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Nous d&rlvons ici, use nouvelle voie d'acces aux ~1 hydroxy Y dice- 

tones2 prdcurseurs par aldolisation interne (I) des hydroxy-cyclopenMnones3 qui ccmptent 

parmi leurs reprdsentants les rethrolones et, en particulier , la cinerolone %eet la jasmo- 

lone 2 dont plusieurs syntheses ont ddja et4 d&rites (1,2). 
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a) R =CH, ; b) R=C,H5 * 

La strategic du sch6ma que nous proposons repose sur le systems cyclo- 

butenique 3 (3) dont le squelette carbon4 est deja elabord et poss&ds les fonctions latentes 

permettant?dd'atteindre r6gi.o et stdreosp6cifiquament les hydroxy-dionesJen trois &apes : 

- R&ducticn du carbonyle en alcool : 3-s 

- Oxydation par ozonolyse de la double liaison carbone-carbone en 

dicdtone : 4-5 _ 

- Semi-hydrogenation de la triple liaison carbone-carbone en olefine 

cis : 5-e&. -N 
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a) R=CH3; b) R=C2H5 

Les cyclobutenones du type Ascot aisement engendrdes (3), B partir 

&as ethers de 9 dicdtoness (4). La fixation de la chafne latdrale ac&ylenlque sur le cycle 

B 4 chafinons &sa done et4 r4alisde selon (3b), en opposant aux d6rivds2 les magndslens 

&as bromo-1 psntyne-3 et brano-l hexyne-3, dans le TRF (51, a une temperature d'environ 

se-10'. Elle conduit B 2 : ko.05 
-1 : 57-59O I Rdt : 70 % i IR (film) : 1760, 1645 cm ; 

RW (6) Cccl,, : 

1760, 1645 cm-l 

3.,1 (m,2H), l&-1,6 (m,6E0] et 2 ko,o3 : 64-68O 3 Rdt : 70 % i IR (film) 

i BIN K!C141: 3,l (m,2H), 1,6 (m,3H), 1~05 (t,3H)] 

~'Qtape de r4ductlon du carbonyle (LB! et celle de semi-hydrcge- 

nation de la triple liaison carbcne-carboneA_2 n'ont prdsent6, ccuae attend& aucune 

difficult4 particullere. L'dtape d'osonolyse selective de la double liaison carbone-carbone 

5 F;jqui pouvait poser, A priori, quelques problemes s'est r&41&a, en fait, une reaction 

sir&e et efficace. 

68-75' t Rdt : 90 % i IR (film) : 

3340, 1665 cm-' 

yes cyclobutenols s I CEO,15 : 
t Rw @X4) : 4.2 (m,lH) 

3330, 1670 cm-' 

J et 4& : 

: 4,3 (m,lH)l 

po,75 :. 77-82* 1 Rdt : 80 % i IR (film) : 

I REN (cc14) obt enus par reducticm &as cyclobutenones Apr 

LOACH 
4 
, sont, en effet, des alcools allyliques poss&ant Bgalement une triple liaiscc car- 

bone-carbone. L'oeonolyse de8 alcools allyliques devaient gtre plus rapide qua celle de la 

triple liaison carbone-carbone (7) mais elle pouvait aussi itra acccmpagnee de transposition 

(6). 
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Remplacer l'alcool~ pour eviter la transposition (81, par son acl- 

tate, devait favoriser et favor&e effectivement, dans notre cas, une B elimination plus 

facile avec l'a&tate de> qu'avec 1'alcool~lui-mErme. Nous avons done effectwf l'ozono- 

Iyse directement sur les cyclobut&ols $?2 equivalents d'ozone, 8 -78'. ac&ate d'dthyle) 

en d+omposant l'osonide par l'eau (12 h, 40°f en presence de dim&hyIsulfure. Dans ces 

conditions, l'ozonolyse du systkne cyclobutenique conduit aver de bona rendements (80 %) 

et sans transposition 

cm-1 

aur hydroxy-dic&ones 52 : 
C 

: 100-105“ ; IR (film) : 3450, 1720 

i MN 0cl31 : 4,2 (d de d,lH), 2,3 (s,3H), ?;"(3H)] et s :[Eo,l : 95-1050 ; IR 

(film) : 3450, 1720 cm-l ; = K.DC13) : 4.3 (trlE1, 1,l (t,3H$ 

La semi-hydrogdnation des hydroxy-diones3 (Pd sur C03Ca, Ethos, quino- 

Uine 3 pi) donne qnantitativement les hydroxy-diones 3 : [E, * : lOl-1020 ; RMN (CC14) : 

5,3 (m,2H), 4,2 (d de d,lH), i,6 (d,3H)] et2 : [Eo,35: lOS-;1Oo ; I@Si (Ccl,) : 5,3 (m,2H) I 

4+2 (d de d,lH), 1 k3H)] . 

La cyclisation par aldolisation interne des hydroxy-dionesh fsolu- 

tion 0,5 N de NaOB, MeOH, hydroquinone 2 %, 25*) engendre la + 2 Cinerolone 
E *0,3 

: 110-1200 

Rdt : 66 %, semi-carbarone, F : ZOO-201'1 et La + 2 Jasmolone _EO 1 : c 110-115° ; Rdt : 65 %, 
, 

semi-carbazone, F : lQO-191° 
.I 
dont les spectres (IR, RMN, Masse) dont en parfait accord avec 

les don&es de la litterature (2b.c). 
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