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Résumé—Les hexadiéne-1,5 ols-3 tertiaires sont transformés a température ambiante en cétones
é-éthyléniques avec des rendements de 35 a 90% dans deux conditions: traitement par un équivalent
molaire de trifluoroacétate mercurique suivi d’'une démercuration par le borohydrure de sodium de
I'e-mercuro-cétone intermédiaire; et traitement par 0.2 équivalent molaire du méme sel en présence de 1
équivalent molaire de trifluoroacétate ou de trifluorométhane sulfonate de lithium. Les réactions sont
hautement stéréosélectives et I'isomére E de la cétone est obtenu pour 80 a 95%, les plus forts pourcentages
étant observés dans les secondes conditions.

Abstract—Tertiary 1,5-hexadien-3-ols are transformed at room temperature into d-ethylenic ketones in
35-90%, yields under two sets of conditions: treatment with one molar equivalent of mercuric
trifluoroacetate followed by demercuration of the intermediate x-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 trifluorométhansulfonate. The reactions are highly stereoselective, the E
isomer of the ketone forming 80-95Y; of the product. The highest selectivity was observed under the

second conditions.

La transposition d’oxy-Cope (ou de Cope én-
ologéne) (Schéma 1) est une réaction classique des
hexadiéne-1,5 ols-3 1 depuis sa découverte par Berson
et al. en 1964.'? Elle constitue (i) une possibilité
d’extension rapide d’une chaine linéaire par au moins
trois carbones si I'on considére que les alcools 1
résultent de la condensation d’un organométallique
allylique sur un aldéhyde ou sur une cétone
a-€thylénique. (i) une possibilité d’agrandissement
de cycles par quatre carbones lorsqu’elle est appli-
quée a un divinyl-1,2 cyclanol-1, accessible a partir de
la cyclanone correspondante (voir ci-dessous)
(Schéma 2).

tPublication préliminaire: N. Bluthe, M. Malacria et J.
Gore, Tetrahedron Letters 23, 4263 (1982).
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Cette réaction a été primitivement étudiée en dé-
tails par Viola er al’ qui obtenaient les cétones
d-éthyléniques par chauffage des alcools 1 4 des
températures comprises généralement entre 300 et
500°. Ces conditions sévéres entrainaient I’existence
de réactions parasites: transfert (1.5) d’hydrogéne et
en série cyclique, transposition sigmatropique (1.3)
(Schéma 3) qui limitent le rendement en cétone. De
plus, la stéréosélectivité de la formation de la double
liaison était trés limitée.

L'utilisation en synthése de la transposition
d’oxy-Cope nécessitait donc la mise au point pré-
alable de conditions plus douces dans le but
d’augmenter les rendements (en limitant les réactions
parasites) et la stéréosélectivité. Deux solutions ont
été apportées a ce probléme depuis 1975.

(a) Par Fujita er al® qui réalisent cette trans-
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Schéma 3.

formation dans des solvants polaires aprotiques tels
la N-methylpyrrolidone et le sulfolane a des tem-
pératures de I'ordre de 160°. Parallélement, des tra-
vaux de notre laboratoire ont montré que certains
alcools insaturés comme 2 et 3 pouvaient étre trans-
posés au reflux du diglyme*¢ pour conduire avec de
bons rendements (70-80°%/) aux cétones correspond-
antes mais avec un faible degré de stéreosélectivité.

I~
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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
potassium soit au reflux du THF, soit a température
ambiante dans le méme solvant en présence
d’éther-couronnes. Ces conditions ont été depuis
assez largement utilisées, notamment dans des sché-
mas de synthéses de quelques produits naturels.®

Ces deux méthodes, malgré les progrés sensibles
qu’elles apportent, souffrent de limitations: la tem-
pérature reste élevée pour la premiére alors que la
forte basicit¢é du milieu lors de la seconde limite
I’obtention des cétones et aldéhydes fragiles dans ces
conditions.

Ce mémoire sera consacré a une nouvelle approche
de la transposition d’oxy-Cope qui s’avére réalisable
a température ambiante lorsqu'on I’assiste par du
trifluoroacétate mercurique.

