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Abstract: Six representative glutaric acids have been regio- and stereoselec- 
tively prepared from the corresponding olefins in 49 tc 65 % overall yields. 

CL, a -Dichlorocyclopentanones, readily available from the olefins by 
three-carbon annelation, are transformed via chloro enol acetates to the 

glutaric acids. 

En dehors de l'addition de Michael d'enolates d'esters a des esters a,&insatures', les 

methodes couramment dispnnibles pour la preparation de facon selective d'acides glutariques 

substitues sont trbs limitees. 

Les a ,a-dichlorocyclopentanones, obtenues directement et efficacement $ partir des 

a,~ -dichlorocyclobutanones(cycloadduits dichlorocstene-olefines') par traitement avec le 

diazomethane3a'b, se sent aver&es, pendant ces dernicres annees, Strc des intermediaires 

synthetiques hautement polyvalents 
3c . Rdcemment nous avons decrit un acc&s aux acides 

succiniques 
4 

via Its @. , a -dichlorocyclobutanones ; dans cette note nous dkrivons 

preparation g&-&rale, efficace et selective d'acides glutariques 1 partir des a 

dichlorocyclopcntancncs (Bq. 1). 

une 

,a - 

Les a, a -dichlorocyclopentanones, comme leurs homologues 2 quatre chalnons 4,5 , sont 

transform&es quasi-quantitativement en chloro acetates d'enols correspondants par traitement 

avec le lithium dim@thylcuivre ( + chloro Bnolates) puis L'anhydride acetique. La coupure 

oxydative de ces chloro acetates d'enols par le systeme chlorure de ruthenium-periodate de 

sodium 
6 

ou par ozonolyse donne les acides glutariques correspondants avec des rendements 

g&-&ralement Bleves. Des sxemples de la transformation d'olefines en acides glutariques sont 

donnes dans le tableau ; les rendements globaux varient de 49 1 65%. 
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Tableau . Synthitse d’Ac des Glutariques 

ol4t ine 
Dichloro- 

cyclobutanone 
Acide Glutarique Rdt. 

H17C8 
Cl 

ti 

Cl 

0 

2a 

HI,% 

52 %e’f 

75%j 

68%’ 

80%m 

lb 2b 3b 

Cl 

# 

Cl 

0 

2d 2b 

87%i 

ld 

Cl 

m Cl 

H 
0 

I*- d 
CO,H 

83 Xk 
../COzH 

le 2e 3e 

Cl 

ti 

Cl 

0 

3f 

61%k 

2t 

aRendement du produit distfla 
3a. 'F=47 OC (litt. F=48 OC 

8 bash sur.&'ol,$fine (2a,e) ou le r&actif (2c,d,f). bRbf@rence 
, F=50f5 OC 1. RCfGrcnce 2b. Le produit brut ?I 

1'6tape suivarlte. eF=250-251 0C.8aRendement etab&i sur lb. gR(&fkrer,cf 2a. 
Gtg utilish dam 

=RBf&ence 2d. Jq;98-99 "C (litt. F=$bZ-113 OC) , RBf’krence Zc,d. 
F=139-140 Tg 

F=l65-166 OC (litt. 

F=165-165,5 'Cl. F=145-145,5 OC (litt. F=144 OC). 
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La generalit6 et la grande souplesse de cette approche, permettant d'obtenir selectivement 

des acides glutariques mono-, di-, tri- et tetrasubstitues B partir d'olefines, dsvrait en 

faire une des methades de choix pour la preparation de ce type de compos8s. 

Pro&de G&&al : A une solution de 5 mmol de la dichlorocyclobutanone 2 dans 5 mL d'ether, on 

ajoute 40 mL d'une solution Btheree de diazomethane (0,5 Ml et 2 mL de methanol. Apres 

disparition du produit de depart (0,5-3,5 h)II on ajoute quelques gouttes d'acide acetique et 

on Qlimine le solvant. La dichlarocyclopentanone obtenue (IR 1770 cm 
-1 

), dissoute dans 10 mL 

de THF anhydre, est additionnee en 2 min I une solution de 10 mm01 de lithium dimethylcuivre 

dans un melange ether-THF (5 partir de 1.90 g de CuI dans 20 mL de THF anhydre et de 10 mL 

d'une solution etherec de methyllithium 2 M B 0 OC) maintenue 2 -50 OC. Apres 30 min B -50 'C, 

on additionne 5,0 mL (53 mmol) d'anhydride acetique et on laisse remonter la temperature. 

Apres agitation pendant I,5 h a temperature ambiante, le melange est trait6 avec une solution 

saturee de chlorure d'ammonium et d'ammoniaque a 10 % et le produit est isole avec l'hexane. 

L'acbtate d'enol brut obtenu (IR 1770, 1680 cm-l), dissous dans 35 mL d'aceto- 

nitrile-tetrachlorure de carbone-eau (10:10:15) est trait& par 3.2 g (15 mmol) de periodate de 

sodium et 25 mg d'hydrate de chlorure de ruthenium 
6,12 . Apres agitation vigoureuse pendant 12 

h, le melange est trait& avec 24 mL de soude aqueuse a 10 % puis agite encore pendant 3 h pour 

hydrolyser l'anhydride present. Le melange est extrait a 1'6ther et la phase aqueuse, 

acidifiee avec prGcaulion P pH 2-3 par unc solution d'acide chlorhydrique a 10 %, est extraite 

B l'ether ou l'acetate d'ethyle (2 x 120 mL). Apres lavage de la phase organique (thiosulfate 

de sodium aqueux a 2 % puis chlorure de sodium sature aqueux) et sechage sur sulfate de 

sodium, le svlv;>rlt est Elimine pour dormer Is diacide, qui generalement cristallise apres 

stockage au refrigerateur. Tous les diacides ont donnb des spectrss (IR, RMN, SM) comestibles 

avcc leurs structures et des microanalyses satisfaisantes. 

Fiemerciemente : Nous remercions le Pr. J. Lhomme et le Dr. J.L. Luche pour leur inter$t $ ce 

travail et le CNRS (UA 332) pour son aide financiere. 
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