
Terrahcdron. Vol. 26. pp. 417 to 495. Pcrgamon Press 1970. Printed m Great Britam 

SCISSIONS SIGMATROPIQUES D’ACkTALS NON SATURh 

RkJLTATS EXPBRIMENTAUX DE LA PYROLYSE DES ACfTALS 
NON SATURES 

F. MUTTERW, J. M. MORGEN, J. M. BIEDERMANN, J. P. FLE~Y et F. Wnss 
Laboratoire de chimie organique gtntrale, Ecde Suphieure de Chimie 68- MULHOUSE. 

(Received in France I I July 1969 ; Received in the UK for publication 16 September 1969) 

Resam&-Les r&sultats exptrimentaux de la pyrolyze des a&& non satur&s a enchamement allyloxy 
permettent de postuler deux types & transitions cycliqua a six maillons, conduisant I’une a des pro#tyl- 
ethers, l’autre B da esters. Ces transpositions sont mism en evidence tant sur des aa%& Ii&aims que 
cycliques ou semicychques (vinyl-2 dioxannes-1.3, alcoylidtne-5 dioxannes-1.3, dioxep-1.3 t?nes-5, allyloxy-2 
tetrahydropyrannes). Les dbrivb cycliques tvoluent en g&t&l B une temperature plus BevCe que la 

derives lineaims. Une strie de proptnyltthers ou d’esters originaux provenant de ces scissions sont d&its. 

Abstract-Experimental pyrolysis results of unsaturated acetals with allyloxy structure ahow us to postulate 
two different cyclic, 6-membered transition types: the one yields property1 ethers, the other esters. These 
transpositions take place by acyclic, cyclic or semicyclic acetals (Zvinyl or 5-alcoylidene 1,3_dioxans, 

1,3-dioxep Series, 2-allyloxytetrahydropyrans). 
Cyclic acetals generally react at higher temperatures than linear ones. A series of original propenyl 

ethers and esters produced by these scissions is described. 

P~usr~ms auteurs ont Ctudie la rtactivite thermique des allylethers et concluent 
a une scission monomolkculaire passant par un complexe activite cyclique a six 
centres.1-3 L-e comportement thermique d’acetals non saturks a enchalnement 
allyloxy a be ttudit de facon moins systematique : on connait la scission pyrolytique 
de quelques acetals linkaires d’aldehydes saturks et d’alcools allyliques4 et I’un 
d’entre nous a explore la pyrolyse de structures methykne-5 dioxannes-1,3’ et de 
diallylacetals d’acrolCine;6 ce demier type de reaction a permis d’acckder par une 
voie originale aux mtthyltne-2 glutaraldehydes et a des aldehydes r-6 ethyleniques, 
mais les resultats fragmentaires ne permettaient pas de proposer un mkcanisme 
general. 

Nous reportons ici les rksultats expkrimentaux de pyrolyses effectutes sur une 
serie d’aciztals non satures linkaires ou cycliques dont la preparation est d&rite 
dans un prkkdent memoire.’ Nous nous placerons d’emblke dans l’optique d’un 
mkcanisme concert6 impliquant une transition cyclique ii six centres qui rend mieux 
compte de la structure des produits de scission qu’un mkanisme radicalaire; nous 
verrons dans un prochain mkmoire qu’une telle transition cyclique est egalement 
compatible avec la cinttique de la reaction et avec les r6sultat.s de la scission d’adtals 
deuterib. 

Compte tenu de ces hypotheses, un squelette acktalique comportant une structure 
allyloxy pourra conduire a deux types de transitions suivant l’emplacement de la 
double liaison allylique : 
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(1) Dans le cas d’acktals d&ivant d’aldehydes ethyleniques 1, un hydrogene du 
reste alcoxy participe A la transition cyclique l* et il se forme un prop&nylCther 3 
et un derive carbonyle 4. Nous observons ce type de reaction sur des acetals Makes 

,..- 
““” R 

R‘i, _,i _ 
R :. ,.p 

‘(? ‘R 

1 1* 3 4 

comme les dialcoylacetals d’acroltine ou cycliques comme les vinyl-2 dioxannes-1J. 
(2) Dans le cas d’ac6tals dk-ivant d’alcools allyliques 2 (acktals mixtes ou syme- 

triques) c’est l’hydrcgene adtalique qui sera inclus dans la transition cyclique 2* ; 
celle-ci conduit A un ester 5 et une olefine 6. Nous rencontrons cette possibilitt dans 
des acktals lin&aires, ou semicychques du type allyloxy-2 tttrahydropyrannes, ou 
cycliques du typ alcoylidene-5 dioxannes-1,3 et alcoyl-2 dioxepl,3 &es-5. 

R 
I- 

R - 

2 2+ - 

(3) On pourra bien entendu observer s~ul~~ment les deux types de scission si 
la structure de la molecule permet les deux transitions et c’est le cas des diallylacktals 
d’acrol&ne, des vinyl-2 methyl&e-S dioxamres-1,3 ou encore des vinyl-2 dioxep-1,3 
enes-5. 

En rkalite ce schema relativement simple se complique frkquemment par suite de 
scissions ou de transpositions ulttrieures des produits primaires~n particulier 
des prop&ryltthers-ou m&me de reactions paralltles a caracttre vraisemblable- 
ment radicalaire sur l’a&al de depart. 

Nous prbenterons nos riisultats sous forme de tableaux mentionnant les conditions 
expkrimentales (temperature, temps de contact, % molaire de transformation calcule 
sur 1’acCtal residue1 apr&s pyrolyse), le ou les types de transition et enfin les produits 
de pyrolyse en resultant. Ces demiers sont marqub d’un astkisque s’ils subissent 
partiellement une scission on un rearrangement secondaire; si cette evolution 
secondaire est rapide au point d’empikher l’isolement des produits primaires, ces 
demiers seront mentio~~s entre parentheses. Les conditions operatoires ont Cte 
choisies de man&e a obtenir une evolution notable de l’acetal de depart tout en 
hitant des decompositions secondaires trop importantes. Enfim on trouve la plupart 
du temps dans les pyrolysats des produits secondaires provenant d’autres possibilitks 
de reaction de la molecule; nous ne les mentionnerons que s’ils tiennent une place 
importante dans la composition du pyrolysat. 

