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150. Nouvelle mCthode de prkparation d’Cthers vinyliques partir d’acktals 

par Francis Barbot et Philippe Miginiac 

Laboratoire de Chimie des Organomktalliques, Groupe de Recherches de Chimie Organique, Universitt 
de Poitiers, 86022 Poitiers, France 

(27.111.79) 

A new way to vinylic ethers from acetals 

Summary 
Acetals react at low temperatures in presence of a Lewis acid (aluminium 

chloride or magnesium bromide) with tertiary amine to give in good yields the 
vinylic ethers corresponding to the elimination of one molecule of alcohol. 

Nous avons precedemment observe, lors de l’action d’un organoaluminique 
a-Cthylenique (1) sur un acttal (2), la formation d’un melange d’un ether de sub- 
stitution (3) et d’un ether vinylique (4) [ 11. 

ether (CH2= CH-CH,),Al,Br, + R’ - CH (R2)-CH (OR), 3 
1 2 

R’-CH (R2)-CH (OR)-CH,-CH=CH* + R’-C (R2)=CH-OR 
3 4 

Ce resultat peut s’interpreter en tenant compte de la presence d’entites forte- 
ment Clectrophiles au sein de l’aluminique, notamment de bromure d’aluminium. 
Le complexe 5,  forme dans un premier temps a partir de l’acetal, conduit a un ion 
carboxonium 6.  Puis une attaque nucleophile de l’aluminique donne l’ether 3, ou 
bien la perte d’un proton donne 1’Cther vinylique 4. Un acttal peut donc conduire, 
a temperature ambiante, a un ether vinylique. Nous avons cherche les conditions 
operatoires favorisant cette seule reaction. 

C2H5. 

C,H; ’ 5  6 

A cet effet, nous avons mis un acetal en presence d’un acide de Lewis afin de 
faciliter la formation d’un ion carboxonium, et d’une base aussi peu nucleophile 
que possible afin de faciliter I’expulsion d’un proton. Les meilleurs resultats ont CtC 
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A1Cl3/(C2H,),N 1 : 2 R' 

2 44 

\C=CH-OR 
R' 
RV'  ,R2' 'CH-CH (OR), ether 20" 

obtenus en introduisant un acetal dans un melange de chlorure d'aluminium et de 
trikthylamine 1 : 2, au sein de l'ether, a temperature ambiante. 

Les resultats (Tubl. I )  appellent un certain nombre de remarques. 
Le dikthylacetal de l'ethoxyacetaldkhyde ne rkagit pas (rdt. en 4c 0%): cette 

inertie peut s'expliquer par la difficulte de former un ion carboxonium substituk 
en a par un groupement attracteur d'electrons. 

Avec les acetals disubstituts en a par des groupements alkyles, les ethers vinyli- 
ques correspondants (4e-4q) sont obtenus avec de bons rendements. Le 
faible rendement signal6 dans le cas de l'acttal dibutylique de l'aldkhyde iso- 
butyrique est dQ a l'impossibilite de separer par distillation l'ether vinylique 
correspondant 4d du butanol- 1-forme par elimination (voir partie experimentale). 

La reaction se fait Cgalement bien A partir de l'acetal dikthylique de la cyclo- 
hexanone: l'tthoxy-1-cyclohexkne est obtenu avec un rendement de 80%. Par contre, 
avec les acktals monosubstitues en a (type R-CH2-CH (OG2H,),), les ethers 
vinyliques correspondants (4a et 4b) ne sont obtenus qu'avec un faible rende- 
ment: l'acetal initial est entikrement consomme mais on obtient une majoritk 
de produits lourds qui proviennent vraisemblablement de l'addition d'une partie de 
l'acetal sur l'tther vinylique initialement forme. 

