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La cycloaddition aisée des ynamines avec les hétérocumulénes comme 1'anhydride
carbonique (1), les céténes (2) ou les acyl-céténes (1,3), les aryl-isocyanates (4,2b) s'est
révélée etre particuli&rement fructueuse en synthé&se, mais pose &galement d'int&ressants
problémes théoriques qui n'ont pas encore trouvé de solution définitive.

Nous décrivons ici nos premiers résultats concernant la réaction du N,N-diéthyl-
amino-propyne (5) sur les alcoyl-isocyanates l,qui, comme nous l'avions déja signalé (4a),
prend une voie différente de celle observée avec les aryl-isocyanates : elle conduit, en

effet, avec de bons rendements aux carbamoyl cété&ne—imines 2 (6).
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La réaction est termine, dans 1'acétonitrile, en 3 heures 3 50°, ou en 14 heu-
res 3 20°. On distille directement les carbamoyl cét&ne-imines, Za [Eo 2 70° ; Rdt : 40 7 ;
I.R. (film) : 2030, 1620 cm -l s RMN (7) (C D ) § 1,9 ppm (s,3H,méthyle vinylique) 2,75 ppm

© (s,3H,=N-CH,) ] et 2 LEO 05 81° 3 Rdt : “ 1 ; T.R. (£ilm) : 2030, 1620 cm_l.] Les céténe-
irines 2a et 2b, (solutlon dans le chloroforme) sont hydrolysées, en 15 minutes par une solu-
tion d' ac1de chlorhydrlque a4 5 7%, et conduisent aux diamides 3a : |F =59° ; Rdt : 60 7 ;

I.R. (CC1 ) 3350, 1680, 1640 cm - ;s RMN (CCla) § 2,75 (d,3H y:CH3) 7,2 ppm (pic large, dépla-
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cé par dilution,~§—H,1Hi] et 23 [% = 119° ; I.R. (CClA) 3330, 1660 r:m—l ; RMN (CCI4) 7,05
nd {
ppm (pic large, déplacé par dilution,-N—H,lH)]

C=C=N-R _ CH-CONHR

IV
R

3a : R = Méthyle
A

3b : R = Cyclohexyle
P
La réaction des ynamines avec les alcoyl-isocyanates doit suivre le méme type
de processus que celui que nous avons postulé, dans le cas de cet autre hétérocumuléne
qu'est 1'anhydride carbonique (1). L'attaque initiale de 1'ynamine doit conduire au cyclo-

adduit 4, trés tendu qui se réarrange en acyl céténe-imines };
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Mais alors que l'acyl-céténe formé par réaction de CO, sur une premiére molécu-

2
le d'ynamine, réagit in situ sur une deuxiéme molécule d'ynamine, la réaction s'arréte, par
contre, au stade de la cét&ne-imine avec les alcoyl-isocyanates. [Nous avons observé que les
carbamoyl céténe-imines glréagissent trés lentement avec les ynamines méme en présence d'une
quantité catalytique d'éthérate de BF3, alors que les céténe-imines ne présentant pas de

systéme conjugué électrophile additionnent les ynamines (8)]

Ce processus implique que la premiére &tape de la réaction des isocyanates sur
les ynamines soit une cycloaddition mettant en jeu la double liaison carbone-oxygéne de 1'iso
cyanate, alors que ces dérivés réagissent tré&s généralement par cycloaddition sur la double

liaison carbone-azote (9). C'est &galement 1'atome d'azote qui intervient lors de la réaction
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des ynamines sur les aryl-isocyanates (2b,4b,4a). Le processus est donc trés différent
lorsqu'on s'adresse aux isocyanates substitus par un groupement alcoyle et la formation des
carbamoyl céténe-iminesla'constitue un exemple original, propre aux ynamines, de cycloaddi-

tion sur le carbonyle des alcoyl-isocyanates.
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