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69 Alcool propargylique substitué et son utilisation pour la préparation de ionones et irones.

@ On décrit un nouvel alcool propargylique substi-

tué utilisable pour la préparation de ionones et
irones par réarrangement thermique comme on Iil-
lustre ci-dessous:
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R! est un groupe alkyle inférieur, R? est un atome
d’hydrogéne ou un groupe méthyle; la ligne pointillée
dans le produit résultant indique P’existence d’une dou-
ble liaison dans une des positions indiguées.
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REVENDICATIONS

1. L’alcool propargylique de formule (IT):

R2 ;
i
R™ oh

dans laquelle R! est un groupe alkyle inférieur et R? est un
hydrogéne ou un méthyle.

2. Alcool propargylique selon la revendication 1, dans lequel R*
est un méthyle,

3. Procédé de préparation de I'alcool propargylique selon la
revendication 1, caractérisé par I’éthynylation d’une cétone insaturée

de formule (I1I): 20

Rz :
a)
25
N
R 0

dans laquelle R? est un groupe alkyle inférieur et R est un
hydrogéne ou un méthyle.

4. Procédeé selon la revendication 3, caractérisé en ce que la
réaction d’éthynylation est effectuée au moyen d’un halogénure
d’ethynylmagnésium.

5. Utilisation de I'alcool propargylique selon la revendication 1
pour la préparation d’jonones et d’irones de formule (I):

R1
R2 N ) 4
(o)

par réarrangement thermique dans laquelle formule R? est un groupe
alkyle inférieur; R? est un hydrogéne ou un méthyle et Ia ligne en
pointillé montre la présence d’une double liaison dans une des
positions indiquées.

6. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée en ce quela
reaction de réarrangement thermique est effectuée a une température
comprise entre 100 et 400°C.

7. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée en ce que la
réaction de réarrangement thermique est effectuée en phase liquide &
une température comprise entre 130 et 300°C.

8. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée en ce que
I"alcool propargylique de formule:

v

est thermiquement réarrangg en ionone.
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9. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée en ce que
I’alcool propargylique de formule:

2
OH

est thermiquement réarrangé en n-méthylionone.
10. Utilisation selon la revendication 5, caractérisée en ce que

15 I'alcool propargylique de formule:

/

~INF

OH

est thermiquement réarrangé en irone.

Cette invention se rapporte 4 un alcool propargylique substitué et
4 son utilisation pour la préparation d’ionones et d’irones par une
réaction de réarrangement thermique.

La réaction de réarrangement de I’alcool propargylique pour
donner une cétone insaturée est connue sous le nom de réarrange-
ment Oxy-Cope. Cependant, les alcools propargyliques particuliers,
utilisés dans cette invention, n’ont pas été soumis 4 un réarrangement
d’Oxy-Cope; on n’a pas connaissance, par ailleurs, que des ionones
et des irones puissent étre préparées par cette réaction. Les méthodes
mises au point pour la réaction de réarrangement Oxy-Cope vont
étre briévement décrites. Le réarrangement Oxy-Cope est un terme
inventé par J. A. Berson et al. qui étudiérent cette réaction pour des
composés cycliques [(«J. Am. Chem. Soc.» 86, 5017 et 5019 (1964)].
Plus tard, A. Viola et al. étudiérent cette réaction pour des composés
acycliques en phase gazeuse [(«J. Am. Chem. Soc.» 87, 1150 (1965)].
Ensuite, de nombreux chercheurs étudiérent cette réaction aux points
de vue de la théorie et de ses applications. Cependant, en ce qui

50 concerne I’alcool propargylique et ses utilisations, seuls A. Viola et

al. [«J. Am. Chem. Soc.» 92, 2404 (1970)] sont connus pour avoir
utilisé cette réaction. Ils obtinrent ’aldéhyde insaturé

