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  La  cétone  acétylénique  de  formule 

dans  laquelle  le  symbole  R  sert  à  désigner  un  atome 
d'hydrogène  ou  un  radical  méthyle,  est  préparée  par  une réaction  d'oxydation  anodique  d'une  hydrazone  de  formule 

dans  laquelle  le  symbole  R  a  le  sens  défini  ci-dessus  et  A représente  un  atome  d'hydrogène  ou  un  radical  sulfonyle  de formule  R1-SO2-,  dans  laquelle  R'  représente  un  radical aryle,  substitué  ou  non. 
Les  composés  de  formule  (I)  sont  des  composés  inter- médiaires  utiles  à  la  préparation  d'Exaltone®  et  muscone, deux  ingrédients  musqués  employés  dans  l'industrie  de  la parfumerie. 



Les  composés  cétoniques  acétyléniques  de  f o r m u l e  

dans  laquelle  le  symbole  R  sert  à  désigner  un  atome  d'hydrogène  ou  un  r ad ica l  

méthyle,  sont  utilisés  à  t i tre  de  produits  de  départ  pour  la  préparat ion  de  muscone  

et  d 'Facaltone®,  deux  parmi  les  composés  macrocycliques  à  odeur  musquée  p a r t i c u -  

l ièrement   prisés  dans  l ' industrie  de  la  p a r f u m e r i e .  

La  demande  de  brevet  européen  no.  13995,  publiée  le  6.8.80,  d é c r i t  

un  procédé  pour  leur  préparat ion,   lequel  procédé  est  ca rac té r i sé   en  ce  que  
a)  on  t ra i te   une  hydrazone  de  f o r m u l e  

dans  laquelle  R  désigne  un  atome  d'hydrogène  ou  un  radical  méthyle  et  le  

symbole  A  sert  à  désigner  un  radical  sulfonyle  de  formule  R1-SO2-,  dans  laquel le  

R  représente   un  radical  aryle,  au  moyen  d'un  réactif   halogénant  choisi  pa rmi  

les  composés  suivants  :  

-  b r o m e  

à  ch lo re  

-  iode  

- 1 , 3 - d i b r o m o - 5 , 5 - d i m é t h y l - h y d a n t o i n e  

-  N-b romosucc in imide  



-  N- iodosuccinimide  e t  

-  N - c h l o r o s u c c i n i m i d e ,  

en  présence  d'un  alcool  al iphatique  inférieur  et  à  une  t e m p é r a t u r e   compr ise  

entre  environ  -25  et  + 2 3 ° C ;  

b)  on  réduit   l 'excès  de  réactif   halogénant   e t  

c)  on  chauffe   enfin  le  produit  de  réaction  en  milieu  aqueux,  à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  entre  20  et  6 0 ° C .  

L'art  antérieur  fait  éga lement   état   du  procédé  illustré  par  le  s c h é m a  

que  voici  :  

[ r é f é r e n c e :   Helv.  Chim.  Acta,  50,  708  (1967)].  

La  présente  invention  propose  une  nouvelle  méthode  d 'ob ten t ion  

desdits  composés,  laquelle  méthode  est  basée  sur  une  réaction  d'oxydation  anodique 

d'une  hydrazone  de  fo rmule  

dans  laquelle  R  sert  à  définir  un  atome  d'hydrogène  ou  un  radical  méthyle  e t  

A  représen te   un  atome  d'hydrogène  ou  un  radical  sulfonyle  de  formule  R1-SO2- ,  

dans  laquelle  R  représente   un  radical  aryle,  substitué  ou  non.  C'est  ainsi  que  
R   peut  r eprésen te r   en  part icul ier   un  radical  phényle  ou  o-,  m-  et  p - to ly le .  

L'invention  est  définie  comme  indiqué  dans  les  r evend ica t ions .  



Le  procédé  de  l ' invention,  carac tér i sé   par  un  mode  opératoire  s imple ,  

offre  plusieurs  avantages  par  rapport  aux  procédés  connus.  Il  s'est  révélé  que  

le  déroulement   de  la  réaction  est  faci lement   contrôlable,   les  rendements   obse rvés  

sont  excellents  et  l 'opération  est  pa r fa i t ement   reproduct ib le ,   même  dans  des  

conditions  variables  de  t empéra tu re ,   densité  de  courant  ou  concent ra t ion   des  

réact ifs .   Il  s'en  suit  que  son  application  à  des  prépara t ions   à  l 'échelle  indus t r i e l l e  

s'en  trouve  grandement   f a c i l i t é e .  

