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Summary : Tertiary hexa-1,5-diene-3-01s substituted on the carbon 5 (1 ; 
13 

R , R # H) are 

isomerized at room temperature into b-ethylenic ketones 2 by using 0,l molar equivalent of 
the entitled palladium (II) complex. The yield of the transformation is good and the stereo- 

selectivity is higherthan 90 $. 

Les travaux precedents du laboratoire ont montre que la transposition d'Oxy-Cope 

(l-+2) pouvait etre realisee a temperature ambiante avec de bons rendements et une haute ste- 

reoselectivite : 

- soit par traitement des hexadiene-1,5 ols-3 tertiaires 1 par un equivalent molaire de trifluo- _ 

roacetate mercurique suivi d'une demercuration a l'aide du borohydrure de sodium (l), 

- soit en soumettant les mdmes alcools 1 a l'action simultande de 0,2 equivalent molaire de _ 

trifluoroacetate mercurique et de un equivalent molaire de trifluoroacetate ou de triflate de 

lithium (2). Dans ces conditions, l'a-mercurocetone 3 issue de la reaction du se1 mercurique _ 

est vraisemblablement transformee en dnolate de lithium 4 selon le processus represente dans _ 

le schema 1 (3) avec regeneration du se1 mercurique qui peut alors etre reengage dans un autre 

cycle reactionnel. 
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Par ailleurs, OVERMAN et ~011. ont recemment montre que des transpositions de Cope 

d'une part (41, allyliques d'autre part (51, pouvaient Qtre realisees aussi a temperature 

ambiante en utilisant l'action de quantites catalytiques de complexes de palladium (II) et 
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notamment de PdC12(@CN)2. Ces auteurs avangaient pour la transposition de Cope le processus 

represent8 dans le schema 2, proche de celui propose par nous-m&es dans le cas de la transpo- 

sition d'Oxy-Cope assistee par les sels mercuriques (1) (21 (6) 

R = aryle 

R' = alkyle 

Schema 2 

Nous avons en consequence soumis un certain nombre d'hexadiene-1,5 ols-3 1 a _ 

l'action de quantites catalytiques de dichlorure de palladium bis-benzonitrile dans le tetra- 

hydrofuranne a temperature ambiante. Les resultats de ces reactions, consignes dans le tableau, 

montrent que : 

- Les alcools tertiaires substitues sur le carbone 5 (R1 et R3 # H) sont transform& en les 

c&tones g-ethyleniques correspondantes en quelques heures avec de bans rendements, que ces 

alcools aient une structure lineaire (la, l&, lc) ou cyclique (Id, _ . le) Dans les cas oule - 

substituant R 2 est aussi different de H, la reaction s'avere hautement stereoselective (Id) ou 

stereospecifique cl&, le). La stereoselectivite de la transposition de l'alcool lc est diffi- - 

tile a determiner compte tenu de la complexite de ses spectres de PAN et de ceux de la &tone 

&. La similitude des structures de lb et lc d'une part et le fait que les dew alcools ont ete -- 

prepares par la meme mdthode d'autre part (7) indiquent que les deux isomeres largement majori- 

taires (CPV sur colonne capillaire) de lc et 2c sont les deux isomer-es de configuration de la -- 

double liaison presente dans l'alcool. 

- Diverses autres reactions ont et& effectuees sur l'alcool la qui peut etre transform6 en la - 

&tone 2a en presence de 0,04 equivalent molaire de PdC12(@CN)2 en un temps legerement plus - 

long (5 heures). De meme, la transposition est realisable a temperature ambiante avec ce cata- 

lyseur en utilisant comme solvant le benzene, l'ether ou le dichloromethane. La nature des 

ligands de l'atome de palladium apparait importante : PdC12(CH3CN)2 provoque l'isom&isation a 

temperature ambiante, alors que PdC12(COD) et PdC12, 2LiCl necessitent la temperature de reflux 

du THF pour assister la transformation la -f 2a. Enfin, tant PdC12(P@3)2que l'acetate et le 

benzoate de palladium (II) n'ont provoque aucune reaction a temperature ambiante ou au reflux 

du THF. 

