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La présente invention concerne de nouveaux B-cétoesters.

halogénés de formule générale :

/pncu3 | /poca3
c—Xx - ou , ¢—x
' \ \
COOR, COOR;
NS
R R
' (1a) - (1b)

dans laquelle R représente un radical alcoyle contenant 1 a 6 atomes

de carbone ou un radical alcényle contenant 2 2 6 atomes de carbone,
R, représente un 1adical aliuylc couledaut 13 4 atomes do vasbuue

et X représente un atome d'halogéne, leur prépafation et leur emploi.

Les produits de formule générale (Ia) ou (Ib) ont un réel

intérét industriel et &conomique dans la mesure ol ils sont utilisés

comme intermédiaires pour la synth2se de vitamines ou de ;parfums.

Plus particuliérement, le produit de formule générale (Ia) ou (Ib)

dans laquelle R représente le radical méthyl-4 pentén-3 yle est

un intermédiaire de la synthse de la pseudo-ionone qui est utile pour

préparer la vitamine A.
Il est connu, en particulier d'aprés E.W. WARNHOFF et coll.,

Organic Syntheses, Coll. Vol. IV, 162 (1963) de préparer des
q—chlordcétones par action du chlorure de sulfuryle sur la cétqne
correspondante, mais, lorsque la cétone est insaturée, il se produit
une addition de chlore sur la double liaison. D'apr@s E.M. KOSOWER

et coll., J. drg. Chem., 28, 630 et 633 (1963), l'halogénation des
cétones saturées ou insaturées peut &tre réalisée au moyen d'un
halogénure cuivrique, de préférence le chlorure cuivrique, en présence
de chlorure de lithium, en opérant dans le diméthylformamide & uné
température comprise entre 80 et 90°C. Cependant 1'utilisation d'un tel
procédé conduit généralement a 1l'obtention de produits pol&halogénés

et les rendements ne sont pas quantitatifs,
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2

Selon la présente invention, les pfoduits de formule
générale (Ia) ou (Ib) peuvent &tre obtenus par action d'un agent
d'halogénation choisi parmi les halogénhres cuivriques, de préférence
le chlorure cuivrique, en présence de chlorm':édé lithiu_m, ‘en
opérant 2 une température comprise entre 15 et 50°C dans un sélvant
aprotique polaire basique, tel que la N-méthylpyrrolidone, le diméthyl-
formamide, le diméthylacétamide, la tétraméthylurée ou 1'hexaméthyl-

phosphotriamide sur un produit de formule générale :

COCH : . COCH
/ 3 /T3

| _/\cn\ | ou , r:n\ |
I COOR1 . 7 COOR1
x AN _
(112) - : (11b)

‘dans laquelle R et R, sont définis comme précédemment. I1 est

particulidrement avantageux d'opérer dams la N-méthylpyrrolidone.
Généralement 1'halogénation est effectuéé au moyen d'un

excés d'halogénure cuivriqﬁe en présence d'une quantité pratiquement
stoechiométrique de chlorure de lithium. De cette manidre les produits
de formule générale (Ia) ou (Ib) sont obtenus avec[dés rendements
pratiquement quantitatifs et sans formation de produits polyhalogénés.

' Les produits de formule générale (IIa) ou (ITb) peuvent

étre obtenus par addition sélective»d‘ﬁn cétoester de formule générale H

‘ . COCH3
CH (111)

2
~ - Ncoor - : :

1
dans laqueile R, est défini comme précédemment sur un butadizne de
formule générale :
R
¢ o
s\Y 2
BC C
H

(1v)

dans laquelle R est défini comme:précédemment.

Généralement la réactiop est effectuée dans 1l'eau ou dans un

milieu hydroalcoolique contenant au maximum 50 % d'un. alcool aliphatique
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3

contenant 1 2 3 atomes de carbone en présence d'un catalyseur constitué,
d'une part, par au moins une phosphine soluble dans l'eau et, d'autre
part, par au moins un composé d'un métal de transition, le catalyseur

étant en solution dans l'eau et le composé du métal de tramsition étant

" un composé du rhodium.

Les phosphines soluﬁles dans 1'eau sont celles décrites dans
le brevet frangais 76 22824 et plus particulidrement celles qui
répondent 2 la formule :

_ Arl - (80314).nl

P:—~'Ar2 - (soBM)nz_ €]
N : _ .
Ar, - _(so3M)n3 - :
dans laquelle : , .
- Arl, Ar2 et Ars, identiques ou différents, représentent chacun un

radical choisi parmi le groupe comprenant les radicaux phényléne et

‘les radicaux naphtyléne &ventuellement substitués,

~ M est un reste cationigue d'origine minérale ou organique choisi de
manidre que la phosphine de formule (V) soit soluble dans 1'eau,
- nl, n2 et n3, identiques ou différents, sont des nqmbres,entiep;
supérieurs et égaux 2 O et inférieurs ou égaux 2 3, 1l'un au moins étant -
supérieur ou égal 2 1. ‘ ' !

