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Nous avons montre I'll que la reaction des ynamlnes sur les c&ones et aldehydes a.B- 

lnsaturees peut engendrer das amino y-pyranes. 

Nous decrivons lci les premiers resultats concernant le comportement different de la 

cyclopentenone et de la carvone, vls a vis du N.N-diethylamino-1 propyne (11. 

La structure de ces cyclenones na permet pas, en effet, la formation d'un cycle y- 

pyranique et l'attaque de l'ynamine I, qul se Porte pourtant sur la double liaison carbone- 

carbons. est accompagn4e cette fois d'une carbocyclisation conduisant aux derives cyclobute- 

niques II et III. 
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La reaction est conduits sous azots sn 3 heures 1 1'Bbullition de l'ac&onitrile 

pour la cyclopent8none. et en 24 heures pour la carvone. On &pare par distillation, 61 % de 

N,N-diBthylamino-7 methyl-6 bicycle (3.2.01. hepthne-6 one-2 II CEO 03=610, no 26=1.4990, I.R. : 
. 

J -1 
c=. 1728 cm , Jccc 1670 cm-') et 43 % de N.N-di&hylamino-6 dimethyl-I,7 isopropenyl-4 
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bicycle [4,2,0l.oct&-w7 one-2 [III1 CEO O5 = 66', n; = 1.5020, I.R. = JC.0 1690 cm-', 

J C_C 1670 cm-']. 
, 

La position de la bande d'absorption due aux carbonyles des mnino-cycl6nonas II et 

III est en accord avec celles qul sont observees dens le cas de bicycle I3.2.01 heptbnones 

et de bicycle (4,Z.O) oct&tones, d'enchainements simllaires (21. 

Les spectres de RtlN [Varlan A-60 (60 MHz1 r$f&-ence interne TPlS. COC131 de ces 

d&-iv& sont compatibles avec les structures propossks. On trouve. en particulier. dans le 

spectre de la bicycle-hept6none II. un singulet a 1.7 ppm attribuable aux protons du m&hyle 

vinylique. Oans le cas de la bicycle-oct8none III. les pits correspondent aux protons des 

deux m&hyles vinyllques sont a 1.7 et 1.65 ppm tandls que le m&hyle angulaire se presente 

en un singulet a 1.25 ppm. 

Les positions relatives des fonctlons Bnanine et c&one sont confirmbes par hydm- 

lyse de l'amlno-blcyclohept8none II. Conduite en presence d'un exces d'HC1 a 20 %, cette hydro- 

lyse engendre le c&o-acide IV (Rdt 60 %1. tandis qu'en presence de chlorhydrate de dihthyl- 

a-nine. elle donna lieu a l'anide V [Rdt 60 %I. 
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La comparaison de ces d&Ives avec des Bchantillons prepark par reaction de Michael 

entre le m&hylmalonate d'Bthyle et la cyclopant4none selon (31. permet de contr6ler leur 

identit.6 et de mettre en relief l'int6ressante st&Sochlmle de l'hydrolyse. 
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En effet. si 18s 2 diast6&oiso&res sont pr4sents en quantit4s Bquivalentes dans le 

c&o-aclde provenant de la r5action de Plichael [RNN : Q, 1.24 et 1.25 ppm, J - 6 Hz, COCl 
3 

1 

ainsi que dens la c&o-amide qui en derive [dinltro-2.4 p Bnylhydrazones F.154’. F=214”1, 11 2 

n’en est pas de m&ne du c&to-acide IV et du c&o-amide V engendre lors de l’hydrolyse de II. 

Le c&o-acide IV qui provient de l’hydmlyse aclde de II a un spectre de masse iden- 

tique A 1’Bchantillon issu.de la tiaction de Michael, mals un spectre de RIIN ne ptisentant 

qu’un seul doublet (6 
CH3 

1.24 ppmr J - 6 Hz; CDC131. La pr&ence d’un seul isom5re dans ce 

c&o-aclde sst confide par passage au c&o-amide correspondent B partir duquel on 15016 

une eeule dlnitro-2.4 phenylhydrazone [F - 154Ol. 

Le c&o-amide V qul est engendI$ lors de l’hydrolyse de II en presence de chlorhy- 

drate de dl&hylemine a un spectre de masse idantique B celui du c&to-amide pr$par4 B partir 

da c&o-aclde IV, mais c'est en majorIt son diast8r5oisom&e. puisque une dlnitm-2.4 phhnyl- 

hydrazone fondant cette fols a 214O. eA IsoMe avec plus de 60 % de rendement. 

La determination des structures diast&%oisom&res attrlbuables au c&o-acide IV et . 
c&o-amide V et l’interpr&ation de tee r5sultats demandant une Qtude plus d&aill6e, actuel- 

lement en tours. 

La cycloadditlon du N.N-diBthylamino-1 propyne sur la cyclopentenone et la carvone 

se diff&encie donc de celle que nous avons observea avec les qulnones [41 oh seule 5talt 

d&xl& l’attaque du carbonyle et les c&ones Bthyl4nlques choisles dans la pr&hdent m6moire 

(11. Le processus suivit par cette ynamine est B rappmcher du mecanisme de la &action du 

N.N-di&hylamino phhnyl-ac&yl&ne sur la diphbnyl cycloprop5none I51. Les tieultats ‘de 

M. Franck-Neumann peuvent s’interpr&er. en effet, en admettent l’ouverture d’un d&-iv4 

bicycle (2.1.01 pentenique intenn6dialre. La stabilitb thermique des syst&mes blcyclo (3,2.01 

heptgniques et (4.2.01 oct&-dques de jonction cis (61 pr5vue par les rBgles de Woodward et 

Hoffmann (71 permet, par contre. d’isoler als&ment les adduits II et III. 

L’inUr6t thborique de cette cycloadditlon est double d’un Inter& synthBtique, puis- 

qu’elle permet, d’une part d’atteindre par une voie originale lea derives blcyclohepteniques 

et octbnlques et que. d’autre part, l’hydrolyse des adduits du type II pdsente sur la rhac- 

tion de Michael, l’avantage d’une grande stereos5lectivlte. Nous poursuivons notre Qtude 

pour g&n&aliser cette r4actlon avec des ynamlnes et dee cycl5nones dlversement subetitu6es. 

en variant les conditions operatolres (cyclisations thexmiques ou photochimlquesl. 
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