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INTRODUCTION

Bien que certains éthers vinyliques soient connus depuis plus de
cinguante ans, 1'étude chimique et technique de ces composés et de
leurs dérivés ne s'est développée gue récemment &4 la suite des re-
mergquables travaux de W. Reppe et de ses collaborateurs de la "Ba-
dische Anilin und Soda Fabrik", Ces travaux permirent en effet de
préparer industriellement, suivent la réaction:

HC=CH + ROH — H,C=CH-OR,
toute une sérieé d'éthers vinyligues quasi inconnus jusqué la ou qui
n'étaient préparables gue par des procédés de laboratoire incommodes
et ne donnant que de faibles rendements.

Comme nous le verrons plus loin, cette réaction ne s'effectue bien
pour les alcools inférieurs que sous pression ce qui nécessite un
appareillage special et la mise au point dfun certain nombre de mesus
res de sécurité.

Les éthers vinyliques n'étant pas encore des produits commerciaux
en France au moment ol nous avons commencé ce travail, nous avons choisi
par suite pour effectuer ce dernier le n-butoxyéthyléne'prépar&ble a
pression ordinaire.

- Les éthers vinyligues ont une trés grande réactivité chimique due &

la présence d'une double liaison activée par le groupement alcoxy et
offrent par suite un vaste champ d'étude yui n*est encore gue trés
partiellement défriché puisqu'actuellement seules 1l'hydrolyse et la
polymérisation semblent avoir fait 1%'objet d'études approfondies en |

vue d'applications industrielles directes (préparation de l'acétalddhyde
et Ad'éthers polyvinyliques ubilisables comme matidres plastigues, colles
vernis. « . etc)s C'est ce qui nous a incité & étudier certaines réaction

d'addition aw n-butoxyéthyléne qui feront 1'objet de ce travail dont les

résultats seraient trés probablement facilement généralisables aux




3
autres éthers vinyliques que l'industrie allemande est maintenant en mesu-
re de fournir. Les réactions &tudides sont les suivantes :

1°- L*'addition des phénols: préparations d'acétals mixtes aryl-alipha-
tiques.

2°= L'addition des acides aliphatiques: préparation d'esters de semi-
acétals.

3°= L'addition du tétrachlorure de carbone: préparation d'éthers

¥-halogénés dont 1l'hydrolyse méne a la '5—dichloracroléine.

4°~ L'action du tétracétate de plomb: préparation d'un diester dont
1'hydrolyse constitue un nouveau mode de formation de 1l*aldéhyde glycolique.

au cours de ce travail furent également Studides:

a) la préparation au laboratoire du n-butoxyéthyleéne
b) les propriétés chimiques de la [* -dichloracroléine.

Ce travail fut effectué dans les laboratoires de Recherches de 1l'Ins-
titut de Chimie appliquée et de Chimie de la Houille de LILLE. Nous prions
Monsieur le Doyen LEFEBVRE, Directeur de 1l'Institut de Chimie appliquée dek
Lille d'accepter l'expression de toute notre reconnaissance pour les nom-
breuses facilités qu'il nous a donndes, et pour le bienveillant intérét
qu'il n'a cessé de nous porter au cours de ce travail.

Nous tenons également & remercier M. André DUHAMEL, Assistant & la
Paculté des Sciences, de la sympathie qu'il ncus a constamment témoignée
et des précieux conseils qu'il nous a donnés pour la préparation du
n- butoxyéthyléne en phase liquide.

Jue MI. les Professeurs DECARRIERE et NORMANT veuillent bien agréer
lthommage de nos trés respectueux remerciments.

Nous exprimons enfin notre gratitude au Centre National de la Recherche
Scientifique dont les subventions nous ont permis de mener & bien ce |

travail de thése.



CHAPITRE 1

. . . .
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Préparatien du n-butexyéthyléne.

Comme neus 1l'avens indiqué précédemment, en ne cennaissait avant les
travaux de Reppe que quelques éthers vinyliques préparée par des precé=-
*
dés d'applicatien restreinte tels que:

1°- L'action de Na eu de Mg sur un acétal of-halegéné (2-3)
,0CH
CH.Cl1l-CH 5 + Ng ——» C H ONB'*ClN&i-CHazcﬁ—OC He,

Cette réactien a pu 8tre généralisée a certains acétals cycliques et
constituer alers un mede de préparatien intéressant d'éthers vinyliques

renfermant un greupement alceel (4).

P O"' Chz
\O-CHZ

La préparatien du dihydre 2-~3 furanne de Nermant (5) fait également

+ 2Na —» CH2= CH-0-CH,~CH,~ONa. + BeNa..

partie de ce type de réaction:

2HC———CHCI ) 2HC-CH
| 2Na

i “ + ClNa + RONa.
HG /CH

HC_
% 0

/CH—OR
0

2 2

Il y a en outre dans ce cas rupture de l'hétérecycle avec fermatien de
GHgONa-CH2—0H=CH-OR.
2°-L'ébullitien prelengée de 1l'acétal diéthylique avec du

P.O_ en présence de quineléine (0).