% Y% Y YY)

en chauffant le S-hexéne-1-yne-3-ol

OH
W),
en phase gazeuse, a une température de 350 4 390°C,

Jusqu’a maintenant, I'ionone a été produite commercialement par
cyclisation de pseudo-ionone; on obtient cette derniére par une

65 réaction de condensation de citral avec de I'acétone ou bien en

faisant réagir du déhydrolinalol avec de I'acétoacétate d’éthyle, ou un
dicéténe, a travers un réarrangement de Carroll, en présence d’un
exces d’acide, acide sulfurique ou acide phosphorique par exemple
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(cf. brevet U.S. Nos 3480677 et 3886215). On peut illustrer cette réaction par le schéma ci-dessous.

Arhny Dy, AASA

citral pseudo-ionone H+
4 ionone

(CH2C0)2

W CH,COCH,C00C

OH 32
déhydrolinalol

285

Dans la formule de I'ionone ci-dessus, la ligne en pointille
représente une double liaison dans une des positions indiquées. On
obtient de I'irone en remplagant dans la réaction ci-dessus le citral Des dérivés de substitution alkylés d’ionones, tels que la méthy-
par du 3,6,7-triméthyl-2,6-octadiéne-1-al, ou le déhydrolinalol pardu  lionone, sont produits par condensation d*un dérivé de substitution
3,6,7-triméthyl-1-octyne-6-éne-3-ol. La synthése d’jonones et d’iro- 20 alkylé d’acétone, par exemple la méthyléthylcétone, avec du citral; le

nes par cyclisation de pseudo-jonones ou de pseudo-irones pose un produit de réaction est ensuite cyclisé. Bien entendu, les produits de
probléme de corrosion du réacteur due 4 la présence en excés d'un réaction se présentent comme un mélange d’ionones normales et de
agent de cyclisation acide. Il n’est pas facile non plus de se dérivés de substitution isoalkylés (cf. brevet U.S. No 2877271 par
débarrasser de la solution résiduelle riche en acide. exemple). On peut illustrer la réaction ainsi:

R
I | r /\/\/(z
0 /\) WO + /g/\ N o
R R
> i 0 + O s Y (ol R est un groupe alkyle inférieur).

+ X R =
H isotype n-type
Dans une autre méthode connue de synthése de I'ionone, le
matériel de départ est la 2,6,6-triméthylcyclohexanone; elle se de déshydratation et réaction de Grignard [brevet U.S. No 3886215 et
caractérise par la combinaison de réaction déthynylation, réaction «J. Amer. Chem. Soc.» 71,4136 (1949)].

B
’OHCECH S ~  CH3MgBr &/ﬂq r
o —— 7
~
CH3COCl or (CH3CO) 0 . @:%)\0
>
Pd/C

La méthode ci-dessus n’est pas trés pratique. En effet, on ne peut
pas obtenir le matériel de départ, la 2,6,6-triméthylcyclohexanone, tel 2
quel; par ailleurs, la déshydratation du produit éthynylé de la cyclo- R
hexanone n'est pas trés sélective et le procédé comprend de 50
nombreuses ¢tapes.
Cette invention apporte une méthode originale de préparation an
d'ionones et d'irones, essentiellement différente de la méthode
connue jusqu'ici, que nous avons décrite plus haut. La méthode mise
au point dans cette invention élimine les difficultés associées a la 55
méthode précédente. Rl
Cette invention fournit également des alcools propargyliques OH
originaux, utilisés comme matériel de départ.
Ainsi, conformément 4 cette invention, des composés de formule Dans les formules (I) et (II) ci-dessus, R! est un groupe alkyle

générale (1): 1 60 inférieur ayant I 4 5 atomes de carbone, tel que méthyle, éthyle, n-
R propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, isoamyle, etc.; R* est un
2 hydrogéne ou un méthyle: la ligne en pointille indique I'existence
R ~ AN \O d’une double liaison dans une des positions indiquées. Ainsi, le

