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Nous décrivons ici, une nouvelle voie d'accds aux o hydroxy Y dicé-
tones 41', précurseurs par aldolisation interne (1) des hydroxy-cyclopenténones}l qui comptent
parmi leurs représentants les rethrolones et, en particulier, la cinérolone zaet la jasmo~
lone 33 dont plusieurs synthéses ont d&jA &été décrites (1,2).

a) R =CH3 ; b) R=02H5

La stratégie du schéma que nous proposons repose sur le systéme cyclo~
buténique }, (3) dont le squelette carboné est déja é&laboré et posséde les fonctions latentes
permettant d'atteindre régio et stéréospécifiquement les hydroxy-diones 41/ en trois &tapes :

- Réduction du carbonyle en alcool : 2’———)}’
- Qxydation par ozonolyse de la double liaison carbone-carbone en
dicétone : 45 -
~ A
=~ Semi-hydrogénation de la triple liaison carbone-carbone en oléfine
clg : 5eme—emiyq,
= -~

2633



2634 No. 31

c -
c 3 —R c 3 ——R 3 —R
—_— ———» HO
H ) H
2 > 2
R-CXC~CH-CH, MgBr Y
1

¢ P

g,

a) R=CH;; b) R=C,H;

LY}

Les cyclobuténones du type 2’ sont aisément engendrées (3), & partir
des éthers de B dicétones j, (4) . La fixation de la chafne latérale acétylénique sur le cycle
4 4 chainons de ’e a donc été réalisée selon (3b), en opposant aux dérivés ﬁ" les magnésiens
des bromo-! pentyne-3 et bromo-i hexyne-3, dans le THF (5), & une température d'environ
5°-10°. Elle conduit 3’3‘3 H [EO,OS : 57-59° ; Rdt : 70 % ; IR (film) : 1760, 1645 cm_i ;
RMN (6) (cc14) : 3,1 (m,2H), 1,8-1,6 (m,sﬂ)] et }3 [Eo'o3 s+ 64-68° 3 Rt : 70 % ; IR (film)

1760, 1645 en™ ' ; RN (CC1,): 3,1 (m,28), 1,6 (m,38), 1,05 t,3m)]

L'étape de réduction du carbonyle (}’ ——7}') et celle de semi-hydrogé-
nation de la triple liaison carbone—carbone 2——-’ 61’ n'ont présenté, comme attendu, aucune
difficulté particuliére. L'étape d'ozonolyse sélective de la double liaigon carbone-carbone
i—-’z qui pouvait poser, 3 priori, quelques problémes s'est révélée, en fait, une réaction
simple et efficace.

Les cyclobuténols 4a s [50'15 : 68-75° ; Rt : 90 & ; IR (£ilm) :
3340, 1665 cm-1 7 RMN (<x:14) : 4,2 (m,lH)] et ;49 : [E0,75 : 77-82° ; RAt : 80 % ; IR (film) :
3330, 1670 cm-1 ; RMN (cc14) : 4,3 (m,lH)] obtenus par réduction des cyclobuténones ip&r
L:I.Alﬂ4, sont, en effet, des alcools allyliques possédant également une triple liaison car-
bone-carbone. L'ozonolyse des alcools allyliques devaient &tre plus rapide que celle de la

triple liaison carbone-carbone (7) mais elle pouvait aussi &tre accompagnée de transposition
8).



No. 31 2635

Remplacer 1'alcool ﬁ', pour éviter la tramsposition (8), par son acé-
tate, devait favoriser et favorise effectivement, dans notre cas, une B élimination plus
facile avec l'acétate dej’, qu'avec 1'a1cool'§’ lui-méme. Nous avons donc effectué 1'ozono-
lyse directement sur les c¢yclobuténols ;i’ {2 équivalents d'ozone, & ~78°, acétate d'éthyle)
en décomposant l'ozonide par 1'eau (12 h, 40°) en présence de diméthylsulfure. Dans ces
conditions, 1l'ozonolyse du systéme cyclobuténique conduit avec de bons rendements (80 %)
et sang transposition aux hydroxy-dicétones §3 : [EO,Z : 100-—105f ; IR (film) : 3450, 1720
cm.1 ; RMN (CDCJ.3) : 4,2 (d de 4,1H), 2,3 (s,3H), 1,8 (3H) | et §3 {EO,I : 95-105° ; IR
(£ilm) s 3450, 1720 cm“1 ; RMN (CDC13) : 4,3 (t,19), 1,1 (t,3aﬂ.

La semi-hydrogénation des hydroxy-diones .\5/ (Pd sur CO,Ca, EtOH, quino-

3
léine 3 %) donne gquantitativement les hydroxy-diones ’15 : [Eo P 101-102° ; RMN (CC14) :

’
5,3 (m,2H), 4,2 (& de 4,1H), 1,6 (d,BH)] et’lvb : [ : 105-110° ; RMY (Ccl4) : 5,3 (m,28),

4,2 (d de d,18), 1 (t,3B) ] .

Eo,35

La cyclisation par aldolisation interne des hydroxy-diones ’%' (solu~
tion 0,5 N de NaOH, MeOH, hydroquinone 2 %, 25°) engendre la * Z Cinérolone [20’3 : 110-120°
Rdt : 66 %, semi-carbazone, f H 200—201°] et la + Z Jasmolone [EO,I s 110~115° ; Rt : 65 %,
semi-carbazone, F : 190—191°J dont les spectres (IR, RMN, Masse) dont en parfait accord avec

les données de la littérature (2b,o).
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L'éthoxy-3 méthyl-2 cycloﬁnténe-ﬂ one~1 3 {(R' = H) est obtenue dans de meilleurs condi-
tions (60 % rendement) si 1%xm oppose 2,5 &gquivalents de céténe 3 1'éthoxy-propyne.
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