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Nous avons constaté que la présence d'un groupe méthyle égquato-
rial est suffisante pour déterminer la configuration du centre asymétrigue créé en 1-3 du

substituant par l'attague du N,N diéthyl amino prepyne sur 1f méthyl-5 cyclohexénone (1).

Cet exemple trés net d'un tel contrdle, peu fréguent en série
cyclohexanique, nous a incité & étudier la stérdosélectivité de la cycloadditicon de cette
méme ynamine sur la méthyl-4 cyclohexénone 1. Les résultats que nous décrivons ici montrent
que la réaction, bien que hautement stéréosélective, l'est néanmoins & un degré moindre lors-

que le nouveau centre asymétrigue créé, est en 1-2 du substituant au lieu d4'étre en 1-3.

La méthyl-4 cyclohexénone 1 (2) (1 équivalent) réagit, en effet,
avec le N,N di€thyl amino propyne 2 (3) ED,9 égquivalent ; 24 h ; ébullition 4'un mélange
rigoureusement anhydre de MeCN et THF, rapport : 1/2] pour conduire avec un rendement de
55 % (4) & un mélange [EO,OI 105-115° ; IR (film) : 1695-1675 cm_1 , RMN (Ccl4) : 1,65

(s,BH)] des cycloadduits stéréoisoméres 3 (90 %) et 4 (10 %) :
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Pour -étre efficace, la synthése des cycloadduits 3 et 4 doit
étre réalisée dans les conditions précisées ci-dessus. En effet, un excés d'ynamine et
l'utilisation du seul acétonitrile, solvant polaire, favorise la formation de 1l'énamine
isomére 7, qui est en équilibre avec 9 et qui se polymérise facilement [E 80-120° ;

3 0,05
IR (£ilm) : 1680, 1645, 1570 cm ]

Les énamino-cétones 7 et 9 peuvent provenir d'une énoclisation
de la méthyl-4 cyclohexénone par l'ynamine (1 —5) conduisant, comme par exemple, dans
le cas de l'octalone (5), & l'adduit de type 6 qui engendre 7 et 9. Elle peut &galement
trouver son origine dans une transposition, in situ, des cycloadduits 3 et 4 en énamino-~
cétones isoméres 8, qui, contrairement aux eycloadduits primaires 3 et 4 peuvent s'ouvrir

thermiguement (6) pendant la durée du chauffage (7).
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La détermination du pourcentage relatif des bicyclo (3-2-0) éna-
mines 3 et 4, dans le mélange obtenu par cycloaddition du N,N diéthyl amino propyne avec la
méthyl-4 cyclohexénone, a &été faite par hydrolyse de 3 + 4 (AcOH 60 %, 30 minutes, 25°C) en
céto-acides 10 selon {(8). La réduction de ces céto-acides décrite dans le schéma I :

10 =—>» 1l —» 14 —» 13 —p 12 —> 15 + 16, conduit aux isopropyl-3 méthyl-4 cyclchexanones
iseméres 15 (90 %) et 16 (10 %) qui ont &té identifiés [IR, RMN, CPV (9)] avec des échantil-
lons authentiques connus et préparés selon (10), par addition 1-4 du bromure d'isopropyl -

magnésium, en présence de Cu ® sur la méthyl-4 cyclochexéncne 1.
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La stéréosélectivité de la cycloaddition des ynamines
avec les cyclohexénones substitudes est lide au processus de la cycloaddition gui n'est vrai-
semblablement pas concerté, Dans le cas de la méthyl-5 cyclohexénone (1), il est prcbable
que la trés grande stéréosélectivité provienne d'un meilleur recouvrement des orbitales
lorsque la liaison formée par attaque de l'ynamine sur le conformére a méthyle équatorial,

prend une direction axiale plutdt gu'éguatoriale, Dans celui de la méthyl-4 cyclohexénone 1
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étudiée ici, il est prcbable que l'entrée axiale de 1'ynamine intervient en grande majorité
sur le conformére 17 qui porte le méthyle axial, comme il a été suggéré, par exemple, dans

le cas des magnésiens (10).
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