composé synthétisé selon cette invention est une jonone quand R! est
(1) 65 un méthyle et R est un hydrogéne, et une irone quand R' et RZ sont
tous deux des méthyles: si R? est un hydrogéne ou un méthyle et R?
sont préparés par réarrangement thermique de 'alcool propargylique ~ un groupe alkyle inférieur de 2 atomes de carbone ou plus, on obtient
de formule générale (11): un n-dérivé d'ionone ou d'irone. Comme nous I'avons mentionné
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plus haut, le réarrangement de I"alcool propargylique par la chaleur
vers une cétone isomérique insaturée est connu per se sous le nom de
réarrangement Oxy-Cope. Cette invention se caractérise par Pappli-
cation de la réaction de réarrangement Oxy-Cope a des alcools
propargyliques de formule (II) pour la préparation d’jonones et
d'irones. Cette application se caractérise en ce que les ionones et les
irones peuvent étre obtenues uniquement en chauffant, sans avoir i
employer des agents de cyclisation acides; des alkylionones et des
alkylirones de n-type sont sélectivement obtenues, sans que d’autres
isotypes soient produits en méme temps.

Les exemples qui vont suivre indiquent les alcools propargyliques
qu'il est préférable d"utiliser pour cette invention (II). En ce qui
concerne le nom des composés, triméthylcyclohexényle est une
abréviation pour 2',4",4"-triméthyl-2'-cyclohexéne-1"-yle,
tétraméthylcyclohexényle est une abréviation de 2,4 4°,5'-
tetraméthyl-2'-cyclohexéne-1'-yle. Les stéréoisoméres des alcools
propargyliques dus aux atomes de carbone asymétriques ne sont pas
mentionnés dans cette invention; par ailleurs, on peut trés bien
utiliser ces isoméres dans cette invention.

(1) 3-(triméthylcyclohexényl)-1-butyn-3-ol

™~
//
OH

(2) 3-(triméthylcyclohexényl)-1-pentyn-3-ol

OH

(3) 3-(triméthylcyclohexényl)-1-hexyn-3-ol

N~
N
&
OH

(4) 3-(triméthylcyclohexényl)-1-heptyn-3-ol

"

(5) 3~(triméthylcyclohexényl)-4-méthyl-1-pentyn-3-ol

~ ;/:
OH

4
(6) 3-(triméthylcyclohexényl)-5-méthyl-1-hexyn-3-ol

=
OH
10 (7) 3-(triméthylcyclohexényl)-1-butyn-3-ol
~N
15
OH

Les alcools propargyliques numérotés (1), (2) et (7) sont particuliére-
20 ment importants pour étre utilisés dans les réactions de réarrange-
ment de cette invention.

La réaction de réarrangement de I’alcool propargylique de
formule (IT) peut se dérouler en phase liquide ou gazeuse. La
température de la réaction peut varier entre 100 et 400°C; la

25 température optimale, du point de vue de la vitesse de réaction et de
la sélectivité, varie entre 130 et 300°C, ou, plus exactement, entre 150
et 250°C en phase liquide et entre 250 et 400°C en phase gazeuse; la
température dépend cependant de la durée de la réaction. La réaction
peut se dérouler a I'air ambiant, mais il est préférable d’utiliser un

30 gaz inerte tel qu'azote ou hélium. Si elle se déroule en phase liquide, il
n’est pas essentiel d’utiliser un solvant, 4 moins qu’il reste stable dans
les conditions de réarrangement et qu’il n'interfére pas dans la
réaction; on choisira un solvant qui contribue 2 améliorer la
sélectivité. La pression de la réaction n’est pas critique, la réaction se

35 déroulant de facon satisfaisante 4 pression atmosphérique. On peut si
nécessaire élever ou réduire la pression. La réaction étant une
réaction thermique, la durée de la réaction pour réaliser les divers
stades de conversion varie avec les différentes températures..

