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Procédé pour la préparation de composés carbonyle contenant
au moins un groupe fonctionnel en plus des groupes carbonyle,
et composés ainsl obtenus,

La présente invention concerne un procédé pour syn-
thétiser des composés carbonyle contenant un ou plusileurs
groupes fonctlonnels en plus du groupe carbonyle dans leur
structure,

Le procédé consiste a faire réaglr un composé carbony-
le avec un composé contenant au moins une llaison insaturée
(double ou triple) et un ou plusleurs groupes fonctlonels, la
réaction &étant effectude en présence de quantités catalytiques
de peroxydes.

Le composé carbonyle peut &tre une cétone ou un aldé-
hyde aliphatique, aromatlque ou alicylique, ayant un groupe
méthyle ou méthyleéne en position alpha par rapport au groupe
carbonyle ef,en particuller, peut &tre une alpha-méthylcétone,

Le composés insaturé,comme on l'a dit,peut contenir
ure ou plusieurs lialsors oléfine et/ou une ou plusieurs lalsons
acétyléniques, ungiliaison insaturée en pbsition terminale
étant préférable, et peut contenir éventuellement un ou plu-
sleurs groupeé fonctionnels qul peuvent &tre cholsls par exem-
ple parmi -OH, -OOCCH3, -Cl1, -OCHB, -0C2H5, -CN, -COOH, ~-COOR.

La réaction d'addition radicalalre de cétones aux
alpha-01éf1nes ou au cyclohexéne a été connue depuls quelque
temps et est provoguée par exemple par des sels ou des oxydes
de métaux de transition, Dans ce cas,de falbles rendements
du produit utile final sont obtenus. Les peroxydes ou les
peroxyesters organlques comme sources de radicaux ont égale-
ment &té utilisés en quantités stoechiométriques par rapport
au composé carbonyle initlial, En plus de l'obtentlion des pro-
duits finals avec des valeurs de conversion et de sélectivité
absolument insuffisantes, plus la présence d'une quantité
excessive de peroxydes, 11 n'a jamals été falt mentlon de la
possibilité de préparer des composés contenant des groupes
fonctionnels extrémement différents, étant donné que la possi-
bilité d'effectuer la réaction directement entre le composé
carbonyle et le composé Insaturé contenant un ou plusieurs
groupes fonctionnels n'a pas été prévue .
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La découverte, constituant 1'objet de 1la

présente invention, a été faite par la demanderesse,

qu'il est possible de falre réagir un composé carbamoyle avec
un composé contenant au moins une liaison insaturée en méme
temps qu'un ou plusleurs groupes fonctionnels, en présence de
quantités catalytlque de peroxyde. De cette fagon des valeurs
de conversion et de sélectivité elevee;du produit utile final
sont obtenues, ce dernier selon un autre aspect de la pré-
sente invention comprenant également des composéds contenant

le groupe carbonyle simultanément avec un ou plusleurs groupes
fonetionnels dont la présence n'a jamals été envisagée ou
prévue en méme temps gque le groupe carbonyle, Ces composés
comprennent les éthers et les esters de la 6-méthylheptan-6-
ol-2-one, La réactlion est par conséquent effectuée en présence
d'un peroxyde en une quantité telle gque son rapport molaire
au composé insaturé varie de 1/1 & 0,005/1., Les peroxydes
utilisables dans ce but sont le dlacétyl-peroxyde, le diben-

-zoyl-peroxyde, le tert-pbutylhydroperoxyde, le dicyclohexyl-

peroxydicarbonate ete., 1'utilisation du dil-tert-butylperoxyde
s'étant révélée particullérement avantageuse, La réaction peut
8tre effectude en parbtant seulemeht des substrats,ou elle peubt
etre effectude en présence d'eau en une quantité suffisante
pour constituer solt une phase liquide seule solt deux
phases llquides avec le mélange du composé insaturé et du
composé carbonyle amené en rdéaction,.

