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a tte 
a cette molecule ont Cti: envisagtts. Seule la sequence decrite 

prectdemment par Newman via ‘Bt$O, ‘BuaMeCOH. ‘Bt@CH,, ‘Bu$HCHsOH, *Bu*CHC~H, LBu,CH&OC1, 
‘Bu$X=O et *B+MeCCOH nettement amtlioree dans ce travail par un acces direct B ‘BusCHCOGH conduit a 
‘Bu#eCCOOH avec un maximum d’efficacite. La condensation magnCsienne du chlorure d’acide derive de cette 
structure en presence de chforure cuivreux permet la preparation de nouvelles cetones particulierement encom- 
brees ‘Bu#eCCOR. L’alkylation de ces cetones peut conduire a des composes encore plus congestionnes. Les 
possibilitts. les limites et les performances de chaque sequence ont et6 definies. 

Abstract-The synthesis of ‘Bu2MeCCGGH, which is among the most sterically hindered known acjds is described. 
Only Newman’s sequence via ‘BuF=O, ‘BusMeCOH, *Bu$=CHs, tBu2CHCH,0H, ‘BusCHCGOH, rBusCHCWl 
and ‘Bu+.X=O. which has been optimized in this work by a direct access to ‘Bu,CHCGOH, permits the 
preparation of ~Bu*MeCC~H. The condensation of the co~esponding chloride with a Grignard reagent yields new 
highly-hindered ketones ‘Bu~MeCCOR which by a~kyiation give more substituted structures. The limitations of 
each method have been studied in this work. 

L’intWt des molecules hyperencombrees n’a fait que 
croftre au corns de ces dernitres anntes tant dans le 
domaine de la synthese que du point de vue thCorique.‘.* 

Darts la serie des c&ones encombrees du premier 
environnement carbon6 du carbonyfe ou premier E,,j 
I’examen du diagramme d’existence indique que fes 
structures les plus ramifiies, actuellemenf disponibles 
sont du type ‘PrJXOR et ‘Bu’PrEtCCOR obtenues a 
partir des chlorures d’acide correspondant ‘Pr&COCI* et 
‘Bu’PrEtCCOCl? composes isombres possedant dix 
atomes de carbone en J du carbonyle. 

Les travaux andrieurs met& au laboratoire’” mon- 
trent que I’exploitation du protocole experimental de 
condensation magnesienne sur les chlorures d’acide en 
presence de sel cuivreux, permet I’accbs a ces structures. 
Cette methode de synthese inventoriCe D,,,,’ conduit aux 
c&tones particulierement congestionnees par un choix 
judicieux des conditions et des structures pour tviter les 
reactions parasites.6 Couplie g une reaction d’aikylation 
inventori~e B,, fes &ones intermediates conduisent aux 
&ones pen-et hexasubstituees dans cette serie.’ 

Les etudes physico-chimiques me&es au laboratoire, 
necessitent l’extension de la synthtse de molecufes 
hyperencombrCes.*’ Dans ce travil, now decrivons la 
preparation d’une nouvelle serie de c&ones isomeres des 
precedentes. Ces composes particufibrement substitues 
possedent egalement dix atomes de carbone en a du 
carbonyfe, ils sont de la forme ‘Bu2MeCCOR, trace non 
encore atteinte jusqu’ a present. 

L’accts aux c&ones du type ‘BaMeCCOR a ett 
envisagee de differentes manitres: diverses voies d’acds 
potentielles ont Cti devefoppees. Darts cet article nous 

exposons successivement les rtsultats de nos travaux 
dans ce domaine. 