Nous avons alors remplace le chlorure d'aluminium par du bromure de magne- 
sium, en operant non plus a temperature ambiante mais a 80" a.u sein du benzkne. 
En effet un organomagnesien agit sur un acktal au reflux du benzbne pour conduire 

Tableau 1. Ethers vinyliques R'-(R2) C=CH-OR pripures apurtir d'ucitals 

Corn- R1  R2 R 
posc 

~~ 

Rdt. Eb.1 E / Z  n3a) Lit. 
% Torr 

4a 
4b 
4c 
4d 
4e 
4f 

4h 
4i 
41 
4rn 
4n 
40 

4g 

4P 
4q 

C2H 5 

C2HS 
C2H5 
n-CdH9 
C2H5 
C2H 5 

C2H5 
C2H 5 
CH2-CH=CH2 
CH2-CH=CH* 
CH2-CH=CH;! 
CHZ-CHECH-CH~ 
CH~-C(CH~)=CHZ 
CH (CH+CH=CH2 
C2H 5 

25 
20 
0 

30 
70 
80 
80 
50 
60 
65 
70 
60 
60 
50 
70 

45/47 
57/13 

50125 
74/70 
65/60 
73/18 
58/45 
52/13 
51/14 
78/11 
80/20 
73/20 
67/20 
671 15 

20180 1,4139 
15/85 1.4260 

1,4204 
35/65b) 1,4222 

1,4230 
40/60b) 1,4305 
55/45 1,4689 
40/60b) 1,4390 

1,4402 
40/60b) 1,4445 

1,4477 
1,443 1 
1,4360 
1,4613 

") 
b, 

Relatif au mklange des stkrkoisomtres. 
Rapport des aires des deux pics, dam leur ordre d'elution, qui apparaissent par CG. sur phase 
SE 30. 
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a un ether [2-51, ce qui semble indiquer qu’a cette temperature et en presence 
d’entitks Clectrophiles telles R-MgX ou MgX,, l’acttal donne naissance a un ion 
carboxonium ensuite attaquk par le magnksien. En utilisant un melange de bromure 
de magnesium et de tritthylamine 1: 1, a 80”, il est effectivement possible de 
prkparer des ethers vinyliques dkrivant d’acktals monosubstituks en a .  Lorsque 
l’kther vinylique forme a un point d’ebullition voisin de celui du benztne, il faut 
remplacer ce solvant par un hydrocarbure A point d’tbuliition plus tlevC, tel la 
tetraline (Tabl. 2). 

MgBr,/(C,H,),N 1 : 1 
solvant, 80” 

R- CH2- CH (OCZH,) 2 bR-CH=CH-OC,H, 
7 8 

En accord avec cette reaction realiske en presence de bromure de magnesium, 
Blomberg [6] a rtcemment signale que l’action sur un dioxolanne-1,3, du bromure 
d’kthylmagnksium prepare au sein du benzhe, conduit, en operant a chaud et en 
presence de tritthylamine, non seulement a 1’Cther de substitution normalement 
attendu mais Cgalement a un hydroxy-2-ether vinylique. 

Hz-O\ (C2H5)3N) 
80 

C2H5-MgBr+ zH2-0,, CH-CH,-CH, 

HOCH,-CH,-O-CH (C,H,)-CH,CH, 
+ 

HOCHz-CH2-O-CH=CH-CH, 

Les eliminations que nous avons realiskes a partir d’acetals ne sont pas stereo- 
spkcifiques et conduisent systkmatiquement aux melanges d’ethers vinyliques 
sttrkoisomtres. 

Contrairement aux mCthodes de preparation d’un ether vinylique a partir d’un 
acttal [7-91, les mkthodes que nous avons mises au point demandent des temptra- 
tures peu elevees. Nous avons pu ainsi obtenir dans de bonnes conditions des 
ethers allyl-vinyliques (Tabl. 1, composes 4i-4p), thermiquement instables, condui- 
sant par transposition a des derives carbonyles y-ethyleniques [ 101. Par simple 
chauffage a 150” de 9 et 10 nous avons obtenu les aldehydes 11 et 12 (rdt. 80%). 