Le composé du rhodium utilisé doit &tre soluble dans 1l'eau ou B
capable de passer en solution dans 1l'eau dans les conditions de la
réaction par réaction de coordination avec les phosphines hydrosolubles.

D'un intérét tout particulign sont Rh Cl. et /Rh Cl (cyc}ooc}:adiéue—l,Sﬂ2

On utilise une quantité de comzosé du rhodium telle -que le
nombre d'atomes—~gramme de rhodium élémentaire par litre de solution
réactionnelle soit compris entre 10—4 environ et 1. 7

La quantité de phosphine est choisie de telle manidre que le
nombre d'atomes—gramme de phosphine trivalent rapporté 2 un atome-
gramme de rhodium soit compris entre 0,1 et 200.

La quantitérd'eau minimum est celle qui est suffisante pour

dissoudre le catalyseur en totalité et ‘au moins une partie des réactifs.
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La température de la réaction est généralement inférieure 2
200°C et, de préférence,'est'comprise entre 50°C et 125°C.

I1 est particulidrement avahtﬁgeux d'opérer en %résence d'un
excds du produ1t de formule générale (I11) par rapport au ptodu1t de
formule génerale (1v). ‘ 7 .

Pour améliorer la réactivité, il estrpossible d'ajouter au
milieu réactionnel une base minérale (hydroxydes, carbonates, bicar-
bonates de métaux alcalins ou alcalino~terreux) ou organique (amines
tertiaires'éliphatiques ou aromatiques) & une concentration comprise
entre 0,005 et 5 moles de base par litre de solution aqueuse.

Les produits de formule genérale (la) ou (1b} sont
particulidrement utiles pour préparer‘ies cétones éthyléniques de
formule générale : 7 ’

COCH3

(vi)

dans laquelle R est défini comme précédemment, sous forme d'un
mélange des isoméres EE ou EZ. '

Le procédé de préparation des produits de formule générale

(VI) consiste 2 décarboxyler le produit de formule générale (Ia) ou

(Ib) pour obtenir 1'o-halocétone de formule générale :

CoCH,,
"

‘ \X ou

R o . '
(viia) , - (viIb).
dans laquelle Ret X soﬁt définis comme précédemment qui est déhydro- -
halogénée pour obtenir le produit de formule générale (VI).

Selon 1la présente 1nventlon, les réactions de décarboxylation
et de déhydrohalogénatlon peuvent &tre effectuées sans isolement de

1'a-halogénocétone de formule générale (VIIa) ou (VIIb).
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Il est connu, en particulier d'aprés A,P. KRAPCHO et coll. s

J. Org. Chem., 43 (1) 138 (1978), de décarboxyler les gem-diesters, les
B-cétoesters ou les G-cyanoesters en présence d'un excds de sel minéral,

- tel que le chlorure de lithium, en opérant dans le diméthylsulfoxyde

aqueux 2 la température de reflux du mélange réactionnel,

Par ailleurs, il est connu, en particulier d'aprés E;W. WARNHOFF

et coll., Organic Syntheses, Coll. Vol. 1V, 162 (1963) de déhydrohalo-
géner une g-halocétone en présence de chlorure de lithium dans le
diméthyl formamide 3 une température voisine de 100°C.

Il a maintenant été trouvé que les a-halogéno B- cetoesters
de formule générale (1) conduisent anx o-halogAnoréteores de formule
générale (VIIa) ou (VIIb), avec des rendements pratiquement quantita-

tifs, par traitement au moyen de chlorure de lithium dans un solvant
aprotique polaire basique, tel que la N-méthylpyrrolidone, le diméthyl-
formamide, le diméthylacétamide, la tétraméthylurée ou 1'hexaméthyl-
phosphotriamide (de préférence 1la N-méthylpyrrolidone), & une tempé-
rature voisine de 130°C, en présence d'eau ou d'un acide minéral fort
tel que 1'acide chlorhydrique ou 1'acide sulfurique. I1 est particu-
ligrement avantageux d'opérer en présence d'un acide minéral fort
afin d'éviter la réaction secondaire de deacylat1on.

Généralement, la réaction est effectuée en présence d'une
quantité molaire de chlorure de 11th1um représentant 1 3 5 fois environ
la quantité molaire du produit de formule générale (Ia) ou (Ib). De
préférence, on utilise une quantité de chlorure de lithium voisine de
la stoechiométrie.

La quantité d'eau ou d'acide minéral est voisine de 1la
stoechiométrie.

