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Procédé de préparation de composés halogénes en ¢ d’un groupement électroattracteur.

@ Procédé de préparation de composés halogénés en posi-
fion d'un groupement électro-attracteur de formule générale |
par déacylation halogénante d'un produit de formule générale I
au moyen d'un alcoolate de métal alcalin et d'un agent d’halo-
génation. .

Dans la formule générale | X représente un atome d'halo-
géne, R représente un atome d'hydrogéne ou un radical hydro-
carboné ou un radical —(CH,);—COOR, et Z représente un
radical —CHO, —COR, —COORs, —CONR,s, —CN,
—80,Rs, —NO; —CO—I(CHlp—COOR; ou —COO(CHJ)p
—COOR,.

Dans la formule générale 1l, R’ représente un atome d'hy-
drogéne ou un radical hydrocarbong, R’/ représente un radical
méthyle et Z' représente un radical —CHO, -——COR,;, —COOCR,,
—CONR.Rs, —CN, —SO,Rs ou —NO,, étant entendu que R’
et R'' peuvent former un radical —(CHzn et que R’ et R’
peuvent former un radical —CO—I{CH,)p— ou —COOICH,)p—.
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La présente invention concerne un procé&dé de préparation.de
composés halogénés en position& d'un groupement électro-attracteur de
formule générale : ’

X

R - cn/ (1)
~

Z
dans laquelle :

X représente un atome d'halogéne, de préférence un atome de chlore ou de
brome,

R représente un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné& saturé ou
un radical hydrocarboné insaturé contenant une ou plusieurs doubles ou
triples liaisons, ces radicaux &tant éventuellement substitué€s par un ou
plusieurs radicaux, identiques ou différents, choisis parmi les radicaux
alcoyloxycarbonyles, acyles et cyano, ou un radical -(CHZ)n COOR1 dans
lequel n est un nombre entier compris entre 3 et 10 inclusivement, et
—COOR3, —CONR4R5, -CN, —SOZR6,—N02,

p étant un nombre entier compris

Z représente un radical -CHO, -COR
—CO-O(CHz)p-COOR —CO—(CHz)p~COOR

2,
1 1’
entre 2 et 10 inclusivement,
étant entendu que R et Z ne peuvent pas représenter simultanément
—(CHZ)n- COOR1 et -CO-—(CHZ)p-—COOR1 ou —CO—O—(CHZ)p~COOR1, par
déacylation halogénante d'un produit de formule générale :
CO-R"

R' - CH (1)

z|

dans laquelle :

R' représente un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné& saturé ou
un radical hydrocarboné insaturé& contenant une ou plusieurs doubles ou
triples liaisons, ces radicaux &tant &ventuellement substitué€s par un ou
plusieurs radicaux, identiques ou différents, choisis parmi les radicaux
alcoyloxycarbonyles, acyles et cyano,

R" représente un radical méthyle



10

15

20

25

30

2567511

Z' représente un radical -CHO, —CORZ, -COOR3, —CONRA RS’ -CN, —SOZR6 et
-NOZ, étant entendu que R' et R" peuvent former ensemble un radical
—(CHZ)n- dans lequel n est défini comme précédemment ou bien que R"et Z'
peuvent former ensemble un radical -CO(CHZ)p— ou -CO—O(CHz)p- dans

lequel p est défini comme précédemment.

Dans ce qui précéde et ce qui suit, les radicaux hydrocarbonés
saturés contiennent 1 3 20 atomes de carbone, les radicaux hydrocarbonés
insaturés contiennent 2 3 20 atomes de carbone, les radicaux'Rl, RZ’ R3,
R4, RS’ et R6 représentent des radicaux alcoyles contenant 1 3 4 atomes
de carbone et les portions alcoyles des radicaux alcoyloxycarbonyles

contiennent 1 3 4 atomes de carbone.

I1 est connu, en particulier d'aprds P.L. Stotter et K.A.
Hill, Tetrahedron letters, 40, 4067-4070 (1972) de préparer des a-bromo-
esters par d@acylation, au moyen d'hydroxyde de baryum anhydre dans un
alcool, d'un bromoc&toester obtenu par action du brome sur 1'énolate du

p-cétoester.