T'alimentation de ceux-ci est telle que 1le rapport
molaire du composé carbonyle au composé Insaturé varle de
500/1 & 3/1 et,en particuller, de 2300/1 & 5/1. Finalement 1l
faut remarquer que les composés obtenus selon le procédé de
la présente invention ont diverses applications, Par exemple
le prodult obtenu parce moyen en partant de 1l'acétone et
de la 2-méthyl-3-buténe-2-0l, notamment la 6-méthylheptan-6-
ol-2-one, peut constituer le polnt de départ en vue de la
produckion de nombreux dérivés terpéniques par exemple
1'hydroxylinalol, le citral, 1'nydroxyeltral, 1'hydroxyeltro-
nellal, le géranonitrile, les lononesete. ete.), utilisés
dans les ar®mes, les parfums, les vitamines, les médicaments
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et les tenslo-actifs,

Les dérivés de la méthylheptanolone qul possede
des caractéristiques odorantes particullerement valables;
peuvent 8tre obtenus i partir de l'acétone et des éthers ou
des esters du 2-méthyl-3-butine-2-ol par éthérifleation nu
estérification directe de la méthylheptanolone. La présente
invention est 1llustrée par les exemples descriptifs et
non limtatifs ci-apres.

EXEMPLE 1 )

On falt réagir les produits sulvants dans un auto-
clave en acler inoxydable de un litre de capacité,éyuipé d'un
manométre, d'un tube de vidange, d'un agitateur magnétique et
de résistances de chauffage électrique incorporées:

9,55 g de 2-méthyl-3-buténe-2-0l, anhydre,pur (MBE),
386,80 g d'acétone,
1,63 g de di-ter-butylperoxyde (DTEP).

Le rapport molaire acétone/MBE/catalyseur est donc
d'environ 60/1/0,1.Ledit mélange estensuite chauffé scus agltation
4 125°C. Aprés 1 heure et 45 minutes de réactlon, la conver-
sion du MBE((moles initlales MBE-moles finzles de MBE). 100/moles
initiales de MBE) est de 66% et la sélectivité par rapport
au produit d'addition 1:1 (moles de prodult,100/moles de MBE
ayant réagl) est de 86%.

Aprés 5 heures la conversion est de 98% et la sélec-
tivité est d'environ 82%.

Le produit d'addition 1:1 ainsi formé est la 6-hydroxy-
6-méthyl-heptane-2-one (ou 6-méthylheptane-6-ol-2-one) :

CH
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4
dont la structure est confirmée par lesspectresde masse,
IR et R®R¥N,

EXEMPLE 2
' Le procédé de l'exemple 1 est répété mals avec un

rapport molaire acetone/MBE/DTBP de 60/1/0 025.

Aprés 8 heures de réaction a 125 C 1la converslon
est de 63% et la sélectlvité de 88%.
EXEMPLE 3

L'appareil de l'exemple 1 est allmenté awec 19,13g
d 'hydroxylinalol

OH

337 g d'acétone, -

1,62 g de DTRP

correspondant & un rapport molaire acétone/(I)/DTBP de
60/1/0,1, Aprdés 6 heures & 125°C, larconvefsion de (I) est
88% et la sélectivité en termes de prodult d‘'addition 1:1

est 57%.
EXEMPLE 4
L'appareil de l'exemple 1 est alimenté avec
116 g d'acétone pur
3800 g de -methyl-?-éthox 3—buténe (I1)
0, 50 g de DTBP
donnant un rapport molaire acétone/(II)/DTBP d'environ
60/1/0,1,

Apres 3 heures 2 125°C un produit d’'addition radica-

laire 1:1 se forme qui est la 6-méthylheptane-6-éthoxy-z-one

CO

0C2H5
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avec une conversion de 90% de (II) et une sélectivité d'en-
viron 88%, sa structure étant confirmée par chromatographie
gaz liquide et spectre de masse.
EXEMPLE 5

Le procédé de 1l'exemple 4 est sulvi, mals on alimente
avec 6,33 g de benzoate de 2-méthyl-3-butdne-2-yle (III) & la
place du 2-méthyl-e-éthoxy-3-buténe de sorte que le rapport
molaire acétone/(III)/DTBP est encore approximativement de
60/1/0,1.

