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Procédé de préparation de cétones comportant un atome de carbone aliphatique secondaire ou tertiaire
dans au moins Pune des positions en alpha du groupe carbenyle.

@ On prépare les cétones de formule (I) par réaction

d’un halogénure d’alcoyle de formule (II) avec un
énoxysilane de formule (III) en présence, comme cata-
lyseur, d’un métal des groupes 1b, 2b, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b,
6b, 7b et 8 de la classification périodique des éléments. R
Dans les formules, Ro est un radical hydrocarboné ali- b
phatique ou cycloaliphatique, R;, R, R3 et R sont des
radicaux hydrocarbonés, 'un des radicaux R, et Rj (R) - Si 0
pouvant former avec lautre de ceux-ci, ou avec R;, un 4-n
radical hydrocarboné divalent, R, et R3 pouvant en ou- 3 n
tre étre de I’hydrogéne. Les radicaux hydrocarbonés peu-
vent &tre substitués. n est égal 2 1,2 ou 3.

Ce procédé s’applique notamment & la préparation
de méthyl-2-hepténe-2 one-6 par réaction d’un propéne-
2 yloxy triorganosilane avec le chlorhydrate d’isopréne.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation de cétones comportant un atome
de carbone aliphatique secondaire ou tertiaire sur 'une au
moins des positions en a du groupe carbonyle, de formule
générale:

(“) R2

RI-—-C-—-C/
N\
Ro R3

)

caractérisé en ce que P'on fait réagir un halogénure de formule
générale:

Ro-X I

avec un énoxysilane de formule générale:

B R1 T
é R2
(R)4n—Si_1_ O/ \C/ ()
\R3 n

en présence d’un catalyseur consistant en un métal ou un
dérivé d’un métal des groupes 1b, 2b, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b,
Tb et 8 de la classification périodique des éléments, dans les-
quelles formules:

— Ry est un radical hydrocarboné aliphatique ou cycloali-
phatique, saturé ou non, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes fonctionnels inertes, comportant de 1 & 30
atomes de carbone,

—R1 est un radical hydrocarboné comportant de 1 2 30
atomes de carbone, éventuellement substitué par un groupe
fonctionnel inerte vis-a-vis des halogénures aliphatiques mis en
ceuvre dans les conditions de la réaction,

— Ra et Ra représentent de 'hydrogéne; des radicaux hydro-
carbonés ayant de 1 2 30 atomes de carbone, ou I'un des
radicaux Rz et R3 forme avec R1 un radical hydrocarboné
divalent ayant de 3 & 13 atomes de carbone, ou Rz et R3
forment ensemble un radical hydrocarboné divalent ayant de 4
3 14 atomes de carbone, Rz et R3 pouvant étre substitués dans
tous les cas par un groupement fonctionnel inerte vis-a-vis des
halogénures aliphatiques mis en ceuvre,

— X représente un atome de chlore, de brome ou d’iode,

—n est un nombre entierde 123

— R représente un radical hydrocarboné ayant de 12 20
atomes de carbone, ou, quand n est égal 4 1 ou 2, un au plus
des radicaux R symbolise un radical de formule générale:

R1
R2 C
/C O |-Si—A- av)
E ' (R4)3n
n

[N

ol: .
. R1, Rz, Rs et n ont la signification déja donnée,

. Ra est un radical hydrocarboné ayant de 1 & 20 atomes de
carbone, identique ou différent de R,
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. A représente un lien valentiel, un atome d’oxygene, un
radical hydrocarboné divalent ayant de 1 a 10 atomes de car-
bone. .

2. Procédé suivant la revendication 1 caractérisé en ce que
Ro représente: un radical alcoyle linéaire ou ramifié compor-
tant de 1 4 25 atomes de carbone, éventuellement substitué
par un radical cycloalcoyle ou cycloalcényle ayantde 52 6
atomes de carbone cyeliques; un radical arylalcoyle ayant de 1
3 10 atomes de carbone dans le reste alcoyle; un radical
cycloalcoyle ayant de 5 a 10 atomes de carbone cycliques
éventuellement substitué par 1 & 3 radicaux alcoyles inférieurs;
un radical alcényle linéaire ou ramifié ayant de préférence de 2
3 25 atomes de carbone et pouvant comporter une ou plusieurs
doubles liaisons carbone-carbone conjuguées ou non, éventu-
ellement substitué par un radical cycloalcoyle ou cycloalcényle
ayant de 5 2 6 atomes de carbone; un radical alcinyle compor-
tant 1 ou plusieurs triples liaisons carbone-carbone et ayant de
2 4 10 atomes de carbone; un radical arylalcényle ayantde 2 2
10 atomes de carbone dans le reste alcényle; un radical
cycloalcényle ayant de 5 2 10 atomes de carbone cycliques,
éventuellement substitués par 1 & 3 radicaux alcoyles infé-
rieurs.

3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en ce que
Ro représente un radical alcoyle ayant de 1 44 atomes de
carbone, linéaire ou ramifié; un radical cyclohexyle ou cyclo-
hexényle comportant éventuellement de 1 & 3 groupes mé-
thyles.

4, Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en ce que
Ro représente un radical alcényle répondant 2 la formule
générale:

B II{IH R' ]
C, CH—-
N7
Y—-(|JH/ \c ™)
le A Rll X
L i

dans laquelle:

. X est un nombre entier allantde 13 5,

.R’,R".R" et R" identiques ou différents représentent des
atomes d’hydrogéne ou des groupes méthyles ou éthyles,

.Y représente un atome d’hydrogéne; un radical méthyle ou
éthyle; un radical cyclohexyle ou cyclohexényle éventuelle-
ment substitué par 1 2 3 radicaux méthyles.

5. Procédé suivant la revendication 4, caractérisé en ce que
Ru est un radical méthyl-3 buténe-2 yle; géranyle; farmésyle.

6. Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce que les radicaux Ri1, Rz et R3 représentent des radicaux
alcoyles linéaires ou ramifiés; cycloalcoyles; arylalcoyles;
aryles comportant de 1 & 3 cycles benzéniques formant le cas
échéant un systéme ortho- ou ortho- et péricondensé, éventu-
ellement substitués par 1 & 3 radicaux alcoyles inférieurs; des
radicaux alcényles linéaires ou ramifiés, cycloalcényles ou
arylalcényles, R2 et R3 ne comportant pas de double liaison
conjuguée avec la double liaison énolique de I’énoxysilane; R1
forme avec Rz ou R3 un radical alcoyléne ou alcényléne com-
portant de 3 4 4 atomes de carbone et dont deux atomes de
carbone successifs peuvent faire partie d’un cycle hydrocar-
boné aliphatique ou benzénique ou d’un systéme de 2 4 4
cycles aliphatiques et/ou benzéniques.

7. Procédé suivant la revendication 6, caractérisé en ce que
R1 est un radical alcoyle linéaire ou ramifié¢ ayant de 12 6
atomes de carbone, R et R identiques ou différents représen-




tent des atomes d’hydrogene ou des radicaux alcoyles ayant de
1 a4 4 atomes de carbone.

