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En dtudiant le comportement des &hers allyliques I et II en 

milieu acide et en pr@sence de base, nous avons observe les 

transformations tiversibles I *II, I-_‘III, et IItiIv ci-des- 

sous: 

I 

* b 
-=sRs 

CH3 

B- 40$1 60% 
1 

o+ 

cgH5 
III 

OCH3 

c8s -CH=CH-FH-CH 3 

0cH3 

V 

7: C6H5 . 
3% 4G 

J 

OCH3 

90% 1 10% B' 

II 

B- ,CH3 
\ 

- 
C6H5-CH@=C, 

OCH 
3 

VI 

1933 



L'equilibration I = II a et6 faite en laissant chacun des iso- 

m&es en solution dans le methanol aqueux en presence dlacide 

sulfurique-0.75 N, pendant 80 heures a 22O. Les &actions I&- 

versibles I= III et II e IV ont et6 faites, a partir de chacun 

des isomkes, dans le dimethylsulfoxyde en presence de tertiobu- 

tylate de potassium (O,25 8, 0,5 mole par mole dIether methylique) 

en chauffant a loo0 de 7 a 20 heures. Les melanges obtenus ont 

et& analyses au moyen de la chromatographie en phase gazeuse sur 

colonne de brique imbibee de cyanosilicone (5%). Les separations 

ne sont pas toujours excellentes et les proportions des diffe- 

rents isomkes a llbquilibre, qui figurent dans le schema, ne 

sont qufapprochees. 

L.es ethers allyliques I et II ont et6 prepares en faisant agir 

lliodure de methyle sur les sels sodiques des alcools correspon- 

dants, a froid dans un mblange de tolu&ne et d'ether. 

Les ethers d'enol III et IV ont 6te prepares par pyrolyse des 

acetals'methyliques derivant de la phbnyl cyclohexyl c&one et 

de la 2-benzyl cyclohexanone*. Les spectres I.R. et R.M.N. des 

composes I a IV sont en accord avec les structures attribuees a 

* Lo&her dlenol obtenu a partir de cette derniike c&one est un 

melange en quantites sensiblement &gales des dew isom&res possi- 

bles (1-methoxy P-benzyl cyclohex&ne IV et 2-methoxy j-benzyl cy- 

clohexene IVa). 
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ces compos6s*. 
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Les transformations des ethers allyliques en ethers d(enols 

en milieu alcalin sont deja connues (l), elles sont analogues 

aur isomerisations des alcools allyliques en c&ones, isomeri- 

sations qui peuvent avoir lieu tant en milieu acide qu'en milieu 

basique (2). 11 ne semble cependant pas que la transformation 

inverse, celle 

ait jamais et4 

see dans notre 

l'accompagne. 

dluu ether d'enol en ether allylique (111-I) 

observee. Cette transformation doit t?tre favori- 
*. 

cas particulier par la decompression sterique qui 

Pour determiner si la transformation de l'ether allylique 

conjugue II en ether dIeno n'est pas particulibre au syst&me 

cyclanique que nous 

lylique conjugue V, 

basique en solution 

* Les ethers d'enol 

ethers allyliques I 

avons etudie, nous avons soumis un ether al- 

non cyclanique, a l'action du m&me agent 

dans le dimethylsulfoxyde; nous avons con- 

III et IV, obtenus par isomerisation des 

et II correspondants, ont et6 isoles par 

chromatographie en phase gazeuse, ils ont ensuite et6 hydroly- 

ses en milieu acide en c&ones correspondantes et ces dernieres 

ont et6 identifiees avec des &tones authentiques. A chaud et 

en absence de base lrether dIeno IV s'equilibre rapidement avec 

son isomare IVa: clest sans doute pour cette raison que nous 

trouvons aussi de l'dther IVa dans le melange r6actionnel isole 

aprk isomerisation de II en milieu alcalin. 

Les ethers allyliques I et II, obtenus par isomerisation des 
ethers dIeno de synthke, ont et& identifies de la facon sui- 

vante: le melange rkactionnel est hydrolyse en milieu acide en 

presence de methanol, les ethers d'enol presents en majorite h 

l'equilibre sont ainsi hydrolyses en c&ones, ce qui permet une 

separation facile des ethers allyliques et des c&tones par chro- 

matographie en phase gazeuse. L'identification est faite ensuite 

au moyen des spectres I.R. 
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state ainsi que l'ether allylique V s*isomerise en quelques 

heures, a Boo, en un melange d'ethers d'enol isomeres VI dont 

la constitution exacte n'a pas encore ete deter&n&e, mais dont 

on sait qu'il contient une petite quantite (moins de 10%) d'e- 

ther initial V. Ce melange obtenu avec un rendement de 80% 

fournit, apr&s hydrolyse, la benzylacetone. 

L'ensemble de ces resultats confinne les don&es theoriques 

ou experimentales qui indiquent que l'energie de conjugaison du 

groupe phenyle avec une double liaison est faible, de l'ordre 

de 1 kcal. (3). RI effet, ltbther conjugue II est a peine plus 

stable que l'ether isomere non conjugue I et t&s nettement 

moins stable que l'ether dIeno IV. Cette difference de stabi- 

lite ne peut pas provenir uniquement de ce que les composes I 

et IV possedent une double liaison endocyclique, plus favorable 

qu'une double liaison exocyclique (4), puisque l'ether conjugue 

V s'isomerise aussi en ether d'bnol VI. 

NOS resultats sont a rapprocher de ceux, dejh decrits, qui 

concernent l'isomerisation des carbures ethylaniques de m&es 

squelettes carbones que les ethers II et V. 11 a ete montre (5) 

que le benzylidene cyclohexane, de m@me squelette carbone que 

l'bther II, est moins stable que le benzyl cyclohex&ne; il est 

connu egalement depuis longtemps que le 1-phenyl I-but&ne, de 

m&e squelette carbone que llether V, n'est que de 1,J kcal. plus 

stable que son isom&re non conjugue, le 4-phenyl 2-but&ne (6)". 

* La difference de stabilite entre dew isom&res, dont un seule- 

ment est conjugue, ne peut evidemment pas constituer en soi une 

mesure de l'energie de conjugaison et si le methyl styryl carbi- 

no1 est plus stable que son isom&re non conjugue, le phenyl pro- 

penyl carbinol, de pras de 3 kcal. (dcapr&s nos mesures), l'ener- 
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gie de conjugaison du groupe styryle nlest pas for&ment seule 

responsable (7) de cet &at de chases. 11 nrest pas exclu, par 

exemple, que la ptisence de deux gmupements polaires g&min& 

destabilise le phenyl prop6nyl carbinol (8). 


