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QUANTITE STOECHIOMETRIQUE ET EN 
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R&m&-Les hexadiene-I.5 ols-3 tertiaires son1 transform&s a temp&ature ambiante en &tones 
d-ethyleniques avec des rendements de 35 a WA dans deux conditions: traitement par un equivalent 
molaire de trifluoroacetate mercurique suivi d’une demercuration par le borohydrure de sodium de 
I’a-mercuro&tone interm&diaire; et traitement par 0.2 equivalent molaire du m&ne se.1 en presence de I 
equivalent molaire de trifluoroa&ate ou de trifluoromethane sulfonate de lithium. Les reactions sent 
hautement stereos&ctives et l&mere E de la &tone est obtenu pour 80 a 95%. les plus forts pourcentages 
&ant observes dans les secondes conditions. 

Abstract-Tertiary I.5hexadien-3-01s are transformed at room temperature into &ethylenic ketones in 
3540% yields under two sets of conditions: treatment with one molar equivalent of mercuric 
trifluoroacetate followed by demercuration of the intermediate z-mercuro ketone with sodium boro- 
hydride; and treatment with 0.2 molar equivalent of the same salt in the presence of one molar equivalent 
of lithium trifluoroacetate or trifluoromethansulfonate. The reactions are highly stereoselective, the E 
isomer of the ketone forming S&95% of the product. The highest selectivity was observed under the 
second conditions. 

La transposition d’oxy-Cope (ou de Cope en- 
ologine) (Schema 1) est une reaction classique des 
hexadiene-I ,5 ols-3 1 depuis sa decouverte par Berson 
et al. en 1964.‘** Elle constitue (i) une possibilitd 
d’extension rapide d’une chaine Iintaire par au moins 
trois carbones si l’on considire que les alcools 1 
r&bent de la condensation d’un organometallique 
allylique sur un aldehyde ou sur une &one 
rx-ethylenique. (ii) une possibiliti d’agrandissement 
de cycles par quatre carbones lorsqu’elle est appli- 
qu&e a un divinyl- 1,2 cyclanol-I, accessible a partir de 
la cyclanone correspondante (voir cidessous) 
(Schema 2). 

tPublication pn?liminaire: N. Bluthe, M. Malacria et J. 
Gore, Tetrahedron Letters 23, 4263 (1982). 

Cette reaction a et& ptimitivement Ctudiee en de- 
tails par Viola ef al.’ qui obtenaient les &ones 
Mthyleniques par chauffage des alcools 1 i des 
temperatures comprises gtneralement entre 300 et 
500”. Ces conditions sidres entrainaient I’existence 
de reactions parasites: transfert (I 5) d’hydrogtne et 
en s&ie cyclique, transposition sigmatropique (I .3) 
(Schema 3) qui limitent le rendement en c&one. De 
plus, la stereoselectivite de la formation de la double 
liaison etait tres limitte. 

L’utilisation en synthese de la transposition 
d’oxy-Cope necessitait done la mise au point pre- 
alable de conditions plus deuces dans le but 
d’augmenter les rendements (en limitant les reactions 
parasites) et la stereostlectivitt. Deux solutions ont 
iti apportees a ce probleme depuis 1975. 

(a) Par Fujita ef aL4 qui rialisent cette trans- 
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formation dans des solvants polaires aprotiques tels 
la N-methylpyrrolidone et le sulfolane a des tem- 
peratures de I’ordre de 160”. Paralltlement, des tra- 
vaux de notre laboratoire ont montre que certains 
alcools insatures comme 2 et 3 pouvaient itre trans- 
posks au reflux du diglymes.6 pour conduire avec de 
bons rendements (70-80”/,) aux &ones correspond- 
antes mais avec un faible degre de stireosklectivite. 

