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Nous decrivcns ici les r6sultats obtenus lors de la cycloaddition de 

l'acdtyl8ne dioarboxylate de u&hyle&avec les amino y pyrannes Let3 Ces hdtdrocycles 

qui pr6sentent l'enchafnwnt nucldophile des 0,N acdtals de cdtAne, sont aisdment prepares 

A partir des ynamines et des c&ones ou esters u-8 dthyldniques (1). 

La fonction acdtal de c&&e de ces hdtdrocycles rdagit tres facilement 

avec la triple liaison de l'a&tyl&ne dicarbaxylata de mdthyle, pour conduire aux d6rives cy- 

cloheradidniques&ou$si l'on s'adresse aur amino-dthoxy y pyrannes Let aw d&iv& bicy- 

clo (2-2-O) hdx6niques 6 avec les amino y pyranness: Y __ 

F 
mMe R’O 

1 
hOMe 

a) R=H , RhMe ; b) RICH,, R’-Et 

b 

a) R-Me; b) R=C,H, 
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Lea pyrannes~et~ (solution 3N, dam l'acdtonltrile) sOnt addition- 

n6s, sous asote, a une solution (3N, daus l'ac&onitrile) d'ac&zyl&m-dicarboxylate de 

m&hyle (exCBS 10 2). La reaction aat exothermique et cm refroidit pour qua la txmp4rature 

ne ddpasse par 40'. Apr&s quelquss heures & la tespkature ordinaire et 6vaporation du 

solvant, une chrcmatographie sur colonne (Almine standard, activitd II-III, Bluant : 

hexane/benz&ne), penwt de purifier les d4riv6s 3, 4 et 6. 
&A,# 

Prodults E ou F Rdt % I.R.a (an-', U.V. (EtOE) MN (2) 
b 

?5! E. 1 155' 160° 35 1730-1710 1,3 (s,3R) 
&omposition) 1640-1580 1,55 (s,3H) 

4a F 100' (hexaue/ 55 1735-1690 N 

CH3CooW 1590 

Xxax 397 w 

E 16 500 
0185 (d,3B) 

6a F 72O (hexane) 65 1730, 1710 xmax 295 nm 
N 1695, 1620 f. 17 000 

6b N F 90' (hexane) 55 1720, 1710 296 1111 1695, 1620 km, 

E 18 700 

1,05 (s,3si) c 
212 (S,3R) 

2,2 (s,3B) d 

a film pour set2, Ccl4 pour 4$ et 6a 

b 
Ccl4 pour 3b, C6D6 pour tous les autres produits. 

' Les 3H cyclobutaniques sont distincaet se presentent sous form d'un-AMX avec 6A * 4115 

% - 2.5, d = 1,5 et J 
AM 

- 7 Ha, J AX 
= 10 HZ, JMX - 12 HZ. 

X 

d 1 seul H distinct dans ce cas, 6A - 4,25 avec JAM * 7 Hz et JAX - 10 Hz 

Les amino y pyrannes dans lesquels la fonction 0,N acdtal de c&Anne 

est engag6e dans un h&&ocycle a 6 chafnons se onnportent done trAs diffdremment des 0,N 

acdtals ds c4tSnes (3) ou des dnamines (4) vis a vis da 1'acdtyMne dicarboxylate de ,. 
mdthyle. Ces derniers substrata, en effet, conduisent par l'interm&iaire d'un cyclcbutdne 

ds types/u ): aux di&nesL ou 12. 
w 
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11 est possible d'isoler dam certains cas Q) 10s intermediaires du 

type 11 avant leur irbarrangement, favoris par la pr6ssnce de l'atcmm d'asote angulaire, 

en un$cle 2 & se sont ins6r6s 2 atanes de carbone (gjl2J : 

RQ 

IP 
R2 

2 
A) 

NRz 
2 

* 

OOMe 

Avec les h6t6rocycles/tou 5 A; la motif dialcoyl-amino angulaire pr6- 

sent dans l'intendediaire 3 proucqus l'ouverture de l'h6t6rocycle en interm6diaire di- 

polaire s (61, plutst qu'il ne favorise le rearrangement du cyclabut6ne an tri6ne 2 

A NRz 
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L-ion dipolaire 5 form.4 par oe processus peut alors se stabiliser 

par C alcoylation de 1'Qnolate , soit en squi se transpose "3 soit enzqui ne se trans- 

pose pas, dans ces cenditions, puisqu'8 l'encontre de 5, il ne possede pas d'atane d'azote 

angulaire. Selon la nature de 1'4nolate (bolate d'ester ou de c4tone), l'intemdiaire 5 

evolue vers l'un ou l'autm de CBS processus et nous Btudions la g4n4ralit6 ds catte haute 

regios&lectivite. 
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