Le produit de la réaction de réarrangement est normalement un

.40 mélange d’«-isomére de formule (I-«) et de 8-isomére de

~ formule (I-); les proportions de ces isoméres varient selon les
conditions de la réaction et selon le type de solvant utilisé, si on en
utilise.
1

0 (o)

1-
o @)

~N
Les produits de cette invention, c’est-g-dire I'ionone, la n-méthyl-
ss ionone et I'irone, sont utilisés de la méme fagon que les produits
correspondants obtenus par les méthodes traditionnelles; par exem-
ple pour des parfums, comme intermédiaires pour la préparation de
produits pharmaceutiques ou de produxts chimiques pour I"agricul-
ture.

L’alcool propargylique, uuhse comme matériel de départ pour
cette invention, peut &tre préparé par éthynylation d’une cétone
insaturée de formule (I11): 2

R

60

ol 0 f411))

(R et R? sont tels que définis pour la formule ().)



Nimporte quel procédé d’éthynylation capable de transformer
une cétone insaturée (IIT) en alcool propargylique (II) peut étre
‘utilisé. Pour augmenter la sélectivité et simplifier Popération, il est
préférable d’utiliser un procédé caractérisé en ce qu’on fait réagir la
cétone insaturée de formule (III) avec un réactif de Grignard
éthynylique, par exemple un halogénure d’éthynylmagnésium (I’halo-
génure pouvant étre un chlorure, bromure ou iodure) dans un
solvant éthérolé approprié, comme le tétrahydrofuranne. Par exem-
ple, quand on utilise de 'halogénure d’éthynylmagnésium avec la
cétone insaturée mentionnée, dans un rapport de quantité de 14 1,5
fois, on obtient de 'alcool propargylique (II) avec un rendement de
75% ou plus. Le réactif de Grignard éthynylique peut étre préparé in
situ ou juste avant dans le solvant indiqué plus haut.

On peut trouver, avec la cétone insaturée (IIf), un isomére de
formule générale (II1'), selon la position de la double liaison.

R2

(1)

17N
R &)
Cependant, I'alcool propargylique de formule (II'), produit par
éthynylation de I'isomére (III') ci-dessus, ne peut pas étre réarrangé
thermiquement en ionone ou en irone de formule (I).

RZ

(1) 30

vhe

OH

I est donc préférable, pour cette invention, d’éliminer I'isomére de
formule (II') ou de ne pas le produire. La séparation de ces isoméres
peut s'effectuer par distillation.

Le procédé de préparation de la cétone insaturée (III) ne
constitue pas la partie essentielle de cette invention, qui ne se limite
pas & un procédé spécifique de synthése de cette cétone. Cependant,
pour mieux comprendre la synthése totale des ionones et des irones,
synthése qui fait objet de cette invention, le procédé de préparation
de la cétone insaturée (III) sera décrit ci-dessous.

Le procédé recommandé pour la préparation de la cétone
insaturée de formule (IIT) est caractérisé en ce qu’on fait réagir un
triméthyl- ou tétraméthylcyclohexéne (mentionné souvent sous le
terme abrégé de polyméthylcyclohexéne) de formule générale (IV):

2
R

R

)

(dans laquelle R? et la ligne en pointillé ont été définis plus haut pour
la formule (I)) avec un halogénure acide ou un acide anhydrique de
formule générale (V):

i
R!'-C-X
(R est tel que défini pour la formule (I); X est un halogéne ou

1
—0-C—RY),
en présence d’un catalyseur acide de Lewis.
La réaction d’acylation des composés cyclooléfiniques en pré-
sence de catalyseur acide de Lewis est connue [cf. «J. Chem. Soc.»
2215 ‘(1968), «Tetrahedron Letters» 3607 (1971), «Tetrahedron» 24,

20

25

35
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1385 (1968), par exemple]. La réaction d’acylation du polyméthyl-