Par ailleurs, il est connu que la d&acylation de composés
diacétylés peut @&tre effectuée par chauffage en milieu alcoolique
basique comme décrit par exemple par S. Boatman et Coll., J. Org. Chem.,
30, 3321 (1965) ou par S. Boatman et C.R. Hauser, Organic Syntheses,
Coll, Vol, V, 767 (1973). '

I1 est connu &galement que le chauffage d'un B-cé@toester en
présence d'un alcoolate de métal alcalin (méthylate de sodium) dans un

alcool (méthanol) conduit 3 une ré@action de déacylationm.

I1 a maintenant &t& trouvé, et c'est ce qui fait 1l'objet de la
présente invention, qu'un produit de formule générale (II) traité@ par un
alcoolate de métal alcalin dans un solvant organique puils par un agent
d'halogénation 3 une température comprise entre -30 et + 30°C conduit au
produit de formule gé&nérale (I) par une réaction simultanée de déacyla-

tion et d'halogénation.
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tion et d'halogénation.

Pour la mise en oeuvre du procédé selon 1l'invention, il est
particuliérement avantageux d'utiliser un alcoolate de métal alcalin
dérivé d'un alcool de formule générale RlOH,(III) dans laquelle Rl est
défini comme précédemment, tel que le méthylate ou 1'éthylate de sodium
dans 1'alcool correspondant. Afin d'éviter les r€actions de transesté-
rification, l'utilisation du méthylate de sodium est particuliérement
intéressante. Cependant de bons résultats sont obtenus en utilisant un

alcool de formule générale (III) en présence de soude ou de potasse.

I1 est possible d'utiliser 1'alcoolate de métal alcalin dans
.un solvant organique anhydre tel que le toluéne, 1'éther éthylique, le

diméthylformamide ou la N-méthylpyrrolidone.

Généralement, on utilise une mole d'alcoolate de métal alcalin

par mole de produit de formule générale (I1) mis en oeuvre.

Les agents d'halogénation qui conviennent particuliérement
bien sont choisis, de préférence, parmi les halogénes moléculaires
(chlore, brome), les N-halogénosuccinimides, le chlorure de sulfuryle et

1'hexachloroéthane.

Généralement on utilise une quantité d'agent halogénant
g g

légérement supérieure & la stoechiométrie.

I1 est précisé que, selon la pré@sente invention, le ﬁroduit de
formule générale (I) dans laquelle R représente un radical —(CHz)n—COORl
sont obtenus 3 partir des produits de formule générale (II) dams laquel-
le R' et R" forment ensemble un radical —(CHz)n~ dans lequel n est un
nombre entier compris entre 3 et 10 inclusivement, et que les produits
de formule générale (I) dans laquelle Z représente un radical -CO-
(CH2)p-—COOR1 ou—CO—O-—(CHZ)p—COORl sont obtenus & partir des produits de

formule générale (II) dans laquelle Z et R" forment ensemble un radical
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—CO—(CHZ)p— ou CO—O—(CHZ)p dans lequel p est un nombre entier compris
entre 2 et 10 inclusivement, par action d'un alcoolate de métal alcalin
dérivé d'un alcool de formule générale (III) et d'un agent

d'halogénation.

Il est précisé également que, lorsque dans le produit de
formule générale (II), R" représente un radical méthyle, il se forme, &

c¢oté du produit de formule générale (I), un ester de formule générale :

CH3COORl (Iv)

dans laquelle R, est dé&fini comme précédemment.

1

Les produits de formule générale (I) obtenus selon le procédé
de la présente invention peuvent &tre isolés du mélange réactionnel
selon les méthodes habituelles d'extraction et ils peuvent €tre purifiés
par application des méthodes physico-chimiques telle que la distillation

ou la chromatographie.

Les produits de formule générale (I) sont particulirement
intéressants comme intermé@diaires en chimie organique. Par exemple, les
produits de formule générale (I) dans laquelle Z représente un radical
—COR2 peuvent conduire facilement & la pseudo-ionone qui est un intermé-

diaire utilisable dans la synthése de la vitamine A.

La pseudo-ionone peut &tre obtenue par d@hydrohalogénation du

produit de formule :
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5
et/ou CF3 ﬂ?z
c CH C CH co
2 : 2
CH3/ Na” N CHZ/ \ cné/ Nar” N cH,

1
au moyen de chlorure de lithium dans un solvant aprotique polaire
basique tel que la N-méthylpyrrolidone & une temp&rature comprise entre

80 et 160°C pendant 1 3 20 heures.

Les exemples suivants, donné&s 3 titre non limitatif, montrent
comment 1'invention peut &tre mise en pratique.