1 Pyrolyse d’acktais iineaires 
Les ac&als d’aldthydes ethyltniques et d’alcools saturb lib&rent vers 450-500” 

avec d’excellents rendements un alcoxy-I prop&e et un aldehyde satur& correspon- 
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dant au reste alcoolique de l’adtal de depart (Tableau 1, a&ah 7a A 7h). L’exemple 
le plus simple en est le dimkthylacktal d’acroleine 7a qui lib&e du methoxy-1 prop4zre 
et du formol. La formation exclusive d’ethers a structure vinyloxy est parfaitement 
en accord avec une transition cyclique 1. * Celle-ci n’implique aucune orientation 

- 

CH,OCH=CH-cH, 

+ CH,O 

7r 

particulitre de la gkometrie des propknylethers form& En fait les analyses chro- 
matographiques et de spectroscopic RMN mettent dans tous les cas en evidence un 
melange cis/trans environ tgal a 20/80. I1 s’agit d’un melange correspondant a 
l’equilibration thermique cis-trans de ces ethers: nous avons vkifie sur du trans 
n-propyloxy-1 prop&e pur que la mise en kquilibre est rapide dans les conditions 
de pyrolyse et que l’on reforme le melange cis-rrans dam des proportions’molaires 
identiques &ales a 17/83, ce qui Cquivaut a un AC&,, de 1.9 Kcal/mole. 

Une autre prop&t de ces prop&tylethers connue pour leurs homologues viny- 
liques,8 est la scission sigmatropique en aldehyde et oletine a condition toutefois 
que leur reste alcoxyle posskde un hydrog&ne sur le carbone en f3 de l’oxygene (tran- 
sition 8*): ainsi le phenyl-3 kthoxy-1 prop&ne-1 8 lib&e du phenyl-3 propanal et de 
l’ethylene. Cette fragmentation devient evidemment impossible pour les derives 

4~ CH, b--CH>-CH2-CHO 

+ CH2=CHI 

8 8* 

methoxy si bien que les ethers form&s a partir des acetals 7a et 7e sont remarquable- 
ment plus stables. La transition 8* nkessite une Cnergie d’activation plus importante 
que la transition l* qui part de l’acttal. Ceci permet l’isolement des ethers presque 
sans decomposition ulttrieure a condition de se contenter d’un taux de transforma- 
tion de l’acktal de 60 a 70%. Les conditions plus s&&es du Tableau 1 conduisent a 
une scission secondaire notable ; cette demiere devient totale si l’on dtpasse d’environ 
30” les temperatures indiqukes. 

Les a&ah d’aldehydes saturb et d’alcools allyliques, (acktals 7i a 71 mixtes ou 
symetriques, tableau 1) lib&rent un ester et une olC!ine. A rendement &al, calcule 
a partir de l’ackal restant aprb pyrolyse, les temperatures nkessaires sont voisines 
de celles utiliskes pour les acktals precedents : la transition 2* nkcessite apparemment 
une activation voisine de celle de l* mais les esters form& sont plus stables que les 
propknyltthers. L’exemple le plus caracttristique de cette strie est I’ethoxy-1 cin- 
namyloxy-1 kthane 7k : 
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sa decomposition lib&e uniquement de I’acetate d’ethyle et de l’allylbem&ne ; l’olefine 
form&z temoigne de la migration specifique de la double liaison en accord awe un 
&at de transition pseudocychque 2*. Un m&canisme produisant un radical mbomere 
prop&ylbenx&ne devrait conduire 4 l’olefme la plus conjuguke mais nous n’avons 
jamais pu observer la formation de f/I methylstyrene. 

Les acetals diallyliques d’acroltines 7m et 7n donnent lieu B deux evolutions com- 
petitives? ils conduisent dune part normalement aux esters stables par une transi- 
tion 2* et aux prop6nylallylbther-s instables par une transition I* ; ces demiers ne sont 

pas isolts car ils se transposent totalement selon Claisen pour donner les aldehydes 
y-6 ethyleniques 9; le cas de l’acktal7n (R = CH,CH2CN) est plus complexe encore 
car l’aldehyde 9 formk est lui-meme peu stable.’ 

Les transitions l* et 2* sont applicables a d’autres acktals lint?.aires plus amplement 
substitds. Ainsi les a&ah d’wcyatnkthylacroleine 7% et 7hdonnent avec d’excelknts 
rendements le propyloxy, resp. butyloxy-1 cyanokhyl-2 prop&e-l (~sition l*). 
Par ailleurs le Tableau 2 d6crit la pyrolyse du triallyioxpl,i,3 butane 71 et ilhtstre la 
complexite de ces reactions pyrolytiques quand les conditions structurales adequates 
sont reunies. 

A 400” et avec un temps de contact court (15 see) on forme uniquement l’ally 
loxy-3 butanoate d’allyle 10 mais avec un rendement faible de 20% (transition 2*); 
quand on veut ameliorer ce rendement et qu’on se place dans des conditions plus 

TABLEAU 2. PYROLYSEA 480” DUTRSALLYLOXY-1,1,3 BUTANE 

- ‘U -- CH,=CH CH,OH 

[CH,COCH=C=O] 12 

I 
dimbrc 

0 
H x ;o 

0 

/-CO2 

- 
0 

hextne-5 one-2 14 

ac. dChydroac&ique 13 
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TABLEAU 3. F’YROLY.92 A .%%” DU DfALLYIAChL D’ACgfONE 

draconiennes (470”. 45 see) il apparah plusieurs prod& nouveaux au detriment 
de l’ester 10. En effet ce dernier subit d’abord comme les allyletlrers simples une 
scission sigmatropique et donne de l’a&oac&ate d’allyle 11. Le fait que l’on puisse 
opkrer de main&e a produire uaiquement l’ester 10 tend a demontrer que l’enchaine- 
ment allyloxy est plus rkactif darts un a&al que dans un ether. L’acetoadtate II 
est apparemment fugace puisqu’il n’a pas CtC possible de l’isoler. !$a formation 
intense per-met cependant d’expliquer les differents produits presents dans le 
pyrolysat : par Climination d’alcool allylique on forme le cetene 12 qui se dimtrise 
en acide dehydroacetique 13; l’acktoackate d’allyle peut egalement &niner CO2 
par r~~angem~t pour former l’hexene-5 one-2 14 isok elle aussi dans le pyroly- 
sat 10.11 

