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SUR UN PRECURSEUR DU N,N DIETHYLAMINO-1 BUTENE-3 ¥NE-1
ET LA STEREOSELECTIVITE DE L'HYDROLYSE DU CYCLOADDUIT
DE CETTE YNAMINE AVEC LA CYCLOPENTENCNE.
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Summary : Ynamine 4, precursor, via retro Diels-Alder veaction of 1-N,N diethylamino 3-buten
I~yne (5), reacts with cyclopentenone to afford the adduct Ba ., the hydvolysis of which is,
as ewpected, sterecselectively controlled. -

Nous avons décrit, il y a quelques années, une m&thode
pernettant de contrdler la configuration relative de deux centres asymétriques,
1'un porté par un cycle 3 5 ou 6 chalnons, l'autre exocyclique adjacent a ce
cycle. Cette méthode repose sur 1'hydrolyse stéréosélectivement contrSlée
d'énamines bicycliques de type 2 obtenues par cycloaddition des ynamines avec
les cyclopenténonesl, les cyclohexénonesl ou les val&rolactames a,B insaturész.

(ctlz% OOH (CH,)n— | (r:'l-l2 OOH
H I”H 2 H ’4R
R & \ H
1 nm=1ou2 Aﬂ:‘-ou =CH,~ 3

Par cette méthode, il est possible d'cbtenir, & volon-
t&, & partir de 1'@namine de type 2, soit l'acide 3 lorsque 1l'hydrolyse est
sous contrdle cin&tique (solution 4'HCl1 & 10 %), soit 1'acide 1 lorsque cette
hydrolyse est sous contrdle thermodynamigue {scluticn d'HCCOH & 10 %)lb.

Pour pouvoir se servir de cette méthode lorsque le
centre exocyclique est insaturé (R : -¢=¢=)r ce qui est le cas de certains
preoduits naturels dont nous désirions faire la synthése, il fallait qgu'une
ynamine, porteuse d'un tel groupe puisse &tre utilis@e. Un exemple de ce type
d'ynamine est décrit. Il s'agit du N,N di&thylamino-1 but2ne-3 yne-1 (§)3,mais
nous avons constaté qu'elle ne peut convenir dans ce cas. En effet, cette yna-
mine se polymérise plus vite gu'elle ne réagit sur la cyclopenté&none.
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Nous avons donc pensé€ utiliser des précurseurs de
cette ynamine et décrivons ici les premiers ré&sultats obtenus avec l'un d'eux,
1l'ynamine 4 qui, par réaction rétro-diénigque (500°C ; 0.05 Torr) engendre guan-

titativement 5 :

m—m&mtz -—A—) CH,=CH—C=C~NEt,
4

2
L'ynamine 34 a 8t8 cbtenue par ré&action de 2 équiva-
lents de diéthylamidure de li.thium5 (0.5 h, 40°C, en présence d'un égquivalent
de tétraméthyléthyléne-diamine) sur le d&rivé halogéné QG, obtenu avec 80 %
de rendement7b par action du chlorofluorométhyléne-triphénylphosphoraneTa sur

1'aldéhyde 7°.

ﬂb.cn:c(:' ﬁbﬁCHO

s 7

Opposée & la cyclopenténone, 1'ynamine 4 conduit i
1'adduit bicyclique §59 qui est hydreclys& sans purification ultérieure. L'hy-
drolyse de 8a en présence d'acide chlorhydrique dilué selon10 engendre le céto-
acide 9a (Rdt : 60 %), alors gu'en présence d'acide formique & 10 %lb, elle

conduit 34 10a (RAt : 60 %).

Et,
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La réaction rétro-diénique qui doit libérer le groupe
vinylique est effectuée sur les esters méthyliques correspondant aux acides
9a et 10a, Elle conduit gquantitativement (500°C ; 0.05 Torr) aux cé&to-esters

llll et ;312 stéréochimiquement pursl3.

La structure des esters 1l et 12 a &t& confirmée par
réduction (HZ' Ptoz, 20°C) en esters saturés correspondants 13 et 14 et iden-
tification de ces derniers avec des échantillons authentigues préparés par
hydrelyse de 1l'adduit 8b.

Ainsi, 1l'hydrogénation catalytique de 11 conduit quan-
titativement a l§14, identique (RMN du 130, point de fusion des semi-carba-
zonesls) au céto—-ester obtenu par estérification (diazomé&thane) du céto-acide

9k, lui-méme obtenu selon10 par hydrolyse chlorhydrique de 1'adduit 8b.

De méme, 12 a conduit a 14'%, identique (RMn au '3c,

point de fusion des semi-carbazonesls) au céto-ester issu de l'estBrification
du céto-acide 10b, isomére obtenu, guant 3 lui, par hydrolyse de 8b par une

solution d'acide formique selonlb.
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IR (£ilm) : 1730, 1645 cm ' ; RMN 'R (CDCl,) : 6,2-5,0 (m,34), 3,7 (s,3),
3,0 (t,1H) ppm ; RMN '°C (€DC1,) : 217,4 173,1 134,4 118,8 55,5 51,9
42,6 39,05 38,3 27,6 ppm.

IR (£ilm) : 1730, 1645 cm ' ; RMN 'H (CDCl,) : 6,1-5,0 (m,38), 3,7 (s,3H),
3,0 (t,1H) ppm ; 'RMN 13c (CDC13) : 217,3 173,2 134,0 119,1 55,3 51,9
43,1 39,0 38,2 27,1 ppm.

Les spectres de RMN du 13C de 11 et 12, bien que trés voisins, ne sont néan-
meins pas superposables.

IR (£film) : 1730 cm_l : RMN lH (CDC13) : 3,7 ppm (s,3H) ; RMN C (CDCl3) :
217,66 175,1 52,7 51,4 43,2 39,4 38,5 27,8 24,5 11,8 ppm ; semi-

carbazone, F : 171°C (méthanol-eau).

13

Le point de fusion mélangé des semi-carbazones d'origine différente ne
présente pas de d&pression.

IR (£ilm) : 1730 om © ; RMN 'H (cDCL,) : 3,7 ppm (s,38) : RMN ‘¢ (cpe1y)
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 (méthanol-eaun).
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