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Summary : Crotonatdehyde enotate was obtained from the fragmentation of 

4,?-dihydro 1,3-dioxepins by butytlithium. 

La transformation d'un groupement fonctionnel en un autre est une 

opération importante en chimie de synthèse : les cétals, généralement 

utilisés comme groupements protecteurs de cétones et d'aldéhydes (ll peuvent 

également conduire à divers types de réactions en présence d'acides de 

Lewis(*) (3) ou par action d'organométalliques . 

Les dioxolanes,par exemple, donnent des réactions de substitution (4) 
(voie a) 

ou de fragmentation (5,6) 
(voies b et c) - 

/” a 

141 
a R, = R2= alkyl, H *‘- 

(3,5) 
b R,= R2= alkyl 

261 
R,= aryl R2'H 
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Ces réactions ont trouvé diverses applications pour la syn- 

thèse d'énolates(5),d'oléfines(ó)et dans la chimie des sucresC7).Dans le 

cadre de notre étude de la réactivité des cétals avec les organolithiens 
(8) , 

la fragmentation des dioxolanes aromatiques par le butyllithium a particu- 

lièrement retenu notre attention (voie c);WHITHAM et coll. (9) ont montré que 

cette réaction est concertée (Il 2s +n 4s)et qu'elle permet la synthèse 

stéréospécifique d'oléfines substituées.Nous nous sommes intéressés à la 

réactivité de dihydro-4,l dioxépines-1,3 J_ facilement accessibles à partir 

d'un aldéhyde et du butène-2 diol-1,4 commercial.Soumis à l'action du butyl- 

lithium, ces composés ne conduisent pas à une fragmentation analogue à celle 

de WHITHAM avec arrachement du proton acétalique et formation de butadiene 

(réaction(Il 4s +II 4s ) interdite par les regles de sélection (10) 
)mais à la 

formation exclusive du diénolate 3 et du carbinol 4. 

R, = Ph, nC,H,, 

R,COO@ 
I R,COBu 

R, CH0 

I Rie”Bu 

# 

4 

OHC 
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Le diénolate 3 est obtenu habituellement à partir de l'aldéhyde croto- - 

nique avec des rendements modestes (40-50%)(1l).Dans notre cas cette frag- 

mentation permet de générer l'intermédiaire 3 de facon pratiquement 

quantitative.Par action de chlorosilanes,nous avons obtenu les éthers sily- 

lés correspondants,qui sont des réactifs importants en synthèse 
(12) 

.L'alky- 

lation de l'énolate 3 par un équivalent de bromure de benzyle conduit à un 

mélange de produits de mono-et de dialkylation;l'utilisation d'un excès de 

bromure donne le produit de dialkylation avec un rendement de 85% 
(13) . 

Mode opératoire: 

A 2 mmoles de cétal dans 10 ml de THF à -78OC on ajoute 4 mmoles de butyl- 

lithium. L'agitation est maintenue pendant lh à -78OC puis lh à température 

ambiante. On ajoute ensuite successivement l'électrophile et 2 ml d'HMPT en 

agitant 3h à température ambiante. 
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