Dans cette s&e nous avons Cgalement engage le diallylacetal d’acetone 70 qui 
ne peut conduire a une transition 2,’ l’hydrogene acetalique &ant remplaci par un 
reste methyle. On constate par consequent qu’aux temperatures et temps de contact 
usuels il est stable. A 450” (temps de contact 45 set) on accede cependant a des frag- 
mentations multiples dont rend compte le Tableau 3. L’ackate d’allyle provient de 
l’expulsion primaire d’un radical CHJ suivie de celle d’une radical allyle C,H,; 
l’elimination radicalaire d’un hydrogene allylique suivie de depart d’acroleine 
explique la presence d’h&x&ne-5 one-2 14 (par transposition de Claisen) et d’acetone 
(par elimination d’un radical allyle). La chaine initik par le depsrt d’un hydro- 
&e allylique est largement prkdominante, ce qui semble parfaitement logique. Cet 
exemple montre que des scissions radicalaires sont Cgalement possibles sur des 
acetals a structure allyloxy, mais que des conditions plus sevkres sont nkessaires: 
ceci se traduit alors par des possibilitks de rkactions vat-&s, contrairement B l%volu- 
tion plus spkitique observee par voie concerttie. 

2 Pyrolyse d’adtais Cyclops 
LXoxa~es-1,3. L’enchahwment r&&f allyloxy permettant une transition 1* ou 

2* peut &re introduit de deux man&es dans rm cycle dioxannique. Ainsi les alcknyl-2 
dioxannes-1,3 15 mettent en jeu le reste vinyl-2 et un des hydrogenes sur les carbones 
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4 ou 6 du cycle, les alcoylidkne-5 alcoyl-2 dioxannes-13 16, Ia double liaison exo- 
cyclique en 5 et l’hydrogt3ne acktalique en 2; enfm les alcknyl-2 alcoylidkne-5 diox- 
annes 17 offrent les deux possibilitkz si bien que les deux types de transition entrent 
en compktition. On remarque en g&&al I’augmentation notable de la tempkrature 
(SO’ a ICKP) ntcessaire aux thermolyses par rapport aux a&ah linkaires ; ce fait est 
dcr & la conformation particuliere rigide de ces moltcules qui implique une tnergie 
d’activation plus grande. L’inconvCnient de la valeur Clew% du seuil thermique de 
r&action est l’apparition de nombreux produits secondaires provenant d’une part de 
scissions du type radicalaire sur le dioxanne Iui-meme et de l’holution du prod& 
primaire de r&action d’autre part; l’obtention d’une rkaction propre devient dificile 
et nkcessite une optimisation soigneuse entre tempkrature et temps de contact. 

Lesal&nyl-2 dioxannes-1,3 15 conduisent vers 540-580”aux pro~nyloxyald~hyd~ 
co~espondants par ouverture de cycle suivant I.* A I’instar des pro~nyl-alcoyl- 
&hers* ceux-cis se fragmentent B feur tour. Pourtant, contrairement, au cas des 
a&als Iinkaires, le r~~~gement des aldnyl-2 dioxannes-1,3 nkessite une tem- 
pkature telle que l‘&her form6 ne peut Ctre mis en kvidence : 

Le cas le plus simple, c&i du vinyl-2 dioxarme-I,3 1% ne permet pas d’affkmer 
avec certitude que c’est bien cette suite de r&actions qui a lieu : em effet le pyrolysat 
se compose essentiellement d’acrolbine et de propio~ald~hyde qui pourraient 
&galement provenir d’une scission radicalaire du cycle : 

I - 

0 

f--c) 
c”; *’ 

‘0 - y--c)_ / z’ 
P’ 0 

Nous avons par con&quent engagk des dioxannes convenablement substituis tels 

2-I) o- 

lsb et l!k : l’expkience confirme effectivement que la rkactian pro&de par succession 
des deux &arrangements d&its plus haut car 1Sb et 1% foumissent en majeure 
partie et en quantitks 6quivalentes du propion~d~hyde d’une part et de la m&ha- 
crol&ne resp. de la pentke-3 one-2 d’autre part; I’acrolisine provenant dans les 
deux cas d’une scission radicalaire n’est prksente qu’en faibles quantitks. 

Le cas des autres dioxannes de cette s&rie est plus complexe. Les dioxannes 136 
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et 15f sont remarquablement stables jusqu’a 580”, au delA ils se decomposent par- 
tiellement en produits volatils non identifies. Le dioxanne 15e lib&e surtout du 
crotonald~hyde et du dioxanne sature (propyl-2 dioxanne-1J) ri tote de faibles 
quantitts des produits normalement attendus (butyraldehyde et acroleine). 

Les alcoyl-2 alcoylidene-5 dioxannes-1,3 16 (‘Tableau 5) conduisent vers 500-540 
aux esters 18 par ouverture du cycle dioxanique.5 La pyrolyse de ces derives est 
plus commode : les tem~tures ntcessaires sont un peu moins Clevks, les temps de 
contact plus courts et les &actions secondaires mains importantes que dans le cas 
precedent. I1 semblait a priori peu probable que ce rearrangement thermique 
pro&de par l’interm&&aire d’un pseudocycle de transition 2,* car l’appartenance 
de l’enchalnement ailyloxy a un cycle ne favor& pas un &at de transition B six 
centres, l’hydrog&te ac&alique en C1 &ant trt?s eloign6 du carbone methylene en CS 
mdme dans une structure bateau : 

