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We describe the reaction of hemiacetal vinylogs 2 or their synthetic 
equivalent with cyclic enol ethers 1 yielding ks?oacetals 3. Acidic 
treatment of these compounds leads to bicyclic heterocycles 8 or 
enone aldehyde 12depending on the nature of substituents RI.- - 

Nous decrivons ici une methode simple de preparation des cetoacetals 3. Ceux- 

ci sont obtenus par reaction des ethers d'enols heterocycliques 1 avec les vi- - 

nylogues d'hemiacetals 2 (a fonction alcool primaire ou secondaire) en presence 

de quantite catalytique d'etherate de trifluorure de bore (tableau 1) (1). Nous 

avons ainsi acces a des composes dicarbonyles-1,s fonctionnalises dont l'une 

des fonctions carbonyles est bloquee sous forme d'acetal. 

1 a 9 

Rappelons que les vinylogues d'hemiacetals 2 conduisent a des composes dicar- 

bonyles-1,s par reaction avec les ethers d'enols silyles d'aldehydes ou de ce- 

tones simples ou a-heterosubstitues (2). 

Les cetoacetals &, b, e, f sont obtenus sous la forme d'un melange de deux - 

diastereoisomeres s&pares par chromatographie eclair. La mesure des constantes 

de couplage du proton acetalique montre que la configuration predominante est 

cis dans le cas des derives tetrahydropyranniques (3E), f) (rapport cis/trans = 

65/35) (3) et trans dans le cas des derives tetrahydrofuranniques (&, b) 

(rapport trans/cis = 62/38) (4). 
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Dans cette reaction avec les ethers d'enols heterocycliques L, les produits 

secondaires caracterises sent l'alcoxycetone 4, provenant de la decomposition 

du vinylogue d'hemiacetal 2_, et l'acetal 2. 

R40JJLR3 R' 
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Tableau 1 : SYNTHESE DES CETOACETALS 3 AVEC LES VINYLOGUES D'HEMIACETALSZ 

a) temperature : - 20°C S'olvant : nitromethane (1). 

1 J) rendement en produit purifie par chromatographie eclair par rapport 

a l'ether d'enol 1. - 

Ether d'enol u'inyl 

1 n RL - 

la H - 

la H - 

la H - 

la H - 

lb H - 

lb H - 

lb H - 

lc OMe - 

lc OMe - 

2 - 

2a - 

2b - 

2c - 

2d - 

2a - 

2b - 

2c - 

2a - 

2c - 

rue d'hemiacetal 
L 

R2 

H 

H 

H 

Me 

H 

H 

H 

H 

H 

Iuree de la 

-6actiona 

lh 

9 5h 

3h 

lh 

9 5h 

9 5h 

3h 

4 5h 

3h 

r ( Zetoacetal 

3a 
3b - 
c 
3d - 

22 
3f - 
&z 
3h - 
3i - 

:dtsb 

50 

35 

42 

30 

57 

35 

35 

56 
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Le vinylogue d'hemiacetal peut Btre remplace (5) par un melange &none-alcool 

(tableau 2). Dans le cas du methanol et de l'ethanol, la formation du cetoace- 

tal 3 est fortement concurrencee par celle de l'acetal 5. Neanmoins, l'utili- 

sation d'un alcool plus encombre, le set-butanol, permet de preparer avec un 

rendement acceptable le cetoacetal a (6). En l'absence d'alcool, l'addition 

conjuguee n'a pas lieu. n 

lb Se,f,j 5>f. j 

Les cetoacetals 3 prepares par cette voie ne presentent pas le m&me rapport 

diastereoisomerique que precedemment. 

Tableau 2 : SYNTHESE DES CETOACETALS 

2 A L'AIDE D'UNMELANGE ENONE-ALCOOL. la reaction 

sans lh aucune reaction 

MeOH lh * 21 

EtOH 95h 3f 31 - 
set-BuOH lh U 50 

a) Rendement en produit purifi6 par chromatographie eclair, 
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Les cetoacetals 3a et 3e ont 6th egalement prepares (4) par reaction radica- -- 

laire a partir des mdmes ethers d'enols & et fi et de methylvinylcetone, en 

presence de sels de mercure. 

L'hydrolyse acide des cetoacetals 3 conduit h des structures tres differentes 

selon la nature du groupement RI. 

Pour ~1 = H, nous avons isole les produits 6, z, S dont les formations s'ex- 

pliquent par les reactions suivantes: 

L'hemiacCtal 6e a pu Btre isole a temperature ambiante, tandis qu'a reflux - 

on obtient l'hydroxycetone 2. ou L'heterocycle i (tableau 3) (7). 

Tableau 3 : TRAITEMENT ACIDE DES CETOACETALS L (RI = H). 

Cetoacetal Produit 

3 n R2 R3 R4 d'hydrolyse 
Rdt% 

& 0 H H Me 8a 48 

3b 0 H H Et sa 50 - - 

& 0 H Et Me 7c 54b 

3d 0 Me H Me 8d 50 - - 

( Zetoacetal 

a) Rendement en produit purifie par chromatographie eclair par rapport au 
cetoacetal 3. A cBtC de 1, on isole 15 B 20 % de compose 2. 

b) La formation de 8c n'a pas Bte observee. - 

Produit 

'hydrolyse 
dt%a 

55 I 55 

35 

48 

Lorsque R1 = OCH3 (cetoacetal 2, L), un traitement acide similaire (7) con- 

duit a la formation des c&toaldehydes ethyleniques 12. - 

.& _&R3 o&R3 - R3 ,_L 

12h R3=H 54% 
la R3 =Et 58% 

La formation des composes dicarbonyles 12 rdsulte de la cyclisation du ceto- - 

dialdehyde intermediaire 9 par attaque regiospecifique de l'enol 11 : le - - 
produit isomere 13 issu de 1'6nol 10 n'a pas et6 observe. - - 
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La methode que nous presentons permet un acces facile a des composc$s de la 

serie de l'octahydrobenzofuranne (&, d) (8) et de l'hexahydrochroman-7one 

(Se, g) (9), intermediaires de la synthese de produits naturels tels la 

lycoramine (10) et la juvabione (11). 
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