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La cycloaddition (type 2 + 2) des ynamines avec les cyclEnones dont 

la conformation reste transoide engendre des aminocyclobutkxes (1) (2). alors qu’elle conduit 

B des amino y pyranes avec les Onones pouvant prendre une conformation cisoide (type 2 + b)(3). 

Le diethylaminopropyne r6agit par exemple, sur la cyclopent&none, 

pour dormer l’amino-bicyclohept6noneA et nous avons montrE que l’hydrolyse de la fonction 

Enamine de ce cycloadduit est hautement st&rCos6lective, puisqu’elle engendre, en milieu neu- 

tre ou basique le &to-amide 2, alors qu’elle conduit, en milieu acide au &to-acide 3 dont 

la structure est diastbrCoiso;re de celle de 2 (4). 
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Nous ddcrivons ici nos premiers rlsultats concernant la cycloaddi- 

tion de l’ynaminez avec la cyclohex6none % et la methyl-6 cyclohexdnone s, qui conduit P 

des amino-bicycle-octCnones du type 6 : 
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a : R=H ; b:R=CCH 
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La cycloaddition des cyclohexBnones4_(5) avec un Equivalent d’yna- 

mines(6) est conduite sous azote B 1’6bullition (80’) d’un m6lange a&tonitrile/TliF (S/2). 

La r6action est termin6e aprPs 24 heures et l’on distille directement*les N,N di&thylamino-8 

alcoyl-3 m6thyl-7 bicycle (4-2-O) octene-7 one-2, 6a et 6$, cycloadduits thermiquement sta- 

bles (2,7), qui ne s’ouvrent pas dans ces conditioz en amino-CyclooctadiSnones : 

6a 

Ro,os 88 0;Rdt55x; I.R. (film) 1690, 1670 -1 cm ; U.V. (cy- 

clo-hexane A max 225 nm E 9500 ; RM (8) (CC14), 1.65 (8) ‘CH3 

vinylique) 

go,05 g2 
0;Rdt50X; I.R. (film) 1690, 1670 cm 

-1 
; RMN (CC14) 

I,65 (8) (CH3 vinylique). 

6b 

La fonction &amine des cycloadduits&n’est pas hydrolys6e en mi- 

lieu neutre ou basique, cossse c’est le cas en ce qui concerne les adduits plus tendus 1 d&i- rY 
VCS de la cyclopentlnone. Elle se transpose B ces pH pour se conjuguer avec le carbonyle c6- 

m’, 
tonique , et conduire stCr6ospikifiquement aux Bnamino-cEtonesLdans lesquelles le mdthyle 

port6 par le cycle B 4 charnons a pris une direction “endo” : 

0 0 
NW2 

H2° > 
R 

IIt Cee cycloadduite sent &par66 par distillation d’environ IO X de produits d’autoconden- 

sation des cvcl6nones : Q 

* * Nous avons observe une transposition de ce type dans le cas des cycloadduits form66 par 

rlaction des ynamines avec les nitriles a-g insatur6s (9). 
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Par action de l’eau (quantitbs catalytiques) dans le TRF, les ad- 

daits&s’isomlrisent en effet, quantitativement en 1 heure 1 la tempgrature ordinaire, en 

Lnamino-cdtones2. On &che et distille les N,N diEthy amino-8 alcoyl-3 miStkyl-7 endo bicy- 

clo (4-Z-O) octi?ne-8 one-2, 7a et 7b. 
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E0,05 95” ; F 68” ; Rdt 95 f ; I.R. (film) 1640, 1570 cm-’ ; U.V. 

78 CH3 
cyclohexane) Amax 320 nm t 17 000 ; DIN (CC14) I ,20 (d) (CH3 endo). 

0 

NW), 

H 
Eo,C5 100’ ; Rdt 95 X ; I.R. (film) 1640, 1570 cm 

-I 
; RMN (CC14) 

CH3 
I,20 (d) (CH3 endo), 1,0 (d) (CH3 eq.) 1,lO (d) (CH3 ax.) 

7b 
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Les donnees spectrales de ces adduits sent en accord avec la struc- 

ture proposge. Les absorptions en I.R. et en U.V., en particulier, sent caract&-istiques 

d’&amino-&tones conjugudes (IO), ce qui n’est pas le cas en ce qui concerne Ies adduits 

primaires 6. D’autre part, le singulet attribuable aux methyles vinyliques (1,65.10-6) dcs 

adduitsAa disparu dans le spectre de RMN des adduits2, pour gtre remplace par un seul 

doublet (1,20.10-6) correspondant aux mcthyles satures qui substituent le cycle 2 4 chafnpns. 

