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Abstract : The cycloaddition of enamines with electrophilic gemdimethylcyclopropenes followed by solvolytic ring 
cleavage of the 2-amino bicycle [2.1 .O] permute adducts. leads to gemdimethylcyclopentene derivatives. These 
reactions are used as key-sequence for the synthesis of Hirsutene, a natural Linear triquinane, starting from the 
cyanocyclopropene. 18 and the diquinane enamine 15. The cis-anti-cis-anti-cis structure of the interrnediite quadricyclic 
adduct 20b, containing the bicycle (2.1.01 pentane substructure, was proved by an X-ray crystallographic 
determination. 

INTRODUCTION : 
De nombreux produits naturels comportant un enchainement de 3 cycles a 5 carbones accoles, sont connus 

a l’heure actuelle. La synthese totale de ces composks appeles triquinanes et posskdant une structure lintaire cis- 
anti-cis tricycle [6.3.0.02*6] undkcanique ou angulaire tricycle [6.3.0.01~3] undecanique, s’est accompagnte de 

la rnise au point de plusieurs nouvelles methodes de cyclopentannelation2. 
Nous avions, pour notre part, developpe une methode d’obtention de cyclopenttnes gem-dimtthyles a 

partir de cyclopropbnes tlectrophiles et d’enarnined que now avons voulu appliquer a la synthtse totale de 
triquinanes. Dans ce but nous avons cornmen& par vtrifier que la suite r6actionnelle que nous avions mise en 
evidence et qui consiste en une cycloaddition de cycloprop&ne sur une &utmine de cyclanone, suivie de solvolyse 
en milieu acide du bicycle [2.1.0] pentane form& Ctait bien utilisable dans le cas concret de la synthbse totale 
d’un produit naturel. Comme premier essai, nous avons choisi un cas relativement simple, celui de l’hirsutene 1, 
triquinane lintaire extrait dun champignon, le Coriolur censors 4. 
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RESULTATS : 
Essais preliminaires : 
Nous avons commenc6 par v6rifier que notre m&ode pouvait &re &endue a des 6namines derivant de 

&ones diquinaniques, pour pouvoir acceder rapidement aux systemes triquinaniques lin6aims. 
En faisant r6agir le dimethyl-3,3 mt?thoxycarbonyl- 1 cyclopropene 25 sur l’&namine 3, obtenue a partir de 

la c&one diquinanique 46, nous isolons le produit de cycloaddition [2+2] 5 (rendement : 41 % apt-&s hydrolyse), 
accompagnt des derives cetoniques 6 (m6lange d’isomeres ; rendement : 56 8) qui r&ultent dune simple 

reaction d’alkylation. 
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La solvolyse acide du quadricycle 5 a et6 effect&e : 
- soit & l’aide d’acide sulfurique aqueux a 10 % en milieu biphasique ; on obtient ainsi quantitativement et 

st&6osp&ifiquement le triquinane B fonction alcool 7, 
- soit a l’aide d’acide iodhydrique (solution commerciale a 57 % dans l’eau) ; on obtient ainsi, avec un 

rendement de 85 %, l’iodotriquinane 8, qui peut &re facilement hydrogCnolysC7 pour conduire au triquinane 
1inCaire 9 (88 %). 
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Cet essai conflrme que notre methode permet un acds rapide au syst&me triquinanique lit&aim gem- 
dim&y16 11 restait a l’appliquer a la synthese totale de l’Hiiuti?ne lui-r&me, en modifiant la structure de la 
c&one diquinanique de depart pour tenir compte de la pnkence du m&hyle angulaire et de la double liaison exo 
m&hylenique suppl&nentaires. 

Synthese du (L) Hirsutkme : 

* Acc& d la c&one diqthanique 10 : 

Pour obtenir la c&one diquinanique de depart 10, nous avons utilid une m&ode de cyclopentannelation 
mise au point par Marfat et Helquist pour des prod&s analogues * : la methyl-2 cyclopentene-2 one 119 est 

traitbe par le reactif de Grignard 12 en presence du complexe CuBr, Me2S10 pour conduire au produit 
d’addition-1,4 13 (melange 60/40 de diast&omkres non &parables) qui, trait6 en milieu acide, donne la c&one 
diquinanique 10 sous forme de deux diastkrkom&es &parables par chromatographie sur colonne de silice 

(rapport : l/1,3 ; rendement global / 11 : 84 %). 
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La configuration relative m&hyle/hydroxyle pour les deux diasttk!oiso~res 1Oa (le moins polaire) et lob 

(le plus poke), a Cd d&ermin& par structure cristallographique a un niveau synthetique ult&ieur (vide infra) et 

est en accord avec les configurations attribtks par Paquette et ses collaborateursll a des produits analogues. 
Pour les &apes suivantes, les deux diastkt5omi?res 10a et lob ayant montrt! des rkactivids chimiques 
semblables, nous ne pnkiserons pas la configuration au niveau du groupement hydroxyle. 

* Enamine diquinmique 15 : 

Afin d’eviter des probltmes de deshydratation ult&ieure. le groupement hydroxyle du c&o-alcool 
diquinanique 10 a CtC protege sous forme de benwate, 14, (rendement : 90 8). Apres reaction avec la 
morpholine, on obtient kamine 15 (2 Cpim&res) avec 91% de mndement. 
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* R.&action de I’hatnine diquinanique 15 avec le dimt!thyl-3,3 
m&o~carbonyl-I cycloprophe 2 : 

L’addition de 1’6namine 15 sur le cyclopropene 2 ne conduit pas au produit de cycloaddition 16 voulu 
mais uniquement a un m&urge d&mines cyclopropaniques isom&es 17, difficiles a hydrolyser. 

E = CO,Me 

0COC6H5 

17 

Pour expliquer l’absence dun cycloadduit dans ce cas, on peut invoquer la g&e sterique qui dans l’etat de 
transition de cycloaddition resulterait du voisinage du groupement ester du cycloproptne et du groupement 
methyle en jonction de cycle de l’bnamine, telle qu’elle appara!t du moins sur un modtle de Dreiding du 
cycloadduit. 

La cycloaddition devrait cependant &tre possible avec un cyclopmpene portant une fonction activante moins 
encombrante que la fonction ester, comme. le groupement cyan0 par exemple. 

Nous avons done repris Etude de la reaction dam ce cas particulier en partant du cyanocyclopropene 
correspondant, un d&iv6 relativement peu stable mais que l’on peut obtenir facilement (rendement global : 90 %) 
au depart du cyanoac&yBne, de facon analogue a l’ester, par cycloaddition 1,3dipolaire avec le diazoZpmpane 
suivie d’irradiation de la pyrazolCnine fox&es. 
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+ Rkaction de I’knamine diquinanique 15 avec le dim&hyl-33 gatw-I 
cycloproptke 18 : aa&it bicycle 12.1 .O] pentanique 20 : 

La diminution de g&e sterique se verifie effectivement experimentalement en utilisant le 

cyanocyclopropene 18. En effet, l’addition de ce demier SW Mnamine 15 conduit apr8s hydrolyse aux 2 types 

de produits attendus, $I savoir les produits d’alkylation 19 (melange d’enamines isomi?res ; isoldes avec un 

rendement de 55 8) et le produit de cycloaddition 20 (isolt avec un rendement de 40 %), le taux de 

transformation &ant d’environ 70 8. 