WSULTATS ET DISCUSSION 

Synthbe d’une trace ‘Bu,MeC_(3222) 
Prkparation d portir du ditertiobutyl- I ,I dim&thy/-2,2 

propunol 2 (~~-f-b~:y~cu~inof). Les travaux r&cents 
men& au labaratoire permettent I’acces aise aux alcools 
tertiaires encombres. Ainsi l’action du tertiobutyllithium 
sur la tttramethyl-1,2,2,4,4 pentanone3 (hexamethyf- 
acetone ou di-t-butylacetone) 1 [preparee par conden- 
sation magnesienne du bromure de tertiobutylmagnt5sium 
sur le chlorure de pivafoyle en presence de chforure 
cuivreux’“l conduit a I’alcool tertiaire correspondant 
‘BuEOH, 2. Ce dernier d&hydrate dans des conditions 
judicieusement choisies (SOCI,Pyridine) permet la syn- 
these du tCtramCthyl-2,3,4,4 t-butyl-3 pent&e 3 en 
excellents rendements? Ce compose posstde poten- 
tiellement la trace recherchee ‘Bu,MeCCOR. L’oxy- 
dation dans diverses conditions et partic~i~rement 
I’ozonolyse dans les conditions d&rites dans la lit- 
terature pour des carbures encombres du type 
‘Bu,C=CH’Bu.” ne permet gutre la coupure de la double 
liaison: la synthtse de la methyl&one ‘BuZMeCCOMe 
ne semble pas possible par cette m&ode, I’encombre- 
ment sterique en (I de la double liaison de I’olefine 3 est 
particulitrement important et peut expliquer le defaut de 

coupure de )C=CH,. Cette experience semble d’aifleurs 

en bon accord avec les resultats d’ozonofyse d’autres 
carbures insaturts encomb& impossible a couper par 
cette m&ode.‘* 
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‘BuMgBr + 'BuCOCI --=!-+ ‘Bu+O--=+ 'Bu$OH 
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SOCl&H~N 

CH, 
(3222WW ‘c’ 
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3 

Alkylation du dimtfthyl-3,3 t-bufyl-2 butyrate d’tfthyie 
4b. L’alkylation des esters par les halogtnures d’alkyles 
en presence de ‘Pr*NLi permet la synthtse de composCs 
plus substitu&s.‘3 Cette &action d&rite initialement par 
Schlessinger et al.13 a 46 am&&e par Ies recents 
travaux de Dubois et MacPhee;” ainsi I’utilisation d’un 
grand exces de base, d’une temperature plus Clevee et 
d’un milieu plus Cnolisant (HMPT~THF I :2) permet 
l‘~kylation d’esters plus encombres et l’accts aise aux 
structures ‘Pr&COOEt et ‘Bu’PrEtCCOOEt par isopro- 
pylation de ‘Pr&HCOOEt et ‘BuEtCHC~Et.” 

Neanmoins dans les mimes conditions operatoires 
(‘PrzNLi en exces, HMPTD’HF, 3, temperature am- 
biante), la methylation du dimethyl-3,3 t-butyl-2 butyrate 
d’ethyle 4b”.” est impossible. M&me des conditions plus 

celles d&rites dans la litdrature qui fait &at de I’im- 
possibilitie d’isopropyler ‘Bu’PrCHCOOCEt, darts le 
milieu KNHJNH3 liquide’ ou m&me de realiser la 
simple m~thylation de cette structure avec ‘PrzNLi en 
exces dans le melange HMPT~THF.” 

Synthbe utilisant ie di-t-butylc&&w ‘Bu&C=O 9. 
Les don&es de la litt&ature ddcrivent la preparation 
d’une trace ‘Bu*MeCCOR ainsi la formation de l’acide 
LBu2MeCCOH 11, i% par& de ‘Bu&HCOOH a et6 d&rite 
par Newman’J.*7 alors que celle de ‘Bu&feCCOOMe a 
(53 effectuee B partir de ‘Bu,C=C=CH, par Cranda11.‘8 
Les deux sequences posent de nombreux probltmes, la 
seconde se faisant avec un rendement faible et en outre 
des dit%ultCs de separation des produits au dernier stade 
reactionnel.‘* 

‘Bu&feCCOOMe t *Bu&HCH,COOMe 

(1131 

~ner~ques (mime milieu, a reflux, temps de reaction 
beacoup plus long) ou l’ut~isation de base reputte plus 
forte comme I’hydrure de potassium KH’” dans le THF a 
reflux ne permettent gubre ~~kylation: seul le produit de 
depart est isole: 