+A,,,,*. _ -$sH3 - _ Rw”& 

h 

16 
CH, - o 

2* 18 

Malgre cette situation, l’ouverture du cycle en ester semble proc&der par mkanisme 
concerte : les dioxannes 16e et 16f conduisent selectivement aux esters de methyltne-2 
n-butyle qui montrent que la double liaison a migr& selectivement lors du passage du 
dioxanne 1 l'ester ; des essais de pyrolyse srmultanke de 16f ft deuterium acetalique 
et de 16e normal montrent que l’ester 18 (R = ithyk) n’a subi aucune incorporation 
de deuterium et que l’ester 18 (R = t-butyle) est deuttrie sur le car-bone 3 du groupe- 
ment m~thyl~ne-2-butyle : ces rksultats excluent I’expulsion radicalaire de l’hydrogene 
acktalique. Notons encore que la comparaison des taux de transformation des dio- 
xannes 16a a 16d montre qu’une substitution croissante en position 2 favorise le 
rearrangement de facon reguli&re et que les esters de coupure 1% montrent une bonne 
stabilite. Quant aux reactions secondaires sur les dioxannes 16 eux-mEmes, elks 
n’apparaissent qu’au dela de 550” (presence de methacroltine provenant d’une 
ouverture radicalaire du cycle).6 

Les alcknyl-2 mtthykne-5 dioxannes-1,3, 17 subissent comme leur analogue 
linbire 7m deux thermolyses compktitives (6); ainsi 17a, par ouverture du cycle 
dioxanne selon une transition l,* produit un vinylallyl6ther qui se transpose totale- 
ment selon Claisen en methyl-4 methyl&e-2 glutaraldthyde 19 : 

I 
Cleisen 
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TNIUMJ 4. PYROLYS DES ALdIhYL-2 DIOXANNES-1.3 15 

Conditions” Transitions Prod&s de Pyrolyscb 

c 1 
. 

w”ao 
Wa 550.120.40 

R.S. -‘+ m. 

15b 560,120,70 

cis et trans 

L -0 
o+ 

R.S. m T F.M. 

R.A. m” 

vans 540,120,70 

[ 
&O’Ty”O]’ 

0 

R.S. m” + & 

cis 540,120,- 

R.A.e 

stable 

600,120,30 

1Se 540,120.70 

1’ 

1* 

1* 

- 

- 

1’ 

stable FM. 

[- 1 
c \ -..+do 

KS. -,O + ,mo J.M.M. 

CH, R.A.MO et 
dioxanne saturi 

600,120,30 stable J.M.M. 

CH, 

4J34120,M - c.f. ref. 9 J.M.B. 

R&f. 

F.M. 

F.M. 

” Tempkrature “C, temps de contact (sac), “/, molaire de transformation. 
b R. S. r&action seeondaire sur le produit primaire marquk d’un astkrisquc 

R. A. rkaction annexe sur le dioxanne de dkpart. 



16d 

lde 

16f 

Scissions sigmatropiques d’aottals non sat&s 

TABLEAU 5. PYROLYSE DPS ALCOYL-2 ,~~~YL&INE-~ DIOXANNLIS 1,3 16 

Conditions’ Transitions Produits de pyrolyze 

550,45,60 

550.45.70 
(CH,), 

560.45.80 

550,45&o 

487 

Rtf. 

J.M.M. 

J.M.M. 

J.M.M. 

;:, 

J.M.M. 

F.M. 

F.M. 

” Tempkrature “C, temps de contact w % molaire de transformation. 

Par contre, une transition2* conduit a l’acrylate de methallylenormalement attendu. 
Dans tous les cas il se forme en outre une s&e de produits legers provenant apparem- 
ment de reactions secondaires du dioxanne de depart ou Cventuellement du dialdehyde 
et de l’ester de rearrangement. 

Le Tableau 6 resume l’tvolution des differents dioxannes 17 en ce qui conceme 
les produits issus des deux transitions 1* et 2.* Darts le Tableau 7 nous repot-tons 
quelques rbultats quantitatifs montrant l’importance cornparke des reactions secon- 
daires des dioxannes 16 et 17 en fonction de la temperature. On remarque d’abord la 
rt&tivitC bien plus grande d’une structure 17 par rapport A une structure 16 (42% de 
17~ non transforme contre 93% pour lab, A 500”). Cependant, si la quantitt d’ester 
for-me A partir de 16 crof avec la temperature, il n’en est plus de meme pour 17 puisque 
la somme des prod&s issus de transitions concert&s (ester + dialdehyde) passe par 
un maximum d’ailleurs peu &XC. Trois raisons semblement contribuer A la foisil 
la disparition rapide des dioxannes 17 et a celk dee produits de reaction primaires: 

(1) D’une part les tiagmentations radicalaires initiales sont favor&&es par la caracttre 
polyallylique des cycles de type 17. 

(2) D’autre part une substitution croissante du reste alcknyl en position 2 d&favor& 
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une transition cyclique conduisant au dialdbhyde : ceci expliquerait la diminution du 
taux de ce dernier pour 17b; son absence totale dans le cas de 17~ renforce c~ pr& 
somptions d’autant plus que ce cas peut Eltre mis en parallele aver celui de 15e qui, 
comme nous l’avsns vu plus haut, ne se r&arrange que t&s peu suivant une transition 
1* 
. (3) Entin le caractkre insaturk aussi bien des esters que des dialdbhydes form& rend 

ces demiers eux-m8mes sensibles aux dtgradations radicalaires et contribue ainsi 
& un rendement observe mediocre. 

3. Gh&alisation des transitions l* et 2* h d’autres structures allyloxy 
Les dioxep-1,3 &es-5 208 et #Ib, analogues des dioxarmes 16 et 17 lib&rent le 

propionate, resp. acrylate de budne3 yle normalement attendus; le dtplacement 
spkcfique de la double liaison parle kgalement dans ce cas en faveur d’une ouverture 
de cycle de type 2* 

H 

R R 

‘A 

()v+L./ 

2.0 

Le vinyl-2 dioxep-1,3 &e-5 2ob donne lieu par surcroit fi I’ouverture con~rrente 19 
le mkthyl-2 vinyl-3 succinaldkhyde 19 obtenu apr&s transposition de Claisen n’a pu 
prod& Ctre isolk., car par dkcarbonylation immediate, il m&ne au mtthyl-2 pent&e-3 
al 21, principal de pyrolyse A cot4 de l’ester : 

CHO 

CHO 

x9 

;..H 
oN _cqcefv 

21 

On peut constater sur 20b la m&e fragilitt du cycle diallylique que sur lesdioxannes 
17 car db qu’on d&asse 480” de nombreux produits Ikgers (fragmentations) apparais- 
sent ati d&iment de l’ox&p&ne et des pruduits primaires d’ouverture du cycle. 

