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Les &t&es reagissent sur les ynamines selon un processus de cycloaddition 

tras vraisemblablement dipolaire (la) faisant intervenir le carbonyle ou la double liaison 

carbone-carbone des c&t&es (1). Or, au tours d’une Etude sur la r&action des ynamines 1, 
ry 

avec l’anhydride carbonique (2). nous avow postule la presence de &t&es intermgdiaires 

tels quez dans lesquels la liaison Bthyl&nique du cgti?ne , cette fois conjuguge avec une 

fonction amide, peut done reagir avec les ynamines , non seulement par cycloaddition (2 + 2), 

mais aussi (2 + 4). 
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Quelques repr6sentant.s d’acyl-c0t6nes sont signal& dans la 1ittLrature (3). 11s 

ne sont glnBralement pas isolables. sauf s’ils sont subetitu& par un groupement volumineux, 

cossne par exemple tertiobutyle (4), mais engendrss in situ, ils se comportent cousne dilnes 

dans des cycloadditions (2 + 4) de type Diels-Alder (3,5) 

Les resultats sent different6 lore des cycloadditions polaires des ynamines avec 

les acyl-&t&es puisqu’il est possible de mettre en ividence les cycloadduits correspondant 

B 3 processus : 

- Cycloaddition sur le carbonyle (qui conduit a des dirivgs all&iques du type fi 

- Cycloaddition (2 + 2) 

- Cycloaddition (2 + 4) 

sur la double liaison carbone-carbone (qui conduit B des 

amino-cyclobut6nones du type 5. 
.w 

sur le systeme 6thylEnique conjugu6 (qui conduit B des 

amino-v pyrones du type3 . 
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Les proportions relatives des cycloadduits formgs varient selon la structure de 

l’ynamine et celle de l’acyl-cEti?ne 2_(que ce &t&e soit for&, comme intermediaire par r6ac- 

tion de CO2 sur les ynamines, ou encore par synthke indlpendante, 5 partir des chlorures 

d’acides correspondants (A+? et L-8). Nous avons, en effet, oppose les ynamines 1 

(R’ = CH3 et C6H5) (6) B diffyrents acyl-cgtkres : les carbamoyl-c8tbnes 2_ (R = CH3 2 C6H5), 

mais aussi les carbo-&thorny-&t&es j3_(R = CH3 et C6H5). 
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Nos premiers rdsultats sent consignds dans le tableau suivant ; on peut remar- 

quer , en particulier, qua les y pyrones sont isoles uniquement dans le cas des carbamoyl- 

CCtenes 2 et, si le &t&e est substitud par un groupe ph&nyle. 
IL 
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Pourcentages relatifs des cycloadduits (ddtenninbs par R&W). 
Varian T60. 60 MC ; solvant : CC14, a l'exception de o (RI-C H R=CH ) : CDCl . Les dB- 
placements chimiques 6 (en ppm) sont donrks pour les%thyleg SiractE?istiques3: 
(R&fSrence interne TMS). 

R=R'=CH3 

Ces ddriv6s subissent une thermolyse 1 la distillation, voir ref.(7). 

Cet essai est GalisiS avec (Me),N-G¶?C6H5 au lieu de (Et)2N-GC-C6H5. 

PurifiL par chromatographie sur colonne. 
ester est cristallik. F 185". 

L'acide-amide obtenu par hydrolyse de la fonction 
En I.R..2 '_F $ prkentent l'absorption carac&risti$ue 

(1) (8) des amino-cyclobut6nones 1 1750 cm , 
(liaison allkique). 

tandis que Aeet 9 absorbent 1 1960 cm 



1158 No. 12 

La riaction des ynamines sur les acyl-&t&es ,$et,$est conduite dans tous 

les cas, selon le mode op6ratoire suivant : a une solution 0.8 Molaire d'ynamine!,dans l'he- 

xane, contenant un exc$s (25 X ) de trEthylsmine, on ajoute une quantit6 stoechiom6trique 

des chlorures d'acides;oouL (9) (solution 0,8 Molaire dans un m6lange hexane/benz&e). La 

reaction est exothermique, elle eat termin6e en 1 heure et les adduits form68 sont purifiEs 

par chromatographie sur colonne, distillation ou cristallisation. 

La cycloaddition des carbo+thoxy et des carbamoyl-c6t$nes avec les ynamines, 

constitue done coemm celle de C02, une voie d’acch rapide et particuliarement efficace, a 

des amino y pyrones, amino-cyclobutinones et dErivis d'acides allgniques. Avec C02, la for- 

mation de l'acyl-&t&e et sa cycloaddition sur l'ynamine ont lieu sans que l'on puisse arrg- 

ter la rEaction au stade du carbamoyl-c6tPne 2, Ce dernier est done substitu6 par le mgme 

radical que celui de l'ynamine (R = R'), tandis qu'il est possible de varier a la fois ce 

radical R et le syst&me conjugu6 Electrophile de l'acyl-&t&e s'il est engendr6 par synthese 

classique B partir des chlorures d'acides correspondants. 

L'6tude de cette cycloaddition se poursuit avec d'autres acyl-&t&es. Outre 

son int6rgt synthetique, cette Etude met en relief la complexit du m6canisme des cycload- 

ditions des ynamines sur les c6tPnes. 
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