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Summary 

An organolithium reagent derived from trimethylsilyl4,Cethylenedioxy- 
pentanoate reacts with mixed carboxylic-carbonic anhydrides as a homoenolate 
anion equivalent. Several monoethylene acetals of 1,Cdiketones and the correspond- 
ing diketones are synthesized by this way. 

Le derive lithit issu du dioxolanne du l&mate de trimethylsilyle se comporte 
vis-a-vis des anhydrides mixtes carboxyliques et carboniques comme un anion 
/3-acyle masque. Plusieurs monodioxolannes de didtones-1,4, ainsi que les dicetones 
correspondantes, sont synthetises par cette voie.. 

Les Cnolates d’aldthydes et de c&ones, qui se cornportent souvent comme des 
anions a-acyles 1, sont prepares directement et facilement a partir des derives 
carbonylb; ils sont abondamment utilists en synthese. En revanche, les anions 
/3-acyles homologues ou homoenolates 2, qui presentent une inversion de polarite de 
type d3 [l], ne peuvent pas Ctre obtenus directement a partir de ces memes derives 
carbonylts. 

Plusieurs solutions ont ttt apportees, au tours de ces demitres annees, a la 
preparation de reactifs permettant d’introduire les synthons /3-acyles 2. Les mises’au 
point recentes sur ce sujet [2-51 signalent l’interet presente par ces demiers en raison 
de leur important potentiel synthetique; l’acylation, notamment, constitue une 
bonne voie d’acces aux didtones-1,4 [4,6-lo]. 
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Nous montrons dans cette publication que le derive lithie 7 issu du dioxolanne du 
levulate de trimtthylsilyle 6 ce comporte, vis-a-vis des reactifs acylants, comme un 
anion B-acyle masque equivalent au synthon 3. L‘enolate lithie 7 permet d’obtenir 
des monodioxolannes de dicetones-1,4 et, par consequent, les dicttones correspon- 
dames. Ces dernieres sont des produits intermkdiaires de synthbse de nombreux 
composes naturels et elles ont fait l’objet de plusieurs mises au point [ll-141. 

Parmi les differentes mtthodes permettant d’acceder aux dicetones-1,4, plusieurs 
s’adressent au depart a l’acide levulique [U-27]; dans tous ces exemples, ce dernier 
ou ses derives reagissent en tarn que reactif electrophile. Par contre, l’acylation du 
derive lithie 7 est, a notre connaissance, le premier exemple ou le derive de l’acide 
l&ulique 6 est introduit en tant qu’espece anionique. 

Resultats 

Nous avons rtcemment signal& [27] que le dioxolanne acide 5 Ctait facilement 
accessible a partir de l’acide l&ulique 4, produit commercial peu couteux; en outre, 
le groupe CqSiMe,, aisement hydrolysable en groupe acide, permet une activation 
rtgioselective en (Y de la fonction ester [27,28]. Ces diverses observations nous ont 
conduit a la preparation de l’ester de trimethylsilyle 6, puis a celle de son derive 
lithie 7. 

)&OH - o$OH ClSiMe3 
OSiMe3 

0 
pyridine 

(4) (5) (6) 

La deprotonation de 6 est aide; elle est rkalide dans l’ether a - 60°C a l’aide du 
diisopropylamidure de lithium. L’acylation de 7 par les chlorures d’acides nous 
donnant peu du produit attendu 9 (rendement voisin de 20% et obtention en 
quantite importante d’amide N-dialkyle RCON-i-Pr,), nous avons utilise les 
anhydrides mixtes carboxyliques et carboniques 8 [29], connus comme agents 
acylants efficaces [27,29-301. AprQ rechauffement progressif du milieu rtactionnel a 
temperature ambiante, on procede a l’hydrolyse acide. La decarboxylation du 
cetoacide intermediaire est excessivement air& sous pression rkduite. Les monodi- 
oxolannes de dicetones-1,4 9 ainsi prepares sont rassemblts dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 2 