La pyrolyse de l’allyloxy-2 Cthoxy-6 tktrahydropyranne 220 permet de comparer 
sur une seule et mSme mohkule la rktiviti: thermique de deux hydro&nes acttaliques 
dont l’un se111 peut donner une transition iz six maillons avec le reste allyle. On isole 
effectivement avec un excellent rendement l’kthoxy-6 tt%rahydropyrone-2 23a, 
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17b 

17c 

17d 

TABLEAU 6. P~ROLYSE DES ALC~NYL-2 &~EM_&w-~ DIOXANN~S-~,~ 17 

Conditions’ ‘zz- Produits principaux de pyrolyse 

550,45,70 

H 

-0 5so.45,60 

s50,45,40 

480.11495 

[ 
~OdbO l 

1 
1* 

T.C.6 - -0 

2, ^r( / OA 

1* b 
O&O l 1 

T.C.- 

29 /‘8 OA / 

1* - 

2+ -04 

0 

R&f. 

J.M.M. 
et 
5 

J.M.M. 
et 
5 

- 

J.M.M. 

1, [ NC-&Y~&@]’ 

T.C.- NC&’ 

J.M.B. 

’ Temphture”C, temps de contad (set), % mob de transformation. 
b T.C. : Transposition de Chisea sur k vinyl-ally1 &ha primaire 
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TABLEAU 7. COMPARAISON DES TAUX DE IRANSEORMATION DES DIOXANNES 16 ET 12 

Dioxanne 
Tempkatunz “/,dioxanne “/, .” 

non isom&& ester 
“I, “/, estw “/, woduits 

diald~hyde + diald&yde " i&gcrs 

178 

16b 

17b 

16d 

H 

Jo- - 

H 

AI= - 

H 

16 

H 

_)a9 

500 42 23 18 41 17 

550 32 26 15 41 29 
600 11 15 14 29 60 

500 93 5 - 5 2 

550 60 32 - 32 9 

600 26 42 - 42 25 

500 53 18 11 29 19 
550 38 24 15 38 24 

600 3 23 - 23 74 

500 81 6 - 6 3 

550 38 45 - 45 15 

600 15 59 - 59 40 

” Composition en % pondtraux dans ie pyroiysat. 

ce qui d&rnontre par consequent la rQctivitC thermique s&ctive de l’enchahtement 
acttalique allylique en C, : 

22~: R = H, X = 0C2H, 
Ub:R=#.X=H 

%b 

notons toutefois la faible concurrence des reactions d’iilimination d’alcools (prQence 
de loO/, en poids d’un mtlange 6quimolaire d’alcools ethylique et allylique d’une part 
et d’tthoxy-2 resp. allyloxy-2 dihydro3,4 pyranne d’autre part). Mm de vkifier la 
migration de la double liaison lors de la scission concert&+, nous avons pyrolyse le 
cinnamyloxy-2 tetrahydropyranne 2Zb: on obtient bien la tetrahydropyrone 23b 
et selectivement l’allylbendne; une faible reaction d’blimination se manifeste comme 
pour 22a (presence d’une peu d’alcool cinnamique et de dihydro-3,4 pyranne. 

Enfm, nous mentionnons la pyrolyse de l’aflyloxy-2 dimethoxy-1,3 propane 24: 
concue dans un but preparatif elle devait nous permettre d’acckder de manikre 
commode & la dimethoxy-1,3 acetone; on obtient. effkctivement le produit attendu 
avec un rendement de 40% a 510” ce qui, compare aux resultats sur des alcoyl-allyl- 
ethers simples est peu &levC.2*3 
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1 Produirs de ddpart 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les ac&als pyrolysC sont d&its dam Ie memoire pr&dent’ a l’exception de: 
Vinyl-2 mdthyl-5 dioxanne-1.3, mdlange des i.wmEres cis ez trans (FM.). On engage a ebullitioo 130 g 

(23 moles) d’acroltine, 180 g (2 moles) de methyl-2 propanediol-1,3 1.2 g d’acide p-toluene sulfonique 
et 200 ml de chlorure de mtthylene. On elimine I’eau de reaction par entrajnement azeotropique en 6 heures; 
on neutral& la solution par du carbonate de cuivre, filtre, Cvapore sous pression r&me le chlorure de 
m&hyltne et d&ilk On obtient 185 g de dioxannes (Rdt 72x), Eb,, SS-90°C. nA” = 1.4372. 

La chromato~phk gazeuse montre qu’il s’agit dun melange d’isom&es cis-harts dans le rapport 
molaire 19/81; les spectres RMN et IR sont en accord avec la structure dioxannique (isomere cis: doublet 
CH, axial a 74 Hz massif H ac&alique axial a 292 Hz-isombn: trans: doublet CH, equatorial a 41 Hz, 
massif H ac&alique a 287 Hz). 

Dimkhoxy-1.3 ~roy~oxy-2 propane(F.M.). On tquipe un &cteur a quatre cols dune agitation mecanique, 
d’un refrigerant, d’une ampouk a brome u d’une thermometre, On ajoute goutte a une fine suspen- 
sion de 39g( 1 mole)d’amidurede sodium dans 150 mldebe&ne 12Og(l mole)dedimethoxy-1,3 propanol- 
2 prepare selon.” On chauffe ensuite pendant 30 minutes a 60”. on ajoute alors goutte a goutte 121 g (1 
mole) de bromute d’ailyle: la solution se trouble rapidement et k bromure de sodium precipite; la reaction 
se continue sans chauffage A la fin on maintient par chauffage la solution a 70-80” pendant une heure. 
Le bromure de sodium est Eltre; la solution benzenique eat lav&e trois fois a l’eau, s&cl&e par k chlorure 
de calcium puis distill& 00 recueille 125 g (Rdt. 78%) de dimethoxy-13 allyloxy-2 propane pur, Eb, 3 = 
73”, ni” = 1,4246, spectra IR et RMN concordants. 

