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SYNTHESE A PARTIR DU CITRAL, PAR CATALYSE HETEROGENE EN PHASE VAPEUR
D' ACETYLCYCLOHEXADIENES-1,3 ET D' ACETOPHENONBS SUBSTITUERS
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Les condensations catalytiques en phase vapeur d'aldéhydes et cétones X -S$thyléniques
sont étudiées au laboratoire (1), et permettent la synth®se de composés dont certains, appartensnt
notamment 2 la série des biphényles, possddent d'intéressantes propriétés fongicide et oestrogine
(2). Les condensetions entre le citrel et les cétones ol—éthyléniques du type RCH = CH 00033
(avec R radical phényle, X -furyle ou X-thiényle) présentent un grand intérét car 1'existence
des isoméres cis et trans du citral rend possible 1'accds direct & ume série d'acétyleyclohexadid-
nes-1,3 et d'acétophénones, substitudes dans des positions difficilement accessibles par d'autres
méthodes. Ainsi, la condemsation en phase vapeur sur magnéeie comme catalyseur, & une température
de 250° et sous pression partielle de 25 mmHg, entre le citral et 1la bengylidine acétone, domne
avec un rendement d'environ 40 % trois produite principeux de condemsation mixte. Ces composés,
purifiée par chromatographie em phese vapeur et identifiée par spectrographie infrarouge et réso-
nance magnétique nucléaire, sont mucceseivement dana 1'ordre des points d'ébullition croissant
(Eo’2 = 140 - 160°) ¢

1'acétyl-1 méthyl-4 (méthyl-3 btutdme-2 yle)-5 phényl-6 cyclohexsdidne-1,5 1la
la méthyl~4 (méthyl-3 butine-2 yle)-5 phényl-6 acétophénone 28
la (méthyl-4 pentdne-3 yle)4 phényl-6 acétophémone  3a (Tableam I)

La séparation du géranial et du nérsl par distillation du citral sur une colomne & bande
tournente (3) a permis la condensation de chacun des isomires avec la bemsyliddne acétone dans les
mémes conditions opératoires ; la condemsation géranial-benzylidine acétone donne uniquement le
composé 3a, alors que la condemsation néral-benzylidéme acétone conduit exclusivement aux compo-
sée la et 28 (Tablemm I). La d&shydrogénation de la sur soufre ou séléniwm permet d'oblemir
le produit 22 qui n'est sutre que 1'aromatique correspondant & 1s, lequel est stabiliaé per vme
substitution en ortho de la liaison de jonction des deux cycles, comme cels s déja été montré dsms
cette série (4). Ainei, dans la condensation géranial-benzylidine acétone, le dihydro-aromatique
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correspondant mu composé 38 ne peut Sire isolé, le mangue de substituant em position 6 permet—
tant wme arcmatisation totale soum 1feffet de la température.
Lea résultate précédents sont identiques dans le cas des condensations entre le citral
et respectivement la furfurylidine acétone (R = -@ } et 1*( ot ~thiényl)=4 butine-3 one-2
(R = Q ). Les produits obtemus sont successivement (Tablesu I) :
- condensation citral-furfurylidine acétone, composée 1b, 2b, 3b
- condensation citral-( X -thiényl)4 butine-3 one-2, composée lc, 2c, 3¢

| | |
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f + J — = +
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CHO cochHy
Kéral R = phényle la + 2a
= &-furyle gL} + 2
= & -thiényle lc + 2c
CH, R e R
—_——
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- docw, Vi COCH,
Gérepisl R = phémyle 3a
= O(-faryle 2
= o~thiényle 3c (Teblean 1)

Le mécanisme admis pour ce type de condensation est une addition de Micha#l suivie d'al-
dolisation et déehydratation interne, le citral jousnt le réle de molécule "donneur” et la cétone
- P éthylénique celui de molécule "accepteur” (4). Les résultats obtemus avec le citral permet-
tent de préciser ce méeanisme, qui sera exposé em détails dans wn prochain mémoire, et d'envisager
wne généralisation & d'autres "accepteurs” du type aldéhyde cimmamique ou P —furylacroléine.
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