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Abstract : The organolithium reagent $ issued from trimethylsilyl 4,4_ethylendioxypentanoate 

2 reacts with ketones ; it affords 8-hydroxy-acids 1 and B-ethylenic ketones 8. 

This reaction is an efficient route for carbonyl olefination. 4 also acts towards 

mixed carboxylic and carbonic anhydrides as a homoenolate equivalent. 

Nous avons rdcemment signale' que le dioxolanne acide 2 dtait facilement accessible - 

1 partir de l'acide levulique 1, produit commercial peu coDteux ; en outre, le groupe 

-C02SiMe3, aisement hydrolysable en groupe acide, permet une activation regiosdlective en a 

de la fonction ester ls2. Ces diverses observations nous ont conduit 1 la prdparation de l'es- 

ter de trimethylsilyle 2, puis 1 celle de son derive lithid 4. - 

La deprotonation de 2 est aisle ; elle est realisde, dans 1'Qther P -60" C, B l'ai- 

de du diisopropylamidure de lithium. 

C1SiMe3 

pyridine 
OSiMe3 

O 1 2 (85 X) 
3 - - - 

0 _ L 
iPr2NLi >xvI ,a' 

ether, -6O'C 
OP 4 

0SiMe3 Li+ 

L'Qnolate lithien 4 a Cte tests par le bromure d'allyle. Le dioxolanne acide 5 nor- - 

malement attendu est obtenu avec un rendement de 90 % (produit brut), en presence de HMPT B 

-2O'C. Se decomposant 1 la distillation, ce dioxolanne acide 5 est purifie par chromatogra- - 

phie (support : silice ; solvant : ether de pGtrole/acctate d'Qthyle, 70/30). Par hydrolyse 

en milieu acide, le cetoacide 5 est ensuite prepare. 

1) HMPT (-2O'C) 
4 - 

2) CH2=CHCH2Br 

3) H30+ 

l o& H30+ > d 

5 6 - - 
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Le d&iv6 lithid 4 a St6 oppos15 5 la didthylc6tone et 1 l'acGtoph6onone. Les B-hydroxy-acides 

7a et 7b sont isoles avec de bons rendements. -- 

3) 18O'C 

+ CO2 + HOCH2CH20H 

0 
g 

La thermolyse de ces compos& 1 conduit, aprls elimination de C02, 1 la c6tone 

B4thylEnique 8 qui peut gtre obtenue sans qu'il soit n&essaire d'isoler les B-hydroxy- 

acides. 

La creation d'une double liaison 
3 

>=C< par chauffage de g-hydroxy-acides est con- 

nue , et l'obtention de nos c6tones &Ethyl&iques 8 par le mgme procCdC n'est done pas sur- 

prenante. 

De plus, le passage du compos6 7 au composd 8 constitue une extention de la methode _ 

r6cente 
4 

d'olgfination des d&iv& carbonyli5s qui, depuis la decouverte de la rCaction de 

Wittig5, 
6 

a fait l'objet de nombreux travaux . 

L'Gnolate lithien 4 permet done, en une seule Ctape et avec des rendements plus que 

convenables, la transformation : 

1 dtape 
R 0 

PrGcisons que la &tone 84thylGnique 8b (R = Me - ; R' = Ph) pr6sente uniquement la 

structure E. Nous ddveloppons actuellement 1'iStude de cette rdaction qui semble g&r&-ale afin 

de proposer un processus rgactionnel. 

Nous montrons Ggalement que 1'6nolate lithien 4 se comporte, vis-P-vis des rdactifs 

acylants, comme un anion .B-acyle masquC 
7 

Equivalent au synthon 9 - 

/HZ\ /CH3 

0 CH2 
ti 

9 - 

0 

Les chlorures d'acides donnant peu du produit d'acylation attendu 10 (rendement - 

voisin de 20 % et obtention en quantitC importante d'amide N-diakyl6 R-CONiPr2), nous avons 
8 

opposd les anhydrides mixtes carboxyliques et carboniques , connus comme agents acylants ef- 
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ComposGs 
: Rat : Eb ("C/mm) : R.M.N. 

; % ; ou F 
I.R. cm 

-1 i 
. Solvant : CC14 ; r8f. int. TMS 

: : 3450,3150,3070 : 1,28 (s, ; 1,50-2,65 (massif, 3H) _ 
i 1700,1640,1043 : : 5H) ; 3,90 (s, 4H) ; 4,88-6,20 

: (massif, 3H) ; lo,83 (s, 1H) 

OH 
; 80 ; lo5_llo,o,l~ 3400,3200,1740 : : 2,12 (s,3H) ; 2,34-3,lO (massif, 

: 1700,1645 : 5H) ; 4,80-6,15 (massif, 3H) ; 

: 10.45 (s, 1H) 

Et C -CH -CH -C-CH 
: 1,28 (s, 3H) ; 3,91 (s, 4H) ; 7,0 

'bH LOOH ?'O 3 
; 

90 ; F = 72 : i 3460,3150,1690 j (s, 2H) 0,7-1,l (massif, 6H) ; 

: 1,3-2,8 (massif, 7H) 
: 

Ph, : 
3525,3100,3060 

i (**+I C -CH-CH -C-CH 1,13 (s, 3H) ; 1,57 (s, 3H) 
Me'1 1 2/\ 3:86 : 

OH COOH 0 0 : 
F = 136 1 : 

: 1723,161O : 1,97-2,60 (m, 2H) ; 2,90-3,15 (m, 

\_/;la: i : 1H) ; 7,1-8,2 (massif, C6H5+20H); 
: 3,83 (s, 4H) 

: 0,96 (t, 3H) ; 1,02 (t, 3H) ; 

69/11 ; 1715,1675 i 2,05 (9, 4~) ; 2,08 (s, 3H) ; 

: 3,05 (d, 2H) ; 5,30 (t, 1H) 

: 1,Ol (t, 3H) ; 1,23 (s, 3H) ; 1,67- 

50-51/0,1 ; 1710,1040 j 2,02 (massif, 2H) ; 2,18-2,60 (mas- 

: sif, 4H) 

d,hb ; 80 i 128-130/13 i 1710,104O 

d 0 

[ 11:914~~~;6:~7~2~;iz:m~~~~:~76~3’86 

-: 

,+ llai 68 i 87-88112 j 1705 : 0,98 (t, 3H) ; 2,lO (s, 3H) ; 2,43 

; (s, 2H) ; 2,58 (8, 4H) 

0 

* 
produit brut ; t* 

produit purifid par chromatographie ; *** solvant CD3COCD 
3 



5274 

ficaces a" , au d&iv6 lithi 4. Nous avons ainsi synthltisd les monodioxolannes de dicgto- 

nes-1,4 10a et E, puis les dicetones-1,4 a et e, avec des rendements convenables. - 

1) R-;-0-;-OEt (-60DC, 6ther) 

4 0 0 
- 

2) ll30+ 
oplo 

R 

3) A (-C02) - 11 - 
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