(1) Principe
Cette nouvelle approche est la résultante de deux
réactions précédemment décrites dans la littérature:
(a) Les hexadiénes-1,5 sont transformés en com-
posés cyclohexaniques lorsqu'ils sont traités par cer-
tains électrophiles (Schéma 4).
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Schéma 4.

Par exemple, Julia er al. ont montré que sous
certaines conditions ces diénes pouvaient conduire &
des acétoxy ou a des diacétoxy-1,4 cyclohexanes par
action de I’acétate mercurique dans I'acide acétique
suivie ou d’une démercuration par le borohydrure de

sodium, ou d’une solvolyse en présence d’acide
perchlorique.’

(b) Le développement d’une charge positive sur le
carbone 3 d’un cyclohexanol entraine une réaction de
fragmentation analogue a celle provoquée par
I‘l}grdrure de sodium sur les tosyloxy-3 cyclohexanols-
1.

Par exemple, il est impossible de former le diox-
olanne de la cétone 4 sans protection préalable de la
fonction alcool: la catalyse acide nécessaire entraine
la fragmentation pour conduire intermédiairement au
céto-aldéhyde insaturé §'"' (Schéma 5).
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Ces faits rendaient vraisemblable I'obtention du
produit d’oxy-Cope lors du traitement des alcools 1
par certains réactifs électrophiles (Schéma 6),
I’assistance par le groupe hydroxyle entrainant la
capture préférentielle de I’électrophile par la double
liaison voisine pour conduire aprés cyclisation, & un
intermédiaire de type 6 se fragmentant alors en
formant le composé carbonylé 7. L’ensemble de cette
séquence (cyclisation fragmentation) serait donc ana-
logue a une transposition sigmatropique (3.3)si la
molécule de XH formée lors du processus s’avérait
capable de réagir sur 7 pour conduire a la cétone 8 tout
en régénérant le réactif électrophile, permettant de
plus a I'ensemble de la réaction d'étre catalytique.

Compte tenu des résultats rappelés ci-dessus con-
cernant la cyclisation des diénes 1.5 par les sels
mercuriques, il apparaissait logique de tenter, dans
un premier temps, d’utiliser ces réactifs en es-
comptant la protonation de I’a-mercurocétone 7
(Y = HgX) par la molécule d’acide XH formée pour
obtenir les composés carbonylés 8 a partir des alcools
1 a l'aide de quantités catalytiques de sels mercu-
riques.
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Schéma 6.

(2) Préparation des hexadiéne-1,5 ols-3 nécessaires a

cette étude n R
L’étude de Il'action des sels mercuriques sur les R
hexadiéne-1,5 ols-3 a été menée sur douze alcools de 1 4 b
substitution diverse: les alcools 9 14 ont été préparés | ,.”) | s 4 CHy
par réaction du magnésien d’un halogénure allylique ¢n P> 13 10 H
sur les composés carbonylés a-éthyléniques adéquats 20 10 cH,
selon des modes opératoires précédemment pu- Ho
bliés,'>? les alcools 15 et 16 ont été obtenus en
~ r! r? &’ g
Q!
2 9 H cH, H cH,
3 10 cH, cH, H H
HO 11 CH, CH, CH,
12 CH H H
2213 = 3
13 H H H CH,

utilisant la séquence mise au point par Fujita et al."
et représentée dans le Schéma 7; les composés de
départ en sont les produits d’alkylation de I'oxyde de
mésityle par un halogénure de prényle ou de gér-

£t

Schéma 7.

anyle,t enfin, les alcools 17 a 20 ont résulté de la
réaction sur 'achlorocyclanone correspondante, soit
de deux équivalents molaires de bromure de

+Ces deux alcools nous ont été obligeamment fournis par
la Stée Rhone Poulenc.

1) Hc= Cc R

2) H,

vinylmagnésium' soit successivement du magnésien
du bromo-2 propéne puis du bromure de vinyl-
magnésium.'¢

Les alcools obtenus sont pour la plupart des

mélanges des deux diastéréoisomeres difficilement
séparables. En régle générale, les réactions ont été
effectuées sur ces mélanges, compte tenu du fait que
les transpositions d’oxy-Cope décrites dans la lit-
térature ont, dans les quelques cas €tudiés, donné des
résultats semblables quel que soit le diastéréoisomére
utilisé.¥
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(3) Réaction des hexadiénols 9 a 20 avec des quantités
stoechiométriques de sels mercuriques

Compte tenu du mécanisme supposé de la réaction
(Schéma 6) et de résultats précédents du laboratoire,®
I’alcool 9, tertiaire et substitué sur le carbone 5, nous
est apparu le plus apte a se transposer dans les
conditions projetées.