On remarque Bgalement dans le spectre de RMN des adduits 2 l’apparition de deux doublets 

attribuables B des m6thyles Squatoriaux et axiaux en o du carbonyle. (Les pits correspondant 

1 ces mgthyles sent masques dans le cas des adduits 6 par le triplet des methyles du groupe 
.u 

N,N didthylamino). 

L’hydrolyse des adduits 6_eeti est AalisGe en milieu acide et son 

Etude fait l’objet de l’article suivant (II). Elle permet d’6tablir sans ambiguite les struc- 

tures suggerdes par les donnees spectrales et qui sent consignles ici. 

L’hydrolyse acide des cycloadduits 6 et Lest hautement st6r&sQlective puis- .Y 
que l’adduit 2, par exemple, trait6 par une solutiond’acide acetique a 60 X, engendre le 

&to-acide 8a exempt de son isomsre -92. L’adduit 7a Porte un mdthyk”endo”, car il engendre, 
- Y 

comme l’adduit 6a le &to-acide 8a dans lequel la configuration du carbone portant le groupe 

mBthyle n’a pas changd. Les adduzs e et 7b sent Bgalement hydrolyses par une solution d’aci- 

de ac6tique en &to-acides,%.exempts de leurs isomGres 3 et 1’0” peut voir en RMN (II) que 

8b comme 7b est un milange de 2 isomSres, l’un dans lequel le mithyle en o du carbonyle est 

a” la chaine propionique et l’autre dans lequel ce m6thyle est trans. 
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Cette hydrolyse acide done 1’Btude est d6taill6e dans l’article 

suivant (II) est particulii?rement utile en synthsse. Nous verrons, en effet, qu’il est pos- 

sible de contrgler complltement le tours stErique de cette hydrolyse, et d’obtenir selon les 

caa les adduitsLl mdthyle “endo” ou leurs isomi%res P mEthyle “exe”, ainsi que les &to- 

acideszou 
, 

leurs diastBrdoiso&res~dans lesquels la configuration en a du carboxyle est 

inversee. 

Bibiiographie : 
--_----__-em__ 
1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

M. Frank-Neuman - Tetrahedron Letters - 3. 341 (1966). 

J. Ficini, A. Krief - Tetrahedron Letters - s, 1431 (1969). 

J. Ficini, A. Krief - Tetrahedron Letters - g, 1427 (1969). 

J. Ficini, A. Krief - Tetrahedron Letters - 17, 1397 (1970). 

W.F. Cannon et H.O. Rouse - Org. Synth. - 40, 14 (1960). 

G. Stork et W.N. White - J. Amer. Chem. Sot. - E, 4604 (1956). 

J. Ficini. C. Barbara - Bull. Sot. Chin. Fr. - 871 (1964), 2787 (1965). 

H.G. Viehe - Chemistry of acetylenes, Marcel Dekker Ed. New-York - 907 (1969). 

Le N,N didthylaminopropyne est commercial : Ets Fluka (Suisse). 

R.B. Woodward, R. Hoffmann - J. Amer. Chem. Sot. - 87, 395 (1965). 

Varian T 60, 60 MC, rdf6rence interne TMS, les dOplacements chimiques sont don&s en mil- 

lioniemes (20.02). 

J. Ficini, A.M. Tousin - Bull. Sot. Chim. Fr. - (1972) (sous presse). 

A.M. Tousin - Thsse de Doctorat - Paris (1972). 

10) N.H. Cromwell, F.A. Miller, A.R. Johnson, R.L. Frank et D.L. Wallace - J. Amer. Chem. Sot. 

II* 3337 (1949). 

N.J. Ldonard et J.A. Adamcik - J. Amer. Chem. Sot. - B& 595 (1959). 

A.I. Meyer;, A.H. Reine et R. Cault - Tetrahedron Letters - 41, 4049 (1967). 

II) J. Ficini, A.M. Touzin - Tetrahedron Letters - (1972) (ce numdro) 

J. Ficini - Symposium international - Soci6tO Chimique Beige (1971 ; SociEtd Chimique de 

France (1971). 

A.M. Touzin - ThPse de Doctorat - Paris (1972). 