(56%) 

La reaction n’est en effet pas totale dans nos conditions puisque nous recuperons 30 % d&amine de 

depart, sous la forme hydrolysee de la c&one 14. Ceci peut provenir dune reactivitt bimolt?culaire assez faible, 

ou, plus probablement, de la labilite du cyanocyclopropene qui evoluerait de son cot@, en concurrence avec la 

reaction avec l&amine. 

En partant de l’enamine 15b, provenant de l’hydroxydtone diasdreomere la plus polaire lob, nous avons 

pu obtenir le seul quadricycle 20b sous forme bien cristalliske. Ceci a permis de determiner sa structure par une 

etude cristallographique aux rayons X (Partie Exp&imentale). 

20b 

he ORTEP de 2Ob avec la numerotadon utilide 

Cette determination de structure nous a permis de prkciser en particulier que la configuration relative des 

groupement OBz et methyle en jonction de cycle ttait cis et, partant, d’attribuer une configuration aux alcools 

diasttreoisomtres 10a et lob. Elle montre Cgalement que les groupements methyle angulaire et cyano sont 
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proches darts l’espace du fait de l’arrangement en “escalier” des 4 cycles accoles du cycloadduit 20b. Du fait de 

cette configuration, la solvolyse doit conduire il un triquinane pr&entant un squelette cis-anti-cis tricycle 
[6.3.0.02~6] undecanique tel qu’il est present dans l’Hirsut&ne. 

Parmi les don&es de cette dkrmination de structure cristallographique, on peut remarquer les valeurs 
particulietement Clevees des liaisons geminales au groupe cyan0 C21-C23 (partie cyclopropanique) et C14-C21 
(partie cyclobutanique), toutes deux de 1,56 (1) A. Les valeurs correspondantes moyennes pour les bicycle 
[2.1.0] pentanes CtudiQ pr&Sdemment sont respectivement de 1,502 (8) et 1,526 (5) A13. Un allongement, 
depassant largement les limites d’erreur, est done net. I1 peut s’agir de l’effet bien connu que les groupes 
x-accepteurs et en particulier le groupe cyano exercent sur les liaisons geminales (rallongement) et distales 

(raccourcissement) darts les systemes cyclopropaniques monocycliques14 ou bicycliques plus tendusls. L’angle 
entre les plans cyclopropanique et cyclobutanique &ant cependant ici proche de 119’ (pour une valeur moyenne 
proche de 112’ pour d’autres bicycle [2.1.0] pentane@), il semble qu’une partie au moins de cet allongement de 
liaisons soit dfi ici a la repulsion sterique entre un des methyles du groupe gem-dimtthyle et le groupe 
morpholino. Compte tenu de cette repulsion sterique, les liaisons C22C23 (distale cyclopropanique) et Cl5-C22 
(“distale” cyclobutanique) semblent raccourcies (1,49 (1) A et I,5 1 (1) A) mais cet effet du groupe cyan0 est sop 
faible pour &xe vraiment significatif. 

* Solvolyse acide du quadricycle 20 : triquinane 22 

Comme 1’HirsuDne est un hydrocarbure, nous avons solvolysC le bicyclopentane 20 par de l’acide 
iodhydrique, sachant que l’iodure 21 forme sera facilement hydrogt5nolys.t. Ceci conduit effectivement au 
triquinane 22 avec 77 % de rendement global. 

Hl(57”/dH,O) 
C,H,CH,,reflux 

85% 

20 22 

* Transformation en (2) Hirsutthe : 
Pour passer du tiquinane 22 au (?) Hirsuttne, il nous fallait effectuer une decyanation rkductrice, une 

hydrogenation de double liaison, une dtprotection pour regenerer la fonction alcool, une oxydation de cette 
demiere en &tone et finalement une methylenation de type Wittig. 

Les trois premieres &apes ont pu Stre realisees en une fois par l’utilisation de lithium dans l’ammoniac 
liquidele, le triquinane 23 -un seul diasdreoisomere- &ant obtenu ainsi directement, toutefois avec un rendement 
global de 28 % seulement. 

OH 

LVNH, 

28% 
H 22 I-I 23 
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La mEme suite de reactions a Cgalement CtC effect&e par voie Clectrochimique17 : le rendement est 

Cgalement de l’ordre de 30 95, mais la reaction est beaucoup plus propre.En effectuant la reduction cathodique 
dune solution de chlorure de lithium dans 1’Cthylamine. sur electrode de platine et dans une cellule a 
compartiments sCpart?s, on dispose dune source continue et contriY& d’tlectrons solvates a la difference de la 
methode chimique (Li/NH3) basee sur une concentration ClevCe d’electrons en debut de reaction. La 
transformation totale de l’accepteur d’6lectrons 22 se traduit par la mapparition, dans la solution d’electrolyse, de 
la couleur bleue caractCristique des “electrons solvat&‘. Cette reaction Clectrochimique conduit au meme 
triquinane 23, avec 45 % de rendement toutefois, si l’on part non pas des benzoates mais du melange des alcools 
24 obtenu par saponification des benzoates 22. 

Remarquons que nous obtenons le meme alcool 23 au depart des benzoates 22a et 22b ce qui implique 
que l’un des deux Cpimeres est isomeris ou d&wit dans ces conditions. 

L’oxydation de I’alcool23 en c&one 25 est ensuite effect&e quantitativement a I’aide de chlorochromate 

de pyridinium. La c&one 25, ayant deja et6 transformte en (&) Hirsuttne avec d’excellents rendements, par Ley 
er al. dune part18 et par Funk ef al. d’autre parttg, ceci termine notre synthtse. 

Cette synthtse de triquinane naturel, effect&e avec comme &ape-c16 notre suite de reactions de 
cycloadditionlsolvolyse, montre que cette nouvelle voie d’accbs aux cycles carbon6 il 5 chainons n’est pas 

settlement valable pour des modeles simplifiCs mais est effectivement utilisable dans le cas concret de syntheses 

multi&apes de molecules deja tlabomes. 

