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Nous décrivems ici les résultats cbtenus lors de la cycloaddition de
1l'acétyléne dicarboxylate de méthyle 'Zvavec les amino y pyrannes Let "5’. Ces hétérocycles
qui présentent l'enchalnement nucléophile des O,N acétals de céténe, sont aisément préparés
4 partir des ynamines et des cétones ou esters a-B éthyléniques (1).

La fonction acétal de céténe de ces hétérocycles réagit trés facilement
avec la triple liaison de l'acétyléne dicarboxylate de méthyle, pour conduire aux dérivés cy-
cJ-dlexadiéniques;:i,ouLsi 1'on s'adresse aux amino-éthoxy Y pyrannes ’lvet aux dérivés bicy-
clo (2-2-0) héxéniquesﬁ'avec les amino vy pyrannesz :
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Les pyrannes /\1r et ’3 (solution 3N, dans l'acétonitrile) sont addition-
nés, sous azote, & une solution (3N, dans 1l'acétonitrile) d'acétyléne-dicarboxylate de
méthyle (excds 10 %). La réaction est exothermigque et on refroidit pour que la température
ne dépasse par 40°. Aprés quelques heures A la température ordinaire et évaporation du
solvant, une chromatographie sur colonne (Alumine standard, activité II-III, éluant :
hexane/benzéne) , permet de purifier les Aérivés 3, 4 et 6. '

A A

Produits E ou F R&t v I.R.2 (@ }) U.v. (Btom) RN (2) P
3B B, , 155° 160° 35 1730-1710 1,3 (s,3H)
’
(b6 compos i tion) 1640-1580 1,55 (s,3H)
F ° -
4a 100 él:&?:t/:) 55 17:;.:9(1)690 Amax 397 M o as (a,3m)
3 ¢ 16 500
6a F 72° (hexane) 65 1730, 1710 )‘max 295 nm 1,05 (s8,3H) ¢
A
1695, 1620 _"17 000 2,2 (s,3H)
6b F 90° (hexane) 55 1720, 1710 A 296 mm 2,2 (s,38) @
-~ 1695, 1620
¢ 18 700

2 film pour 3b et 6b, CCl, pour 4a et 6a
~ ~ ~ A~

4

b ccl 4 pour 3b, C D6 pour tous les autres produits.

6
€ Les 3H cyclobutaniques sont distinctmet se présentent sous forme d'un-AMX avec SA = 4,15

GM = 2,5, GX = 1,5 et JAM = 7 Bz, JAX = 10 Hz, JMX = 12 Hz.

da
1 seul H distinct dans ce cas, 6A = 4,25 avec JA.M = 7 Hz et JAX = 10 Hz

Les amino Y pyrannes dans lesquels la fonction O,N acétal de céténe
est engagée dans un hétérocycle i 6 chafnons se comportent donc trés différemment des O,N
acétals de céténe’Z, (3) ou des énamines (4) vis a vj.; de l'acétyléne dicarboxylate de
méthyle. Ces derniers substrats, en effet, conduisent par l'intermédiaire d'un cyclobuténe

de type 8 ou 11 aux diénes 9 ou 12.
A ~ ~r ~



No. 36 3153

Il est possible d'isoler dans certains cas (5) les intermédiaires du
type 2 avant leur réarrangement, favorisé par la présence de l'atome d'azote angulaire,
en un cycle 12, ol se sont insérés 2 atcmes de carbone (11 —-—)&2) s
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Avec les hétérocycles,‘ll ou ‘5/, le motif dialcoyl-amino angulaire pré-
sent dans l1'intermédiaire ﬁi’, prowoque l'ouverture de l1l'hétérocycle en intermédiaire di~
polaire % (6) , plutdt qu'il ne favorise le réarrangement du cyclcbuténe en triéne ’1‘4’
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L'ion dipolaire _1’9 formé par ce processus peut alors se stabiliser
par C alcoylation de l'énolate, soit en ;5’ qul se transpose enABI soit en A6, qui ne se trans-
pose pas, dans ces cenditions, puisqu'a l'encontre de }3, il ne posséde pas d'atome d'azote
angulaire. Selon la nature de l'énolate (énolate d'ester ou de cétone), 1'intermédiaire ’1‘6’
&volue vers l'un ou l'autre de ces processus et nous étudions la généralité de cette haute
régiosélectivité.
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