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ABSTRACT : Using Ph3CK as a base methyl &O('-dimethylpimelate can be cyclised into the 

&6'-dimethyl P-ketoester in good yield. Methylation of this last compound in the 

presence of Ph3CK leads to the trimethylated pketoester, which by methanolysis gives 

methyl 2.2,6-trimethylpimelate. 

11 est g&&ralement admis que les W-diesters-aa'dialcoyles tels que l'ester 1 

par exemple,ne donnent pas lieu a la cyclisation de Dieckmann'. L'bchec de cette reaction 

qui est r&ersible,est attribue a l'absence dans le compose cyclis.6 2 d'un hydrogsne acide 

port6 par le carbone adjacent aux dew fonctions carbonyl6es.l. 
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La prdsence d'un tel hydroggne permet la transformation du @-cetoester cyclique en 

Bnolate correspondant ce qui, en empgchant la rdaction inverse de se produire, d&place 1'6- 

quilibre vers le composh cyclique. Cependant, dans des travaux relativement anciens, Hauser 

et Renfrow ont montre qu'il 6tait possible de condenser deux mol6cules d'isobutyrate d'ethyle 

en mettant en oeuvre comme agent de condensation non pas un alcoolate,mais une base plus 

forte, telle que Ph,&z* : 
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[CH312CHC02Et + [CH312CHC02Et + (cH31ZCHCOC(CH312C02Et + EtOH 

Du fait de l'analogie entre la condensation de Claisen et la cyclisation de 

Dieckmann, on pouvait s'attendre 1 ce que cette derniere rgaction puisse avoir lieu avec un 

3 
diester aa'-disubstitue, tel que 1, en presence d'une base suffisamment forte. L'experience 

a confirm6 cette prevision : si l'on fait agir sur une mole de diester I (n=3) quatre moles - 

de Ph38 en solution dans le dimethoxyethane 
4,5 

,on obtient, aprss traitement par HCl aqueux, 

le compose cyclise 2 (n=3) (cis + trans) identique a celui decrit ant&ieurement S,S 
- 

(rendementenviron 80 X); la reaction est terminQe au bout de 2 h a 25". 

Nous avons constate en outre que le produit resultant de la cyclisation de 1, 

avant traitement par l'acide, est constitus par l'enolate (E) provenant de l'arrachement, 

par Ph3CE en exces, de l'hydrogene a par rapport au carbonyle. 

0 
.CH, 

En effet, en versant ce produit dans un 

65 % de compose C-alcoyle 2, deja d&rit7, et 5 

duits ont ete separbs par CPG. L$ reste du produit 

exch de ICH 3 ('UlO equivalentsh on isole 

% de compose 0-alcoyle 4. Ces deux pro- 

reactionnel est constitue d'environ 7 % 

de compose initial 2 et d'un melange de produits non identifies. La cFtone 3 trait& B 25' - - 

pendant 2 h par CH30Na dans un melange de DMSO (90 % molaire) et de CH30H conduit P l'ester 

(CH3)2c - (CH2)3 

I 
- CH - C02CH3 correspondant a l'acide d6j:: connu7. 

I 
Le compose 4 a et6 _ 

C02CH3 
CH3 

identifih par sa transformation dans HCl aqueux en compos6 de depart 2. - 

Compte tenu du mecanisme de la cyclisation (schema ci-dessous), la force de la 

base, lors de la cyclisation de i, doit jouer un r81e 1 la fois sur le plan cinetique et sur 

le plan thermodynamique. 
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Sur le plan cingtique : la grande basicitl de l'anion trityle (B- = Ph3c) favo- 

rise le ddplacement du prE6quilibre vers l'anion (A) et contribue ainsi a l'augmentation de 

la vitesse du stade lent de la reaction puisque celle-ci depend de la concentration en anion 

interm6diaire (A). 

Sur le plan thermodynamique: cette base est suffisamment forte pour transformer 

2 en y-6nolate (E) et empgche ainsi la rdaction inverse de se produire, d'oii ddplacement de - 

l'gquilibre vers le composd cyclis6. 

I1 est 1 noter que le compos6 2,traite par CH30Na dans un m6lange de DMSO (90 % - 

molaire) et de CH30H redonne au bout de 5 mn B 25' l'ester 1 de d6part8. 11 s'en suit que 

dans ce milieu 1'Equilibre 'rz est totalement dCplac6 1 gauche. 11 est probable que dans 

ces conditions, la r6action inverse de celle de Dieckmann est plus rapide que la transforma- 

tion du compos6 2 en 6nolate (E). 

En conclusion, contrairement a ce qui a et6 admis jusqu'a pi-&sent, la cyclisation 

de Dieckmann peut gtre rbalisee avec les w-diesters aa'-dialcoyles h condition d'utiliser 

un exces d'une base suffisamment forte,telle quel'anion trityle 
9 

par exemple, qui transfor- 

me le cetoester form6 en dnolate (E) correspondant. Ce dernier point ouvre des perspectives 

interessantes sur le plan de la synthese. En effet, il est possible par alcoylation de 

l'enolate de type E d'obtenir un S-c6toester trialcoyld qui, par la reaction inverse de celle 

de 'tieckmann, conduit a 1' W-diester correspondant. 

Ainsi, la methode que nous avons mise au point sur un seul exemple est susceptible, 

par extension, de devenir une voie de synthbse g6nbrale des diacides du type 
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(n = 2/ 3 ) 

dans lesquels le groupe alcoyle R' a 6tb r6gios6lectivement fix& en a d'une des deux fonc- 

tions acides. 
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