- cyclohexéne (IV) peut étre effectuée de 1a fagon ordinaire; on peut
utiliser avec de bons résultats, comme catalyseur acide de Lewis, le
chlorure de zinc, le chlorure d’aluminium, le tétrachlorure d’etain, le

s trifluorure de bore, ’acide polyphosphorique, etc. L’halogénure

acide et I'acide anhydrique seront sélectionnés de fagon a obtenir les

produits désirés de formule (T), par exemple, le chlorure d’acétyle, le
bromure d’acétyle, le chlorure de propionyle, le chlorure de butyryle,
le bromure de butyryle, le chlorure d’isobutyryle, le chlorure de
valéryle, anhydride acétique, I'anhydride propionique, 'anhydride
butyrique, 'anhydride isobutyrique, 'anhydride valérique, etc.

Généralement, on trouve les polyméthyleyclohexénes sous la
forme d’un mélange d’isoméres, selon la position de la double liaison
indiquée par une ligne en pointillé dans la formule (IV). Si nécessaire,
on peut séparer ces différents isoméres. Cependant, on a avantage a
utiliser le mélange d’isoméres tel quel, dans la mesure ou la position
de la double liaison n’intervient pas dans le processus d’acylation. La
réaction se déroule en utilisant 1 4 2 mol d’halogénure acide ou
d’anhydride acide par mole de polyméthylcyclohexéne, et en présence
d’une quantité pouvant aller jusqu’a 1,5 mot de catalyseur acide de
Lewis par mole de polyméthylcyclohexéne (IV). La température de
réaction adéquate doit &tre choisie en fonction du catalyseur
particulier utilisé. Par exemple, si on utilise du chlorure de zinc
comme catalyseur pour la réaction du polyméthylcyclohexéne avec
un anhydride acide, la température peut varier entre —30 et
+100°C; la température préférentielle variant entre 0 et 30°C. Si on
utilise 'acide polyphosphorique 4 la place du chlorure de zinc, la
température de la réaction varie entre 50 et 150°C. Le produit de la
réaction d’acylation est généralement un mélange de cétones insatu-
rées de formules (I1I) et (III'). La proportion des différentes formes
de cétones insaturées (I1I) et (III') ne dépend pas des quantités
relatives des isoméres du polyméthylcyclohexéne mentionnés; en
revanche, elle est largement influencée par le type de catalyseur acide
de Lewis utilisé. Ainsi, avec le chlorure de zinc comme catalyseur, on
obtient la cétone insaturée de formule (III) dans une proportion d’au
moins 90% ; avec I'acide polyphosphorique, la forme (I1I') de la
cétone insaturée est prédominante. Comme cela a été mentionné plus
haut, I’acide propargylique (II), qui dérive de la réaction d’éthynyla-
tion de la cétone insaturée (II'), ne donne pas d’ionone, d’irone ou
de n-dérivé (I) par réarrangement thermique. I est donc préférable
que la réaction d’acylation se déroule dans des conditions qui
produisent la cétone insaturée de formule (I1I) avec un rendement
éleve.

Un autre procédé de préparation de la cétone insaturée de
formule (I11), indiqué ci-dessous, se caractérise en ce qu’on condense
I'halogénure de prényle ou le 2,3-diméthyl-1-halo-2-buténe de for-
mule (VII) avec 'oxyde mésitylique et/ou 'oxyde isomésitylique, en
présence d’un agent de condensation alcalin tel que I'hydroxyde de
sodium, I'hydroxyde de potassium (cf. brevets U.S. Nos 3668255 et
50 3983175 et brevets britanniques Nos 851658 et 1059839); la cétone

insaturée qui en résulte est ensuite cyclisée en présence d’acide

10

1

wn

phosphorique. )\/KO
T
2 z
|

(VII)
60
+
/gz/f .
R S
(0]
(VI am O

65 (R2 est tel que défini pour la formule (I); Z est un atome

d’halogéne.)

