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Synthése de dicétones 1-4 par acylation de lactones d'énols par les ynamines.
Jacqueline Ficini, Jean-Pierre Genét
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La nouvelle méthode décrite ici permet de passer des lactones d'énols dérivés de

y céto-acides I, aux dicétones 1-4 1I :
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e attaque des lactones d'énois I par les ynamines,
pouvait se porter non pas sur le carbonyle lactonique, comme c'est le cas avec le dimére de
céténe (1) ou les lactones d'8nol & 6 chainons (2), maisg sur 1
ce carbonyle, pour conduire & un adduit tel que III s'isomérisant en IV ; on sait que les
ynamines sont suffisament basiques pour €tre protonées par certains dérivés & carbones "acides",
comme le nitrile malonique par exemple (3), alors que les &éthers d'ynol restent sans action
sur le malonate d'éthyle (4).

L'énamine IV devait &tre un intéressant précurseur des dicétomes 1-4 II par hydro-
_lyse et décarboxylation.
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Cette suite de transformation a été réalisée et permet d'accéder par une voie

nouvelle aux dicétones 1-4.
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La lactone d'énol I (R=CH, ou C_H_) dissoute dans 5 volumes d'acé&tonitrile est ad-

3 ou Cgls
ditionnée goutte & goutte & un équivalent d'ynamine [R'=H (5), CH3 (5, 6a, 6b) ou C6H5 (5,6aﬂ
en solution dans ce méme solvant. Lorsque la réaction est exothermique, on laisse le mélange
réactionnel quelques heures 3 la température ordinaire; lorsque la réaction n'est pas exo-
thermique, on porte le mélange réactionnel & 1'ébullition de 1'acétonitrile jusqu'ad dispa-
rition de l'ynamine: les &namino—lactones IV sont alors distillées ou cristallisées. (Les
ynamines substituées 3 1'azote par des radicaux aromatiques ne réagissent pas ou mal sur les
lactones d'énols 3 1'exception du N-méthyl N-phényl-amino acétyléne:HCEC-N(Céﬂs)(CHO) (5),
qui se condense sur la lactone I (R=C6H5) avec 50 % de rendement, pour conduire & u; adduit
du type IV (R=C6H5, R'=H, F=152°).

Les adduits IV présentent tous en IR 1'absorption du carbonyle lactonique abaissée
par conjugaison & 1700-1710 cnrl. En RMN (7) le méthyle vinylique (R=CH3) donne comme
1'angélicalactone un signal 3 2 ppm, tandis que le déplacement chimique de 1'hydrogéne
vinylique se place 3 5,7 ppm lorsqu'il est cis au méthyle et & 6,4-6,6 ppm lorsqu'il est cis
au phényle.

L'hydrolyse des énamino-lactones IV par une solution d'acide chlorhydrique a 10 %

(I 3 1,5 équivalent) dans 1l'acide acétique, 6 heures & l'&bullition, conduit aprés ouverture
du cycle lactonique et décarboxylation aux dicétones correspondantes. L'ensemble de nos

résultats est consigné dans le tableau suivant:

N(Et)
H CH ;' R-g g—CH -R'
| 2 F Rdt % Ly 2 Eb ou F Rdt %
R O w 11
R=CH3 R'=H
R=CH3, R'=H 56° 45 7 |Semi-carbazone F 225° E]5 73° 42 7
Litt (8)(9)
R=CH3 R'=CH3
= LI o_ ° T ° °
R CH3, R CH3 43°-44 60 Z Semi-carbazone F 231 EO,OS 45 65 7%
Litt (10)
- . o R=CH, R'=C H 0
R—CH3, R C6H5 69 30 % 3 65 EO,OS 105 45 7
Semi-carbazone F 218°
R=c6u5 R'=CH3 4
= Yo °_gg° -
R C6H5,R CH3 86°-88 75 % EO,] 115-117 75 %
Semi-carbazone F 229°
=i ! =y
R: C6H5 R C6H5
R=CSH5,R'=C6H5 127°~128° 80 7 |Bis dinitro-2,4 phényl- F 56° 82 7
hydrazone F 246°
Litt (11)
R=C6H5 R'=H
Semi-carbazone F 210-215° By, 118-120% 70 %
i Litt (9,12)
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Ces dicétones peuvent engendrer, en milieu basique, des cyclopenténones du type V
(13), c'est ainsi par exemple que les dicétones Il (R=R'-CH3 et R=R'=C6H5) permettent, respec—
tivement, de préparer la diméthyl 2-3 cyclopenténe-2 one~-l V : R=CH3 (EI6 75°-76° Litt (13) ),
et la diphényl 2-3 cyclopenténe~2 one-1 V (R=C6H5) (F 94°), dinitro 2-4 phénylhydrazonme F 228°
Litt (14).
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Cette réaction a été &galement illustrée par la synthése de la dihydrojasmone et

de la cis jasmone qui fait 1'objet de 1'article suivant (15).
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