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SUR LE ESCANISME DE LA SCISSION THERMIQUE 

D'ACETALS NON SATURES. 
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* 

Ecole Superieure de Chimie, 6%MULHOUSE 

(Received in France 21 June 1968; reoeived in UfC for publication 5 July 1968) 

La scission thermique d'dthers allyliques I a 6th &tudiee par differenta 

auteurs (1,2,3),qui admettent des transitions pseudocycliques 11,conduisant & 

l'ol6fine et l'aldehyde aorrespondants. Un &at active analogue III a 6th pos- 

tule par l%n d'entre nous (4) pour expliquer la formation de methyl&e-2 glu- 

tarald&yde,observ&(5) dens la pyrolyse du vinyl-2 m&hyl&ne-5 dioxanne -1,3. 

Nous avons voulu contr8ler cette hypothese sur des ac&als lineaires,dont 

la pyrolyse n'a t?tB que peu &tudiee jusqu'a present (6,7). Nous avons rassemble 

dans le tableau cl-joint quelques cas caracteristiques. Ces r8sultats anpellent 

les commentaires suivants: 

- la scission thermique des acetals se fait dans l'ensemble 8. temperature plus 

basse que celle des allylethers. L'isolement de l'ester Y (stable a 450°) a par- 

tir de l'acetal IVc en fournit une preuve commode. L'energie d'activation est 

encore abaissee si l'hydrogene o( du cotd alcoyle a un caractere allylique 

(acktal IVg) (6). 

- la scission est possible,tant sur des acetals d'alcools allyliques avec forma- 

tion d'esters et d'ol6fines,que sur des ac&als d'aldehydes BthylCniaues avec 

formation de propenyl&thers et d'aldghydes. 

- la formation exclusive d1allylbenz??n8 dans la pyroiyse de l'acetal IVa par18 

en faveur d'une transition cyclique. Par ailleurs l'acetal IVe conduit nar atta- 

que radicalaire ( (t.C4H9)202 en milieu solvant) (8) a la formation d'ester 

acrylique. 
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Pyrolyse d'acdtals 
R,, c , O-CR2R2 

IV 
H' ' 0-CH2R3 

R1 R2 R3. 
Conditions (1) Produits de pyrolyse 

IVa 
%J 

m3 $-CH&H 480,17,80 cH3coom + pl-CH,-CH=~H, 

IVb 
(v5 

CH2=CH CH2=CH 450,15,90 C2H5-COOC3H5 + CH2=CH-CH3 

IVC (2) CH2=CH CH2=CH 470,19,90 CH,=CH-CH,-0-CH-CH2-COOC3H5 

+ CH2=CH-CH3 AR3 V 

IVd CH2=CH H H 520,15,90 CH3-CH=CH-0-CH3 + CH20 

IVe CH2=CH C2H5 C2H5 450,15,90 'X3-CH=CH-0-C3H7 +C2H5-CHO 

IVf CH3-CH=CH 'X-I3 CH3 490,15,90 C2H5-CH=CH-0-C2H5+ CH3-CHO 

IV@: CH2=CH CH2=CH CH2=CH 360,15,90 voir ref.6 

1) tempdrature OC, temps de contact (set), '$ molaire de transformation 

2) CH2=CH-CH2-0-CH (CH3) - CH2 - 

11 parart par consequent assure que la scission thermique d'acetals non 

satures passe var aes transitionw cyclioues du type VI ou VII. Du point de vue 

VI VII 

R\O 

prevaratif,la vyrolyse d'acetals d'aldehydes d-non satures offre une voie d'ao- 

c&s commode B des vronenyl-ethers. 
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