‘Bu,CHCOOEt -%-+ ‘Bu,MeCCOOEt 

4b 

Cette inertie de la reaction est d’ailleurs conforme B 

Nous avons repris la synthese de ~Bu~MeCC~OH par 
Newman en essayant de l’am~liorer: i’hexambthyl- 
adtone 1 obtenue de la manitre pr&Cdente’” fournit par 
action du m~thyllithi~ dans P&her, I’alcool 
‘Bu,MeCOH “*r9 qui d&hydrate par SOC& dans la pyri- 
dine conduit au ditertiobutyl-l,l ethylene 5. Ce dernier 
par hydroboration et oxydation donne I’alcool primaire 
‘Bu2CHCH20H 6 oxydt par CrO, dans I’acide acetique 
en acide ditertiobutyl-2,2 acetique 7. Le chlorure d’acide 
8 obtenu par action de SOCI, sur I’acide 7, est es&i& en 
ester correspondant 4s ou 4b: 

MeLi =h 
‘Bu,C=O -----+ ‘Bu2MeCOH - ‘Bu&!=CH2 

==JbP 
+‘BuzCHCHzOH 

1 5 6 

I 

‘Bu,CH-OR ‘Bu CH!-QH 2 
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Cette sequence reactionnelle d&rite par Newman” 
puis reprise par Tidwell” pose de nombreux problemes 

La reaction d’un organomagnesien RMgX sur un 
chlorure d’acide R’COCI en presence de sel de cuivre 

de reproductibilite d’echelle aussi avons-nous mis au conduit ri la formation, en plus de la c&one mixte RCOR’ 
point une synthtse originale et simple de Pester 4a par attendue (reaction normale), de composes qui derivent 
tertiobutylation de P&her d’enol trim&hylsilylique selon uniquement du chlorure d’acide: cr-di-cttone R’COCOR’, 
Friedel-Crafts du dimethyl-3.3 butyrate de mtthyle 
‘BuCH,COOMe.202’ 

&tone symetrique R’COR’ et surtout des carbures 
Cette voie d’acces bien plus rapide R’R’,R’(-H) et R’H.‘” Dans le cas des chlorures d’acide 

est trts pratique, elle permet la pr~p~ation aiste de t&s encombres la proportion de ces derniers prod&s 
pester 4a avec un rendement de 60% au lieu de 20% dans (d’origine radicalaire) devient pr~dominante sinon 
la sequence prCcCdente.M Ce demier est desalkyle en acide exclusive. 

OsiMe, 

‘BuCHJZOOMe s ‘BuCH=C / 
I*“CI nPrLi 

\ 
- ‘BuCHCOOMe- 

TiCI, 
‘BuKHCOOH 

OMe 
4a 7 

7 par action du n-propyllit~um~” Les limites usuelles de la condensation d’un 
Le chlorure d’acide 8 est transform6 en c&ne 9 par 

action de NaNH,.Z233 La condensation du formaldehyde 
or~nomagn~sien sur un chlorure d’acide sont repous- 

sur le cettne conduit a la lactone 10 rtduite en acide 
sees de diverses man&es. Pour augmenter le champ 

‘Bu,MeCCOOH 11 par AILiH, dans le THF a reflux. 
d’application de cette methode on peut agir a deux 
niveaux: celui de I’obtention de structures de depart plus 

Le rendement global de la sequence 1 -+ 11 ainsi amel- encombrees et celui de I’amtlioration de la condensation 

‘Bu CH& 
N.NW* 

- ‘BuzC=C=O WJ-C 
AlLiH, 

2 - ‘Bu2C-C=0 - ~Bu2MeCCOOH 

8 9 10 11 

iord est de 17% au lieu de 5% dans la synthtse d&rite 
par Newman. 

