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Nous avons montré que 1'anhydride carbonique réagit facilement avec les ynamines I
(R = CH3

de faibles quantités d amino-cyclobuténomnes du type 3 (1).
A

ou H) pour conduire 3 des diamides alléniques du type 2, accompagnées selon les cas
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Si 1'ynamine est substitue par un noyau aromatique (R = C ), la cycloaddition avec
ce trés simple hétérocumuléne prend, de fagon inattendue une toute autre voie (2) et nous dé-
crivons ici les résultats obtenus avec les N,N dialcoylamino—phénylacétylénes‘i; Les ynami-—
nes ﬁ'(3) reagissent, en effet, en 24 heures & la température ordinaire dans 1'acétonitrile
et sous pression de CO2 pour conduire avec d'excellents rendements 3 des adduits qui mettent
en jeu, comme dans le cas du N,N diéthylaminopropyne, deux moles d'ynamine et une mole de

C02, mais qui possédent la structure y pyronique‘z au lieu de la structure allénique z;
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La structure des N,N dialcoyl-diamino-2,6 diphényl-3,5 y pyrones '.5’ H
23 F 146° ; Rdt : 81 % ; IR (CHCI3) : 1635, 1575, 1560 cm_I s RMN (4) (CDC13) : 1,05
(t,12H) 3,05 (q,8H) 7,3 ppm (massif,10H) ; UV (&thanol) : 264 nm (% = 27 000), 313 nm (10 000)
Spectre de Masse (5) : (70 ev) m/e (intensité relative) 390 (M+,38), 362 (12), 290 (12), 262
(19), 200 (i1), 173 (66), 158 (43), 145 (6), 130 (11), 89 (34), 72 (36)] , et
5b [r 220° ; R4t : 96 % ; IR (CHCl,) : 1645, 1585, 1565 em”! ; RN (CDCL,) : 2,7
(s,12H) 7,35 ppm (massif,10H) ; Spectre de Masse :(70 ev) m/e (intensité relative) 334 (M+,30),
306 (53), 262 (12), 234 (40), 145 (100), 130 (15), 105 (15), 89 (75), 72 (88) | est compatible
avec les données spectrales ci-dessus. En particulier, les spectres IR (1640 cm-l) et de
Masse (perte de CO et coupure en ynamine 4 et céténe 2 de départ) excluent toute possibilité
d'a pyrone. Cependant ces y pyrones ne donnent pas de sels avec les acides comme 1'acide per-
chlorique, par exemple, mais sont aisément hydrolysées, & température ordinaire, en I heure
30, par une solution d'acide chlorhydrique & 15 Z. On obtient par ce traitement, les diamides
de 1'acide céto-3 glutarique : §3 F 176° ; Rdt : 85 % ; IR (CHCL,) : 1750, 1730, 1635 c:m_l H
RMN (CDCla) : 1,1 (12H), 3,30 (8H), 5,35 (s,2H), 7,30 ppm (s,I0H) |et 9.13 [:F 243° ; Rdt : 56 %
IR (CHC13) : 1750, 1730, 1645 cm-1 ; RMN (CDC13) : 3 (s,6H), 3,03 (s,6H), 5,35 (s,2H), 7,25
ppm (s,lOHa. Le cétodiamide 9‘13 a été identifié 3 un &chantillon d'origine différente (6).
La structure cristalline de ces pyrones a &té définitivement &tablie, dans le

cas de 5a, par une analyse aux Rayons X. (7)
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Nous pensons que 1'attaque initiale de CO2 par 1l'ynamine iengendre, comme dans
le cas du N,N diéthylamino-propyne une lactone d'énol du type l_qui se réarrange en céténe 8
sur lequel réagit une deuxiZme molécule d'ynamine. Mais 3 ce stade de la réaction n'intervient
ni 1'un ni 1'autre des deux processus postulds au cours de la réaction du N,N diéthylamino-
propyne L sur CO2 : ni la cycloaddition sur le carbonyle (qui donne le diamide allénique 22 ,
ni la cycloaddition (2 + 2) sur la double liaison carbone-carbone (qui donne 1'amino-cyclo-
buténone 3).

- L'ynamine réagit dans ce cas sur le céténe par un processus de cycleaddition

(2 + 4) mettant en jeu le systéme conjugué du carbamoyl-céténe ‘8_ (8—>5)
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Cette hypothése est 8tayée par le résultat de la réaction du céténe §3 (préparé
in situ & partir du chlorure d'acide-diéthylamide de 1'acide phénylmalonique jlet de la tri-
éthylamine) : on obtient, en effet, avec un rendement de 50 % la pyrone 3a.

La différence frappante entre les comportements du N,N diéthylamino-propyne‘L

et du N,N-diéthylamino phényl acétyléne 4 vis 3 vis de CO, est donc liée aux processus de
_—

2
cycloaddition des ynamines sur des céténes présentant une liaison carbone-carbone &lectro-
phile conjuguée. Nous avons entrepris une étude de tels systémes céténiques et nos premiers

résultats sont décrits dans 1l'article suivant (8).
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