3 h  
(C,H-j),C=CH-O-CH2-CH=CH-R CH,=CH-CH (R)-C (CZH,),-CHO 
9 (R= H) 10 (R= CH3) 150 11(R=H) 12 (R= CH3) 

Tableau 2. Ethers vinyliques R-CH=CH-OC~HS (8)pripards a partir d’acdtals 

ComposC R Solvant Rdt. Eb./Torr E / Z  n2a) Lit. 
% 

8a n-CSH11 Benzene 65 61/16 20180 1,4260 [111 
8b n-C3H7 TCtraline 50 46/46 30170 1,4154 11 11 
8 C  i-C?H, TCtraline 60 37/48 30170 1.4070 1201 

”) Relatif au melange des stCr6oisomeres. 
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Tableau 3. Prkparation d’acktals R ‘-CH(R2)-CH(OR)2 

R’ R2 R Rdt. Eb./Torr MCthode 
% 

65 
80 
60 
I5 
15 
70 
90 
25 
60 
55 
40 
50 

60 
20 
65 

66/20 

93/15 
56/18 
94/13 
61/15 
67/17 
98/19 
46/12 
901 12 
91/12 

110/11 
97/0,5 
85/0,5 
50/0,05 
97/11 

D 
C 
D 
B 
C 
C 
C 
D 
B 
B 
A 
A 

A 
A 
D 

Conclusion. - En traitant un acktal par un acide de Lewis (chlorure d’aluminium 
ou bromure de magnesium) et une amine tertiaire, il est possible de preparer, zi 
temperature ambiante ou peu Clevee, l’ether vinylique correspondant zi l’klimination 
d’une molecule d’alcool. 

Partie expbrimentale 

Gknkralirks. Les chromatographies en phase gazeuse (CG.) ont tte effectutes avec un appareil 
90 P 3 Aerograph (detecteur A conductibilite thermique). Les spectres RMN ont et6 enregistres en 
solution dans CC14 A 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R-24 A. Les dtplacements chimiques 
6 sont exprimts en ppm par rapport au TMS. Les spectres IR. ont CtC enregistres avec les produits A 
l’etat pur entre lames de NaCl avec un appareil IR. 8 Beckman. 

Preparation des acBtals. - Mkthodes gknkrales: action d’un aldehyde sur UII alcool en presence de 
CaCIz (methode A) [21] [22]; action d’un aldehyde sur un alcool en presence d’acide p-tolutne- 
sulfonique, avec elimination de l’eau formee par azeotropie (rnethode B) [231; action d’un aldehyde 
sur l’orthoformiate d’ethyle en prksknce &ethanol et de NHdCl (methode C) [24] [25]; action d’un 
magnesien sur l’orthoformiate d’ethyle au reflux de l’ether (methode D) [26-281 (voir Tabf. 3) .  

Le dikthylacktal de I’kthoxyacitaldkhyde et le dikthylacktal de la cyclohexanone ont ete prepares 
selon les methodes decrites dans [12] resp. [29]. 

RBactions en prbsence de chlorure d’aluminium. - Mode opkratoire. On dissout progressivement 
AIC13 (13,3 g, 0,1 mol) dans de l’ether anhydre (100 ml) puis on additionne ulfe solution de tri- 
ethylamine (20,2 g, 0,2 mol) dans de l’ether (20 ml). Apres 2 h d’agitation, on  observe un precipite 
floconneux; on introduit alors goutte a goutte l’acktal (0,05 mol) dilue de son volume d’ether. La 
reaction est tres legerement exotherrnique. On agite B temperature ambiante durant 24 h puis jette 
sur NaOH 5N (200 ml). Aprts extraction A l’ether et sechage (KzCO,), l’tther vinylique correspon- 
dant est distille. - 1R.: 1670 cm-I (C=C). - RMN.: 5,7 (m,  1 H, =CHO). Les caracteristiques spectrales 
des ethers allyl-vinyliques 4i-4p sont rassemblies dans le Tableau 4. 
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Butoxy-I-mithyl-2-propPne-1 (4d). Par distillation du produit de reaction on obtient un melange 
de 4d et de butanol; Eb. 58-70"/70 Torr. Ce melange est introduit dans un ex& de bromure d'ethyl- 
magnesium prepare dans l'ether. Par ltger chauffage sous vide (0,03 Torr), on recueille, dans un 
pitge refroidi A l'azote liquide, un melange d'ether et d'ether vinylique. Par distillation on obtient 
I'tther vinylique pur. 