8. Procédé selon I'une des revendications 1 2 7, caractérisé
en ce que R1 représente des radicaux méthyle, éthyle, propyle,
isopropyle, butyle, isobutyle, t-butyle, pentyles, hexyleset Rz  §
et Rs représentent des atomes d’hydrogéne ou I'un des radi-
caux précédemment cités pour Ri.

9. Procédé selon I'une des revendications 1 & 8, caractérisé
en ce que dans la formule (III) R représente des radicaux
alcoyles linéaires ou ramifiés ayant de 1 4 20 atomes de car-
bone; des radicaux cycloalcoyles ayant de 5 4 6 atomes de
carbone; des radicaux phényles éventuellement substitués par
1 a 3 radicaux alcoyles inférieurs; des radicaux phénylalcoyles
comportant de 1 a 4 atomes de carbone dans le reste alcoyle.

10. Procédé suivant la revendication 9, caractérisé en ce que 15
R est un radical alcoyle ayant de 1 2 4 atomes de carbone, un
radical phényle, un radical benzyle.

11. Procédé selon 'une des revendications 1 & 8, caractérisé
en ce que dans la formule (IV) R4 représente un radical
alcoyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical phényle,
un radicyl benzyle et A est un radical alcoyléne ayant de 1 a 10
atomes de carbone; un radical cycloalcoyléne ayant de 5 4 6
atomes de carbone; un radical phényléne.

12. Procédé selon I'une des revendications 1 & 11, caracté-
risé en ce que I'on utilise comme catalyseurs un métal ou un
dérivé d’un métal pris dans le groupe formé par: Zr, Ti, Mo,

W, Nm, Fe, Ru, Pd, Os, Co, Cu, Ni, Zn, Cd, Sn, Pb, Sb, Re,
Ay, U.

13. Procédé selon 'une des revendications 1 4 12, caracté-
risé en ce que I'on utilise comme dérivés des métaux, des sels
d’acides minéraux ou organiques ou des complexes de métaux
avec des donneurs de doublets électroniques.

14. Procédé selon 'une des revendications 1 & 13, caracté-
risé en ce que I'on utilise comme dérivé métallique un halogén-
ure, un oxyhalogénure, un sulfate, un nitrate, un phosphate, un
carbonate, un sel d’acide carboxylique, un sel d’acides organo-
sulfoniques, un chélate dérivés de composés B-dicarbonylés.

15. Procédé selon I'une des revendications 1-3 14, caracté-
risé en ce que la quantité de catalyseur exprimée en atome-
gramme de métal ou en ions métalliques par mole d’halogé-
nure d’alcoyle peut varier entre 1x1075 et 0,4 at.g. ou ion par
mole d’halogénure de formule (II).

16. Procédé selon 'une des revendications 1 & 15, caracté-
risé en ce que la température de la réaction est comprise entre
-50 et +200°C et la pression supérieure ou inférieure ou égale
ala pression atmosphérique.

17. Procédé selon 'une des revendications 1 a 16, caracté-
tisé en ce que les quantités respectives d’énoxysilanes et d’ha-
logénure d’alcoyle sont telles que le nombre de moles d’halo-
génure d’alcoyle par reste énoxy présent dans I’énoxysilane est
d’au plus 5 et, de préférence d’au plus 2.

18. Procédé selon I'une des revendications 1 & 17, caracté-
risé en ee que les quantités respectives d’énoxysilane et d’halo-
génure d’alcoyle sont telles que le nombre de moles d’halogé-
nure d’alcoyle est compris entre 2 et 0,1 par reste énoxy présent
dans I’énoxysilane.

19. Procédé selon P'une des revendications 1 & 18, caracté-
risé en ce que ’on prépare la méthyl-2 hepténe-2 one-6 par
réaction du chloro-1 méthyl-3 buténe-2 avec le triméthylsilyl-
oxy-2 propéne, le bis (isopropényloxy) diméthylsilane, le
tris(isopropényloxy)méthylsilane.
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La présente invention se rapporte & un procédé de prépara-
tion de cétones comportant un atome de carbone aliphatique
secondaire ou tertiaire en au moins I'une des positions o du
groupe carbonyle.
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Les cétones comportant au moins un atome de carbone
secondaire ou tertiaire en position « par rapport au groupe
carbonyle peuvent étre obtenues notamment par alcoylation de
cétones possédant un atome d’hydrogéne actif en position a,
au moyen d’un halogénure d’alcoyle. D’une facon générale
cette réaction implique la formation intermédiaire de I’anion
énolate par action d’une base forte avec la cétone énolisable,
puis la réaction de P’anion avec 'halogénure d’alcoyle choisi;
ces deux étapes peuvent dans certains cas étre réalisées simul-
tanément. Comme bases propres & provoquer la formation de
Iénolate on a utilisé les alcoolates alcalins et notamment les
alcoolates alcalins tertiaires (t.butylate de sodium, de potas-
sium); les amidures alcalins (amidure de sodium, de potassium;
diméthylamidure de lithium); les dévirés alcalins du triphényl-
méthane (triphénylméthyl sodium par exemple); les hydrures
alcalins ou les bases alcalines telles que la soude ou la potasse.
Quelle que soit la base utilisée on a constaté que la réaction
d’alcoylation est accompagnée de diverses réactions secon-
daires donnant naissance & des mélanges complexes de divers
produits. Par exemple il peut exister a c¢oté de la cétone
monoalcoylée, des composés résultant d’une di- ou polyalcoy-
lation de 1a cétone, en o et/ou o/ du groupe carbonyle; cette
polyalcoylation peut intervenir méme lorsqu’il n’y a pas d’ex-
ces de base alcaline dans le milieu réactionnel, en raison de
réactions d’échange du métal alcalin qui se produisent entre
I’énolate de départ et la cétone alcoylée produite (cf P. A. Tar-
della, Tetrahédron Letters 1969 1117-1120); il est particulié-
rement difficile de contréler le déroulement de cette polyal-
coylation. Un moyen d’y parvenir consiste dans I’addition lente
de Iénolate alcalin dans un excés d’halogénure d’alcoyle,
toutefois une telle méthode n’offre pas d’intérét industriel. En
définitive il n’existe pas de technique permettant de maitriser
les réactions secondaires de polyalcoylation au cours de la
préparation des cétones o alcoylées. Par ailleurs les procédés
mettant en ceuvre la réaction d’un énolate alcalin avec un
halogénure d’alcoyle ou d’une cétone énolisable avec un halo-
génure d’alcoyle en présence d’une base alcaline (notamment
la soude et la potasse) donnent lieu fréquemment & des réac-
tions de cétolisation aboutissant 2 la formation de produits
lourds.

La présente invention a précisément pour objet un procédé
de préparation de cétones « alcoylées permettant d’éviter les
inconvénients liés a la mise en ceuvre des procédés utilisant la
réaction d’un halogénure d’alcoyle avec un énolate alcalin, que
celui-ci soit formé extemporanément ou dans le milieu d’alcoy-
lation. '

Par la suite on désignera par «carbone aliphatique secon-
daire ou tertiaire» tout atome de carbone appartenant 4 un
reste hydrocarboné aliphatique ou cycloaliphatique, saturé ou
non, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes
fonctionnels inertes vis-a-vis des réactifs utilisés dans les condi-
tions de Ia réaction. Par «alcoylation» on désignera la fixation
sur un atome de carbone d’un reste aliphatique ou cycloalipha-
tique saturé ou non, éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs groupes fonctionnels ou radicaux aromatiques. Le terme
«alcoyle inférieur» désigne un radical alcoyle comportant de 1
a 4 atomes de carbone.

