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ReSun&- Les Cthylknedioxy-4,4 aldthydes 1 sont facilement obtenus par C-alcoylation de I’kthoxy- 
carbonyl- 1 methyl-6 hepttne-S- one-2 8, suivie d’hydrolyse, decarboxylation, formation du dioxolanne 
et ozonolyse. Altemativement, on peut preparer les composes 1 par reaction du magnesien du bromo- 1 
methyl-4 pent&te-3 24 avec un aIdehyde convenable, suivie d’oxydation, formation du dioxolanne et 
ozonolyse. Certains composts du type 1 devraient se reveler miles darts la synthese totale de la 
carpdine, de la cassine et des alcalo’ides apparentes. 

Abstract-4,4-ethylenedioxy aldehydes 1 can be obtained readily from I-ethoxycarbonyl 6-methyl 
hept-S-en 2-one 8 by C-alkylation, followed by hydrolysis, decarboxylation, dioxolane formation and 
ozonolysis. Alternatively, compounds 1 can be prepared by reacting the Grignard reagent of 1-bromo 
Cmethyl pent-3ene 24 with an appropriate aldehyde, followed by oxidation, dioxolane formation 
and ozonolysis. Compounds of type 1 should prove useful in the total synthesis of carpaine, cassine 
and related alkaloids. 

Des alcalo’ides tels que la cassine,* la prosopine,* 
l’azimine3 et la carpdine’ appartiennent a la &tie 
des dialcoyl-2,6 piptridinols-3. A titre de reactions 
modeles relatives B la synthese totale de ces 
produits naturels, nous avons d&it recemment des 
preparations selon une m&ode gCn&-ale5~e de 
mod&es simples du type 2 en trois &apes B partir 
de l’aldehyde 1. 

Le produit 1 de depart est un y-cttoaldehyde a 
fonction cetonique protegee sow forme de dioxol- 
ane et il semble qu’il s’agit la d’une classe pratique- 
ment nouvelle de composes dont la preparation 
n’a jamais fait, a notre connaissance du moins, 
l’objet d’une etude systtmatique. Cependant, il 
convient de noter qu’en plus des composes 1 
(R = Me ou n-Pr) deja prepares dans notre labora- 
toire,“’ deux ou trois aldehydes appartenant B la 
mCme famille ont CtC recemment dCcrits.5**~e 

Nous avons &udiCs des m&odes g&kales de 
synthese des y-cbtoaldehydes a fonction cetonique 
protegke, &ant donne que de tels corps pourraient 
permettre d’acckder aux alcalo’ides mention&s 
ci-dessus. Au COWS de precedents travaux. 
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certains d’entre noussulo ont p&park f’aldkhyde 1 
(R = Me) en utilisant entre autres mkhodes le 
Schtma 1 dans leque le p-c&ester 3 (R = Me) 
de dkpart est l’act%ylac&ate d’kthyle. 

Le composC 3 pouvant Ctre un p-c&ester quel- 
conque, le schema indiqut constitue une m&ode 
g&&ale de synthkse des aldkhydes du type 1. 
En pratique les p-dtoesters du type 3 sont d’un 
accks difficile s’ils portent des groupements 
fonctionnels divers au lieu de Me. Le Schema 1 ne 
pourra pas Ztre utilid avec profit dans les syn- 
thtses de la cassine ou des pipCridinols-3 prC- 
curseurn de la carpdine, dans lesquels, justement, 
les groupement R sont complexes et fonction- 
nalids. 

Des &ones y,&CthylCniques telles que 5 ap- 
paraissant comme des intermkdiaires de choix dans 
la synth&se des aldthydes du type 1, nous avons 
cherche 2 mettre qu point des pro&& simples 
de pr&parations de &tones analogues B 5. 

La premibre &ape du Schdma 1 reside dans 
l’alcoylation d’un p-cttoester quelconque 
RCOCH$OZEt 3 par un dtrivi halogkd simple 
(Ie bromure d’allyle en I’occurrence). 11 parait 
nettement plus avantageux sur le plan synthttique 

Ai 0 

7 

d’alcoyler un @c&ester CthylCnique simple et 
facile d’accts tel que 8 par un dkrivk halo&k 
quelconque du type R,-X. II est en effet relative- 
ment aisi de prhparer des halogknures com- 
plexes dans lesquels R, est par exempie une 
Iongue chaine carbon& porteuse de ~upements 
fonctionnels divers. 

Le /%cttoester 8, dkjA d&it,“’ a Ctk prCpari par 
condensation du carbonate de dikthyle sur la 
mtthyl-6 heptkne-5 one-2 7 du commerce, en 
prksence d’hydrure de sodium dans l’tther. Le 
carbonyle du p-c&ester 8 peut ttre faciiement 
protege sous forme de dioxolanne, conduisant ainsi 
au composk 9, qui, par ozonolyse, a foumi le y- 
ct?toaidkhyde ZI fonction cktonique prott!gke 10 qui 
posskde trois groupements fonctionnels m&rents 
et qui serait susceptible de se rkvkler un inter- 
mkdiaire utile en synthese or@nique. Nous avons 
par la suite alcoylk le @-c&ester 8 au moyen de 
divers halogknures d’alcoyle simples RI-X, dans 
lesquels R, est dtpourvu de groupements fonc- 
tionnels (SchCma 3). 

lla et llc ont ktk ainsi pkpar4.s rapidement et 
sans difficult& 21 partir du p-cktoester 8 et des 
bromures R,-Br correspondants. Les compost% 
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Les limitations du SchCma 5 r&dent dans la 
ntcessid d’utiliser comme produits de dipart des 
aldehydes RCHO, car de tels composes sont 
d’accls difficile d&s le moment oti R est un radical 
compliqd. Nkmoins le Schema 5 est le seul 
utilisable quand il s’agit de preparer des y-cito- 
aldehydes B fonction citonique protegee 1 dans 
lesquels R est un radical aryle ou benzyle. L’alde- 
hyde lb (R = CH,C,H,) ci-dews devrait per- 
mettre de preparer des dialcoyl-2,6 piperidinols-3 

I.3 (21 H,O ’ 

Ph 

23 

chauffante Reichert. Les microanalyses ont Cte effectubs 
dans les iaboratoires du College Scientifique Univer- 
sitaire du Mans et de la FacultC des Sciences de Caen. 