L'invention sera maintenant illustrée par les exemples qui sui-
vent; cette liste n'est absolument pas exhaustive.
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Exemple 1:
1) Préparation de la cétone insaturée (1I1)
Un ballon a trois cols de 400 ml est rempli de 24,8 g (0,2 mol) de

IR (cm™") 3440 (OH), 3300 (C=CH) 5,14, 5,10 (1H,s)
RMN (312, CCL,) H

cyclogéranioléne, de 24,4 g (0,24 mol) d’anhydride acétique, de 32,6 g 5

(0,24 mol) de chlorure de zinc anhydre; le mélange est agité a
température ambiante pendant 15 h. Quand la réaction est achevée,
on verse le contenu du ballon dans de I'eau glacée puis on Pextrait
avec de I'éther. L’extrait est neutralisé avec une solution aqueuse de

carbonate de sodium 10%; on le rince plusieurs fois a ’eau puis on le

séche sur du sulfate de magnésium anhydre. L’éther est éliminé de
I"extrait avec un évaporateur rotatif; le résidu est distillé sous
pression réduite. La fraction recueillie au point d’ébullition de 60-
62 Cj0,13-0,15 mmHg est la cétone insaturée; cette fraction est un
mélange des formes (I11) et (117) [(IT1)/(IX) 94/6], o1t R! est un

méthyle et R2 un hydrogéne. Le composé prédominant de ce mélange

[(2". 4’ 4-triméthyl-2’-cyclohexéne-1'-yl)-méthylcétone] est identifié
comme suit:

A

1,74 (3H,s)

10

CH3

0,85 (6H,5)

H3C CHB

20

3) Préparation d'ionone (I)

0 Dans un ballon 4 trois cols de 100 ml, on dissout 15 g de I'alcool
propargylique ci-dessus dans 40 ml de N-méthylpyrrolidone; le
Spectre de résonance magnétique nucléaire (RMN): (3 g;’m CCl,) 25 melange est soumis 4 un réarrangement sous 'effet d’une tempéra-

5.29(1H,bs), 2,86(1H.1), 2,01(3H,5), 1,51(3H.5), 0,93(3H,s),
0.88(3H.5)

2) Préparation de I'alcool prapargylique (II)

Dans un ballon 4 trois cols de 500 ml, on verse une solution de
200 ml de tétrahydrofuranne contenant 0,12 mol de bromure
d"éthynylmagnésium; on y rajoute goutte & goutte, et température
ambiante, 16,6 g (0,1 mol) du mélange de cétones insaturées. Le
mélange est agité pendant 1 h a 50-60°C; on le mélange ensuite avec
de I'eau glacée. On rajoute de I'acide sulfurique dilué afin d’éliminer
le trouble blanc; le mélange est extrait avec de I'éther. On lave la
couche éthérolée 4 plusieurs reprises avec de I'eau, puis on la séche
sur du sulfate de magnésium anhydre. On élimine 'éther par
distillation; le résidu est distillé in vacuo; on obtient une fraction de
15,7 g(p.e. 71-74 C/0,35-0,38 mmHg) composée en plus grande

partie d'alcool propargylique de formule (II) oit R est un méthyle et
R? un hydrogéne, ¢'est-a-dire le 3-(2°,4' A'-triméthyl-2'-cyclohexéne-

1"-yl)-1-butyn-3-ol:

Les pics caractéristiques du spectre d’absorption infrarouge (IR)
et du spectre de résonance magnétique nucléaire de cet alcool
propargylique sont les suivants:

ture de 150 + 5°C, dans une atmosphére d’azote gazeux, pendant
20 h. Le mélange réactif est versé dans de ’eau et extrait avec de
Iéther. La couche éthérolée est séchée sur du sulfate de magnésium
anhydre. L’éther est €liminé par distillation 4 pression réduite; le

30 résidu est ensuite distillé: on obtient une fraction de 9,6 g au point
d’ébullition de 124-128°C/11-13 mmHg. La chromatographie en
phase gazeuse de cette fraction révéle que c’est un mélange 2:3 d'a-
ionone et de 8-ionone.