DIClkTONES-I,4 (10) 

R Rdt. ’ Eb. IR RMN (ppm) 
(I%) (OC/mmHg) (cm-‘) 

Mc 70 

Et 68 
Pr 82 

i-Pr 88 

i-Bu 89 

n-G% 87 

CH,=C< 57 

CH, 

75-76/12 1710 2.15 (s, 6H); 2.62 (s, 4H) 

87-88/12 1705 0.98 (t, 3H); 2.10 (s, 3H); 2.43 (q, 4H); 2.58 (s, 4H) 
92-94/11 1715 0.89 (t, 3H, CH,CH,); 1.55 (m, 2H, CH,CH,CH,); 

2.10 (s, 3H); 2.40 (t, 2H, CH,CH,CH,CO); 2.60 (s, 4H) 
88-89/11 1705 1.07 (d, 6H, (CH,),C); 2.13 (s, 3H); 

2.62 (s, 4H); 2.4-2.8 (m, lH, COCH<) 

98-100/13 1710 0.90 (d, 6H, (CH,)&); 2.12 (s, 3H); 

2.10-2.40 (m, 3H, COCH,CH); 2.56 (s, 4H) 
59-62/0.02 1710 0.88 (t. 3H, CH,CH,); 1.1-1.7 (massif, 8H, (CH,),); 

2.10 (s, 3H); 2.37 (t, 2H, COW&H,); 2.58 (s, 4H) 

60/0.15 3083,1712 1.83 (m, 3H, CH,-C<); 2.12 (s, 3H, CH,CO); 

1674,1628 5.75 (m, 1H); 6.02 (m, 1H) * 

D Rendements calcuks par rapport aux monodioxolannes de dicttones-1,4 (9). * Dans ce cas, le signal, dk 

aux 4 protons COCH,CH,CO, se prksente sous la forme d’un multiplet complexe cent& B 2.75 ppm. 

Signalons que l’obtention des composes 9 avec un rendement convenable n&es- 
site l’utilisation de deux moles de diisopropylamidure de lithium et d’anhydride 
mixte 8 par mole de dioxolanne ester 6; il est raisonnable de penser que l’excks de 
diisopropylamidure de lithium transforme le /3-cktoester intermediaire en d&iv6 
lithik 11. 

0 

6 “-C5Hll 

(12) 

La dksacktalisation des dicktones monobloqwks 9, aist+ment r&We en milieu 
acide, fournit ensuite les dicCtones-1,4 10 (Tableau 2). Pour illustrer cette nouvelle 
mkthode de synthbe des dicktones-1,4, nous avons cyclisk l’undkcanedione-2,5 
(R = n-C,H,,) en milieu basique, selon le procCdC classique [31]; la dihydrojasmone 
12 a Ctt isolCe avec un rendement global de 63%, calcult par rapport au dioxolanne 
ester 6. 

Partie expkrlmentale 

Les spectres IR) des produits ont Ctt enregistrts sur appareil Perkin-Elmer 257 et 
les spectres de rksonance protonique sur apparcil Perkin-Elmer R12 (solvant: Ccl,; 
rCf&ence inteme: TMS). Les dkplacements chimiques 6 sont don&s en ppm. 
L’analyse Bkmentaire des monodioxolannes de dicktones-1,4 9, des dicktones-1,4 10 
et de la dihydrojasmone 12 d&its a don&, pour les ClCments carbone et hydrog&e, 
des rCsultats dans les limites de f0.3% par rapport aux valeurs calculks. 
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Preparation du dioxolanne du I&date de trimkthylsilyle 
Cet ester a tte obtenu en suivant la technique de Etienne [32]: chauffage au 

reflux, au sein de l’ether anhydre, du dioxolanne de l’acide kvuliques 5 [27] avec le 
chlorotrimethylsilane en presence de pyridine. Aprbs filtration du chlorhydrate, 
l’ester silyle 6 est purifit par distillation. Eb. 67”C/O.l mmHg; Rdt. 85%; RMN: 
0.25 (s, 9H, (CH,),Si); 1.24 (s, 3H, CH,); 1.70-2.50 (massif, 4H, CH,CH&O,Si); 
3.87 (s, 4H, OCH,CH,O). 