EXEMPLE 1

Dans un ballon tricol de 250 cm3, on introduit, sous atmos-
phére d'argon, 100 cm3 de méthanol et, par petites fractions, 1,39 g de
sodium (60,4 milli-atomegrammes). Aprés refroidissement 3 -35°C, on
ajoute 15,24 g (60,4 m. moles) d'un mélange 55/45 de '

(CH3)2C = CH-CHZCHZ-C(=CH2)—CH2-CH2—CH (COOCH3)—COCH3 et (CH3)2C = CH-
CHZCHZ—C(CH3) = CH —CH2—CH(COOCH3) COCH3 puis 8,17 g de N-chlorosucci-
nimide (61 m. moles). On laisse la temp&rature remonter 3 25°C puis on
maintient 3 cette température pendant 6 heures. Le mélange réactionnel
est repris par 100 cm3 d'eau puis il est-extrait par 4 fois 50 cm3
d'éther &thylique. Les phases organiques réunies sont séchées sur
sulfate de sodium. Aprés filtration et &vaporation du solvant, on
obtient 13,65 g d'une huile incolore qui, aprés distillation sous
pression réduite (0,8 mm de mercure ; 0,11 kPa) & 102°C, fournit 9,31 g

d'un mélange 55/45 de :

(CH3)2C = CH—CHZCH --C(=CH2)—CHZ—CHZ—CHCl-COOCH3 gt

2
(CHB)ZC CH—CHZCHZ—C(CH3)=CH-CH -CHC1-COOCH

2 3

Le rendement en produit isold est de 63,5 Z.
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Un dosage par chromatographie en phase gazeuse, avec un &talon
interne, du produit brut de réaction montre'que le taux de
transformation de 1l'ester de départ est de 100 % et que le rendement en

composés chlorés est de 72 %.

La structure des produits obtenus est confirmée par le spectre
infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de résonance magnétique

nucléaire du proton.
EXEMPLE 2

Dans un ballon triccl de 100 cm3, on introduit, sous atmos-
phére d'argon, 50 cm3 de méthanol anhydre et, par petites fractioms,
0,69 g de sodium (30 milli-atomes—gramme). Aprés refroidissement 3

~35°C, on ajoute 6,77 g (28,7 m. moles) d'un mélange 55/45 de :

(CH3)2C =CH-CH2CH2-C(=CH2)CH2—CH2 CH(COCH3)2 et

(CHZ)ZC = CH—CHZCHZ—C(CH3)=CH—CHZCH(COCH3)2

puis 4,08 g de N-chlorosuccinimide (30 m.moles). On laisse la tempéra-
ture remonter 3 25°C puis on agite le mélange réactionnel pendant 5
heures 30 minutes 3 cette température. Le mélange réactionnel est repris
par 100 em3 d'eau puis il est extrait par 4 fois 50 cm3 d'éther &thy-
ligue. Les phases organiques réunies sont séchées sur sulfate de sodium.
Aprés filtration et &vaporation du solvant, on obtient 6,9 g d'une huile
jaune qui, aprés distillation sous preésion réduite (0,9 mm de mercure ;

0,12 kPa) & 91-92°C, fournit 4,19 g d'un mélange 55/45 de :

(CH3)2C = CH—CHZCHZ—C(=CH2)-CHZ—CHZ-CHCI—COCHS et

(CH3)2C= CH-—CHZCHZ—C(CH3)=CH--CH2--CHC1-COCH3

Le rendement en produit isolé est de 64 Z.

Un dosage par chromatographie en phase gazeuse, avec un &talon
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interne, du produit brut de r@action montre que le taux de

transformation de laétdicétone de départ est voisin de 100% et que le

rendement en composés chlorés est de 84 %,

La structure des produits obtenus est confirme par le spectre

infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de r&sonance magnétique

nucléaire du proton.