Selon la composition du mélange réactionnel 1a décarboxyla-
tion est compléte aprds un temps de chauffage compris entre 10 minutes
et 5 heures 3 une température voisine de 100°C. 7

Les a-halogénocétones de formule générale (ViIa) ou-(VIIb)
sont transformées en cétones éthyléniques de formule générale (VI) de

préférence par chauffage en présence de chlorure de lithium dans un
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solvant aprotique polaire basique, tel que la N—méthylpyrrolidone,rle
diméthylformamide, le diméthylacétamide ou 1'hexaméthylphospbotriamide,
(de préféxence la N-méthylpyrrolidone) éventuellement - en présence d'une
amine tertiaire trds basique telle que 1la triméthyl-2,4,6 pyridine
(collidine) ou 1'éthyldicyclohexylamine. La quantité molaire de

1'amine tertiaire représente environ 1 3 5 fois la quanfité molaire du
produit de formule générale (Ia) ou (Ib). De préférence, on utilise
une quantité d'amine tertiaire voisine du double de la stoechiométrie.
La réaction de déhydrohalogénation est géqé&alement compléte aprés un

chauffage 2 une température comprise entre 80 et 160°C pendant .

Pour la réalisation pPlus commode du procédé selon l'iﬁvention,
il est particulidrement avantageux d'effectuer les réactions de
décarboxylation et de déhydrohalogénation sans isolement intermédiaire
de 1'a-halogénoacétone de formule générale (VIIa) ou (VIIb) en 7
utilisant le syst3me chlorure de lithium—acide minéral—amine tertiairé
en solution dans la N-méthylpyrrolidone 2 une température comprise
entre 80 et 160°C pendant 1 & 20 heures. 7

Les cétones de formule générale (VI) obtenues selon le
procédé de la présente invention peuvent &tre &ventuellement purifides
selon les méthodes physice-chimiques telles que la distillation, ou 1la
chromatographie. ] ' )

Les exemples suivaits, donnés a titre non limitatif,
illustrent la présente invention.

EXEMPLE 1 - Chloration du mélange de (IIal) et de (IIbl)

3 3 CH, '/cu3
C CH COCH = CH cocH

P =

a”  w” P’ 3 a”  ar P 3
I NcoocH, | I “cooct,
CH c CH c -
/s
> cnz/ \cu3 QZ\cnz \cuz
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A un mélénge de 32,3 g dé chlorure cuivrique (0,24 moles)
et de 5,1 g de chlorure de lithium (0,12 mole) dans 100 cm3 de N-méthyl-~
pyrrolidone, on ajoute 24,66 g du mélange de (IIa ) et de (IIb )
(0,102 mole). On maintient le mélange réact10nne1 a 20°cC pendant
91 heures. Le mélange réactionnel est alors dilué par addition de
600 cm3 d eau. Le chlorure cuivreux qui a précipité est séparé par
flltratlon puis le mélange réactionnel est extrait par 2 fois 50, cm3
de pentané. Aprds séchage des couches organlques sur sulfate de sodium
et concentration sous pression réduite, on obtlent 28 39 g du mélange

de (Ia ) et de (Ib.) dont la pureté est voisine de 95 %, et qui

1
présente les caractérictijucs suivantes
CH CH : CH CH
N/ 3 COCH 73 COCH
_c _CHy _c cH, 3
(iH/ ﬁﬂ c—cl ci”” cl:Hz/ c—Cl
CHz\ //q\ COOCH3 7 CHZ ,/}i} 7 7‘ COOCH3
: ,
- CH2 CH3 CH2 CH2
(Tap) ; 45 % - ' o (Oby) 555 %
- P.E (mé = 120°
P.E. 0,027 kPa (mélange) 120°c.

- teneur en chlore du mélange = 12,4 %

—~ Le taux de transformation du melange de (IIa ) et de
(IIbl) est égal a 95 % ; la sélectivité est égale a 100 A.

Le mélange des produits de formule (IIal) et (IIbl) peut

Btre préparé de la fagon suivante :

Dans un réacteur en acier inoxydable préalablement .purgé 3
1'argon, on introduit 40,8 mg de /Rh Cl (éyclooctadiéne*1,5172
(0,165 milliatome-gramme de rhodium), 2,2 g de :

P (ou TPPTSNa)
SoaNa 3
(3,256 milliatome-gramme de P3+), 78,2 mg de carbonate de Sodipm'
(0,68 millimole) 15 cm3 d'eau et 5 em3 de méthanol. On introduit

" ensuite 15,92 g de myrcine (0,117 mole) et 13,9 g d'acétate de

méthy]e (0,120 mole),
On chauffe sous agitation 3 90°C )(ndant 1 heure.

Apr2s traitement du mélange réactionnel, on obtient 12,488 g
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du mélange des produits de formule (IIal) et (IIbl).