Preparation des monodioxolannes de dicktones- (9) 
M&hode g&n&ale. Le dioxolanne du levulate de trimethylsilyle (0.05 mol) prepare 

comme ci-dessus, est ajoute goutte a goutte, a -60°C a une solution &h&e de 
diisopropylamidure de lithium (0.1 mol) obtenue selon le pro&de habitue1 a partir 
du butyllithium (0.1 mol) et de la diisopropylamine (0.1 mol). Apres une heure 
#agitation a -60°C l’anhydride mixte 8 (0.1 mol), prealablement prepare [29], 
dilue dans 20 ml d&her anhydre, est addition& lentement en maintenant la 
temperature a -60°C. Apres une nuit d’agitation a cette temperature, le milieu 
reactionnel est progressivement rechauffe a 20°C (si le contact des reactifs est 
maintenu seulement 2 h a -6O”C, les rendements diminuent d’environ 20%). 
L’hydrolyse est effect&z par de l’eau glacke acidifike par 12 ml d’acide chlor- 
hydrique. Apres extraction a l’ether, skchage sur sulfate de magnesium et evapora- 
tion du solvant d’extraction, on effectue une premiere distillation rapide sous grand 
vide. Une rectification plus fine fournit le monodioxolanne de la d&z&one-l,4 9. Les 
caracteristiques de ces composes sont rassembks dans le Tableau 1: ils presentent 
une absorption IR vers 1710 cm-’ (v(C=O)) et vers 1050 cm-‘, caracteristique de la 

en RMN, deux singulets vers 3.85 ppm et 1.25 ppm dQs au 
. 

Pr&paration des dicktones-1,4 (10) 
Mthode gtkkrale. 0.02 mol de compose 9, 1.5 ml d’acide sulfurique concentrb, 

12 ml d’eau et 12 ml da&one sont port& pendant 4 h a 40-45’C. Aprts extraction 
a l’ether, lavage a l’eau saturee en NaCl et sechage sur sulfate de magnesium, la 
dicetone-1,4 10 est distill&z. 

Ces dicttones presentent une absorption IR vers 1710 cm-’ (y(C=O)) et, en 
RMN, deux singulets vers 2.10 et 2.60 ppm caracteristiques de l’enchainement 
CH,COCH,CH,CO (voir Tableau 2). 

Prkparation de la dihydrojasmone (12) 
Elle est r&.liske selon le mtthode classique; un ballon contenant 1.8 g de soude en 

pastilles, 40 ml d’eau distill&e, 150 ml d’alcool mtthylique et 15.9 g (0.086 mol) 
d’undkcanedione-2,5 est maintenu a reflux pendant 6 h, refroidi, puis acidifie par 4 
ml d’HC1 pur. Apres addition d’eau et extraction a l’ether, la phase organique est 
ensuite la& jusqu’a pH = 7 par une solution saturee en chlorure de sodium, et 
s&h&z. La distillation foumit la dihydrojasmone 12 dont les caracteristiques IR et de 
RMN sont en accord avec celles dkcrites dans la litttrature [34,35], Eb. 48-51”C/O.O2 
mmHg; Rdt. 85%; Rdt. (compose 6): 63%. IR: v(C==O) 1706 cm-‘; v(C=C) 1654 
cm-‘; RMN: 0.90 (t, J 5.1 Hz, 3H); 1.29 (massif, 6H, (CH,),); 2.04 (s, 3H, 
‘C=C-CH,); 2.0 / + 2.6 (massif, 6H). 
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