EXEMPLE 3

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmos-

phére d'argon, 15 cm3 de méthanol anhydre et, par petites fractionms,

-0,206 g (8,9 milli—atpme—grammes) de sodium. Apré@s refroidissement &

-35°C, on ajoute 3,0 g (9 m. moles) d'un mélange 55/45 de :

(CH
(CH

3)2C
37 ¢

puis 1,22

= CH-CH,CH,-C(CH

= CH~CH,CH -C(‘=CH2)CHZ—CHZ—CH(SOZCGHS)COCH3 et

2772

oCHy 3) = CH-CHZ-CH(SOZC6H5)COCH3

g de N-chloro succinimide (9,1 m. moles). On laisée la tempé-

rature remonter & 25°C puis on agite le mélange réactionnal pendant 16

heures & cette température. Le mélange r€actionnel est repris par

100 cm3 d'eau et il est extrait par 4 fois 50 cm3 d'éther éthyliqué. Les

phases organiques réunies sont s&chées sur sulfate de sodium. Aprés

filtration et &vaporation du solvant, on obtient 2,78 g d'une huile

jaune dont 1'analyse par résonance magnétique nucléaire du proton montre

qu'elle contient 90 % d'un mélange 55/45 de :

(CH3)ZC
(CHB)ZC

= GCH-CH,CH —C(=CH2)CH2—CH CHC1-~S0,C_H. et

2772 2 27675

= CH—CHZCHZ—C(CHB) =CH-CH,,CHC1-50

2 2%"s
Le rendement en produit isolé est de 85 Z.

La structure des produits obtenus est confirmée par le spectre

infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de r&sonance magnétique

nucléaire du proton.
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EXEMPLE 4

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmos-
phére d'argon, 50 cm3 de mé&thanol anhydre et, par petites fractionms,
0,7 g (30 milli-atome~-grammes) de sodium. Apré&s refroidissement a -35°C,

on ajoute 10,03 g (30 m. moles) d'un mélange 55/45 de :

(CH3)2C CH—CHZCHZ—CH(=CH2)CHZ-CHZ—CH (so et

(CH3)2C = CH—CH20H2~C(CH = CH—CHZ-CH(SO

206H5)COCH
C6H5)COCH

3
3 2 3
puis 5,31 g (30 m. moles) de N-bromosuccinimide. On laisse la tempéra-
ture remonter d@ 25°C puis on agite le mélange réactionnel pendant 16
heures 3 cette température. Le mélange réactionnel est repris par

100 cm3 d'eau et il est extrait par 4 fois 50 cm3 d'éther &thylique. Les
phases organiques réunies sont séch@es sur sulfate de sodium. Aprés
filtration et évaporation du solvant, on obtient 10,55 g d'une huile

dont 1'analyse par résonance magnétique nucl&aire du proton montre

qu'elle est constitu@e d'un mélange 55/45 de :

(CHS)ZC = CH—CHZCHZC(=CH2)CH2—CH2-CHB1:—SOZC6H5 et

(CH3)2C = CH-—CHZCHZ—C(CH3)=CH-—CH2—CHBI'-SOZC6H5

Le rendement en produit isolé est de 95 Z.

La structure des produits obtenus est confirmée par le spectre
infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de résonance magnétique

nucléaire du proton.
EXEMPLE 5

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmos-
phére d'argon, 50 cm3 de méthanol et, par petites fractioms, 0,79 g
(34,4 milli-atome-grammes) de sodium. Aprés refroidissement & -35°C, on

ajoute 7,74 g (33 m. moles) d'un mélange 55/45 de :
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9
(CH3)2C = CH—CHZCHZ-C(=CH2)CH2—CH2-CH(COCH3)2 et
(CHB)ZC = CH~CHZCH2—C(CH3)=CH—C§2CH(COCH3)2

puis 4,41 g (33 m. moles) de N-chlorosuccinimide. On laisse la tempéra-
ture 3 25°C puis on agite le mélange rBactionnel pendant 16 heures &
cette température. Le mélange réactionnel est repris par 100 cm3 d'eau
puis il est extrait par 2 fois 50 cm3 d'éther &thylique. Les phases
organiques r&unies sont séchées sur sulfate de sodium. Aprés filtration
et &vaporation du solvant, on obtient 5,3 g (23 m. moles) d'un mélange
55/45 de : '
(CHS)ZC = CHCHZCHZ—C(=CH2)CH2-CH2CHC1-COCH3 et
’(CHS)ZC = CH-CHZCHZ-C(CH3)=CH-CH2—CHCI—C0CH3

Le rendement en produit isolé est de 70 %.