2 Conditions de F~olyse 
Le r&wteur de pyrolyse est un tube en acier inoxydable ou at quartz, en forme d”‘U”, plongt dans un 

four thermostat&. On injecte les prcduits par l’intermediaire d’une burette g piston automatique delivrant 
un volume constant de liquide (6 a 27 ml par heure). On assure un balayage constant du reacteur par de 
l’azote set (0.1 a 06 1. a l’heure) Le pyrolysat est condense directement a la sortie du tube de pyrolyse 
dam un petit ballon surmonte d’une r&igCrant refroidi par une circulation de methanol a - 2.5”. 

Les conditions de pyrolyse indiquees dam ks diff&ents tableaux appellent ks commentaires suivants: 
(1) L%cart maximum & tempCratute en cows de pyrolyse est & + 5” par rapport a la vaieur indiquCe. 
(2) Lea temps de contact ont tte calcuks pour un a&al de masse mokculaire moyennc 150 a 500”; il 

est en efkt ditlilik d’indiquer une valeur absolue exacte pour une alimentation sous forme liquide dans 
un tube en U comportant deux points froids (entree et sortie du four). Notons encore que k volume utile 
intervenant dans k calcul correspond a un tube rempli de bilks de verre sauf pour les temps & contact 
elev& (120 set) dans lequel cas le rtacteur a Cte utilist vide. 

(3) Les taux de transformation sont calcuks en rapportant la quantitt d’acttal residue1 apres pyrolyse a 
la quantitt de produit de reaction ks analyses chromat~rap~que sont faites une foid le rbcteur en regime 
alin d’eviter zu mieux les reactions produites par des parois non passivtes. 

3 Anaiyse des pyrolysats 
Les substances volatiks couramment rencontr&s dans ce domaine tels que acrokine, crotonaldehyde, 

methacroltine, akool allylique, sont caracttrisCa par leurs temps de retention en chromatographie 
gazeuse, comparb a aux d%chantiRons ttmoins. En ce qui conceme lea produits plus &labor& on proo?de 
B un premix f~ctionnem~t du pyrolysat brut sur une petite colonne a bande tournante; lea substances 
sont ensuite purifites par chromatographk 8azeuse preparative en vue de l’analyse spectroscopique. Nous 
avons couramment utilis& tam pour la chromatographk analytique que preparative les phasea Reoplex 
et SE 30 sur support Chromosorb W resp. W HMDS. Nous avons travailk B l’aide d’un mod&k analytique 
Girdel ou Intersmat fgc 12 et preparatif Aerograph A 700. Lea spectres infrarouges sont r&h&s sur un 
appareil Perkin Elmer 21. Les spectres de RMN sont enregistr(is a 60 MHz sur un spectrometm Varian 
A-60, k solvant, sauf indication contraire dam le texte, est k tttrachlorutc de carbone: la reference inteme 
est le t~tra~thy1s~ne. 

(a) Akoxy-1 prop&es, obtenus d partir de diaicoylacdtals d’alddhydes a-6 eihyldniques. Nous reportons 
dans k Tableau 9 differentes caracttristiques de ces ethers; la proportion relative cis/tram eat determinee 
par evaluation en RMN dea integrations Hb (cis) et Hb (&arts) et par chromatropraphk gazeuse. 

(b) Esters de pyrolyse provenant d’alcoylid&ed dioxannes-1.3. ll s’agit d’eater nouveaux soit plus 
generalement, d’esten deja d&its. IIs sont identiflh par spectroscopic IR et RMN ou par comparaison 



Ether Eb”C, n;” 
(a&al de depart) [(Litt.); Eb”E, $“I 

CH,CH=CHOCH, 
cisJtrans = X3/67 

(7a) 

4&4a/l40,1,3936 
[( 13), cis 455/760,1,3908 

trims, 47/760,1,3901] 

CH,CH=CHOCxHs 
cis/trans = 20180 

(7b) 

ll-76fl40.14040 
[( 13), cis 70/760,1~980 

tram, 76/760,1,398 1] 

CH,CH=CHOCxH, 
cisjtrans = 20180 

(7c) 

cis 94,‘734, 1 #Xi4 
trcPl.r 101/734,1,40?5 

[(13~&95/760,1,4061 
tram 100/760,1,40713 

Seissions sigmatropiqucs d’adtals non saturts 

TABLEAU 9. Atcoxu-1 PR0lhP.S 

R\ 
/c 

==CH,--OR et RiCSHI-^OR 
/ 

Ha R 
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CH,CH,CH==CHO&H, 93-98/745,1,4065 
cis~rrans = 15/85 [(14) truns 99/760,1,4072 

(7d) cis 92/76O, 1.4054’1 

(CH,)&=CHOCH, 
(7e) 

(bCHICH==CHOCIH, 
cis/tran.s = 15/85 

(7fl 

701145, I,4048 
[(15), 72/760,1,4039] 

* t15/15,1,5Os1 

CH,C=CHOC,H,b 95-97/10. 

I 14495 (z) 
(CH,),CN 1.4462 (E) 

Z/E = 21179 

(7Et) 

CH,C=CHOC,HPb 

IR 
cm-t 

RMN, d&plaeements chimique et 
constantes de eouplage en Hz; 
speetre & 60 MHz dans Ccl, 

r&f. inteme T.M.S.” 

mans: H, a 248 (sxt), H, a 344 (act), 
J,, = 13 

cis: H,il227(qt), H,,a 318(oct), 
J,, = 65 

,_._. 1660 bans: H,B255(sxt),H,a 345(oct), 
1675 J,, = 12 

cis: H, a 232 (qt), Hb a 328 (act), 
J,, = 6 

C-. 1665 tram: H, A 277 (sxt), H, a 367 (act), 
1680 J,, = 125 

cis: H. B 254 (qt), H,, a 349 @et), 
J,, = 6 

Cd 1660 trans: (15) H, a 279 (qt), 
1675 H, a 368 (sxt), 

J,, = 13 
c~:(l5)H~~257(qd~ 

H,, a 355 (sxt), 
J,(, = 6.5 

c==C 1700 H, a 335 (m) 

c~ 1690 rruns: H, a 288 (qt), H, a 377 (sxt)., 
1675 J,, = 13 

&&a 192(qd),J = 7et 1.5 
cis: H, a 270 (qd), Hb 21357 (sxt), 

J,, = 6 
#&&a203(qd),J = 7et 1.5 

c=c 1683 E: H,ii358(m) 
MN 2255 Z: H,B355(m) 

I 
W-QCN 1. w% c=c 1682 

z/E = 18/82 1,4502 (2) C=N 2250 (Z) E:H,&355(m) 
(7h) 1,4478 (E) 2255 (E) Z:H,a352(m) 

a qd = quadruplet, qt = quintuplet, sxt = sextuplet, oet = oetupkt, m = multiplet. 
* Nomenclature 2 et E d’ap& la proposition de J. E Blaokwood el al., J. Am Chm Sot. 1968,90,509. 

