
Tetrahedron Letters,Vo1.30,No.27,pp 3533-3536,1989 0040-4039/89 $3.00 + .oo 
Printed in Great Britain Maxwell Pergamon Macmillan plc 

-E CXCLoPRoPENIQUE TQTALE DWN TIUQTIINANE 

NATURELANG~, LEl (fMxLPHINENE 

M. FRANCK-NEUMANN, M. MIESCH, E. LACROIX 

Laboratoire de Chimie Organique Synthetique, associe au CNRS (URA D0466), Institut de Chimie, 
Universitk Louis Pasteur, 1, rue Blaise Pascal 67008 - STRASBOURG (France) 

SUMMARY : (fl-Silphinene, a nntural angular triquinane has been synthesized, starting from 3,3-dimethyl- 
methoxycarbonylcyclopropene. The ring A of the skeleton results from the cyclcaddition of the 
cyclopropene with the ennmine 1, followed by solvolytic ring cleavage, whereas the ring C is 
constructed using a Nazarov type cyclization. 

La suite de reactions-cl& utilisee dans l’article precedent pour Blaborer un squelette gem- 

dimethyltriquinanique lineaire consistait a effectuer la cycloaddition dune &amine de bicycle 13.3.01 

octanone-2 SW un gem-dimethylcyclopropene Blectrophile puis de solvolyser en milieu acide Ie derive amino-2 

bicycle l2.1.01 pentanique obtenu (1). Dans le present article nous nous servons du m&me type de reaction, mais 

en utilisant toutes les particularites structurales du derives cyclopentenique intermediaire pour realiser la 

synthese t&ale dun triquinane angulaire, le (zk)-Silphinene 13, substance naturelle extraite des racines de 

Silphium perfoliatum L (2). 

En effet, la fonction alcool ainsi que le motif acrylique resultant de la solvolyse, vont nous permettre 

d’introduire les klements structuraux du silphinene qui manquent encore. 11 s’agit essentiellement du 

troisieme cycle a 5 chainons qui rest-e a construire, puisque l’on part d’une enamine de simple cyclopentanone 

ici. 

L’addition du dimethyl-8,8 methoxycarbonyl-1 cyclopropene (3) sur l&amine 1 (4) conduit au produit de 

cycloaddition 2 accompagne de cyclopentanones u-cyclopropylees diastereoisomeres desquelles il est 

separable par chromatographie sur silice. 
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Le derive aminotrieyclique 2 soumis a des conditions de solvolyse acide conduit stkreospecifiquement et 

presque quantitativement B l’alcool diquinanique 3 (5). Apres protection de la fonction alcool sous forme 
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d’ether silyle encombre (6), le groupement ester est rdduit par le DIBAL en alcool primaire allylique dont 

l’oxydation par le PDC (7) conduit a l’aldehyde diquinanique 4. 
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E = CO,Me 

a : H2SO4 (10 k) ; C6H6, reflux ; 12 h b : CF3S03SiMe2 Thexyl I NEt3 ; CH2Cl2, reflux ; 30 min 

c : DIBAL ; C6H6,25“ C ; 30 min d:PDC;CH2Cl2,25”C;7h 

L’addition du reactif de Grignard 5 (8) sur l’aldehyde 4 permet ensuite 

qui est. oxyde a l’aide du dioxyde de manganese en la c&one correspondante, 7. 

MaBr 

S&lea 

Ct-lO OBn 

w THF -30°C ?’ 0°C 
ThMe$iO 4 92% 

d’obtenir l’alcool bisallylique 6 

SiMe, 

0 =r OBn 

a : MnO2 ; CH2Cl2, reflux ; 4 h 

Une reaction de cyclization de Nazarov assist&e par le silicium (9), au depart de la dienone bisallylique 7 

conduit alors a la formation du troisieme cycle a 5 chainons carbon&, C, du silphinene. Trait& par l’etherate 

de trifluorure de bore dans 1’8thylbenzene a reflux selon (lo), le diquinane ‘7 est transform6 en triquinane 8, 

isole avec 53 96 de rendement. I1 faut remarquer que ces conditions operatoires permettent ici non seulement 

d’effectuer la cyclisation mais Bgalement la deprotection de l’alcool silyle et l’introduction de la double 

liaison dans le cycle B. 

SiMe, 

O$p-jBn C:;::=_: B2 

ThMe,SiO 
7 53% OH 8 

Pour acc6der au squelette carbone complet du WSilphinene, il nous reste B introduire les 2 groupements 

mdthyles allx positions 4 et 10. Dans ce but, nous avons tout d’abord oxydk l’alcool8 en dicetone 9 par la methode 

de Swern (111. L’examen d’un modele moleculaire montrant que la position 4 en u du carbonyle de &one 

saturee de cette dicetone 9 est beaucoup plus accessible que la position 7, en IX dun carbonyle insature, nous 

pensions pouvoir introduire r&iosp&ifiquement le groupement methyle en position 4. En effet, trait6 
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successivement par une base forte puis de l’iodure de methyle, la dicetone 9 conduit exclusivement au 

triquinane 10. 

OH 8 

a : (COCl)2 I DMSO / Et3N ;CH2C12 -78” C -> 20” C 

b : LDA/HMPT ; THF, -40” C puis CH3I ; THF, -78” C ; 30 min 

L’introduction du groupement methyle en position 4 presente ogalement l’avantage d’encombrer 

suffisamment la face 9 de la molecule pour permettre d’introduire stereosklectivement le deuxieme 

groupement methyle en position 10. On observe en fait une addition st&reospecifique du dimdthyllithiocuprate 

sur le triquinane 10 qui conduit exclusivement au triquinane 11 (F = 33-34" C). 

Le squelette carbone complet du silphinene est maintenant Blabore. Une double rdaction de Wolff- 

Kishner modifiee selon Barton et COB. (12) permet d’acckder B I’hydrocarbure 13 encore accompagnk de la 

mono&one triquinanique 12, qui peut g son tour Btre transformee de la m&me maniere apres isolement (46 % 

de rendement en Silphinene pour 2 Wolff-Kishner successives). 

a : N2H4 anhydre I KOH ; tridthylene glycol, 230” C ; 5 h 

L’identification de notre compose 13 avec le (k)-Silphinhne a Bte faite par comparaison dire& du spectre 

de IH-EMN avec celui dun echantillon authentique (131. 

Nous remercions la So&%? ATQCHEM pout son aide matkrielle ainsi que pour I’inttrSt tkmoignd pour 

ce travail 
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