Laﬂ -dic8tone de départ, sous forme d'un mélange 55/45, peut

étre préparée de la maniére suivante :

Dans un autoclave en acier inoxydable dé 125 cm3, on intro~
duit, sous atmosphére d'argon, 20 cm3 d'un mélange eau-méthanol (75-25
en volumes), 0,302 g de carbonate de sodium, 0,833 g de tri-(m. sulfo-
phényl) phosphine sous forme de sel de sodium, 0,0686 g de[ RhClr(cyclo—
octadiéne—l,Sﬂ 2 soit 0,0027 milli-atome-gramme de rhodium, 8,01 g
d'acétylacétone (80 m. moles) et 16,4 g de myrcéne (120,6 m. moles). On

laisse réagir pendant 16 heures & 90°C.

Aprés refroidissement, on ajoute 40 cm3 d'éther &thylique puis
on transfert le mélange réactionnel dans une ampoule & décanter. La
phase aqueuse, qui est sé€par@e par décantation, est extraite par 25 cm3
d'éther &thylique. Les phases organiques réunies sont sé&chées sur
sulfate de sodium., Aprds filtration et &vaporation du solvant, on
obtient 21,73 g d'une huile orangée qui contient 15,21 g d'un mélange

55/45 de :
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(CH3)2C = CH—CHZCHB-C(=CH2)CHZ—CHZ—CH(COCH3)2 et
(CH3)2C CH—CHZCHZ-C(CH3)=CH-C32—CH(COCH3)2

Le rendement en produit isolé est de 80,6 %.
EXEMPLE 6

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmos—
phére d'argon, 30 cm3 de méthanol anhydre et, par petites fractioms,
0,69 g de sodium (30 milli-atome—-gramme). Aprés refroidissement & -35°C,

on ajoute 5,16 g (30 m. moles) de :

CHS(CHz)3-CH(COCH3)COOCH3
puis 4,0 g de N-chlorosuccinimide (30 m. moles). On laisse la tempéra-
ture remonter & 25°C puis on agite le mélange réactionmel pendanf 18
heures 3 cette température. Le mélange réactionnel est repris par

100 cm3 d'eau et 100 cm3 d'éther &thylique. La phase aqueuse, séparée
par décantation, est extraite par 3 fois 50 cm3 d'éther. Les phases
organiques réunies sont séchées sur sulfate de sodium. Aprés filtration
et &vaporation du solvant, on obtient une huile incolore qui aprés une
flash-distillation & 100°C sous une preésion de 1 nm de mercure

(0,13 kPa) fournit 3,2 g d'une huile incolore contenant 95 % de :

CH3(CH CHC1-COOCH

2)3 3

Le rendement en produit isolé& est de 62 %.

La structure du produit obtenue est confirmée par le spectre
infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de résonnance magnétique

nucléaire du proton.
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EXEMPLE 7

Dans un ballon tricol de 100 cm3 on introduit, sous atmosphdre
d'argon, 30 cm3 d'&thanol anhydre et par petites fractions, 0,69 g (30
milli-atome-grammes) de sodium. Apré@s refroidissement & -30°C, on ajoute
5,1 g d'éthoxycarbonyl-2 cyclohexanone (30 m. moles) et 4,0 g de N-chlo-
rosuccinimide (30 m. moles). On laisse la températﬁre remonter 3 25°C
puis on agite le mélange réactionnel pendant 10 heures & cette tempéra-
ture. On ajoute alors 100 cm3 d'eau et 100 cm3 d'éther &thylique. Aprés
décantation, la phase aqueuse est extraite par 3 fois 30 cm3 d'&ther -
éthylique. Les phases organiques réunies sont s&chées sur sulfate de
sodium. Aprés filtration et &vaporation du solvant, on obtient 7,7 g
".d'une huile jaune qui, aprds une flash distillation & 200°C sous une
pression de 1 mm de mercure (0,13 kPa) fournit 3,6 g d'une huile inco-

lore contenant 90 % de diéthoxycarbonyl-1,5 chloro-1 pentane.

La structure du produit obtenu est confirmée par le spectre
infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de résonance magnétique

nuclBaire du proton.
EXEMPLE 8

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmos—
phére d'argon, 30 cm3 de méthanol et, par petites fractions, 0,69 g de
sodium (30 milli-atomes-grammes). Aprés refroidissement i -30°C, on

ajoute 5,52 g (30 m. moles) d'un mélange 60/40 de :

CH, = C(CH3)CHZCHZCH(COCHB)COOCH3 et

2
(CH),C = CH—CHZCH(COCH3)COOCH

3)2 3

et 4,0 g de N—chlorosucciniﬁide (30 m. moles). On laisse la tempé&rature
remonter a 25°C puis on agite le mélange r&actionmnel pendant 10 heures &
cette température. On ajoute 100 m3 d'eau et 100 cm3 d'éther éthylique.