L'oxydation  anodique  qui  ca rac té r i se   le  procédé  de  la  présente  inven-  

tion  s 'effectue  en  présence  d'un  é lect rolyte   support  et  d'un  solvant  c o n s t i t u é  

par  un  alcool  et  un  cosolvant  et  elle  conduit  essen t ie l lement   à  la  formation  d 'une 

quanti té  prépondérante   de  la  cétone  acétylénique  désirée  accompagnée   de  la  

cétone  bicyclique  correspondante   de  fo rmule  

L 'é lectrolyse   est  e f fec tuée   dans  un  bain  comprenant ,   outre  l ' hydrazone  

de  départ,   un  alcool  aliphatique,  de  préférence  inférieur,   ou  un  alcool  a r a l i pha t i que  
et  un  solvant  organique  inerte  choisi  dans  le  groupe  const i tué  par  les  n i t r i l es  

aliphatiques  ou  aromatiques  et  les  é t he r s .  

Comme  alcool  aliphatique  inférieur,  on  peut  utiliser  par  exemple  
le  méthanol,  l 'éthanol,  le  propanol,  l 'isopropanol,  le  butanol,  le  2-butanol,  le  t e r t -  

butanol  ou  encore  un  glycol.  La  présence  de  l'alcool  représente   un  p a r a m è t r e  

critique.  Comme  alcool  aral iphat ique,   on  utilise  de  p ré fé rence   l'alcool  phény lé thy -  

l ique.  

Le  choix  part iculier   du  solvant  est  fonction  bien  entendu  de  la  solubi- 

lité  du  composé  soumis  à  électrolyse.   Des  bons  résultats  ont  été  obtenus  en  e f f e c -  

tuant  l 'oxydation  anodique  en  présence  d'un  mélange  const i tué  par  un  alcool,  

un  éther,  tel le  t é t rahydrofuranne ,   et  un  nitrile,  de  p ré fé rence   l ' a cé ton i t r i l e .  

Les  proportions  de  ces  différents   solvants  se  situent  à  environ  1 : 2 : 2,  r e s p e c t i -  

v e m e n t .  

Comme  é lec t ro ly te   support,  on  utilise  un  composé  sélectionné  dans 

le  groupe  formé  par  les  sels  tels  le  perchlorate,   le  t é t r a f luo robora t e ,   le  p - t o luène -  
sulfonate  ou  l 'hexaf luorophosphate   de  t é t ra lky lammonium.   De  préférence  on  u t i -  
lise  le  t é t ra f luorobora te   de  t é t r amé thy lammonium,   le  p- to luènesul fonate   de  t é t r a -  

éthylammonium  et  le  perchlorate   de  t é t r abu ty lammonium.   D'autres  sels,  don t  



l 'ut i l isat ion  est  courante   en  é lec t roch imie ,   peuvent  éga lement   être  employés,  les  

c r i tè res   de  sélection  é tant   leur  s tabil i té   et  leur  solubilité  dans  le  milieu  r éac t ionne l .  

La  concen t ra t ion   de  l 'é lectrolyte   support  dans  la  solution  é l e c t r o l y -  

tique  peut  varier  dans  une  gamme  assez  large,  de  préférence   elle  est  c e p e n d a n t  

de  l 'ordre  d'environ  0,1  m o l a i r e .  

La  concen t ra t ion   du  produit  de  départ  dans  la  solution  é l e c t r o l y t i q u e  

n'est  pas  pa r t i cu l i è r emen t   cr i t ique.   Des  concentra t ions   trop  faibles  se  sont  r é v é -  

lées  ne  pas  être  économiques,   tandis  qu'avec  des  concen t ra t ions   trop  é levées ,  

on  a  pu  observer  la  format ion  de  produits  secondaires,  des  polymères  par  exemple .  

Des  concen t ra t ions   p ré fé ren t i e l l e s   sont  comprises  entre  environ  1  et  5%  en  poids. 