Les fonctions impliqdes et en particulier la fonction alcool c&e st6r6osp6citiquement lors de la solvolyse, 
n’ont pas Cd utilisees dans cette premiere synthbse. Elles sont potentiellement pr6cieuses pour des syntheses de 
polyquinanes fonctionnels du type de l’acide pentaltnique ou de la corioline ou mi?me de polyquinanes non 
fonctionnalises comme par exemple le silphintne2n. 
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Indicaticms gl5ddes : 
Les spectres infra-rouge effect& sauf indication contraire, en solution dans CC14, ont 6th mesures a 

l’aide dun spectrophotometre PERKIN-ELMER IR-457 ; lee epectree de resonance magnetique nucleaire du 

proton ont Bte mesures sur un appareil BRUKER WSP 200. La reference interne est dans tous les cas le 

chloroforme, le solvant, sauf indication contraire, le deuteriochlomforme. les lettres s, d, t, q et m utilisees pour 

preciser la multiplicit4 des signaux designent respectivement un singulet, un doublet, un triplet, un quartet et un 

multiplet. Les deplacements chimiques 6 sont donnes par rapport au TMS. Les points de fusion sont pris au 

microscope a platine chauffante REICHERT. Les microanalyses ont 6th effectuees par le Service de 

Microanalyse du Departement de Chimie de I’ULP de Strasbourg (precision : f 0.3 %). Les contrbles analytiques 

par chromatographie sur couche mince sont faits sur plaques de gel de silice MERCK p&es a l’emploi. Les 

separations par chromatographie liquide sur colonne d’adsorbant sont effectuees au moyen de colonnes 

chemisees, refroidies a I’eau courante pour minimiser les eventuelles decompositions et ameliorer les 

separations sous faible pression (silice MERCK Si60 230-400 mesh ASTM, groupe de pompage CFG). 

Les enamines 3 et 15 ont 6t.e synthetisees selon la methode de Stork et ~011.~~ en utilisant respectivement le 

toluene et l’ethylbenzene comme solvants. 

Pour toutes les reactions faisant intervenir des bnamines, les montages sont seches a la flamme, sous 

courant d’argon. L&her et distill6 sur hydrure de calcium. 

Les cyclopropenes 2 et 18, obtenus a partir des pyrazolenines correspondante8, ne sont pas isolcs : les 
solutions d’irradiation (concentration comprise entre 0.5 M et 1 M) sont utilisees telles quelles pour les &actions 

avec les Bnamines. 

Les irradiations des pyrazolenines sont effectuees dans un appareil en verre Pyrex a l’aide dune lampe a 

vapeur de mercure en quartz MAZDA 25OW, refroidie a I’eau courante. Avant irradiation, les solutions sont 

purgees a I’argon durant 10 minutes. Pendant I’irradiation, les solutions sont vivement agitees au moyen d’un 

barreau magnetique enrobe de teflon. La photolyse des pyrazolenines est suivie en mesurant le degagement 

d’azote et est arr&e quand le degagement stoechiometrique de gaz est observe. 

*Quadricycle5ettriquinane7: 
La dimethyl-3,3 methoxycarbonyld pyrazolenine (1.780 g, 11.52 mmoles) est irradiee en solution dans 

l’ether anhydre (200 ml) jusqu’a dbgagement de la quantite stoechiometrique d’axote (260 ml a 20” C, 20 

minutes). On ajoute a cette solution Y&amine 3 (2.030 g, 10.52 mmoles). Apres 20 heures d’agitation a 
temperature ambiante, on ajoute de I’eau (100 ml) et poursuit l’agitation a temperature ambiante durant 20 

heures. Apres extraction a l’ether (3x50 ml), lavage avec une solution saturee de NaCl (100 ml) et sechage sur 
MgS04, on elimine le solvant (25” C/15 mmHg). On obtient ainsi un brut de 3.037 g. Apres evaporation a la 
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pompe a palettes (25” C/2x10-I torr) on r&up&e 378 mg de c&one diquinanique 4 qui a distille et un residu de 

2.416 g qui est chromatographid sur colonne de silice (60 g SiO2 ; Ablution : hexane a 5 96 b&her). On obtient ainsi 
trois fractions : le quadricycle 5 (40 mg), un melange de quadricycle Ii et de d&We cetoniques 8 (1.514 g) et le 

melange de derives cetoniques diastkeombres 6 (770 mg). Le melange de quadricycle 5 et des derives 

cetoniques 6 (1.514 g) est soumis directement aux conditions de solvolyse acide, a savoir reflux pendant 24 

heures dans un melange de toluene (30 ml) et d’acide sultinique dilue a 10 96 (30 ml). Apres extraction a l&her 

(100 ml), lavage par des solutions saturCs de NaHC03 et NaCl (50 ml), sechage sur MgSO4 et elimination des 

solvants (25” C/15 mmHg), on r&up&e un brut de 1.358 g qui est chromatographie sur colonne de silice (60 g 

SiO2; Ablution : 5 96 Et.20, 95 96 hexane). On isole ainsi lee derives dtoniques 6 (214 mg) (rendement global : 40 96; 

56 % par rapport a l’enamine de depart ayant r&gi) et le triquinane 7 (736 mg) (rendement global : 30 % ; 41% 

par rapport a l&amine de depart ayant reagi). 

Pour determiner le rendement de formation du quadricycle 6, nous avons soumis ce demier isole pur (40 

mg) aux conditions de solvolyse acide d&rites ci-dessus : on obtient ainsi 31 mg de triquinane 7 (rendement 

quantitatif). Par consequent, le quadricycle 5 est formi avec un rendement de 30 % (41 96 par rapport a 

l&amine de depart ayant reagi) identique au rendement obtenu par le triquinane 7. 

QuadricycIe5: 
CISH2SNC3, tire legkrementjaune, Anal. : Calc. 96 C 71.43 H 9.15 N 4.38 Tr 96 : C 71.6 H 9.0 N 4.1 

IR : v = 1714 (C=O) cm-l 

IH-RMN : 6 = 1.07 (s, 3H) ; 1.52 (s, 3H) ; 1.35-2.00 (m, 1OH) ; 2.20-3.00 (m, 6H) ; 3.35-3.85 (m, 4H) ; 3.67 (s, 3). 

TrIquinane 7 : 
C15H22NC3, cristaux incolores, F = 49-50” C, Anal. : Calc. 96 C 71.97 H 8.86 Tr % : C 71.7 H 9.0 
IR : v = 1650 (C=C) ; 1710 (C=O) 3490 (OH) cm-l ; 
IH_RMN : 5 = I.12 3H) 1.26 3H) 1.15-1.70 (s, ; (s, ; (m, 6H) ; 2.70-2.90 (m, IH) ; 2.95-3.10 Cm, W ; 3.20-3.40 
(m, 1H) ; 3.50-3.60 (m, 1H) ; 3.72 b,3H). 

~&iv& dtoniques 6 (melange de diastMomb& : 
CI5H22O3, liquide jaune ; IR : v = 1728 (C=O) cm-l 
~H_RMN : 6 = I.15 3H) ; 1.16 (s, 3H) ; 1.20 (s, 3H) ts, ; 1.22 (s,3H) ; 1.24 (s,3H) ; 1.27 (Ss 3H) ; 1.10-2.50 (m, I3H) ; 
3.66 (s, 3H) 3.67 (s, 3H) 3.69 (s, 3H). ; ; 

* Triquinane iod6 8 : 
Au quadricycle 5 (158 mg, 0.49 mmole) en solution dans le toluene (6 ml), on ajoute de l’acide iodhydrique 

(solution commerciale a 57 46 dans H20,0.17 ml, 1.24 mmoles). Apres 1 heure et 30 minutes de reflux, la solution 

est diluee dans l’eau et extraite a l&her. La phase &h&e est lavee sucessivement avec une solution saturee de 

Na2S203, 5 H20 puis avec une solution saturee de NaCl. Apres sechage sur MgSO4 et elimination des solvants 

(40° C/15 mmHg), on obtient un brut reactionnel de 155 mg qui est chromatographie sur colonne de silice (5 g 

SiO2 ; Ablution : 5 96 Et20, 95 % hexane). On obtient ainsi 131 mg de triquinane iode 8 (rendement : 85 %). 

