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Synthese de quelques alcoxy-2 et aryloxy-2 dioxolannes-1,3

Jacques Soulier, Marie Farines, Rose-Marie Authier et Martine Fournier

Laboratoire de Chimie Organique, Avenue de Villeneuve, 66025 PERPIGNAN CEDEX, FRANCE

Recu le 29 novembre 1975

Divers méthoxy-2, éthoxy-2, diéthoxy-2,2 dioxolannes substitués par des groupements
méthyle ou phenyle sont obtenus par condensation en milieu neutre ou acide entre des diols

vicinaux et les orthoesters correspondants; les phénoxy-2 dioxolannes sont prépares par échange
entre le phénol et I'éthoxy-2 dioxolanne correspondant.

J. Heterocyclic Chem., 13, 1125 (1976).

Parmi les travaux consacrés a la synthése et a I’étude
d’alcoxy-2 dioxolannes-1,3 (1 a 14), les plus nombreux
se rapportent a des hetérocycles non substitues en 4 et 5.
Le but de ce travail est de mettre au point ou d’ameliorer
des methodes de synthese permettant d’obtenir des
methoxy, éthoxy ou phénoxy-2 dioxolannes substitués en
4 et 5 par un ou plusieurs groupes méthyle ou phenyle;
Patome de carbone en 2 porte, outre le groupement
alcoxy, soit un atome d’hydrogéne, soit un groupe methyle
ou phényle, soit encore un second groupement alcoxy.

Le seul type de synthese actuellement deécrit dans la
littérature consiste a faire agir un orthoester sur un diol
vicinal en présence d’un catalyseur acide (acides sulfurique,
p-toluéne sulfonique, benzoique ou trichloracetique),
’équilibre etant deplace par distillation de P’alcool au fur
et a mesure de sa formation; dans certains cas, il est
nécessaire d’opérer a une température de 140-150° (R=
CeHs, R' = CHj;); les rendements sont souvent faibles par
suite soit de la transposition du diol, soit de la dégradation
en alcene du dioxolanne obtenu.

Nous avons améliore les rendements de ce type de
condensation en opérant sans catalyseur (méthode 2);
cette methode permet en outre, d’obtenir des alcoxy -2
dioxolannes qu’il n’est pas possible d’atteindre par
réaction acido-catalysee.
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L’orthoformiate de phényle ne se condense pas avec
les diols étudies, en présence ou en ’absence de catalyseur
(sauf synthese de 24); nous avons cependant pu obtenir
plusieurs phénoxy-2 dioxolannes par réaction d’échange,
en I’absence de catalyseur, entre I’éthoxy-2 dioxolanne
correspondant et le phenol.
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Les microanalyses elémentaires et les spectres IR des
produits obtenus sont en accord avec les structures
proposées; ces composés ont été identifies par leurs
spectres de RMN, qui seront présentés et discutes dans
une publication ultérieure. L’étude des effets a longue
distance des groupes alcoxy en 2 sur les protons en 4 et 5
permet de preciser que la configuration du diol de départ
est toujours maintenue lors de la condensation; lorsqu’une
isomérie géometrique est possible du fait de I'introduction
de substituants en 2, on observe toujours la présence des
deux isomeéres syn et anti.

PARTIE EXPERIMENTALE
avec la collaboration technique de R. Badon

Les orthoesters sont des produits soit commerciaux, soit
synthetisés selon des techniques déja déerites dans la litterature.
Nous avons préparé I'orthoacetate de méthyle (12), Porthobenzoate
de méthyle (13), lorthoformiate de phenyle (14).

Les diols vicinaux sont obtenus par des méthodes classiques
décrites dans la littérature.
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(a) Dioxolannes déja décrits dans la littérature et preparés selon une autre methode:

H
CH;
CH;
CH,

CH,
CHs
CeHs
CeHs
CeHs

CHj

CH;
CH;

CeHs
CeHs

CeHs

H
CgHs

H
CH;
CH,
CH,3
H

CH,
CH,

CH;

CH;
CH;
CH,

CeHs

CeHs
CeHs

H
H

CH;
H

CH;
CH;
CH,

CeHs

H
CH,4

CH,
CH,
CH;

CeHs

CeHs
CeHs

H
H

H

CH;
CH,
CH;
CH,

Iz - = = joel

T =

H
CH,

=z =

T - & T T =T

CH;

CH;
CH,
CH,
CH;
CHs
CH,
CH;
CH,
CH,
CH,
CH;

CaHs
C,Hs

CaHs
CyH;

