
Tetrahedron Letters NO. 12, pp 1025 - 1027, 1974. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

CYCLOADDITION D'YNAMINES 

AVEC LES ESTERS BIETHYLENIQUES CONJUGUES. 

Jacqueline Ficini, Annie DurQault, Gilbert Revial. Anne Marie Touzin. 

Laboratoire de Chimie Organique de SynthPse. 

8, rue Cuvier, Paris (Se). 

(Received in France 4 F'ebruary 1974; received in UK for publication 12 February 1974) 

Nous dkrivons dans cet article, les premiers exemples de cycloaddition 

des ynamines avec les systkes dieniques &lectrophiles. La facilite avec laquelle les 016- 

fines Blectrophiles enones (1). esters (2) et nitriles (3) z-6 6thylgniquesl c- rsagissent avec 

les ynamines permettait de penser que l'utilisation de dikes 6lectrophiles cowenablement 

choisis, pourrait offrir de nouvelles perspectives en synthsse. Or, nos premiers essais n'ont 

pas Btd concluants, puisque l'etape clef d'une approche de la Santonine qui faisait interve- 

nir la reaction du N,N di6thylamino propyne (4) sur la didnone transoide I (5) n'a pas con- 
ry 

duit au cycloadduit 2 attend", 
ry 

mais 1 quelques polydres accompagn& des produits de depart 

r*cuperes : 
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a:R=H;b:R=Et 

Schema I 

Si par contre. l'on s'adresse 1 l'ester cyclohexadi&iqueA (61, fig6 

quant 1 lui dans une conformation cisoide, la rdaction avec cette mfme ynamine (15 % excPs) 

a bien lieu dans l'acbtonitrile (150 h, 70", sous azote) pour conduire au cycloadduit 5 : 
N 
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53 0 02 70-71' ; Rdt : 50 % ; IR (film) 1740 (forte), 1660 et 1610 cm-' ; 

(s:3H), 3,7 (s,3H), 6,2 (d, de d2 J, 

RMN (CC14) (7)s 1-7 

J3 = 2 Hz) ppm] 

= 7,5 Hz, J2 = 6 Hz), 6,55 (d, de d3 J, = 7,5 Hz, 

accompagn& d'environ 5 1 10 % de l'amino-ester aromatique& (Evaluation RMN) 

dGrivant de S_par perte d'ethylsne (retro Diels-Alder). Cette r&action d'Alder-Rickert (8) 

est plus importante si l'on Porte 1'acEtonitrile 1 1'Gbullition pour accdlerer la vitesse de 

la cycloaddition ; elle est complGte en 20 h 1 140' (xylsne) et conduit Pippur 

70-71" ; Rdt : 75 % : IR (film) 1730 cm-' ; RMN (CC14) 

:[E 
0,02 

: 1 (t,6H), 2,3 (s,3H), 3,, (q,4H). 
3,8 (s,3H), 7,1 (m,3H) ppm] 'd 1 entifid (E, IR, RMN) ?i un gchantillon prepare B partir de> 

commercial (voir SchBma I). Le point de fusion (F 70') du mi?lange des amino-acides 2 dGri- 

vant des esters$d'origine diff6rente ne prdsente pas de dgpression. 

La reaction de$a egalement lieu avec le sorbate de mgthyle 8 dont le 
.w 

motif di6nique mobile, n'est pas fig& coma+ 3 dans une conformation cisoide, ni comme,Ldans 
.w 

une conformation transoide. Elle engendre, dans ce cas, non sculement le produit de cycload- 

dition de type [2 + 41 : I$ :[Eo o3 67-68' ; Rf; : 30 % dans THF (48 h reflux) et 12 % dans 

acstonitrile (15 h reflux) ; IR ifilm) 1740 cm ; UV (cyclohexane) Xmax 247 (E 1800) nm ; 

RMN (CC14) I,2 (d, .T = 7 l?z, 3H), 1,8 (s,3H), 3,6 (s,3H), 5,4 1 5,9 (m,2H) ppm] mais aussi 

l'amino-ester tri&ique 2 :bo o3 lO6-110' ; Rdt : 30 % dans THF et 50 % dans ac6tonitrile 

; IR (film) 1700, 1600, 1540 irn-' ; UV (cyclohexane) 345 (E 30000) nm ; RMN (CC14) : I,1 
(t,6H), I,8 (m,6H), 3,2 (q,4H), 3,6 (s,3H), 5,05 (d,, J, = II Hz, IH), 5,3 (d2, J = 15 Hz), 

“,j (d(d2 + m, 2H), 7,2 (d2 de d,, J2 = 15 Hz, J, : ,l'Hz, IH) ppm] 

,v]< + $+ MeCH=T-!rii-CH-CH-COOMe + 

a 

Me 
Et2 - 

Me 6 00&e 
- 

La structure de2 est en accord avec les doraGes phyeico-chimiques (9) ; 

elle a CtG Gtablie par hydrogsnation catalytique de2 (HZ, 100 atm, Pd/C dans THF, 50') 

qui conduit 1 l'amino-ester sature 13 

(CC14) 3,6 (s,3H) ppm] 

:[Eo 3 86' ; Rdt : 40 % ; IR (film) 1740 cm-' ; RMN 

; Rdt : 25 X ; 
-I 

accompagne dyson pioduit d'hydrogEnolyse l$ :[E,2 94' 

IR (film) 1740 cm ; RNN (CC14) 3.6 (s,3H) ppm] 

I 

et par identification de l'amide ,$ (F 91') 

d6riv0e de I$ avec un &hantillon authentique Litt (IO) : F 91'=3 issu de s (E,2 940-97") 

pr6parS selon (10) 1 partir du dihydropyran&(voir Schbma II) : 




