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L'oxydation anodique d'ions carboxylates substitues par un qroupe attracteur 

d'electrons Y est connue pour conduire a des composes "bifonctionnels" (1,Z). 
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Cependant, l'utilisation d'un qroupe v = COCY3 n'avait oas encore et@ envisaoee, 

probablement en raison de l'instabilite connue des a-cetoacides. 

En fait, il est possible d'obtenir ainsi des y-dicetones s,ymetriques de types 

varies (tableau) avec un rendement de l'ordre de 35%. 

(I) MeCOCH2C02 (MeCOCHZ)2 Commercial 

(II) iPrCOCH2CO; (lPrCOCHZ)2 3,4 

(III) tBuCOCH2C02 (tBuCOCHZ)2 5 

(IV) MeCOCHMeCO; (CeCOCHMe-)2 i i 597 

(V) MeCOCHEtCO; (MeCOCHEt-)2 i i 8 

(VI) MeCOCMe2C02 (MeCOCWeZ)2 7 

(VII) MeCOCMeEtCO; (FeCOCueEt-)2 i i 9 

(VIII) iPrCOCMe2C02 (iPrCOCMef)2 7 

(IX) tBuCdCHEtC0; 
* 

(tPuCOCHEt-)2 i i nouveaux 

______________________________________________________________________________~~~~~~_~~~~~~~~~ 
(X) tBuCOCDEtC0; (tBuCOCnFt-)2 f it 

1 

i La structure des produits a ate etablie ou confirmee par RMN et spectrometrie de masse. 

i f Les deux diastereoisomeres ont ete isoles. 
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L'electrolyse est conduite dans une cellule sans diaphraqme avec une cathode de 

mercure et une anode de platine (E> ZV/E.C.S.-densite de courant: 0,25A/cm2). 

L'utilisation d'un milieu eau (ou 020) - dioxanne (60-40%) M/10 en se1 de 

potassium de l'acide conduit au meilleur rendement. 

Celui-ci n'est en fait limit@ que par la decarboxylation des ions carboxylates de 

depart qui conduit aux &tones PCOCHPIR2 , seuls produits secondaires de la reaction. 

Encore convient-il de remarquer que ces c&ones peuvent etre recyclees pour 

preparer ces memes anions. Ces derniers sont en effet obtenus soit par saponification de 

l'ester a-cetonique correspondant, soit, selon Levine et Hauser (lo), par condensation de 

CO2 sur des &tones. 

En conclusion, la reaction prbente'e ici 

de y-dicetones symetriques, plus generale que celles 

chimiques (7,8,11.12) ou electrochimiques (13). 
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