R! 2 R3 R3 

R1 

HO 
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(b) Par Evans et al.’ qui transposent I’alcoolate 
issu du traitement d’un alcool 1 par de I’hydrure de 
potussium soit au reflux du THF, soit a temperature 
ambiante dans le meme solvant en presence 
d’ether-couronnes. Ces conditions ont eti depuis 
assez largement utiliskes, notamment dans des sche- 
mas de syntheses de quelques produits natureis.* 

Ces deux mtthodes, malgre les progrts sensibles 
qu’elles apportent, souffrent de limitations: la tem- 
perature reste tlevte pour la premiere alors que la 
forte basicite du milieu lors de la seconde limite 
I’obtention des &ones et aldthydes fragiles dans ces 
conditions. 

Ce mimoire sera consacre a une nouvelle approche 
de la transposition d’oxy-Cope qui s’avere realisable 
ci tempkrature ambiante lorsqu’on I’assiste par du 
trifluoroadtate mercurique. 

(I) Principe 
Cette nouvelle approche est la resultante de deux 

reactions prkckdemment dtcrites dans la litterature: 
(a) Les hexadienes-I,5 sont transform& en com- 

poses cyclohexaniques lorsqu’ils sont traitis par cer- 
tains electrophiles (Schema 4). 
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Schema 4. 

Par exemple, Julia et al. ont montre que sous 
certaines conditions ces ditnes pouvaient conduire a 
des acktoxy ou a des diacktoxy-1,4 cyclohexanes par 
action de I’acktate mercurique dans I’acide acktique 
suivie ou d’une demercuration par le borohydrure de 

sodium, ou dune solvolyse en presence d’acide 
perchlorique.9 

(b) Le dtveloppement dune charge positive sur le 
carbone 3 d’un cyclohexanol entraine une reaction de 
fragmentation analogue a ce.lle provoqtke par 
I’hydrure de sodium sur les tosyloxy-3 cyclohexanols- 
1.10 

Par exemple, il est impossible de former le diox- 
olanne de la &one 4 sans protection prtalable de la 
fonction alcool: la catalyse acide nkcessaire entraine 
la fragmentation pour conduire intermediairement au 
ckto-aldihyde insaturi 5” (Schema 5). 
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Schema 5. 

Ces faits rendaient vraisemblable I’obtention du 
produit d’oxy-Cope lors du traitement des alcools 1 
par certains reactifs ilectrophiles (Schema 6), 
I’assistance par le groupe hydroxyle entrainant la 
capture preferentielle de I’electrophile par la double 
liaison voisine pour conduire apres cyclisation, a un 
intermkdiaire de type 6 se fragmentant alors en 
fonnant le compose carbonylt 7. L’ensemble de cette 
sequence (cyclisation fragmentation) serait done ana- 
logue a une transposition sigmatropique (3.3)si la 
molecule de XH form&e lots du processus s’avkrait 
capable de reagir sur 7 pour conduire a la c&one 8 tout 
en regedrant le reactif tlectrophile, permettant de 
plus a I’ensemble de la reaction d’ttre catalytique. 

Compte tenu des rtsultats rappelis cidessus con- 
cernant la cyclisation des ditnes I.5 par les sels 
mercuriques, il apparaissait logique de tenter, dans 
un premier temps, d’utiliser ces reactifs en es- 
comptant la protonation de I’a-mercurodtone 7 
Cy = HgX) par la molecule d’acide XH formke pour 
obtenir les composes carbonylb 8 a partir des alcools 
1 a I’aide de quantitks catalytiques de sels mercu- 
riques. 
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(2) PrPparation aks hexadithe-I,5 oh-3 nkessaires ri 
cette Ptude 

