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L'artemigia c&tone (triméthyl-3,3,6 heptadi&ne-1,5 one-4) est une cétone monoter-—

pénique qui peut &tre isolde 3 partir des huiles d'Artemisia annua L, et de Santolina

chamaecyparissus L. Bien qu'elle posséde d'intéressantes propridtés organoleptiques et

qu'elle soit avantageusement utilis@e en parfumerie, deux méthodes de synth&se de cette
cétone ont seulement 8té décrites jusqu'3d présent :

- oxydation de l'artemisia alcool qui peut &tre obtenu soit & partir du bromo—1 méthyl-3
buténe-2 en quatre &tapes {(dont deux avec Buli & -80°)(1), soit & partir du chloro-] méthyl-3
buténe-2 en 3 &tapes (dont une avec le lithium)(2), les rendements en cétone attendue &tant
respectivement de 7,2 et 9,5 Z au terme des différentes étapes.

~ condensation & -75° de Li-CEC-C(Me)ZCI sur le y,y-dimdthylallylméthylsulfure suivie
d'hydrolyse (rdt.: 38 Z)(3).

Nous allons montrer que la voie organosiliciée permet d'obtenir 1l'artemisia cé&tone
pure, en deux étapes seulement et avec un rendement &levé (52 % 3 partir du chloro~1 mé~-
thyl-3 buténe~2 ou 90 Z & partir du chlorure de sénécioyle, l'acide sénécioique &tant un

produit commercial).

Nous savons que l'action des chlorures d'acides sur les allylsilanes, en présence
de chlorure d'aluminium, constitue une bonne méthode de synthése des cétones-B,Y &thyléniques
(4). La scission de 1a liaison Si—C s'effectuant avec transposition allylique, nous avons pen-
58 qu'un groupe triméthylsilyle convenablement situé permettrait d'effectuer la jonction
entre deux chalnons isopréniques, en introduisant la fonction cétome en position adéquate,
Ainsi, par action du chlorure de sénécioyle sur le méthyl-3 triméthylsilyl~1 but&ne~2, nous
avons obtenu 1l'artemisia cétone avec un bon rendement, Nous allons décrire cette synthése

simple et pratique qui peut &tre schématisée selon :
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Le magnésien du chlore-1 méthyl-3 butdne-2 a &té@ préparé dans 1'éther en milieu
dilud, & la température de - 5°. L'addition & température ambiante du triméthylchlorosilane,
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suivie d'une hydrolyse & -15° avec une solution saturée de chlorure d ammonium, nous a
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conduits au méthyl~3 trim&thylsilyl~] but&ne~2 avec un rendement de 58 7 apré&s distillation

(Ebygo
30 7 (5).

; 100°). Ce composé avait déji 8té obtenu par voie magnésienne avec un rendement de

La structure de ce dérivé silicié a &té confirmée par IR et RMN {(cette technique
permet d'exclure la présence, au moins en quantité appréciable, de l'isomére
Me3Si(Me)2C—CH=CH2), et sa pureté a &té contrilée par CPV. Nous pouvonsg remarquer que le
chloro—]1 m&thyl=3 but&ne-2 conduit par voie magnésienne au dérivé silicié non transposé,
ce qui peut notamment s'expliquer par des considérations stériques : le pdle tertiaire du
magnésien est encombré, tandis que le pdle primaire est bien dégagé et il est logique que
ce dernier attaque préférentiellement un groupe volumineux tel que le triméthylsilyle. Ceci

n'est pas surprenant et l'on sait que les dérivés organomdtalliques de type crotylique et

1

. N Sy PPy o =Rt o am e - ~a ARy S R—
rvent leur structure lorsqu'ils réagissent avec des dérivés carbonylés

prénylique conse
encombrés (2)(6).

La scission du dérivé silicié a &té effectuée selon le mode opératoire suivant : le
mélange chlorure d'acide (0,] mole)-chlorure d'aluminium (0,1 mole)~chlorure de méthyléne
(50 m1) est additionné goutte 3 goutie {(durée : 45 mn) avec agitation & la solution de pré-
1 Cl,, préalablement refroidie & -60°. Le mé-
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La condensation du chlorutre de s&nécioyle s'effectue avec transposition allylique

totale, ce qui est conforme & nos résultats précédents (4) et 1'artemisia cétone peut &tre
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trouvé ¢ C : 78,69 - H : 10,60 - 0 ¢ 10,59 - caleculé : C : 78,95 - H : 10,52 -
d

(
IR, RMN et spectrom

microanalyse
0 : 10,52},

la bibliographie (7)).
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