~ EXEMPLE 2 - Chloration du mélange de (Iiaz) et &e\(IIbz) .

CH CH -CH CH

3\0/ ’ cocn,” - 3\c/' 3 COCH
, N
a”  w” 3 o’ cn? crﬂ2 2\ ~3
| - i \cooc H IR \coocn
CH c 25 CH. ¢ 25
N /N . 2 N\
cn, cH, o ca, ot

(IIaZ) ; 45 %

A un mélange de 120 g dé chlorure cuivridue (0,89 mole) et
5 de 17 g de: chlorure de 1ithiumr(0,4 mole) dans 300 cm3 de ﬁ~méthy1;
pyrrolidone, on ajoute 107 g du mélange des produits de formule (IIaz)
et (IIbz) (0,102 mole). On maintient le mélange -réactionnel & 20°C
pendant 90 heures. Lé mélange réactionnel est alors dilué par addition
de 2 litres d'eau froide. Le chlorure cﬁiﬁreux qui a précipité est
10 séparé par filtration puis le mélange réactionnel est extralt par
2 fois 200 cm3 de pentane Aprés séchage des couches organlques sur
sulfate de sodium et concentration sous pression réduite, on obtient-
119 g du mélange des produits des formules (Iaz) efj(Ibz),'dont 1a
- pureté est voisine de 92 % et qui présente les caractéristiques
15 suivantes : -
CH, CH,

3 3 3 3
N7 COCH N/ cocH,
Z° SN 7 3 =¢ P N
ct” ¢—cCl : CH’ c; c~al
] I \cooc H l ' , \COOC H
c, /c\ 25 cH, /c'\\ - 25
\ o L 7
CH, ©H : Gy :
(Iaz) : 45 % SR (Ibz) ;755'2 ,
'E'O 027 kPa (mélange) = 129°C

. = teneur en chlore (mélange) = 11,8 %
Le taux de transformation du mélange de (IIa ) et de- (Ilb )
20 ‘est égal a 91 % ; la sélectivité en (Ia Y et (Ib ) est égale i. 100 A.
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Le mélange des produits (IIa ) et (IIb ) peut &tre préparé
de la fagon suivante :

Dans un réacteur en acier inoxydable préalablement purgé
2 1'argon, on introduit 100 mg de [Rhcl(cyclooctadléne—l 5)_72 )

5 (0,41 milliatome-— gramme de rhodium), 0,78 g de TPPTS Na (1,15 milli-

atome~gramme de p3 ) 0,156 g de carbonate-de sodium (1,5 millimole)
et 30 cm3 d'eau. On introduit ensuite 8,8 g de myrcéme (64,7 milli-
moles) et 16,5 g d'acétylacétate d'éthyle (127 millimoles). On chauffe
sous agitatioﬁ 2 100°C pendant 6 heures. Aprds traitement du mélange

10 zréactiomnel, on obtient 12,66 g du mélange de (IIaz) et de'(IIbz).

EXEMPLE 3 - Chloration du mélange de (IIaS) et de (IIb3)

CH, CH CH CH
3 /3 2\\ 3
C
74 v
T 1
|
CH C. CH
\ZCH/ \ca ' /\
3 ' 3
0,CH, . Co,CH,
(IIa3) 3 40 % - (111:3} ; 60 %

A un mélange de 32,3 g de chlorure cuivrique (0,24 mole)} et
de 5,1 g de chlorure de 11th1um (0,12 mole) dans 100 cm3 de N-méthyl-
15 pyrrolidone, on ajoute 18,87 g du mélange des produits (IIa } et (IIb ).
(0,102 mole). On maintient le mélange réactionnel & 20°C pendant
27 heures. Aprds traitement du mélange réactionnel comme dans
1'exemple 1, on obtient 21,57 g du mélange de (Ia3) et de (Iba),-aont
la pureté est voisine de 88 % et qui présente les caractéristiques

20 suivantes :

cH, cH . cH, cu

3 3 '
< / 2 / 3

c C a0 7 X - (1b,) ; 60 %
}/( (1ay) ; 407 >c¢ [1by) ,
C CH 0
| ]
C

2 CH

2 i’ N\

AN /\CH3 ~CCY 3
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-— - = 9
P.E. *0,067kPa (mélange) = 64°C
- ~ teneur en chlore (mélange) : 16,2 %
Le taux de transformation du mélange de (IIa ) et de (IIb )

est égal 2 88 %; la sélectivité en- (Ia ) et (Ib ) est égale 2 100 7.