Erhoxycarbonyl- 1 r’thylPnedioxy-2,2 me’rhyl-6 hepf?ne- 
5, P-Dans un ballon de 250 cm3, muni dun separateur 
aziotropique de Dean et Stark, on Porte a reflux pendant 
une nuit et en agitant, un melange de 2.1 g d’CthyIi+ne- 
glycol, 5 g de methyl-7 0x0-3 octene-6 oate d’ethyle 8” 
et quefques mg d’acide p-tolutne suifonique dans en- 
viron 150 cm3 de benzene sec. Apres lavage de la phase 
benzenique avec une solution satur6-e de NaHCO,. 

24 25 26 

a: R= C,,Hs 
b: R = CH,C,H, 
e: R = CH(CH,), 
d: R = (CH,),-CH, 

1 27 
SCHEMA 5 

du type 2 dans lesquels R est un radical benzyle, 
susceptibles de presenter des propriettis pharmaco- 
logiques inttressantes &ant don& qu’ils com- 
portent le squelette phenyl-1 ammo-2 propane 
caractkistique des amphkamines. 

Pour conclure, disons que nous avons cherche 
d’autres moyens d’oxyder et couper la liaison 
double de l’ahAnyI-2 dioxolanne 27. C’est ainsi 
que nous avons envisage de preparer I’aldQ 
hyde 1 par oxydation permanganique de l’olefine 
27, suivie de coupure du glycol intennediaire au 
moyen de periodate de sodium.Z1*P2 Cette methode, 
utilisee darts le cas de 27b et 27d nous a fourni des 
aldehydes lb et Id impurs et avec de mauvais 
rendements. En ce qui nous conceme, il parah 
clair que l’ozonolyse de la liaison double trisub- 
stitute de 27 (et des dioxolannes analogues 9,13 et 
18) est la methode qui donne les aldehydes 1 
avec les meilleurs resultats (rendement et purete). 

PARTIE EXPERIhSENTALE 
Les spectres IR ont et& enregistres avec un spectro- 

photometre Perkin-Elmer, modtle 257. Les spectres 
RMN ont CtC enregistres avec un spectrom&re Varian 
“A 60”. Les dtplacements chimiques sont notes en ppm 
(ou B l’occasion hertz), par rapport au singulet du tbtra- 
m&hylsilane. pris comme reference inteme. Les points 
de fusion ont CtC mesures avec un microscope it platine 

puis de NaCl, le benzbne est bvapore sous pression 
reduite B temp. ambiante. La distillation dorme 3.8 g 
(666%) d’un liquide jaune pale, Eb,.,, = 110”. ClsHeeO,: 
Calc. C, 6444; H, 9,15. Tr: C, 6422; H, 9.52%. IR (film) 
(cm-l): v(C=O) (ester) 1740, forte; v(C-0) (dioxol- 
ane) 960, fine; v(C=C) 1620, peu visible. RMN (Ccl,) 
@pm): 6 5.1 (massif), 1 H; 8 4 (quad. i-s.), 6H; 8 2-S (s.), 
2H; 8 I.9 B 2.1 (massif), 4H; 8 1.7 (s. Hgerement de- 
doubI& 6H; 8 I.3 (tr.), 3H. 

Ethoxycarbonyl-5 hthykkedioxy-4,4 pentanal, lWzs- 
Dans un reacteur ii ozonolyse, on place 3 g de 9, quel- 
ques gouttes de pyridine, 150 ems de methanol anhydre 
et le mClange est ozone it - 60° (bain acetonelcarboglace) 
pendant environ I/2 h. L’operation est at-r&& quand 
une coloration bleue apparait dans le reacteur et datts Ie 
piege a methanol situ& apr&s ce dernier. Le mttange est 
verse dans une solution de 5g de bisuhite de sodium 
dans 100cm3 d’eau et agite toute une nuit. Apres avoir 
veritie que le test des peroxydes est negatif, le m&hanol 
est evapore, la phase aqueuse saturee avec NaCl et 
extraite-ir I’Cther.-Apres skchage (MgSO,) et evaporation 
de la phase &h&e, on obtient 15g (52.6%) de 10, 
sous forme dune huile incolon: qui est purifiee par 
~stillation moleculaire (Eb@% = 55’). CZsHlsOJ: Calc. 
C, 5554; H, 7.46. Tr. C, 55.43: H, 7.71%. IR (film) 
(cm-‘): v(C-H) (aldthyde) 2720; u(C=O) (ester) 
1740; u(C=O) (aldbhyde) 1720; @Z-O) (dioxolanne) 
960. RMN (CC&) (ppm): 8 9.8 (s), 1H; 6 4 (quad.), 2H; 
8 3.9 (s.), 4H; 8 2.5 (s.), 2H; 8 2.3 (massif), 4H; 8 1.3 
(tr.), 31-f. 
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Ethoxycarbonyl-2 me’rhyl-7 phinyl-1 octPne-6 one-3, 
lla-On introduit 40 g (0.2 mole) de methyl-7 0x0-3 
octene-6 oate d’ethyle 8” dans un solution de 4*6g 
de sodium darts 100 cm3 d’&banol et le melange est a8itC 
l/2 h. On ajoute goutte a goutte 34.2 g (0.2 mole) de 
bromure de bentyle, le mClange est alors agiti une nuit a 
tempdrature ambiante puis pork au reflux pendant I h 
(apparition d’un pr6cipitC de NaBr). Aprbs Cvaporation 
du mCthanol. le rCsidu est trait6 par HCI ii 5% puis 
extrait ?I Tether. Apres lavage de la phase CthCr6e avec 
une solution saturee de chlorure de sodium jusqu’a 
neutralhe, on Cvapore sous pression rkduite et le residu 
obtenu est distille B la pompe B palettes. On isole 44.5 g 
(76.7%) d’un liquide jaune, Ebo., = 138-140”. C,RH210n: 
Calc. C. 74.97; H, 8.39. Tr. C, 75.05; H, 8.48%: IR 
(film) (cm-i): &=O) (ester) 1725: v(C=O) ketone) 
i705; ;(CLC) i600; Y(&Hsj 705 et 735. RMN (ccl,j 
(ppm): 8 7.1 (s), 5H; 6 4.9 (massif), 1H; 6 4.1 (quad.), 
2H; S 3.6 (tr. dissymetrique), IH; 6 3.1 (d.), 2H; 6 I.6 
(s. lCgere.ment d&double), 6H; 6 I.2 (tr.), 3H. 