Quant  aux  é lec t rodes   qui  peuvent  être  utilisées  dans  le  procédé  de  

l ' invention,  elles  peuvent  consister   en  plaquettes  de  graphite  ou  en  feuilles  de  

platine  pour  ce  qui  est  de  l'anode  et  en  feuilles  de  platine  ou  en  plaquettes  de  

t i tane,   d'inox,  de  Monel@  (alliage  de  nickel  et  cuivre),  de  nickel  pour  ce  qui  e s t  

de  la  cathode.   Leur  nature  ne  revêt  aucun  carac tè re   crit ique,  tout  comme  d 'ai l -  

leurs  leur  f o r m e .  
-  Les  densités  de  courant   utilisées  étaient   de  l'ordre  de  3  à  40  m A / c m 2 .  

La  t e m p é r a t u r e   de  la  réaction  peut  être  comprise  entre  10  et  6 0 ° C ,  

sans  pour  autant   être  l imitée  à  ces  valeurs  absolues.  

Le  procédé  selon  l ' invention  peut  être  conduit  en  présence  d'air,  mais  

de  p ré fé rence   sous  a tmosphère   d'un  gaz  inerte,  l 'azote  ou  l'argon  par  exemple .  

Le  procédé  peut  être  conduit  dans  un  é lect rolyseur   à  cuve  u n i q u e  

ou  à  cuve  séparée,  quoique  ce t te   dernière  façon  d'opérer  n'apporte  pas  d ' avan tages  

par t icul iers .   Bien  entendu,  le  procédé  de  l ' invention peut  fort  bien  se  prêter  à 

une  mise  en  oeuvre  con t inue .  

L'invention  est  illustrée  de  manière  plus  détai l lée  par  l 'exemple  sui- 

vant  dans  lequel  les  t e m p é r a t u r e s   sont  indiquées  en  degrés  cent igrades  et  les 

abrévia t ions   ont  le  sens  usuel  dans  l ' a r t .  

Exemple  

1  g  (2,5  mmoles)  de  14 -mé thy l -b i cyc lo [10 .3 .0 ]pen t adéc - [1 (12 ) ] - ène -  

13-one  p - to luènesu l fony l -hydrazone   et  1,7  g  (5  mmoles)  de  perchlorate   de  t é t r a b u -  

ty lammonium  sont  dissous  dans  un  mélange  de  t é t r ahydrofu ranne   (20  ml),  d ' a c é t o -  

nitrile  (20  ml)  et  d'alcool  méthyl ique  (10  ml).  La  solution  est  placée  dans  un  r é c i -  

pient  cylindrique  du  type  bécher  de  100  ml  muni  d'un  couvercle  en  téflon  f a i s a n t  

office  de  support  aux  2  é lec t rodes   distant  de  1  cm,  à  un  t h e r m o m è t r e   ainsi  qu'à 

une  entrée  et  une  sortie  pour  la  circulation  d'argon.  La  solution  est  agitée  m a g n é -  



t iquement   à  t empéra tu re   ambiante  pendant  la  durée  de  l ' é lect rolyse   à  une  d e n s i t é  

de  courant  de  7  mA/cm2  et  une  tension  aux  bornes  de  la  cellule  de  2,7-3,2  V. 

Après  le  passage  de  4  F/mole,   le  courant  est  coupé  et le  mélange  est  c o n c e n t r é  

par  évaporat ion  des  solvants.  Le  résidu  est  alors  t rai té   avec  30  ml  d'éther  é thy l ique  

et  le  perchlora te   de  t é t r abu ty l ammonium  insoluble  est  récupéré  p r a t i q u e m e n t  

q u a n t i t a t i v e m e n t   par  f i l tration.   Le  f i l t rat   est  à  nouveau  concentré   et  le  résidu 

jaunâtre   est  distillé  sous  une  pression  de  13,3  Pa.  On  obtient  un  mélange  c o n s t i t u é  

p r inc ipa lement  de   2  isomères,  à  savoir  la  muscynone  et  la  mé thy lb i cyc l énone  

de  f o r m u l e  

re spec t ivement ,   dans  le  rapport  56 :  44,  et  qui  peuvent  être  séparés  par  c h r o m a t o -  

graphie  sur  une  colonne  de  silice  (hexahe/é ther   d ié thyl ique) .  

Le  rendement  théorique  des  produits  isolés  est  de  80%.  La  r é a c t i o n  

a  été  e f fec tuée   avec  des  é lectrodes  const i tuées   par  une  plaquet te   de  g r aph i t e  

(anode)  et  une  plaquette  de  platine  (cathode)  dont  les  dimensions  étaient  r e s p e c t i v e -  

ment  20x20x2  mm  et  20x20x0,1  m m .  

