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L'oxydation anodique d'ions carboxylates substitués par un gqroupe attracteur

d'&lectrons Y est connue pour conduire d des composés “"bifonctionnels* (1,2).
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Cependant, 1'utilisation d'un groupe V = COCH3 n'avait pas encore été envisaqgée,
probablement en raison de 1'instabilité connue des 8-cé&toacides.
En fait, i1 est possible d'obtenir ainsi des y-dicétones symétrigues de types

variés (tableau) avec un rendement de 1'ordre de 35%.

Anions Produits de duplication % Références
(1) MeCOCH2C0£ . (MeCOCH5), Commercial
(11) iPrCOCHzcoé (1PrCOCH§)2 3,4
(I11) tBuCOCHZCOE (tBuCOCHz)2 5
(1v) MeCOCHMeCOé (MeCOCHMe-)2 X x 6,7
(V) MeCOCHEtCO, (MeCOCHEt-) £ % 8

2 2

(VD) MeCOCMezcoé (MeCO(‘.Meé)2 7
(VII) MeCOCMeEtCOé (MeCOCMeEt-)2 xx 9
(VIII) iPtCOCMeZCOE (iPrCOCMeé)2 7
(IX) tBuCOCHEtCOé (tBuCOCHEt-)2 X ’nouveaux
(X) tBuCOCDEtCOé (tBuCOCDEt-)2 %X EO 5= 105-107°C

X La structure des produits a été &tablie ou confirmée par RMN et spectrométrie de masse.
% % Les deux diastéréoisoméres ont &té isolés.
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L'électrolyse est conduite dans une cellule sans diaphragme avec une cathode de
2
).

L'utilisation d'un milieu eau (ou DZO) - dioxanne (60-40%) M/10 en sel de

mercure et une anode de platine (E> 2V/E.C.S.-densité de courant: 0,25A/cm

potassium de 1'acide conduit au meilleur rendement.

Celui-ci n'est en fait 1imité que par la décarboxylation des ions carboxylates de
départ qui conduit aux cétones PCOCHPlRZ, seuls produits secondaires de la réaction.

Encore convient-i1 de remarquer que ces cétones peuvent &tre recyclées pour
préparer ces mémes anions. Ces derniers sont en effet obtenus soit par saponification de
1'ester g-c&tonique correspondant, soit, selon Levine et Hauser (10), par condensation de
CO2 sur des cétones.

En conclusion, la réaction présentée ici est une méthode efficace de synthése
de y-dicétones symétriques, plus générale que celles connues jusau'ici, au'elles soient

chimiques (7,8,11,12) ou &lectrochimiques (13).
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