Synfhese des c&ones ‘Bu2MeCCOR 
Les travaux precedents ments au laboratoire mon~ent 

que la combinaison des deux mbthodes, celles dun 
Grignard condense sur un chlorure d’acide en presence 
de sel de cuivre (D>AJ et de I’alkylation des c&ones ainsi 
obtenues intermtdiairement (B,), donnent les voies de 
synthtse les plus generales des &tones aliphatiques 
encombrtes.” 

de tels produits vers la reaction normale, Notre travail 
qui s’est attache au premier niveau pour la synthbse du 
chlorure d’acide ‘Bu,MeCCGCI 12 s’est poursuivi au 
second niveau en adaptant la structure de l’organomag- 
dsien antagoniste de 12 pour foumir des intermediaires 
susceptibles de reagir avec le chlorure d’acide avant 
d’initier les reactions radi~la~es parasites, ii s’agit de 
MeMgI, ‘BuMgBr et Me,CCH2MgBr, c’est-&dire des 
organomagntsiens a groupes alkyles primaires. Le 
Tableau I donne les resultats de la condensation: 
I’extension de la reaction est done possible meme avec 
un chlorure du type de ‘Bu,MeCCOCI 12 tres encom- 

0 0 0 
R*CW$.4pX 

’ R 1 
CUCI 

-CH$’ 

Condensation magnbienne avec ‘Bu2MeCCGCI en 
p&ence de sel de cuiure. Disposant de I’acide 
‘Bu2MeCCOOH 11 nous avons prtparii son chlorure 12 
par action de SGChU et avons oppose a ce compose un 
organomagnesien de structure judicieusement choisie 
dans des conditions t&s strictes de solvant, de tem- 
plsrature pour orienter la reaction vers la c~to~~tion 
normale. 

b&e, I’acctis a de ces types de nouvelles c&ones de trace 
est permis. 

Aky/ation de la &tone ‘Bu,MeCCOCH,CMe,. Nos 
essais preliminaires de I’alkylation des c&ones ont fte 
effect&s avec des &tones isombres de ‘Bu2MeC- 
COCH,CMe3. II s’agit de ‘Pr,CC0KH2CMe3 et 
*Bu’PrEtCC~CH2CMe~ qui impotent egalement des 
radicaux possedant dix atomes de carbone en LI du 
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Table 1. Action d’un organomagnCsien sur ‘Bu,MeCCOCI 12 en presence de CuCl 
dans I’Cther a -5” 

‘Bu,MeCCOCI + RMgX-+‘Bu,MeCCOR 

RMgX Cetone DEL Rdt(%) 

MeMgl 
‘BuMgBr 
““PenMgBr 

‘Bu,MeCCOMe 
‘BurMeCCO’Bu 
‘Bu,MeCCO-Pen 

(3222)(0000) 68 
(3222)(11 IO) 
(3222)(1111) 

carbonyle.’ Nos resultats montrent que les meilleures 
conditions experimentales restent I’utilisation de NaNH, 
dans le DME a reflux, les autres methodes fournissant a 
c&e du produit Calkyle, I’ether d’enol, produit 0-alkylt, 
en proportions non negligeables. Nous retrouvons ici le 
role important de la nature du cation de I’enolate sur 
I’orientation C et 0-alkylation.” Les resultats obtenus 

dans I’alkylation d’une &tone ->C.-CO-C.~f, sur le 

carbone C,, dependent de I’encombrement autour de C, 
de celui autour de C,. mais aussi du colume de I’alk- 
ylant.* 

Les experiences d’alkylation de la c&one ‘Bu,MeC- 
COCH,CMe, confirment ces resultats (Tableau 2). 
Diverses conclusions s’imposent: (a) I’encombrement 
sterique en C, c’est-adire celui de ‘Bu,MeCCOR a une 
influence primordiale, ainsi la monomethylation 
s’effectue avec un rendement de 50% (experience 1) 
nettement inferieur a ceux obtenus avec les &tones 
isomtres ‘Pr,CCOCH,CMe, (99%) et ‘Bu’PrEt- 
CCOCH,CMe9 (93%), m&me la repetition de la reaction ne 
permet guere la monosubstitution-compltte de la c&one 
(66%) (experience 2)” (b) la dimethylation est impossible 
rendement < 1% (experience 2) dans les conditions usuelles 
alors que les c&ones RCOCMe2’Bu sont obtenues respec- 
tivement avec 30 et 32% pour R = ‘PrpC- et ‘Bu’PrEtC-;8 (c) 
la monoethylation est Cgalement impossible (experience 3), 
elle co&me I’importance de I’encombrement de I’agent 
alkylant, alors que celle de ‘Bu’PrEtCCOCH,CMe, se fait 
avec 33% de rendement.’ 

