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Nous avons rmntr6 que l'anhydride carbonique rlagit facilement avec les ynamines$ 

(R'= CH3 ou H) pour conduire B des diamides allEniques du type 2, accompa&es selon les cas 
w 

de faibles quantit& d amino-cyclobutEnones du type2 (I). 

2 RkSC-N( + CO2 __) >N-E- 

0 

Si l'ynamine est substituee par un noyau aromatique (R'= C6H5), la cycloaddition avec 

ce t&s simple h6t6rocumulSne prend, de faqon inattendue une toute autre voie (2) et nous d6- 

crivons ici les rkultats obtenus avec les N,N dialcoylamino-ph8nylacetylSnes 4. Les ynami- 
ry 

nes L(3) reagissent, en effet, en 24 heures B la tempgrature ordinaire dans l'ac6tonitrile 

et sous pression de CO2 pour conduire avec d'excellents rendesmnts B des adduits qui mettent 

en jeu, comme dans le cas du N,N diEthylaminopropyne, 

cop, mais qui possedent la structure y pyroniquez au 

deux moles d'ynamine 

lieu de la structure 

et une mole de 

allenique 5 

R2N NR2 

2 C6H5-CRC-NR2 + CO2 j 

'gC6 'gH5 
0 

4 5 
-z0 ry 

4a : R = C2H5 ; 2 : R = * CH3 
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La structure dee N,N dialcoyl-diamino-2,6 diph&yl-3,s y pyrones 5 : 

5," 
C 
F 146' ; Rdt : 81 X ; IR (CHC13) : 1635, 1575, 1560 cm-' ; RMN (4) %DC13) : 1.05 

(t,l2H) 3.05 (q,8H) 7,3 ppm (massif,lOH) ; UV (Ethanol) : 264 nm (I: - 27 000), 313 nm (10 000) 

Spectre de Masse (5) : (70 ev) m/e (intensit6 relative) 390 (M+,38), 362 (12), 290 (12), 262 

(l9), 200 (II), 173 (66). 158 (43), 145 (6), 130 (II), 89 (34), 72,(36)] , et : 

2 [p 220° ; Rdt : 96 X ; IR (CHC13) : 1645, 1585, 1565 cm ; RMN (CDC13) : 2,7 
(s,lZH) 7,35 ppm (massif,lOH) ; Spectre de Masse :(70 ev) m/e (intensit6 relative) 334 (M+.30), 

306 (53), 262 (12). 234 (40), 145 (IOO), 130 (IS), 105 (IS), 89 (75), 72 (88)] est compatible 

avec lee donn6es spectrales ci-dessus. En particulier, les spectres IR (1640 cm-l) et de 

Masse (perte de CO et coupure en ynamineL et cEtSne~ de d6part) excluent toute possibilit6 

d'a pyrone. Cependant ces y pyrones ne donnent pas de sels avec les acides cormue l'acide per- 

chlorique, par exemple, mais sent aisdamnt hydrolys6es. a tempdrature ordinaire, en 1 heure 

30, par une solution d'acide chlorhydrique a' 15 X. On obtient par ce traitement, les diamides 

de l'acide &to-3 glutarique : 2 
C 

-1 
F 176' ; Rdt : 85 X ; IR (CHCl ) : 1750, 1730, 1635 cm ; 

RMN (CDC13) : I,1 (12H), 3,30 (8H). 5,35 (s,2H), 7,30 ppm (s,lOH) et 6J F 243' ; Rdt : 56 % 
IR (CHC13) 

-1 5 c 
: 1750, 1730, 1645 cm ; RKN (CDC13) : 3 (s,6H), 3,03 (s,6H), 5,35 (s.2H). 7,25 

ppm (s,lOH 
3 

. Le cdtodiamide 6& a 6t6 identifi6 a un Bchantillon d'origine differente (6). 

La structure cristalline de ces pyrones a dt6 dlfinitivement 6tablie. dans le 

cas de 5a, par une analyse aux Rayons X. (7) 

H3° 

+ 

) 
CH 
16 5 'gH5 

A R2NOC-CH-CO- H-CONR2 

5 6 
Y 

6a : R - C2H5 ; 6b : R - CH3 
Y 

Nous pensons que l'attaque initiale de CO2 par l'ynaminekengendre, cormae dans 

le cas du N,N didthylamino-propyne une lactone d'bnol du type Lqui se rearrange en c6tSneA 

sur lequel r6agit une deuxi&m wldcule d'ynamine. Mais 2 ce stade de la reaction n'intervient 

ni l'un ni l'autre des dew processus poetuGs au tours de la reaction du N,N didthylamino- 

propyne I sur CO2 : ni la cycloaddition sur le carbonyle (qui donne le diamide all6nique 2, 
rr 

ni la cycloaddition (2 + 2) sur la double liaison carbone-carbone (qui donne l'amino-cyclo- 

but&one 3). 
a0 

L'ynamine r6agit dans ce cas sur le c6tSne par un processus de cycloaddition 

(2 + 4) nmttant en jeu le systems conjugu6 du carbamoyl-cEtSne 8. (8-_)5) 
e 
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4 
” 

+ ) 
‘,C6H5 

4J 

o=c=o 7 
Y 

R2N-CZC-C6H5 

‘gH5 

5 
a : R = C2H5 ; b : R = CH3 

Cette hypothsse est stay& par le rLsultat de la reaction du c6tPne 2 (pr6par6 

in situ B partir du chlorure d’acide-didthylamide de l’acide phCnylmalonique 9 et de la tri- & 

Bthylamine) : on obtient, en effet, avec un rendement de 50 X la pyrone 2. 

La diffdrence frappante entre les comportements du N,N dibthylamino-propyne 1 

et du N,N-di6thylamino phLny1 ac6tylene 4 vis 1 vis de CO2 est done lise aux processus de 
I 

cycloaddition des ynamines sur des c6tsnes presentant une liaison carbone-carbone Olectro- 

phile conjugule. Nous avons entrepris une dtude de tels systOmes cEt&xiques et nos premiers 

rdsultats sont ddcrits dans l’article suivant (8). 
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