Les premiers essais ont été effectués en utilisant
I’acétate mercurigue comme agent électrophile et en
se plagant dans le THF ou le diglyme anhydre pour
favoriser une complexation du mercure par
'hydroxyle.”” Dans ces conditions, I'alcool 9 est
récupéré inchangé si la réaction est menée a 25° alors
que le reflux conduit & une intense polymérisation.

Par contre, en milieu plus polaire (AcOH) I'alcool
9 est rapidement engagé a température ambiante en
utilisant un équivalent molaire d’acétate mercurique:
la cétone 21, produit d’une transposition d’oxy-Cope
classique, est alors obtenue avec un rendement voisin
de 10%. Elle est accompagnée de composés or-
ganomercuriques dont la réduction par NaBH, con-
duit a un mélange, d’ou a pu étre isolé le produit 22a.

A

21

AcO

HO
X a X=H
2

22 b X = HgOAc

Ce produit 22a doit étre issu de la réduction de
I'organomércurique 22b; la présence de ce dernier
semble indiquer qu'un intermédiaire de type 6 a pu
étre piégé par le solvant.

Ce point entrainait la nécessité d’opérer en milieu
apolaire, et donc d’utiliser un sel mercurique plus
électrophile. Le chlorure mercurique donnant des
résultats voisins de ceux de I’acétate, notre choix s’est
porté sur le trifluoroacétate, plus électrophile que les
deux sels précédents' et de plus, soluble dans de
nombreux solvants organiques.” Le traitement de
I’alcool 9 dans le chlorure de méthyléne a 20° par 1
équivalent molaire de trifluoroacétate mercurique se
traduit par la formation de 40% de la cétone 21
(temps de réaction: 20 mn). Elle est accompagnée du
“dimeére” 23 et du cétol 24 (mélanges de di-
astéréoisomeéres) cependant que du mercure précipite
du milieu réactionnel.

o X o =
Z

23 24

Ces premiers résultats montrent la validité de
I’'approche en vérifiant que la séquence cyclisation +
fragmentation représentée dans le Schéma 6 est sus-
ceptible de conduire a ’a-mercurocétone 7 puis, par
protonation a la cétone 21. Toutefois, cette pro-
tonation apparait lente, ce qui provoque des réactions
secondaires: duplication de I’organomercurique 7
(X = HgOCOCEF,) pour conduire & 23 ou réaction de
7 avec la cétone 21 produisant le cétol 24. De plus,
ces réactions entrainent la formation de mercure
métallique, ce qui interdit I'utilisation de quantités
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catalytiques de sel pour réaliser la transformation
9-21. Les tentatives pour accélérer la protonation en
se plagant en milieu acide (réaction en présence de
quelques équivalents molaires d’acide trifluoro-
acétique ou trifluorométhanesulfonique) se sont avér-
ées vaines: on assiste alors 4 une polymérisation
intense due probablement a une déshydratation pré-
alable de I'alcool 9 en triéne conjugué trés fragile en
milieu acide.

Le suivi de la réaction en chromatographie en
couche mince montre une disparition de ’alcool 9 en
quelques minutes a 20°. La transformation 9-7
(X = HgOCOCEF,;) serait donc suffisamment rapide
pour que I'alcool 9 soit totalement engagé avant que
I’'a-mercurocétone évolue vers les produits 21, 23 et
24. Cette hypothése a été confirmée: le traitement du
milieu réactionnel par un équivalent molaire de boro-
hydrure de sodium sit6t la disparition de 9 permet
d’obtenir la cétone 21 avec un rendement de 759
apres purification.

