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En étudiant le comportement des é&thers allyliques I et II en
milieu acide et en présence de base, nous avons observé les

transformations réversibles I ==II, I ==III, et II <=1V ci-des-

sous:
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Lt'équilibration I = IT a été faite en laissant chacun des iso-
mdres en solution dans le méthanol aqueux en présence d'acide
sulfurique ~0,75 N, pendant 80 heures & 22°, Les réactions ré-
versibles I & IIT et II 21V ont été faites, A partir de chacun
des isomdres, dans le diméthylsulfoxyde en présence de tertiobu-~
tylate de potassium (0,25 & 0,5 mole par mole d'éther méthylique)
en chauffant A 100° de 7 A 20 heures. Les mélanges obtenus ont
été analysés au moyen de la chromatographie en phase gazeuse sur
colonne de brique imbibée de cyanosilicone (5%). Les séparations
ne sont pas toujours excellentes et les proportions des diffé-
rents isomdres ) 1'équilibre, qui figurent dans le schéma, ne

sont qu'approchées,

Les éthers allyliques I et II ont été préparés en faisant agir
1l'iodure de méthyle sur les sels sodiques des alcools correspon-

dants, 3 froid dans un mélange de toludne et d'éther.

Les éthers d'énol III et IV ont été préparés par pyrolyse des
acétals méthyliques dérivant de la phényl cyclohexyl cétone et
de la 2-benzyl cyclohexanone*, Les spectres I,R. et R.M.N, des

composés I A IV sont en accord avec les structures attribuées 3

‘% Ltéther d'énol obtemu A partir de cette dernidre cétone est un
mélange en quantités sensiblement égales des deux isomdres possi-
bles (1-méthoxy 2-benzyl cyclohexéne IV et 2-méthoxy 3-benzyl cy-
clohex®ne IVa),
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ces composés*,

Les transformations des éthers allyliques en éthers d'énols
en milieu alcalin sont déj3 connues (1), elles sont analogues
aux isomérisations des alcools allyliques en cétones, isoméri-
sations qui peuvent avoir lieu tant en milieu acide qu'en milieu
basique (2). Il ne semble cependant pas que la transformation
inverse, celle d'un éther d'énol en éther allylique (III—1I)
ait jamais été observée. Cette.transformation doit @tre favori~
sée dans notre cas particulier par la décompression stérique qui

1taccompagne.

Pour déterminer si la transformation de 1l'éther allylique
conjugué II en éther d'énol n'est pas particulidre au systédme
cyclanique que nous avons étudié, nous avons soumis un éther al-
lylique conjugué V, non cyclanique, 3 l'action du méme agent

basique en solution dans le diméthylsulfoxyde; nous avons con-

* Les éthers d'énol III et IV, obtenus par isomérisation des
éthers allyliques I et II correspondants, ont été isolés par
chromatographie en phase gazeuse, ils ont ensuite été hydroly-
sés en milien acide en cétones correspondantes et ces dernilres
ont été identifiées avec des cétones authentiques. A chaud et
en absence de base 1l'éther d'énol IV s'équilibre rapidement avec
son isomdre IVa: c'est sans doute pour cette raison que nous
trouvons aussi de 1l'éther IVa dans le mélange réactionnel isolé
apréds isomérisation de II en milieuw alcalin.

Les éthers allyliques I et II, obtenus par isomérisation des
éthers d'énol de synthdse, ont été identifiés de la fagon sui-
vante: le mélange réactionnel est hydrolysé en milieu acide en
présence de méthanol, les éthers d'énol présents en majorité &
1téquilibre sont ainsi hydrolysés en cétones, ce qui permet une
séparation facile des éthers allyliques et des cétones par chro-
matographie en phase gazeuse, L'identification est faite ensuite
au moyen des spectres I.R.



1936 No.18

staté ainsi que l'éther allylique V s'isomérise en quelques
heures, & 80°, en un mélange d'éthers d'énol isomdres VI dont
la constitution exacte n'a pas encore été déterminée, mais dont
on sait qu'il contient une petite quantité (moins de 10%) dré-~
ther initial V. Ce mélange obtenu avec un rendement de 80%

fournit, aprds hydrolyse, la benzylacétone.

L'ensemble de ces résultats confirme les données théoriques
ou expérimentales qui indiquent que 1l'énergie de conjugaison du
groupe phényle avec une double liaison est faible, de l'ordre
de 1 kcal. (3). En effet, l'éther conjugué II est A peine plus
stable que 1'éther isomdre non conjugué I et tré&s nettement
moins stable que 1'éther d'énol IV. Cette différence de stabi-
1lité ne peut pas provenir uniquement de ce que les composés I
et IV possddent une double liaison endocyclique, plus favorable
qu'une double liaison exocyclique (4), puisque l'éther conjugué

V stisomérise aussi en éther d4'énol VI,

Nos résultats sont 3 rapprocher de ceux, déjd décrits, qui
concernent l'isomérisation des carbures éthyldniques de mémes
squelettes carbonés que les éthers II et V. Il a é&té montré (5)
que le benzyliddne cyclohexane, de méme squelette carboné que
1téther II, est moins stable que le benzyl cyclohex®ne; il est
connu également depuis longtemps que le 1-phényl 1-butdne, de
méme squelette carboné que l'éther V, n'est que de 1,3 kcal. plus

stable que son isomdre non conjugué, le 4-phényl 2-butdne (6)*,

* La différence de stabilité entre deux isom®res, dont un seule-
ment est conjugué, ne peut évidemment pas constituer en soi une
mesure de 1l'énergie de conjugaison et si le méthyl styryl carbi-
nol est plus stable que son isom®re non conjugué, le phényl pro=-
penyl carbinol, de préds de 3 kcal. (d'apr®s nos mesuresg), 1l'éner-
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gie de conjugaison du groupe styryle n'est pas forcément seule
responsable (7) de cet état de choses. Il n'est pas exclu, par
exemple, que la présence de deux groupements polaires géminés
destabilise le phényl propényl carbinol (8).