Triquinane iodb 8 : 
C15H21C21, cristaux jaunes, F = 60-62’C, Anal. : Calc. % C 50.01 H 5.87 Tr % : C 49.8 H 5.8 
IR : v = I715 (C=O) cm-l 
IH-RMN : 6 = 1.10 (s, 3H) ; 1.23 (s,3H) ; 1.15-1.70 (m, 5H) ; 1.80-2.20 (m, 3H) ; 2.81 (quint. IH, J = 8.0 Hx) ; 
3.25-3.45 (m, 2H) ; 3.64 (d, IH, J = 9.8 Hz) ; 3.74 (s, 3H). 

* Triquinane 9 : 
Au triquinane iode 8 (70 mg, 0.29 mmole) en solution dans le MeOH (5 ml), on ejoute le Pd/C (20 mg) et le 

triethylamine (60 mg, 0.60 mmole). Apres une agitation a temperature ambiante sous atmosphere d’hydrogene 

(P = 1 atm.) pendant 12 heures, la solution est d&&e a l’argon, filtree sur celite, hydrolysee puis extraite a 
l&her. Les phases organiques sont la&es avec une solution saturO de NaCl puis sechees sur MgSO4. Apres 
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elimination des solvants (20” C/15 mmHg), le brut reectionnel (53 mg) est chrometographie sur colonne de silice 

(5 g SiO2 ; elution : 5 96 Et20,95 % Hexane). On isole ainsi le triquinane B (40 mg ; rendement : 88 46). 

Triquimme 9 : 
C@-&)2, liquide incolore, Anal. : Calc. 96 C 76.86 H 9.46 Tr % : C 77.0 H g-5 
IR : v = 1710 (C=C) cm-’ 
~H_RMN : 6 = 1.26 (8,3H) ; 1.28 (s, 3H) ; 1.15-2.15 (m, 10H) ; 2.80 (quint. 1H, J = 8.0 Hs) ; 3.00-3.40 (m, 2~ ; 
3.74 (s.3H). 

* Cydopwltanone 13 : 

Dans un montage set, sous atmosphere inerte, contenant le magn4dum (tournures, 1,20 g, 19,4 mmoles) et 

du THF (distill& 10 ml), le 2-(2-bromo&hyl)-1,3-dioxanne (4,80 g, 24,6 mmoles) est introduit sans solvent. 

Durant l’introduction, la temperature est maintenue en dessous de 30” C par un bain d’eeu froide. AprAs une 

heure d&it&ion A temperature ambiante, on ajoute du THF (distill& 10 ml) et on abaisse la temperature A -78” C 

pour additionner en 20 minutes le complexe bromure cuivrique-dim4thylsulfure en solution dens du 

dimethylsulfure (5 ml). A ce stade la pAta grise du magn4sien se colore en jaune. AprAs 2 heures d’agitation A 
-78” C, la c&one 11 (1,OO g, 10,4 mmoles) en solution dens due THF (distill& 10 ml), est introduite en 1 heure 30. 

durant cette addition, la couleur du melange reactionnel evolue du jaune vers l’orange pour revenir vers le 

jaune-brun. Le melange est aglte 15 heures A -78O C puis on laisse remonter lentement (4 heures) A 0” C pour 

marquer un nouveau pallier de 4 heures avant d’hydrolyser par une solution de chlorure d’ammonium- 

ammoniaque (pH = 8) A -30” C. AprAs retour A temperature ambiente et extraction A l&her, les phases 

organiques sont levees evec une solution saturee de NaCl puis sechees sur MgS04. Les solvents sont dlimines 

(40” C/15 mmHg) et le brut reactionnel(4,lO g) est chromatographie sur colonne de &lice (60 g silice ; Bluant 15 96 

ether, 85 96 hexnne) ce qui permet d’isoler l’intermediaire 13 (environ 1,80 g ; rendement : 70-80 % estime 

d’aprAs l’anelyse RMN) contamint? par l’hexanedial-1,6 diprot4ge (0,49 g) resultant dun couplage de Wurtz A 

partir du bromure. Ce dialdehyde protege est 6limin4 dens l&ape suivante de cyclisation. 

C&one 13 (melange 40160 de diast&bomAres) : 
C12H2OO3, liquide incolore, 
~H_RI+IN : 6 = 0.97 (d, 3H, J = 7.3 Hz : diast&eomAre mineur) ; 1.07 (d, 3H, J = 6.5 Hz : diast.&eomAre mejeur) 

1.10-2.50 (m, 12H) ; 3.60-3.85 (m, 2H) ; 4.00-4.20 (m, 2H) ; 4.45-4.60 (m, 1H). 

* DIquinanes 1Oa et lob : 

L’intermediaire 13 (- 1,8 g) contamine par le dialdehyde prot4ge (0,4 g) en solution dens du THF (20 ml) 

est agite pendant 24 heures A 40° C avec un solution d’HC1 A 20 %. Une extraction A l&her et au chlorure de 

methyl&e suivie dun lavage des phases organiques par des solutions saturees de NaHC03 et NaCl conduit 

aprAs sAchage sur MgS04 et Elimination des solvents (40” C/15 mmHg) A un brut reectionnel de 1,7 g. Une 

chromatographie sur colonne de silice (60 g silice ; Bluant : 5 96 ether, 95 96 hexane) permet d’isoler la c&one 10a 

(858 mg) et la c&one 1Oh (761 mg) ce qui correspond A un rendement pourles &ones 10 de 84 96 par rapport A la 

methyl cyclopentenone 11. 

C&o-alcool 1Oa (moins polaire) : 
CgH1402, liqG& jaune, hal. : Calc. % C 70.10 H 9.15 Tr % : C 69.9 H 9.2 ; 
IR : v = 1730 (C=O) ; 3470 (OH) cm-’ 
~H_RMN : 6 = 1.14 (s, 3H) ; 1.55-1.85 (m, 3H) ; 1.85-2.20 (m, 3H) ; 3.80-3.95 (m, 3H) ; 2.66 (4 1Hl J = 5 Hz) ; 
3.95 (q, lH, J = 5 Hz). 