Aprés 3 heures & 125°C 11 se forme le benzoate de
6~-méthylheptane-2-one-6-yle

l
co

)
‘\.

/%" ocC 06H5.

avec une conversion de 88% (III) et une sélectivité d'envi-
ron 86%, la structure du prodult étant encore confirmée par
l'analyse chromatographique " gaz-liqulde et spectre de masse.

EXEMPLE 6

Un autoclave en acler inoxydable de 5 lltres de
capacité,équipé d'un manomtre,d'un tube d'alimentation
des réactifs au moyen d'ure pompe doseuse, d'un agltateur
magnétique et de résistances chauffantes électriques incor-
porées,est allmenté avec : '

2978,35 g d'acétone (51,208 moles)
75,97 g de 2-méthyl-3-buténe-2-ol (0,8834 mole) (MBE).

Le mélange est chauffé sous agitation, A 130° un
mélange de 12,91 g de di-ter-butylperoxyde (0,0883 mole)
(DTBP) et 100 g d'acétone (1,816 mole) est alimenté au moyen
de la pompe.

Le débit de la pompe est réglé de fagon a ce que
la solution du peroxyde dans l'acétone soit alimentée en
l'espace de 2 heures 15 minutes,

Le rapport molaire acétone/MBE/CTBP est de 60/1/0,1,

Aprés 5 heures de réaction (calculées 2 partir du
début de l'alimentation en peroxyde) la conversion de MBE
est de 82,5% et la sélectivité en termes de 6-méthylheptane-6-
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ol-2-one est de 85,1 % en mole par rapport au MBE,

Les valeurs de conversion et de sélectlvité sont
détermindes par la chromatographle en phase gazeuse en
utilisant le procédé d'étalon 1interne .

EXEMPLE 7

Le procédé de l'exemple précédent est répété,mals
avec un rapport molaire acétone/MBE/DTBP de 60/1/0,05.

La solutlion de DTBP dans l'acétone est pompée pendant
une période de 2,5 heures.

Aprés 5 heures de réaction (calculdesa partir du
déput de l'alimentation en peroxyde) la conversion de MBE est
de 73% et la sélectivité en terme de 6-méthylheptane-6-0l-2-
one est de 89,8 % en mole par rapport au MBE.

La conversion du DTBP est de 59,1 .

EXEMPLE 8

L'autoclave de 5 litres déerit ci-dessus est allmen-
té avec 3078g d'acétone (52,996 moles) et
74,825 g de MBE (0,870 mole ).

" Le mélange est chauffé sous agitation. A 130°C
1'alimentation du di-ter-butylperoxyde est commencée, Le
réacteur est alimenté pendant 1 heure avec 6,946 g de DTBP
(0,0475 mole ). 30 minutes aprés le début de 1'alimentation
en DTRP, l'alimentation de MBE est commencée et 40,320 g de
MRE (0,469 mole ) sont alimentés en l'espace de 3 heures,

Aprés 6 heures et demie de réaction (calculées a
partir du début de l'alimentation en peroxyde) la conversion
du MBE est de 88,24 et la sélectivité est de 75,9 % en mole.

Le rapport molaire final acétone/MBE/DTBP est de
39,6/1/0,035.