De maniére plus spécifique la présente invention a pour
objet un procédé de préparation de cétones comportant au
moins un atome de carbone aliphatique secondaire ou tertiaire
en a du groupe carbonyle de formule générale:

Rz

o
R ll: / @
" —(|:\R3
Ro
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dans laquelle:

. Ro est un radical hydrocarboné aliphatique ou cycloalipha-
tique saturé ou non éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs groupes fonctionnels inertes, comportant de12a30
atomes de carbone,

_R1 est un radical hydrocarboné comportant de 1 2 30
atomes de carbone, éventuellement substitué comme précisé
plus loin,

. Rz et R3 représentent de ’hydrogéne ou des radicaux
hydrocarbonés ayant de 1 a 30 atomes de carbone, I'un des
radicaux Rz et R3 pouvant former avec R1 un radical hydrocar-
boné divalent ayant de 3 a 13 atomes de carbone, ou Rz et R3
forment ensemble un radical hydrocarboné divalent ayant de 4
3 14 atomes de carbone, Rz et R3 étant éventuellement substi-
tués comme précisé plus loin, caractérisé en ce que Pon fait
réagir un halogénure aliphatique de formule générale:

Ro—X (n

dans laquelle Ro a la signification déja donnée et X représente
un atome de chlore, de brome ou d’iode, avec un énoxysilane
de formule générale:

- R1 |
(|3 R2
(R)4-n—Si—~ (/ \C 4 m
\Ra n
L —
dans laquelle:

. R1, Rz et R3 ont la signification indiquée ci-avant,

. n est un nombre entier de 1 a 3,

. R représente un radical hydrocarboné ayant de1220
atomes de carbone, ou, quand n est égal & 1 ou 2, un au plus
des radicaux R symbolise un radical de formule générale:

_ 1|‘1 —
R C
2\ / \ (R4)3-n
c O L Si—A- v
/
Rs n

dans laquelle:

. R, Rz, Rs3 et n ont la signification donnée précédemment,

. Ra est un radical hydrocarboné ayant de 1 & 20 atomes de
carbone, identique ou différent de R,

. A représente un lien valentiel, un atome d’oxygeéne, un
radical hydrocarboné divalent ayant de 1 & 10 atomes de car-
bone, en présence d’un catalyseur consistant en un métal ou un
dérivé d’un métal des groupes 1b, 2b, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b,
7b et 8 de la classification périodique des éléments (Handbook
of Chemistry and Physics 45th Edition p. 2).

Dans les formules I 4 IV les divers symboles représentent
plus spécifiquement:

. Ro un radical alcoyle linéaire ou ramifié ayant de préfé-
rence de 1 3 25 atomes de carbone éventuellement substitué
par un radical cycloalcoyle ou cycloalcényle ayant de 5 4 6
atomes de carbone cycliques; un radical arylalcoyle ayant de 1
2 10 atomes de carbone dans la partie alcoyle; un radical
cycloalcoyle ayant de 5 & 10 atomes de carbone cycliques,
éventuellement substiqué par 1 & 3 radicaux alcoyles inférieures;
un radical alcényle linéaire ou ramifié ayant de préférence de 1
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3 25 atomes de carbone et pouvant comporter une ou plusieurs
doubles liaisons carbone-carbone éthyléniques conjuguées ou
non, éventuellement substitué par un radical cycloalcoyle ou;
cycloalcényle ayant de 5 a 6 atomes de carbone cyclique; un
radical alcinyle comportant 1 ou plusieurs triples liaisons car-
bone-carbone et ayant de 2 2 10 atomes de carbone; un radical
arylalcényle comportant de 2 & 10 atomes de carbone dans le
reste alcényle; un radical cycloalcényle comportant de 5 a 10
atomes de carbone cycliques, éventuellement substitué par 1 a
3 radicaux alcoyles inférieurs. Ro peut étre substitué par tout
groupe fonctionnel inerte vis-a-vis de I’énoxysilane dans les
conditions de la réaction. Comme exemples particuliers de ces
groupes fonctionnels on peut citer les groupes NO2—; alcoxy
inférieurs; alcoxycarbonyle; nitrile.

. R1, Rz, Rs, identiques ou différents, des radicaux alcoyles,
linéaires ou ramifiés, cycloalcoyles ou arylalcoyles tels que
ceux définis pour Ro; des radicaux aryles comportant de 123
cycles benzéniques formant le cas échéant un systéme ortho-
ou ortho- et péricondensé, éventuellement substitué par 123
radicaux alcoyles inférieurs; des radicaux alcényles linéaires ou
ramifiés, cycloalcényles ou arylalcényles tels que définis pour
Ro avec la restriction que les radicaux Rz et R3 ne comportent
pas de double Liaison éthylénique conjuguée avec la double
liaison énolique de I’énoxysilane de formule IIT; R1 peut en
outre former avec Rz et Rs un radical alcoyléne ou alcényléne
(dans ce cas la double liaison n’étant pas conjuguée avec la
double liaison énolique) comportant de 3 & 4 atomes de car-
bone et dont deux atomes de carbone successifs peuvent faire
partie d’un cycle hydrocarboné aliphatique ou benzénique, ou
d’un systéme de 2 2 4 cycles hydrocarbonés aliphatiques et/ou
benzéniques.

Lorsque R1, Rz et R3 sont substitués, ce peut étre par tout
groupe fonctionnel inerte vis-a-vis des halogénures aliphatiques
mis en ceuvre dans les conditions de la réaction comme les
groupes nitro, alcoxy inférieurs, alcoxycarbonyle, nitrile.

. R, des radicaux alcoyles linéaires ou ramifiés, ayant de 1 a
20 atomes de carbone; des radicaux cycloalcoyles ayant de 5 a
6 atomes de carbone; des radicaux phényles éventuellement
substitués par 1 3 radicaux alcoyles inférieurs; des radicaux
phénylalcoyles comportant de 1 a 4 atomes de carbone dans
leur partie alcoyle.

Lorsque n est inférieur a 3 les divers radicaux R portés par

" un atome de silicium peuvent étre identiques ou différents.
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. R4, des radicaux alcoyles, cycloalcoyles, phényles, phény-
lalcoyles tels que ceux définis pour R, R4 pouvant alors étre
identique ou différent de R.

. A, un radical alcoyléne lindaire ou ramifié ayant de 12 10
atomes de carbone; un radical alcényléne ayant de 12 10
atomes de carbone; un radical cycloalcoyléne ayantde 52 6
atomes de carbone; un radical phényléne.