C&a-alcuol lob (plus polaire) : 
CgH1402, liquide jaune-orange, Anal. : Calc. 96 C 70.10 H 9.15 Tr 96 : C 70.0 H 9.4 ; 
IR : v = 1730 (C=O) ; 3440 (OH) cm-l 
1~-RMN : 6 = 1.10 (s, 3H) ; 1.25-1.45 (m, 1H) ; 1.60-2.55 (m, 9H) ; 4.05-4.20 (m, 1H). 
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Knaminea15aetlW: 
* Benxnate 14a (moins polaire) : 
Dans un ballon set, sous atmosphAre inerte contenant l’hydroxyc&one 1Oa (1,66 g, IO,7 mmolesl et la 

pyridine distillee SW KOH (20 ml), on ajoute le chlorure de benzoyle (9.13 g, 65 mmoles). Quatre heures 
d’agitation A temperature ambiante conduise A une reaction totale. AprAs hydrolyse (10 heures A temperature 
ambiante) et extraction A l&her, on lave lee phases organiques avec une solution de H2SOq A 10 46 pour Bliminer 
la pyridine, puis avec une solution saturee de Na2C03 pour &miner l’acide benxofque forme et pour terminer 
avec une solution satur4e de NaCl. Le brut r4actionnel(2,69 gl obtenu aprAs s4chage sur MgSO4 et Qlimination 
des solvants (30” C/15 mmHg) est chromatographie sur colonne de ailice (60 g silice ; 4luant : 5 96 ether, 95 % 
hexane). On isole, ainsi, le benzoate 14a (2,40 g ; rendement : 87 961. 

Benxoate 14a (moins polaire) : 
CI6HI803, liquide incolore, Anal. : Calc. 96 C 74.20 H 7.02 Tr % : C 74.6 H 7.0 ; 
IR : v = 1718 et 1730 (C=O) cm-l 
IH-RMN : 6 = 1.21 3H) ; 1.70-2.70 9H) (s, (m, ; 5.12-5.23 (m, (m, 1H1 ; 7.35-7.59 3H) ; 7.35-7.95 (m, 2H). 

* Renxoate 14b (plus polaire) : 
Le mode op&atoire employe est identique A celui utilise pour la formation du benzoate 14a. 

Qltantitb utilisbes : diquinane lob : 3,40 g, 22,0 mmoles; pyridine : 30 ml ; chlorure de benzoyle : 18 g, 130 
mmoles ; brut reactionnel : 5,7 g ; benzoate 14b : 5,13 g (rendement : 90 %I. 

Bernmate 14b (plus polaire) : 
CI6HI803, liquide incolore, Anal. : Calc. % C 74.20 H 7.02 Tr 96 : C 74.6 H 7.3 ; 

IR : v = 1720 et 1735 (GO) cm-1 
IH_R&IN. . .- : - 1.19 (s, 3H) ; 1.40-1.65 (m, 2H) ; 1.72-2.50 (m, 6H1; 2.50-2.70 (m, 1Hl 5.42 ; (dd, IH, J = I.5 Hz et 
J = 5.0 Hz) ; 7.45-7.65 (m, 3H) ; 8.00-8.20 (m, 2H). 

* Enamine 15a : 
L’enamine 15a est synthetisee selon la methode de Stork et se8 collaborateurs18, le solvant utilise &ant 

1’6thylbenzAne. Aiin d’obtenir un bon rendement, il est necessaire d’utiliser un large excAs de morpholine 
(6 Bq.1 et d’utiliser un Dean-Stark dont le volume du piAge est trAs petit en raison du point d’ebullition de 
1’6thylbenzAne (136” C) superieur A celui de la morpholine (129” Cl. 

Au benzoate 14a (1,50 g, 5,80 mmolesl en solution dans I’ethylbenzAne (50 ml) on ajoute le morpholine 
(3,03 g, 34,80 mmoles) et de I’acide p-toluAnesulfonique (- 5 mg). AprAs un reflux de 48 heures, l&amine 15a est 
distillee au boule A boule (Ebullition : 130-170” C / 2~10~~ mmHg ; 1,73 g, rendement : 91%). 

Enamine 15a : 
~20~2503, liquide jaune, Anal. : Calc. 96 C 70.10 H 9.15 ‘I’r 96 : C 69.9 H 9.2 i 
1f1-m : 6 = I.23 (s, 3H) ; 1.50-3.00 (m, 1H) 3.50 ; (t, 4H, J = 5.0 Hz) ; 4.45 (~1, IHl ; 5.15 (sl, IH) ; 7.05-7.55 
(m, 3H) ; 7.60-8.05 (m. 2H). 

* Enamine 15b : 
L.e mode operamire utilise est identique A celm employe pour lenamine 15a. 

Quantitds utilish : benzoate 14b : 4,60 g (17,80 mmolesl ; morpholine : 9,30 g (106,SO mmoles) ; ethylbenzene : 
75 ml ; acide p-toluAnesulfonique : 10 mg ; enamine 15b : 6,62 g (rendement : 88 %) Ebullition : 150-180” (Xx10-2 
mmHg. 

Enaminel5b : 
C2OH25O3, liquide jaune, Anal. : Calc. % C 70.10 H 9.15 Tr % : C 69.9 H 9.2 ; 
IH-RhfN : 6 = 1.25 (s, ; 3H) 1.50-3.10 (m, 11Hl 3.45-3.90 J ; (tl, 4H, = 5 HaI ; 4.30 (81, IHl; 5.45 (sl, IHl ; 
7.10-7.70 (m, 3Hl ; 7.75-8.10 (m. 2Hl. 
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* . Buaancycle2oa: 
L’enamine 1Sa (1,22 g, 3.72 mmoles) est ejoutke 5 la solution &h&de du cyclopropene 18 obtenu par 

photolyee de la dim&hyl-3,3 cyano-1 pyraxol4nine (496 mg, 4,09 mmoles) en solution dana l’6ther (150 ml) : le 
d4gagement stoechiometrique d’axote, soit 92 ml, est obtenu en 15 minutes. Apree 48 heuree d’agitation B 
temp&ature ambiante, le melange reactionnel eat hydrolyd (50 ml H20) et l’agitation est poursuivie pendant 12 
heures & templrature ambiante. Le brut r4actionnel est tout d’abord extrait & l’ether puis au chlorure de 
m4thykne : ces deux phases organiques ne aont pas m4langees et sent trait&s e&arement. Apres lavage avec 
une solution saturee de NaCl s&hage sur MgSO4 puis &nination dee solvants (40’ C/15 mmHg), on obtient : 315 
mg de quadricycle 29a apr&s evaporation de la “phase organique chlorure de m4thykne” et 1,485 g dun melange 
quadricycle 20a + 4namines 19 (m&urge de diaetkreomires) apres Evaporation de la “phase organique ether”. 
Ce melange de produits est chromatographie (SOg Si02 ; Ablution : 10 96 Et20,BO % hexane) et permet d’isoler : la 
c&one diquinanique 14a (288 mg). le quadricycle 2Oa (124 mg) et l’ensemble des Bnamines 19a (603 mg). Le 
rendement en quadricycle 20a est done de 28 % (40 % par rapport 5 kamine de depart ayant reagi) et le 
rendement en derives 19a de 38 46 (55 96 par rapport g kamine de d4part ayant r4agi). 

