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ABSTRACT : A neu~ method hot bix-membtiul hing annelatin ~2 ductibed which invoLved h&WtiOn 

06 heniaceXat vinylogn I with b&$ enoL ethm 2 in .the puence 06 a L~LU~A acid. 

Les di&tones-1,5 sont des intermgdiaires importants en synthese car elles interviennent 

dans les mCthodes d'annelation conduisant Z des cyclohexgnones (1). Les methodes classiques de 

Robinson (2) et de Wichterle (3) n'Btant pas toujours satisfaisantes, de non&reuses modifi- 

cations souvent longues ou difficiles B mettre en oeuvre ont BtB proposees (1, 4). 

NOUS decrivons une nouvelle mgthode de preparation de dicetones-1,5 (5) utilisant la 

condensation de vinylogues d'h&nia&tals 1 (6) et d'ethers d'Bnols silylk 2 (7) en presence 

d'un acide de Lewis (voir tableau). R2 R2 
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la R1 = Me; lb R1 = Et. 

La reaction est ais&ent r&alisee (8) dans le chlorure de methyl&e 2 - 70°C, en utilisant 

comme catalyseur l'&th&ate de trifluorure de bore dilue dans un peu d'8ther (BF3,Et20/Et20 = 

4/l en volume). Les dicetones 3 sont facilement isolees par distillation ou par chromatographie 

sur silice. La nature des substituants du silicium du d&iv62 a peu d'influence sur les 

rendements (voir tableau). L'utilisation d'ethbrate de trifluorure de bore, sans exces d'dther, 

conduit 2 des rendements plus faibles (53 % au lieu de 68 % 2 partir de l'&her d'Bno1 
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Rh&ixLs ii pm% de k’dcool la A = 0,25 Ciq. de SF 

waLumique BFg,E~+7/E~pU = 4/l 1; R = 0,25 69. de BF3, ?’ 
Et@ di.kG dam l’&thm ihappot~t 

$0. 

Rtndemment en &one 4 puhi&& pari ~~appoti 2( lo. dictione 3 , naud indicatin con0~~~Ltitre. 

Rendement non opLimi~& en dicetone 3 puhi&Ze pwt ti~tion. 

R@acLion awe R’abcooL lb . 

Rendement non op-tinG,P en die&tone 3 puti&& PWL @anh chhoma~ogtraphic (17). 

Phodui,t non puhi(,ie cyc.f%e dihectement en rnilitu btiique. 

Rendemment en enone4h pwLi&& pah tinppohA ii b’&thti d’&oL ni,LyL& 2 h . 

silyle 2c ) . D'autres catalyseurs comme ZnBr 2 (& - 70°C) Ou la montmorillonite K 10 (a + 20°C) 

n'ont donne jusqu'alors que des rendements mains Bleves. 

Les dicetones 3 ont et+ transform&es en milieu basique en &ones 4 selon (9). La 

cyclisation a ete Qqalement realisee a partir de dicetones 3 non purifiees sans modification 

du rendement global (essais effectuds a partir de 2c , 2e-2g ). 

Nous avons applique cette methode a la construction iterative d'un squelette tetracyclique 

le D-home nor-19 steroide 4h . A partir de l'ether d'enol2c de la methyl-2 cyclohexanone, nous 

awns obtenu facilement l'Bnone4c . Cette derniere est reduite dans l'ammoniac liquide en 

presence de lithium (10) et l'enolate est piege par le chlorure de trimethylsilyle pour dormer 

l'dther d'enol silyle 26 ; l'hydrolyse de l'enolate conduit a la &tone 5 , dont la confi- 

guration a la jonction des cycles est trans. Par action de l'alcoolla sur l'ether d'enol 

silyld 26 , la dicetone 3g est obtenue puis cyclisee en enone49 . En repetant ce processus a 

partir de l'enone 4g , l'ether d'Qno1 silyle 2h et la c&one 6 sont synthetises; la conden- 

sation de l'bther d'enol2h avec l’alcoolla , suivie du traitement basique, conduit au nor-19 

D-homosteroide 4h . Me 

Me 

La methode que nous decrivons presente de nombreux avantages : conditions deuces, rapidite 

et facilite d'acces aux reactifs. Sa generalisation (11) et son application a des syntheses 

convergentes sont en tours. 
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