Les autres hexadiénols ont donc été soumis aux
mémes conditions (traitement par un équivalent mo-
laire de (CF,COO),Hg, puis réduction au boro-
hydrure de sodium). Les résultats de ces réactions
sont consignés dans le tableau. On peut constater que
le “produit d’oxy-Cope” est obtenu dans d’assez
nombreux cas mais que les rendements dépendent
notablement des substituants. Les conditions sont
inopérantes pour les alcools secondaires 12 et 13 qui,
bien que rapidement consommés, conduisent unique-
ment & des produits de polymérisation.” Il en est de
méme a température ambiante ou a 0° pour les
alcools 15 et 16 comportant sur le carbone 4 une
chaine insaturée prényle ou géranyle. D’une maniére
surprenante, ’alcool 16 est transformé avec un ren-
dement de 20%; en la cétone 25 (mélange d’isoméres
de configuration des doubles liaisons) lorsque la
réaction est effectuée a reflux dans le mélange eau-
THF. Ce fait pourrait montrer que |'a-mercuro-
cétone 7 serait formée mais elle évoluerait rapidement
si elle n’est pas protonée.

/l\/\)\f\)\/\)‘i\

25

Enfin, il convient de noter que la transposition des
hexadiéne-1,5 ols-3 dans ces conditions s’avére net-
tement stéréosélective. Les analyses par chro-
matographie gazeuse et par RMN du carbone 13 ont
montré que les cétones issues de la transposition des
alcools 10, 11 et 17 étaient des mélanges des isoméres
Z et E dans lesquels un des isoméres était largement
prépondérant. Dans tous les cas, la structure E a été
attribuée a ce dernier compte tenu de la présence dans
son spectre infrarouge d’une bande intense vers
985cm ™!, Iisomére minoritaire présentant pour sa
part, lorsqu’il a pu étre isol¢, une bande vers
700 cm .

Enfin, il faut signaler que la réaction du
trifluoroacétate mercurique sur I'alcool 17 conduit a
une seconde cétone 26 en petites quantités (7%;). La
structure de cette cétone, formée vraisemblablement
par le mécanisme donné dans le Schéma 8, a été
vérifié par comparaison de ses spectres avec ceux
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précédemment décrits pour le méme composé.?! Cette
réaction sera étudiée ultérieurement plus en détail.

(4) Réaction des hexadiénols 9 a 20 avec des quantités
catalytiques de trifluoroacétate mercurique

La transposition d’oxy-Cope peut donc étre réal-
isée a température ambiante en soumettant les
hexadiéne-1,5 ols-3 a I’action d’un équivalent moléc-
ulaire de trifluoroacétate mercurique. Toutefois,
I’a-mercurocétone intermédiaire n’évolue qu’en faible
partie vers la cétone désirée par protonation de la
liaison carbone-mercure; les réactions parasites ob-
servées (formation de 23 et 24) limitent les ren-
dements, interdisent 4 la réaction d’étre catalytique
en sel mercurique et obligent A un traitement par le
borohydrure de sodium pour obtenir les cétones
d-¢thyléniques avec un rendement acceptable.

Il est connu depuis les travaux de House et al.” que
le traitement d'un éther d’énol silylé par un sel
mercurique conduit a une a-mercurocétone qui est
stable et qui ne montre aucune tendance a
s’isomériser en énolate mercurique. Le traitement de
ces a-mercurocétones par le chlorure d’acétyle con-
duit alors exclusivement & un acétate d’énol par le
mécanisme représenté dans le Schéma 9.

1
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Schéma 9.

On a donc effectué la réaction du trifluoroacétate
mercurique sur les hexadiénols en présence de sels de
lithium en escomptant que ces derniers permettraient
d’isomériser 'a-mercurocétone 7 en énolate de lith-
ium tout en reformant le trifluoroacétate mercurique
qui pourrait alors étre utilisé en quantités catalytiques
(Schéma 10).

La necessité d’opérer la transposition a ’aide d’un
sel mercurique trés électrophile entrainait celle
d’opérer avec un sel de lithium lui méme trés électro-
phile: trifluoroacétate ou trifluorométhane sulfonate
(triflate) de lithium.

