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La cycloaddition (type 2 + 2) des ynamines avec les cyclénones dont
la conformation reste transoide engendre des aminocyclobut@nes (1) (2), alors qu'elle conduit

4 des amino Yy pyranes avec les &nones pouvant prendre une conformation cisoide (type 2 + 4)(3).

Le diéthylaminopropyne réagit par exemple, sur la cyclopenténone,
vpout donner 1'amino—bicyclohepténone‘i'et nous avons montré que l'hydrolyse de la fonction
énamine de ce cycloadduit est hautement stéréosélective, puisqu'elle engendre, en milieu neu-
tre ou basique 1le céto-amide‘zj alors qu'elle conduit, en milieu acide au céto—acidela’dont

la structure est diastéréoisomére de celle de 2 (4).
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Nous décrivons ici nos premiers ré&sultats concernant la cycloaddi-
tion de l'ynaminelg avec la cyclohexénone ig et la méthyl-6 cyclohexénone ﬁk, qui conduit &

des amino-bicyclo-octénones du type jl:
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La cycloaddition des cyclohexénones:L(S) avec un &quivalent d'yna-
mine/a_(é) est conduite sous azote & 1'ébullition (80°) d'un mélange ;cétonitrile/THF (5/2).
La réaction est terminée aprés 24 heures et l'on distille directement les N,N diéthylamino-8
alcoyl-3 méthyl-7 bicyclo (4-2-0) octéne-7 one-2, 23 et 22, cycloadduits thermiquement sta-

bles (2,7), qui ne s'ouvrent pas dans ces conditions en amino-cyclooctadiénones :

N(EL), E o5 88° 3 Rt 55 1 ; L.R. (film) 1690, 1670 em VUV, (ey-
?
o clo-hexane Xmax 225 nm e 9500 ; RMN (8) (CCIA), 1,65 (s) (CH3
3 vinylique)
6a
A
. ~1
M (Et)2 EO,OS 92° ; Rdt 50 % ; I.R. (film) 1690, 1670 cm ; RMN (CCII‘)
1,65 (8) (CH3 vinylique).
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La fonction &namine des cycloadduitsféfn'est pas hydrolysée en mi-
liéu neutre ou basique, comme c'est le cas en ce qui concerne les adduits plus tendusllldéri—
vés de la cyclopenténone. Elle se transpose 3 ces pH pour se conjuguer avec le carbonyle cé-

. R : Py P . 2 "
tonique , et conduire stérédospécifiquement aux enam1no—cetonesql_dans lesquelles le méthyle

porté par le cycle & 4 chalnons a pris une direction "endo" :
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® Ces cycloadduits sont séparés par distillation d'environ 10 X de produits d'autoconden-

sation des cyclénones :

¥ # Nous avons observé une transposition de ce type dans le cas des cycloadduits formés par

réaction des ynamines avec les nitriles a-B insaturés (9).
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Par action de 1'eau (quantit&s catalytiques) dans le THF, les ad-~
duits 6 s'isomérisent en effet, quantitativement en } heure & la température ordinaire, en
R
énamino-cétones 7. On séche et distille les N,N diéthyl amino-8 alcoyl-3 méthyl-7 endo bicy-
A

clo (4-2-0) octéne-8 one-2, 7a et 7b.
v P

N(Et)2 -
H Eo 05 95° ; F 68° ; Rdt 95 % ; I.R. (film) 1640, 1570 cm = ; U.V.
t]
, CH3 cyclohexane) Amax 320 nm € 17 000 ; RMN (CCla) 1,20 (d) (CH3 endo) .
Z
0
CH N(Et)Z ©° 0 'l
3 H EO,QS 100° ; Rdt 95 Z ; I.R. (film) 1640, 1570 cm ; RMN (CCIA)
CH3 1,20 (d) (CH3 endo), 1,0 (d) (CH3 eq.) 1,10 (d) (CH3 ax.)
7b
P

Les données spectrales de ces adduits sont en accord avec la struc—
ture proposée. Les absorptions en I.R. et en U.V., en particulier, sont caractéristiq;es
d'énamino-cétones conjuguées (10), ce qui n'est pas le cas en ce qui concerne les adduits
primaires 6. D'autre part, le singulet attribuable aux méthyles vinyliques (1, 65.10_6) des
adduits 6 a dlsparu dans le spectre de RMN des adduits 7, pour &tre remplacé par un seul
doublet (1 20.10° ) correspondant aux méthyles saturés qui substituent le cycle & 4 chalngns.
On remarque &galement dans le spectre de RMN des adduits ZB 1'apparition de deux doublets
attribuables 3 des méthyles 8quatoriaux et axiaux en a du carbonyle. (Les pics cerrespondant
3 ces méthyles sont masqués dans le cas des adduits E_par le triplet des méthyles du groupe

N,N diéthylamino) .

L'hydrolyse des adduits 6 etdz est réalisée en milieu acide et son
L
étude fait 1'objet de 1'article suivant (11). Elle permet d'établir sans ambiguité les struc-—

tures suggérées par les données spectrales et qui sont consignées ici.

L'hydrolyse acide des cycloadduitslii etAL est heutement stéréosélective puis—
que 1'adduit 23, par exemple, traité par une solution-d'acide acétique & 60 2, engendre le
céto—-acide 53 exempt de son isomére 23. L'adduitvzi porte un méthylz "endo", car il engendre,
comme 1'adduit 23 le ¢éto-acide Ef dans lequel la configuration du carbone portant le groupe
méthyle n'a pas changé. Les adduits 6b et ZP sont &galement hydrolysés par une solution d'aci-
de acétique en céto—acides'§9‘exempts de leurs isoméres 29 et l'on peut voir en RMN (11) que
QE comme ZE est un mélange de 2 isoméres, 1'un dans lequel le méthyle en o du carbonyle est

cis d& la chaine propionique et l'autre dans lequel ce méthyle est trams.
as Lrans
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Cette hydrolyse acide dont 1'étude est détaillée dans l'article
suivant (11) est particuliérement utile en synthése. Nous verrons, en effet, qu'il est pos-
sible de contrdler complétement le cours stérique de cette hydrolyse, et d'obtenir selon les
cas les adduitsql_a méthyle "endo" ou leurs isoméres & méthyle "exo", ainsi que les céto-
acides‘g_ou\leurs diastéréoisoméres!g_dans lesquels la configuration en & du carboxyle est

inversée.
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