Efhoxycarbonyl-5 mPthyl-10 undhc+ne-9 one-6, llb- 
On pro&de de la meme facon que pour la preparation de 
lla et en utilisant 2.3 g de sodium, 20 g de 8 dans I50 
cm3 d’alcool Cthylique anhydre et I6 g d’iodure de butyle. 
Le melange rhctionnel est pork au reflux pendant 3 
jours. Par distillation, on obtient 16.3g (67.9%) d’un 
liquide jaune ptie, Eb,,.os = 120”. IR (film) (cm-‘): v(C=O) 
(ester) 1725; v(C=O) (&one) 1700; v(C=C) 1620 
(faible). RMN (CC&) (ppm): 6 5 (massif), 1H; 6 4.2 
(quad.), 2H; 6 3.25 (tr.), IH; 6 I.8 a 2.5 (massif), 6H; 
6 I .6 (s. legerement d&double). 6H; 6 I .25 (tr. emergeant 
d’un massif), 7H; 6 0.9 (tr.), 3H. Ce produit n’a pu foumir 
d’kchantillon de purete analytique par distillation. 

DimPthvl-2.8 hrhoxycarbonyl-3 non&e-7 one-4, llc- 
On emploie le meme mode op>ratoire que ci-dessus mais 
avec les quantitCs suivantes: 3.58 de sodium, 30g de 8 
dans 200cm3 d’ttbanol anhydre et 30g de bromure 
d’isopropyle. On chauffe 48 h P 60”. Apres distillation, 
on obtient 25 g (69%) d’une huile jaune, Ebo.03 = 80-82”. 
C,,I&,O,: WC. C, 69.96; H, 10.07. Tr. C, 70.07; H, 
10.17%. IR (film) (cm-r): v(C=O) (ester) 1745: u(C=O) 
(c&one) 1720; v(C=C) 1620. RMN (Ccl,) (ppm): 
6 5 (massif), IH; 6 4.15 (quad.), 2H; 6 3.1 (tr. dissymttri- 
que), IH; 6 2 a 2.5 (massif). 4H; 6 I.65 (s. legerement 
dkioublt), 6H; 6 I.25 (tr.), 3H; 6 09-l (deux doublets 
dedoubles), 6H. 

MCthyl-7 phhnyl- I ocrPne-6 one-3, 12acL ‘I- I4 g de 
baryte hydratee dans 200 cm3 d’eau et 9 g de 1 la, sont 
agitds vigoureusement en maintenant Ie reflux une nuit 
Le melange est acidifie puis exttait B Tether. La distilla- 
tion donne 4.8 g (71%) de methyl-7 phenyl-1 octene-6 
one-3 12a Eb,.,, = I IO-I 14” (huile incolore). CISHZOO: 
Calc. C, 83.28; H, 9.32. Tr. C, 83.31; H, 9.28%. IR (film) 
(cm-‘): v(C=O) (&tone) 1700: v(C=C) 1600; u(C,,H,) 
700 et 730. RMN (Ccl,) (DDIII): 6 7.1 (s). 5H: 6 S(massifl. . ._ _ 
1H; 6 2.5 a 6 3 (massif), 4H; 6 2.2(&c li&gej, 4H; s 
1.6 (s. legerement dedouble), 6H. 

MPthyl-10 undt+Pne-9 one-6, lib-On procede de la 
meme maniere que ci-dessus avec 25 g de baryte hydra& 
et 13.7 g de p-c&ester llb darts 300 cm9 d’eau. La 
distillation donne 7g (72%) de 12b sous forme d’une 
huile jaune p&le, Eb6.w = 90”. IR (film)(cm-I): v(C=O) 
(&one) 1705; v(C=C) 1620 (faible). RMN (Ccl,) 
(ppm): 6 5 (massif), IH; 6 2.15 (massif), 6H; 6 1.7 (s. 
legerement dMoublC), 6H; S 1.25 (massif), 6H; 6 0.9 
(tr.). 3H. Ce produit n’a pu foumir d’echantillon de purete 
analytique par distillation. 

DimPthyl-2,8 non&e-7 one-4, 12e-On pro&de de la 
mEme facon que ci-dessus avec 10 g du p-cetoester llcet 
18 g de baryte hydratee dans 200 ems d’eau. Aprbs le 
traitement habituel, on obtient 6g (85%) d’une huile 
incolore purifk par distillation mol&ulaire, EbO.w = 
60”. IR (lilm) km-r): &C=O) ketone) 1710: vIC=C) 
i610. RMN’ iCCl,j (ppm): g 5 (mask), 1H; ‘6 2.25 
(massif), 7H; 6 I.6 (s. Iegerement dtdoublt). 6H; 8 0.9 
(d.), 6H. Ce produit n*a pu foumir d’kchantillon de purete 
analytique par distillation. 

