Tetrahedron Letters No, 12, pp 1135 - 1138, 1972, Pergamon I'ress, Printed in Great Britain,

CYCLOADDITION DES CARBAMOYL ET
DES CARBO-ALCOXY-CETENES AVEC LES YNAMINES.

Jacqueline Ficini et Joseph Pouliquen.

Laboratoire de Chimie Organique de Synthése

8, rue Cuvier - Paris (5e).

(Received in France 10 February 1972; received in UK for publication 14 February 1972)

Les céténes réagissent sur les ynamines selon un processus de cycloaddition
trés vraisemblablement dipolaire (la) faisant intervenir le carbonyle ou la double liaison
carbone-carbone des céténes (1). Or, au cours d'une &tude sur la réaction des ynamines 1,
avec 1'anhydride carbonique (2), nous avons postulé la présence de cétdnes intermédiai;:;
tels que 2, dans lesquels la liaison éthylé&nique du céténe, cette fois conjuguée avec une
fonction':;ide, peut donc réagir avec les ynamines, non seulement par cycloaddition (2 + 2),

mais aussi (2 + 4).
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Quelques représentants d'acyl-céténes sont signalés dans la littérature (3). Ils
ne sont généralement pas isolables, sauf s'ils sont substitués par un groupement volumineux,
comme par exemple tertiobutyle (4), mais engendrés in situ, ils se comportent comme didnes
dans des cycloadditions (2 + 4) de type Diels-Alder (3,5)

Les résultats sont différents lors des cycloadditions polaires des ynamines avec
les acyl-cétZnes puisqu'il est possible de mettre en évidence les cycloadduits correspondant
4 3 processus :

- Cycloaddition sur le carbonyle (qui conduit 3 des dérivés alléniques du type 6

- Cycloaddition (2 + 2) sur la double liaison carbone-carbone (qui conduit a des

amino—cyclobuténones du type 2;
- Cycloaddition (2 + 4) sur le systdme éthylénique conjugué (qui conduit i des

amino-y pyrones du type 4).
A
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Les proportions relatives des cycloadduits formés varient selon la structure de
1l'ynamine et celle de 1'acyl-céténe 3’(que ce céténe soit formé, comme intermédiaire par réac-
tion de CO2 sur les ynamines, ou encore par synthdse indépendante, 3 partir des chlorures
d'acides correspondants g%:—)zaet 1-—?2). Nous avons, en effet, opposé les ynamines I

(R' = CH, et C H ) (6) a différents acyl-céténes : les carbamoyl-céténes/& (R = CH3 et C H ),

3
mais aussi les carbo ethoxy—céténes 8 (R = CH3 et CGHS)'
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Nos premiers résultats sont consignés dans le tableau suivant ; on peut remar-
quer, en particulier, que les y pyrones sont isolé&s uniquement dans le cas des carbamoyl-

céténes 2 et, s1 le céténe est substitué par un groupe phényle.
L
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R Cl'l3 R Cl'{3 65 5 F 75 1,45(s) 95 {85°/0,05 1,85(s)
R'=CH R=C H, 65 50 |140°/0,01 |1,80(s) |50 [140°/0,09 2,05(s)
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R -CGHS R C6H5 65 100 F 85 0
a) Pourcentages relatifs des cycloadduits (déterminés par RMN).
b) Varian T60, 60 Mc ; solvant : CCl,, & 1l'exception de/g_(R'=C H_, R=CH,) : CDCl,. Les dé-
placements chimiques & (en ppm) sont donnés pour les méthyles taractéristiques”: R=R'=CH3

c)
d)
e)

(Référence interne TMS).
Ces dérivés subissent une thermolyse d la distillation, voir ref.(7).

Cet essai est réalisé avec (Me)zN-CEC—C H,_ au lieu de (Et)zN-CEC-C

6'ls 6fls
Purifié par chromatographie sur colonne. L'acide-amide obtenu par hydrolyse de la fonction
ester est cristallisé, F 185°. En I.R., et 12 présentent 1'absorption caractéristi?ue
(1) (8) des amino-cyclobuténones a& 1750 ecm , tandis queﬂé‘etilabsorbent a 1960 cm
(liaison allénique).
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La réaction des ynamines sur les acyl-céténes'a_etle’est conduite dans tous
les cas, selon le mode opératoire suivant : 3 une solution 0,8 Molaire d'ynamine l’dans 1'he-
xane, contenant un excés (25 I ) de tréthylamine, on ajoute une quantité stoechidmétrique
des chlorures d'acides‘z’ouaz (9) (solution 0,8 Molaire dans un mélange hexane/benzéne). La
réaction est exothermique, elle est terminée en 1 heure et les adduits formés sont purifiés
par chromatographie sur colonne, distillation ou cristallisation.

La cycloaddition des carbo—&thoxy et des carbamoyl-céténes avec les ynamines,
constitue donc comme celle de COZ' une voie d'acc&s rapide et particuliérement efficace, 3

des amino y pyrones, amino-cyclobuténones et dérivés d'acides alléniques. Avec CO,, la for-

’
mation de 1'acyl-céténe et sa cycloaddition sur 1'ynamine ont lieu sans que l'on guisse arré-
ter la réaction au stade du carbamoyl-céténe 2, Ce dernier est donc substitué par le méme
radical que celui de l'ynamine (R = R'), tandis qu'il est possible de varier a la fois ce
radical R et le systéme conjugué &lectrophile de 1'acyl-céténe s'il est engendré& par synthése
classique 3 partir des chlorures d'acides correspondants.

L'étude de cette cycloaddition se poursuit avec d'autres acyl-cé&ténes. Outre
son intérét synthétique, cette &tude met en relief la complexité du mécanisme des cycload-

ditions des ynamines sur les cétémes.
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