Divers hexadiéne-1,5 ols-3 ont, en conséquence, été
traités par 0.2 équivalent molaire de trifluoroacétate

(CF4€0)) ,Hg W
Ho Cr I‘
g
CF co) /
3702
—_—— J. —~ %_som
+ CP,C0,HgX
‘ H0
Schéma 10.

mercurique en présence de | équivalent molaire d’un
des deux sels précités. Les résultats sont contenus
dans le tableau. Ils vérifient Phypothése faite ci-dessus
puisque dans d’assez nombreux cas les cétones
d-¢thyléniques attendues sont formées a partir des
alcools diéniques tertiaires avec de bons rendements
dans des temps relativement courts et a température
ambiante. En régle générale, le rendement est au
moins égal & celui observé avec des quantités sto-
echiométriques et il est parfois largement supérieur:
par exemple, l'alcool 15 est transformé avec un

rendement de 60% en la cétone 27 i l'aide de 0.2
équivalent de trifluoroacétate mercurique et un équiv-
alent de triflate de lithium alors que I'utilisation de
quantités molaires de sel mercurique ne conduit qu’a
10% de la méme cétone.

A AN

27

De surcroit, les réactions s’avérent nettement plus
stéréosélectives puisque dans la plupart des cas la cé-
tone est obtenue pour 95% sous la configuration E.



3282

Enfin, la vitesse de la transformation a-
mercurocétone—énolate de lithium influence log-
iquement les rendements: sauf dans le cas de I’alcool
9, l'utilisation du triflate de lithium donne des réac-
tions plus rapides et des meilleurs rendements que
celle du trifluoroacétate. Ceci est la conséquence de la
plus grande électrophilie du premier sel qui accélére
la réaction d’échange mercure-lithium, régénérant en
cela plus rapidement le sel mercurique et limitant les
réactions parasites de I'z-mercurocétone (voir
Schéma 10).

De méme, I'utilisation de quantités catalytiques de
sel de lithium conduit a de moins bons rendements en
composé carbonylé. On pouvait escompter une telle
action catalytique au vu du fait que la formation de
I'a-mercurocétone s’accompagne de celle d’une molé-
cule d’acide trifluoroacétique capable ensuite de pro-
toner I’énolate de lithium en régénérant un équivalent
de triftuoroacétate de lithium (voir Schéma 10).

La trop faible concentration de ce dernier sel dans
le milieu réactionnel ralentit toutefois notablement
P’ensemble du processus, rendant la réaction moins
propre et faisant en conséquence chuter le rendement
en composé carbonylé. Ainsi, le traitement de I’alcool
9 par 0.2 équivalent de trifluoroacétate mercurique et
0.2 équivalent de trifluoroacétate de lithium ne con-
duit plus qu’a 56%; de la cétone 21 souillée de 169 du
cetol 24, I'alcool n’étant totalement engagé qu’aprés
7h.

Enfin, il convient de noter que ces conditions sont
inopérantes dans le cas des alcools diéniques second-
aires 12 et 13 qui sont en grande partie récupérés
aprés traitement quelques heures a température ambi-
ante par 0.2 équivalent molaire de trifluoroacétate
mercurique et 1 équivalent molaire de triflate de
lithium. Dans le cas de I'alcool 13, I'utilisation du
triflate mercurique (préparé par réaction de I'acide
trifluorométhane sulfonique sur ’oxyde mercurique)
n’a pas davantage permis la réalisation de la trans-
position recherchée.

CONCLUSION

L’ensemble de cette étude a permis de montrer que
la transplosition d’oxy-Cope des hexadiéne-1,5 ols-3
peut étre réalisée a température ambiante par un
processus de cyclisation suivie de fragmentation en
utilisant, soit des quantités stoechiométriques de
trifluoroacétate mercurique, soit I'association de
quantités catalytiques (20%) de ce sel et de quantités
stoechiométriques de trifluoroacétate ou de triflate de
lithium.

Le second procédé donne en général de meilleurs
rendements et il est plus stéréosélectif. Il est donc
compétitif avec les méthode d’Evans et al.,”® et de
Fujita et al.* Il posséde malgré tout sur cette derniére
le désavantage de n’étre applicable ni aux alcools
secondaire, ni aux yne -1 éne-5 ols-3 28 qui, en
présence de sels mercuriques, ont conduit a des
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mélanges de produits dont la cétone recherchée 29 est
totalement absente. Nos travaux actuels consistent en
la recherche d’un agent électrophile capable de réal-
iser cette transformation 28—29 dans de bonnes
conditions.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil
Perkin—Elmer modéle 257 ou 297 en film sur pastille NaCl.
Les spectres de RMN-'H ont été enregistrés sur un appareil
Bruker CW80 (solvant CDCl,, référence interne TMS) ou
WH360 (solvant CDCl,, référence interne HMDS).Les spec-
tres de masse ont été réalisés sur un spectrographe
VARIAN MAT-CHS (énergie d’ionisation: 70 eV).