L’etude de faction des sels mercuriques sur les 
hexaditne- 1,5 ok-3 a ete metree SW douze alcools de 
substitution diverse: les alcools 9 A 14 ont Cte prepares 
par reaction du magnesien dun halog&nue allylique 
sur les composes carbonyles a Cthyleniques adtquats 
selon des modes op&atoires pre&demment pu- 
bliCs,rrr3 les alcools 15 et 16 ont ete obtenus en 
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utilisant la sequence mise au point par Fujita et aLI vinylmagntsium’s soit successivement du magnbien 
et represent&e darts le Schema 7; les composes de du bromo-2 propene puis du bromure de vinyl- 
depart en sont les prod&s d’alkylation de l’oxyde de magnbium.‘6 
mbityle par un halogenure de prtnyle ou de per- Les alcools obtenus sont pour la plupart des 

Schkma I. 

anyle,t enfin, les alcools 17 a 20 ont n%ultt de la 
reaction sur l’achlorocyclanone correspondante, soit 
de deux equivalents molaires de bromure de 

,_____ 
tCes deux alcools now ont tti obligeamment foumis par 

la Stk RhBne Poulenc. 

15 R_ - 

/r 
I 

16 R- 

melanges des deux diasttreoisomeres difficilement 
separables. En regle genttale, les reactions ont Cte 
etTect&es sur ces melanges, compte term du fait que 
les transpositions d’oxy-Cope d&c&es dans la lit- 
terature ant, dans les quelques cas ttudiis, don& des 
r&hats semblables quel que soit le diasterioisomere 
utilise:f 
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(3) Rkaction des hexadibrols 9 ci 20 avec aks quantitbs 
stoechiomdtriques de sels mercuriques 

Compte term du mkcanisme suppose de la reaction 
(Schema 6) et de resultats prkckdents du laboratoire,6 
I’alcool 9, tertiaire et substitut sur le carbone 5, nous 
est apparu le plus apte a se transposer dans les 
conditions projetks. 

Les premiers essais ont itC effectuks en utilisant 
I’actQate mercurique comme agent electrophile et en 
se placant dans le THF ou le diglyme anhydre pour 
favoriser une complexation du mercure par 
I’hydroxyle. ” Dans ces conditions, I’alcool 9 est 
recupkre inchange si la reaction est men&z a 25” alors 
que le reflux conduit a une intense polymerisation. 

Par contre, en milieu plus polaire (AcOH) l’alcool 
9 est rapidement engage a tempkrature ambiante en 
utilisant un equivalent molaire d’adtate mercurique: 
la &one 21, produit d’une transposition d’oxy-Cope 
classique, est alors obtenue avec un rendement voisin 
de IO%. Elle est accompagnie de composes or- 
ganomercuriques dont la reduction par NaBH, con- 
duit a un melange, d’oi a pu &tre isole le produit 22n. 

u A* 
HO 4 

i ax-El 

21 - 22 - b X=aqOAc 

Ce produit 22n doit 2tre issu de la reduction de 
I’organomtrcurique 22b; la presence de ce demier 
semble indiquer qu’un intermkdiaire de type 6 a pu 
etre piege par le solvant. 

Ce point entrainait la nkcessitC d’opkrer en milieu 
apolaire, et done d’utiliser un sel mercurique plus 
Clectrophile. Le. chlorure mercurique donnant des 
resultats voisins de ceux de I’acttate, notre choix s’est 
porte sur le trifluoroacktate, plus Clectrophile que les 
deux sels prkckdents’* et de plus, soluble dans de 
nombreux solvants organiques.19 Le traitement de 
l’alcool 9 dans le chlorure de mbhyltne a 20” par 1 
equivalent molaire de trifluoroacktate mercurique se 
traduit par la formation de 40% de la &one 21 
(temps de reaction: 20 mn). Elle est accompagnke du 
“dim&e” 23 et du c&o1 24 (melanges de di- 
astereoisomires) cependant que du mercure prkcipite 
du milieu reactionnel. 

2:, z!! 

