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L'sddition d'gnamines I sur la m&hyl vinyl c&one conduit aux sminodihydro- 

pyrannes III (1). La transformation de III en IV, par un iiter&diaire dipolaire II, a 6t6 

proposge par Fleming et Karger afin d'expliquer l'obtention de m6langes de produits dans les 

rgactions chimiques des sdducts III (2). 

Des compos6s du type III, stables , ont pu aussi Stre obtenus a partir d'dnamines et de d&iv& 

carbonylgs a-&hyl&iques divers (3); les sdducts III et IV ont 6t6 isolds lors de l'addition 

de I sur les oxindoliddneacgtophknones, l'orientation de la &action dgpendant du substituant de 

l'azote hgtgrocyclique (4). 

En sgrie aliphatique cependsnt, ni les aminocgtones IV, ni les d&iv& de la forme ouverte II 

n'avaient BtE isol6s. 
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Nous avons v&if%6 que l'addition de certaines amines secondaires aux c6tones 

&hyldniques V conduisait aux composgs IV ( caract6risds par IR et RMN ) qui se transposent en 
III, et que l'action d'acides forts sur III fournissait des c&ones iminiums dkivant de II. 

SYNI'HFSE DES AMIIKCETONES IV. 

- L'addition de paratoludne sulfonate de mdthyle 5 IIIb, b' ( sans solvsnt, 

B a50 ), suivie de l'action de la soude aqueuse P froid, permet d'obtenir les c6tones Ve, e'. 
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vc=c vc=o %H= 'CH2 %H -co 

(Ve) = = R3 R4 CH3 60 54/10 1,450o 1590 1680 6,7a 2,33 2,26 

(Ve') R~,R~ = (CH2)5 60 45/0,2 I,4925 1590 1680 6,87 *,*5 2,14 

Dans le cas de IIb', le se1 d'ammonium intermgdiaire cristallise (F = 165,5"). 

Ses caractkistiques spectrales permettent de penser qu'il existe sous forme cyclobutanique: 

IR (KBr): vczo = 1715 cm-'; RMN (CD C13): 6= 2,18 CH3-CO (S, 3H), 6= 3,08 CH3-N+ (S, 3H), 6= 3,9 

N+-CH- (d), 6= 4,4 -Cl-I-CO (q). 

Un intermGdiaire semblable avait St.6 supposk dans la r6action de III (R1, R2 = (CH2)4, R3 = C2H5, 

R4 
= H) avec G-I31 (2); d'autre part, une rgaction snalogue a 6t6 appliquge 2 la synthdse 'de cyclo- 

butbnenitriles 5 psrtir de produits de structure cyclobutanique certaine (5). Enfin, les sels 

d'ammonium des dihydropyrannes III sont facilement hydrolys6s en 6-cgtoald6hydes (2, 6). 

- L'sddition d'amine en lkger excds (5%) ?i Ve, e' est effect&e & 0' (IVb, b', 

c, c') et termike & 30' dans le cas de IVd; la disparition de Ve, e' est suivie par IR. Les 
-1 

aminocdtones IV prgsentent une absorption intense B lTl5-1720 cm . 

11 est 2 noter que Fleming et Ksrger avaient obtenus directement un aminodihydropyranne psr 

addition de pyrrolidine $ V (R3 = C2H5, R4 = H). 

- Spectres de RMN de IVc et IVd. 
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L'utilisation du DMSO D6 permet d'obtenir un spectre dans 
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cH3-c-c, 

lequel les protons HI et Hp sont bien r6solus. H3 et H4 
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ferment la gsrtie AB d'un spectre ABX ou Jvic = 9 Hz, 
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I 
piperidinique dsns le cas de IVc. 

R2 Hl Hz 
La partie X (Hp) est d6doublde par HI sous for-me de 

quadruplet (1H) avec Jj2 = Jz3 = Jz4 = 9 HZ. 

HI appsrdt comme un doublet dissymgtrique (1H). 

L'sddition de morpholine N deutgrige 2 V, qui donne IVd (HZ = D), a permis de vgrifier la valeur 
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des &placements chimiques de Ii,, I$, H4, et a fourni I I J34 
= 10,7 Hz. Ces valeurs et celles des 

con&antes de couplage sont en accord avec les don&es bibliographiques (7). Dan8 C6D6, les 

protons H2 et CHS-CO sont ddplac6s vers les champs forts (8). 
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(8 = singulet, d = doublet, q = quadruplet, m = multiplet, les &placements chimiques 

sont exprim6s en ppm par rapport au TMS) 

TRANSPOSITIONDESAMINOCE~S IVENAMINOOI~~PVPANNSS III. 

Les d&iv& IVb, b' se transforment rapidement en III; NC, c' peuvent gtre 

conserv6s lh 2 20'. IVd n&&site un chauffage d 60-80' pour donner IIId. La transposition peut 

atre suivie par ID: la formation de III entraine une modification compldte du spectre et l'appa- 

rition d'absorptions P 1685 et 1065 cm -' caractQistique8 (2). 

En RMN, dsns le cas de IVc, l'apparition d'un singulet ( N -& H-O ) 16~ 4,05 et d'un triplet 

( =CH- ) B 6= 4,25 permet d'effectuer un dosage par integration. 

Les sminodihydropyrannes III ont 6t6 pr6par6s & partir des 6namines correspondantes avec des 

rendements 6lev6s. 11s sont stables dsns les conditions ou 1'6tude prCc6dente a Et6 effect&e. 

PCTION DES ACIDES FORTS 9JR III ET IV. 

VII VIII 

- Les perchlorates d'iminiums &tones VIIb, c sont obtenus par addition de 

IIIh, c d C104H B 70% (Rdt = 80 5). En IR, ils prdsentent les absorptions: vCzo = 1725, et 

vN+=C 
-' = 1685 cm qui correspond 2 celle qui est indiqu6e pour les se18 d'iminiums (9). 

Leur spectre de RMN est analogue au spectre de III pris dans CF3C02H: les 

deux m6thyldnes apparaissent sous forme de deux triplets d 6= 2,87 et 6= 2,07 (systdme A2X2, 

J = 7 Hz) de part et d'autre d'un singulet $ 6= 2,40 (MS-CO). 

L'utilisation de CF3C02D transforma ce systdme en A2X, la deutdriation s'effectue sur le 

m6thyldne cetonique. 

me proton vinylique B b= 8,4-8,6 est coup16 avec les hydrogdnes port68 par les csrbones en a de 

l'asote, ce qui est conforme aux r6sultats de Leonard et Paukstellis (9). 