Des  résultats  analogues  ont  été  obtenus  en  utilisant  comme  é l e c t r o d e s ,  

les  combinaisons  suivantes  :  

1)  g r a p h i t e  

La  réaction  a  également   été  conduite  en  remplaçant   le  pe r ch lo ra t e  

de  t é t r abu ty lammonium  par  le  t é t r a f luorobora te   et  par  l ' hexach lorophospha te  
de  t é t r aé thy lammonium  sans  qu'un  changement   notable  de  rendement   soit  p e r c e p -  
t ib le .  

Les  essais  effectués  ont  également   montré  que  le  rendement  global 
n'était  pas  affecté  par  l 'utilisation  de  quanti tés  d 'é lec t r ic i té   supérieures  à  4  F / m o l e .  

Celui-ci  par  contre  diminuait  sensiblement  à  des  quant i tés   in fé r ieures .  

Enfin  la  réaction  a  été  e f fec tuée   à  des  t empéra tu res   de  10,  27,  45 

et  60°.  Là  non  plus  le  rendement  global  n 'étai t   pas  a f f e c t é .  



En  remplaçan t   le  1 4 - m é t h y l - b i c y c l o [ 1 0 . 3 . 0 ] p e n t a d é c - [ 1 ( 1 2 ) ] - è n e -  

13-one  p - to luène-su l fony l -hydrazone   par  son  homologue  inférieur,  le  c o m p o s é  

déméthy lé   correspondant ,   on  a  obtenu  avec  un  rendement   théorique  de  90%  un 

mélange  contenant   de  l 'exal tynone  et  de  bicyclénone  de  f o r m u l e  

r e spec t ivemen t ,   dans  le  rapport   d'environ  56 :  44,  composés  qui  peuvent  ê t r e  

séparés  par  chromatograph ie   sur  une  colonne  de  silice  (hexane/éther   d ié thyl ique) .  



1.  Procédé  pour  la  p répara t ion   d'une  cétone  acétylénique  de  f o r m u l e  

dans  laquelle  le  symbole  R  sert  à  désigner  un  atome  d'hydrogène  ou  un  r ad ica l  

méthyle,  carac tér i sé   en  ce  qu'on  soumet  à  une  oxydation  anodique,  en  p r é s e n c e  

d'un  alcool  aliphatique  ou  aral iphat ique  ou  un  glycol,  une  hydrazone  de  f o r m u l e  

dans  laquelle  le  symbole  R  a  le  sens  défini  ci-dessus  et  A  représente   un  a t o m e  

d'hydrogène  ou  un  radical  sulfonyle  de  formule  R1-S02-,   dans  laquelle  R1  r e p r é -  

sente  un  radical  aryle,  substitué  ou  non.  

2.  Procédé  suivant  la  revendicat ion  1,  carac tér i sé   en  ce  que  la  r é a c -  

tion  s 'effectue  en  présence  d'un  é lec t ro ly te   support  constitué  par  un  c o m p o s é  

sélectionné  dans  le  groupe  formé  par  le  t é t r a f luo robora te   de  t é t r a m é t h y l a m m o -  

nium,  l 'hexachlorophosphate  de  t é t r a é t h y l a m m o n i u m   et  le  perchlora te   de  t é t r a b u -  

t y l a m m o n i u m .  

3.  Procédé  suivant  la  revendicat ion  2,  carac tér i sé   en  ce  que  la  r é a c -  

tion  s 'effectue  à  une  t empéra ture   comprise  entre  10  et  6 0 ° C .  

4.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendicat ions  1  à  3,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  réaction  s 'effectue  sur  une  anode  en  platine  ou  en  g r a p h i t e .  

5.  Procédé  selon  l'une  quelconque  des  revendicat ions  1  à  4,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  réaction  s 'effectue  dans  un  bain  d 'é lectrolyte   comprenant ,   o u t r e  

l 'hydrazone  de  départ  et  l'alcool  al iphatique  ou  araliphatique,   un  solvant  o rgan ique  
inerte  choisi  dans  le  groupe  constitué  par  les  nitriles  aliphatiques  ou  a r o m a t i q u e s  

et  les  é t h e r s .  
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