Ces premiers resultats montrent la validite de 
I’approche en k-ifiant que la sequence cyclisation + 
fragmentation reprksenttk dans le Schema 6 est sus- 
ceptible de conduire a I’a-mercurocktone 7 puis, par 
protonation a la &one 21. Toutefois, cette pro- 
tonation apparait lente, ce qui provoque des reactions 
secondaires: duplication de l’organomercurique 7 
(X = HgOCOCF,) pour conduire d 23 ou reaction de 
7 avec la c&one 21 produisant le dtol 24. De plus, 
ces reactions entrainent la formation de mercure 
mitallique, ce qui interdit I’utilisation de quantitb 

catalytiques de sel pour realiser la transformation 
9421. Les tentatives pour acceltrer la protonation en 
se placant en milieu acide (reaction en presence de 
quelques equivalents molaires d’acide trifluoro- 
adtique ou trifluoromethanesulfonique) se sont aver- 
&es vaines: on assiste alors a une polynkisation 
intense due probablement a une deshydratation pre- 
alable de I’alcool 9 en triene conjugtk tris fragile en 
milieu acide. 

Le suivi de la reaction en chromatographie en 
couche mince montre une disparition de l’alcool9 en 
quelques minutes a 20”. La transformation 9+7 
(X = HgOCOCF,) serait done suffisamment rapide 
pour que I’alcool9 soit totalement engage avant que 
I’a-mercurocktone evolue vers les produits 21, 23 et 
24. Cette hypothtse a ttt conftrmee: le traitement du 
milieu reactionnel par un equivalent molaire de boro- 
hydrure de sodium sitot la disparition de 9 permet 
d’obtenir la &one 21 avec un rendement de 75% 
aprts purification. 

Les autres hexadienols ont done ttC soumis aux 
memes conditions (traitement par un equivalent mo- 
laire de (CF$XO),Hg, puis reduction au boro- 
hydrure de sodium). Les rksultats de ces reactions 
sont consignks dans le tableau. On peut constater que 
le “produit d’oxy-Cope” eat obtenu dans d’assez 
nombreux cas mais que les rendements dependent 
notablement des substituants. Les conditions sont 
inopkrantes pour les alcools secondaires 12 et 13 qui, 
bien que rapidement consommb, conduisent unique- 
ment a des produits de polymerisation.m 11 en est de 
mCme a temperature ambiante ou a 0” pour les 
alcools 15 et 16 comportant sur le carbone 4 une 
chaine insaturee prenyle ou geranyle. Dune man&e 
surprenante, I’alcool 16 est transforme avec un ren- 
dement de 20% en la &one 25 (melange d’isomeres 
de configuration des doubles liaisons) lorsque la 
reaction est effectuke a reflux dans le melange eau- 
THF. Ce fait pourrait montrer que I’a-mercuro- 
&one 7 serait form&z mais elle holuerait rapidement 
si elle n’est pas protonke. 

25 - 

Enfin, il convient de noter que la transposition des 
hexadiine-1,5 ols-3 dans ces conditions s’avtre net- 
tement sterkosklective. Les analyses par chro- 
matographie gazeuse et par RMN du carbone I3 ont 
montri que les &ones issues de la transposition des 
alcools 10, 11 et 17 Ctaient des melanges des isomeres 
Z et E dans lesquels un des isomeres Ctait largement 
preponderant. Dans tous les cas, la structure E a ete 
attribuke a ce demier compte tenu de la presence dans 
son spectre infrarouge d’une bande intense vers 
985cn-‘, I’isomire minoritaire presentant pour sa 
part, lorsqu’il a pu Stre isole, une bande vers 
7OOcm ‘. 

Enfin, il faut signaler que la reaction du 
trifluoroacktate mercurique sur I’alcool 17 conduit a 
une seconde c&one 26 en petites quantites (7%). La 
structure de cette c&one, form&z vraisemblablement 
par le mkcanisme donn6 dans le Schema 8, a ite 
verifie par comparaison de ses spectres avec ceux 
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prbckdemment dhits pour le meme composk2’ Cette 
rkaction sera itudike ukieurement plus en dttail. 