Aprés décantation, la phase aqueuse est extraite par 3 fois 30 cm3
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d'éther &thylique. Les phases organiques réunies sont séchées sur
sulfate de sodium. Aprés filtration et &vaporation du solvant, on
obtient 5,7 g d'une huile jaune qui, aprés une flash distillation 3
150°C sous une pression de 20 mm de mercure (2,6 kPa) fournit 3,5 g

d'une huile incolore contenant un mélange 60/40 de :

CH2 = C(-CH3)-CH2CH2-CHCI—COOCH3 et

(CH3)2C = CH—CHz—CHCl-—COOCH3

Le rendement en produit isolé est de 66 Z.

- La structure des produits obtenus est confirmée par le spectre
infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de résonance magnétique

nucléaire du proton.
EXEMPLE 9

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmosphé-
re d'argon, 30 cm3 de méthanol et, par petites fractions, 0,46 g (20
milli-atomes-grammes) de sodium. Aprd@s refroidissement & -30°C on ajoute
5,04 g (30 m. moles) d'un mélange 55/45 de :

CH-CH,CH -C(=CH2)CHZCH2CH(COOCH3)COCH et

(CH3)2C = ,CH, 3
(CH3)2C = CH—CHZCH —C(CH3)=CH—CH2CH(COOCH3)COCH3

1

2

puis 3,56 g de N~bromosuccinimide (20 m. moles). On laisse la températu-
re remonter 3 25°C puis on agite le mélange réactionnel pendant 10
heures 3 cette température. En fin de réaction, le mélange réactiomnel
est homogéne et jaune clair. On ajoute 100 cm3 d'eau et 100 cm3 d'é&ther
éthylique. Aprés décantation, la phase aqueuse est extraite par 3 fois
30 cm3 d'éther. Les phases organiques réunies sont s&ch@es sur sulfate
de sodium. Aprés filtration et &vaporation du solvant, on obtient 5,1 g
d'une huile jaune qui, aprés flash distillation & 200°C sous une pres--
sion de 1 mm de mercure (0,13 kPa), fournit 3,5 g d'une huile incolore

contenant 85 % d'un mélange 55/45 de :
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(CH3)2C = CH-CHZCHZ-C(=CH2)CBZ—CH2-CHB1:—COOCH3 et
(CH3)2C = CH—CHZCHZ-C(CH3)=CH-C?ZCHBr—COOCH3

La structure des produits obtenus est confirmée par les
spectres infra-rouge, le spectre de masse et le spectre de résonnance
magnétique nucléaire du proton.

EXEMPLE 10

Dans un ballon tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmosphé-
re d'argon, 30 cm3 de méthanol anhydre et, par petites fractiomns, 0,69 g
de sodium (30 milli-atome-grammes). Aprés refroidissement 34 ~20°C, on
-ajoute 5,52 g (30 m. moles) d'un m8lange 60/40 de :

CH,= C(CH et

2
(CH

3)—CHZCHz—CH(COCH3)COOCH3

3)2C = CH—CHZCHZ—CH(COCH3)COOCH

3

et 5,33 g de N-bromosuccinimide (30 m. moles). On laisse remonter la
température & 25°C puis on agite le mélange réactionnel pendant 10
heures & cette température. On ajoute alors 100 cm3 d'eau et 100 cm3
d'éther anhydre. Apr@s décantation, la phase aqueuse est extraite par 3
fois 30 cm3 d'éther &thylique. Les phases organiques réunies sont
séchées sur sulfate de sodium. Aprés filtration et &vaporation du

solvant, on obtient 6,1 g d'une huile jaune qui, aprés une flash distil-

lation, fournit 3,9 g d'une huile incolore.