A titre d’exemples spécifiques les divers symboles des for-
mules T 2 TV représent:

Ro, un radical alcoyle tel que méthyle, éthyle, propyle,
isopropyle, n-butyle, t-butyle, pentyle, décyle, pentadécyle; un
radical alcoylaryle tel que benzyle, B-phényléthyle; un radical
cycloalcoyle tel que cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle,
cyclooctyle, triméthyl-2,6,6 cyclohexyle; un radicyl allyle,
méthyl-2 allyle, buténe-2 yle, méthyl-2-buténe-2- yle, méthyl-
4 penténe-3 yle, hexéne-3 yle, hexadiéne-3,5- yle, diméthyl-
2,4 penténe-3 yle, diméthyl-3,4 penténe-3 yle, diméthyl-2,4
pentadiéne-2,4 yle, diméthyl-3,7 nonatétraéne-2,4,6,8 yle,
[triméthyl-2",6",6 cyclohexéne-1' yle]-9 diméthyl-3,7 nonaté-
traéne-2,4,6,8 yle, diméthyl-3,7 octadiéne-2,6 yle, triméthyl-
3,7,11 dodécatriéne-2,6,10 yle, [triméthyl-2/,6/,6 cyclohexeéne-
1/ y1}-2 éthyle; un radical phényl-3 propéne-2 yle; un radical
cycloalcényle comme le radical cyclohexéne-2 yle, le radical
triméthyl-2,6,6 cyclohexéne-2 yle.

Ry, des radicaux alcoyles, cycloalcoyles, arylalcoyles tels que



ceux cités  titre d’exemple pour Ro; des radicaux aryles tels

que les radicaux phényles, biphényles, anthracényles, naph-
thyles, tolyles, xylyles; des radicaux alcénylestels que les radicaux
vinyle, allyle, méthallyle, buténe-2 yle, méthyl-2 buténe-2 yle,
buténe-1 yle, butadiéne-1,3 yle, méthyl-2 butadiéne-1,3 yle, 5
méthyl-3 butadiéne-1,3 yle, méthyl-4 penténe-3 yle, hexéne-3
yle, hexadiéne-3,5 yle, méthyl-5 hexadiéne-3,5 yle, diméthyl-
2,4 penténe-3 yle, diméthyl-3,4 penténe-3 yle, diméthyl-2,4
pentadiéne-2,4 yle, diméthyl-3,7 nonatétraéne-2,4,6,8 yle,
[triméthyl-2/,6/,6/ cyclohexéne-1’ yle]-9 diméthyl-3,7 nonaté-
traéne-2,4,6,8 yle, diméthyl-3,7 octadiene-2,6 yle, triméthyl-
3,7,11 dodécatricne-2,6,10 yle, [triméthyl-2/.6/,6/ cyclohexéne-
1/y1]-2 éthyle; un radical phényl-2 vinyle, phényl-3 propéne-2
yle; un radical cycloalcényle comme le radical cyclohexéne-1
yle, cyclohexéne-2 yle, triméthyl-2,6,6 cyclohexéne-1 yle,
triméthyl-2,6,6 cyclohexéne-2 yle.

R2 et Rs des radicaux alcoyles, cycloalcoyles, arylalcoyles
tels que ceux cités a titre d’exemples pour Ro; des radicaux
aryles tels que les radicaux phényles, biphényles, anthracényle,
naphtyle, tolyles, xylyles; des radicaux alcényles tels que les
radicaux allyles; méthallyle; méthyl-3 buténe-2 yle; méthyl-3
penténe-2 yle; buténe-3 yle; méthyl-3 buténe-3 yle; penta-
di¢ne-2,4 yle; hexéne-2 yle; méthyl-3 hexéne-2 yle; diméthyl-
2,3 butene-2 yle; cyclopenténe-1 ylméthyle; diméthyl-
3,4/,penténe-2 yle; [cyclohexéne-1/ y1]-2 éthyle; diméthyl-2,4
penténe-3 yle; diméthyl-2,4 pentadiéne-2,4 yle; diméthyl-3,7
nonatétraéne-2,4,6,8 yle; diméthyl-3,7 octadiéne-2,6 yle;
triméthyl-3,7,11 dodécatriéne-2,6,10 yle; [triméthyl-2/,6/,6/
cyclohexéne-1’ yle]-2 éthyle; des radicaux cycloalcényles tels
que cyclohexéne-2 yle; diméthyl-6,6 cyclohexéne-2 yle; trimé- 30
thyl-2,6,6 cyclohexéne-2 yle.

Comme exemples de radicaux alcoylénes ou alcénylénes que
Ri1 peut former avec Rz ou Rs3 on peut citer les radicaux trimé-
thyléne, tétraméthyléne; buténe-2 ylene-1,4; méthyl-2 tétra-
méthyléne ou des radicaux de formule:

- CH, - CH - CH

R

10

15

20

25

35

-.CHZ..

“CH,.

R et Ry, des radicaux méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, 50
isopropyle, t-butyle, octyles, décyles pentadécyles; des radi-
caux cyclohexyle, cyclopentyle; des radicaux phényle, tolyles,
xylyles; des radicaux benzyle, f-phényléthyle.

A, un radical méthyléne, éthyléne, triméthyléne, isopropyly-
dene, propénylene, cyclohexyléne-1,4, p-phényléne.
Parmi les diverses significations indiquées ci-avant, les sym-

“boles figurant dans les formules I 2 IV ont de préférence les
suivantes:

Ro représente un radical alcoyle ayant de 1 & 4 atomes de
carbone, linéaire ou ramifié; un radical alcényle linéaire
ou ramifié ayant de 2 4 25 atomes de carbone et
comportant 1 ou plusieurs doubles liaisons éthyléniques conju-
guées ou non, éventuellement substitué par un radical cyclohe-
xyle ou cyclohexényle qui peuvent étre substitués par 14 3
radicaux méthyles; un radical cyclohexyle ou cyclohexényle
comportant éventuellement de 1 4 3 groupes méthyles.

R1, est un radical alcoyle ayant de 1 4 6 atomes de carbone,

R2 et Rs identiques ou différents représentent des atomes

§5
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d’hydrogéne ou des radicaux alcoyles comportant de 1 3 4

atomes de carbone,

R représente un radical alcoyle ayant de 1 4 4 atomes de
carbone, un radical phényle, un radical benzyle,

X représente un atome de chlore ou de brome.

Parmi les significations déja indiquées Ro représente plus
préférentiellement encore un radical de formule générale:

RIII
Y-+-CH

/c':
|

RIIII

dans laquelle:

\c
l

/

|RI
CH

V)

x est un nombre entier allant de 1 2 5 et de préférence de 1

a3,

R, R, R" et R" identiques ou différents représentent des
atomes d’hydrogéne ou des groupes méthyles ou éthyles,

Y représente un atome d’hydrogéne; un radical méthyle ou
éthyle; un radical cyclohexyle ou cyclohexényle éventuelle-
ment substitué par 1 & 3 radicaux méthyles.

