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Nous décrivons dans cet article, les premiers exemples de cycloaddition
des ynamines avec les systémes diéniques &lectrophiles. La facilité avec laquelle les olé-
fines &lectrophiles [énones (1), esters (2) et nitriles (3) a-B éthyléniques] réagissent avec
‘les ynamines permettait de penser que l'utilisation de di&nes électrophiles convenablement
choisis, pourrait offrir de nouvelles perspectives en synthése. Or, nos premiers essais n'ont
pas €té concluants, puisque 1'étape clef d'une approche de la Santonine qui faisait interve-
nir la réaction du N,N diéthylamino propyne (4) sur la diénone transo{de‘i (5) n'a pas con-

duit au cycloadduit 2 attendu, mais 3 quelques polyméres accompagnés des produits de départ
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Si par contre, 1'on s'adresse & l'ester cyclohexadiénique 3 (6), figé
A
quant & lui dans une conformation cisoide, la réaction avec cette méme ynamine (15 7 excés)

a bien lieu dans 1'ac&tonitrile (150 h, 70°, sous azote) pour conduire au cycloadduit 5 :
"~
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LEO 02 70-71° ; Rdt : 50 % ; IR (film) 1740 (forte), 1660 et 1610 cm-I ;5 RMN (CCIA) 7, 1
b}

(s,3H), 3,7 (s,3H), 6,2 (d1 de d2 J] =7,5 Hz, J2 = 6 Hz), 6,55 (d1 de d3 J] =7,5 Hz,
J3 = 2 Hz) ppm] accompagnéd d'environ 5 3 10 Z de 1l'amino-ester aromatiqueg (évaluation RMN)

dérivant de ipar perte d'éthyléne (retro Diels-Alder). Cette réaction d'Alder-Rickert (8)
est plus importante si 1l'on porte 1l'ac@&tonitrile & 1'@bullition pour accélérer la vitesse de
la cycloaddition ; elle est compldte en 20 h & 140° (xyl&ne) et conduit 5,3 pur :[EO 02
70-71° ; Rdt : 75 % ¢ IR (film) 1730 cm—] s RMN (CCl ) t 1 (t,6H), 2,3 (s,3H), 3,1 ((,1,411),
3,8 (s,3H), 7,1 (m,3H) ppmJ identifié (E, IR, RMN) 3 un &chantillon préparé a partir de]‘g
commercial (voir Schéma I). Le point de fusion (F 70°) du mélange des amino-acides ZB déri-

vant des esters id‘origine différente ne présente pas de dépression.

La réaction deia également lieu avec le sorbate de méthy1e£ dont le
motif diénique mobile, n'est pas figé comme’gdans une conformation cisoide, ni comme A]/dans
une conformation transoide. Elle engendre, dans ce cas, non seulement le produit de cycload-
dition de type [2 + 4] : 10 :[EO’O3 67-68° ; Rdt : 30 7 dans THF (48 h reflux) et 12 % dans
acétonitrile (15 h reflux) ; IR (film) 1740 cm-] ;s UV (cyclohexane) )ma 247 (e 1800) nm ;
RMN (CCIA) 1,2 (d, ¥ =7 Hz, 3H), 1,8 (s,3H), 3,6 (s,3H), 5,4 4 5,9 (m,2H) ppm] mais aussi
1'amino-ester triénique 2 :[EO,O3 106-110° ; Rdt : 30 % dans THF et 50 % dans acétonitrile

s IR (£ilm) 1700, 1600, 1540 cm 3 UV (cyclohexane) 345 (e 30000) nm ; RMN (CClA) s 1,1
(t,6H), 1,8 (m,6H), 3,2 (q,4H), 3,6 (s,3H), 5,05 (dl’ J, =11 Hz, IH), 5,3 (dZ’ J = 15 Hz),

I
5,5 (m)(d, +m, 2H), 7,2 (d, de d , J, = 15 Hz, J, = 11 Hz, IH) ppm]
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La structure dez est en accord avec les donndes physico-chimiques (9) ;

elle a été établie par hydrogénation catalytique de49, (HZ’ 100 atm, Pd/C dans THF, 50°)

qui conduit 3 l'amino-ester saturé 13 [Eo 3 86° ; Rdt : 40 7 ; IR (film) 1740 cm—l s RMN

3

(cc1 ) 3,6 (s,3H) ppm]accompagne de son produit d'hydrogénolyse 14 [E 4° ; Rdt : 25 % ;
IR (fllm) 1740 cm ! ; RMN (CC1 ) 3,6 (s,3H) ppm] et par 1dent1f1cat10n de 1'amide 16 (F 91°)
dérivée de 14 avec un echant1110n authentique [tht (10) : F 91 J issu de 15 (E 94'-97 )

préparé selon (10) 3 partir du dihydropyranfe(voir Schéma II) :
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L'amino-ester triZnique 9 doit étre engendré par ouverture du cycle de

1'amino-cyclobuténe intermédiaire 12 formé par 1'intervention inattendue d'une cycloaddition

de type [2 + 2] 3 partir de l'ion dlpolalre l] particuliérement bien stabilisé par délocali-

sation de la charge négative. Ce processus que nous pensions observer lorsque le systéme

di&nique est transoide comme avec la didnone 1 prend méme le pas, avec le sorbate de méthyle,

sur le processus de cycloaddition de type [2 + 4], dont le caractére ionique est moins pro-—

noncé, lorsqu'on augmente la polarité du solvant gg/;g =

CH3CN).
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