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Les dérivés y-pyraniques sont peu décrits dans la littérature (1). Nous montrons
ici que la réaction des ynamines sur quelques cétones et aldéhydes af-insaturés constitue

une voie d'acces simple aux y-pyranes du type I :
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Ces y-pyranes sont accompagnés, dans le cas des aldéhydes, d'une certaine quantité

d’amides biéthyléniques conjugués II
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te N,N-diéthyl amino

(2). Le N,N-diéthyl amino-1 propyne est commercial (Ets Fluka - Buchs - Suisse).

XX Cot amide a

€té comparé

a un

échantillon
analyse &lémentaire ainsi que cellesdes dérivés y-pyranigues II sont correctes.

authentigue

x**Liquide isolé par chromatographie sur colonne.

engendré

selon (3).

So

phényl-acétyléne a été préparé par la voie gue nous avons proposée
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Les amino-2 y-pyranes accessibles par notre méthode sont des dérivés

1429

tras sensibles

&4 l'oxydation. Ils présentent en I.R. un pic intense dans la région 1700-1720 cm_1. La position

de cette bande, anormalement élevée pour une double liaison carbone-carbone, est néanmoins en

accord avec les spectres I.R. déja décrits dans le cas de tels hétérocycles (1).

On note dans les spectres U.V. des dérivés ne comportant pas de noyaux benzénigques,

comme, par exemple, le pyrane IV, 1a présence d*une simple inflexion vers 230-230 mu. Par con-

tre,

le pyrane III absorbe en U.V. a 298 mu € = 4300 (cyclohexane).-

La structure de ces pyranes a été vérifiée par l'étude de leurs spectres de RMN et

leur dégradation chimigue.

C'est ainsi, par exemple, gue les spectres de RMN des pyranes III et IV présentent

a8 cbté des pics caractérlsant les protons du groupe diéthyl amino (GCH 2,76 ppm, GCH 1 ppm},
3

les paramétres suivants attribuables a 1'enchainement du cycle pyranique :

SN
) , l CeHs
(0 e,

11

SIS

H CH
(b) 304
("0 e,

Iv

6 3,02 ppm (ch 3,2 Hz ; Jac 1,6 Hz)
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8§, 6,25 ppm [Jab 6 Hz ; J 3 Hz)

bec

Enfin, le y-pyrane V, hydrolysé en présence d'HCl, a donné la lactone VII [E12:77°.

Rdt 60 %} accompagnée d'amide VI [ED D7=85°, Rdt 30 %).

®
[ CH3 HBD
O
CH_3 0 N[Et)2
\Y
0

CHy CHy
CHS-CI—[:HZ—CHZ-CH-ﬁ—N(Et)z + o
3
VII
VI 1°) OH™
+
o
2°) H,0
gD g COOEt CH3 Haaa 0 CH, O
] ] il 1310

i
CH,-C-CH,-COGEt + CH =$-C00Et———7CH3-C-CH-CH2-CH-CDDEt -~ CH -C~CH2-CH2—CH'C-DH

3 2 2

CH3

3
VIII



1430 No,18

La lactone d'éncl VII conduit, par ouverture basique du cycle lactonique et acidifi-
cation, au céto-acide VIII [ED o8 = 80°-92°} gui a été comparé & un échantillon préparé selon
(4). Les spectres I.R. et de RMN de ces céto-acides sont identiques, et le point de fusion du

mélange de leur dinitro-2,4 phénylhydrazone (F=130°-131°) ne présente pas de dépression.

Ces premiers résultats gul concernent la réaction des ynamines sur quelqgues cétones
et aldéhydes a,8-insaturés, montrent que, pour les aldéhydes, la compétition entre 1'attaque
du carbonyle et celle de la double liaison carbone-carbone, est en faveur de 1'attague du car-
bonyle lorsgque la double liaison est substituée par un noyau benzénique.

Par contre, bien gue nous ayons observé une réaction des ynamines sur le carbonyle
dans le cas des quinones (5), seule est mise en évidence 1'attague de la double liaison car-
bone-carbone dans le cas des cétones envisagées ici. Cette attaque de la double liaison évolue,
par l'intermédiaire d'une hétéro-cyclisation faisant intervenir 1'atome d'oxygéne du carbonyle,
vers les amino y-pyranes I,

Lorsque 1’hétérocycle ne peut se former, par exemple lorsqu’'on s'adresse & la
diphényl-cyclopropénone (B) ou & la cyclopenténcne, 1'attague des ynamines se porte également
sur la double liaison carbone-carbone, mais la cyclisation prend un tour différent. Les résul-
tats que nous avons obtenus avec le cyclopenténone et la carvone font 1'objet d'une note

séparée (7).
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