Le mélange de (IIa ) et de (IIb ) peut étre préparé de
la maniére suivante :

Dans un réacteur en aciexr inoxydable préalablement purgé 2
1'argon, on introduit 20,8 mg de [Rhcl(cyglooctadiéne—l,5272
(0,085 milliatome~gramme de rhodium), 0,24 g de carbonate de sodium
(2,2 millimoles), 1,128 g de TPPTSNa (1,7 wmilliatome-gramme de P3+) et
15 cm3 d'eau. On introduit ensuite 10,2 g d' 1soprene (150 m1111moles)
et 21,6 g d'acétylacétate de méthyle (186 millimoles). On chauffe
sous agitation & 100°C pendant 1 heure. Apres traitement du mélange

réactionnel on obtient 15,85 g du mélange de (IIaS) et de (IIb3).

EXEMPLE 4 - Chloration du mélange de (IIal) et de (IIb,) -

A un mélange de 5,38 g de chlorure cuivrique (0,40 mole)
et 0,87 g de chlorure de lithium (0,020 mole) dans 20 cm3 de diméthyl-

~ formamide, on ajoute 5,1 g du mélange de (IIa ) et de (IIb )

-

7 (0,020 mole). On maintient le mélange a 20°C pendant 70 heures. Aprés

traitement du mélange réactionnel comme dans 1%exemple 1, on obtient
5,26 g du mélange de (Ial) et'der(Ibl), dont la pureté est voisine de
60 % et qui présente les caractéristiques suivantes :

(Ial) s 45 % (Ibl) s 55 %

Le taux de transformation du mélange de (Ilal) et de (IIbl?
est égal 3 62 Z ; la sélectivité en (Ial) et (Ibl) est égale a 100 %.

EXEMPLE 5 - _ ,
A 1 g de chlorure de lithium (0,0235 mole) dans 10 cm3

de N-méthylpyrrolidone et 0,18 g d'eau (0,010 molé), onrajoute 2,56 g

du mélange de (Ial) et de (Ibl) obtenu 3 1'exemple 1 (8,5 mmoles).
Le mélange est maintenu sous une atmosphére inerte d'argon puis il est

chauffé 2 100°C pendant 45 minutes sous agitation ; la décarboxylation

est alors totale. Le chauffage est ensuite poursuivi pendant 17 heures
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a2 la méme température. Aprds traitement du mélange réactionnel par

addition de 30 cm3 d'eau, extraction des produits avec 20 cm3 de -

‘ pentane et élimination du pentane sous pression réduite, on obtient

1,83 g d'un mélange contenant, d'aprds 1'analyse par chromatograph{e
en phase aqueuse (CPG ) 0,559 g de pseudo-ionone, 0,34 g du mélange
des produits de formule (VIIal),et (VIIbl) dans laquelle R est le
radical méthyl-4 pentene-3 yle et 0,6 g de produits lourds non élués
en CPG. ' . .

Le taux de déshydrochloration de (VII) est égal a 82 % et le

~

rendement en (VI) égal 3 41,5 %.

EXEMPLE 6 - !
A 0,46 g de chlorure de lithium (0,0108~m01e) dans 5 cm3’
de N-méthylpyrrolidone et 0,3 g d'eau (0,0166 mole), on ajoute 3,14 g
du mélange de (Ial) et de (Ibl) obtenu & 1'exemple 1 (6,011 mole). Le
mélange est chauffé 2 105°C pendant 40 minutes. Le mélange réactionnel
contient alors 1,87 g (0,0082 mole) d'un mélange de (VIIél) et de
(VIIb,) '

CH CH . CH - CH
\é‘c// 3 - \Q\.// 3
C CH
7 » 75 SN
CH CH . CHC1-CO-CH CH CH CHC1-CO—-CH
o 3 2 3
l I t l
i /g\ PN
XN
CH2 CH3 CH2 CHZ'
(VIIal) 3 45 % (v11b1) 5 55 %
- P.E.0,054 kPa(melange) = 93°C,
Le taux de déacylation est voisin de 25 Z.
EXEMPLE 7 -

A 0,5 g de chlorure de 11 thitm (11,7 millimoles) dans 5 cm3
de N-méthyipyrrolidone contenant 0,49 g d'acide chlorhydrique
(13,4 millimoles), on ajoute 2,64 g du mélange de (Ial) et de (Ibl)

obtenu 3 1'exemple 1 (9,2 millimoles). Le mélange est ch#uffé a 105°C

pendant 2 heures 30 minutes. Aprés traitement du mélange réactionnel,
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on obtient 1,025 g du mélange de (VIIal) et dé'(VIIbl),(A,S millimoleé).

