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SUMMARY : The cycloaddition of enamines with electrophilic gem-dimethylcyclopropenes followed 
by soluolytic ring cleavage of the Z-amino bicycle &?.1.01 pentane adducts, leads to gem- 
dimethylcyclopentene derivatives. This novel reaction sequence is illustrated by the 
synthesis of (&J-Hirsutene, a natural linear triquinane. starting from 3,3-dimethylcyano- 
cyclopropene and the diquinane enamine 3. 

Nous avons realise la synthese du (*)-Hirsutene 9, triquinane lineaire extrait dun champignon, le 

Coriolus censors (1). en utilisant comme &ape-cle une nouvelle reaction, a savoir la solvolyse acide dun 

d&iv& amino-2 bicycle [Z.l.OJ pentanique resultant de l’addition d’une enamine sur un gem-dimethyl- 

cyclopropene electrophile (2) * 

E=CO$le,CN X=OH,Hal. 

La c&one diquinanique 1 necessaire a cette synthese est obtenue par addition 1,4 du reactif de Grignard 2 

en presence de CuBr, Me2S (3) sur la methyl-2 cyclopentine-a-one (4), suivie de deprotection et cyclisation en 

milieu acide selon une suite de reactions deja utilisee pour des produits voisins (5). Elle est obtenue avec un 

rendement global de 84 % sous forme dun melange de diastereoisomeres (rapport l/1,3) &parables par 

chromatographie sur colonne de silice. Les deux diast&eoisom&res ayant montre des reactivites chimiques 

semblables, nous ne preciserons pas la stkreochimie du groupement hydroxyle dans les &apes suivantes. 

0 

a:CuBr/Me@;THF,-78*C;15h b:HCl(ZO%);THF,40”C;24h 

3529 



3530 

Aprbs protection de la fonction alcool sous forme de bsnzoate et formation exclusive de l’onamine 3 par 

reaction avec la morpholine, l’addition du dimothyl-3,3 cyano-1 cyclopropene (6, 7) conduit au produit de 

cycloaddition 4 (F = 193” C et 222” C pour les 2 series) accompagno des d&i&s enaminiques 5 desquels il est 

facilement &pare par chromatographie sur silice (7). La structure du produit de cycloaddition a ete confirmee 

pour 1’6pimPre F = 222’ C par determination cristallographique (8). 

a 
l- 

90% 

a:C6H5COCl/I’y;25°C;4h b : morpholine / pTsOH ; C6H5Et, reflux ; 24 h 

La solvolyse du produit de cycloaddition 4 effect&e a l’aide d’acide iodhydrique conduit B l’iodure 

triquinanique 5 (F = 106” C et 160” C) qui est hydrogenolyse (9) pour donner le nitrile insaturo 6. 

4 

a : HI (57 ‘%) ; C6H5Me, 25” C ; 4 h b : H2 /I’d-C (5 %I ; NEt+SH, 25” (2 ; 12 h 

Apr&s deprotection de la fonction alcool, une decyanation rkductrice accompagaee d’une hydrogenation 

(10) permet d’acceder directement a l’alcool triquinanique saturk 7 (F = 63” C, 1 seul Bpimke obtenu), 

precurseur direct du (f)-Hirsut&ne. L’oxydation de la fonction alcool a l’aide du FCC (11) conduit, en effet, a la 

c&one 8, F = 40” C, identique au produit deja decrit dans la littkrature pour la synthese de I’Hirsutene 9 (1, 12). 

Une reaction de Wittig cl), ou mieux une oleflnation par le bromure de mothykne et le zinc en presence de 

Utrachlorure de titane (111, permet ensuite d’acceder au (f)-Hirsutene. 

a : NaOH ; MeOH-THF, 50” C ; 2 h 

c :PCC ; CH2Cl2, 20° C ; 0.5 h 

b : Li / NH3 liq. ou b’ : olectrochimie reductrice 
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Nous avona pu verifier au tours de cette synthese-modkle que I’utilisation de la r&action de 

cycloaddition-solvolyse d’un gem-dimethylcyclopropkne electrophile avec une enamine de cyclopentanone 

permettait d’acceder a un triquinane lineaire naturel. La potentialite de cette suite reactionnelle sera plus 

complbtement exploitee pour d’autres syntheses de polyquinanes ou de molecules apparentkes (publications 

suivantes). 

Nous remercions la So&t&’ ATOCHEM pour son aide matkelle ainsi que pour I’int&Et t6moigne pour 

ce travail 
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7) La reaction entre le cyanocycloprop&ne, qui n’a pas besoin d’stre isole mais est utilise sous forme 

de solution de photolyse de la pyrazolenine correspondante (6), et l’enamine 3, n’est pas totale dans 

ces conditions. On recupere environ 30 % de c&one 1 sous forme de bcnzoate, le cycloadduit 4 &ant 

obtenu avec 40 96 de rendement par rapport au poids d’enamine 3 consommee. 

8) L’etude g&r&ale de la reaction de cycloaddition-solvolyse a, an fait, &.I? conduite avec le dimethyl-33 

m&.hoxycarbonyl-l-cyclopropene et non le nitrile (2). Dans le cas present, la reaction avec I’ester ne 

conduit cependant qu’8 la formation de derives &aminocyclopropaniques, probablement par suite de la 