C,Hs
C2Hs
C,Hs
C,Hs
CoHs

CaHs

CaHs
CaHs

CeHs
CeHs
CeHs
CeHs
CeHs
CeHs
CeHs

NN NN N DN NN N NN

NN

W W W W w w N

Notes

Tableau I

26
27
39
29
20
65
13
24
50
51

43

47
61

67

47
61

60
50
74
77
64

15

60
27

10
10
24
26
26
25
24

[o]

~-R*
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Eb® ou F°
Ebs = 45
Eb,s = 37
Eb, s = 40
Ebys = 54
Ebys = 40
Ebys = 60
Ebyg = 70
Ebys = 116
Ebo s = 145
F = 68
Ebo ¢ = 145
Ebqgo = 143
Eb;3; = 49
Eby, = 59
Eby, = 73
Eb,, = 62
Eb;g = 65
Ebyq = 73
Eb,4 = 139
Ebg ¢ = 142
F = 35 (P)
Ebo ¢ = 150
F =51 (E)
F = 49 (E)
Ebo,s = 150
F = 87 (H)
Eb;s = 128
Eb;s = 126
Ebys = 122
Eb;s = 133
Ebys = 130
Eb;s = 131
Eb,s = 138

Formule

C4Hz03

CsH; 003
CeH1203
CeH1203
CeH1203
C7H 1403
CgH1603
C10H1203
Ci16H1603
Ci16H1603
Ci6H1603

CsH1003
CeH1203

C7H; 403
C7H140;

C7H1403
CsH;1603
CoH,;503
Ci11H1403
Ci17H;1303

Cy17H, 803

C17H1803
Ca3H2,203

CoH;003

C1oH1203
C11H1403
C11H1403
C11H;1403
C12H1403
C13H;503
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Analyse
Caled. % Tr. %

C H C H
46,15 7,75 46,36 7,51
50,84 8,53 51,04 8,55
54,53 9,15 5446 9,08
54,53 9,15 54,83 9,03
54,53 9,15 5444 9,19
57,51 9,65 57,43 9,67
59,98 10,07 60,23 10,22
66,65 6,71 66,39 6,59
74,98 6,29 75,08 16,22
74,98 6,29 75,03 6,31
7498 6,29 74,73 16,35
50,84 8,53 51,04 8,96
54,53 9,15 5444 9,26
57,51 9,65 57,74 943
57,51 9,65 57,39 983
57,51 9,65 57,50 9,55
59,98 10,07 59,87 10,09
62,04 1041 62,11 10,54
68,02 7,27 6799 7,28
75,53 6,71 75,53 6,63
75,53 6,71 75,63 6,66
75,53 6,71 7541 6,67
79,74 6,40 79,65 6,44
65,05 6,07 6509 6,27
66,65 6,71 66,68 6,82
68,02 727 6796 7,30
68,02 7,27 68,11 7,24
68,02 7,27 67,75 7,30
69,21 7,74 68,83 7,73
70,24 8,16 70,00 8,22

(1,6,8); 18(6,7,8); 19, 20, 21, 22 et 23(6); 24 (4). (P) pentane; (E) eéther de petrole; (H) hexane.

1(1,2,4); 4(3)% 12(1,2,4,5); 13(1); 15
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Tableau 11
(o] o]
RZ—H‘R‘
R' R?
Analyse
R' R? R* R* R’ Meth. Rdt.  Eb°ou F°  Formule Caled. % Tr. %
% C H C H
31(a) H H H H CoHs 2 57  Ebyg = 52 CeHy,03 54,53 9,15 54,37 9,22
32 CH; H H H CoHg 2 61 Eby, =62  CqH;403 57,51 9,65 57,64 955
33 CHy CHy H H CHg 2 72 Eby, =52  CgHie03 5998 10,07 60,17 998
<’} CHy H CH; H C,Hg 2 25 Ebjo = 54  CgHj603 59,98 10,07 59,75 10,46
35 H CH; CH; H CHs 2 20 Kby, =57  CgHjeO3 59,98 10,07 59,68 10,16
36 CH; CHy CHy H CHs 2 56  Ebjg = 64  CoHyg03 62,04 1041 61,90 1045
37 CeHs H H H CHs 2 58  Ebyg = 142  Cy,H;603 6921 7,74 6950 7,83
38 CeHs CeHs H H CHs 2 41  F=36(E) CygHpe03 7603 7,09 7588 6,94
39 CeHs H CeHs H CHs 2 58 F =87 C1gHz003 76,03 7,05 7581 7,10
K= 57 (P)

40 H CeHs CgHs H CHg 2 35 Ebgs = 147 CygHyo03 76,03 7,09 7588 694
4 CeHs CgHs CgHs H CHs 2 30 Ebg, = 160 Cp4H403 7997 6,71 8010 653

(a) Dioxolannes déja décrits dans la littérature et prépares selon une autre methode: 31 (1,2,4,8,9,11).

