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Les organomagn&iens r6agissent sur les Onamino-aldEhydesA (R’ = H) 

(lc, le) et les Cnamino-c&tonesA(R’ = alcoyles) (la, b, c, d, f) pour donner. aprPs hydro- 

lyse les &tones n-6 &thyl&iquesL, avec d’excellents rendements: 

Now avions done pens6 que les &amino-cyclobutbnones du type2pouvaient 

conduire par cette msme &action de BCnary aux cyclobutinones2correspondantes: 
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Nous montrons ici que ce n’est pas le cas et que la 

de Grignard sur l’amino-3 diphkyl 2-4 cyclobutinone2, d’acc& facile a 

di~thylaminophEnyla&tyllne (2) engendre de faqon inattendue les amino-3 
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rEaction des reactifs 

partir du N,N 

furannes 6: 
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a) R = CH3 ; b) R = C2H5 
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Alors que les organomagn~siens s'additionnent 1 - IO' sur les &amino- 

cLtones 1, 
0w 

la r6action doit gtre conduite sous azote a l'ebullition de l'ether (48 heures) 

en presence de 2 equivalents de reactifs de Grignard pour que l'enamino-&tone cyclique2 

soit totalement consomm~e. La reaction termin&, le milieu rSactionne1 est hydrolyse a 0' par 

une solution de chlorure d'ammonium additionn&d'ammoniaque. La structure des amino-furannes 

J 
6a F 63" (EtOH/H20); Rdt: 40 %; IR (CC14): 1630, 1590 cm -'; RMN (3) : I (t, 6~) 2,2 (s, 3H). 

2,85 (9. 4H), 7,35 (m, EH), 8 PP~ Cm, 20 

-1 
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F 80" (EtOH/H20); Rdt: 45 %; IR (CC14): 

1630, 1590 cm ; RI-m: I,15 (m, 9H). 2,6 (q, 2H), 2,9 (q, 4H), 7,3 (m, 8H), 8 ppm (m, 2H) 1 
est compatible avec les don&es spectroscopiques et l'analyse 6Snentaire. Elle a btd Etablie 

sans ambigu'it4 par identification de 6$ (point de fusion F 63". spectres de lWN et de masse) 

avec un Schantillon authentique issu de l'alcoylation par l'orthophosphate d'bthyle de 

l'amino-furanne& L'amino-furanne (E. o7 120-121°C) est preparee selon (4) par une 

reaction de Curt& sur le methyl-2 furoat: d'dthyleJ: 
[ 
F 92" (EtOH); 

-1 
IR (CC14) 1720 cm ; 

RMN: 0,9 (t. 3H), 2,3 (s, 3H), 4 (9, 2E). 7,2 (m, 8H), 7,8 PPm (m. 2H) 1 dont la synthese R 
partir de la phdnyl-a&tone 7 est d&rite dans le schema suivant: 
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La synthese magn6sienne des amino-3 furannesk peut s'interpreter en 

admettant que, dans une premiere dtape, l'attaque de l'organomagn&ien se Porte sur le 

carbonyle de l'amino-cyclobutenone& (processus l-2), alors qu'elle a lieu en l-4 avec les 

bnamino-&tones acycliquesk .tiis il est trSs vraisemblable que l'attaque 1-4 des organo- 

magn&siens surk soit en fait une attaque.J-2 sur l'ion immonium5 formiS dans une premiere 

&tape par rLaction deA sur l'entitc &lectrophile du rgactif de Grignard (le): 
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On voit alors que la formation de l'ion immonium 12 1 partir des 
N 

systemes cycliquesAdoit letre difavorisge par la g&e st6rique importante du groupe diLthyl- 

armaonium aver les groupes phenyles volumineux. 

L'attaque du carbonyle de2 qui conduit R l'alcoolates est suivie alors 

d'une rupture du cycle CyclobutEnique tendu pour engendrer l'Enolate$ en Bquilibre avec 15 

et dans ces conditions operatoires (Ebullition de 1'6ther, 48 heures) l'enolate~ doit ^etre 

capable de s'aromatiser en furanned.par expulsion d'un ion hydrure (2j&): 
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Les travaux se poursuivent pour tenter de prouver l'exactitude de ce 

m6canisme. 
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