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Les derives y-pyraniques sent peu decrits dans la litterature (11. Nous montrons 

ici que la reaction des ynamines sur quelques c&ones et aldehydss c,B-insatures constitue 

une voie d’acces simple aux y-pyranes du type I : 
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Ces y-pyranes sont accompagnes. dans le cas des aldghydes, d’une certaine quantit6 

d’amides bi&thySniques conjugu6s II : 
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' Le N.N-diethyl amino phenyl-acetylene a et6 prepare par la voie que nous avons proposee 

(21. Le N,N-diethyl amino-l propyne est commercial [Ets Fluka - Buchs - Suissel. 

'* Cet amide a et6 compare b un echantillon authentique engendr6 selon [31. So" 
analyse dlementaire ainsi que celleades derives y-pyraniques II sent correctes. 

***Liquide isole par chromatographie sur colonne. 
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Les amino-2 y-pyranes accessibles par notre methode sont des derives tres sensibles 
-1 

a l’oxydatlon. 11s presentent en I.R. un pit intense dans la region 1700-1720 cm . La position 

de cette bande,anonnalement elevee pour une double liaison carbone-carbone,est neanmoins en 

accord avec les spectres I.R. deja d&r-its dans la cas de tels heterocycles [Il. 

On note dans les spectres U.V. des derives ne comportant pas de noyaux benzeniques, 

cornme, par exempie, ie ,pyrane IV. ‘la prhence o’une s’lmple inflexion vers 230-240 mp. Par con- 

tre, le pyrane III absorbe en U.V. a 296 mu E = 4300 [cyclohexanel.- 

La structure de ces pyranes a BtB v6rifi6e par 1’Btude de leurs spectres de RMN et 

leur degradation chimique. 

C’est ainsi, par example. que les spectres de RMN des pyranes III et IV presentant 

a c?ce des pits caracterisant les protons du groupe diethyl amino [6CH 2,76 ppm. 6CH 1 ppml. 

les parametres suivants attribuables a l’enchaznement du cycle pyraniqze : 3 

hH 1.6 ppm 
d 

6H massif masque par le quadruplet attribue aux 
c methylenes (-NcCH21 B 2.6 ppm 

6H 
b 

4,65 ppm [Jab 6 Hz : Jac 1.4 Hz) 

IV 
6H 6.25 ppm [Jab 6 Hz ; Jbc 3 Hz1 

a 

Enfin, le y-pyrane V, hydrolyse en presence d’HC1, a donne la la&one VII [E,,2=770, 

Rdt 60 %+ accompagnee d’amide VI CEO 07~65”, Rdt 30 %I. 
, 

fl 
8 MO 

CH3-C-CH2-COOEt 
j 3 II 

+ CH2=F-COOEtjCH3-C-CH-CH2-CH-COOEt .-> CH3-C-CH2-CH2-CH-C-OH 

CH3 VIII 
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La lactone d’bnol VII conduit, par ouverture basique du cycle lactonique et acidifi- 

cation. au c&o-acide VIII CEO 06 = 90°-92”) qui a 6th compare B un Qchantillon prepare selon 
, 

[41. Les spectres I.R. et de RMN de ces c&o-acides sont identiques, et le point de fusion du 

melange de leur dinitro-2.4 phenylhydrazone ~F=130°-13101 ne presents pas de depression. 

Ces premiers resultats qui concernent la reaction des ynamines sur quelques &tones 

et aldehydes a.6-insatures, montrent que, pour les aldehydes, la competition entre l’attaque 

du carbonyle et celle de la double liaison carbone-carbone, est en faveur de l’attaqua du car- 

bonyle lorsque la double liaison est substituee par un noyau benzenique. 

Par contre, bien que nous ayons observi: une reaction des ynamines sur le carbonyle 

dans le cas des quinones (51, seule est mise en evidence l’attaque de la double liaison car- 

bone-carbons dans le cas des &tones envisagees ici. Cette attaque de la double liaison evolue, 

par l’intermediaire d’une hetero-cyclisation faisant intervenir l’atome d’oxygene du carbonyle, 

vers les amino y-pyranes I. 

Lorsque l’heterocycle ne peut se former, par exemple lorsqu’on s’adresse 5 la 

diphenyl-cyclopropenone [61 ou b la cyclopentenone, l’attaque des ynamines se Porte egalement 

sur la double liaison car-bone-carbone, mais la cyclisation prend un tour diffQrent. Les resul- 

tats que nous avons obtenus avec le cyclopentenone et la carvone font l’objet d’une note 

separee (7). 
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