Tableau 111
CH,  OR'

0><o
REH\Ra
R' R? Analyse
R! R? R? R* R’ Méth. Rdt.  Eb° ou F° Formule Caled. % Tr. %
C H C H

42(a) H H H H CH, 1b 31 Ebys = 125  CioH1203 66,65 6,71 66,81 6,57
a3 CH; H H H CHs 1b 53 Ebys = 125 C; Hi403 68,02 727 6831 725
a4 CH; CH; H H CH3 1b 40  Ebys = 128 CioH1605 69,21 7,74 69,04 7,78
45 CH; H CH; H CHs 1b 25  Ebys = 130 C1aH1605 69,21 774 69,16 7,54
46 H CH; CHy; H CHj 1b 18 Ebys = 127  Cy.H;603 69,21 7,74 6937 7,70
47 CH; CH; CHz H CHj ib 18  Ebys = 128 C;3H;503 70,24 816 70,08 8,08
48 CelHs H Cells H CHj 2 18 F =123 (E) Cg2Hy003 79,50 6,06 79,22 6,08

(2) Dioxolannes déja décrits dans la littérature et prépares selon une autre méthode: 42 (4,10).

Synth “, > d’ale - i P S- o 5! o .t
ynthese d’alcoxy-2 dioxolannes-1,3 est repris par I’éther, puis neutralise par lavage avec une solution

1. Exemple de condensation acido-catalysee: aqueuse de carbonate de sodium a 5%. On seche sur sulfate de
sodium; le solvant évapore, on purifie le residu soit par distillation,

(a) en presence d’acide benzoique: . . L
soit par recristallisation.

On meélange des quantités équimoleculaires de diol et d’ortho-
ester en presence d’acide (4 g par mole). On chauffe 4 120-130°
pendant deux heures tout en distillant ’alcool formé. Le residu On opére comme précédemment en présence de 0,1 g dacide

(b) en présence d’acide p-toluene sulfonique:
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Tableau 1V
HC0  OR'
o o]
rR%-Z ~-R*
R’ 6 Analyse
R! R? R>  R* Rl Méth. Rdt. Eb° ou F°  Formule Calcd. % Tr. %
% C H C H
49 H H H H CgHs 2 - C7H1404 produit souille d’orthocarbonate
d’ethyle
50 C¢Hs H H H C,Hs 2 10 Ebjs =152  Cy3H;g04 5,53 7,61 6524 7,65
51 Ce¢Hs CgHs H H C,H;s 2 12 F =56 (EP) C;9Hy,04 72,59 7,05 7275 6,84
52 Ce¢Hs H C¢Hs H C,Hs 2 15 F =73 (Et.) Cj9H,,04 72,59 7,05 7248 7,00
53 H Cslls CgHs H C,Hs 2 13 Ebg; =160 CjoHy,04 72,59 7,05 72,80 6,92

p-toluene sulfonique par mole. On maintient le chauffage 10 mn
a 150° puis on traite le résidu selon la technique précédente.

2. Exemple de condensation en milieu neutre:

On mélange des quantités équimoleculaires de diol et d’ortho-
ester. On chauffe deux heures tout en distillant ’alcool formeé.
Le residu est purifie soit par distillation, soit par recristallisation.
La temperature de chauffage dépend de la nature de Porthoester:

- orthoformiate de methyle: 100 a 110°

- orthoformiate d’éthyle: 120 a 130°

- orthoacetate d’cthyle: 140 a 150°.

3. Exemple de reactions d’échange:

On chauffe a 175° pendant 30 mn, tout en distillant ’éthanol,
des quantités equimoléculaires de phenol et d’éthoxy-2 dioxolan-
ne-1,3 substitué en 4 et 5. On dissout le residu dans I’ether, lave
avec une solution aqueuse de soude a 10% jusqu’a pH basique,
puis a ’eau; on séche sur chlorure de calcium, puis on distille.
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English Summary

2-Methoxy, 2-ethoxy, and 2,2-diethoxy-1,3-dioxolanes, sub-
stituted in the 4,5 and in the 2 position by methyl or phenyl
groups were obtained by an uncatalyzed reaction between a
vicinal diol and an orthoester. An acid catalyst (p-toluene
sulfonic acid) was necessary in order to obtain the 2-phenyl-
2-methoxydioxolanes. 2-Phenoxydioxolanes were prepared by
an exchange reaction between phenol and the corresponding
2-ethoxydioxolane.