Ces difftrentes experiences permettent toutes de met- 
tre en evidence I’encombrement sans precedent du 
groupe ‘BuzMeC-(3222). 

En conclusion, la synthtse d’une nouvelle serie 

organomagnesiens sur un chlorure d’acide en presence 
de sel de cuivre (reaction DaAJ. Les essais d’alkylation 
des structures obtenues permettent d’acdder a des 
c&ones encore plus substituees, cette reaction du type 
B, presente a ce niveau des serieuses limites dues a 
I’encombrement sterique sans precedent du groupe 
‘BqMeC. Les &tones obtenues determinent en partie 
les nouvelles front&es exterieures du domaine struc- 
tural ordonnt DSOR de la condensation magnesienne et 
de I’alkylation. 

PARTIE RXPlkRIMRNTAL.R 

Gt%ka/itb. Les spectres RMN ont et6 enregistrCs sur un 
appareil JEOL C 60 HL (solvant Ccl,, le TMS &ant pris comme 
reference). Les spectres IR ont ttt effectues sur un appareil 
Perkin-Elmer 225 alors que les spectres de masse ont CtC pris sur 
un appareil JEOL D 100. Les mentions (RMN) et (IR) indrquent 
que les spectres ont ete enregistres, qu’ils ne prtsentent pas 
d’interet particulier, &ant en accord avec la structure propos6e. 

T&atnt?hyl-2,2,4,4 pentanonc-3 (di-t-butylctone) 1. Preparte 
par action du bromure de t-butylma&sien sur Ie chlorure de 
pivaloyle commercial en presence de chlorure cuivreux19 Eb 
153-154” (RMN) (IR). Rdt 82% (Litt19 Eb 153-154” Rdt 77%). 

Di-t-butyl-2,2 dimBhy/-3,3 propanol (tri-t-butylcarbinol) 2. Cet 
alcool est obtenu de la manibre d&rite prCcCdemment9 F 114-l 16” 
(RMN) (IR). Rdt 52% (Litt9 F 112-l 16’). 

TtVramdthyI-2,3,4,4 t-butyl-3 pentene 3. Cette oltfine est syn- 
thetiste par deshydration de I’alcool cidessus dans SOClrpyri- 
dine F 150-151” (IR) (RMN) Rdt 80% (LitI F 152-154” Rdt 95%). 

Ozonolyse du titramithyl-2,3,4.4 t-butyl3 pentlne 3. On optre 
de la maniere d&rite preddemment” en utilisant CHICI comme 
solvant. On recupiYe un melange tres complexe qui ne presente 
gutre de vibration vca a I’infra-rouge. Aucune etude sup- 
pltmentaire quant a I’identification des produits de la reaction n’a 
ete entreprise. 

Table 2. Alkylation de LBu2MeCCOCH2CMe, par les halogenures d’alkyle en 
presence de NaNH? dans Ie DME a reflux 

Agent 
Exp. alkylant CCtone DEL Rdt(%) 

1 Mel ‘Bu,MeCCOCH(Me)‘Bu (3222x21 II) 50 

2 Mel* 
1 

‘Bu2MeCCOCH(Me)‘Bu (3222x2 I I 1) 66 
‘Bu,MeCCOCMe,‘Bu (3222x3 I I 1) <I 

3 Et1 ‘Bu,MeCOCH(Et)‘Bu (3222x22 I I) 0 

‘Grande exces de NaNHr et de Mel-recyclage progressif du produit (cinq 
foisl. 

