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STEREOSELECTIVITE DE LA CYCLOADDITION DU N,N-DIETHYLAMINOPROPYNE
AVEC LA METHYL-4 CYCLOPENTENE-2 ONE-1

Jacqueline FICINI , Didier DESMAELE, Anne-Marie TOUZIN

Laboratoire de Chimie Organique de Synthése, Université P. & M. Curie
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Summary : Cycloaddition of N,N~diethylaminopropyne with 4-methylcyclopentenone occurs with

high stereoselectivity since the trans adduct is the major product (97 %).

La présence d'un groupement méthyle en position 4 ou 5 sur une cyclohexénone suffit pour dé-
terminer la configuration du centre asymétrique en 8 du carbonyle par attaque du N,N-diéthyl-
aminopropynel’z. Nous avons maintenant &tudié l1a cycloaddition de 1'ynamine sur la méthyl-4
cyclopenténone. Les résultats que nous décrivons ici montrent que la réaction est hautement
stéréosélective, ce qui était probable, mais devait étre vérifié, notamment en vue d'applica-
tions synthétiques qui seront décrites ultérieurement.

La méthyl-4 cyclopenténone 1? (1 équ.) réagit avec le N,N-diéthylaminopropyne 2 (1,2 &qu.)et
donne 1'énamine bicyclique 3, cis, cis, cis. (Eb0 01 80°C, IR (film) 1725 - 1670 cm'l, RMN
(CC14) 0,9 (d, J = 8 Hz) 3 H; 1,8 3 H).
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La structure de 3 a &té établie par son hydrolyse en céto-acide 4, qui conduit par réduction
de la fonction acide en méthyle (schéma 1) a 1'isopropyl-3 méthyl-4 cyclopentanone trans 6,
identique & un échantillon authentique obtenu par 1'addition conjuguée du chlorure d'isopro-
pylmagnésium sur la méthyl-4 cyclopenténone 1, en présence d'iodure cuivreux. La CPV (UCON

10 %) révéle la présence de 97 % d'isomére trans et seulement 3 % d'isomére cis dans 1'échan-
tillon de 6 provenant du cycloadduit et respectivement 93 % et 7 % dans celui provenant de
1'addition conjuguée du chlorure d'isopropylmagnésium sur 1.

Par ailleurs, comme cela avait déja &té observé dans le cas de la cyc]openténone4, 1" hydro-
lyse de 1'adduit 3 conduit selon les conditions (HC1 10 % ou HCO.H 5 % A THF) au céto-acide
35 ou au céto-acide diastéréoisomere Z?. (schéma 2).
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Schéma 2

La méthode que nous proposons permet donc de former une liaison carbone-carbone en g8 d'une
cyclopenténone, comme c'est le cas de la réaction de Micha&l, mais aussi de contrdler la
stéréochimie de trois centres asymétriques. Cet outil de synthése est riche de possibilitas
pour 1'@laboration de produits naturels.
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