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ABSTRACT : Reaction 06 hem&c& viny~ogbl with f3-halo b&%yL en& ethers 2 in the pwbence 
'ad W@wtic &h&e y&&k u-haLo 7,5dicuhbony~ compound-b 3 . FontionaZized 
cycLophopnes 4 ahe obaSned by ~~e.ac.Con 06 dikeAoned 3 in ethano-!..i.c pO.bAAhI hydhoxcde. 

Recemnent, nous avons propose une nouvelle methode d'annelation utilisant la formation 

de Gdicetones par condensation de vinylogues d'h@miac&als 1 avec les ethers d'enols 

silyl&s 2 (X = H, alkyle) (1). Nous decrivons maintenant nos r@sultats a partir des &thers 

d'enols @halog&& 2 (2). 

La condensation d'un alcooll et d'un ether d'enol B-halogene 2conduit a un compose 

dicarbonyl&1,5 a-halog&+ 3 (tableau I) (3). 
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La r@action est effectuee dans le chlorure de methyltine ou le nitromethane avec, comne 

catalyseur, l'&h&-ate de trifluorure de bore. Dans le nitromethane, nous observons en 

g&n&al une amelioration des rendements ainsi qu'une diminution des temps de reaction 

(termes 2a ,2c ,2e ), comme cela a deja et6 observe dans d'autres reactions cationiques (4). 

Le remplacement du groupement tritithylsilyle par le groupement tertiobutyldimethylsilyle 

entraine une amelioration du rendement (comparaison des termes 2a et 2b ). 

Cette nouvelle methode permet d'obtenir des 6-dicetones a-halogen& et des d-&to- 

aldehydes a-halog&& des series cycliques et acycliques, via leurs ethers d'enols. A notre 

connaissance, il n'existait pas de methode g@nerale de preparation des compos@s dicarbonyl&.3, 

bien qu'ils aient et@ proposes comme intermediaires de reaction (5, 6). 
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TABLEAU I : COMPOSES OICARBONYLES-1,5 CFHALOGENES 3 
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a) Les temps de reaction sont control& par chromatographie couche mince. 
b) Rendement en produit purifie par rapport a l'ether d'enol 2 , sauf indication contraire (3) 
c) Rendement en produit purifie, par rapport a l'alcool 1 non r&up@re. 
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L'action d'un milieu basique sur les dicetones a conduit a l'isolement de cyclopro- 

panes4 fonctionnalises en 1,2 (7) (cf. tableau II). En RMN du proton (90 MHz), la symetrie 

des signaux des termesk et4b ainsi que la mesure des constantes de couplage des protons 

du cycle indiquent une structure specifiquement trans (16). 

TA8LEAU II : CYCLOPROPANES 4 A PARTIR DE DICETONES- ,5 a-HALOGENEES 
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3,3 (t, 2H, J = 7); 

7,4 (m, 6H); 
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____________________--- 

19,69 (t, J = 170, C3); 

27,93 (d, J = 168, C4); 

30,99 (q, J = 128, C6); 

31,96 (d, J = 163, C2); 

129,67; 130,06; 133,37; 

137,03; 197,2 (s, cl); 

205,78 (s, C5) 

20,15 (t, J = 169, C3); 

28,48 (d, J = 167, C2); 

128,39; 128,7; 133,4; 

137,13; 

197,42 (s, Cl) 

21,68 (t, J = 168, C4); 

24378 (t, C7); 

28378 (t, c6); 

32,l (q, J = 129, Cl); 

35,26 (d, J = 165, C3); 
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133,59; 144,26 (s, Cg); 

195,67 (s, C8); 

204,41 (s, C2) 

======================I 

a) 2,8 eq. base KOH/EtOH (7) sauf indication contraire. 

b) 1,l eq. de base. 

c) Temps de reaction en heures. 

*I Les constantes de couplage sont mesurees en Hz (solution dans CDC13). 

Quelques diaroyl-1,2 cyclopropanes avaient ete obtenus (5, 8, 9) par action de solutions 

methanoliques d'iode et de potasse sur des diaroyl-1,3 propanes prepares selon Friedel et 

Craft (5). 
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