Les rendements ont été calculés en produits isolés aprés
purification sur colonne de silice (Merck no. 7734) ou
d’alumine (Merck no. 1077).

I. Préparation des hexadiéne-1,5 ols-3

Ces alcools ont été préparés selon des méthodes pré-
cédemment publiées. Leurs spectres se sont avérés identi-
ques a ceux décrits dans la littérature.

Réf. de description

Alcool n° Préparé selon des spectres
9 Réf. 12 Réf. 23
10 Reéf. 12 et 13 Réf. 23
11 Réf. 12 et 13 Co—
12 Ref. 12 Réf. 23
13 Reéf. 12 et 13 —*
14 Ref. 13 —*
15 Reéf. 14 Réf. 4a
16 Réf. 14 Réf. 4d
17 Réf. 24
s REf. 15 et 16 Ref. 13
20 —

*A notre connaissance ces alcools n’ont pas été décrits
dans la littérature.

Alcool 11 IR (cm~"): 3420, 3080, 3030, 1640, 1100, 980,
920. RMN (CDCl,, é en ppm): 0.99 (d pert., 3H, J =7 Hz);
1.22 (s pert.,, 3H); 1.65-1.78 (m, 3H); 2.0-2.43 (m, 1H),
4.9-5.18 (m, 2H); 5.5-6 (m, 3H).

Alcool 13 IR (cm~"). 3380, 3080, 3020, 1650, 1125, 995,
925, 895. RMN (CDCl,, é en ppm): 1.78 (s, 3H); 2.24(d, 2H,
J=7Hz); 4144 (m, 1H);, 4.75-542 (m, 4H); 591
(d xd xd, 1H, J= 18 Hz, 10Hz et 6 Hz).

Alcool 14 IR (cm™"): 3420, 3080, 3020, 1650, S¥5, 740.
RMN (CDCl,, é en ppm); 1:4-1.67 (m, 4H); 1.67-2 (m, 2H);
1.77 (s, 3H); 2.16 (s, 2H); 4.54.9 (m, 2H); 5.63 (m, 2H).

Alcool 20 IR (cm™ 1): 3560, 3090, 3070, 3010, 1635, 1000,
920, 900. RMN (CDCl,, 6 en ppm): 1.40 (M, 20H); 1.70 (s,
3H); 2.35-2.75 (m, 1H); 4.85-5.35 (m, 4H); 6.05 (d x d, 1H,
J=17Hz et 10 Hz).

I1. Préparation des cétones d-éthyléniques

1. Modes opératoires types. (a) Réaction effectuée en
présence de quantité stoechiométrique de trifluoro-
acétate mercurique.

On maintient 4 une température voisine de 20° sous
atmosphére inerte un mélange de 0.126 g (10~ mole) de 9 et
de 0.427 g de trifluoroacétate de mercure dans 7.5ml de
chlorure de méthyléne anhydre. Aprés 10 min de réaction on
ajoute au mélange 0.67 mi d’une solution 0.375 M de boro-
hydrure de sodium dans la soude 3M. Le mélange réac-
tionnel est extrait par trois fois 25ml de chlorure de
méthyléne et rincé a I'eau permutée jusqu’a neutralité. Aprés
séchage sur sulfate de sodium et purification sur une colonne
de silice (éluant Et,O 30°%-EP) on obtient 0.095g de 21
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Table 1.
Alcool de Cétone Réactions Réactions
départ obtenue stoechiométriques Catalytiques
x xx
tain RAE E/Z xLi t* rat®®  g/z
9 21 3 758 cF,co, 3n 90%
.
CF3803 12min 50
1o M 20 62% 4 CF,co,  24n 358 20
Y
(o} CF3SO3 3h 52
o]
14 é\/& 2 15
15 27 90 10 CP3C02 60h(40°) 40
CF3503 30min 60%
17 C:'; 120 08 4 cF,c0, 48h an 20
CF3503 24h 0
18
é:; 1 15% CI"_.,CO2 48h 0
o CP3303 45min 0
19 { L 18 708 2,5 CF;50, 20min 80% 20
20 r:g__i} 10 408 1,8 CFJCOZ 15h 30% 1 z2e
0 isomdre

x temps nécessaire pour que l'alcool soit totalement engagé.