Comme cexmple d’halogénures aliphatiques de formule (II)
qui peuvent étre utilisés dans le procédé de I'invention on peut

citer:

des halogénures d’alcoyles comme les chlorure et bromure
de méthyle; d’éthyle; de n-propyle; d’isopropyle; de n-butyle;
de t-butyle; de n-pentyle; de n-hexyle,

des halogénures d’alcényles tels que: le chlorure d’allyle; le
bromure dallyle; le chlorure de méthallyle; Ie chloro-1
buténe-3; le chloro-1 buténe-2; le chloro-1 méthyl-3 buténe-
3; le bromo-1 méthyl-3 buténe-2; le chloro-1 méthyl-2
buténe-2; le chloro-1 diméthyl-2,3 buténe-2; le chloro-1 dimé-
thyl-3,7 octéne-7; le bromo-1 diméthyl-3,7 octéne-6; le
chloro-1 tétraméthyl-5,5,7,7 octéne-2; le chlorure de géranyle;
le bromure de géranyle; le chlorure de farnésyle; le chloro-1
tétraméthyl-3,7,11,15 hexadécatétraéne-2,6,10,14,

des halogénures de cycloalcoyles ou de cycloalcényles tels
«que le chlorure de cyclohexyle; le chloro-1 méthyl-2 cyclohe-
xane; le chloro-1 triméthyl-2,6,6 cyclohexane; le chloro-1
cyclohexéne-2; le chloro-1 cyclohexéne-3; le chloro-1 trimé-

thyl-2,6,6 cyclohexéne-2.

des halogénures d’alcyniles comme les chlorure et bromure

de propargyle.

des halogénures d’arylalcoyles tels que les chlorure et brou-
mure de benzyle ou de phényl-2 éthyle.
Les halogénures d’alcoyles de formule générale:

RII 1
C

RI

CH—X

(V)

dans laquelle X, Y, R’, R", R"', R" et x ont les significations
précédemment données, constituent une classe préférée de
réactifs propres a la mise en ceuvre du procédé selon Pinven-

tion.

Parmi les énoxysilanes de formule (III) on peut citer & titre
d’exemple non limitatifs:
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— le triméthylsilyloxy-2 propene Les énoxysilanes de formule (I1T) auxquels on fait appel
—le triéthylxilyloxy-2 buténe-1 pour mettre en ceuvre le procédé de I'invention sont des pro-
— le méthyldiéthylxilyloxy-2 buténe-2 duits connus aisément préparés, par exemple par réaction d’un
—le n-propyldiméthylsilyloxy-2 méthyl-3 buténe-1 mono-, di- ou trihalogénoorganosilane de formule générale:
—le triméthylsilyloxy-2 butadi¢ne-1,3 5
~ Ie phényldiméthylsilyloxy-2 méthyl-3 buténe-2 (R)a-n—Si—(X)n
- le méthyl-3 triméthylsilyloxy-2 butadi¢ne-1,3
— le triméthylsilyloxy-2 penténe-1 dans laquelle R et n ont la signification déja donnée et X
— le triméthylsilyloxy-2 penténe-2 représente un atome de chlore ou de brome, avec une cétone
— le triméthylsilyloxy-3 penténe-2 10 énolisable, c’est & dire des cétones comportant au moins un
— le triméthylsilyloxy-3 méthyl-2 penténe-2 atome d’hydrogéne sur la position o et/ou o par rapport au
— le triméthylsilyloxy-2 méthyl-4 penténe-2 groupe carbonyle. La réaction des halogénoorganosilanes avec
— le triméthylsilyloxy-2 pentadiéne-1,4 les cétones énolisables peut &tre conduite en présence de
—le triméthylsilyloxy-3 pentadiéne-1,3 chlorure de zinc et d’un accepteur d’hydracide selon le procédé
~ le triméthylsilyloxy-2 méthyl-4 hexadiéne-1,4 15 décrit dans le brevet belge 670 769.
—le triméthylsilyloxy-2 diméthyl-3,4 hexadigne-1,4 Lorsque Ja cétone énolisable comporte des restes organiques
— le triméthylsilyloxy-2 hepténe-2 différents de part et d’autre du groupe carbonyle et au moins
— le triméthylsilyloxy-3 hepténe-2 un atome d’hydrogéne sur les atomes de carbone en o et o/ de
— Ie triméthylsilyloxy-3 hepténe-3 ce méme groupe, on obtient un mélange d’énoxysilanes isome-
— le triméthylsilyloxy-2 hepténe-1 20 Tes qui peuvent étre séparés avant réaction avec I’halogénure
- le triméthylsilyloxy-2 méthyl-4 hepténe-1 d’alcoyle ou utilisés en mélange; on obtient dans ce cas un
— Ie triméthylsilyloxy-2 méthyl-4 hepténe-2 mélange de cétones alcoylées en a et de cétones alcoylées en
— le triméthylsilyloxy-2 méthyl-5 heptadiéne-1,5 o

—le triméthylsilyloxy-2 méthyl-5 heptadiéne-2,5 L’énoxysilane résultant de la réaction de la cétone énoli-
— le triméthylsilyloxy-2 hexadiéne-2,5 25 sable avec 'halogénoorganosilane peut &tre isolé avant réac-
— le triméthylsilyloxy-2 hexadiéne-1,4 tion avec Phalogénure d’alcoyle ou étre utilisé a I’état brut sans
- Ie triméthylsilyloxy-2 hexadiéne-1,5 isolement préalable. Dans ce dernier cas il suffit d’ajouter 4 la
— le triméthylsilyloxy-4 diméthyl-2,6 hepténe-3 masse réactionnelle résultant de la préparation de I'énoxysi-
- le triméthylsilyloxy-2 octéne-1 lane, la quantité adéquate d’halogénure d’alcoyle et éventuel-
— le triméthylsilyloxy-2 octéne-2 30 lement un catalyseur.

~ le triméthylsilyloxy-5 méthyl-2 octadiéne-1,5 Le procédé de I'invention se présente en définitive comme
— le triméthylsilyloxy-5 méthyl-2 octadiéne-1,4 “un moyen d’alcoylation de cétones comportant au moins un

— le triméthylsilyloxy-1 cyclohexyl-1 éthyléne atome d’hydrogéne sur le et/ou les atomes de carbone situés
—le triméthylsilyloxy-1 [cyclohexéne-2’ yI]-1 éthyléne en o.et/ou o' par rapport au groupe carbonyle, qui met en

— le triméthylsilyloxy-1 [triméthyl-2/, 35 ceuvre successivement la réaction d’une cétone énolisable avec
6,6 cyclohexéne-2’ yl}-1 éthylene un halogénoorganosilane, puis la réaction de I’énoxysilane

—le triméthylsilyloxy-1 phényl-1 éthyléne formé avec un halogénure d’alcoyle avec formation de la

— le triméthylsilyloxy-1 phényl-1 propyléne cétone a alcoylée correspondant 2 la cétone de départ et de

— le triméthylsilyloxy-1 cyclopenténe I’halogénoorganosilane initial qui peut &tre utilisé & nouveau
—le triméthylsilyloxy-1 cyclohexéne 40 pour 'étape de préparation de I’énoxysilane. Sans que I'inven-
~ le triméthylsilyloxy-1 méthyl-2 cyclohexéne tion soit en quoi que ce soit limitée & un mécanisme particulier,
—Ie bis [propéne-2 yloxy] diméthylsilane un tel procédé peut étre représenté schématiquement de la

