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Ene-allenes can be valuable precursors for the obtention of bicyclic enones, key- 
intermediates for the synthesis of macrocyclic ketones like exaltone and muscone. 

Plusieurs mLthodes de synthgse de &tones 1 grand cycle telles que l'exaltone et 

la muscone sont ddcrites dans la littgrature (1). Certaines d'entre elles utilisent comme 

intermgdiaires ~16s les &ones bicycliques la et lb (2). -- 
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Nous d&rivons ici une nouvelle mi5thode d'obtention de ces intermiZdiaires utilisant 

la chimie des sne-all5nes et ayant pour point de dCpart la cyclododccanone, un cor1pos6 

aisement accessible. (SchBma 1 *) 
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* Tous les intermediaires ont 6t6 identifies d'aprbs leurs donnees spectroscopiques 

(IR, R&IN). Les masses moleculaires et les analyses sont conformes aux structures proposbes. 
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La &tone 1 est obtenue par methyl&nation de la cyclodod6canone selon (3). Elle est 

ensuite traitGe soit par HC-CLi dans le THF h -7O'C (4), soit par le monomagndsien de l'acety- 

like dans le THF (5) P temperature ambiante. On obtient ainsi l'alcool 2 que l'acide bromhydri- 

que dans le pentane convertit en bromure 4. Les deux ene-allenes 5a et 5b peuvent ^etre pr6- - -- 

pares 1 partir de f? avec des rendements convenables : 5a est form6 par hydrolyse du magndsien - 

du bromo-dnyne 5 ; _ 5b est obtenu en opposant ce m^eme bromo-dnyne au magnesien de l'iodure 

de mdthyle dans l'dther (6). 

L'epoxydation de 5a et de 5b par l'acide monoperphtalique dans un melange CH2C12- - - 

Et20 (60-40) conduit aux deux &ones bicycliques fa et &. Cette derniere dtape a ndcessite 

une longue mise au point avant que des rendements acceptables soient obtenus. Si l'cpoxydation 

se fait r6giosblectivement sur l'encha?nement alllnique, l'attaque de la double liaison mdthy- 

16nique par le peracide ne peut ^etre dvitee. Ainsi, en effectuant l'epoxydation de 5b par - 

l'acide m-chloroperbenzoique dans le methanol, il est possible d'isoler 1 c^ote de la &tone 

bicyclique lb l'alcool 1 provenant de l'ouverture par le solvant de l'dpoxyde wall6nique 5 - 

form6 intermediairement. (Schema 2). 
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Des rdsultats obtenus par ailleurs dans le laboratoire ont montre que l'oxydation 

L \OCH 3 

cyclisante d'ene-all&es via les oxydes d'allenes s'accompagnait d'un transfert de chiralite 

axiale en chiralit6 sphdrique (7). La synthsse des deux dnantiomeres de la muscone 1 partir 

des deux antipodes de 5b peut done ctre envisag6e avec des chances raisonnables de succ~s. - 

Ce travail est actuellement en tours de realisation. 
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