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L’addition d’acides qaminas et des azlactones cerrespondantes aux 

alcynes, conduit a des pyrreles (1). La reaction ds CBS azlactones avec de8 

alcanes actiws permet d’obtsnir des pyrrolines-I (2). L’objet de cette 

communication est de montrer que l’addition directs d’acides 4 amin6s aux 

alcenes, en milieu anhydride acdtique, ne conduit pas aux pyrrelines-1 

attendues mais a des pyrrolines-2 N acylaes ou a des cyclabutanones. 

I-Obtention et caracterisation des pyrrelinss-2 et des cyclobutanones. 

En solution dans l’anhydride acatique bouillant, les acides o( aminds 

la, ainsi que leurs derives benzoylds lb, rdagissent avec 113s oldfines 

activses 2 pour conduire, en gan6ra1, a une pyrroline-2 de structure 2 au Q, 
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Les caract4ristiques spectroscopiques des cornposh 2 QU 2 ainai 

obtenus sont en accord avec les structures propos8es. 
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Lorsqus R,=R2, les structures 3 et 4 sent Bquivalsntss. Lorsqus R, 

sat different de R 2, le systems de couplags R.M.N. des protons cycliquss 

des pyrrolines, permet d'attribuer la structurs 2 ou 4. Le proton H 5 appa- 

rait entre 4,5 et 6 ppm, suivant la nature de R, et R2, le msthyle d'amide 

rseonne vsrs 2 ppm. L'1.R. caractsriss la double liaison ainsi qus le 

carbonyls d'amids (uc=c vers 1645 cm 
-1 et tic=0 vsrs 1670 cm"). Les 

spectra8 d'absorption U.V. sent caractsrisss par une bands d'absorption 

vers 265 nm (&m=l8000) correspondant b la transition 'JJ-r'du systeme 

Bnamide (3). 

Cas earticulisrs: L'addition de la phsnylalanins B l'acrylonitrils et a --_- ----------- 
l'acrylate da msthyls, rsalisse dans les memss conditions opsratoires, 

conduit rsspectivement aux cyclobutanones 5 et a. 
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Caractfiristiques dss cyclobutanonesr ____________________-- ----_------- St F°C=162, Rdtr55%; I.R.(nujol,d 

cm ")r 2230 (CzN), 1795 et 1660 (C--O, respectivement cyclobutaniqus et 

amidiqus). R.m.N.r (COC13, &/TiJlS en ppm). I,92 et 2,17 (2CH,-CO), 3,17 

(CH2 bsnzylique, 3AS=14 Hz), systeme AEIX (H cycliquss) partis AE de 2,43 a 

2,83, JAB=11 Hz, partie X centrss b 3,63. Le systems n'a pas 6th comple- 

temsnt analyse puisqu'il chsvauche avec le systems A9 benzylique. 6rF°C=185; 

Rdt:53$; I.R.(nujol.ticm-')t 1792, 1734, 1646 (C=O). R.M.N.:(CDC13, $/TM 

en ppm) 1,44; 1,72; 2,28 et 3,58. (4CH,-CO); 3,52 (CH2 benzylique JA5=14 Hz) 

1,48 (H cycliquss, JAB=11 Hz). 

II-mscanisms de la rdaction: 

La formation de CBS composss peut s'expliquer a l'aide du schema 

rsactionnsl ci-joint. 

En milieu anhydride acstiqus, les composss J_ donnent l'azlactone 

correspondants 1 qui, a la tsmpsrature de l'expsrisncs, est sn Bquilibre 

avsc l'ylure d'arom8thins 4 (2). Ce dernier doit etrs acyls pour conduirs 

i la Munchnone 2. La Munchnone peut se comporter comme un ylure d'azomethine 

(4) ou s'ouvrir en cstene 2 (5). Le compass bicyclique 11 ou J2_ est obtsnu 

par addition da cet ylurs d'azomsthine & l'olsfins activss, sslan l'orien- 

,tation de la cycloaddition dipolaire l-3; il Blimins spontansmsnt CO2 pour 

conduire a l'ylure d'azomsthine 15 ou 14 qui par prototropie donne la 

pyrroline-2 N acylse 3 ou 4. 

Nous avons montre que la transfsrt d'hydrogens est intsrmoleculaire 

puisqua l'addition de la phenylalanins a 1' o( cyanocinnamate de msthyle 
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SCHEmA REACTIONNEL 
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en presence d’acide acetiqu’e deutare cenduit B la pyrroline 39 deuteree en 5. 

Par contre, l’addition de ce m6me acids o( amine %I ce dipolarophile deutare 

en @ .a 9B%, denne la pyrroline 50 qui prbsente un taux de deuteration en 5 

inferieur B 25%. 

Lea.cyclebutanonea aont obtenues par addition du cetbne 10 aur 

l’acrylonitrile ou l’acrylate de methyle; dans ce darnier caa, la cyclebuta- 

none z eat acylse pour conduira h la cyclobutanone 6. 

Nous avona Qgalement varifil qua l’acylation au niveau de 1’azot.e doit 

sa faire avant la cycloaddition de l’ylure d’azomethine g. En effet, l’addi- 

tion de l’azlactone 15 B 1’ q cyanocinnamate de msthyle, dana le toluane 

bsuillant conduit B une pyrroline-I, 16. Ce dernier cornpoe place en aolutien - 
bouillante d’anhydride acatique, en presence d’acide acatique, ne conduit 

pas & la pyrroline-2 N acylae correspondante. 

I I + 
C6H5-CH=C(CN)(CO,CH,) (C6H5)CH- C(CN) (C02CH3) 

(C H )CH 
Talubne,llO°C * I I 

65 \N// 
C-C6H5 C6H5-C\N, CH(C6H5) 

15 16 

Carectarietiquea de 16tF°C:1Bl, ____________~______ - Rdt:32$; I.R.(nujol 9 cm-‘):1735 (C=O eater) 

1624 (C=N). R.~I~.N.s(CDC~~; 6/Tl?lS en ppm) 3,13 (CH3 eater); 5,32 (H5); 

6,D2 (H3). 

Nea raaultata montrent l’exiatence d’un Bquilibre munchnone & cetene, 

puisque a partir du m&me acide ci amind, la phenylalanine, suivant la rgac- 

tivite du dipolarophile, une pyrroline-2 ou une cyclobutanone eat obtenue. 

Ce travail est actuellement btendu a d’autrea acides o( aminaa afin de 

preciser l’influence dea substituanta RI et R2 aur l’orientation de la 

cycloaddition. 
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