25

* Neus ne citerens que peur mémeire les brevete de Plausen (1), selen
lesquels les éthers vinyliques peuvent 8tre ebtenus en faisant sgir
1'alcoel sur le preduit de la disselution seus pressien de C H, dans
SO4H entre 0° et -15° et en présence de SO,Hg: Reppe a treufé qu'il ne
se fgrme dans ces cenditiens sucune trace d&éther vinylique.



3°- L'action de NaOH sur un sel d'alcexyéthylammenium (7)
R-0~CH,.~CH, (H_) 1M | R-0-CH_- ~ o |
R-0 CH2 CH2 N(CHB)(Coh5)-——éogR 0 CH2 CHZ)(CHB)E (CDH5) N] 1
, + INa+ H O .,
5)2 2
4o- L'enlévement d'une melécule d'hydracide aux éthers ﬁ-ha-

R-0-CH=CH_ + C H N(CH
2 ©5

legénés par action de la petasse selide en général (8 a 15).
CH2X-CH20R —___»CHé=CH-OR + HX,

Cette méthede permet en particulier la préparatien des éthers aryl-
vinyl et de l'exyde de vinyle & partir de (CH201-0H2)2 0 (4 et 5). Ne-
tens également dans ce type de réactien l'actien du zinc sur certains
éthers pelyhalegénés (renfermant treis halegénes sur le carbene en b
et un eu plus sur le carbene en X ) qui cenduit & l'ebtentien d'éther

vinylique halegéné (14).

- : - H m——p = - H ®
0013 CHC1 002 5+ Zn CCl2 CH OC2 5 + ZnCl2

TRAVAUX DE REPPE (Badische Anilin et I. G. Farben). Le but initial de

ces travaux coemmencés en 1928 était la rechercheg de neuveaux dérivés
susceptibles d'8tre pelymérieés: les éthers vinyliques furent retenus
cemme peuvant denner des pelymeéres & prieri insapenifiables et ayant
par sulite des avantages pratiques particuliere; ces recherches abeu-
tirent 4 la mise au point de treis méthedes viables de préparatien de
ces compesés; c'est la derniére qui est la plus impertante tsnt eu
pein£ de vue scientifique qufdu peint de vue technique: elle censtitue
le peint de départ d'une neuvelle branche de la chimie de 1l'acétyléne
et permet de préparer relativement facilement toute une série de cem-
pesés jusqu'alers difficilement acceseibles; cette neuvelle technique

est maintenant cennue sous le nem de vinylatien.

— — — — — L —— — o — e n S w— — —— —— —

CH_-CH . ROH + OCH.,=CH-OR.
\O-R 2
Cette réaction avait déja été étudiée: Siegmund et Uchenn (16) utili-

elle

saient un catalyseur au nickel et K Cebanac (17) certains exydes



métalliques (Thoa, A1203): ces catalyseurs ne dennaient que de faibles
rendements en éthers vinyliques par suite de 1la formatien d'un grand
nombre de seus-preduits tels que CHBCHO, 02H4, co, CO2 « « o OLe.

Par 1'emplel de catalyseurs a base de métsaux précieux tels que 1l'er,
1'argent et le platine (18), 1e rendement a pu 8tre porté a 90% par
rappert & 1'acétal mis en eeuvre.

2°- Action des alcgelates sur les halegénures de vinyle. Reppe
montra Que,centrairement & une opinien généralement admise, les hale-
génures vinyliques réagissent avec les alcoelates ou les alcools en
présence d'hydrexydes alcalins en donnant des éthers vinyliques. Les
rendements peuvent atteindre 90% si 1'on epére vers 80-100° & 1'suto-
clave et au sein d'un selvant qui est généralement 1l'alceel correspendant
(19). On peut, en utilisant une quantité deuble de base (20), remplacer
les halegénures de vinyle par ceux d'éthyléne ou d'éthylidéne plus fa-
¢iles a manipuler.

3°- hetion de 1l'acétyléne sur les alcoels catalysée par Les

glceelates alcalins. On sait qu'en présence de catalyseurs acides tels

— e — — — — — —

que SO4H2+SO4Hg ou une solution |dans I'alceel|de BFaladditiennée de HgO
(47), 1'acétyléne réagit avec les alceols pour denner des acétale. On

peut suppeser qu'il y a fermation intermédiaire d'éther vinylique:

~0OR
CH=CH + ROH ——» CH_=CH-OR R9¥_ oy __cg .
& 3 NorR

Reppe (21) mentra que si 1l'on utilise par centre un catalyseur alcalin,
un alc@eléte de sedium par exemple, la réaction s'arrdte au stade éther
vinylique. Cette réactien ne se faisant bien en général en phase liquide
que vers 150-160°’en cengelt qu'il faille peur préparer les éthers viny~
liques des alceels inférieurs epérer sous pressien, c'est & dire dans des

cenditiens jugées autrefeis irréalissables par suite du danger que repré-

# Conduites et appareils exempts de teute trace d'exygéne; sppareils éprou-
vés & des pressions dépassant dix fois la preesioen de traveil, Utilisa-
tien d'un mélange d'acétyléne et d'azote renfermant au maximum 60% d'acé-
tyléne; pas de culvre dans 1'appareillage.



sente 1'emploi de l'acétyléne seus presesien.