— le tris [propéne-2 yloxy] méthylsilane : fagon suivante:

1|{1
Ri1 C R2
| . N N
n C Rz + (X)n—Si(R)4-n~> (R)4n—Si—| O C + nHX
7 N » AN
0O CH : R3iin
Rs - -
I :
n
C Rz + -(X)n—Si(R)4ne——nRo-X
] / N ) / (X)n—Si(
| “Rs
Ro
Un tel procédé présente un trés grand intérét industriel car I’halogénure d’alcoyle dans un milieu fortement basique et

il permet de préparer un nombre pratiquement infini de céto- conduisent 2 la formation de produits lourds.

nes: par ailleurs la préparation préalable de 'énoxysilane évite

les réactions secondaires de polyalcoylation inhérentes aux Parmi les métaux qui peuvent étre utilisés comme cataly-

procédés d’alcoylation directe en présence de bases alcalines, 65 seursdansle procédé de 'invention on peut citer & titre non
notamment des hydroxydes alcalins, ainsi que les réactions des limitatif: Zr, Ti, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Pd, Os, Co, Cu, Ni, Zn,
cétones sur elles-mémes ou sur les produits de 'alcoylation qui Cd, Sn, Pb, Sb, Re, Au ainsi que les lanthanides et les actinides
se produisent lors de la réaction de la cétone de départ avec et notamment Puranium. :



Bien que le déroulement de la réaction rende nécessaire la
présence d’un métal, la forme sous laquelle celui-ci se présente
n’est pas critique et il peut de ce fait se trouver a I'état de
métal libre ou sous forme d’un dérivé quelconque, de degré
d’oxydation variable; on a constaté en effet que la réaction se
déroule méme lorsque le métal est & I’état libre; quand on fait
appel 2 un dérivé métallique le reste 1ié au métal ne joue pas
de rdle particulier sur le déroulement de la réaction. Par con-
séquent on peut faire appel  tous sels organiques ou minéraux
ou a tous complexes des métaux ou de leurs dérivés avec des
donneurs de doublets électroniques. A titre d’exemples non
limitatifs de dérivés métalliques des métaux précités on peut
nommer les sels minéraux tels que les halogénures les oxyhalo-
génures, les sulfates, les nitrates, les carbonates, les sels d’hété-
ropolyacides tels que les phosphomolybdates, les phospho-
‘tungstates, les vanadates; les sels d’acides carboxyliques tels
que les acétates, les propionates, formiates, butyrates, hexa-
noates, heptanoates, octoates stéarates, napthénates, benzoa-
tes; les sels d’acides sulfoniques; les chélates dérivés de com-
posés [-dicarbonylés tels que les B-dicétones. Comme exem-
ples spécifiques de dérivés métalliques peuvent étre cités le
chlorure d’étain, 'acétate d’étain, le chlorure ferrique, I'acétyl-
acétonate ferrique, le bromure de cobalt, le chlorure de ni-
ckel, Ie chlorure de palladium, le chlorure de ruthénium, le
chlorure cuivrique, le chlorure cuivreux, le tétrachlorure de
titane, le tétrachlorure de zirconium, le trichlorure d’uranium,
Pacétylacétonate d’uranyle, le chlorure de rhénium, Pacétyl-
acétonate de zirconyle, 'acétylacétonate de vanadyle, acétyl-
acétonate de molybdyle, le chlorure de zinc, 'acétate de zinc, le
bromure de zinc.

Lorsque le métal est utilisé a I'état libre il peut étre mis en
ceuvre seul ou déposé sur les supports employés habituelle-
ment en catalyse tels que le noir de carbone, I'alumine, la
silice, les aluminosilicates, la pierreponce, les carbonates de
barium ou de calcium.

La quantité de catalyseur exprimée en nombre d’atomes-
grammes de métal ou d’jons métalliques par mole d’halogé-
nure d’alcoyle peut varier dans de larges limites. Généralement
une quantité de catalyseur correspondant a une quantité de
métal comprise entre 0,00001 et 0,4 atome-gramme ou jon
métallique par mole d’halogénure d’alcoyle convient bien; en
pratique ces quantités sont comprises entre 0,0001 et 0,2. On
pourrait sortir des limites indiquées précédemment mais sans
que cela présente d’avantage particulier.

La température 2 laquelle est conduite la réaction dépend
des réactifs mis en ceuvre. Généralement une température
comprise entre =50 et +200°C, et de préférence entre —20 et
150°C convient bien: On peut opérer a pression normale ou a
pression inférieure ou supérieure a la pression atmosphérique,
par exemple sous la pression autogéne des réactifs dans les
conditions de température choisies. Un essai simple permet
dans chaque cas de choisir la température adéquate.

La condensation de ’halogénure d’alcoyle avec I'énoxysi-
lane peut &tre réalisée indifféremment au sein d’un solvant
organique inerte vis-2-vis des réactifs utilisés, ou en absence de
tout solvant. Dans le premier cas on peut faire appel 4 des
hydrocarbures aliphatiques (hexane, heptane), cycloaliphati-
ques (cyclohexane), aromatiques (benzéne); a des éthers
(oxyde d’éthyle; tétrahydrofuranne; diglyme); & des dérivés
halogénés (chloroforme, tétrachlorure de carbone); & des
nitriles (acétonitrile, propionitrile, benzonitrile); & des carbo-
xamides tertiaires (diméthylformamide, diméthylacétamide,
n-méthyl-pyrrolidone).

Les:quantités d’énoxysilane et d’halogénure aliphatique mis
en ceuvre pour conduire la réaction peuvent étre voisines de la
stoechiométrie, c’est-a-dire voisines de 1 mole d’halogénure
d’alcoyle par groupe énoxy présent dans I’énoxysilane, ou
peuvent s’en écarter largement en utilisant indifféremment un
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exces de I'un ou de FPautre des réactifs. Ainsi on pourrait utili-
ser une quantité d’halogénure d’alcoyle de 5 moles par groupe
énoxy engagé dans la réaction mais en général on ne dépasse
pas 2 moles d’halogénure d’alcoyle par groupe énoxy. On
opere de préférence avec un excés d’énoxysilane par rapport &
I’halogénure d’alcoyle, cet excés n’ayant pas de limite supé-
rieure critique, le composé énoxy pouvant méme servir de
solvant lorsqu’il est liquide dans les conditions de Ia réaction.
Lorsqu’on ne désire pas utiliser 'énoxysilane comme solvant la
quantité mise en ceuvre peut étre telle que le nombre de moles
d’halogénure d’alcoyle par groupe énoxy soit d’au moins 0,1.
En définitive les quantités respectives d’halogénure d’alcoyle
et d’énoxysilane peuvent étre telles que le rapport [nombre de
moles d’halogénure] / [nombre de groupes énoxy] soit compris
entre 5 et 0,1 et, de préférence entre 2 et 0,1.