- Il y a fermation de produits de dégradation et le taux de déacylation

10

15

20

25

" est voisin de 5 %,

EXEMPLE 8 -

A 0,5 g de chlorure de lithium (11,7 millimoles) dans 5 cm3
de N—méthylpyrrolidone contenant 0,13 g d'acide chlorhydfique
(3 6 millimoles), on ajoute 2,64 g du mélange de (Ia ) et de (Ib )
obtenu 2 1'exemple 1 (9,2 millimoles). Le melange est chauffé 2 130°
sous agitation pendant 2 heures. La décarboxylation est totale en
15 minutes. Aprds traitement du mélange réactionnel, oﬁrohtiénf,svéc :
un rendement de 40,5 %, 0,716 ‘g de pseudo~ionone. Le taux de
déacylation est voiéin de 5 %. I1 se forme environ’28 % de produits
lourds non élués en CFG. )

La sélectivité en pseudo-ionone est égale 2 57,4 Z'poqr un

taux de déhydrochloration égal a.70,6 %.

EXEMPLE 9 ~

A 5,0 g de chlorure de lithium (11, 7 millimoles) dans 5 cm3
de N—methylpyrrolldone contenant 0,19 g d'acide chlorhydrlque
(5,7 millimoles), on ajoute 2, 22 g du mélange de (Ia ) et de (Ib, )
obtenu & 1l'exemple 1 (9 5 millimoles). Le mélange est maintenu sous
atmosphére d'argon, puis il est chauffe a 140°C pendant 1 heure sous
agitation. La decarboxylatlon est totale en 15 minutes.

Apres traitement du mélange reactlonnel on obtlent, avec
un rendement de 40 Z, 0,734 g de pseudo-ionone. Le taux de deacylatlon

est voisin de 5 Z. Il se forme environ 18 % de produits lourds non

° élués en CPG.

30 '7

La sélectivité en pseudo-ionone est égale 2 60,6 % pour

un taux de déhydrohalogénation de 66 %.

"EXEMPIE 10 - -

A 0,5 g de chlorure de lithi;m.(ii,7 millimoles) dans 5 cm3
de N-méthylpyrrolidone contenant 0,44 g d'acide chlothydrique

- (12 millimoles), on ajoute 1,27 g de triméthyl-2,4,6 pyridine
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(10,5 millimoles) et 2,58 g du mélange de (Ia) et de (Ia ) obtenu 2
1'exemple 1 (9 millimoles). Le mélange est alors chauffé a 130°C pendant
4 heures, sous agitation. La décarboxylation est complite en 15 minutes.
Aprds traitement du mélange réactionnel, on obtient, avec un rendement
de 52,5 Z, 0,909 g de pseudo-ionone. Le taux de déacylation est
inférieur 2 1 %. Il se forme environ 2,5 % de produits lourds non )
€lués en CPG. , .

La sélectivité en pseudo-ionone est égale 2 90 % pour un
taux de déhydrochloration de 58,1 Z. '

EXEMPLE 11 ~

A 0,5 g de chlorure de lithium (11,7 millimoles) dans
'10 cm3 de N-méthylpyrr;lidone contenant 0,46 g d'acide chlorhydrique
(12,6 millimoles), on ajoute 1,26 g de triméthyl 2,4,6 pyridine
(10,5 millimoles) et 2,70 g du mélange de (Ia ) et de (Ib ) obtenu
4 1'exemple 1 (9,4 millimoles). Le mélange est alors chauffe & 130°C
pendant 8 heures, sous agitation. La décarboxylation est complate en
15 minutes. Aprés traitement du mélange réactionnel, on obtlent, avec
un rendement de 59,7 %, 1,069 g de pseudo—lonone

Le taux de déacylation est inférieur 2 1 %. I1 se forme
environ 12 % de produits lourds non éluds en CPG. -

La sélectivité en pseudo-ionone est égale a 62,5 % pour

un taux de déhydrochloration de 95,50 Z. < .

EXEMPLE 12 -

On opdre comme dans l'exemple 11, mais en utilisant 20 cm3
de N-méthylpyrrolidone.

On obtient, avec un rendement de 69,7 %, 1, 274 k: de
pseudo-ionone.

Le taux de déacylation est inférieur 2 1 Z. Il se forme
environ 9 % de produits lourds non élués en cpc.

La sélectivité en pseudo~ionone est égale a 75, 5 4 pour un

taux de déhydrochloration de 92,4 %.
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EXEMPLE 13 - ,

A 0,5 g de chlorure de lithium (11,7 millimoles) dans
20 cm3 de N-méthylpyrrolidone contenant 0,45 g d'acide chlorhydrique
(12,3 millimoles), on ajoute 2,70 g du mélange de (Ia ) et de (Ib )
obtenu 3 1'exemple 1 (9,4 millimoles). Le mélange est alors chauffé
2 150°C pendant 2 heures 30 minutes, sous agitation., La décarboxylatibn
est compléte en 10 minutes. Apr2s traitement du mélange réactionnel,
on obtient, avec un rendement de 28,2 Z, O,SOQ'g de pseudo-ionone,

Le taux de déacylation est inférieur 3 1%. Il se forme
environ 10,5 % de produits lourds non élués en CPG. .