I’isomere B, le moina enoombrt, &ant ~~0~~~ 
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de kurs caracteristiques physiques (44 spectre IR, temps & retention at chromatographie gazeuse) 
avec &es d’esters temoins p&par& a partir de l’aci& et de l’alcool correspondants. 

Picalate de mPthyfPne-2 huryf. Obtenu a partir de 16f; Eb,, = 112’. ni” = l&t281 ; IR : v, = 1740. 
it.=_c = 1660, vc_o = 1145 cm- I ; RMN : nous donnons pour ce premier ester I’interprttation du spectre 
dam son entier; en ce qui conceme Its esters suivants nous n’indiquerons plus que les d&placements 

chimiques des protons OCH, et CH,&< , I’allure gCntrak &ant invariablement la m8me. Dans ce cas 

p&s nom avons 18 protons a I’intlgration se rtpartissant ainsi : 
3H (tf a 65 H% 2H (qd) 8 126 HL J = 8 Hz (C,H,); 9H (3 a 73 Hz ((CH,),C); 2H (massif a couplage 

allylique faible) g 269 Hz (OCH,): IH (m) a 293. IH a 299 Hz (CH,=K). 
~ropionote de m&hykne-2 butyk. Obtenu a partie de Me; Ebso = 95”, r&O = 1.4258 ; IR : v- = 

1745, v- = 1660_ v(&.o = l180cm~1;RMN:14proto~2H~274~(OCH~~lH(m)~297~lH 
(m) a 300 Hz (CH,=C). 

Propionate de n but&ted y/e. Obterw B partir de 20a; Ebllo = 85”; do = 1.4236; IR: vczo = 1745, 
vet = 1645, v, = 119ocm- * ; RMN: 12 protons, 2H (t) a 246 Hz (OCH& 3H (m) entte 290 et 370 Hz, 
caracteristiques d’un groupe CH*==CH d’un sysdme A B C Dt. 

Aaylote de n but&w3 yle. Obtenu A partir de 2Ob; Ebius = 83”, i&O = 1.4308; IR: kzo = 1735, 
kzo = 1645 et 1625, vc_,, = 1192 cm-* ; RMN: 10 protons, 2H(t) A 251 Hz (OCH,), 3H fm) entre 340 et 
380 HI caracteristiques d’un groupe CH,===CH acrylique ABX et 3H (m) entre 290 et 390 Hz caracti-is- 
tiquts dun groupe CHs=CH dun systeme ABC&. 

Acetate de m&hallyk Obtenu a partir de 16a; 4’ = 1.4160, Do’ - , - 09122; produit ttmoin: do = 
1*4134, D:” = 09145; [Litt (16) 4’ = 1.4129, D:” = 092391; IR: v- = 1740, v- = 1650, vc_o = 
1218 cm-’ en accord aver le spectre du produit tkmoin. 

Propion& de mkthuffyfe. Obtenu A partir de 16b; 4’ = 1.4220, Di” = 09095; produit ttmoin: 
ni” = 1.4164, D:” = @9130; [Litt.‘6 4” = 1.4270, D:” = 091433. IR: v, = 1740, v,, = 1650, 

V c--o = 1175 cm- *, en accord avec le spectn du produit temoin. 
Isoburyrure de mithallyle. Obtenu a partir de Me; n;;” = le4198, of” = 09065: produit tkmoin: 

do = 1.4160, 0:” = 0.8990; Ref. 5; IR: v- = 1740, v- = 1650, v- = 1184. 1150 cm-’ en accord 
avec le spectre du produit temoin. 

Piuolate de ~tha~ryfe, Obtenu B parti de lfid; do = 14096, D:” = @8815; produit temoin: Eb,so = 
154”, do = 14078, D:” = 08840; IR: v- = 1730, v, = 1660, V~ = 1155 cm-‘: RMN: 16 protons, 
2H a 254 Hz (OCH,), 2H (m) a 292 Hz (CH,=C). 

Acryiute de ~t~~Jy~e. Obtenu a partir de 1%; no ‘O = 14420, D:” = O-9254; produit temoin: tt;” = 
1.4350, D:” = 0.9260 f’Litt.*‘: Go = 1.4385, D:” = 092751; IR v, = 1725, v- = 1625, v, = 
1180 cm- ‘, en accord a&c le spectre du produit temoin. 

MtWracrylufe de ntkthallyfe. Obtenu a partir de 1Yh [Litt.“], polymtrisation rapide; temps de reten- 
tion et IR identiquea a ceux de l’ester synth&isk. IR: v, = 1725, v, = 1635, vc_- = 1160 cm- I. 

Crotonate de mhrhallyfe. Obtenu il partie de 17~; do = 1.4563, D:” = 09182; produit temoin: 
Eb 742 = 154”, Go = 1.4502 D:” = 09170; IR: v- = 1725, v- = 1650, vc_o = 1170 cm-‘, en 
accord aver Ie spectre du produit temoin. 

(c) Esters ou lactones obtenus d partir de diwrs a&tats. TJtrahydropyrone-2 Obtenu a parti de 22b; 
Eb 140 _ 95”, 4” = I.4512 [Litt.‘* Eb,,, = 219”, go = 1.45031; IR: vclo = 1735, v,, = 1235 cm-‘; 
RMN: 8 protons, 2H (1) a 257 Hz (<H,O), 2H (m) a -. 147 Hz (CHsCS) et 4H (m) a -112 Hz 
(CH,--CH3. 