(L'avancement de la réaction

est suivi par CCM). Sauf indicatlon contraire, toutes les réactions ont été effectuées

4 température ambiante.

xx Produits isolés par chromatographie.

b 324

(les aicools 12, 13 et 16
des conditions utilisées).

(rendement 75%) dont les caractéristiques sont identiques a
celles, décrites dans la littérature.¥

(b) Réaction effectuée en présence de quantité catalytique
de trifluoroacétate mercurique.

On maintient a4 une température voisine de 20° sous
atmosphére inerte un mélange de 0.630 g (5.10~> mole) de 9,
de 0.600 g (5.10 *mole) de trifluoroacétate de lithium de
0.427g (10 *mole) de trifluoroacétate mercurique dans
70 ml de chlorure de méthyléne anhydre. Aprés 3h de
réaction, le mélange réactionnel est lavé par 3 fois 25 ml
d’une solution aqueuse saturée de bicarbonate de sodium.
Aprés séchage de la phase organique sur sulfate de mag-
nésium et purification sur colonne de silice on obtient
0.567 g de 21 (rendement 90%).

2. Description des cétones &-éthyléniques. Les cara-
ctéristiques des cétones suivantes sont conformes a celles
décrites dans la littérature: 25, 26, 4a, 4d, 24, 15a.

A notre connaissance, les cétones ci-dessous n’ont pas été
encore décrites. Méthyl-4 octéne-6 one-2. IR (cm™'): 3010,
1720, 1170, 975; RMN (6 en ppm): 0.97 (d, 3H, J =7 Hz);
1.65 (dd, 3H, J = SHz et 2 Hz); 1.7-1.95 (m, 3H); 2.07 (s,
3H); 2.30 (m, 2H); 5.2-5.5 (m, 2H). Méthyl-5 cyclodécéne-5

Un seul isoml@re détecté en CPv (colonne capillaire en silice fondue -25m- Phase FFAP).

n'ont conduit aux cétones ou aldéhydes attendus dans aucune

one. IR (cm™'): 2980, 1710; RMN (4 en ppm): 1.47 (s, 3H);
1.55-2.15 (m, 10H); 2.14-2.63 (m, 4H); 5.2 (t, 1H, J = 7 Hz).
Méthyl-5 cyclohexadecene-5 one. IR (cm~'): 3060, 1710;
RMN (6 en ppm): 1.13-1.36 (m, 12H); 1.49 (s, 3H);
1.52--1.69 (m, 6H); 1.95-2.03 (m, 4H); 2.24-2.42 (m, 4H);
5.03 (t, 1H, J =7 Hz).

3. Autres produits isolés. Diméthyl-2,9 diacétyl-5,6
décadiéne-1,9 23. IR (cm~'): 3080, 1720, 1655, 920; RMN
(6 en ppm) 1.6-2.0 (m, 8H); 1.66 (s, 6H); 2.0 (s, 6H); 2.3 (q,
2H, J = THz); 4.8 (s.c., 4H). Masse: 250 M * (15%), 232 (1),
192 (3), 162 (15), 147 (42), 125 (84), 108 (58), 93 (42), 71
(100). Triméthyl-2,6,9 acétyl-5 décadiéne-1,9 ol-6 24. IR
(cm~'): 3400, 3080, 1715, 1655, 1110, 920. RMN (8 en ppm):
1.25 (s. pert., 3H); 1.5-2.00 (m, 10H); 1.70 (s, 6H); 2.05 (s,
3H); 2.25(t, 1H, J = 7 Hz); 4.95 (s.e., 4H). Masse: 162 (2%),
147 (4), 126 (16), 108 (44), 93 (27), 71 (100).
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