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L'artemisia 

pkique qui peut Ztre 

cBtone (trimethyl-3,3,6 heptadisne-1,5 one-4) est une cGtone monoter- 

isol& 1 partir des huilea d'Artemisia annua L. et de Santolina 

chamaecyparissus L. Bien qu'elle pas&de d'intkessantes propriet'es organoleptiques et 

qu'elle soit avantageusement utilis6e en parfumerie, deux msthodes de synthsse de cette 

&tone ont seulement et6 d&rites jusqu'l p&sent : 

- oxydation de l'artemisia alcool qui peut 8tre obtenu soit 1 partir du bromo-1 mdthyl-3 

butlne-2 en quatre ltapes (dont deux avec BuLi B -80')(l), soit 1 partir du chloro-I mBthyl-3 

but&e-2 en 3 etapes (dont une avec le lithium)(2), les rendements en c&tone attendue Btant 

respectivement de 7,2 et 9,5 % au terme des diff&-entes etapes. 

- condensation a-75' de Li-CeC-C(Me)2Cl sur le y,y-dim~thylallylm~thylsulfure suivie 

d'hydrolyse (rdt.: 38 %)(3). 

Nous allons montrer que la voie organosiliciee permet d'obtenir l'artemisia c&one 

pure, en deux Btapes seulement et avec un rendement eleve (52 % 1 partir du chloro-1 md- 

thyl-3 butbne-2 ou 90 X B partir du chlorure de sEnEcioyle, l'acide s&&cioique dtant un 

produit commercial). 

Nous savons que l'action des chlorures d'acides sur les allylsilanes, en presence 

de chlorure d'aluminium, constitue une bonne mdthode de synthgse des &tones-8,y EthylEniques 

(4). La scission de la liaison Si-C s'effectuant avec transposition allylique, nous avons pen- 

se qu'un groupe trimethylsilyle convenablement situ6 permettrait d'effectuer la jonction 

entre deux cha'inons isopr&iques, en introduisant la fonction cCtone en position adgquate. 
. . 

Alnsr, par action du chlorure de sbnecioyle sur le methyl-3 trim~thylsilyl-I but&e-2, nous 

avons obtenu l'artemisia &tone avec un bon rendement. Nous allons d6crire cette synthese 

simple et pratique qui peut ̂ etre sch&natis&e selon : 

SiMe3 (rdt.:58 %) 

(rdt.:90 X) 

Le magnPsien du chloro-1 methyl-3 but&e-2 a Ltc prlpard dans 1'6ther en milieu 

dilu6, B la temperature de - 5". L'addition B temperature ambiante du trimethylchlorosilane, 

suivie d'une hydrolyse I -15' avec une solution saturge de chlorure d'ammonium, nous a 
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conduits au mCthyl-3 trim&thylsilyl-I butcne-2 avec un rendement de 58 % aprss distillation 

(Eb300 
: 100"). Ce compose avait dajs gt6 obtenu par voie magndsienne avec un rendement de 

30 x (5). 

La structure de ce d&iv6 silicig a dtd confirmle par IR et RMN (cette technique 

permet d'exclure la pr&ence, au moins en quantite apprgciable, de l'isomsre 

Me3Si(Me)ZC-CH=CH2), et sa puretd a Btg contr8lde par CPV. Nous pouvons remarquer que le 

chloro-I mgthyl-3 butsne-2 conduit par voie magnesienne au d&iv6 silicie non transpos6, 

ce qui peut notamment s'expliquer par des consid&rations stlriques : le pale tertiaire du 

magn6sien est encombre, tandis que le pgle primaire est bien dcgage et il est logique que 

ce dernier attaque prdferentiellement un groupe volumineux tel que le trimethylsilyle. Ceci 

n'est pas surprenant et l'on sait que les d&iv& organomctalliques de type crotylique et 

prenylique conservent leur structure lorsqu'ils rdagissent avec des deriv6s carbonylcs 

encombres (2) (6). 

La scission du d&iv6 silicig a et6 effect&e selon le mode opEratoire suivant : le 

melange chlorure d'acide (0,l mole)-chlorure d'aluminium (0,l mole)-chlorure de mgthyllne 

(50 ml) est additionne goutte B goutte (durLe : 45 mn) avec agitation B la solution de prd- 

nyltrimethylsilane (0,ll mole) dans 100 ml-de CH2C12, p rgalablement refroidie B -60'. Le md- 

lange rcactionnel est maintenu B cette tempdrature pendant 10 mn apres la fin de l'addition 

puis il est vers6 lentement dans un m6lange de glace pil&e et de chlorure d'ammonium. 

La condensation du chlorure de &n&z.ioyle s'effectue avec transposition allylique 

totale, ce qui eat conforme 1 nos resultats prlcLdents (4) et l'artemisia &tone peut ftre 

isolee avec un rendement de 90 % aprls distillation (EbZoO : 87"). Elle a Bte identifiee par 

microanalyse (trouve : C : 78,69 - H : IO,60 - 0 : IO,59 - calculg : C : 78,95 - H : IO,52 - 

0 : 10,52), IR, RMN et spectrom%trie de masse (ces don&es sont en accord avec celles de 

la bibliographie (7)). 
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