Ethyknedioxy-3.3 mkthyl-7phtnyl-1 octPne-6,13a-On 
pro&de de la meme facon que pour la pr6pamtion de 9 
en utilisant I7 g de &one 12a, 5.5 g d’ethyltneglycol et 
quelques mg d’acide ptoluene sulfonique darts 250cm3 
de benzene. La distillation donne 14.7g (72%) de 13a, 
Eb,.,, = 138” (liquide incolore). C,,H,,O,: Calc. C, 
78.42; H, 9.29; Tr. C, 79.16; H, 9.81%. IR (film) (cm-*): 
v(C=C) 1600; v(CJ-I,) 700 et 730; v(C-0) (dioxolane) 
960. RMN (Ccl,) (ppm): S 7.1 (s), 5H; 6 5.1 (massif), 1H; 
6 3.9 (s), 4H: 6 2.5 1 2.8 (massif), 4H: 6 l-8 a 2 (massif), 
4H; h-l16 (s. kgerement dkdouble), 6Hi 

Ethylhnedioxy-6,6 mkthyl- IO undhchne-9, 13b- On 
procede de la meme facon que ci-dessus avec 7.7 g de la 
c&one 12b, 3.7 g d’Cthylbneglycol et quelques mg d’acide 
ptolutne sulfonique dans I 10 cm3 de benzene anhydre. 
La distillation donne 7.3 g (76.8%) de 13b sous forme 
d’une huile incolore, Eb,., = I IO”. IR (film) (cm-‘): 
@Z-O) (dioxolanne) 960. RMN (Ccl,) (ppm): S 5 
(massif), 1H; 6 3.8 (s), 4H; 6 I.8 a 2.3 (massif), 4H; 
6 I.7 (sinaulet leairement dedouble). 6H: 6 I.3 (massif), 
8H; 6 6.9&J. 3H. Ce produit n’a pu fout-nir d’Cchantillon 
de purete analytique par distillation. 

EthylPnedioxy-4,4 dim&hyl-2,8 non&e-7, W-On 
procede de la meme facon que ci-dessus en utilisant 78 
de &one 12e, 3 g d’&bylbneglycol et 100 mg d’acide 
p-toluene sulfonique dans 50cmS de benzene. On re- 
cueille 9 g (98%) de 13c sous forme dune huile jaune pkle 
qui est purifiee par distillation moleculaire, Ebo+, = 
72-74”. CISHI,OZ: Calc. C, 73.54; H. 11.39. Tr. C, 73.39; 
H, I 148%. IR (film) (cm-l): @Z-O) (dioxolanne) 940. 
RMN (Ccl,) (ppm): 6 5 (ma.&), 1H; 6 3.8 (s), 4H; 
6 I.6 (s. ICgtrement dMoubl6 emergeant dun massif), 
l3H; 80.9(d.),6H. 

EthylPnedioxy-4.4 phinyl-6 hexanal, 14a-On emploie 
le meme pro&de que pour la preparation de 10 avec 
3.5 g de 13s dans 150 cm” de methanol anhydre et quel- 
ques gouttes de pyridine. La destruction de I’ozonide est 
effect&e avec une solution de 5 g de bisulfite de sodium 
darts 100 cm” d’eau. On obtient l.Sg (57.6%) de 140 
(huile incolore) qui est purifie oar distillation moleculaire, 
Ebo.oJ = 80”. C,;H,,Oa: Calc~ C, 71.77; H, 7.74; Tr. 
C. 71.87: H. 7.91%. IR (fllm) (cm-‘): v(C-H) (aldehvde) 
2750; v(C=O) (aldkhyde) ‘1715; ‘y(C&) 7do et 730: 
@J-O) (dioxolanne) 960. RMN (Ccl,) @pm): 6 7.1 
(~1, 5H; 6 3.85 (s), 4H; 6 1.9 B 2.8 (plusieurs massifs), 
8H; 6 9.8 (s), 1H. 

EthylPnedioxy-4,4 nonanal, 14b- On utilise la meme 
m&ode que ci-dessus en prenant 3.9g de 13b darts 100 
cm* de mCthanol et en presence de quelques gouttes de 
pyridine. La destruction de l’ozonide dst e&tub ?I 
I’aide de 7 g de bisulfite de sodium dans 100 cm3 d’eau. 
On obtient -2.7 g (79.4%) de 14b sous forme d’une huile 
incolore, purifiable par distillation moleculaire, EbO.w = 
70”. C,,H,O,: Calc. C, 65.97; H, 10.07; Tr. C, 66.11; 
H, 10.08%. IR (film) (cm-l): v(C-H) (aldChyde) 2725; 
u(C=O) (tidehyde) 1720; v(C-0) (dioxolanne) 960. 
RMN (Ccl,) (ppm): 6 9.8 (s), 1H; 6 3.9 (s), 4H; 6 2.3 
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I:?32 2H; 6 1-9 (massif’), 2H; 6 1.3 (massif), 8H; 6 0.9 

GhylPnedioxy-4.4 me’rhyl-6 heptonul, W-On opkre 
selon le mime pm&C que ci-dessus et en utilisant 3 g 
de 13~ dam 150 ems de mCthano1 absolu et quelques 
gouttes de pyridine. L’ozone passe pendant 25 min et 
on d&uit l’ozonide B temp. ambiante avec 5 g de sulfite 
de sodium dans 150 cm9 d’eau. On obtient l-6 g (60%) 
d’une huile incolore qui est puriSiCe par distillation 
molCculaire, EbO.,,, = 60-65“. C,*H,*O,: Calc. C, 64.49; 
H, 9.74; Tr. C, 64.31; H, 9.5%. IR (film) (cm-*): v(C--H) 
(aIdehyde) 2750; v(C=O) (aldChyde) 1730; v(C-0) 
(dioxolanne) 960. RMN (CC&) (ppm): 6 9.8 (s), 1H; 
6 3.9 (s), 4H; 6 I.4 B Z-5 (massifs), 7H; 6 O-9 id.), 6H. 

