 accelere neanmoins 
la reaction, et les rendements sont analogues. 

Le butyne-I, 01-2, alcool secondaire. ne d'additionne qu'a 12Oo sur les ynaminss, et 
la reaction ast tenninee en 15 heures. L'introduction d'une quantite catalytique de BF3 pennet 
d'operer a 60°. et plus rapidement 14 heuresl. Contrairsment a cs que nous avions observe dans 
le cas des alcools allyliquas secondaires, la presence du catalyseur acide. n'oriente pas la 
reaction vers un nkanisme d'elimination 6. La transposition attendue a lieu normalement. et 
la rendement an amide 6 allenique est. comparable B celui qui est obtenu sans catalyse acide. 

D'une facon g&&ale. la transposition de l'adduit V suit rapidsment l'introduction 

de l'alcool, car la bande allfinique apparait en I.R. [1960-1970 cm-') d&s les premiers temps 
de l'addition. 

Les resultats experimentaux sont consign& dans la tableau suivant I : 
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--_____-__-_ 
R=CgH5, R'=H 
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Eo,l 620 

1.5365 
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Amides VI ! R"CH=E=C-CH- -N(Et12 
k*k 

B 
--________ 
=C6H5, R'=CH 

R"=H 

Eo,, 108' 

F=63O 

a0 % 

C 
____-___-__ 

R=C6H5, R'=H 

R"-CH3 

Eo,, 100' 

1.5356 

65 % 

75 % 

0 E F _______-___-~~___-_-___~----__~ 

R=CH3. RI-H R=CH3. R'=CH3 R=CH3, R'=H 

R"=H R"=H R"=CH3 

E,O 102" E5 110" E5 64" 

1.4760 1.4793 1.4786 

60 % 

70 % 65 % 60 % 

Las analyses Qlemantaires de ces amides 6 alleniques sent correctes. leur structure 

a Bte confim&e par RMN*. Oans tous las composes Btudifis, on a mis en evidence l'existence 

de deux groupements ethyle non 6quivalents. due B un smp&chemant de rotation autour de la 

liaison C-N de l'anide. 

x L'snsemble des spectras a Bte enregistre B 60 MHz (Varian A 601 3 certaines attributions ont 
ete preciseas ou confirmees a l-aide d'enregistrements a 100 MHz (Varian HA 1001 et en utili- 
sant la technique de la double irradiation. 
Les composes ont Bte Studies a l'etat pur et sn solution dans Ccl4 a trois concentrations. 
Les deplacements chimiques, don&s en ppm. sont relatifs aux extrapolations a dilution in- 
finie. On a utilise la TMS en reference interns et les spectres ont ete calibres par la 
technique das bandes later-ales. Les constantes de couplage sont donness en Herz. 
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R 0 

Amides 0 [R=C6H51 et E (R=CH31 : H2C.C=C-kH-kN[Etl2 

cd) cdl --------__-_--- (al LHcbl 
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Les valeurs relatives des deplacemants chimiquas et des constantes de couplaga per- 

mettent d’utilisar une approximation du ler ordre pour interpreter ces spectres. On a deter- 

mine les parametres suivants : 

‘a ‘b % ‘d 
J 

ab 
J 

ai Jbd 

B 4.53 4.26 I,66 7.19 2.05 3.1 

E 4.56 I,62 I,17 1.9 3.15 6.6 

Les protons allenlques la1 sont apparermwnt equivalents en dOpit de l’axistenca d’un 

carbona asymetrique (6,71 : CH3(II et H(b) donnent des triplets [5Jai=3.15 Hz et 5Jab=2.05 Hz). 

Ces valeurs de con&antes da couplage sont en bon accord avec les valeurs de 5 
J donness dans 

la litterature, dans la cas da cornposh allhiques (8 .3 171. Par allleurs. l’irradiation de 

CH3(i1 ne donna qu’un saul doublet pour las hydrogenas allenlquas H(a). Les positions at les 

intensites des raies du pit des protons alleniquas (al confirme les valeurs de Jab et Jai. 
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Amides C (R=C6H51 at F tR=CH31 : (al ’ 

--------------- / 
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La multiplicite du pit du methyla CH3(el montre l’existence d’un melange de deux 

diast6rrSoisomkes. Pour l’amide C, CH,(el p&Sante en effet 5 raies a 60 MHz et 7 raies B i 
100 MHz, ce qui conduit aux deux valeurs de 6CH 3(el 1,606 et 1,567 ppm. 

On a d&ermine par ailleurs, pour ce compose. les parametres suivants : 

C 

&a 
5.05 

‘b 

4,27 

6c 

5.54 

J 
ab 

J 
ae 

1.4 6.9 

J J 
ec bc 

3.1 7.9 

La mauvaise resolution du pit du methyls CH3(s1 et le fait que H(b) se trouve dans 

le massif des hydrogenes methyleniques des groupes ethyle. ne penet pas l’analyse du spectre 

de F. 

R 0 

Amides A (R=C~H~I et 0 (R=CH~I : H2C=C=CH-kH-!-N[Et12 
____-_------ --- 

(al (cl [bl 

La multiplicite des pits desprotons (al et (cl I6 raies pour chacun des pits a 

100 MHz1 met sn evidence la non equivalence des protons alleniques (al. On a pour l’amide A : 

‘a ‘b 6c 
3 

ab 
J 

ac Jbc 

A 4,65 4.30 5.63 1.65 6.5 - 7 6.6 

Une analyse completed’unspectre AA’BC serait toutefois necessaire pour determiner 

avec precision Jac. 
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Lss amides 6 alleniques VI sont stables B la temperature ambient8 I 8118s se poly- 
r 

merisent neanmoins par chauffags au dessus de 200’. On peut les isomeriser a chaud, par cata- 

lyse basique. .en amides biethyleniques conjuguees du type VII : 

i 
RO- 0 

CH2=C=CH-FH-C-N[Et12 
ROH 

> CH2=CH-CH=$-N[Et12 

R 
b 

R 

VI [A:R=c~H~, o:~=c1-13) VII 

Cettc lsomerlsation est beaucoup plus lente que celle das c&ones (41 ou des acides 

[I81 6 alleniques. l’amide [Ol, par exemple, est totelement lsomerisee en N,N diethyl-methyl-2, 

pentadlene 2-4 amide, (Ebo,, 71’. no 27=l.46461. apres 36 heures de chauffage B 60°, en presence 

de tBuOK dans l’alcool tertlobutylique, addition& d’hexamethyl-phosphotriamlde [rendsment 45 %1 

La presence d’un groupe phenyle augmente neturellement la vltesse de l’lsomerisatlon. c’est 

einsl que l'amlde allenique [Al conduit en 2 heures a 60 % de N,N diethyl, phenyl-2, penta- 
26 dlene 2-4 amide [Eb,,05 91”. no =I,55271 par action du methylate de sodium B 1’Bbullltion du 

methanol addition& da dimethyl sulfoxyde. 
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