(4) Rkaction des hexadiknols 9 d 20 avec ah quantitb 
catalytiques de tr@4oroacPtate mercurique 

La transposition d’oxy-Cope peut done &tre real- 
is& a temperature ambiante en soumettant les 
hexaditne-I,5 ok-3 a l’action d’un equivalent molkc- 
ulaire de trifluoroadtate mercurique. Toutefois, 
I’sr-mercurocktone intermkdiaire n’tvolue qu’en faible 
partie vers la c&one d&sir&. par protonation de la 
liaison carbone-mercure; les reactions parasites ob- 
se&es (formation de 23 et 24) limitent les ren- 
dements, interdisent a la reaction d%tre catalytique 
en se1 mercurique et obligent a un traitement par le 
borohydrure de sodium pour obtenir les &ones 
G-kthyltniques avec un rendement acceptable. 

11 est connu depuis les travaux de House et aL” que 
le traitement dun ether d’knol silylt par un se1 
mercurique conduit a une a-mercurktone qui est 
stable et qui ne montre aucune tendance a 
s’isomeriser en enolate mercurique. Le traitement de 
ces z-mercurocktones par le chlorure d’acktyle con- 
duit alors exclusivement a un acetate d’enol par le 
mkcanisme reprisente dans le Schema 9. 

- &&OLi 

+ CP3cxpX 

c Hz0 

Schtma 10. 

mercurique en p&ewe de 1 &uivalent molaire d’un 
des a&x sels prPcit&. Les rksultats sent contenus 
dans le tableau. IIs vtrifient l’hypothtse faite cidessus 
puisque dans d’assez nombreux cas les c&ones 
6Cthyliniques attendues sont form&s B partir des 
alcools ditniques tertiaires avec de bons rendements 
dans des temps relativement courts et $ tempdrature 
ambiante. En r6gle gknerale, le rendement est au 
moins egal a celui observe avec des quantites sto- 
echiomttriques et il est parfois largement supkieur: 
par exemple, l’alcool 15 est transform& avec un 

Schema 9. 

On a done effectue la reaction du trifluoroacktate 
mercurique sur les hexaditnols en ptisence de sels de 
lithium en escomptant que ces demiers pennettraient 
d’isomtriser I’a-mercurc&tone 7 en Cnolate de lith- 
ium tout en reformant le trifluoroacktate mercurique 
qui pourrait alon &tre utilisk en quantitks catalytiques 
(Schema IO). 

La nkessite d’opkrer la transposition a I’aide d’un 
se1 mercurique tr&s blectrophile entrainait celle 
d’opkrer avec un se1 de lithium lui meme tres Clectro- 
phile: trifluoroacktate ou trifluoromethane sulfonate 
(triflate) de lithium. 

Divers hexadiene- 1.5 ok-3 ont, en consequence, ttk 
trait&s par 0.2 t+valent molaire de trl@4oroacitate 

rendement de 60% en la c&one 27 a l’aide de 0.2 
equivalent de trifluoroadtate mercurique et un kquiv- 
alent de Mate de lithium alors que I’utilisation de 
quantitb molaires de sel mercurique ne conduit qu’a 
10% de la m&me &one. 

27 - 

De surcroit, les reactions s’avtrent nettement plus 
stereoselectives puisque dans la plupart des cas la ce- 
tone est obtenue pour 95% sous la configuration E. 
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Enfin, la vitesse de la transformation a- 
mercuro&tone+inolate de lithium influence log- 
iquement les rendements: sauf dans le cas de I’alcool 
9, I’utilisation du triflate de lithium donne des rtac- 
tions plus rapides et des meilleurs rendements que 
celle du trifluoroadtate. Ceci est la consequence de la 
plus grande tlectrophilie du premier sel qui acceltre 
la reaction d’echange mercure-lithium, rtgenerant en 
cela plus rapidement le sel mercurique et limitant les 
reactions parasites de I’z-mercurocktone (voir 
Schema 10). 