de c&ones de forme generale ‘BqMeCCOR Ditertiobutyl-I,1 ithanol. 132 g (0.92 mole) de tttramtthyl- 

a ete realide. Ces structures constituent les fron- 2,2,4,4 pentanone-3 1, sent mis en reaction avec 1.20mole de 

tibes du domaine structural ordonne de la population 
mtthyllithium (ou d’iodure de mCthylmagnCsium) dans I’Cther. Le 

des &tones. Ce travail a permis de repousser les limites 
melange est chauffe ;1 reflux pendant une heure. On isole 132s 

actuelles de lag synthese de &ones tout en augmentant 
(0.89 mole) de di-t-butyl-l,l ethanol Eb 80 -83”/18mm Rdt 91% 

le champ d’application de la condensation des 
(IR )RMN) LittiJ Eb 78-82”/17 mm 

Di-t-butyl-I.1 kthykne 5. A 132 g (0.89 mole) d’alcool cides- 
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SW, dans 400 ml de pyridine sbhe, on ajoute 132 g (0.98 mole) de 
SOC12 ditille sur huile de lin en maintenant la temp6rature vers 
O-5’. On isole 988 de carbure 5, Eb 151-153’ (IR) (RMN) Rdt 
91% (Litt” Eb 151-153’). 

~-~-~~~y~-2~ &unof 6. On suit Ic mode op&atoire d&it 
dans la litt&rature. 1h19 On fait barbotter B21& fobtenu k partir de 
23 ml de BF,lth&ate fraichement distill& et de 6g (0.1 mole de 
AILiH, dans le digtyme set] dans une solution de 15.4~ 
(0.11 mole) de carbure 5 dans 30 ml de THF sec. A la fin de la 
&action, on oxyde par 20ml de H202 B 130 vol. en prCsence de 
solution 3N de NaOH. On obtient 13.2 Q 183.5 mmole) d’alcool6 
Eb 90-92’05 mm (IR) (RMN) Rdt 76% (ti@ Eb 105-ilO” mm 
Rdt 65%). 

Acide dimkthyl-3.3 t-butyi-2 butyrique (acide di-t-butyl- 
acktique) 7. L’alcool 6 est oxyde par 00, dans CH@OH, 
scion la mithode de Newman.‘* On isole ll.3g (66mmolesl 
d’acide F 78-79” Rdt 7% (IR) @MN) (LittlJ F 80.5-81.5” Rdt 
82%). 

Chforare de f’acide dim&thyf-3,3 t-butyf-2 buty~ue 8. Le 
chlorure de ditertiobutylacttyle 8 est p&par& de la man&e 
suivante. 18 a (0.18 mole) d’acide 7 sont chat&s & 80” en ortsence 
de 30 ml (O.i3 mole) de SOClp On obtient 27.2g (O.l~mol) de 
chlorure 8. Eb 101_110”~60mm Rdt 7% flRl fRMNf ILitt’s Eb 
83-W112 mm Rdt 96%). 

‘. 

Essais ~al~ylation du dim~thyf-3.3 t-butyf-2 butyrate ~~thyfe 
db (ditertiobutylac~~te d’Cthyle). Ce compost a it& obtenu par 
action de Gthanol absolu sur chlorure d’acide 8. 

Wthode utifisant ‘Pr2NLi-HMPT/THF. On o@re de la ma&e 
d&rite dans la littlrature (Refs. 13, 14). 29 (10 mmoles) d’ester 
4b sent olaces en orbsence de 4Ommoles de ‘Pr,NLi or&art k 
partir de-S.6 ml ~~.rnmoies) de ‘Pr,NH fraicbeme~t di&llC et de 
20 ml de “PrLi 2M dans 20 ml de HMFT et 40 mt de THF. On 
&te pendant 8 h et ajoute MeI en exc&s daos le HMPT. Le 
m6lange r~ctionnel est isole de la mani&re habitue11e. On ne 
&up&e que le produit de depart. La mame manipulation au 
reflux ou avec un temps de reaction prolong& fhuit jours) conduit 
au m&me resultat. 

~~thode ut~isant KH/THF. On utilise la m&hode d&rite par 
Brow@ (IO mmoles) d’ester 4t1 sont chat&s a reflux avec IO ml 
de suspension de KH d&barassCe de son huile mitirale 
(14 mmoles) dans IO ml de THF. pendant sept heures. On ajoute 
4.2 g (30 mmoles) de MeI et continue I’agitation et le chauffage 
pendant 5 hr, on rhcupere le pro&it de dipart. 

