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-y : himhe i, precursor, via retro LGls-Alder reuctio~ of I-N,N diethykmino +buten 
lyne (21, reacts with cycLopentemm.e to afford the a&&& f?u , the hy&otysZs of which is, 
as twpected, stereose tectively cantmZ Zed, 

- 

Naus awns dkrit, il y a quelques anndes, une methode 

permettant de contrbler la configuration relative de deux centres asyrn&riques, 

l'un port& par un cycle 1 5 ou 6 charnons, l'autre exocyclique adjacent a ce 

cycle. Cette methode repose sur l'hydrolyse st@r6os&lectivement contrdl6e 

d'Bnamines bicycliques de type 2 obtenues par cycloaddition des ynamines avec 

les cyclopenti%onesl, les cyclohex&wnes' ou les val6rolactames a,6 insatures 2 . 

Par cette mi?thode, il est possible d'obtenir, Zi volon- 

tB, a partlr de l'bnamine de type 2, soit 1'acLde 2 lorsque l'hydrolyse est 

sous contrble cinetique (solution d'HC1 a 10 81, soit l'acide 1 lorsque cette 

hydrolyse est sous contr8le thernwdynamique (solution d'HCOOH a 10 %)Ib. 

Pour pouvoir se servir de cette methode lorsque le 

centre exocycllque eSt inSatUr6 (R : -$!=$-)r ce qui est le cas de certains 

pxoduits naturels dant nous dt5sirFons faire la synthese, il fallait qu'une 

ynamine, porteuse d'un tel. groupe puisse Etre utilisde. Un exemple de ce type 

d'ynamine est dkrit. I1 s'agit du N,N dGthylamino-1 but&e-3 yne-1 (~)3,mals 

nous avons constate qu'elle ne peut convenir dans ce cas. En effet, cette yna- 

mine se polymerise plus vite qu'elle ne rikgit sur la cyclopent8none. 
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cette ynamine et 

l'ynemine 4 qui, 

titativement 2 : 

Nous avons done pen& utiliser des pr&zurseurs de 

decrivons Fci les premiers r6sultats obtenus avec l'un d'eux, 

par reaction retro-di6nique (5OO'C ; 0.05 Torr) enqendre quan- 

CzC-NEt, A CH@H-C=C-NEt, 

L'ynamine _h 4 a 6tO obtenue par reaction de 2 Bquiva- 

lents de di6thylarnFdure de lithium5 (0.5 h, 40°C, en presence d'un Equivalent 

de tStram&thyliSthyl8ne-diamine) sur le a&iv6 halog&S a', obtenu avec 80 % 

de rendement 7b par action du chlorofluarom6thylSne-triph6nylphosphorane 7a sur 
l'aldehyde I'_ 

Oppos6e 3 la cyclopentenone, l'ynamine 4 conduit a 

l'adduit bicyclique 8ag qui est hydrolyse sans purification ultgrieure. L'hy- - 
drolyse de 8a en presence d'acide chlorhydrique dilug selon 10 engendre le &to- - 
acide 9a (Rdt : 60 %), alors qu'en presence d'acide formFque 3 10 % lb , elle - 
conduit & 10a (Rdt : 60 %). 

J 
QOH a: R= 

b: R=Et 



~a reaction rgtro-dignigue qui doit lib6rer 3-e groupe 

vinylFque est effectuge sur les esters methyliques correspondant aux acides 

z et 10a. Elle conduit quantitativement (5OO'C ; 0.05 Torr) aux &to-esters 
Ill1 - 12 
- et 12 

13 
stkgochimiquement purs . 

~a structure des esters 11 et 12 a Bt& confirmee par -- 

reduction (H2, PtO2, 20aC) en esters satures cosrespondants 13 et 14 et iden- -- 
tification de ces derniers avec des dchantillons authentiques prepares par 

hydrolyse de l'adduit 8b. - 
Ainsi, l'hydrogenation catalytique de 11 conduit quan- 

titativement a 1314( identique (RMN du l3 

- 
C, - point de fusion des semi-carba- 

zones") au &to-ester obtenu par esterlfication (diazomethane) du c&o-acid% 

E, lui-m&ne obtenu selon lo par hydrolyse chlorhydrique de l'adduit 8b _* 

De m&me, 
16 

12 a conduit a 14 , identique @MN du 13C , 
15 

- 

point de fusion des semi-carbazones ) au &to-ester issu de I'estErification 

du c&to-acide E, isomsre obtenu, quant a luF, par hydrolyse de 8b par une - 

solution d'acide formlque selan 
lb 

. 

4s OOMe %t 
13 

k OOMe 

E 
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Les spectres de RMN du 
13 

C de 11 et 12, bien que tres voisins, ne sont r&an- - 

moins pas superposables. 

IR (film) : 1730 cm 
-1 

; RMN lB (CDcl3) : 3,7 ppm (s,3H) ; RMN 13C (CDCl3) : 

217,6 175,1 52,7 51,4 43,2 39,4 38,5 27,8 24,5 ll,8 ppm ; semi- 

carbazone, F : 171°C (mgthanol-eau). 

Le point de fusion melange des semi-carbazones d'origine diffgrente ne 

presente pas de dgpression. 

IR (film) : 1730 cm 
-1 

; RMN ‘H (CDCl,) : 3,7 ppm IS,3H) ;RMN 13c ICDCl,) : 

217,9 175,2 52,3 51,3 43,15 39,05 38,5 27,7 24,5 11,65 ppm : 

semi-carbazone, F : 212°C (mgthanol-eau). 
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