De m&me, l’utilisation de quantites catalytiques de 
se1 de lithium conduit a de moins bons rendements en 
compose carbonyle. On pouvait escompter une telle 
action catalytique au vu du fait que la formation de 
I’a-mercurocktone s’accompagne de celle d’une mok- 
cule d’acide trifluoroacktique capable ensuite de pro- 
toner I’enolate de lithium en regentrant un equivalent 
de trifluoroadtate de lithium (voir Schema 10). 

La trop faible concentration de ce demier se1 dans 
le milieu reactionnel ralentit toutefois notablement 
l’ensemble du processus, rendant la reaction moins 
propre et faisant en consequence chuter le rendement 
en composk carbonyk Ainsi, le traitement de l’alcool 
9 par 0.2 equivalent de trifluoroadtate mercurique et 
0.2 equivalent de trifluoroacktate de lithium ne con- 
duit plus qu’a 56% de la &one 21 souillee de 16% du 
cetol 24, I’alcool n’itant totalement engage qu’aprts 
7h. 

Enfin, il convient de noter que ces conditions sont 
inopkrantes dans le cas des alcools dieniques second- 
aims I2 et 13 qui sont en grande partie rkcupkres 
apres traitement quelques heures a temperature ambi- 
ante par 0.2 equivalent molaire de trifluoroacktate 
mercurique et 1 equivalent molaire de triflate de 
lithium. Dans le cas de l’alcool 13, I’utilisation du 
triflate mercurique (prepare par reaction de I’acide 
trithtoromtthane sulfonique sur I’oxyde mercurique) 
n’a pas davantage permis la realisation de la trans- 
position recherchke. 

CONCLUSION 

L’ensemble de cette etude a permis de montrer que 
la transplosition d’oxy-Cope des hexadiene-1,5 01~3 
peut c?tre rPaltit!e ci temptkature ambiante par un 
processus de cyclisation suivie de fragmentation en 
utilisant, soit des quantitts stoechiometriques de 
trifluoroadtate mercurique, soit l’association de 
quantites catalytiques (20%) de ce se1 et de quantitts 
stoechiomitriques de trifluoroacktate ou de triflate de 
lithium. 

Le second pro&de donne en general de meilleurs 
rendements et il est plus stereosklectif. II est done 
comp&itif avec les mtthode d’Evans et af.,‘.* et de 
Fujita et aL4 II pos&de malgre tout sur cette demitre 
le d&vantage de n’etre applicable ni aux alcools 
secondaire, ni aux yne -1 ene-5 ols-3 28 qui, en 
presence de sels mercuriques, ont conduit a des 

melanges de produits dont la &one recherchke 29 est 
totalement absente. Nos travaux actuels consistent en 
la recherche d’un agent tlectrophile capable de rtal- 
iser cette transformation 28+29 dans de bonnes 
conditions. 

PARTIE RXPERlhlENTALE 

Les spectres IR ont et& enregistrea sur un appareil 
Perkin-Elmer modele 257 ou 297 en film sur pastillc NaCI. 
Les spectres de RMN-‘H ont et& enregistres sur un appareil 
Bruker CW80 (solvant CDCI,, reiZrence inteme TMS) ou 
WH360 (solvant CDCI,, reference. inteme HMDS).Les spec- 
tres de masse on1 ete realises sur un spectrographe 
VARIAN MAT-CHS (energie d’ionisation: 70 eV). 

Les rendements ont tte calculb en produits isolts aprb 
purification sur colonne de silice (Merck no. 7734) ou 
d’alumine (Merck no. 1077). 

I. Pkparation des hexaa%ne-I,5 ok-3 
Ces alcools ont Cti prepares selon des methodes pre- 

Gdemment publiees. Leurs spectres se sont aver&s identi- 
ques a ceux d&its dans la litterature. 