Comme cela a déja été indiqué, le procédé selon I'invention
permet de préparer un trés grand nombre de cétones. Il pré-
sente un intérét tout particulier pour la préparation de cétones
éthyléniques et notamment de cétones comportant dans leur
structure des motifs isopréniques. Ces cétones sont d’un trés
grand intérét industriel car elles sont utilisées dans le domaine
des parfums; d’autres sont des intermédiaires recherchés en
synthése organique. Il en est ainsi de la méthyl-2 hepténe-2
one-6 qui est un des maillons de la synthése de la vitamine A.
Plus particuliérement le procédé selon Pinvention se préte bien
a la synthése des cétones mono- ou polyisopréniques de for-
mule générale:

ﬁ) IRZ | :iR' R|IH -
R1—C—Cll——' CH C
VII
L \ / \ oD
T T
RII R!III X
- —

dans laquelle R1, R2, R3, R’, R",R", R", Y et x ont les signifi-
cations déja données.

Parmi les cétones répondant  cette formule figurent notam-
ment:
~la méthyl-2 hepténe-2 one-6
— la géranyl acétone
—la farnésylacétone
— la triméthyl-3,6,10 undécadi¢ne-5,9 one-2
—la diméthyl-4,7 octéne-6 one-3
— la méthyl-8 nonéne-7 one-4
- la diméthyl-2,7 octéne-6 one-3
—la diméthyl-2,8 nonéne-7 one-4
~ Yisopropyl-3 méthyl-6 heptene-5 one-2
—la [méthyl-3 buténe-2 y1]-2 cyclohexanone
— la diméthyl-2,8 nonadiéne-2,7 one-4
— la propyl-4 méthyl-7 octéne-6 one-3
— Iisopropylidéne-3 méthyl-6 hepténe-5 one-2
—la n-pentyl-3 méthyl-6 heptene-5 one-2
—la diméthyl-2,10 undécaditne-2,9 one-6
— la [méthyl-3 buténe-2 yI}-5 méthyl-2 hepténe-2 one-6
—la triméthyl-2,5,5 hepténe-2 one-6
—la diméthyl-6,9 décéne-8 one-5
- la diméthyl-2,8 isopropyl-5 nonéne-7 one-4
—la méthyl-2 décadiéne-2,9 one-6
- Tallyl-5 méthyl-2 hepténe-2 one-6

Sur le plan de la pratique, les réactifs peuvent &tre chargés
dans n’importe quel ordre. En fin de réaction les produits non
transformés et ceux résultants de la réaction sont séparés par
les voies habituelles, par exemple par extraction au moyen de
solvants, et/ou par distillation. L’halogénoorganosilane formé
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peut étre réutilisé soit & I'état brut soit aprés purification pour
la préparation de I'énoxysilane. Le procédé peut étre aisément
conduit en continu.

Les exemples qui suivent illustrent 'invention et montrent
comment elle peut étre mise en pratique.

Exemple 1
Dans un ballon en verre de 250 cm? comportant trois tubu-
lures, équipé d’un réfrigérant ascendant, d’un systéme d’agita-

tion, d’une ampoule de coulée et d’une arrivée d’argon, on 10

charge:

— 75 cm?d’acétonitrile
—~170 mgde chlorure de zinc
— 97,5 g de triméthylsilyloxy-2 propéne (TMSP)

On met I'agitation en marche puis porte le contenu du ballon
a reflux (72°C); on ajoute alors en 8 mn 13,75 g de méthyl-3
chloro-1 buténe-2. On maintient une heure dans ces conditions
puis on distille les produits 1égers a pression atmosphérique.

De cette facon on recueille entre 60,5 et 75°C une fraction 20

composée de triméthylchlorosilane, d’acétonitrile et de TMSP.
Le résidu est ensuite distillé sous 15 mm de mercure; on
obtient 14,4 g d’une fraction distillant entre 65 et 80°C et
contenant 81,4% de méthyl-2 hepténe-2 one-6 dosée par

chromatographie gaz-liquide. Le rendement par rapport au 25

méthylchlorobuténe chargé s’éleve a 70,6%.

Exemple 2
On opére comme & Pexemple 1 mais en faisant varier le

15

rapport molaire TMSP/méthylchlorobutene. Ce rapport qui
était de 5,7 a I’exemple 1 est ramené 2 0,85. Le rendement en
méthylhepténone par rapport au méthylchlorobuteéne chargé
est de 68%.

Exemple 3
Dans Pappareil utilisé a I’exemple 1 on charge:.

—acétonitrile: 15 cm?
—ZnClz2: 34 mg
—TMSP: 195g

On porte le contenu du ballon & 45-48°C puis on ajoute en
3 mn, 2,75 g de méthylchlorobuténe. On maintient 6 h 30 dans
ces conditions puis traite la masse réactionnelle comme a
I'exemple 1. On recueille 2,90 g d’une fraction dans laquelle
on dose 74% de méthylhepténone.

Le rendement par rapport au méthylchlorobuténe s’éleve a
65,6%.

Exemples4a7
On opére comme a I'exemple 1 en remplacant I'acétonitrile
par différents solvants. Les autres conditions et les résultants
figurent dans le tableau suivant:

Ex ZnCl, T Durée TMSP CDI(1) Solvant Rdten
en °c oy o Nature Volume  MHen %
mg moles moles em? @

4 34 91 15mn 0,15 0,0263 HEPTANE 15 43

5 170 86 30 mn 0,796  0,1315 PROPIO- 75 65

" NITRILE
6 34 92-95 30 mn 0,15 0,0263 BENZO- 15 62,5
NITRILE
7 136 92-94 4h30 0,15 0,0263 DIMETH- 15 25,2
YLFOR-
MAMIDE

(1) CDI désigne le chloro-1 méthyl-3 buténe-2 ou chlorhy- 45

drate d’isoprene
(2) MH désigne la méthylhepténone

Exemples 8 a 10

En opérant comme a I'exemple 3, on a réalisé une série 50

d’expériences dont les résultats sont consignés dans le tableau
suivant, en faisant varier la nature du catalyseur.

Ex Catalyseur Tempé- Durée Rendement
Nature Poids r:;‘?é en MH %
enmg
8 Cud 75 74 3h30 40,7
9  Acétate 55 72 1h30 62,5
de zinc
dihydraté 60
10 SnCls 65 53 1h30 44,8(1)

(1) cet essai a été conduit dans 15 cm?® de chlorure
de méthyléne

65

Exemple 11
On répete I'expérience de 'exemple 1 mais en chargeant
510 mg de chlorure de zinc et en maintenant la masse réac-

55

tionnelle 15 mn & 75°C, aprés quoi on distille les produits
1égers 2 pression normale. On recueille de cette facon 165 g
d’une fraction distillant entre 70,8 et 75°C dans laquelle on
dose le chlorotriméthylsilane par voie chimique (hydrolyse et
dosage de I'acide chlorhydrique libéré). On constate que cette
fraction contient 91% du chlorotriméthylsilane qui aurait dii se
former théoriquement  partir du CDI chargé. On dose égale-
ment dans cette fraction la totalité du TMSP en excés par
rapport au CDIsoit 6,25 x 1071 mole.

