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TRANSPOSITION D'OXY-COPE D'HEXENE-5 YNE-1 OLS-3 

ASSISTEE PAR LE TRIFLATE D'ARGENT 

Norbert BLUTIIE, Max MALACRIA et Jacques GORE. 

Laboratoire de Chimie Organique 1, ERA 611 du CNRS, Universite Claude Bernard Lyon 1, 
E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cddex, France. 

Summary. The entitled alcohols are smoothly converted to a&-diethylenic ketones by treatment 
with one molar equivalent of silver trifluorosulfonate in THF-H20 at 20 to 60". The yield of 
the transposition is excellent but a loss of the unstable ketones is observed during the 
purification. 

La transposition d'Oxy-Cope de certains hex&e-5 yne-1 ols-3 1 en &tones ab-diethy- _ 

leniques 2 est une reaction utilisable en synthese de divers produits naturels et notamment _ 

des vitamines A et E, du B-carotene et du squalane (1). Elle peut etre realisee par chauffage 

en phase vapeur ( ~350") (2) ou mieux, au reflux ( %160") d'un solvant polaire aprotique tel 

que la N-methyl pyrrolidone (3). Bien que ces dernieres conditions ameliorent nettement le 

rendement global, elles n'evitent pas certaines reactions parasites (transferts 1,5 d'hydro- 

gene, isomerisation en &tone ay-diethylenique). 
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ols-3 3 etait realisable _ 

2 _ 3 - 

travaux ont montre que la transposition d'Oxy-Cope des hexadiene-1,5 

a temperature ambiante en l'assistant par un se1 electrophile capa- 

ble de provoquer deux reactions successives : i) une cyclisation du systeme dienique et ii) 

une fragmentation de l'eventuelle entite carbocationnique 4 en c&tone 5, ulterieurement trans- _ 

formable en &tone 6-ethylenique 6. - 
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Trois conditions s'etaient montrees efficaces : 1) traitement de 3 par un Bquiva- _ 

lent molaire de trifluoroacetate mercurique suivi d'une reduction par BH4Na (4) (5) ; 2) 

traitement simultane par 0,2 equivalent du m&e reactif et 1 equivalent de triflate ou de 

trifluoroacetate de lithium (5) et 3) traitement par 0,04 equivalent du complexe PdCl,(@ZN)2 

(6). Malheureusement, aucune de ces conditions n'avait autorise la transformation l-2. 

La capacite des ions Ag+ de se complexer avec une triple liaison est bien connue et 

a ete utilisee en synthese. On peut titer par exemple la preparation d'esters d'enols par 

addition d'un acide carboxylique a un alcyne assistee par un se1 d'argent (7), la preparation 

d'oxazolines par cyclisation d'acylaminoacetylenes en presence de nitrate d'argent (8), ou 

encore l'isomerisation d'esters propargyliques en esters alleniques catalysee par divers sels 

d'argent (9). Toutes ces reactions peuvent Btre consider&es comme des attaques nucleophiles 

sur un complexe triple liaison-cation metallique. Ceci nous a amen& a Waiter divers alcools 

1 par un se1 d'argent pour tenter de realiser leur transformation en dienones 2 selon le _ 

processus suivant : 

A.gf Ag Ag 

Une etude systematique men&e principalement sur l'alcool lc a montre que : 

dr le traitement par 0,l equivalent de N03Ag dans l'acetone a 20' ne conduit a 

mation appreciable. Par contre, un contact de 8h a 40" donne 15% de la &tone 

55% d'alcool de depart et de produits lourds. 

aucune transfor- 

2c a cdte de 

X l'utilisation dans le meme solvant de 0,l equivalent de triflate d'argent permet apres 14h 

a 200 d'obtenir 24% de &tone a c8te de 70% d'alcool lc. Ce resultat n'est pas ameliore par - 

une elevation de la temperature et par l'emploi d'une quantite stoechiometrique de se1 : 

l'alcool est alors totalement engage en 5h mais le rendement en cetone est infime a cause de 

sa degradation dans le milieu reactionnel. 