Alcool n” Prepare selon 
Ref. de description 

des spectres 

9 Ref. 12 Ref. 23 
10 
11 
12 
13 
14 
IS 
16 
17 

Ref. 12 et 13 Ref. 23 
Ref. 12 et 13 . _* 
Ref. 12 Ref. 23 
Ref. 12 et 13 _* 
Ref. I3 _+ 
Ref. 14 Ref. 4a 
Ref. 14 Ref. 4d 

Ref. 24 
18 
19 Ref. 15 et 16 Ref. ISa 

Ref. 16 
20 _* 

*A notre connaissance ces alcools n’ont pas et& d&-its 
dans la litttrature. 

Alcool 11 IR (cm-‘): 3420, 3080, 3030, 1640, 1100, 980, 
920. RMN (CDCl,, 6 en ppm): 0.99 (d pert., 3H, J = 7 Hz); 
1.22 (s pert., 3H); 1.651.78 (m, 3H); 2.c2.43 (m, IH); 
4.95.18 (m, 2H); 5.56 (m, 3H). 

Alcool 13 IR (cm-‘): 3380, 3080, 3020, 1650, 1125, 995, 
925,895. RMN (CDCI,, 6 en ppm): I .7a (s, 3H); 2.24 (d, 2H, 
J = 7Hz); 4.14.4 (m, IH); 4.75-5.42 (m, 4H); 5.91 
(dxdxd, lH,J=IgHz, lOHzet6Hz). 

AkOOl I4 IR (cm-‘): 3420, 3080, 3020, 1650, Sg5, 740. 
RMN (CDCl,, 6 en prim): 14-l .67 (m, 4H); I .67-2 (m, 2H); 
1.77 (s; 3H); -2.16 (s; 2H); 4.5-4.9 -(m, 2H); 5.63 (m. 2H). 

Alcool 20 IR (cn- 1): 3560.3090.3070.3010. 1635. 1000. 
920, 900. RMN‘(CDC&, 6 en ppmj: 1.4O’(M, 20H); i.70 (s; 
3H); 2.35-2.75 (m. IH); 4.85-5.35 (m. 4H); 6.05 (d x d, lH, 
J = 17 Hz et 10 Hz). 

II. Prdporation C&S c&tones 6-ithyl~%~iques 
1. Modes op&afoires types. (a) Reaction efkctuke en 

presence de quantitt stoechiometrique de trifluoro- 
acetate mercurique. 

On maintient a une temperature voisine de 20” sous 
atmosphere inerte un melange de 0. I26 g (1 O- 3 mole) de 9 et 
de 0.427 g de trifluoroacktate de mercure dans 7.5 ml de 
chlorure de mtthyltne anhydre. Aprks 10 min de reaction on 
ajoute au melange 0.67 ml dune solution 0.375 M de boro- 
hydrure de sodium dans la soude 3M. Le melange rkaac- 
tionnel est extrait par trois fois 25ml de chlorure de 
mtthyline et rinck a I’eau permuted jusqu’a neutralitt. Aprks 
skchage sur sulfate de sodium et purification sur une colonne 
de silk (kluant Et,0 30”/,-EP) on obtient 0.095g de 21 
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Alcool de cetone 

depart obtenua 

9 21 

Reactions R&LCt_lO”S 

staechior&riques Cata1ytiques 

t* 
min rat** E/Z XLi t= sat=* E/Z 

3 755 CF3C02 3h 90% 

CF3%3 
12mLn 50% 

lo &+Y 2O 62' 4 ;::Y: 2;; ::I 20 

Ir Ok4 25 5o' 4 

lj L7 90 lo\ CF3C02 60h(40°) 40% 

CF3s03 30min 60% 

II. (T 120 50% 4 '=3c02 48h 47% 20 

CF3S03 24h 0 

Is @ 

1 15a CF3C02 4I3h 0 

,&& 

CF3S03 45mi" 0 

19 18 7Ot 2,s CF3s03 20min 80% 20 

x temps necessaire pour que l'alcool soit totA1ement engage. (L'avancament de la r&&ion 

est suivi Par CM). Sauf indication contraire, toutes lss r6actio"s ont 6th effectuees 

d tcmpPtature ambiante. 

xx Prodults isoles par chromatographie. 