35 Exemples2a6:

©n

Le procéde est identique 4 celui de 'exemple 1 sauf qu’a la place
de I'anhydride acétique (0,24 mol) on utilise un des anhydrides acides
de formule

(0,24 mol) (cf. tableau 1).

45 On obtient un mélange de cétones insaturées (III) et (1II') ot R2
est un hydrogéne et R est indiqué dans le tableau 1; ce mélange est
ensuite soumis & une réaction d’éthynylation comme dans P'exem-

ple 1. L’alcool propargylique ainsi obtenu (de formule (I) ot R2 est
un hydrogéne et R? est indiqué dans le tableau 1) est ensuite soumis &
une réaction de réarrangement comme dans exemple 1, dans une
solution de N-méthylpyrrolidone (rapport soluté/solvant 1/4). On
obtient, par ce procédé, le dérivé correspondant n-ionone de formule
(I) (ot R est un hydrogéne et R? est indiqué dans le tableau 1). Les

5

k=

OH résultats sont présentés dans le tableau 1.
Tableau I
Anhydride acide Cetone insaturée Alcool propargylique n-Ionone
Exemple W R! Rendement I/ Rendement basé Rendement basé.

(%) rapport sur (1II) % sur (II) %

2 C,H; 88 89/11 80 70

3 n-C;H, 93 95/ 5 83 72

4 Iso-C;H, 90 96/ 4 75 61

5 n-C,H, 85 93] 7 78 63

6 Iso-C,H, 84 93/ 7 76 58




Exemple 7:

Dans une atmosphére d’azote gazeux, on soumet 10 g de 3-

(2,4 4 -triméthylcyclohexéne-1'-yl)-1-butyn-3-ol 4 un réarrangement

thermique, en présence d’un solvant indiqué dans le tableau 2

(rapport alcool propargylique/solvant 1/3), pour obtenir une ionone.
Les résultats sont présentés dans le tableau 2.

7 631 694

2'-cyclohexéne-1"-yl)-1-butyn-3-ol, avec un rendement de 75%; p-e.
80-86°C/0,3-0,4 mmHg.
Cet alcool propargylique est chauffé avec 4 volumes de N-méthyl-
pyrrolidone 4 1804 5°C, dans une atmosphére d’azote gazeux,
5 pendant 20 h. On obtient ainsi un mélange d’«-irone et -irone avec
un rendement de 63%.

Exemples9all:
Tableau 2 L’alcool propargylique de formule (IT) (R! est indiqué dans le
10 tableau 3, R? est un atome d’hydrogéne) est chauffé en I'absence de
Conditions de réaction solvant, & 160°C, pendant 20 h, dans une atmosphére d’azote gazeux.
Ren'adement La conversion des alcools propargyliques vers les ionones correspon-
Solvant Température | Durée d’ionone dantes, la sélectivité de la réaction et les produits de la réaction de
0 (h) (%) réarrangement sont présentés dans le tableau 3.
15
Diméthylsulfoxyde 160+5 30 68 Tableau 3
Diméthylacétamide 160+5 30 65
Exemple R Conversion Sélectivité
(%) (%)
20
Exemple 8: 9 CH, 9 7
Le procédé est identique a celui des exemples (1) et (2), mais, & la
place de 0,2 mol de cyclogéranioléne, on utilise 0,2 mol d’un dérivé de 10 C,H, 93 66
substitution méthylé du cyclogéranioléne (formule (IV) dans laquelle
R2=CH,): On obtient ainsi un alcool propargylique de formule (I) 25 11 Iso-C,H, 9 7
(dans laquelle R? et R? =CHj), c’est-a-dire le 3-(2',4',5'-tétraméthyl-
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