Le résidu de distillation est ensuite rectifié sous une pression
de 15 mm de mercure; on obtient deux fractions:

— une fraction de 0,25 g dans laquelle on dose 50,3 % de
méthylhepténone par chromatographie gaz/liquide.

—une fraction de 13,7 g distillant entre 45 et 70°C et conte-
nant 85,5% de méthylhepténone.

Le rendement par rapport au CDI chargé s’éleve a 71,5%.

Exemple 12
Dans Pappareil décrit 2 ’'exemple 1 on charge:

—acétonitrile: 25 cm?
—ZnCl2: 56,6 mg
—~TMSP: 32,6¢g




On porte le contenu du ballon 2 reflux (72°C) puis on ajoute
en 4 mn sous agitation 4,58 g de CDI. On maintient 1 heure
dans ces conditions puis on élimine les produits légers: acétoni-
trile; chlorotriméthylsilane; TMSP en exces, par distillation
sous pression réduite; on obtient 57,6 g d’une fraction F1,
distillant entre 68 et 83°C sous 760 mm de mercure puis on
récupere 4,75 g d’une fraction distillant entre 90 et 100°C sous
120 mm de mercure et dans laquelle on dose 74 % de méthyl-
hepténone. Le rendement par rapport au CDI chargé s’éléve a
64%.

On répete 'expérience en chargeant dans le méme appareil:

—lafraction F1
~ZnCl2 56,6 mg
—TMSP5,43 ¢

puis 4,58 g de CDI dans les mé&mes conditions que précédem-
ment. On poursuit le chauffage 1 h 30 puis on traite la masse
réactionnelle comme auparavant. On recueille une fraction de
produits légers de 60,8 g (F2), puis 5,40 g d’une fraction dans
laquelle on dose 65,4 % de méthylhepténone (rendement/CDI
chargé: 64%).

On répéte une seconde fois 'expérience précédente en
ajoutant a la fraction F2 le 1égers, 56,6 mg de ZnCh et 5,43 g
de TMSP puis 4,58 g de CDL

La distillation de la masse réactionnelle donne une fraction
F3 de 1égers pesant 63,5 g et une fraction de 5,6 g contenant
63,3% de méthylhepténone (Rdt/CDI chargé: 65,4%).

Cet exemple montre que 'on peut recycler sans perte de
rendement I’acétonitrile et le TMSP bruts.

Exemple 13
Dans P'appareil décrit a Pexemple 1 on charge:
—acétonitrile: 56 cm?
—ZnCla: 56,2 mg
—acétone: 52,1 g
— triéthyl-
amine: 15,15¢

On porte le contenu du ballon a reflux (63°C) puis on ajoute
sous agitation en 7 mn 16,3 g de chlorotriméthylsilane. On
maintient 1 h 30 4 63°C puis on refroidit a 20°C. On ajoute
alors 20,4 g de ZnClz. On porte & nouveau 3 reflux puis ajoute
en 3 mn 2,75 g de CDI et maintient 30 mn dans ces conditions.
La masse réactionnelle est traitée comme a Pexemple 1. On
recueille une fraction de produits légers de 95,7 g
(Ebo0 = 59-81°C) puis une fraction de 6,6 g (Ebss =
85-115°C) contenant 27,5 % de méthylhepténone (Rdt/CDI
chargé de 54,6%).

Exemple 14
Dans un ballon en verre de 100 cm? équipé comme &
I’exemple 1 on charge:

— acétonitrile: 30 cm?
— bis(isopropényloxy)diméthylsilane: 12,9 g
~ZnCl2: 34 mg

On porte a reflux puis ajoute sous agitation 2,75 g de CDI
en 30 mn. On maintient 1 h 15 4 82°C puis distille le contenu
du ballon sous pression réduite (20 mm de mercure). On
obtient 9 g d’une fraction distillant entre 40 et 75°C dans
laquelle on dose 22,4% de méthylhepténone (Rdt: 61% par
rapport au CDI chargé). On récupére en outre dans les piges
a carboglace/acétone 30,5 g de produits 1égers.
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Exemple 15
Dans un ballon en verre de 50 cm3, équipé comme 2 Pexem-
ple 1 on charge:

— acétonitrile: 15 cmd
— tris(isopropényloxy)méthylsilane: 16,05 g
~ chlorure de zinc: 11,3 mg

On porte la charge a reflux (82°C) puis ajoute en 3 mn
2,75 g de CDL On maintient 15 mn dans ces conditions puis
distille rapidement sous une pression de 30 mm de mercure.
On recueille 13,15 g d’une fraction distillant entre 35 et 70°C
dans laquelle on dose 13,9% de méthylhepténone (Rdt: 55%
par rapport au CDI chargé).

En opérant comme a 'exemple 1 on a encore testé qualitati-
vement Pactivité catalytique des métaux ou dérivés métalliques
suivants: fer en poudre, chlorure ferrique, acétylacétonate
ferrique, chlorure stanneux (SnCl2), acétate stanneux, bromure
de cobalt (CoBrz, 2 H20); NiClz, PdClz, RuCls, CuClz, TiCl,
ZxCl4, UCls, acétylacétonate d’uranyle, ReCls; tous se sont
révelés de bons catalyseurs de formation de la méthylhepté-
none.

Exemple 16
Dans un ballon en verre de 50 cm3 équipé comme 2 'exem-
ple 1 on charge:

—17  gde triméthylsilyloxy-1 cyclohexéne
~-15  cm3d’acétonitrile
— 1,85 g de chlorhydrate d’isopréne 4 92%

puis 300 mg de chlorure de zinc — on porte le contenu du
ballon a reflux (82°C) sous agitation et maintient 1 h 30 dans
ces conditions.

Aprés refroidissement on distille la plus grande partie des
produits légers. On obtient ainsi 17 g d’un distillat passant
entre 65 et 83°C sous 760 mm de mercure et 20 g de résidu
que I'on soumet 4 une distillation sous pression réduite; on
recueille 2 fractions:

a) 11 g d’un produit distillant entre 70 et 95°C sous 40 mm
de mercure constitué en quasi-totalité de I’énoxysilane de
départ.

b) 3,2 g d’un produit distillant entre 95 et 125°C sous
40 mm de mercure et dans lequel on a dosé par résonnance
magnétique nucléaire 67% en poids de cétone de formule:

0

=

Le taux de transformation du chlorh}}drate d’isopréne est de
100% et le rendement en cétone par rapport a ce dernier de
79,5%.

Exemple 17
Dans I'appareil utilisé a I'exemple 16 on charge:

— 23 gde triméthylsilyloxypropene 4 96% en poids
— 15 cm3 d’acétonitrile

3,18 g de chlorure de benzyle

—170  mgde chlorure de zinc

puis on porte le contenu du ballon 2 reflux (75°C) sous agita-
tion pendant 18 heures. La masse réactionnelle est ensuite
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—59 % de chlorure de benzyle non transformé traitée comme 2 Pexemple 16. On recueille 3,9 g d’une frac-
— 17,8 % de phényl-3 butanone, soit un rendement de 68 % tion distillant entre 50 et 110°C sous 15 mm de mercure et
par rapport au chlorure de benzyle transformé. dans laquelle on dose par chromatographie gaz-liquide:
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