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ABSTRACT : The alkylation of o-silylated enofates of ketones by o-chloro, o-{phenylthio
on anybthio) ketone 1 in the presence of lewis acids Leads o thicsubstituted 1,4 diketones 4
with good yields.

L'action sur les éthers d'énols des équivalents synthétiques de carbocations simples tels
que I (1), ou substitués par des hétéroatomes tels que II {Y = OR (2); Y = OMX, (3); ¥ = SR (%))
et II1 {Y =0R, Z=C1 (5); Y=Z=SR (6); Y = SR, Z = SiMe3 (7)) constitue, pour Ta synthése
organique, un outil trés important, qui a &té largement utilisé depuis les travaux de Muller-

Cunradi et Pieroh (2)
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La mobilité anionique remarquable de 1'halogéne dans les dérivés carbonylés de type 1

permettait d'envisager 1'utilisation de ces composés comme équivalents synthétiques d'ions

a-cétocarbéniums (8) fonctionnaliseés 2 :
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Or, des résultats récents (9) ont montré que la condensation d'éthers d'énols triméthyl-
silylés avec les cétones 1, en présence de tétrachlorure de titane, avait Tieu sélectivement

sur le carbonyle, conduisant directement aux furannes 3:
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Nous montrons que, lorsqu'on remplace le tétrachlorure de titane par Te bromure de zinc,
d'une part, la chimiosélectivité est inversée (la condensation a lieu sur le groupe chloro-

sulfure), et d'autre part, qu'ilest possible d'isoler dans des conditions douces les ~-dicé-

tones 4 avec de bons rendements (10) (Tableau).

1
Me;SiO R o r? SR
R? R's < R
S~
N + O zn Br, > I
Cl CH,Ci, L 10°C (CHZ)n (0]

(o H2)n_

1 4

Nous avons vérifié sur la y-dicétone 4 a 1p possibilite, de réduction facile en dicétone
5 a, par action du nickel de Raney, ainsi que 1'@limination du groupe sulfuré aprés oxydation
par le périodate de sodium, conduisant & la y-dicétone éthylénique 6 a, et cela de fagon

pratiquement quantitative (11).
o} H O H SCH, O H

Ph ‘ Ph Ph
104Na Ni Raney
—_—_—
O  CH,0H/H,0 o o



2097

y-Dicétones 4
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4,15 d, J =10 55 %
Ph Me H 2 75 1710; 1680
4,24 d, J= 9,3 45 %
4,25 d, Jd = 7,3 65 %
Ph Me H 1 88 1720; 1680
4,6 d, J= 6 35 %
4,55 s, 65 %
Ph Me Me 2 70 1710 (large)
496 S, 35 %
3,8 s, 50 %
Me Ph Me 2 60 1710 (large)
4,0 s, 50 %
3,65 d, Jd =10 30 %
Me Ph H 2 70 1710 (large)
3,90 d, J= 5,5 70 %
3,85 d, J= 5, 70 %
Me Ph H 1 70 17405 1710
4,25 d, J= 4 30 %

a : Rendement aprés purification sur silice.
b: film.
[0 CC14; Te pourcentage des deux diastéréoisoméres dépend des conditions expérimentales

La mobilité de 1'halogéne des cétones 1 avait déja &té signalée pour leurs réactions

avec divers agents nucléophiles (12, 13), ainsi qu'avec des systémes aromatiques (14).
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