
Tetrahedron Letters,Vol.27,No.45,pp 5495-5496,1986 0040-4039/86 $3.00 + .oo 
Printed in Great Britain Perqamon Journals Ltd. 

NOUVELLE APPLICATION DE LA REACTION DES ORGANOMAGNESIENS SUR LES DITHIOESTERS : 
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Summary : A new synthetic route to y-damascone 1 starting from methyl-y-dithiocyc2ogeranate 2 
-described. Addition of HMPT is found necessary to perform the reaction of altylmagnesium - 
bromide with dithioester 2. A new, very mild hydrolysis method is developped in order to trans- 
form the resuZting vinyZ.suZfide 4 into 1. _ _ 

Les reactions des organomagnesiens avec les dithioesters (additions thiophiles ou carbo- 
philes) constituent une voie d'accCs interessante aux c&tones B-ethyl6niques.l Plusieurs exem- 
pies d'application de cette reaction B la synthPse de composes terpeniques ont et6 d&wits par 
Thuillier et C011.~~,~ 

Nous d&crivons ici une application de cette methodologie B la synthgse de la y-damascone 
1 B partir du y-dithiocyclog&anate de methyle 2 recemment decrit.3 _ _ 

Contrairement aux a- et @-damascones isom&res, la y-damascone ne semble pas avoir CtC iso- 
lee du milieu nature1 mais ses propri6tCs olfactives int6ressantes,4 utilisees clans diverses 
branches de l'industrie des parfums et arBmes,5 expliquent l'int6r&t synthetique qu'elle suscite.6 

Selon les conditions dCcrites (THF, -6O'C),l l'addition du bromure d'allylmagn6sium SW le 

dithioester 2 n'est pas observke. De m&e, dans aucun des trois essais suppl6mentaireS effeC- 

tu&s respectivement Q -20°C, O'C et 20-C, la formation du dithioacktal 2, qui resulterait d'une 

addition carbophile, n'a pu &tre obtenue. Par ailleurs, le dithioester 2 s'est av&rii inerte vis 

&vis du bromure d'fZthylmagn6sium (THF, -Z0°C)7 dont Z'addition thiophile suivie d'une alkyla- 
tion par le bromure d'allyle devait conduire au dithioacetal 2. 

L'addition carbophile du bromure d'allylmagn&sium a finalement pu dtre obtenue en Operant 
entre -10-C et -5-C dans un melange 2 : 1 THF : HMPT. AprCs deux heures 2 -5'C, la Solution eSt 

refroidie 2 -5O'C et on procede 2 l'alkylation par l'iodure de methyle. 

L'analyse spectroscopique du produit obtenu montre que l'on obtient pas le dithioacetal 
attendu 2 mais le vinylsulfure s-(Zjg qui r&sulterait des reactions suivantes : (94% Rendement 
apr@s chromatographie liquide, Cchelle X 5 g). 
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Du fait de la temperature relativement elevee 2 laquelle reagit le magn@sirn du bromur'e 
d'allyle, le se1 magnesie 5, instable, &volue en thiocetone 6. i,e milieu r>actionnel est alors 

suffisamment basique pour entrainer 1'Pnethiolisation de h cn 7 dent 1' .iI ky ! at ion PBT 1 ’ i odure _ _ 
de methyle conduit au sulfure 4-(X!. _ 

Plusieurs essais ont 6tC nEcessairesl0 pour finalement mettre aa pclnt 1 ‘hydrolyse du 
vinylsulfure 4-(Z) en y-damascone. Cet i‘cueil a d'nilleurs Gtt rencoiitrfi par dc nombreux au- 

teursll 
_ 

comme en tCmoigne le nombre de ri%actif‘s dccrits dans la litteratlire :vur kydrolyser 
ces vinylsulfures.12 

Ces essais unt cependant permis la mise au point d':i!;e nouvelle m@thorlt d'hyd~'olys~: partj- 
culii~r~emeilt deuce : le chauffage au reflux pendant 5 11, sous balayage tl'n~~g~>n, d'une solution de 

11-(Z) dans le methanol aqueux (MeOH :H,O 4 : 1) en presence de I> cquiv. ii?1 ( CtIqOH : CHiCOCl 
20 : 1) fournit un melange 1 : 2 de y-riamascone et de son produit d'additiori f1.1 mcth;+nol Y.li _ 
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La regeneration de la double liaison conjuguee est obtenue paI' chauffage au reflux du 
toluPne du pr'oduit brut precedent, en prbsence d'une quantitc catalytique d'acjde i_1-to:ui,ne- 

sulfonique, pendant 2 h 30.14,15 

La y-damascone est isolee par chromatographie liquide avec un rendement global de hj%.lh 

Cette synthPse de la y-damascone est we nouvelle illustration des potentialit~s des 
reactions de Grignard sur les dithioesters et, en particulicr, sw le Y-dit!lil,cyclogeranatP de 

mkthyle 2. _ 
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