La sélectivité en pseudo-ionone est égale 2 29,3 Z pour

‘un taux de déhydrochloration de 96,2 Z.

EXEMPLE 14 ~

On opdre comme dans 1'exemple 13, mais en ajoutant 1,26 g
de triméthyl-2,4,6 pyridine (10 5 millimoles) et 2,55 g du mélange
de (Ia ) et de (Ib ) obtenu 2 1'exemple 1 (8,9 millimoles). On obtient,
avec un rendement de 71,2 7%, 1,218 g de pseudo-lonone.

Le taux de déacylation est inférieur 2 1 %. Il se forme
environ 11 7 de produits lourds non élués en CPG.

La sélectivité en pseudo—ionone est egale a 73,2°% pour

un taux de dehydrochloratlon de 97,2 %

EXEMPLE 15 -

On opére comme dans 1l'exemple 13, mais en ajoutant 2,83 g

de triméthyl-2,4,6 pyridine (23,3 millimoles) et 2,66 g du mélange de

Py

(Ia) et de (Ib) obtenu a 1'exemple 1 (9,3 miliimoles). On obtlent avec
un rendement de 76,2 %, 1,366 g de pseudo-lonone.
. Le taux de déacylation est inférieur 3 1 Z. 11 se forme
environ 12,5 % de produits lourds non élués en CPG.

La sélectivité en pseudo-ionone est égale a2 79 % pour un

taux de déhydrochloratlon de 96,5 Z%.
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EXEMPLE 16 - ' ] . ,

On op2re comme dans l'exemple 13, mais en ajoutént 4,25 ¢
d'éthyldicyclohexylamine (22,7 millimoles) et 2,66 g du mélange de
(Ial) et de (Ibl) obtenu 2 1'exemple 1 (9,3 millimoles).

On obtient, avec un rendement de 77,4 %, 1,385 g de
pseudo-ionone. ' '

Le taux de déacylation est inférieur 2 1 %. Il se'forme
environ 1 Z de produits lourds non élués en CPG.

La sélectivité en pseudo-ionone ést égale a 85,7 % pour

un taux de déhydrochloration de 90,4 %.

EXEMPLE 17 -
A 0,5 g de chlorure de lithium (11,7 millimoles.) dans
20 cm3 de N-méthylpyrrolidone, on ajoute 1,29 g de triméthyl-2,4,6
pyridine (10,6 millimoles) et 1,94 g du mélange de»(VIIal)'etrde
(VIIbl) obtenu a 1'exemple 6 (8,5 millimoles). Le mélange est
chauffé a 150°C. On obtient, avec un rendement de 88 %, 1,44 g de
pseudo—-ionone. 7 . i
I1 se forme environ 6,5 % de produits lourds non élués en CPG.
La sélectivité en pseudo;ionone est égale 3 94,6 % pour -

un taux de déhydrochloration de 93 %.

EXEMPLE 18 -

On opére comme dans 1'exemple 13, mais en ajoutant 4,32 g -

" d'éthyldicyclohexylamine (23 millimoles) et 2,70 g du mélange de

(Iaz) et de (Ibz) obtenu 3 1'exemple 2 (9 millimoles). 7
On obtient, avec un rendement de 79,9 %, 1,377 g de
pseudo—ionone. '
‘ Le taux de déacylation est inférieur 2 1%. 11 se forme
environ 2 % de produits lourds non &lués en CPG.
La sélectivité en pseudo-ionone est &gale a 90,2 % pour -

un taux de  déhydrochloration de 88,6 %.



2598538

16

EXEMPLE 19 - .
A 0,5 g de chlorure de lithium (11,7 millimoles) dans
20 cm3 de tétraméthylurée conténant 0,5 g d'acide chlorhydriqué
(13,7 millimoles), on ajoute 2,72 g du mélange de (Ia ) et de (Ib )
'35 obtenu 2 1l'exemple 1 (9,5 millimoles). Le mélange est alors chauffé
3 150°C pendant 2 heures 30 mlnqtes, sous agitation. La décarboxylation
est compldte en 15 minutes. Aprés traitement du'pélange réactionnel,
on obtient, avec un rendemént de 55,9 %, 1,0 g de pseﬁdo—{qnone._
Le taux de déacylation est inférieur a1l7%. Il se forme
T 10 environ 5 / de produits lourds non élués en CPG. '

> - - L/,
vdo-icnone cst fgale & 80 4 pour un.