Ethoxy-6 tetrahydropyrone-2 Obtenu a partir de 22a; Eb,so _ 120”. 4’ = 14488; IR: vcLd = 1745, 
v- = 1235 cm- *; RMN: 12 protons, 3H (t) a 74 Hz. 2H (m) a 224 Hz, J = 8 Hz (OCsHs), 4H (m) a 
115 Hz (CH r--CH& 2H (m) a 145 Hz (CHs-CO), 1H (t) B 320 Hz 0-I a&aIique). 

Aflyfoxy-3 butonoute d’allyle. Obtenu A partir & 71; 4’ = 1.4368; IR: v, = 1740, va = 1650, 
v- = 1175 cm-‘; RMN: 16 protons, 3H (d) A 71 Hz, .! = 6 Hz (CH,), 1H (qt) a 228 Hz, J = 6 Hz (CH), 

2 fois 3H vinyliques d’un systeme A B C X2 
Cy~~t~yf-2 ucrylate ~aIIy~e. Obtenu a part& de l’acktal 7a; Eb, = 103-105”; IR: ve = 2250, 

voo = 1717,v,= 1650,1631,v, = 1136,1192cm-‘;RMN:1lprotona4H(s)A159Hz(CH,-CH,), 

2H (m) A 2%) Hz (CH,O), 1H a 348 Hz et 1H a 382 Hz (CH,==C() et 3H entm 305 et 380 Hz caracttris- 

tiques d’un systeme A BCX, (CH,=CH). 
A&ate d’ollyl. Obtenu a partir de 70; Eb,,S -97”, n2 o = 1454. [lit.‘B Eb760 = 103”. nk” = 
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1.4049]; IR : vc=o = 1745, Vc==c (faible) = 1650, Vc_o = 1230 c m -  I ; R M N  : 8 protons, spectre en accord 
avec la  structure. 

Propionnte d'allyle. O b t e n u / t  partir de 71; n~ ° = 1-4095. [Litt. ~9 n~ ° = 1-4105]; IR: vc== o = 1740, 
vc=c (faible) = 1645, Vc__ o = 1175 c m -  t ; R M N :  10 protons, specffe en accord avec la structur¢~ 

(d) Aiddhydes obtenus d partir d'ac~tals ~-[3 ~thyldnique~ Cyanodthyl-2 m~thyl-2 pentt~ne-4 al. Obtenu 
A partir de 7n;  Eb4 = 109 °, n~ ° = 1.4634; IR: Vc~N= 2255, Vc=o = 1725, vc= c = 1642 c m - l ;  R M N :  
13 protons, 3H/t  67 Hz (CH3), 3H entre 295 et 365 Hz, caract6ristiques d 'un  syst~hne A B C D 2 (CH2==CH), 
1H ~ 562 Hz (H ald6hydique). 

Cyano~thyl-4 rn~thyl-4 m~thyll, ne-20lutarald$hyde. Obtenu /t partir de 17d; Eb4 = 130-140°; IR: 
vc=~N = 2250, Vc=o 1723 et 1685 (conj.), vc==c = 1623 c m -  i ; R M N :  13 protons, 3H/ t  65 Hz (CH3), 1H/t  

/ 
372 et 379 Hz ( C H 2 = = C ) ,  1H/t  572 et 565 Hz (2 protons ald6hydiques). 

M~hyl -4  resp. dimdthyl-4,4 rn~,thylbne-2 olutaraid~hyde. Obtenus ~ partir des dioxannes 17a resp. 
17"o- cf. R6f. 5. 

(e) Divers autres produits obtenus au cours des pyrolyses. Hex~ne-5 one-70b tenue /~  partir de 71 ; n~ ° = 
1-4253. [Litt. 18, n~0 = 1-4213] ; IR: Vc-= o = 1720, vc= c = 1 645 c m -  1 ; R MN" 10 protons, 3H (s)/t 124 Hz 
(CH3), 4H (m)/t ~140  Hz (CH2--CH2),  3H entre 280 et 360 Hz, caract6ristiques d 'un  syst~me A B C D 2 
(CH2==CH). 

M~thyl-2 pentbne-3 al. Obtenu/~ partir de 20b; n~ ° = 1.4482; IR: vc==o = 1725, vc==c -- 1670 c m -  ' ; 
RMN:  10 protons, 3H (d)/t 68 Hz (CH3~CH) ,  3H (m)/t  105 Hz ( C H 3 - - C H ~ ) ,  1H (qt)/t 178 Hz, 2H 
entre 310 et 360 Hz (CH==CH), 1H (d)/t 576 Hz (H ald6hydique). 

Pent~ne-3 one-2. Obtenue/ t  partir de 15¢: Eb:45 ~ 114 ~, n~ ° = 1-4350. [Lit t . ls :  Eb~so = 122 °, .~o = 
1.4390]; IR: vc==o = 1685, Vc=c = 1640 c m - I ;  R M N :  8 protons, 3H (2d)/t 118 Hz, J = 6"5 et 1-5 Hz 
( C H 3 ~ ) ,  3H (s)/t 130 Hz (CH3CO), 1H (2 qd) ~t 360 Hz, J = 16 et 1-5 Hz, 1H (2 qd)/~ 407 HT. J = ! 6 
et 6.5 Hz, 

Ph~n~'l-3 propanal, Obtenu /t partir der 7f: Eb12 ~105 ~, n~°= 1.5274 [Lift. tS, Ebb6 o = 280]: 
IR: v ~  = 1735 c m -  1; R M N :  10 protons, 4H a ~ 165 Hz ( C H 2 ~ H 2 )  , 5H (s)/~ 430 Hz (C6H5), 1H (t) 
/t 574 Hz (H aldehydique). 

DimSthoxy- 1,3 acetone. Obtenue/~ partir de 24; Eb29 = 95°, n~ ° = 1'4195. [Litt.l 2 : Eb ~ e = 78°, n 2° = 
1.4174]; IR : Vc==o = 1742, vc_ o = 1105 et 1205 c m -  i ; R MN:  10 protons, 6H (s)/t 202 Hz (CH3) et 4H (s) 
/t 244 Hz (CH~). 

Acide d~hydroacdtimque. Obtenu /~ partir de 71; F = 108. [Lift. TM F = 109~], spectre 1R e tRMNI 
concordams. 
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