Qudneyde2oa: . 
C26H32~~3, erist,aux blancs, F = 192194” C, Anal. : Calc. 96 C 74.26 H 7.67 Tr % : C 74.5 H 7.0 ; 

IR : v = 1700 (C=O) (CN) cm-l 
~H_RMN : 6 = 1.29 (s, 3~) ; 1.42 (B, 3H) ; 1.56 (B, 3H) ; 1.75-3.75 (m, 17H) ; 5.20 &I, 1I-h J = 1.0 Hz et J = 5.3 Hz) 
7.40-7.60 (m, 3H) ; 7.85-7.95 (2H, m). 

*Quadricydelezob: 
Le mode operatoire utilise est identique B celui employe pour le quadricycle 20a. 

Qwntitds utiliskes : Bnamine 15b : 5,00 g (15,27 mmoles) ; dimbthyl-3,3 cyano-1 pyrazolenine : 2,03 g [(16,79 
mmoles) ; degagement stoechiometrique d’axote : 377 ml obtenu en 45 minutesl. Phase chlorure de methylene : 
quadricycle 20b : 1,ll g ; phase &her : c&ones 14b : 1,20 g, quadricycle 26b : 0,70 g. Rendement : quadricycle 20b : 
1,81 g (28 %, 35 46 par rapport a l’enamine de depart ayant reagi) ; Bnamines 19b (m4lange de diastkreomeres) : 
3,14 g (48 96 ; 61% par rapport g l’enamine de depart ayant reagi). Nous avons seulement et.4 en mesure d’isoler 
un seul diast&eomere Bnaminique 19b pur. 

C26H32N~3, criBta~ bhmcs, F = 220-2230 C, Anal. : Calc. % C 74.26 H 7.67 Tr % : C 74.1 H 7.2 ; 
IR : v = 1715 (C=O) ; 2210 (CN) cm-l 
~H_RMN : 6 = 1.27 (B, 3~) ; 1.50 (B, 3~) ; 1.78 (8,3H) ; 1.50-1.80 (m, 4H) ; 1.90-2.15 (m, 2H) ; 2.32 hi 1K J = 5.4 

Hi) 2.48-3.15 (m, 6~) ; 3.30350 (m, 4H) ; 5.16 (lH, dd, J = 6.5 Hz et J = 9.0 Hz) ; 7.40-7.65 (m, 3H) ; &3.00-&3.15 (m, 
2H). 

Enamine 19b : 
C26H32N203, ctistaux blancs, F = 159-160” C, Anal. : Calc. % C 74.26 H 7.67 Tr % : C 73.9 H 6.3 ; 

IR : v = 1700 (C=O) ; 2220 (0 cm-l 
~H_RMN : 5 = 1.08 (s,3H) ; 1.29 (s,3H) ; 1.37 (8,3H) ; 1.44 (d, 1H, J = 5.5 Hz) ; 1.65-2.35 Cm, 7H) ; 2.40-2.60 
(m, 1H) ; 2.85-3.15 (m,4H) ; 3.71 (t, 4H, J = 5.0 Hz) ; 5.47 (t, lH, J = 4.0 Hx) : 7.35-7.70 h, 3H) ; 8.00-8.10 (m, 21-0. 

Solvolywanidedesqnad&ydes29aetetb: 

* Triquinane iodd 21a : 
Au quadricycle 20a (270 mg, 0,60 mmole) en solution dans le toluene (5 ml) on ajoute l’acide iodhydrique 

(solution commerciale 5 57 46 dans l’eau, 0,5 ml, 3,78 mmoies). Apres un chauffage 5 reflux de 1 heure 30, la 
solution est diluee dans l’eau et extraite B l’ether. La phase Btheree est la&e successivement avec une solution 
saturce de Na2S203,5 H20 puis avec une solution saturce de NaCl. Apres skhage sur MgSO4 et elimination des 
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solvants (40” C/15 mmHg) on obtient un brut reactionnel de 280 mg qui est chromatographie sur colonne de silk 

(30 g Si02 ; Ablution : 5 96 Et20,95 % hexane). On isole ainsi le triquinane iode 2la (250 mg ; rendement : 85 %). 

Triquinane kU 21a : 
C2&-@021, t~+tau~ blanes, F = 105-106” C, Anal. : WC. 96 C 57.28 H 5.24 N 3.04 Tr % : C 57.5 H 5.3 N 3.0 
IR : v = 1725 (C=C) ; 2220 (CN) cm-l 
~H_RMN : 6 = 0.95 (s, 3H) ; 1.16 (s, 3H) ; 1.53 (s, 3H) ; 1.35-1.60 (m, 1H) ; 1.65-1.95 (m, 8H) ; 1.95-2.20 (m, 3H) ; 
2.54(q,lH,J=8Hz);3.55(ddd,lH,J=7Hz,H=lOHzetJ=lOHz);3.65(d,lH,J=lOHz);5.32(t,lH,J=4Hz); 

7.40-7.60 (m, 3H) ; 7.90-8.20 (m, 2H). 

* Triquiuane iadd 21b : 
Quantit& utiliskes : quadricycle 20b : 1,000 g (2,40 mmoles) HI 57 % H20 : 1,5 ml (11,34 mmoles) ; toluene : 25 ml 

; triquinane iode 21b : 990 mg (rendement : SO 96). 

Triquinane iodb 21b : 
C22H24N021, cristaw blancs-jaunes, F = 159-161’ C, 

Anal. : Ca1c. % C 57.28 H 5.24 N 3.04 Tr 56 : C 57.4 H 5.3 N 3.0 
IR : v = 1730 (GO) ; 2220 (CN) cm-I 
~H_RMN : 6 = 1.16 (s, 3H) ; 1.20 (s, 3H) ; 1.47 (s, 3H) ; 1.40-1.70 (m, 2H) ; 1.80-2.35 (m, 4H) ; 2.60-2.75 Cm, 1H) ; 
3.52 (ddd, IH, J = 9.5 HZ, J = 11.0 HZ et J = 1.0 Hz) ; 3.67 (d, lH, J = 9.5 Hz) ; 5.18 (t, lH, J = 5.0 Hz) ; 7.40-7.65 (m, 
3H) ; 8.00-8.10 (m, 2H). 

Hydrog&roIyse des triquinanee iod& 21a et 21b : 
* Triquinane 22a : 
Au derive iode 21a (230 mg, 0,49 mmole) en solution dans du MeOH (20 ml), on ajoute le PdK (50 mg) et la 

triethylamine (147 mg, 1,46 mmoles). Apres une agitation a temperature ambiante sous atmosphere d’hydrogene 

(P = 1 atm) pendant 48 heures, la solution est degazee B I’argon, filtree sur celite, hydrolysks puis extraite B 

l’ether. Les phases organiques sont la&es avec une solution saturee de NaCl puis s&bees sur MgS04. Apres 

elimination des solvants (20° C/15 mmHg), le brut reactionnel (168 mg) est chromatographie sur colonne de 

silice (10 g SiO2 ; Bluant : 5 % Et20, 95 46 hexane). On isole ainsi 1e triquinane 22a (149 mg ; rendement : 89 96). 