3js-~~ho~carbonyl- 1.2 m~fhyl-7 oct&ne-6 one-3,15a - 
On emploie pour I’akoylation le meme mode opkratoire 
que pr&c&iemment avec 1-Z g de sodium, 10 g de & 
c&ester 8 et 15 g de bromacktate d’bthyle. la r&&on 
&ant effectuke dans le benzkne (130 cm3) ii reflux pen- 
dant 48 h. On obtient 10 g (70%) d’une huile incolore, 
Ebew = 120-125’. C,,H,,4: Caic. C, 63.36; H, 8.51. 
Tr. C, 63.21; H, 8.87%. IR (film) (cm-‘): vfC=O) 
(c&one) 1720; v(C=O) (ester) 1740. RMN (CCI) 
(cmmf: 6 5.04 (massif), 1H: 6 4.08 (quadr.), 2H; 6 4.15 .__ 
(quadr.), 2H; $ 3.83 (ii.), lk; 6 2.72 kt 2.75 (2 tr.), 4H; 
6 2.26 (massif). 2H: 6 1.65 (s. l&kre.ment dkloublt), 
6H;6 l.i7et l*ib(2&.),6H. . - 

Efhoxycarbonyl-3 mPrhoxycarbonyC 1 mt?hyl-8 non- 
&e-7 one-4, 15b-On utilise le mime mode op&atoire 
que pr&demment avec 368 g de sodium dans 150 cm3 
de m&hanol et 32 g de &c&ester 8. Le chloropropionate 
de mCthyle (19.6 g) est ajoutk goutte B goutte au mBlange 
prkkient. Aprks traitement de la facon habituelle, on 
obtieut 2Og (50%) d’un liquide incolore, Eb,., = 136- 
1409 i=,sHllOs: Calc. C, 63.36; H, 8.51. Tr. C, 63.42; 
H, 8.54%. IR (Nm) (cm-*): v(C=O) 1700 B 1760 (large); 
yfC=C) 1640. RMN (CClJ (ppm): 6 5 (massif), 1H; 
6 4-l (quad.), 2H; S 3.6 (s.), 3H; 6 2 k 2.5 (massif), 8H; 
6 1.65 (k lkgkement dkdoublt), 6H; S I .25 (tr.). 3H. 

Acide m&h&8 0x0-4 nonPne-7 okwe, 16a-On 
emploie le m&e mode opkatoire que pkr la prkpara- 
tion des c&ones 12 avec 9 g d’ester 1Sa et 15 g de baryte 
hvdratee dans 200 cm3 d’eau. On obtient 5 g (86%) 
d’une huile jaune qui cristalke au dessiccakr. Le 
produit ainsi obtenu est purifii par rec~st~tisation dans 
Ccl,, F= 51539 C&I,& Calc. C, 65.19; H, 8.75. 
Tr. C, 64.47; H, 868%. IR (Nujol) (cm-‘): v(C=O) 
1710-1720; v(OH) (acide) 3400 k 2800 (large). RMN 
(Ccl,) (ppm): 6 10.1 (s.), IH; S 5.1 (massif), IH; un 
pit B 6 2.7 et un massif B 6 2.4, 8H; 6 1.6 (s. lkgtrement 
dedoublt), 6H. 

Acide m&hyl-9 0x0-5 d&&e-8 o’ique, 16b-On pm- 
cede de la msme fwon que ci-dessus pour l’acide 16s 
avec 18 g de baryte hydratke et 11 g de diester 1Sb dans 
200 cm3 d’eau. On obtient 7 g (92%) d’une huile jaune 
oran& cristallisable, qui est purifibe par recristallisa- 
tion dans CCL, F = 35-38”. N’ayant foumir d’kchan- 
tillon de pur& analytique & recristallisation, ce 
produit est cam&& de la fqon suivante: IR (Nujol) 
(cm-‘): v(OH) 2500 B 3500 (large); v(C=O) 1700 (large). 
RMN ICCU IDurn): 6 10.1 (s.). 1H; S 5 (massif), 1H; 
6 2.3 (massif), 10H; 6 l-7 (s. k&&e.mek dkddoubli), 6H. 

MPthyl-8 0x0-4 non&e-7 oaze de mkthyle, 17a-A une 
solution dans l’tther de 14 g d’acide 16a on ajoute lente- 
ment une solution &hCrke de diazomttbane*’ puis on 
dktruit l’excbs de diazomkthane au moyen d’acide 
ac6tique. Apr&s lavage avec une solution saturke de 

bicarbonate de sodium, la phase 6thCrke est Cvaportk. On 
obtient 14g (93%) de 17a sow fotme d’une huile jaune 
pae qui est purifiee par distillation mokulaire. EbO.oJ = 
105”. IR (f&n) (cm-l): v(C=O) (c&one) 1720; u(C=O) 
(ester) 1740. RMN (Ccl,) @pm): 6 5 (massif), 1H; 
6 3.7 (s.), 3H; 6 2.2 et 2.6 (massifs), 8H; S l-6 (s. i&?re- 
ment d&ioubi&, 6H. Ce produit n’a pu foumir dikhan- 
tilIon de put& analytique par distillation. 

Mkthyl-9 0x0-5 dhc&e-8 oafe de mP:hyle, 17b-On 
pro&de de la mEme facon que prkkdemment avec 6g 
d’acide 16h en solution dans I’Cther. On obtient alors 
4g (62%) d’un liquide incolore et pratiquement pur. Un 
kchantillon pour I’analyse est obtenu par distillation 
molicuiaire, Eb,,+, = 70”. CltHZ003: Calc. C, 67.89; 
H. 950. Tr. C. 67-92: H. 9.63%. IR (film) (cm-‘): v(C=O) 
(ester) 1740;’ v(C=Oj (c&one) i7Oj;‘ P&C!) 1620 
(faible). RMN (CC&) (ppm): 6 5 (massif), 1H; 6 3.65 
(s.), 3H; 6 2 & 2.5 (massif), 10H; 6 l-65 (s. ICg&mment 
dkdoublk), 6H. 