L'analyse par résonance magnétique nuclaire du proton montre
que le produit brut de la r8action est constitué de 85 % d'un mélange
de :

CH2 = C(CHB)CHZCH2~CHBI—COOCH3 et
(CHS)ZC = CH—CHZCHZ—CHBr-COOCH3

et de 15 % deflcétoesters de départ.
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La structure des produits obtenus est confirmée par le spectre
infra-rouge, le spectre de masse, et le spectre de résonance magnétique

nucléaire du proton.
EXEMPLE 11

Dans un ballon tricol de 100 c¢m3, on introduit, sous atmos—
phére d'argon, 25 cm3 de méthanol anhydre et, par petites fractioms,
0,45 g (19,5 milli-atomes-grammes) de sodium. On ajoute ensuite 5,92 g
(23,5 m.moles) d'un mélange 55/45 de :

(CH3)20=CH—CH2

(CH3)2C=CH-CH2CH2-C(CH3)=CH-CH2CH(COCH3)COOCH

CHZC(=CH2)CH2CH2—CH((COCH3)COOCH3 et

3’

puis on refroidit & une température comprise entre 5 et 8°C. On ajoute
une solution de 1,7 g (24 m. ﬁoles) de chlore dans 20 cm3 de tétrachlo-
rure de carbone. On agite le mélange réactionnel pendant 5 heures 3 5°C.
On ajoute ensuite 100 cm3 d'eau et 100 cm3 d'&ther &thylique. Aprés
décantation, la phase aqueuse est extraite par 1l'@ther &thylique. Les
phases organiques réunies sont séchées sur sulfate de sodium. Aprés
filtration et &vaporation du solvant, on obtient un produit brut de

réaction qui contient 30 % d'un mélange 55/45 de :

(CH3)2C i CH—CHZCHZ—C(=CH2)—CH2CH —CHCl--COOCH3 et

2
(CH3)2C = CH-CHZCHZ—C(CH3) = CHZ—CHZCHCl—COOCH3
EXEMPLE 12

Dans un ballom tricol de 100 cm3, on introduit, sous atmosphé-
re d'argon, 20 cm3 de méthanol anhydre et, par petites fractions, 0,23 g
(10 milli-atome-grammes) de sodium, puis on ajoute 2,52 g (10 m. moles)

d'un mélange 55/45 de :
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(CH3)ZC = CH—CHZCHZ—C(=CH2)CHZCHZCH(COCHB)COOCH3 et
(CH3)2C = CH—CHZCHZ-C(CH3) = CHCHZCH(COCH3)COOCH3,

et lentement, 3 une température voisine de 20°C, 0,8 cm3 (10 m. moles)
de chlorure de sulfuryle. On laisse réagir pendant 6 heures. On ajoute
100 em3 d'eau et 100 cm3 d'éther &thylique. Aprés décantation, la phase
aqueuse est extraite par 3 fois 30 cm3 d'&ther éthylique. Les phases
organiques réunies sont séchées sur sulfate de sodium. Aprés filtration

et é&vaporation du solvant, on obtient 2,6 g d'une huile colorée.

L'analyse par chromatographie en phase vapeur montre que le produit brut
de la réaction contient 45 % desﬁ-—cétoesters de départ et 50 % d'un

.mélange de :

(CHB)ZC =—CH—CHZCHZ—C(éCHz)CHZCHZ—CH01—COOCH3 et
(CH3)2C . CH—CHZCHZ—C(CHS) = CH—CHZ—CHCl—COOCH3
EXEMPLE 13

Dans un ballon de 100 cm3, on introduit, sous atmosphére
d'argon, 20 cm3 de méthanol, 0,56 g (0,02 mole) de potasse broyée et
2,52 g (0,01 mole) d'un mélange 55/45 de :

(CH3)2C = CH—CHZCHZ—C(=CH2)—CHZCHZ-CH(COOCHB)COCH3 et
(CH3)2C = CH—CHZCHZ-C(CH3) = CH—CHZ—CH(COOCHS)COCH3

On ajoute ensuite 1,4 g (0,0104 mole) de N-chlorosuccinimide
puis on laisse réagir pendant 2 heures 3 25°C. La solution devient
homogéne. On ajoute 100 cm3 d'eau puis on extrait par 3 fois 50 cm3
d'éther. Les phases organiques réunies, et séchées sur sulfate de
magnésium. Aprés filtrationm et gvaporation du solvant, on obtient une

huile 1égdrement jaune qui contient 70 Z d'uﬁ mélange 55/45 de :

(CHS)ZC = CH-—CHZCHZ-C(=CH2)-—CH2CH2—CHC1—COOCH3 et

(CH3)2C = CH-CHZCHZ-C(CH3) = CH—CHZ—CHCl—COOCH3
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Aprés une flash distillation, on obtient 2,0 g du mélange des composés

chlorés ayant une pureté de 93 Z.

