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L'addition d'acides « aminds et des azlactones cerrespendantes aux
alcynes, conduit & des pyrreles (1). La réaction de ces azlactones avec des
alcénss activés permet d'abtenir des pyrrolines-1 (2). L'objet de cette
communication est de mentrer que l'addition directe d'acides & aminés aux
alcénes, en milieu anhydride acétique, ne conduit pas aux pyrrelines-1
attendues mais & des pyrrolines-2 N acylées ou & des cyclebutanones.

I-Obtention et caractérisation des pyrrelines-2 et des cyclisbutanones.

En solution dans l'anhydride acétique bouillant, les acides « aminés
la, ainsi que leurs dérivés benzoylés 1b, rédagissent avec les oléfines
activées 2 pour conduire, en général, a une pyrroline-2 de structure 3 ou 4.

R R
_ CO,H Ac,0 S c——C@R")(R™) T c——C(R")(R™)
R,~CH + R'CH=C(R") (R"™) —> [ ' "
~N
NH-Z R,- C cH-(R.)) R,-C CH-(R,)
2 1 2 2 1
2 N 7/ N r',/
la: Z=H COCH, COCH,
1bs Z=COC_H 3 4
Ne R, R, R? R R"e Rdt% FecC
3a CeHg-CH, CHy CeMs cN £0,CHy, 72 170
3b CeHg CH, CeHg CN £O,CHy 68 156
3c CeMs CHy CO,CH, H CO,CHy 38 133
3(ou_4)d CHy CHy CeHe CN CO,CHy 43 150
3(ou 4)e CeHg CeHg H CO,CH, H 65 164
3(ou 4)f CeHg CeHg H CN H 52 134
4a CHy CgMg CeMs CcN CO,CHy 85 156

Les caractéristiques spectroscopiques des compesés 3 ou 4 ainei
obtenus sont en accerd avec les structures proposées.
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Lorsque R1=R2, les structures 3 et 4 sont éguivalentes. Lorsque R1
est différent de RZ’ le systeme de couplage R.M.N. des protons cycliques
des pyrrolines, permet d'attribuer la structure 3 ou 4. Le proton H5 appa-
rait entre 4,5 et 6 ppm, suivant la nature de R1 at R2, le méthyle d'amide
résonne vers 2 ppm. L'I.R, caractérise la double liaisan ainsi que le
carbonyle d'amide ( J/c=c vers 1645 cn~! et Y=o vers 1670 cm-1). Les
spectres d'absorption U.V. sont caractérisés par une bande d'abserption
vers 265 nm (& m=18000) correspondant & la transition T fr* du systdme
énamide (3).

lt'acrylate de méthyle, réalisée dans les mémes conditions opératoires,

conduit respectivement aux cyclobutanones § et 6.

0 0
(CN)CH— cF (C0O,CH, ) (COCH;)C — 7
N(CoCHz) N(COCH,)
cH,—cL 2 g 6 cH,—cZ 372
CH,=Cyhg CH,C ¢Hg

P epepgap=mpapgags frupuPupyograprt g g aguagiapuiye gud e

em=1): 2230 (C=N), 1795 et 1660 (C=0, respectivement cyclobutanigue et
amidique). R.M.N.: (CDCls, 4/Tms en ppm). 1,92 et 2,17 (2QﬂG-CU), 3,17

(_l;ﬂ_.2 benzylique, J,g=14 Hz), systame ABX (H cycligques) partie AB de 2,43 a
2,83, JAB=11 Hz, partie X centrée & 3,63. Le systidme n'a pas été compleé-
tement analysé puisqu'il chevauche avec le systéme AB benzylique. 631F°C=185;
Rdt:53%; 1.R. (nujol Yem™ ' ): 1792, 1734, 1646 (C=0). R.M.N.:(CDL‘].3, g/tms

en ppm) 1,443 1,72; 2,28 et 3,88. (4CH;-CO); 3,52 (QﬂQ benzylique J =14 Hz)
1,48 (H cycliques, Jpg=1" Hz).

II1-Mécanisme de la rdactions
La Formatioq de ces composds peut s'expliquer a l'aide du schéma

réactionnel ci-joint.