Ethoxy-l-mithy/-2-buradiPne-l, 3 (4h). IR.: bande forte et large a 1655 cm-I. - RMN. de I'isomkre 
E: 6,2 (qa, HC(3)); 6,1 (m.  HC(1)); 1,65 (d, CH3); R M N .  de I'isomere Z :  6,9 (qa, HC(3)); 5,85 (m,  
HC(1)); 1.55 (d, CH3). - E/Z=55/45, evalue par integration des signaux des groupes methyle [I71 

Ethoxy-I-cyclohexine-I. Eb. 55"/17 Torr, n g  1,4591. - IR.: 1670 cm-1 (C=C). - RMN.: 4,45 
1301 [3119. 

(m, 1 H, =CH) [33]. 

Reactions en presence de bromure de magnksium. - Mode opirutoire. On prepare une solution de 
MgBr2 a partir de Mg (2,7 g, 0,11 mol) et de dibromo-1,2-Cthane (18,s g, 0,1 mol) au sein de l'ether 
(50 ml). Aprks decantation pour Climiner l'excks de Mg, on ajoute du benzkne (ou de la tetraline) 
anhydre (60 ml), puis distille l'Cther jusqu'a ce que la temperature interne soit de 80". Aprks refroi- 
dissement temperature ambiante, on ajoute de la triethylamine (10,l g, 0,l mol). Aprts 30 min d'agita- 
tion, on introduit goutte A goutte l'acetal (0,05 mol) dilut de son volume de benzene (ou de tetraline). 
On chauffe ensuite a 80" et on maintient cette temperature durant 24 h. A p e s  refroidissement, on 
jette sur une solution glacte de NHdCI, puis extrait rapidement a l'ether. Apres sechage (K*C03), 
l'ether vinylique est distille. - IR.: 1670 cm-', bande renfermant deux raies ma1 separees [34-361. 

Ethoxy-I-heptPne-1 (8a) et ithoxy-I-pentine-1 (8b). - RMN.: 6,15 (E) ,  5,s (Z) (2 r ,  1 H, =CHO); 
4,6 (E), 4,25 (Z) (2 t ,  J E  = 13 Hz,Jz= 6 Hz, 1 H, CH=CHO). Voir [37]. 

Ethoxy-I-mithyl-3-butPne-I (8c). - RMN.: 6,l (E),  5,7 ( Z )  (2 d, 1 H, =CHO); 435 (E) ,  4,05 (Z) 
(2 d, J E =  13 Hz,Jz= 6,5 Hz, 1 H, CH=CHO). 

Aldehydes ydthyl6niques. - Mode opiratoire. Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'un 
thennometre, on place l'tther allyl-vinylique (5 g) puis on maintient A 150" pendant 3 h. Apres dispa- 
rition de l'ether (CG.), l'aldehyde est distille directement. 

DiPthyl-2,2-pentPne-4-~1 (11). Eb. 66"/16 Torr, n g  1,4395. - IR.: 1735 cm-I (C=O). - RMN.: 

Diethyl-2,2-mithy/-3-pentPne-4-u~ (12). Eb. 88"/24 Torr, n g  1,4503. - IR.: 1730 cm-l (C=O). - 
RMN.: 9,5 (s, 1 H, CHO); $8 (m, 1 H, CH=CH,); 5 (m,  2H,  CH=CHz); 2,4 (m, 1 H, CH(CH3)). 

9,35 (s, 1 H, CHO); 5.7 (m,  1 H, CH=CH2); 5 (m.  2 H, CH=CH,); 2,2 (d, 2 H,CH2CH=) [38]. 

WI. 
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