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Nous avons constate que la presence d'un groupe mgthyle @quatO- 

rial est suffisante pour d&erminer la configuration du centre asymetrique creC en 1-3 du 

substituant par l'attaque du N,N diethy amino propyne sur la mc'chyl-5 cyclohexenone (I). 

Cet exemple trk net d'un tel contrdle, peu frequent en s&rie 

cyclohexanique, nous a incite & Studier la sGrGos8lectivite de la cycloaddition de cette 

m&w ynamine sur la mkhyl-4 cyclohex6none 1. - Les r&ultats qua nous dkrivons ici montrent 

que la &action, bien que hautement st&Pos@lective, l'est neanmoins 2 un degre moinclre lors- 

que le nouveau centre asymetrique cred, est en 1-2 du substituant au lieu d'ttre en 1-3. 

La methyl-4 cyclohex&none 1 (2) (1 Equivalent) rgagit, en effet, - 

avec le N,N diCthy1 amino propyne z (3) @,9 Lquivalent ; 24 h ; dbullition d'un melange 

rigoureusement anhydre de MeCN et THF, rapport : 1/2]P our conduire avec un rendement de 
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IR (film) : 1695-1675 cm , FWN (CC14) : 1,65 
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Pour Gtre efficace, la synthese des cycloadduits 3 et 4 doit - 

ltre realis& dans les conditions precisees ci-dessus. En effet, un exces d'ynamine et 

l'utilisation du seul a&tonitrile, solvant polaire, favorise la formation de l'enamine 

isomere z, qui est en dquilibre avec zet qui se polymerise facilement 
-1 

1. 

[E,,,, 80-120" ; 

IR (film) : 1680, 1645, 1570 cm 

yes &amino-&tones 1 et 2 peuvent provenir d'une enolisation 

de la methyl-4 CyclohexGnone par l'ynamine (1 42) conduisant, cornme par exemple. dans 

1e oas de 1'0cta1one (5), B L'adduit de type 6_qui engendre Let 9. Elk peut egalement - 

trouver son origine dans une transposition, in situ, des cycloadduits 2 et .4_ en &amino- 

&tones isomeres S, qui, contrairement aux eycloadduits primaires 2 et 4 peuVent s'ouvrir 

thermiquement (6) pendant la duree du chauffaqe (7). 
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La determination du powcentage relatif des bicycle (3-2-O) Bna- 

mines 3 et 4, dans le melange obtenu par cycloaddition du N,N diethyl amino propyne avec la - 

methyl-4 cyclohexenone, a bte faite par hydrolyse de L+ +_ (AcOH 60 %, 30 minutes, 25°C) en 

&to-acides 10 selon (8). La reduction de ces &to-acides decrite dans le schema I : - 
10 ---, ll_14---+ 13 + 12 -15 + 16, conduit aux isopropyl-3 methyl-4 cyclohexanones ---__ 

isomer& 15 (90 %) et 16 (10 %) qui ont ete identifies [IR, m, CPV (9) J avec des Bchantil- - 

ions authentiques connus et prepares selon (lo), par addition 1-4 du bromure d'isoPw?Yl- 

magnesium, en presence de Cu 0 suz la methyl-4 cyclohexenone 1. 
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La st&r&os&lectivit8 de la cycloaddition des ynamines 

avec les cyclohex6nones substitukes est li6e au processus de la cycloaddition qui n'est vrai- 

semblablement ws concert8. Dans le cas de la methyl-5 cyclohex@none Cl), il est probable 

que la trSis grande stSr6osGlectivit6 provienne d'un meilleur recouarement des orbit&es 

lorsque la liaison for&e par attaque de l'ynamine sur le conform&e L methyle equatorial, 

prend une direction axiale plutdt qu'8quatoriale. Dans celui de la m&hyl-4 cyclohexbnone 1 - 



etudile ici, il est probable que l'entree axiale de l'ynamine intervient en grande majorit 

Sur le conformke 17 qui Porte le m&?hyle axial, - comme il a BtB suggBrd, par exemple, dans 

le cas des magnkiens (10). 

Majeur 

Mineur 
BIBLICGRAPHIE _----_--___-_ 

1) J. Ficini, A.M. Touzin - Tetrahedron Letters - 1447 (1974). 

2) E.W. Garbisch - J. Org. Chem. - 30, 2109 (1965). 

3) Le N,N disthyl amino propyne est commercial : Ets Fluka (Suisse) 

4) Le rendement est abaisse par la presence d'environ 20 % d'un derive d'auto-condensation 
de la tithyl-4 cyclohexenone, du mgme type que celui obtenu avec la cyclohexgnone ; voir : 
J. Ficini, A.M. Touzin - Tetrahedron Letters - 2093 (1972). 

5) J. Ficini, J. d'Angelo - Comptes Rendus Acad. SC. Paris - 276 -_' 803 (1973). 

6) R.B. Woodward, R. Hoffman - J. Amer. Chem. Sot. - 67, 395 (1965). 

7) NOUS avons effectivement verifie que les Bnamino-c&ones du type 8 (IR : 1640-1570 cm -1 ) 
s'ouvrent par chauffage (1 heure, 110") en melange d'enamines des types let 2. 

6) J. Ficini, A.M. Touzin - Tetrahedron Letters - 2097 (1972). 
A.M. Touzin - ThPse de Doctorat d'Etat - Universite Pierre et Marie Curie, Paris (1972). 

9) En accord avec la 1ittGrature (101, l'isomere bans 15 (90 %) a un temps de retention - 
plus court que l'isom*re cis 16 (IO %I. - 

10) H. Rivike, J. Tostain - Bull. Sot. Chim. France - 568 11969). 


