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ABSTRACT : The alkq&ztion 06 o-o&?yLated enoLaten 04 ke.fonu by a-ckeoho, a-ipheny&kio 

Oh tiyRtkio] beRow J _ 
uLith good yields. 

L'action sur les 

in the phk?hUm? 06 LelnLin aci& Leadn -to .thionubntiu;td J,4 a%keXon~ 4 _ 

ethers d'enols des equivalents synthetiques de carbocations simples tels 

que I (l), ou substitues par des heteroatomes tels que II (Y = OR (2); Y = OMX, (3); Y = SR (4)) 

et III (Y = OR, Z = Cl (5); Y = Z = SR (6); Y = SR, 1 = SiMe3 (7)) constitue, pour la synthese 

organique, un outil tres important, qui a et@ largement utilise depuis les travaux de MUller- 

Cunradi et Pieroh (2) 
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La mobilite anionique remarquable de l'halogene dans les derives carbonyles de type 1 _ 

permettait d'envisager l'utilisation de ces composes comme equivalents synthetiques d'ions 

a-cetocarbeniums (8) fonctionnalises 2 : - 
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Or, des resultats recents (9) ont montre que la condensation d'ethers d'enols trimethyl- 

silyles avec les &tones l_, en presence de tetrachlorure de tit, 

sur le carbonyle, conduisant directement aux furannes 3 : - 

Me, SiO 

TiCI, 

-7t3Oc 
w 

SR’ 

0 

ane. , avait lieu selectivement 

SR’ 

3 

Nous montrons que, lorsqu'on remplace le tetrachlorure de titane par le bromure de zinc, 

d'une part, la chimioselectivite est inversee (la condensation a lieu sur le groupe chloro- 

sulfure), et d'autre part, qu'ilest possible d'isoler dans des conditions deuces les y-dice- 

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

1 4 

Nous avons verifie sur la y-dicetone 4 a la possibilit@,de reduction facile en dicetone - 

5, par action du nickel de Raney, ainsi que l'elimination du groupe sulfur-e apres oxydation 

par le periodate de sodium, conduisant 1 la y-dicetone ethylenique 6, et cela de facon 

pratiquement quantitative (11). 

6a 4a 5a - - - 
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- (c&L R 
y-Dicetones 4 

2n 

Dicetones 4 
_________________________~__________________________________ 

R Rdt % ' IRb Ha RMN' 
--_-_________ _____-_________________~__~_____________________-___-_-_ 

4,15 d, J = 10 55 % 
Ph Me H 2 75 1710: 1680 

I I - 4,24 d, J= 9,3 45 % 

I 4,25 d, J= I,3 65 % 
Ph Me H 1 I 88 1720; 1680 

436 d, J= 6 35 % 

4,55 s, 65 % 
Ph Me Me 2 70 1710 (large) 

4,6 s, 35 % 

Me 
3,8 s, 50 % 

Ph Me 2 60 1710 (large) 
4,0 s, 50 % 

Me 
3,65 d, J = 10 30 % 

Ph H 2 70 1710 (large) 
3,90 d, J= 5,5 70 % 

3,85 d, J= 5,5 70 % 
Me Ph H 1 70 1740; 1710 

4,25 d, J= 4 30 % 

a : Rendement apres purification sur silice. 

6: film. 

c : CC14; le pourcentage des deux diastereoisomeres depend des conditions experimentales 

La mobilite de l'halogene des &tones 1 avait deja ete signal&e pour leurs reactions - 

avec divers agents nucleophiles (12, 13), ainsi qu'avec des systemes aromatiques (14). 
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