Ethyknedioxy-4.4 mirhyl-8 non&e-7 oate de mkthyle, 
lga-On pro&de de la meme man&e que pour la prk- 
paration des dioxolannes 13 avec log de cktoester Pa, 
4.7 g ~~~yl~negly~l et 100 mg d’acide p-tolubne sub 
fonique dans 100 cm3 de benzkne. On obtient ainsi 10.3 g 
(85%) de dioxolanne 18a sous forme d’une huile incolore, 
Eb.., = IlO- 12”. C,SHtzOa: Calc. C, 6444; H, 9.15. _ . 
Tr. C, 64.29; H, 9.32%. IR (film) (cm-‘): #Z--O) 
tester) 1745: t&Z-01 Idioxolanne) 940. RMN KX1.1 \-----, 
(ppm): 6 5 (k&f), iH.; S 3.9 (s.); 4H; 6 3.6 (s.j, 3ti 
6 l-6 fs. lkgkment d~oubl~), 6H; 6 1-l & 1.2 (massifs), 
8H. 

EthylPnedioxy-5,5 me’thyl-9 d&&e-8 ante de mcithyle, 
18b-On pro&de de la meme manitre que prkctiemment 
avec 2 g d’Cthyl&neglycol, 4 g de cktwster 17h et quel- 
ques mg d’acide p-tolukne sulfonique dans 60cm3 de 
benzkne anbydm On obtient 3.5 g (73%) de dioxolanne 
1Bb sous forme d’une huite incolore qui est purifiee par 
distillation molbculaire, Ebe.M = 70”. ClrHtiO,: Calc. 
C, 6560; H, 9-44; Tr. C, 65.86; H, 9.62%. IR (film) 
(cm-l): v(C=O) (ester) 1740; K-0) (dioxokume) 
960. RMN (Ccl,) (ppm): 6 5 (massif), 1H; 6 3.9 (s.), 4H; 
6 3.6 (s.), 3H; 6 1 ia 2.2 (massif), 10H: 6 1.6 (s. lkgire- 
ment d&double), 6H. 

Ethyltkedioxy-4.4 mt%hoxycarbonyl-6 hexanal, lk- 
On pro&e de ia fqon habituelle avec 3 g d’oltfine 180 
dans 160 cm3 de mkthanol absolu et quelques gouttes de 
pyridine, l’opkation durant 30 min. L’ozonide est d&ruit 
par 5 g de sulfite de sodium dans I50 cm3 d’eau. On 
obtient 2-l g (75%) d’une huile incolore qui est purifik par 
distillation mohkulaire, Eba.as = 70-729 Cl,,HIoOJ: 
Calc. C, 55.54; H, 746; Tr. C. 55.75; H. 7.2%. IR 
(tilm) (cm-‘): y1CH) (aldkhyde) 2720; v(C=O) (aldkhyde) 
1750: Y(C=0) (ester) 1780: K-0) (dioxolanne) 940. 
RMN (&J ippmf: & 9.8 (s.),~lH: 6 3.9 (s.), 4H; 6 3.6 
(s.), 3H; 6 1 a8 & 2-5 (2 massifs symkiques). 4H. 

EthylPnedioxy-4,4 mhthoxycarbonyl-7 heptanal, 19b- 
On emploie le mode opktoire habitue1 avec 3 g d’olkftne 
18b dans 150 cm3 de mtthanol et avec quelques gouttes 
de pyridine. On obtient I g (40%) d’aldkhyde 19b (liquide 
incolore) qui est purifit par distillation moltkulaire, 
Eb,.,, = go”. C,,H,,O,: Calc. C, 57-38; H, 7-88; Tr. 
C, 5744; H, 768%. IR (film) (cm-*): v(C-H) (ald6hyde) 
2720; v(C=O) (aldbhyde) 1720; v(C=O) (ester) 1740; 
v(C-0) (dioxolanne) 950. RMN &XI,) (ppm): S 9.6 
(s.), 1H; S 3.9 (s.), 4H; 6 3.6 (s.), 3H; 6 1.5 ?I 2.6 (massif 
&al&. 10H. 

MPfhyl-5 phknyl-1 hex&e-4 ol-l,Cf~‘* 25a-A une sob 
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tion &he& refroidie du magnesien du bromo5 methyl-2 
pentene-2 2W” (a partir de IO g de bromure et de 1.5 g de 
Mg), on ajoute 6.4 g de benzaldehyde, puis on lake une 
nuit a temp. ambiante sous azote. Apres traitement avec 
une solution saturk de NH,CI, on extrait a l’ether, la 
phase &he&e est lavee avec une solution de NaCl 
saturee et apres evaporation du solvant et distillation du 
produit brut, on obtient 9 g (77%) d’un liquide jaune 
pale, purifiable par distillation moleculaire, Ebo.oJ = 60”. 
CISHIBO: Calc. C, 82.06; H, 9.54. Tr. C, 81.89; H.944%. 
IR (film) (cm-‘): u(OH) 3300-3500 (bande large). RMN 
(Ccl,) (ppm): 6 7.2 (s.), 5H; 6 5.1 (massif), lH; 6 4.4 
(massif). IH: 6 3.5 (s.), IH, dColac6 par acide trifluor- 
acetiquk; 6 I *3 a 2 (2s: emergeant d’un massif), IOH. 