EXEMPLE 20 - o SRR -
A 2,45 g de chlorure de lithium (0;157mole) dans
15 250 cm3 de N-méthyléyrro}idone contenant 5,77 g d'acide chlorhydrique
(0,16 mole) on éjouﬁe'64 52 g d‘éthyldicyélohexylamine (0,31 mole)
et 32,77 g du mélange des produits (Ia3) et de (Ib ) obtenu 2 -
1'exemple 3 (0,15 mole). Le mélange est alors chauffe a 150°c pendant
3 heures 30 minutes sous agltatlon La décarboxylation est compléte en
20 10 minutes. Aprés traitement du mélange réactlonnel, on obtlent,avec-
un rendement de 75,5 %, 14,237 g de méthylheptad1enone,de formule
(Vlaz) -

_(Vlaz)
cH C .
N \cu3 |
" Le taux de déacylation est lnferleur al / 11 se forme
25 environ 7 % de produ1ts lourds non élués en CPG.’
La sélectivité en méthylheptadiznone de formule (VIa ) est
égale 2 79 % pour un taux de déhydrochloration égal a3 95,6°%
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EXEMPLE 21 -

A 0,5 g de chlorure de lithium (11,7 millimoles) dans 20 cm3
de diméthylformamide contenant 0,42 g d'acide chlorhydrique (11,5
millimoles), on ajoute 4,18 g d'éthyldicyclohexylamine (20 millimoles)
et 2,72 g du mélange des produits (Ia ) et (Ib ) ‘obtenu 2 1'exemple 1
(9 5 millimoles). Le mélange est alors chauffé é 150°¢C pendant 2 heures
30 minutes sous agitation. La décarboxyliation est compléte en 15 minutes.
Apr3s traitement du mélange réactionnel, on obtlent, avec un rendement
de 59,3 Z, 1,079 g de pseudo-ionone.

Le taux de déacylation est inférieur 2 1 %. Il se forme
environ 6,5 % de produits lourds non élués en CPG.

La sélectivité en pseudo-ionone est égale 2 80 Z pour
un taux de déhydrochloration &gal a 74,1 %. "
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REVENDICATIONS

1 - Un B-cétoester halogéné caractérlsé en ce qu'il répond

" ala formule. générale :

10

15

20

o COCH 3 : /_cocu3
C-——X - ou —X
, N COOR 7 : N COOR
R _ : . R N\

(1a) : {1b)

dans laquelle R représente un radical alcoyie contenant 1 42 o atomes
de carbone ou un radical alcényle contenant 2 3 6 atomes de- carbone,
R1 représente un radical alcoyle contenant 1 a 4 atomes de carbone

et X représente un atome d'halogdne.
2 - Un procédé de préparation d'un produit selon la
revendication 1 caractérisé en ce que 1'on fait reaglr un agent

d'halogénation choisi parmi les halogenures cuivriques en présence

‘de chlorure de lithium dans wn solvant aprotique polaire basique.

& une température comprise entre 15 et 50°C.

3 ~ Un procédé seéion la revend1cat1on 1 caracterlsé en ce

que 1'halogénure cuivrique est le chlorure culvrlque.

4 - Un procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce
que le solvant aprotique polaire basique est choisi parmi la
N-méthylpyrrolidone, 1le dinméthylformamide, le diméthylacétamide, la

tétraméthylurée et 1'hexaméthylphosphotriamide.

5 - Utlllsat1on d'un produit selon la revendication, 1 pour

la preparatlon d'une cétone éthylénique de formule générale :
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dans laquelle R est défini comme dans la revendication 1 caractérisée
en ce qu'un produit selon la revendication 1 est soumis 2 l'a;fion du
chlorure de lithium en présence d'eau ou d'un acide minéral dans un
solvant aprotique polaire basique 3 une température voisine de 100°C
pour donner une a-halogénocétone de formule généréle :
COCH ' COCH

cn” 3 CH/‘ 3

| x Nx

ou

dans laquelle R ct X scnt d&finis comme dans la revendicailon 1, qul
est traitée par le chlorure de lithium dans un solvant aprotique
polaire basique & une température comprise entre 80 et 160°C éventuel-
lement en présence d'une amine tertiaire trds basiqué telle que la
triméthyl-2,4,6 pyridine ou 1'ethy1d1cyclohexy1am1ne pour donner .

la cétone éthylénique qui est 1solee

6 - Utilisation d'un produit selon la revendication 1 pour

la préparation d'une cétone &thylénique de formule générale :

. COCH_3

dans laquelle R est défini comme dans la revendication I caractérisée
en ce que l'on traite un produit selon la revendication 1 par le
systdme chlorure de lithium-acide minéral-amine tertiaire dans un

solvant aprotique polaire basique, & une température comprise entre

80°C et 160°C, et isole le produit obtenu.

7 - Procédé selon la revendication 5 ou 6 caractérisé en ce
que le solvant aprotique polaire basique est choisi parmi la N-méthylF
pyrrolidone,le diméthylformamide, le diméthylacétamide, la. tetraméthyl—
urée ou 1' hexaméthylphosphotrlamzde.



