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summary - Ynarmze 3 reacts wzth cyclopentenone and Zactone 5 by cycloaddition reactzon to af- 
ford adducts 7 and 4 the hydrolyses of which is stereoselec%vely controlled. The presence of 
the alkoxy gr&p zn-6 posztzon of the tmple bond does not znterfere neither wzth the process 
of cycloaddztzon nor the hzgh stereoselectzvity of the hydrolyszs of cyclobutanone enarmnes 
annulated wzth a five or a szx membered ring. 

L'utilisation, en synthese, de l'ene-ynamine 1 
1 

est llmit6e par une polymerisation qul est le 

plus souvent plus raplde que la reaction envisagde. Devant l'int&& que presente cette mold- 

cule qul permet d'lntroduire reglo et st6reoselectivement un groupe vinyle, nous avons re- 

cherch6 des solutions a ce probleme, en particulier quelles pouvaient Otre les ynamines de 

remplacement. Nous avons montre par exemple que l'ynamine 2 _' etait l'une de ces ynamlnes car 

le groupe blcyclo (2.2.1) heptenlque rempllt parfaitement son rdle de vlnyle masque par reac- 

tion rdtrodlenlque. 11 est ndanmoins des cas oii la temperature Blevde de la reactlon retro- 

dienlque ne peut 6tre attelnte sans dommage. NOUS montrons dans cet article que l'ynamlne 2, 

fonctionnallsee en 6 de la triple liaison par un groupe alcoxy,pr6curseur d'un vlnyle par 

l'intermedlaire de l'alcool prlmaire correspondant', ne prdsente pas cet 1nconvdnient - 

Et2N-CSC-CH=CH 
2 Et2N-CIC Et2N-CBC-CB2-CB2-OtFu 

1 2 3 - - - 

Cette ynamlne est facile d'acces3 et peut 6tre utlllsde au m6me tltre que les ynamlnes alky- 

lees d&rites 3usqu'alors*. La presence du groupe alcoxy en effet ne modifie pas le comporte- 

ment de la triple liaison actlvee v1.s a V~S de reactions lmportantes comme, par exemple, les 

cycloadditlons. Nous avons test& cette ynamine par sa reaction avec la cyclopentenone,(3 + 5 

4 
+ 1) substrat partlculierement dlectrophlle souvent oppose aux ynamlnes ,et l'avons de plus 

fait r6agir avec les lactones a-B ethyldniques de type 2. 

Ce type de substrat n'avalt pas bte ]usqu'alors mls en contact avec les ynarmnes. Nous mon- 

trons que, comme les lactames a-f3 Bthyleniques 
5 6 
, la lactone 2 , moins electrophile que les 

dnones, demande pour reaglr l'assistance de bromure de magn&.~um. En presence de ce cataly- 

seur Blectrophlle, la cycloaddltlon est alsee et conduit au cycloaddult attendu 2. 
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tBu 

4 - 

tBu 

&Bu 

7 - 

7 
Les cycloadduits 4 et 78 ont dte hydrolysds dans les conditions que nous avons deja decri- _ 

tesg. ~ous contr8le thermodynamlque (solution aqueuse d'acide fornuque a 5 %, 20°C, 12 h) 
10 

l'hydrolyse de 1 engendre le cdtoacide S alors que celle de 4 conduit B la lactone-aclde 

loll. SOUS contr8le cmetique (solutron aqueuse N d'acidechlorhydrique), cette hydrolyse per- - 
12 

met d'isoler le c&o-acide 2 a partir du cycloadduit 1. 

$yy- cx,mBu oy 
- - OtBu - OtBu 

L'attrlbutlon de structure des acldes Set 2 a et6 faite par correlation avec les esters 13b 

et E, identifies a des Bchantlllons authentlques prepares de fagon univoque'. 

Les c&o-acldes 8 et 2 ont et6 en effet transform& en c&o-esters 13b et + connusl, par la 

suite des reactions sulvantes . 

a . R = H , RI = tBu a:R=Bs a:R=Rl=H, R2 = Et 

b : R = Bs , RI = tBu b R=H b R=Ue,R =H.R =Et 
1 2 

c:R=Bz,R =H 
1 

c : R = Me, RI = Et, R2 = H 

d : R = Bs , RI = TS 
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AprAs estdrifxatlon (diasomdthane) l'acide 2 est rdduit quantitativement (L1AlH4) en dial 

lla qul est dibenzyle en llb13. La ddprotection selective 
14 

d'une des deux fonctions alcools - - 

prlmaires par cllvage du groupe tertiobutoxy (lib -+ llc) et la reduction (Et3BIi1i)" du tosy- 

late correspondant lld16 donne le d&i& dlbenzyld 12a. L'hydrogdnolyse des groupes bensy- - - 

les1' donne le glycol 12b qui est oxyde quantitativement (rdactif de Jones) en c&o-acide&, - 

esterifie (diasomdthane) en c&o-ester 13b de3I ddcrit'. Ce c&o-ester est identique a un - 

Bchantillon authentlquel ; le point de fusion des semi-carbasones des echantillons de prove- 

nance dlffdrente ne presente pas de depressIon (F 171'C). 

La m&e suite de reaction permet d'ldentifier apres estdriflcation (diazomdthane) le cdto- 

acide 8 avec le c&o-ester 13~ dd3a connu'. (F senu-carbazone 212'C). - 

La presence du groupe alcoxy n'a done pas modifie la haute stereoselectivltd de l'hydrolyse 

des Bnamines de cyclobutanones annelldes avec des cycles a 5 ou d 6 chafnons. On remarque 

egalement que ce groupe alcoxy en 8 de la triple liaxon carbone-carbone ne modifie pas non 

plus le processus de cycloaddltion avec les oldfines Blectrophiles et est compatible avec la 

prdsence d'un aclde de Lewis tel que le bromure de magndsium. 
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10) F = 109'C, Rdt = 50 %, RMN Cl3 (CDc13) 6 : 210,o 180,l 73.3 59,4 47.0 43,0 39,0 
38,6 30,6 27,5 27.3 ppm. 

11) F = 138V, Rdt = 55 %, IR (CDC13) 3400-2500, 1750-1650, 1070 cm-l, RMNIH (CDC13) 
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73,4 69,2 61,2 50,3 38,l 32,7 38,5 34,6 31,8 ppm. 

12) F = 93-94'C, Rdt = 60 %, RMN Cl3 (CDCl3) 6 : 218,2 180,O 73,2 59,4 48,l 43,l 39,3 
38,5 31,5 30,8 27‘3 ppm. 

13) La dlbenzylation (Rdt = 85 %) est condulte 24 heures a temperature ambiante dans le DEF', 
en utilisant l'hydrure de sodium et le bromure de benzyle. 

14) Acide bromhydrique a 40 % dans l'acide acetique, 30 mn a temperature ambiante (Rdt = 85 %) 
selon : F.M. Callahan, G.W. Anderson, R. Paul, J.E. Zimmerman - J. Amer. Chem. Sot., E, 
201 (1963). 

15) 30 mn a temperature ambiante dans le THF (Rdt = 90 %I, selon S. Erishnamurthy, H.C. Brown 
J. Org. Chem. 41, 3064 (1976). 

16) Chlorure de tosyle/pyridine - 24 h a O'C. (Pdt = 95 %). 

17) H2, palladium sur charbon, a temperature ordinaire, (Rdt = 95 %). 
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