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REACTION DES HEXADIENE-1,5 OLS-3 AVEC LE TRIFLUOROACETATE MERCURIQUE ; 

TRANSPOSITION D'OXY-COPE A TEMPERATURE AMBIANTE. 

Norbert BLUTHE, Max MALACRIA et Jacques GORE. 

Laboratoire de Chimie Organique 1, ERA 611 du CNRS, Universitd Claude Bernard 

Lyon I, E.S.C.I.L., 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 69622 Villeurbanne Cedex. 

Summary : Tertiary 1,5-hexadien-3-01s 1 are transformed to A-ethylene ketones 2 in 

yield by treatment with one equivalent of mercuric trifluoroacetate and subsequent 

ration using sodium borohydride (Scheme 1, Table). 
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demercu- 

La transposition d'Oxy-Cope (schema 1) a fait l'objet de nombreux travaux (11, tant 

sur le plan de son mecanisme, que sur celui de son utilisation en synthese. 

4 .fi Schema 1 
R 

Sur ce dernier point, son interet est quelque peu limit6 a cause, d'une part d'une 

faible stereosdlectivite, d'autre part de l'existence de reactions parasites, de degradations 

et de polymdrisations provoquees par les hautes temperatures necessaires au rearrangement 

( ~3000). 

Des travaux recents ont malgrd tout permis de determiner des conditions dans les- 

quelles la transposition (3,3) est favorisde ; l'abaissement des temperatures requises se 

traduit alors par une augmentation nette du rendement en compose carbonyle &ethylenique et 

de la stereoselectivite (configuration E de la double liaison formee). De tels effets ont dte 

obtenus par l'utilisation de solvants polaires aprotiques : N-methyl pyrrolidone (2) ou 

diglyme (3). Surtout, EVANS et ~011. ont montrd que les alcoolates de potassium se transpo- 

saient plus aisement que les alcools eux-mdmes et que le traitement de certains alcools 1 par - 

l'hydrure de potassium dans le THF conduisait apres reflux (ou a 25' en presence d'ethers- 

couronnes) aux composes carbonyles 2 correspondants (4). Ces "conditions dIEvans" ont pu, 

par la suite, dtre appliquees avec succes a des transpositions particulierement difficiles (5). 

Elles apparaissent malheureusement inadaptees aux cas oii, soit l'alcool 1, soit la &tone 2, 

sont trap fragiles en milieu tres basique. 

11 est connu depuis les travaux de JULIA et ~011. (6) que les dienes-1,5 peuvent 

etre cyclises oar l'acbtate mercurique dans l'acide acetique. 11 etait concevable que les 

dienes-1,5 ols-3 puissent avoir le mdme comportement et que le mercurinium a se transforme - 

en le carbocation b pour lequel on pouvait escompter une fragmentation provoquee par la - 

presence de l'hydroxyle en S ; la protonolyse de l'enolate mercurique c obtenu pouvant alors 
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conduire au compose carbonyle 2, l'ensemble de cette sequence etait dquivalente a une 

transposition d'Oxy-Cope thermique (schema 2) (7). 

Schema 2 

En fonction de cette hypothdse, la reaction de sels mercuriques a et6 dtudide 

sur divers hexadiene-1,5 ols-3 1 _ de substitution varide (table). A priori, les conditions 

les plus adequates paraissaient etre celles utilisant un solvant non polaire et non nucleo- 

phile, pour : 

- orienter l'attaque du se1 mercurique sur la liaison CL de l'hydroxyle en utilisant une 

complexation -OH/HgX2 deja signalee (8), 

- dviter l'attaque du solvant sur le mercurinium 5 ou l'espece carbocationique b. - 

Pour ces raisons, les premiers essais ont et6 effectues en utilisant l'acetate 

ou le chlorure mercurique dans le THF ou le diglyme anhydre, mais ils n'ont conduit a aucun 

resultat : d 25', les alcools 1 n'dtaient pas engages alors qu'au reflux, seule une polyme- 

risation intensive etait observee. 

