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ABSTRACT : We den&be a convev~Cent ptqwuaFion m&hod 06 1, S-d.LcarrbonyL compouMdo @om 

enod eXhm, meXhy.t vinyL ketone and bohan Lti&~oG_tle ethe.mAe. In -tht pu..xnce 

06 an aLcohol,kigh ok quantitative yielda ate obtined even wLth enoL ~JYWJL~ 

06 kinde,ud ktonen. In cotiast wi-thout alcohol, yi.e.kT& am covkdwbey LOW~JL. 

L'annelation de Robinson et la reaction de Wichterle sont les pro&d&s les plus communement 

utilis@s pour la pr@paration de systemes polycycliques (1). Toutefois ces m@thodes conduisent 

ii de 

-1,5 

faibles rendements lorsque la &tone de depart est polysubstituee en a et CY.' (2, 3). 

Nous avons pr@c@demment montre qu'il etait possible de preparer des composes dicarbonylk 

par action d'un vinylogue d'h@miac@tal sur un ether d'enol silyle, en presence d'&th@rate 

de trifluorure de bore (4). Nous avons postule le carbocation delocalise 1 comme interm@diaire 

de reaction. 

1 

Nous avons alors envisage d'acceder 1 ce cation 1 directement 2 partir de la m@thylvinyl- 

cetone,d'unalcool et d'etherate de trifluorure de bore. Nous decrivons dans cette note que 

dans ces conditions,en pr@sence d'un ether d'enol, on obtient des composes dicarbonylk-1,5 

avec de bons rendements. 

+ R'OH 
BF3, EtpO 
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TABLEAU I ACTION DE LA METHYLVINYLCETONE SUR LES ETHERS D'ENOLS (5) 
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Nombre' d'equivalents par rapport a la methylvinylcetone. 
Rendement en produit purifie par 
&tone. 

"chromatographie eclair" par rapport a la methylvinyl- 

La methylvinylcetone et l'ether d'enol silyle sont mis en solution 1 temperature ambiante; 
BF3,Et20 est introduit a - 20°C. 

BF3,Et20 est dilue dans un peu d'ether (rapport volumique BF3,Et20/Et20 : 4/l). 

La methylvinylcotone, l'ether d'enol et le compose hydroxyle sont mis en solution a 
temperature ambiante; BF3,Et20 est introduit a la temperature de reaction. 

L'alcool et BF3,Et20 sont mis en solution dans 1 ml de CH2C12. 

3 mm01 de BF3,Et20 . h : Isopulegol techrlique A1drich.i : 2 diastereoisomeres (70/30). 

Le produit de reaction isole est la dimethoxy-I,1 phenyl-2 hexanone-5, qui est hydrolysee 
quantitativement, en milieu acide, en cetoaldehyde. 

a : 
b : 

c : 

d: 

e : 

6 : 
4 : 
j : 
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La comparaison des essais avec et sans alcool , rassembles dans le tableau I, montre que 

la presence d'un alcool permet l'obtention de rendements considerablement plus eleves, voire 

quantitatifs. Les rendements indiques dans le tableau I soulignent l'importance de la tempe- 

rature de reaction : une temperature de -. 20°C limite les reactions de coupure des ethers 

d'enols et les reactions secondaires de la methylvinylcetone. On observe generalement qu'une 

augmentation de l'encombrement de l'alcool ameliore legerement les rendements. Quelques expe- 

riences (essais 2 et 10) ont ete realisees avec d'autres composes hydroxyles. L'utilisation 

d'alcools chiraux (essais 8, 9, 17, 18, 22) n'a pas conduit a des composes optiquement actifs. 

Contrairement a ce qui est observe en milieu basique, l'utilisation de c&tones encombrees, 

telles que la dimethyl-2,6 ou la trimethyl-2,2,6 cyclohexanone, permet l'obtention par cette 

methode des dicetones-1,5 correspondantes avec d'excellents rendements (essais 17 a 20). 

La reaction a @te appliquee a d'autres ethers d'enols de &tones cycliques 2 , 5 et acy- 

clique 6 , ainsi qu'a un ether d'enol d'aldehyde 7 . 

Rappelons les quelques voies d'acces aux dicetones-1,5 a partir d'enones en milieu 

acide : la condensation directe avec des cetones, en presence d'acide sulfurique qui conduit 

a des rendements plus faibles que ceux que nous indiquons (8, 9) et la reaction avec des 

ethers d'enols silyles en presence de derives du titane (lo), ce dernier procede n'ayant 

jamais et@ utilise a notre connaissance, avec la methylvinylcetone. 

La methode que nous proposons permet l'acces facile, rapide et avec de tres bons 

rendements a des composk dicarbonylk-1,5, m@me a partir d'ethers d'enols de &tones 

encombrees en a et CL', intermediaires tres importants dans la synthese de nombreux produits 

naturels (2). La generalisation de cette methode est en tours. 
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