Triquinane22a : 
C22H25N02, liquide incolore, Anal. : Calc. 96 C 78.77 H 7.51 N 4.18 Tr % : C 78.8 H 7.7 N 4.0 

IR : v = 1725 (GO) ; 2220 (CN) cm-l 

lH-RMN : 6 = 0.89 (s, 3H) ; 1.21 (s, 3H) ; 1.30 (s, 3H) ; 1.51 (s, 3H) ; 1.30-1.45 (m, 2H) ; 1.60-2.18 (m, 6H) ; 2.49 

(q, lH, J = 7.5 HZ) ; 3.45 (ddd, lH, J = 7.5 hz, J = 11.0 Hz et J = 15.0 HZ) ; 5.29 (t, lH, J = 3.0 Hz) ; 7.35-7.60 (m, 3H) ; 
7.95-8.10 (m, 2H). 

* ‘I’riquinane22b : 
L.e mode operatoire utilis4 est identique a celui employe pour 1e triquinane 21b. 

Quantitt% utiliscfes : derive iode 21b : 940 mg (2,03 mmoles) ; MeOH : 30 ml ; Pd/C : SO mg ; NEt3 : 609 mg (6,02 

mmoles) ; triquinane 22b : 620 mg (rendement : 91%). 

Triquinane22b : 
C22H25N02, liquide incolore, Anal. : Calc. % C 78.77 H 7.51 N 4.18 Tr % : C 79.0 H 7.8 N 3.9 
IR : v = 1725 (GO) ; 2220 (0 cm-l 
lo-RMN : 6 = 1.19 3H) ; 1.27 (s, 3H) ; (s, 1.49 (s, 3H) ; 1.35-1.55 (m, 3H) ; 1.70-2.30 (m, 5H) ; 2.55-2.70 (m, 1W ; 
3.30-3.52 (m, 1H) ; 5.16 (dd, lH, J = 4.7 Hz et J = 6.4 Hz) ; 7.40-7.65 (m, 3H) ; 8.05-8.15 (m, 2W. 

Mcyallation chimique : 
Dans un montage (tricol + refrigerant & carboglace) set, sous atomosphere inerte, on introduit le 

triquinane 22a ou 22b (52 mg, 0,15 namole) en solution dans du THF (10 ml). Puis on additionne, par 
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condensation a -78” C, l’ammoniac liquide (- 30 ml) prealablement s&he SUT potasse. Finalement on ajoute le 

lithium (environ 30 mg, lave B l’hexane, coupe en petits morceaux) et on laisse remonter la temperature a -30” C 

(reflux d’ammoniaque). A cette temperature, le brut reactionnel prend rapidement une couleur bleue nuit pour 

Bvoluer vers l’incolore. Apres une heure de reaction, on additionne lentement 10 ml de methanol pour laisser a 

nouveau le melange a -30” C pendant une heure. Ensuite I’ammoniaque est elimine (hain marie 40” C) et apres 

hydrolyse, le brut reactionnel est extrait a Y&her et au chlorure de methylene. Les phases organiques sont lavees 

avec une solution satwee de NaCl et sechees sur MgS04. L’elimination des solvants (40” C/15 mmHg) conduit a 

un brut de 61 mg. Ce demier est constitue de plusieurs prod&s (nombreuses t&ches sur CCM), le seul compose 

que nous avons identifie apres une chromatographie sur colonne de silice (10 g silice ; Bluant : 10 96 ether, 90 8 

hexane) est l’alcool23 (9 mg, 0,04 mmole ; rendement : 28 96). 

Triquinane 23 : 
C14H24C, crist,auxblancs, F = 63-64” C, Anal. : Calc. 96 C 80.71 H 11.61 Tr% : C 80.3 H 11.4 
IR : v = 3620 et 3180 a 3570 (OH) cm-’ 
1H-RMN : 5 = 0.92 (s, 6H) ; 1.05 (s, 3H) ; 0.70-2.75 (m, 14H) ; 3.84 (t, lH, J = 7.5 Hx). 

*Saponi@aidondubenxaate!?2a : 
Le triquinane 22a (120 mg; 0,36 mmole) est chauffe a 50” C, sous agitation magnetique, dans un melange 

methanoVTHF (1 / 6-25 ml) contenant de la soude caustique (350 mg). Apres 2 heures de reaction, on elimine les 

solvants (40” C/15 mmHg) et ajoute de l’eau avant d’extraire ce brut reactionnel a V&her et au chlorure de 

methylene. Les phases organiques sont lavees avec des solutions saturees de NH4Cl et NaCl puis sechees sur 

MgS04. Apres elimination des solvants (25” C/15 mmHg), le bmt reactionnel (93 mg) est chromatographie sur 

colonne de silice (10 g de silice ; &ant : 10 % ether, 90 % hexane). On accede ainsi a l’alcool24a (79 mg, 0,34 

mmole : rendement : 95 96). 

Triquinane24.a : 
~-+H~~No, c,+shuxblancs, F= 104-105” C, Anal. : Calc. % C 77.88 H 9.15 N 6.05 Tr % : C 77.8 H 9.3 N 
6.2 
IR : v = 1647 (C=C) ; 2210 (CN) cm-l 
lH_RMN : 6 = 1.21 cs, 3H) ; 1.28 (s, 3H) ; 1.40 (s, 3H) ; 1.15-2.08 (m, QH) ; 2.32-2.50 h’b 1H) ; 3.30-3.50 (m, 1H) ; 
4.03 (t, lH, J = 5.3 Hz). 

* Triquinaue 24b : 
Le mode operamire utilise est identique a celui employe pour le triquinane 22a. 

Quantitbs utilisdes : triquinane 22b : 230 mg (0,68 mmole) ; MeOH : 30 ml ; THF : 5 ml ; NaOH 2 % : 0,5 ml ; 
triquinane 24b : 141 mg (rendement : 85 %). 

Triquiname24b : 
c15~21~~, liquideincolore, haI. : Calc. 96 C 77.68 H 9.15 N 6.05 fi%: C 77.6 H 9.2 N 5.9 
IR : v = 2210 (CN) ; 3620 et 3100 a 3600 (OH) cm-l 
lH_RMN : 6 = 1.17 (s, 3H) ; 1.27 (s, 3H) ; 1.37 (s, 3H) ; 1.20-1.50 (m, 3H) ; 1.55-2.25 Cm, 7H) ; 3.20-3.45 (m, 1~; 
4.05 (t, lH, J = 5.4 Hz). 