MPthyl-6 phhnyl-I hepttke-5 01-2, 25b-On procede 
de la mtme facon que precedemment avec les mimes 
quantitis de magnesien et 7.4g de phenylacetaldehyde. 
Apres le traitement habituel, on obtient 8.8 g (70.2%) d’un 
liquide jaune pale, Eb,., = Il5-120”. N’ayant pu obtenir 
d’kchantillon de purete analytique par distillation, ce 
compose a ttt car&&rise de ia facon~suivante: IR (film) 
(cm-‘): v(--OH) 3300-3500 (bande large). RMN (CCL) 
(ppmj: 6 7.2 (s.j, 5H; 6 5.1 (massif), IH;‘S 3.7 (massif), 
IH; 6 2.7 (doublet), 2H; 6 2.2 (s.) deplact par acide 
trifluoracetique; 6 I a 2 (2s. emergeant d’un large massif), 
IOH. 

DimPthyl-2.7 ocrhne-6 01-3, 25c-On procede de la 
mime facon que preccdemment avec I .2 g de Mg, 8. I2 g 
de bromo-5 methyl-2 pentbne-2 24 et 3.6g de methyl-2 
propanal. On obtient 5.6g (73%) d’un liquide jaune pale 
&&able par distillation moleculaire, Eb,., = 45”. 
ClnHlnO: Calc. C. 76.86: H. 1290. Tr. C. 77.04: H. .” _” 
12.59%. IR (film)(cm-‘i u(OH) 3400 (bande large). 
RMN (Ccl,) (ppm): 6 5.1 (massif), IH; 6 3.2 (massif), 
1H; 6 1 i 2 (massif &ale), 6 I.7 (pit ltgerement di- 
double), 6 0.9 (doublet), l7H. 

MPthyl-2 undPcPne-2 01-6, 2&I-On utilise le meme 
mode operatoire avec I.5 g de Mg, log de bromo-5 
methyl-2 pentene-2 24 et 6 g d’hexanal. On obtient 10 g 
(89.2%) d’un liquide jaune purifiable par distillation 
moleculaire, Eb,., = 50°. C,iHZ1O: C&Z. C, 78.19; 
H. 13.13. Tr. C. 78.30: H. 13.19%. IR (film) (cm-‘): 
v(CH) 3550 (large). RMN (Ccl,) (ppm): 6‘ 5. I ‘(nksif), 
IH; 6 3.5 (massif), IH; 6 3 (massif large deplact par 
acide trifluoracetique), IH; 6 I.9 a 2.3 (massif et&), 

MPthyl-5 phtnyl- I hextine- one- I, 26a- Apres dis- 
solution de 9 g de methyl-5 phenyl-I hextne-4 01-l 25a 
darts environ 100 cm3 d’acetone distilk maintenue a 0”. 

4H; 6 I .7 (pit lCgere.ment dedoubli), 6H; 6 I .3 (pit large), 

on ajoute goutte a goutte I5 cm3 de reactif de JonePz8 
jusqu’a ce que la couleur passe du vert a Torange. On 

8H; 60.9 (tr. dissymmetrique), 3H. 

laisse 5 min a temp. ambiante puis on ajoute du methanol 
pour detruite I’excts d’oxydant. Apres evaporation des 
solvants sous vide, on traite le residu a I’eau ouis on 
extrait a f&her. On obtient 6.6g (81.4%) dun-liquide 
iaune, ouritiable par distillation moleculaire. Eb..., = 80”. 
N’aya& pu foukr d’tchantillon de purete anaytique 
par distillation, ce compose a ete caracttrise de la facon 
suivante: IR (film) (cm- I): &C=O) (&one) I7 IO. RMN 
(Ccl,) (ppm): 6 7.9 (mult.), 2H; 6 7.3 (mult.), 3H; 6 5.1 
(massif), I H; 6 2.9 (tr. dissymetrique), 2H; 6 2.3 (massif 
&It), 2H; 6 I .6 (s. Iegerement d&double), 6H. 

MPthyl-6 phtnyl- I heprPne-5 one-2, 26b-On utilise 
la meme methode que ci-dessus avec 8.8g de methyl-6 
phenyl-I heptene-5 01-2 2Sb dans 150 cm3 d’acbtone et 
I4 cm3 de reactif de Jones. Apres le traitement habituel, 

obtenir d’kchantillon de purett analytique par distillation, 
ce compose a CtC cam&rise de la facqn suivante: IR 
foumir d’echantillon de purete analytique par distillation, 
on obtient 5.4g (68.2%) d’un liquide jaune clair puriU 
(film) (cm-‘): v(C=O) (&tone) 1720. RMN (Ccl,) 
(nom): S 7.2 (s.). 5H: 6 5 . . . I . ,. 

(massif). IH: 6 3.5 (s.). 2H; 
6 I a 2.3 (massif et& avec pit ikgerement d&loublb), 
IOH. 

DimPthyl-2.7 octkne-6 one-3, 26c- On utihse toujours 
la m&me m&ode avec 5g de dimethyl-2,7 octtne-6 
01-3 25c et 12.8 cm3 de reactif de Jones. & obtient 2.8 g 
(57%) d’un liauide iaune clair ourifie nar distillation mole- 
culaire, Eb,., = 3?. C,J-I,,Oi Calc’C. 77.86; H. I I-76. 
Tr. C, 77.21; H, 11.26%. IR (film) (cm-‘): u(C=O) 
(c&one) 1710. RMN (Ccl,) (ppm): 6 5 (massif), IH; 
6 2 a 2.5 (massif), 5H; 6 I.7 (pit Iegerement dtdouble), 
6H;6 I (doublet), 6H. 

Mhthyl-2 undhchne-2 one-6, 2&I-On pro&de de la 
meme man&e que precedemment avec IO g de methyl-2 
undecene-2 01-6 2Sd et 21.6 cm3 de reactif de Jones. 
On obtient 6.3 g (67.7%) d’un liquide jaune orange purifie 
par distillation molkculaire, EbO.cn = 45”. Les spectres 
IR et de RMN de ce compose sont identiques a ceux du 
compose 12b d&-it ci-dessus. 

