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Les dickones 1-4 permettent d’acckder par cyclisation aux cyclopentkne-2 ones (jasmone, 

mthrolone, etc.. , ) ainsi qu’a divers hktkocycles. De nombreuses mCthodes de synthbse 

ont Ctk proposees (1 a 6), mais elles sont en gkndral ass82 compliquCes et comportent 

un grand nombre d’&apes. 

Le pro&d& que nous avons mis au point permet de passer, en 3 &apes, des mgthyl- 

c&ones I aux dicCtones l-4 II 

R-CO--H3 * R-CO-CH2- CH2- GO -CH3 

I II 

Les intermkdiaires utilis& sont les imines ddrivbes des c&ones I. On sait que ces 

composes reagissent sur les magnCsiens en milieu THF (7) et sur les dialcoylamidures 

en milieu &her (8) pour dormer l’ion ambident : 

I I 
-C-C-N- -_____ 

0 

La C-alcoylation de cet anion n*est possible en milieu &her ou THF qu’avec des 

d&iv(s halogdn& t&s reactifs et elle nkessite, dans le cas des magrksiens, un 

chauffage prolong6 : ces inconvCnients disparaissent en milieu HMPT. 

Nous avons montre prk4demment quril &ait possible d’effectuer la metallation des 
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cetimines A l’aide des amidures actives en milieu HMPT (9). Ces smidures sont preparks 

rapidement B temperature ambiante par action du lithium sur un melange benz&ne-dikthyl- 

amine ,‘HMPT. Ces bases, extrtmement puissantes. permettent de realiser la m&allation 

des imines B -60°C. Les carbanions obtenus peuvent ensuite ttre monoalcoylks A cette 

temperature mgme par des d&iv& halogen& peu re’actifs gr&e au HMPT prksent. 11 est 

ainsi possible d’isoler la c&one III par condensation d’un chlorure d’alcoyle, suivie 

d’hydrolyse, avec un rendement global de 80%. 

CH 
3 :C =N-C6Hll 

Li/Et2 NH CH3 . 
C-N-C H 

CH3 
C6H6-HMPT CH2 -“-@.-@ 6 11 

l/RCl CH3 *c_O 

2/H30p R-CH; 

III 

Dans les m’&mes conditions, les &tones dissymktriques ont Ctd alcoylees de fason 

regiospecifique sur le CH 3. Ce resultat nous a conduits B utiliser comme agent alcoylant 

les dihalogeno-273 prop&es. 

Nous avons reussi 2 obtenir de bons rksultats en additionnant le carbanion IV au 

dihalogenk dilue dans du THF et refroidi B -5O’C. On isole alors apr’es hydrolyse acide 

(deux heures B tempkrature ambiante) les c&ones halog&ees kthylkniques en une seule 

&tape. Les rendements sont faibles avec le dichloro-2, 3 prop&e (rv30%), mais ils 

peuvent Stre nettement amkliorGs par simple addition de Na I au milieu reactionnel. 

Ceci n’est pas necessaire avec le dibromo-2, 3 prop&e qui conduit directement aux 

cktones bromkes (Tableau I). 

R 
. c,_.._B - R’ 

1/ X’ CH2 - CX = CH2 

CH2’- 0 Li@ 2/ H3 O+ 
) R-CO-CH2-CH2-CX=CH2 

IV V 
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Tableau I : Alcoylation du Carbanion IV (10) 
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R Ddrive halog4nC T”C C&one halogdnde Rdt% 

(cH~)~cH-GH~ ClCH2-CCl=CH2(tNa I) - 60 (CH3)2CH CH2CO CH~CH~CC~=CH~ 78 

=gH5 
II - 60 C6H5 CO CH~CH~CC~=CH~ 74 

CH3 
BrCH2-CBr=CH2 - 60 CH3 CO CH2CH2C Br=CH2 69 

C2H5 
II - 60 C2H5 CO CH2CH2C Br=CH2 55 

(CH3)2CH CH2 I) - 60 (CH~)~CH CH2C0 CH2CH2GBr=CH2 61 

(CH2)4 II - 30 62 

Le passage aux dicdtones l-4 s’effectue ensuite par hydrolyse de l’halog’ene vinylique en 

milieu acide sulfurique concentre (11). Cette reaction donne de bons rendements, mais il 

faut contrgler soigneusement la temperature lors de l’addition de la c&one sur l’acide 

(Tableau II). 

Tableau II : Hydrolyse des c&ones halog&kes CthylGniques (10) 

C&one halog&ke (V) T”C Dicetone l-4 Rdt% 

R=(CH3)2GH CH2 X=Cl 0 (CH~)~CH CHICO CH~CH~CO CH~ 79 

R=C6H5 X=Cl 0 C6H5 CO CH2CH2C0 CH3 75 

R=(CH3)2GH CH2 X=Br -20 (CH3)2C~ Chico CH~CH~CO CH~ 80 

R=C2H5 
X=Br -20 

C2H5C0 GH2CH2C0 CH3 68 

SO 
R=(CH2)4 X=Br -20 

cl 
60 

CH2C0 CH3 

Cette m&hode de preparation des dicktones 1-4 conduit a une nouvelle synthkse particu- 

li’erement aiske de la dihydro-jasmone. En partant de l’imine de I’octanone-2 on obtient 

la c&one cbloree VI en une seule &ape avec un rendement de 73%. Celle-ci, diluCe dans 

l’hexane, est ensuite hydrolysee par l’acide sulfurique concentrd B 0”. La dicCtone-1,4 

obtenue conduit enfin par cyclisation en milieu basique .a la dihydro-jasmone (12). 
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‘gH13 . 

CH3 ’ 
C=N-C6H11 

0 

a- l 

2% 

_OH- 
80% 

C6H13C0 CH2CH2CCl = CH2 

80% I H2S04 cont. 

‘bHl 3 
CO CH2CH2CO CH 

3 

VI 

Cette synthkse est une des plus courtes actuellement connues. 

Selon le mfme principe on peut acceder aux cktoaldehydes l-4 a partir des aldimines 

(travaux en tours). 
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