Dhyanation 6l~imique : 
La cellule a electrolyse (2 compartiments &pares par un fritte de porosite 2;2 electrodes de platine) est 

refrigeree par un circuit dethylene glycol a -15” C. On introduit dans cette cellule seche et SOUS atmosphere 

inerte le se1 de fond (chlorure de lithium flambe et broye sous argon : 3 g) puis l’bthylamine (prcalablement 

sechee par agitation (12 heures) sur hydroxyde de potassium a -40” C puis distillee - 110 ml). Cette derniere est 

introduite dans la cellule par une deuxieme distillation durant laquelle le refrigerant a carboglace qui 
surmonte la cellule joue le role de condenseur. Apres agitation magnetique, on obtient une solution limpide. 
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Une premiere Blectrolyse (300 Coulombs) permet d’obtenir une solution bleue nuit. L’alcool 24a (63 mg, 0,27 

mmole) en solution dans 3 ml d’ethylamine est additionn4 a cette “solution d’electrons”. On constate une 

decoloration immediate ; la poursuite de 1’4lectrolyse permet de reformer cette “solution d’electrons” 

(coloration apres 150 Coulombs). Malgr4 cette coloration bleue, on prolonge la r4duction (150 Coulombs apres 

I’obtention de cette coloration). Apres addition de dichloromethane, I’&hylamine eat Bliminde par evaporation 

(bain d’eau a 40” C). Lorsque la majeur partie de l’amine est Bliminee, on hydrolyse avant d’extraire a Tether et 

au chlorure de m4thylene. Les phases organiques sont lavees avec une solution satur4e de NaCl, sechees sur 

MgSO4. L’elimination des solvants (25” C/15 mmHg) conduit a un brut reactionnel de 95 mg. Une 

chromatographie sur colonne de silice (10 g silice ; &rant : 5 96 ether, 95 96 hexane) permet d’isoler l’alcool23 (25 

mg, 0,12 mmole ; rendement : 45 96). 

Quel que soit le diast4rBomere de depart (!&a ou 24b), on obtient apr&s r4duction electrochimique toujours le 

m&me alcool 23. Cet alcool presente les mCmes caract&istiques analytiques CZMN, IR) que le compose obtenu 

par reduction chimique (Li-NH3) du diastereomere 24b. Ces r4sultat.s laissent pr4sumer une epimerisation de 

I’un des deux alcools lors de l’electrolyse. 

oxydation de l’alalol!23 : 
Dans un ballon set, sous atmosphere inerte, contenant I’alcool23 (5 mg, 0,02 mmole) en solution dans du 

dichloromethane distill6 (5 ml) est introduit le PCC (10 mg, 0,05 mmole). Apres 30 minutes d’agitation a 

temperature ambiante, la reaction eat totale. L’elimination des solvants (25O C/15 mmHg) suivie dune 

filtration sur colonne de silice (4 g silice ; Bluant : 5 % ether, 95 96 hexane) foumit la c&one 25 (5 mg, 0,02 mmole; 

rendement quantitatif ). 

Triquinane 25 : 
C14H220, cfista~ blancs, F = 3940” C, Anal. : Calc. 96 C 81.50 H 10.75 Tr % : C 81.3 H 10.8 
IR : v = 1738 (C=O) cm-l 
~H_RMN : 6 = 0.91 (s, 3~) ; 0.95 (s, 3H) ; 1.05 3H) (s, ; (m, 0.80-1.35 7H) ; (m, 1.90-2.10 1H) 2.20-2.60 ; (m, 4H) ; 
2.70-2.90 (m, 1H). 

~MC%S-~~iqUOS&~~tiOIlde~ -deaob22: 
Le compost? 20b a et.6 recristallise dans un melange dichlorom&hane-butanol. Les cristaux incolores et 

transparents se presentent sous forme de fines aiguilles. LJne des plus grosses, de ‘dimensions 0.08 x 0.12 x 0.30 

mm, a et.6 scellee dans un capillaire en verre de Lindemann. Ce cristal a Bte utilise pour determiner les 

dimensions de la maille et pour enregistrer respace reciproque ind4pendant a l’aide dun diffractometre 

automatique Enraf-Nonius CAD4. Lea mesures ont et4 faites a la temperature de 20 + lo C, avec le rayonnement 

Ku du cuivre (monochromateur monocristallin au graphite). 

Les valeurs precises de la matrice d’orientation et des parametres de la maille cristalline ont et.6 obtenues 

par affrnement par moindres carves des valeurs angulaires de 24 reflexions independantes cent&es par le 

diffractometre (2-4 < 9 < 29’). Les parametres de la maille orthorhombique sont : a = 25,584 (2), b = 10,363 (1) et c = 

8,568 (1) A ; V = 2271.6 A3, pour Z = 4, DC = 123, Do = 1,22 gcm3. 

2070 reflexions independantes ont Bt4 mesurees selon la technique de balayage 0126 (29 max = 130”). 

L’enregistrement a et4 contrele par la mesure de dew reflexions de reference. Lea intensites ont Bte corrigees 

des facteurs de Lorents et de polarisation. Aucune d&omposition n’a ete observee. Une correction d’absorption 

empirique (psi scan) a et.6 appliquee. 

La structure a Bte resolue par la methode de la multisolution MULTAN. L’hypothese de groupe d’espace 

Pna21, choisie a partir des extinctions systematiques LhOl 01 = 2n) et Ok1 &+I = 2n)l, s’est averee correcte par la 
suite. 1057 reflexions, repondant au crit&re Fo2>3a(Fo2), ont ete utilisees pour la determination et l’affinement 

de la structure. Lea atomes d’hydrogene ont Bt4 localises sur des cartes de densite electronique difference et leur 

contribution a et4 introduite dans les calculs cons&utifs, mais non afRnee. Lea coordonnees thermiques des 

autres atomes ont et4 atIin4es anisotropiquement. L’affinement par moindres carres avec minimisation de la 

fonction Zw( 1 F, I- 1 Fc 1 j2, oh la ponderation w = 4F02/&Fo2) et dFo2) = [o(I)+(pI)211/2 avec p = 0,06, a conduit 

aux valeurs finales des facteurs R = I: 1 1 F, I - 1 Fe 1 IE I F, 1 et Rw = [Zw( I F, I - I F, I )%Xw IF, 1 211/2 de 0,064 et 
0,081, respectivement. Lea facteurs de structure ont et4 calcules a partir de valeurs tabulees23. Une correction de 
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l&&in&on second&e a &5 effeetuke 24. Le plus grand pie sur la fonction dens% Biectronique diffdrenee finale 
vaut 0,26e Aw3. 

Une autre vari& cristalline du compose 20b a &td obtenue par recristallisation dans un mtllange 

dicblorom&hane-tolubne. Lee cristaux correspondante appartiennent au syst&me orthorhombique, avec les 
paramhtres a = 14,529 (2), b = 8,928 (0, c = 84,889 (3) A, V = 4516.6 A3, Z = 8, le groupe d’espace estPca21. Les dew 
moldcules de i’unit6 asym&rique prdeentent une configuration identique $ celle reneontrbe dans la vari&? 
ptiente. Las valeun, finales des facteura R et Rw sent ici respectivement de 0,056 et. 0,072 pour 2553 MIexions 
PO2 > 3&Fog)1 et 558 variables26. 
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