Ethyltnedioxy- I, I mkthyl-5 ph&yl- I hex&e-4, 27a- 
On nrocede de la facon habituelle avec 6.6 P de methyl-5 
phenyl- I hexene-4 one- I 26a. 2.5 g d’ethykeglycol et 
200 mg d’acide p-tolutne sulfonique darts I50 cm3 de 
benzene. On laisse au reflux jusqu’a obtenir la quantite 
d’eau attendue (environ 4 h). On isole 7.4 g (93%) dun 
liquide jaune, purifie par distillation molkculaire, Eb,,- = 
65”. C,,H,,O,: CaIc. C, 77.55; H, 868. Tr. C, 77.33; 
H, 8.32%. IR (film) (cm-‘): u(C-0) (dioxolanne) 960. 
RMN (Ccl,) (ppm): fi 7.3 (large multiplet), SH; 6 5 
(massif), IH; 6 3.7 et 3.9 (2 multiplets symetriques), 
4H; 6 I 82 (s. Cmergeant d’un massifttale), IOH. 

ErhylPnedioxy-2,2 mhthyl-6 phe’nyl-I hepthne-5, 27b- 
On pro&de de la meme facon que preddemment avec 
5.4 g de methyl-6 phenyl- 1 heptene-5 one-2 26b, 400 mg 
d’acide ptoluene sulfonique et I .7 g d’ethyleneglycol 
darts 100 cn? de benzene. On obtient 4.2 g (65%) d’un 
liquide jaune clair purifit par distillation molkculaire, 
Eb,.,, = 60”. CleHZZOI: CaIc. C, 78.01; H, 9.00. Tr. 
C, 77.32; H, 8.77%. IR (film) (cm-‘): u(C-0) (dioxol- 
anne) 960. RMN (Ccl,) (ppm): 6 7.2 (s.). 5H; 6 5.1 
(massif), IH; S 3.6 et 3.8 (2 mult.), 4H; 6 2.8 (s.), 2H; 
6 I h 2.1 (pit emergeant d’un massifetale), l0H. 

DimPthyl-2.7 ithyknedioxy-3.3 ocrPne-6, 27c- La 
protection du carbonvle se fait touiours de la meme 
facon avec 2.5 g de dimethyl-2.7 octke-6 one-3 26~ I g 
d’ethyltneglycol et 100 mg d’acide ptoluine sulfonique 
dans 100 cm3 de benzene. On obtient 2.7 g (83%) d’un 
liquide orange purifiable par distillation mokulaire, 
Eb,.,, = 45”. C,,H,O,: Calc. C. 7268: H. 11-18. Tr. ““_ ._ __ _ 
C, 72.50; H, 10.67%. LR (film) (cm-‘): v(C-0) (dioxol- 
anne) 960. RMN (Ccl,) (ppm): 6 5.1 (massif), 1H; 
6 4.9 (s.), 4H; S I i 2 (massif); 6 I .7 (pit dedouble); 6 0.9 
(doublet), l7H. 

EthylSnedioxy-4.4 phtnyl-4 butanal, la- L’ozonolyse 
est reahske de la facon deja dCcrite prkcklemment avec 
6-1 g de 27~ dans 150 cm3 de methanol et avec quelques 
gouttes de pyridine. L’ozone passe pendant 25 min. On 
obtient 3.4g (63%) d’un liquide jaune pale purifie par 
distillation moltculaire, Eb,.,,, = 70”. C,,H,,O,: CaIc. 
C, 69.88; H, 6.84. Tr. C, 70.21; H, 7.17%. IR (Mm) 
(cm-‘): V(C-H) (aldehyde) 2750; v(C=O) (aldehyde) 
1725; v(C-0) (dioxolanne) 950. RMN (Ccl,) (ppm): 
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S 9.6 (s.), IH; 8 7.3 (muh.), SH; 6 3.7 et 3.9 (2 muh.). 
4H; 8 2.3 (mult.), 4H. 

EthylPnedioxy-4.4 phknyl-5 pentanal, lb-on pro- 
cede de la mime facon que pr&z&iemment aver 28 g de 
27b. L’ozone passe pendant I5 min. On obtient 1.6 g 
(64~3%) d’un produit iaune clair purifid par distillation 
mot&aire, &,.a =-68”. C;,H,& C&. C, 7089; 
H, 7.32; Tr. C, 71.22; H, 7.78%. IR (film) (cm-‘): &Z-H) 
(aldehyde), 2750; v(C=O) (aldehyde) 1725; v(C-0) 
(dioxolanne) 960. RMN (Ccl,) @pm): 6 9.6 (s.), 1H; 
8 7.2 (s.), 5H; 6 3.7 (mult.), 4H; 6 2*8 (s.), 2H; S 1.9 & 
2.3 (massif&al& 4H. 

Ethykttedioxy-4,4 mkthyf-5 hexonak k-011 utilise 
toujours le meme mode operatoire, avec l-5 g de 27~ et 
quelques gouttes de pyridine darts 80 cm3 de methanol. 
On fait passer l’oxone pendant 15 min. On obtient 0.7 g 
(53%) dun liquide jaune pale purifie par distillation 
molkuiaire, Eb,, = 35-379 C&,0,: Cake. C, 62.76; 
H, 9.37. Tr. C, 63.10; H, 944%. JR (film) (cm-‘): v(C-H) 
(aldehyde) 2750; v(C=O) (aldehyde) 1730; v(C-0) 
(dioxolanne) 960. RMN (Ccl,) (ppm): 6 9.8 (s.), 1H; 
6 3.9 (s.), 4H; S 1.8 ii 2.3 (massif), 5H: 6 0.9 (doublet), 
6H. 
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