*X* llrl sel;l isomGre detect,? en cpv (Colonne capillaire B" Silice fondue -25m- Phase FFAP). 

(les a:cools 12, 11. et 16 

des condltlons utilise~,. 

"'ant conduit aux .&tines ou aldehydes attendus dans d"C""e 

(rendement 75%) dont Its carackistiques sont identiques B 
wiles d&rites dans la littkature.8’ 

(b) R&action effect&e en prknce de quantitk catalytique 
de tritluoroadtate mercurique. 

On maintient ii une tempkature voisine de 20’ sous 
atmosphkre inerte un mClange de 0.630 g (5. IO-’ mole) de 9, 
de 0.600 g (5.10 ‘mole) de trifluoroacktate de lithium de 
0.427 g (IO -’ mole) de trifluoroadtate mercurique dans 
70 ml de chlorure de mtthyltne anhydre. Aprb 3 h de 
r&action, le melange rkactionnel est law? par 3 fois 25ml 
d’une solution aqueuse saturke de bicarbonate de sodium. 
Aprk skchage de la phase organique sur sulfate de mag- 
nesium et purification sur colonne de silk on obtient 
0.567 g de 21 (rendement 90%). 

2. Descripfion des c&ones 6-hthylb~iques. Les cara- 
ctkistiques des &tones suivantes sont conformes g celles 
d&rites dans la littkature: 25, 26, 43, 4d, 24, 15a. 

A notre connaissance, les &tones cidessous n’ont pas kte 
encore dkrites. Mithyl-4 c&&e-6 one-2. IR (cn-I): 3010, 
1720, 1170, 975; RMN (6 en ppm): 0.97 (d, 3H, J = 7 Hz); 
1.65 (dd, 3H. J = 5 Hz et 2 Hz); 1.7-1.95 (m. 3H); 2.07 (s, 
3H); 2.30 (m, 2H); 5.2-5.5 (m, 2H). Mlthyl-5 cyclodkkne-5 

one. IR (cm-‘): 2980, 1710; RMN (6 en ppm): 1.47 (s, 3H); 
1.55-2.15(m, IOH);2.14-2.63(m.4H); 5.2(t, IH,J = 7Hz). 
Mkthyl-5 cyclohexadecene-5 one. IR (cn-I): 3060, 1710; 
RMN (6 en ppm): 1.13-1.36 (m, l2H); 1.49 (s, 3H); 
1.52--1.69 (m. 6H); 1.952.03 (m, 4H); 2.24-2.42 (m, 4H); 
5.03 (1. IH, J = 7 Hz). 

3. Aulres prod&s isol& DimCthyl-2,9 diacktyl-5.6 
dkadiGne-I,9 23. IR (cm-‘): 3080, 1720, 1655, 920; RMN 
(6 en ppm) 1.62.0 (m, 8H); 1.66 (s, 6H); 2.0 (s, 6H); 2.3 (q, 
2H, J = 7 Hz); 4.8 (s.e., 4H). Masse: 250 M + (I 5%). 232 (I), 
192 (3). 162 (15). 147 (42), I25 (84), I08 (58). 93 (42), 71 
(100). Ttimkthyl-2.6.9 adtyl-5 dkadikne-1.9 01-6 24. IR 
(cm-‘): 3400,3080, 1715, 1655, I1 IO, 920. RMN (6 en ppm): 
1.25 (s. pert., 3H); 1.5-2.00 (m, IOH); 1.70 (s, 6H); 2.05 (s, 
3H); 2.25 (t. IH, J = 7 Hz); 4.95 (se., 4H). Masse: 162 (2%). 
147 (4). 126 (16). 108 (44). 93 (27). 71 (100). 
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