Le rendement en produit isolé est de 76 Z.
EXEMPLE 14 : Préparation de la pseudo-ionone.

A 0,5 g de chlorure de lithi\;m (11,7 m. moles) dans 20 cm3 de
N-méthylpyrrolidone, on ajoute 1,29 g de triméthyl-2,4,6 pyridine (10,6

m. moles) et 1,94 g du mélange des produits obtenus 3 1'exemple 5.

Le mélange est chauffé 3 150°C. Aprés traitement du mélange
réactionnel on obtient, avec un rendement de 88 %, 1,44 g de pseudo-

ionone.

La sélectivité en pseudo-ionone est de 94,6 %Z pour un taux de

déhydrochloration de 93 Z%.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de préparation de composés halogénés en position a

d'un groupement &lectro-attracteur de formule générale :
R - CH

dans laquelle X représente un atome d'halogéne,
R repré@sente un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné saturé ou
un radical hydrocarboné insaturé contenant une ou plusieurs doubles ou
triples liaisons, ces radicaux &tant &ventuellement substitus par un ou
plusieurs radicaux, identiques ou différents, choisis parmi les radicaux
alcoyloxycarbonyles, acyles et cyano, ou un radical —(CHZ)n-COOR1 dans
lequel n est un nombre entier compris entre 3 et 10 inclusivement, et
Z représente un radical -CHO,-CORZ,—COORB,-CONR4R5,-CN,-SOZR6,—NOZ,-CO-
(CHz)p—COOR1 ou —CO—O(CHz)p—COORl, p étant un nombre entier compris
entre 2 et 10 inclusivement, &tant entendu que R et Z ne peuvent pas
représenter simultanément —(CHZ)A-—COOR4 et -CO(CHZ)p-COOR1 ou
-CO-O(CHZ)p-COORl, par déacylation halogénante d'un produit de formule
générale :

CO-R"

R'-CH

ZI
dans laquelle :

R' représente un atome d'hydrogéne ou un radical hydrocarboné
saturé ou un radical hydrocarboné insaturé contenant une ou plusieurs
doubles ou triples liaisons, ces radicaux &tant &ventuellement substi-
tués par.un ou plusieurs radicaiux identiques ou différents choisis parmi
les radicaux alcoyloxycarbonyles, acyles et cyano,

R" représente un radical méthyle

Z' représente un radical -CHO, -COR,, . ~COOR,, -CONR,Rg, -CN,

—SOZR6 et NOZ’
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8tant entendu que R' et R" peuvent former ensemble un radical -(CHz)n-
dans lequel n est défini comme précédemment ou bien que R" et Z' peuvent
former ensemble un radical —CO-(CHz)p- ou —COO(CHZ)p— dans lequel p est
défini comme précédemment,

ét étant entendu que les radicaux hydrocarbon&s saturés contiemnent 1 &
20 atomes de carbone, les radicaux hydrocarbonés insaturés contiennent 2
34 20 atomes de carbone, les radicaux Rl’ RZ’ R3, R4, R5 et R6
contiennent 1 3 4 atomes de carbone et les portions alcoyles des
radicaux alcoyloxycarbonyles contiennent 1 3 4 atomes de carbone,

au moyen d'un alcoolate de métal alcalin dans un solvant organique et

d'un agent d'halogénation 3 une temp@rature comprise entre -30 et 30°c.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que
1'on utilise un alcoolate de métal alcalin dérivé d'un alcool de formule
générale :

Rl-OH
dans laquelle R1 représente un radical alcoyle contenant 1 3 4 atomes de

carbone, dans un solvant organique.

3 - Procédé selon la revendication 2 caractérisé em ce que
1'alcoolate de métal alcalin est choisi parmi le méthylate de sodium et

1'éthylate de sodium.

4 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé em ce que

1'on utilise un alcool de formule générale :

R10H

dans laquelle Rl représente un radical alcoyle contenant 1 3 4 atomes de

carbone en présence de soude ou de potasse.



2567511

%
"y

19

5 - Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce que le
solvant organique est choisi parmi 1'alcool de formule générale RIOH, le
toluéne, 1'éther &thylique, le diméthylformamide ou Ila N-méthyl-

pyrrolidone.

6 - Procédé selon la revendication 1  caract@ris& em ce que
1'agent d'halogénation est choisi parmi les halogénes moléculaires, les

N-halogénosucciﬁimides, le chlorure de sulfuryle et 1'hexachloroé&thame.



