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UNE METHODE SIMPLE ET GENERALE D'ACYLATION : APPLICATION A LA SYNTHESE DE CETONES TERPENIQUES
*
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Les cétones terpéniques font 1'objet de travaux depuis de nombreuses années et leur
. . . p 1 . p p .
importance est rappelée dans une mise au point récente . Ces composés sont préparés soit par
des méthodes au cours desquelles a lieu un réarrangement sigmatropique (réactions de Claisen et
2-5 . s . . 6-10 . (as .
de Carrol) , soit par synthése organométallique , soit au moyen de procédés faisant appel

1 P . - . . ) .
s 1. Une réaction photochimique a permis par ailleurs la préparation de

a4 la réaction de Wittig
la R(+)-dihydrotagétone & partir de la (+)-méthyl-3 cyclopentanone12. L'intérét de ces composés
est tel que nous proposons un nouveau procédé général de synthése de cétones que nous avons

plus particuliérement appliqué & la préparation de la d,l-dihydrotagétone 4, & la E et Z-géra-

nylcétone 6, ainsi qu'ad leurs homologues 5 et 7 (voir tableau).

Le schéma réactionnel est le suivant :
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L'anhydride mixte R-CO—O—CO2Et est préparé & partir de 0,1 mole d'acide, de 0,11 mole
de triéthylamine et de 0,11 mole de chloroformiate d'éthyle. La déprotonation de 1l'ester de
triméthylsilyle (0,15 mole) est réaliséde au moyen du diisopropylamidure de lithium (0,15 mole)
de fagon classique, et comme nous 1l'avons rapporté par ailleurs pour les esters d'éthyle et de
tertiobutyle13. La décarboxylation du cétoacide intermédiaire est excessivement aisée sous
pression réduite. Les rendements en produits distillés sont de 55 % & 65 % par rapport &
1l'anhydride mis en jeu au départ.

Les points d'ébullition et les caractéristiques IR des composés préparés selon cette
technique sont rassemblés dans le tableau.

Les acides non commerciaux utilisés & la préparation des anhydrides mixtes

R—CO—O—COzEt ( 4* & 7' ) ont été obtenus & partir des alcools allyliques (alcools crotylique

et cinnamique, linalol) et de 1'orthoacétate d'éthyle par réarrangement de Claisen14.
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L'extension de ce procédé de synthése & d'autres produits naturels est en cours.
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Formule Eb/mm He
0
1 ,/<:>JL\ 116-120/760
0
2 //~t>JL\«/l" 63-65/12
o]
3 ﬂﬂbQQﬂ*Qh/u\v/L\ 104-106/12
4 =§,/J\~/ﬂ\~/J" 68-70/14
\\ESE\/B\\/J\\
5 NS 94-96/0,2
0
[ )M\/Lk 95-98/0,5
o

1 //L§y/*\vltts*\\/u\\/l\\ 77-84/0,02
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IR cm

3030,1678,1637,978

3040,1679,1640,966
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