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Abstract:A~E;yntheticmethodisproposedtop~racaniccyclopentenoicstructure~ 
with a chiral or pruSral center ti 2-trinkkhylsiloxy-2,3-butadiene _1. 

Ia construction ciu squelette cycloparUnoidiguepernbatl'acces a une grande vari&e de 
produit~.naturels,lespraztaglandinesenparti~~.Cer (1). 

Nms proposons ici una voie origin&e gui ox&it a des d&+&s rac&iques 5 de la 
cycl~l~3 pcs&&ntuncentreW arprc&iral.Cesd&ivesontet&&~tenus 
par cyclisation des pruhits de la reaction de Micfiael de la dibrcm~+2,4 but&~1 one-3 3 
apr&.-B-&liminationd&HBr. 

Dibras~-2,4 -1 -3 1. 

CetteW&nonebrcm&s a&tkpr&ar&parbrumtiondu tri~k~ylsilyloxy-3 
1 (2): OTMS 

Br 

1 I 2 
L'utilisation de deux eguivalents de brane et de triethylamine pern& d'acc&der a 

l'&her d'&ol bran6 2 (3) avec M rerdement de 70%. Cet ether d'@l est ensuite hydrolyse 
dans un tilarqe r&hanol/dichlor~~~Sthane (50/50) pour donner la dibrcmo-2,4 butene-1 one-3 
3. 

Dans le cas ti la trietbylamine n'est pas ajat& au milieu reactionnel, h tempkature 
ambiante, la c&one tribrcmee 4 est obtenue avec WI rendement de 73% par elimination de 
bromotrimkthylsila. Cette c&one 1 peut itre partiellen@snt debrcmhyclratee par action de la 
triethylamirie v co&ui.ra guantitativement au aanpz& $. 

h n 

Br& Br B& Br 

AfindeptipaJzrlesp r&urseurs des cyclqentknones _S, ~KXS avons effectue la reaction 
de Michael sur la dibdt61W? 3. La &action de Michael a pu &re g&n&alis& a de 
ncmbreux Nhstrats,seulsdesproblemesd'~~tiqueontlimi~sag~~lisation 
(essaisdpagesuivante) .hnsta~~lescas,r~~~a~~~une~iminatim deHEk-. 
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2 R R' Solvarrts Pdt%5 M&hcdes 

;: 
OMe CMe METX 60 A 
OEX OEt Etcm 60 A 

: 
Cwe Me 11 65 B 
OtBuw II 0 B 

e Me Me II 70 B 

f -W2) 3- I, 65 B 

N+thode A: Addition de 3 h l'anion B -80°C 
M#xdeB:Pdditiondel'anion~~~tempkatureambiante 

L'&tape de cyclisation est effezh&z themkquexwt h 110°C per&& 15 minutes 
pr&swxdebruw.re demdim~plissublimaticp.1sas~i~~~(o.l~).oes-~ 
de qclisation enmilieubasique (&pzqe &protons, kthylatede sodium) ainsiquel'utilisa- 
tiondeselsd'argentn'cntpasabcuti. 

0 
11 llO"C, NaBr 

0 

21 dist./ 0,lmm Hg 
COR 

COR' 6 
F+ CMe, R'= Me : Fat% 6cJa = 20 (4) 
FT= R*= Me - mt% &/s = 30 (5) 
R-R'= -(CK2)3- I Rdt% wz = 25 (6) 

pour R=R'KMe et l+R'=OEt, le prwkit de cyclisation n'a pas ktk obtenu. Les m 2 
sont siqlement sublirrri?s. 11 en est de n&w pc~lr tcus 1es autres d&iv& 5c_f s'ils sont 
sublim@.ssansla~r&e~~ debzmuredescdium.Ies cxxq~S& .@ et &f ont &k obtenus sous 
formecristalline.- 

Nous pollrsul 'vans ncs travaux afin 
gkxkaliser & d'autres nuclkphiles. 
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= l.H(cDc13, 8OMHz): 6 = 6.35 (s, lH): 6.12 (d, U-I, J=l.w); 5.66 (d, I.H, J=l.sHz); 
0.30 (s,9H) 
m 13C(cDc13):6 = 124.8; 118.8: 106.4; 95.9 
w (70 ev): m(%)= 302 (Mt& 11); 300 (M, 22); 298 (M-2, 11); 287 (19); 285 (37); 
283 (19): 221 (9): 219 (9): 204 (39): 203 (42); 139 (59); 137 (55); 73 (loo) 
m m(=13, 8=):6 = 7.37 (s, W); 3.86 (5, 3H); 2,67 (s, 2H); 2.14 (s, 3H) 
RMN 13C(C=13):6 = 187.0: 116.4: 51.7; 25.8: 14.2 
Masse (70 ev): m(%)= 183 (M+l, 4); 182 (M, 41): 168 (9); 167 (91); 151 (32); 135 
(15): 109 (16): 52 (15): 51 (16): 43 (100) 
F= 87"C, cristaux blancs 
m lH(=13, 8-j: 6 = 7.37 (5, W); 2.67 (S, W); 2.46 (s, 3H); 2.44 (s, 3H) 
w 13C(Crxl3):6 = 187.0; 117.3; 29.0; 25.9: 14.8 
= (70 ev): m(%)= 167 (M+l, 5); 166 (M, 40); 152 (6); 151 (80); 109 (35); 53 (7); 
52 (8); 51 (8); 43 (100) 
F= 74"C, cristaux blancs 
RMN m(m3, 8cpMz):6= 7.36 (S, W); 2.46 (s, 2H); 2.24 (m, 6H) 
F@!N 13C(cDc13):6 = 193.6; 113.6; 37.7: 26.0: 23.7; 22.2 
Na=e (70 ev): m(%)= 179 (ml, 7); 178 (M, 71); 163 (54); 151 (8); 150 (80); 122 
(37): 79 (46); 77 (I-5); 51 (43); 43 (100) 
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