~-t-butyfc~t~ue 9. On suit le mode op&atoire de Newman.” 
27.2 g (0.14 mole de chlorure d’acide 8 sont mis en r6action avec 
4.6g (0.20 at.) de sodium dans 200 ml de NH:, liquide en agitant 
pendant 14 hr. Apr&s distillation, on obtient 14g de di-t-butyl- 
c&&e 9 Eb 78”/45 mm Rdt 65% (IRt (RMN) (Littz5 Eb 76 
W/4? mm Rdt 57%). 

,I. I. 

Acide trfmkthyl-2,3,3 t-buty&2 buty~que 11 (acide di-t-butyl- 
m~thylac~tique) 14.3 g (93 mmole) de dtbne rtagissent avec le 
formaldehyde [obteno par d&polym&isation de 20g de paraldCh- 
yde (0.22 mole)] en prtsence de quelques gouttes de BF,-tthCrate 
dans I’Cther. On isole 11.8g (64 mmole) de lactone 10. F 1 IO-1 12” 
Rdt 6% presentant toutes ies caractCrisGques (IR) (RMN) et 
masse don&es dans la titt&ure.” 6g (32mmoles) de lactone 
sont r&duits par 2 g (58 mmoles) de AIL& dans le THF P retlux 

pendant 18 hr. On isole 2.8g (15 mmoles) d’acide 11 (F 179-180” 
Rdt 70%). 

Fonoth du dlriad sifyf& de ‘BuCH,COOMe. On opbre de la 
man&e habituelle.2J Dans un ballon tricol contenant 14ml 
(0.1 mole) de ‘Pr2NH dans 50 ml de THF, on ajoute 0.1 mole de 
“PrLi k -25”. A cette solution, on additions g -78”. 0.1 mole 
d’ester conserve la solution a cette tempQature pendant 30 mn, 
puis ajoute 25 ml (0.25 mo1e) de ehlorure de trim6thyisilyle et 
laisse revenir k tempdrature amb;ante. On filtre et concentre SOUS 

vide puis distille I’Cther d’inol Eb SW30 mm Rdt 80% (Litt” Eb 
35W mm Rdt 95%). 

Af~yfatioa f’kther d’bof t~m~thyisifyffque. Etle est r4alis6e par 
‘BuCl-k temperature ambiante. en pr&e&ze de quantit& cataly- 
tiaues de ZnCI, dans CHXI, oendant 24 hr$ On isole le 
di&thyl-3,3 tertiobutyl-2 b&ate de mtthyle 4s Rdt 58% (IR) 
(RMN). 

~aponi~cation de f’ester. Le dimCthyl-3,3 t-butyl-2 butyrate de 
m~thyie 41 est dCsalkyl6 par addition du o.propyl-lithium en 
exc&s. On maintient le mClange rbactionnel SOW atmosphere 
inerte. en a&ant pendant 36hr & @*s” puis isole I’acide 7 
rigoureusement identique & celui obtenu par la m&bode prictd- 
ente (IR) ~RMN) Rdt 90%. 

~r~~a~tion des c&ones ‘Bu,MeCCOR par condensation 
magnisfenne. On utilise la mtthode usuelle.‘” 10mmoles de 
solution d’or~noma~~sien dans II&her sont ajoutCs goutte B 
goutte $ une &pens& de 8 mmole de chlorure d’acide (obtenu par 
action de SOCI, sur l’acide 11) en oresence de 1 I! (tOmmoles) de 
CuCl dans 5 ml‘d’&her. & -5” so& atmosphtre inerte et agitation 
magnttique. On agite pendant 10 hr et isole la &tone cor- 
respondante, les rendements et les propriCtCs de ces c&ones sont 
con&r&s dans les Tableaux 1 et 3. 

Alkylation des &ones pr&dentes, Elle est effect&e dans le 
DME set a reflux en pr&ence d’un ex&s de NaNHI! 120mg 
(5mmoies) de c&one lBu*Me~~~H*~Me~ sont cbat@s au 
reflux avec I ml de DME pendant quatre heures. OR ajoute 
30 mmoles d’halog&ure dhlkyle et continue le chauffage pendant 
trois heures. OR isole de la maniere habituelle. Les rendements en 
c&one et les prop&t& de ces produits se t~uvent dans les 
Tableaux 2 et 3. 
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