En milieu anhydride acétique, les composés 1 dannent l'azlactone
correspondante 7 qui, 3 la température de l'expérience, est en dquilibre
avec l'ylure d'azométhine 8 (2). Ce dsrnier doit @tre acylé pour conduire
2 la Munchnone 9., La Munchnone peut se comporter comme un ylure d'azeméthine
(4) ou s'ouvrir en cétdne 10 (5). Le composé bicycligue 11 ou 12 est obtenu
par addition de cet ylure d'azométhine 2 l'oléfine activée, selon l'erien-

.tation de la cycloaddition dipolaire 1-3; il élimine spontanément COz»pour
conduire & 1'ylure d'azométhine 13 ou 14 qui par protoetropie donne la
pyrroline-2 N acylée 3 ou 4.

Nous avons montréd que le transfert d'hydrogéne est intermoléculaire

puisque l'addition de la phénylalanine & 1' o cyanecinnamate de méthyle
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SCHEMA REACTIONNEL
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en présence d'acide acétique deutéré cenduit a la pyrroline 3Ja deutéréde en 5.
Par contre, l'addition de ce méme acide ® aminé 2 ce dipelarophile deutéré
an p'a 98%, denne la pyrroline 33 qui présente up taux de deutération en 5
inférieur a 25%.

Les cyclebutanones sont obtenues par addition du cétdne 10 sur
l'acrylonitrile ou l'acrylate de méthyle; dans ce dérniar cas, la cyclebuta-
nene 5b ssf acylée pour conduire a la cyclobutanone 6.

Nous avens également vérifié que l'acylation au niveau de l'azote doit
se faire avant la cycloaddition de 1l'ylure d'azométhine B. En effet, l'addi-
tion de l'azlactone 15 & L' & cyanocinnamate de méthyle, dans le toluane
bouillant conduit 2 une pyrroline-1, 16. Ce dernier composé placéd en solutien
bouillante d'anhydride acétique, en présence d'acide acétique, ne conduit
pas 5 la pyrroline-2 N acylée correspondante.

A\
L—-o0 CgHg-CH=C(CN) (CO,CH) (CgHg)TH—— C(CN) (CO,TH;)
( ), I * " Toludne,i10°c 7~ ( )
C.H.)CH  C-C.H € _He-C CH(CH
6''s 6"s 6"s 6"'s
S 15 N/ 16

Caractéristigues _de 16:F°C3181, Rdts32%; I.R.(nujol ¥ cm'1);1735 (C=0 ester)
1624 (c=N). R.m.N.:(tDClE; d/Tms en ppm) 3,13 (CH, ester); 5,32 (Hs);
6,02 (H3). ‘

Nes résultats montrent l'existence d'un équilibre Munchnone —* cétane,
puisque 3 partir du m@me acide o amind, la phénylalanine, suivant la réac-
tivité du dipolarophile, une pyrroline-2 ou une cyciobutanone est obtenue.

Ce travail est actuellement étendu & d'autres acides o aminés afin de
préciser 1'influence des substituants R1 st R2 sur l'eriantation de la

cycloaddition.

Remerciements: Les auteurs remercient Mensieur le Professeur R. CARRIé, de
1'Université de Rennes, pour l'aide qu'il a bien voulu apporter lors de la
réalisation de ce travail.

Références Bibliographigues

(1) a- H.0. BAYER, H. GOTTHARD et R. HUISGEN, Chem. Ber., 133, 2356, (1970).

b- R, HUISGEN, H. GOTTHARD et H.0. BAYER, Chem. Ber., 103, 2611, (1970).
(2) R. HUISGEN, H. GOTTHARD et H.O. BAYER, Chem. Ber., 103, 2368, (1970).
(3) S.X. MALHOTRA dans "Enamines", A,G. CODK Ed., Marcel DEKKER, New~-York

et Lendres page 41, (1969).
(4) H. GOTTHARD et R. HUISGEN, Chem. Ber., 103, 2625, (1970).
(5) E. FUNKE et R. HUISGEN, Chem. Ber., 104, 3222, (1971).