- Comme le montre le cas des alcools lf, lg et &, seuls sont transposes les alcools tertiaires 

substitues sur le carbone 5 (Rl et R3 # H). Les alcools tertiaires If et lo non substitues sur - 

ce carbone conduisent a la formation d'un precipitd qui n'evolue pas,m&me au reflux du THF. 

L'etude detaillee de ce precipitd n'a pas ete entreprise. On peut toutefois raisonnablement 

supposer qu'il s'agit d'un complexe di-n palladium compte tenu du fait qu'il se dissout instan- 

tanement dans le dimethylsulfoxyde et que le spectre RMN de la solution obtenue est identique a 

celui de l'alcool de depart (8). Enfin, aucune transposition n'est observde dans le cas de 

l'alcool secondaire lh substitue sur le carbone 5, que ce soit a temperature ambiante ou au - 

reflux du THF. La mice en jeu de un Qquivalent molaire de PdC12($%N)2 permet d'engager totale- 

ment l'alcool de ddpart mais la reaction ne conduit alors qu'a des produits lourds dont l'analyse 
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TABLEAU 

Alcool 1 _ 

la 
RI= R3= CH 

3 - 
R2= R4Y H 

lbd 

Rl= R3C CH 
3 

- R4= H 

R2=W 

R3= CH 
ldf R4= w 

3 

- 
12 

R ,R =fCH2j4 

R3= CH 

lef R4= H 
3 

- 

R 
12 
.R =fCH2+10 

lff RI= R2= CH3 
- 

R3= R4= H 

RI= R2= R4 = CH 

9 R3= H 
3 

R3= CH 

?I 
3 

R1= R2= R4= H 

emps de 
a 

&action 

3h 

3h 

3h 

24 h 

6h 

10 h 

10 h 

10 h 

Compos6 carbony 

0 2d - 

-CHO 

2h - 

- 

T 
Rdt b 

% 

100 

76 

E purC 

85% 

55% 
E/Zs9' 

65% 

E pur 

0% 

0% 

0% 

a) Toutes les reactions ont Btd effect-u&es dans le THF et 2 temperature ambiante sur 10 
-3 

mole de 1_ en utilisant 0,l equivalent molaire de PdC12(@CNj2. Dans le cas des alcools la 2 &, 

les temps indiques correspondent a la disparition complete de 1 (CCM). 

b) Rendements correspondant ?I des quantites de produits isoles par chromatographie sur colonne 

c) Analyse effect&e par CPV analytique sur deux colonnes capillaires ou(et) par FU4N du 13C. 

d) Un isomere tres majoritaire (>90%) cf note c. 

e) Les composes lc et 2c sont constitues de deux isomeres largement preponddrants en -- 

proportion voisine de 60/40 et qui sont vraisemblablement les deux isomeres de configuration 

de la double liaison (les spectres de RMN ne permettent pas de conclusion nette). 

f) Melanges de diastereoisomeres en proportions variables selon les series. 
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n’a pas ete poussee plus avant. 

Ces resultats montrent done que la transposition d'Oxy-Cope peut etre realisde a 

temperature ambiante en l'assistant par "n complexe de palladium (II). Les divers resultats 

enregistres permettent de proposer la formation premiere d'un complexe di-rrpalladium 5 _ 

Bvoluant vers la &tone 2 par le processus represente sur le schema 3 - - 

- PdC12 

8 PdCl 
2 

R3 6 

-2 _ 

8 PdCl 
2 

- 
Schema 3 

L'evolution de 5 vers 2 serait alors conditionnee par la stabilite de l'interme- _ 

diaire 5, ce qui explique l'influenw nette de la presence du substituant R3 (6). L'impossibi- 

lite d'isoler des produits d&finis lorsque R1 = H ne permet pas de tirer de conclusion sur ce 

cas particulier ; on peut raisonnablement supposer que la transformation 6+7 puisse se produire -- 

et que ce dernier intermediaire polymerise a" lieu d'evoluer vers l'aldehyde 6-ethylenique 2. _ 

NOS travaux actuels tentent de trouver "n complexe du palladium (II) capable eventuellement de 

realiser la transposition quelque soit la substitution de l'alcool de depart. 

(Les auteurs remercient la Societe Phone Poulenc et la DGRST pour le soutien apportd a ce 

travail). 
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