Une étude poussée de la décemposition ge 1'acétyléne et la mise au
peint de mesures de sécuritg(gg‘;gnmit cependant la réalisation &
1'échelle industrielle. Reppe moentira également par la suite que 1l'en
pouvait vinyler d'autres types de compesés tels que les mercaptans
(préparation de thieéthers vinyliques), les acides erganiques (prépa-
ratien d'esters vinyliques), les amines (préparatien de N-vinyl-amines),
NH3 (préparatien de la méthyl-2 éthyl-5 pyridine), les amides (prépara-
tion de N-Vinyl-amides). . . . . .etc.

Dans le cas des alceels, il suffit de leur ajeuter avant de faire
agir 1'acétyléne une petite quantité de sedium eu d'hydrexyde slcalin

ou m8me d'un sel alcalin d'acide faible tel que CNK.

Ce mede de vinylation est app;icable a proaque*%aus les compesés hy-
drexylés: alceels, phénels, glycols, glycérels, serbite, pentaérythrite,
aminealceols. . . ete.

Les cempoesés & peint d'ébullition élevé peuvent 8tre vinylés & la
pression erdinaire. Les alcools inférieurs le sont seous pression d'un

mélange d'acétyléne et d'azete (20 kg/ cm® peur CH_OH, 10 kg/ cm® pour

02H OH par exemple), comme neus 1l'avens déja préclzé antérieurement. On
peut aussi pour ces alcools epérer a la pression erdinasire en dissel-
vant dans l'alceel une gquantité de potasse telle que le peint d'ébulli-
tion du mélange atteigne la température de vinylation (22); c'est ce
precédé, moins intérssant du point de vue technique que la vinylation
gous pression étant denné la grande quantité de potasse utilisée, que

nous avens employé pour préparer au laboratoire le n-butoxyéthyléne né-

cescsaire a nos essals.

* ¥ Selon Reppe la vinylation parC,oH échoeuerait dans le cas des alceols
~-éthyléniques (alc. allylique ou %rbtylique par ex.). Paul et ses colla-
berateurs (25) ont cependant obtenu récemment"l éther vinylellylique
avec un rendement de 71% en faisent agir seus/ﬁFesqion de 15 atm, C.H

sur de 1'alceol allylique renfermant 30% d'allylate de potassium. e



On peut également faire passer un mélange d'acétyléne et de vapeurs
d'alceol sur un catalyseur fertement basique (chaux sedée par exemple)
& des températures comprises entre 150° et 350° (23). Ce dernier precé-
dé n'a pas atteint 1'impertance technigue du premier (vinylatien en pha-
ge liquide). Dane le cas des phénels en peut également utiliser comme
catelyseur en phase gazeuse un sel eorganique de zinc ou de cadmium (acé-

tate ou nag%énate par exemple)¥(24).

RESULTATS DE NOS TRAVAUX. Les recherches de Reppe furent décrites dans

des brevets ne paraissnt que sous forme de résumés dans les périediques
scientifiques. Nous ne disposions par suite d'aucun mede epérateire pré-
cis ce qui nous amena & étudier la préparation au laberateire du n-bute-
xyéthyléne par cendensatien de l'acétyléne avec 1'alceol butylique en
phase liquide et en phase gazeuse. Précisons tout de suite que seul le
premier procédé nous denna des résultats entiérement satisfaisants.
cette réaction d'utiliser un récipient en fer, le verre étant attaqué a
chaud par le mélange d'alceol et de potasse. L'appareil que nous avons
employé était constitué par un récipient cylindrique en fer de 2,5 litres
de capacité chauffé électriquement et pertant treis tubulures. La tubu-
lure centrale laissait passer la tige d'un agitateur mécanique, 1'étan-
chéité étant assurée par un jeint de mercure; la deuxiéme tubulure por-
tait le tube d'arrivée de 1l'acétyléne ayant barbeté dans un laveur a
SO4H2 et provenant d'une beouteille du type coemmercial courant, le tube

débeuchant au-dessus du liquide réactionnel de fagon a éviter toute ebtu-

ration aucours de l'epération, la saturatien du liquide par le gaz se

¥ En phase liquide et en présence de ces catalyseurs,on n"obtient pas dans
le cas des phénels des éthers vinyliques mais des oxystyrolénes qui se
polymérigent immédietement en produits résineux. Les éthers vinyliques
initialement fermés gubissent prebablement dans ces cenditiens un réar-
rangement analegue & ceux étudiés par Claisen:
_ OH
C HOCH=CH,, ———— C_H
(6 L5 4 o) 4\CH=CH_2
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