EXEMPLE 9

Un autoclave en acier Inoxydable de 22 litres de
capacité , ayant les mémes caractéristiques que celles décrites
dans l'exemple précédent,est alimenté avece
12,342 kg d'acétone (212,1 moles) et
0,609 kg de MBZ (7,083 moles).

e mélange est chauffé sous agltation. A 130°C,
0,10%6 kg de DTBP (0,7083 mole ) es% alimenté en 1l'espace
de 2 heures. Aprés 5 heures de réaction (calculéesa partir
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du début de l'alimentation en DTBP) 1l'autoclave est refroidi.
Le mélange réactionnel est distillé dans une colonne
4 plateaux perforés Oldenshaw pour donner 495 g de 6-méthyl-
heptane-6-0l-2-one pur. Le rendement molalre par rapport au
MBE alimenté pour la réaction est de 48,5 %.
A la fin de l'alimentation le rapport molaire acétone/
MBE/DTBP est de 30/1/0,1, '
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REVENDICATIONS
1. Procédé pour la préparation de composés carbonyle
gul contlennent également un ou pluSieurs autres groupes
fonctionnels dans leur structure, caractérisé par le failt gqu'il
consiste & faire réagir un composé carbonyle avec un compbsé
1nsaturé contenant un ou plusieurs groupes fonctionnels en

présence d'un catalyseur constitué par un peroxyde.

2. Procédé selon la revendlcation 1,caractérisé par
le fait que le composé carbonyle est une cétone ou un aldéh&de
aliphatlque, alleyclique ou aromatique, comprenant un groupe
méthyle ou méthyléne dans la position alpha par rapport au
groupe carbonyle,.

3, Procédé selon la revendication I, caracterisé par
le falt que le composé carbonyle est une alpha-methylcetone
et,de préférence,solt 1'acétone solt la méthyléthylcétone,

4, Procédé selon 1'une quelconque des revendicatlons
1 & 3,caractérisé par le falit que le composé insaturé contient
au moins une liaison éth&lénique ou acétylénique en poslitlion
terminale et un ou plusleurs groupes fonctionnels,

5. Procédé selon 1l'une quelcongue des revendlcations
1l et 4)caractérisé par le falt que le composé insaturé con-
tient au moins un groupe fonctlonnel cholslpzrmi-OH, -OQCCH3,

-Cl1, --OCH3 -0C H;, -CN, -COOH et -COOR en plus de la Halson

- Insaturée.

6. Procédé selon la revendlcation 5,caractérisé par

‘le falt que le composé insaturé est cholsi parml le 2-méthyl-

3-puténe-2-0l, 1l'acétate de 2~-méthyl-3-buténe-2-3s,Yhydroxy-
linalol, 1le 2—méthyl-2-ethoxy-3 -pbuténe et le benzoate de 2~
méthyl-3-buténe-2-yk,

7. Procédé selon la revendiecation 1, caracterise;ar
le fait que le peroxyde est choisi parmi le di-tert- bubyl-
peroxyde, le dilacétyl-peroxyde, le dibenzoyl-peroxyde, le
tert-butyl-hydroperoxyde &t le dicyclohexylperoxydlcarbonate,

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé par
le falt que le peroxyde est de préférence le di-tert-putyl-
peroxyde, ,

9; Proeédé'selon la revendicatlon 1, caractérisé par
le fait que le rapport molaire du composé carbonyleau composé
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insaturé est compris entre 500 et 3.
10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé par le fait
que le rapport molaire du composé carbonyle au composé insaturé est de
préférence compris entre 300 et 5.
11, Procédé selon la revendication 1, caractérisé par lé fait
que le rapport molaire du peroxyde au composé insaturé est compris entre
1/1 et 0,005/1.
12, Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
qu'on fait réagir l'acétone, le 2-méthyl 2-éthoxy 3-buténe et le di-ter-
butyl-peroxyde et on obtient la 6-méthyl heptane 6-éthoxy 2-one.
13. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
qu'on fait réagir l'acétone, le benzoate de 2-méthyl 3-butine 2-yle et le
di-ter-butyl peroxyde et on obtient le benzoate de 6-méthoxy heptane -2-one
6-yle,
14, Procédé selon la fevendication 1, caractérisé par le fait
qu'on fait réagir l'acétone, le 2-méthyl 3-butene 2-ol et le di-ter-butyl
péroxyde et on obtient un dérivé de la 6-méthyl heptane 6-0l-2-one dans
lequel le groupe hydroxylé a été éthérifié ou estérifié,