X la presence d'eau dans le milieu ralentit la reaction mais accroit le rendement en &tone. 

Le chauffage, vers 40' pendant 10h en presence de 0,l equivalent de triflate d'argent permet 

d'obtenir un rendement en &tone voisin de 25% mais l'alcool lc n'est engage que pour 30 a 

40%. 

k aucune de ces conditions ne montre une action catalytique nette du se1 d'argent a cause de 

la formation progressive d'argent metallique. 

zk l'utilisation de quantites stoechiometriques de tetrafluoroborate,de carbonate et de 

fluorure d'argent ne provoque pas la transposition. Avec ce dernier sel, la seule reaction 

observee est parfois une retroethynylation de l'alcool 1. _ 

Compte tenu de ces donnees, les alcools la-f ont ete trait&s par un equivalent 

molaire de triflate d'argent dans le melange THF-eau (3:l) a des temperatures variant de 20" 

a 60" permettant dans chaque cas d'avoir une vitesse de reaction convenable et une 



2875 

Tableau 
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L'avancement de la reaction est suivi par CC#. 
Les temps indiquGs correspondent ?I la disparition de 1. - 

Rendement en produit isole aprPs purification sur colonne de silice. Reactions effect&es 
sur 10-3 mole. 

La c&tone est accompagnQe de 12% d'alcool de depart. 

PrBpare selon (2a) par r&ction du magnesien du chlorure de methallyle sur le compose 
carbony a-ac&yl&ique correspondant. 

PrBparG par ethynylation du compose carbony D-ethylgnique correspondant selon (3a) pour 
&, (3a) et r3b) pour le. conme pr&~demment signal6 lc et Id sont constituees d'un seul 
diastereoison+re. 

PrBparG par alkylation (NH2Li, ICH3) de Ic. 

Reaction effectuse dans un mGlange THF-H20 (5:l). 
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degradation reduite de la &tone form&. Les resultats de ces differentes r&actions sont 

contenus dans le tableau. On peut noter que : 

- ces conditions permettent la transposition d'un large &entail d'alcools 1. En particulier, 

l'alcool la constitue le premier exemple d'alcool secondaire converti en aldehyde par assis- 

tance electrophile d'un se1 mdtallique ; 

- les rendements en produits isoles restent moyens a cause de l'instabilite des c&tones obte- 

nues qui se degradent tant par distillation que durant les chromatographies sur colonne d'alu- 

mine ou de silice. Par contre, l'hydrogenation du brut provenant du rearrangement de l'alcool 

lc a conduit a la cetone 7 avec un rendement de 80%, - ce qui montre que la transposition d'Oxy- - 

Cope s'effectue pour sa part avec un excellent rendement. 

7 _ 8 _ 

- l'alcool Ig ne conduit pas a la c&tone attendue. Dans les conditions utilisees, il est 

transform6 en un melange complexedeproduits d'ou seul a pu Qtre isole et caracterise 

l'hydrocarbure 8 (15%) ; _ 
- enfin, les spectres RMN des c&tones obtenues montrent que la double liaison conjuguee au 

carbonyle a toujours la configuration E (J%lGHz). Le produit de reaction est unique dans les 

deux premiers cas ; dans les autres, il est constitue tres majoritairement d'un isomere auquel 

la configuration EE a ete attribuee compte tenu des resultats enregistres lors de la transpo- 

sition des hexadienes-1,s ols-3 2 (4) (5)(6). 

En conclusion, ce travail aura de nouveau montre que l'assistance par un se1 elec- 

trophile permet de realiser des transpositions d'Oxy-Cope dans des conditions particulierement 

deuces qui, en Bvitant les reactions secondaires precedemment signalbes, permettent d'obtenir 

des cetones as-diethyleniques pures avec des rendements satisfaisants. 

(Les auteurs remercient la Societe RhBne Poulenc Recherche et la DGRST pour le 

soutien apporte a ce travail). 
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