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Dans le brevet principal a été décrit umr procédé de

‘préparation de composés carbonylés g§-éthyléniques de formule générale :

R

€9

. (':HZ A'
A
dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un ou plusieurs radicaux
5 hydrocarbonés, A et A' représentent chacun un atome d'hydrogéne ou forment
ensemble un radical éthyldne, par transposition d'un alcool diéthylénique de

formule générale :

(11)
HO
L
'Gl-lz A
A

dans laquelle R, A et A' sont définis comme précédemment, a une température
10 comprise entre -5 et 30°C en présence d'une quantité pratiquement stoechio-
métrique d'un sel mercurique.
I1 a maintenant été trouvé, et clest ce qui fait 1'objet
de la présente addition, que la transposition d'oxy-Gope pouvait &tre avan-
tageusement réalisée en opérant avec des quantités catalytiques de sel
15 mercurique en présence d'une quantité pratiquement stoechiométrique d'un
sel de lithium 3 une température comprise entre -40°G et la température
de reflux du mélange réactionnel et de préférence entre -5 et 30°C.
Selon la présente addition, la transposition est réalisée de
préférence en présence .trifluoroacétate mercurique qui présente 1'avantage
20 d'@tre soluble dans des solvants organique tels que le chlorure de méthyldne

ou le benzine.
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Le sel mercurique est généralement utilisé i raison de
0,01 & 0,3 mole par mole d‘alcoolydiéthylénique de formule (II) mis en
oeuvre. De préférence un rapport molaire voisin de 0,2 convient particu-
1idrement bien.

Les sels de lithium qui permettent d'obtenir les meilleurs
résultats sont choisis parmi le trifluoroacétate ou le trifluorométhane-
sulfonate. Généralement, le sel de lithium est utilisé 3 raison de 1 mole
environ par mole d'alcool diéthylénique de formule (II).

La réaction est généralement compldte aprés 1 3 30 heures a
une température comprise entre -5 et 30°C.

La cétone g-éthylénique de formule générale (I) est géné-
ralement isolée aprés traitement du mélange réactionnel par une solution
aqueuse basique, telle qu'une solution saturée de bicarbonate de sodium.
Le sel mercurique utilisé comme catalyseur peut étre éventuellement
régénéré et mis en oeuvre pour la réalisation ultérieure de transposition
d' oxy-Cope.

Il est possible également de traiter le mélange réactionnel
par un agent réducteur en milieu basique tel que le borohydrure de sodium
dans une solution aqueuse de soude.

La cétone 8-éthylénique de formule générale (I) peut 8tre
purifide par application de méthodes physiques telles que la distillation

ou la chromatographies

Les exemples suivants, donnés & titre non limitatif, montrent

comment 1! inventionpeut &tre mise en pratique.

EXEMPLE 1 -

On maintient a une temperature voisine de 20°C sous atmos-
phére inerte un mélange de 0 630 g [5.10° 3molel de diméthyl-3,5 héxadidne-
1,5 ol-3, de 0,600 g [5. 10~ mole] de trifuloroacétate de lithium et de 0,427 g
[10 3mole] de trifluorcacétate mercurique dans 70 cm3 de chlorure de methy-
1ene fralchement distillé. Aprés 5 heures de réaction, le mélange réactionnel
est lavé par 3 fois 25 cm3 d'une solution aqueuse saturée debicarb?nate de
sodium. Aprés séchage de la phase organique sur sulfate de magnésium, le

solvant est évaporé sous pression réduite (20 mm de mercure ; 2,7 kPa).
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On obtient ainsi, avec un rendement de 90 %, 0,567 g de
méthyl-6 heptdne-6 one-2 dont les caractéristiques sont les suivantes 3

- P.E. 101,3 kpa = 142-1440C ]

- spectre infra-rouge & partir d'un film liquide : bandes
caractéristiques 3 3070, 1720, 1650 et 890 cm-1

- spéctre de RMN (CDCl3, & en ppm, J en Hz) : 1,65 (s,3H) ;
1,7 & 2,0 (mt, &4H) ; 2,10 (s, 3H) ; 2,30 (t, J =7, 3H) et 4,65 (s, élargi,
2H). ’

Les caractéristiques de ce produit sont en accord avec celles
qui ont été décrites par Viola et coll., J. Amer. Chem. Soc., 89, 3462
(1967)%

EXEMPLE 2 -

On opdre dans les conditions de 1'exemple 1, mais a partir de
0,126 g [103molel de diméthyl-3,4 hexadidne-1,5 ol-3, de 0,120 g [10"3mole]
de trifluoroacétate de lithium et de 0,120 g [0,28 1073 molel de trifluo-
roacétate mercurique dans 7,5 cm3 de chlorure de méthyléne. Aprés 24 heures
de réaction, on obtient, avec un rendement de 35 %, 0,044 g d'octéne-6
one-2 dont les caractéristiques sont les suivantes :

- spectre infra-rouge a partir d'un film liquide : bandes
caractéristiques 3 3020, 1720 et 970 cm~l

- spectre RMN [CD013, § en ppm, J en Hz] 1,65 (dd, J =5 et 2,
3M) 3 1,7 & 2,0 (mt, 4H) ; 2,1 (s, 3H)$2,35 (t,J =7, 2H); 5,25 - 5,50 (mt,
2H) «

EXEMPLE 3 -
On opére dans les conditions de 1t'exemple 1 mais & partir de
0,126 g [10-3mole] de diméthyl-3,4 hexadidne-1,5 ol-3, de 0,160 g [10-3

mole] de trifluorométhanesulfonate de lithium et de 0,100 g [0,23 10-3

molel
de trifluoroacétate mercurique dans 10 cm3 de chlorure de méthyléne. Aprés
3 heures de rdaction, on obtient avec un rendement de 52 %, 0,065 g
d'octdne-6 one-2 dont les caractéristiques sont identiques a celles du

produit décrit dans 1'exemple 2.
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REVENDICATION

1. Procédé de préparation de composés carbonylés §-éthyléniques de

formule générale :

dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un ou plusieurs radicaux
hydrocarbonés, A et A' représentent chacun un atome d'hydrogéne ou
forment ensemble un radical éthyléne, par transposition d'un alcool diéthy-

lénique de formule générale :

R
=
HO
N
cH
2
|
A

dans laquelle R, A et A' sont définis comme précédemment, caractérisé en

ce que 1'on effectue la treunsposition & une température comprise entre

~40 et 50°C en présence d'une quantité catalytique de sel mercurique

et d'une quantité stoechiométrique d'un sel de lithium et isole le produit
obtenu, éventuellement aprds trajitement du mélange réactionnel par une solu-
tion aqueuse basique ou par un agent réducteur en milieu basique.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le sel mercurigue
est utilisé 3 raison de0,013 0,3 mole par mole d'alcool diéthylénique mis
en ceuvre.

3. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le sel mercuriqué

est le trifluoroacétate,
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4. Procédé selon la revendication 1.caractérisé en ce que le sel de lithium
est le trifluoroacétate ou le trifluorométhanesulfonate.
5. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 1'on met en oeuvre

un alcool diéthylénique de formule générale :

R

A

HO
. / Al
H
2
A
dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un radical alcoyle
contenant 1 & 20 atomes de carbone, alcényle ou alcynyle contenant 2 i 20

atomes de carbone et A et A' représentent chacun un atome d'hydrogéne ou

forment ensemble un radical éthyléne,