Par contre, en conditions polaires (THF-H20), l'alcool la reagissait rapidement - 

des 20' et la cetone 2a Btait obtenue avec un rendement voisin de 30 % a cot6 d'un melange - 

de composes organo-mercuriques dont l'etude n'a pas Bte entreprise. Ce resultat verifiait 

l'hypothese selon laquelle une transposition d'Oxy-Cope Btait realisable dans des conditions 

deuces a l'aide de l'acdtate ou du chlorure mercuriques, mais a condition que ceux-ci soient 

rendus suffisamment Llectrophiles par l'utilisation d'un milieu tres polaire incompatible avec 

une attaque rdgioselective de la double liaison en a de l'hydroxyle. 

Le trifluoroacdtate mercurique, plus dlectrophile que les sels precedents (9) 

presente de plus l'avantage d'etre soluble dans de nombreux solvants organiques (101. Trait& 

a 20a par ce se1 en solution dans CH2C12, les alcools tertiaires la a le sont totalement -- 

engages en quelques minutes (CCM). La reprise du milieu rdactionnel, sit&t disparition de 

l'alcool, par un equivalent molaire de BH4Na en solution dans de la soude aqueuse 3M, permet 

d'isoler les &tones 2a a 2e avec un rendement de 35-75 %. La prolongation du temps de -- 

reaction sans traitement par BH4Na se traduit par une lente apparition des &tones correspon- 

dantes accompagnees de sous-produits. Au depart de la par exemple, 2a est obtenu avec un ren- - - 

dement d'environ 40 %, accompagnee des composes 3 et 4 resultant de la reaction de l'enolate 

mercurique de type c avec la c&one elle-meme, ou pour 1 de la duplication eventuelle de cet 



4265 

alcools 1 

HO 76 la - 
HO 

\ 1c* & - 
HO 

9”- * /Id 
HO 

’ 1e* w - 

HO 

* 
If - 

HO 

Table 

Composts y-carbonyles 2 

ou E,: *o,2o *+* 

ou .,Z? 80/2O 

0 
0 

***+ 
2d - 

2e - 
E/Z = 70/30 

Rdt ** 

75 % 

50 % 

62 % 

35 % 

70 % 

X MBlange thrdo + Brythro 

*k Rendements bases sur des quantites deproduitsisoles par chromatographie sur silice. 

*** Pourcentages determines par chromatographie gazeuse et RMN du 13C. 

X*+*Un seul pit en chromatographie gazeuse. 
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Ceci verifie qua la ddmercuration de l'enolate c par l'acide trifluoroacetique - 

forme peut se realiser dans le milieu reactionnel. Elle conduit malheureusement a des melanges 

et, de plus, ne restitue pas le trifluoroacetate mercurique, une partie du mercure precipitant 

a l'dtat metallique. Ces deux points ne permettent done pas a la reaction d'etre catalytique 

vis 2 vis du se1 dans les conditions operatoires actuelles. L'utilisation du melange l-1 

H20-THF comme solvant Blimine les produits 3 et 4 a cause d'une protonolyse plus rapide de - - 

l'enolate mais la reaction n'est plus alors regioselective : 2a est obtenue avec un rendement - 

de 40 % a c&e d'un produit organo-mercurique provenant vraisemblablement de l'attaque de 

l'autre double-liaison. 

Les conditions ci-dessus d&rites (trifluoroacbtate mercurique dans CH2C12 suivi 

de la reduction par BH4Na) constituent done une fagon de realiser des transpositions d'Oxy- 

Cope a temperature ambiante avec des rendements convenables et une stereoselectivite satis- 

faisante en ce qui concerne les alcools tertiaires. Elles n'apparaissent pas applicables a des 

alcools secondaires : par exemple l'alcool If conduit uniquement a des produits de polymerisa- - 

tion. 

Nos travaux actuels ont pour but d'ameliorer ces resultats en tentant, d'une 

part de rendre la reaction applicable a tous les substrats, et d'autre part de determiner les 

conditions dans lesquelles elle pourrait etre rendue catalytique en sels mercuriques. 

(Les auteurs remercient la Societe Rh$ne Poulenc Recherche pour le soutien apporte a ce tra- 

vail qui a fait l'objet d'une demande de brevet). 
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