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La mbthode gdnn(rale de synthgse des dic0tones l-4 que nous avons proposee (1) est une 

voie d'acc& aux tithyl-dicbtones III, B partir de l'ang~licalactone I et des ynamines II : 
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Or, il est bien connu que les diciftones III, d&iv&v accessible8 par d'autres 

r&thodes, se cyclisent en cyclopentBnone IV en milieu basique (2). Parmi ces cyclopentgnones 

la dihydrojasmone V et surtout la cis jasmone VI , ont attira depuis de nombreuses an&es 

l'attention dee chimistes. La cis jaswne, en particulier, qui est le principe odorant des 

flaws de jasmin a fait l'objet de plusieurs synth&ses (3) qui mettent en jeu, en derniBre 

&ape, l'aldolisation selon Hunsdiecker de dicstones l-4 telles que III. Aussi avons-nous 

pen& illustrer notre mdthode d'obtention des dic8tones 1-4 par la synthase de ces deux 

c&tones. V et VI . 
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11 fallait en premier lieu preparer les ynamines correspondantes VIII et IX, et 

ceci a 6t6 r6alis6 par alcoylation des amino-acEtylures de lithium VII selon la tithode de 

synthese des ynamines que now avons d&rite (4) : 

(Et)2N, /Cl 2BuLi 

C-C. 
Ci 'Cl 

La synthPse 

<' 1,4509, Rdt 60 X) 

du N,N didthylaminoheptyne VIII (E,6 85'-90' ; IR vCrC 2220 cm-' (film) 

ne pose pas de probl&ses particuliers et l'alcoylation termide, l'yna- 

mine est directement distillEe du milieu Aactionnel. Celle de l'ynamine IX (E. 2 SO'-55', 
-1 

IR vcEc 2220 cm , absence d'absorption P 970 cm -' (CC14) ; RMN*,(CC14) 5.4 ppm'(massif 2H) 

est plus dglicate. Elle a &tg r6alisiZe en utilisant, selon G. Stork et R. Borch (3) le tosylate 

de pentgne-2 01-l cis, plutgt que le d6riv6 brom6 correspondant afin d'6viter le rearrangement 

allylique. Comme dans le cas de l'ynamine VIII, l'alcoylation a lieu en prssence de HMF'T, la 

reaction termin6e on chauffe l/2 heure 1 SO*. La distillation de l'ynamine est effect&e dans 

ce cas, soit directement, soit aprss avoir rapidement d&ante les sels mineraux. L'ynamine IX 

(puret6 90 X, Rdt 60 X) est utilis6e telle quelle dans 1'Ctape suivante. 

IX 

La condensation de ces ynamines avec l'ang6licalactone (quantit6s stoechiom6triques) 

est effectuee dans l'acdtonitrile, la &action exothermique termin6e, on laisse 12 heures B la 

tempdrature ambiante. Les adduits X (E. 1 155"-160" ; IR 1710, 1640, 1550 cm-* (film) ; RMN 

5,7 ppm_{singulet IH), 2 ppm (singulet ;H), Rdt 60 X) et XI (Eo,o, 145°-1500 ; IR 1710. 1640, 
1550 cm ; RMN 5,g ppm (singulet lH), 5,4 ppm (massif ZH), 2 ppm (singulet 3H), Rdt 50 2) 

ont 6tB &par& du di&re de l'ang6licalactone XII (F 84" ; IR 1750 cm-', Rdt 2 1 15 X, Litt 

(5) ) par traitement 1 la soude diluEe a froid , qui ouvre le cycle du dimPre et laisse l'adduit 

inchangi. 11s sont purifi4s par chromatographie sur colonne d'alumine (Qluant : 6ther/hexane : 
40160). 

X XI XII XIII 

x Varian T 60 - 60 MC RBf6rence interne tetratithylsilane. 
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L'hydrolyse acide des adduits X et XI, effect&e selon les conditions d&rites dans 

le pr&ddent article (CH3COOH/HCl 10 %Xl)conduit aux dicgtones connues du type III : l'unddca- 

nddione 1-5 : 111 (R=C5~,,) (Eo,, 80-85 Litt (2), Rdt 55 X) et La dicetone XIII (E. 3 85", 

BMN : 5.2 ppm (massif 2H), 2.6 ppm (singulet 4H). 2,l ppm (singulet 3H), 1 ppm (triilet 3H), 

Rdt 55 %, Litt (3)). 

Enfin, La cyclisation de ces dicLtones selon Hudecker donne la dihydrojasmone V 

(Bo,l 78'9 semi-carbazone F 174'-175', Rdt 80 X, Litt (6) F 175"-176") et la cis-jasmone VI 

(Eo 02 
68'-69" ; 4" 1.4975 ; IR 1700-1650 cm -' (film), UV h 238 mu E 11 500 (EtOH) ; 

RMN'S,2 ppm (massif 2H), 2.9 ppm (doublet 2H), 2,1 ppm (singzzt 3H). 1 ppm (triplet 3H), 

dinitro 2-4 ph6nylhydrazone F 117O, Rdt 90 %, Litt (3~: F 117,5') ). Le point de fusion du 

m6lange de la dinitro 2-4 phdnylhydrasone de cette cis-jasmone avec un Bchantillon authentique 

(7) ne pr6sente pas de depression ; Les spectres RMN et IR des deux dchantillons de cis jasmone 

sont identiques. 
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