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@ Nouveaux catalyseurs de décarboxylation et leur application a la préparation d'éthers ou thioéthers de phényle et

d'alkyle ou d'aralkyle.

@ Linvention concerne les nouveaux catalyseurs de décar-
boxylation. et leur application & la préparation d'éthers ou
thioéthers de phényle d'alkyle ou d'aralkyle.
Les nouveaux catalyseurs de décarboxylation sont caractéri-
sés en ce qu'ils ont la formule :
: 1
{
ré n RrR2
Ny N\
R/ \RJ

laquetie R' 3 R® identiques ou différents représentent

-

g

un radical alkyle ramifié ou non en C, & C,, saturé ou
qui peut &tre relié & un autre radical pour former un cycle,
un radical aryle ou aralkyle avec jusqud 30 atomes de
, substitué ou non par un ou plusieurs atomes d’halo-
et/ou groupes tels que nitrile, nitrate, acyle ou acyloxy,
R' uniquement peut représenter un hétérocycle aroma-
. tel qu'un cycle pyridyle ou pyrimidinyle, ou un hétéroa-
substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles en C, 3
1o tel quun radical dialkylamino.

3

|

38

(2]

lls sont utilisés en particulier pour décarboxyler 3 une tem-
pérature supérieure ou égale 3 10 °C un (thiolcarbonate d‘al-
kyle ou d'aralkyle ou un carbonate de dialkyle ou aralkyle en
présence du dérivé (thiolphénolique afin d'obtenir des (thio)
éthers de phényle et d'alkyle ou d'aralkyle qui sont des inter-
meédiaires trés utiles pour la préparation de colorants, d'agents
phytosanitaires et de parfums.
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Nouveaux catalyseurs de d&carboxylation et leur application 3 la

préparation d'@thers ou thioéthers de phényle et d'alkyle ou

d'aralkyle.

La présente invention concerne de nouveaux catalyseurs de décarbo-
xylation et leur application i la préparation d'éthers ou thio-

&thers de phényle et d'alkyle ou d'aralkyle.

Les &thers ou thiofthers d'aryle et d'alkyle ou d'aralkyle sont
des intermédiaires trés utiles en particulier pour la préparation
de colorants, d'agents phytosanitaires et de parfums. Leurs appli-
cations sont notamment rapportées dans Ullmann Enzyklopddie der
Technischen Chemie, Volume 13, pages 450-453 et volume 14,
pages 760-763. De trds nombreux procédés de préparation ont par

consdquent &té proposés.

Les plus importants consistent 3 alkyler les phénols avec des ha-
logénures d'alkyle ou des sulfates d'alkyle comme indiqué dans
Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, volume 6/3,

pages 49-84.

Mais ces procédés présentent de pombreux inconvénients. Certains
réactifs sont trés toxiques comme par exemple le sulfate de dimé-
thyle. De plus l'acide 1ibdré doit &tre neutralisé, or certains

phénols sont trés sensibles aux agents neutralisantse.
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L'alkylation peut &galement &tre effectufe par un alcool mais ce
procédé nécessite des installations lourdes et ne peut 8tre appli-
qué. qu'd un nombre limité de phénols (cf. brevet frangais
n® 2 491 457).

Des procédés par décarboxylation ont 8té envisagés soit a partir
de carbonates mixtes mais ce sont des composés peu réactifs qui
doivent &tre utilis8s dans des conditions de temp@rature et de
pression &levées, comme décrit dans Ann. 382, 237 (1911) soit &
partir de carbonates de dialkyle et de dérivés phénoliques et
avec des catalyseurs tels que les amines tertiaires ou les phos~
phines tertiaires mais la température et la durfe de r&action res-

tent &levées (cf. brevet US n° 4 192 949).,

11 &tait par conséquent intéressant de trouver de nouveaux cataly-
seurs de décarboxylation qui permettent de préparer les éthers

d'aryle et d'alkyle ou d'aralkyle dans des conditions plus douces.

Les nouveaux catalyseurs selon 1l'invention sont des guanidines

pentasubstituées, de formule

r1

4 2
N \N/R
/ N

R5 Rr3

dans laquelle R! & RS identiques ou différents représentent cha-
cun 3

- un radical alkyle ramifi& ou non en Ci d C3p, satur& on non, qui
peut &tre relié 3 un autre radical pour former un cycle,

- un radical aryle ou aralkyle avec jusqu'd 30 atomes de carbone,
substitué ou non par un ou plusieurs atomes d'halogéne et/ou grou-

pes tels que nitrile, nitrate, acyle ou acyloxy,
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ou R! uniquement peut reprdsenter un hétérocycle aromatique tel
qu'un cycle pyridyle ou pyrimidinyle, ou un hétérocatome substitud
par un ou plusiéurs radicaux alkyles en Cq 3 Cig, tel qu'un radi-

cal dialkylamino.

comme exemple de catalyseurs satisfaisants on peut citer les

pentaméthyl-, penta&thyl-, pentapropyl-, pentabutyl-, pentapentyl-
pentahexyl-, pentaheptyl-, pentaoctyl-, pentanonyl-, pentadécyl-,
pentaundécyl-, pentadodécyl-guanidines, les N-méthyl-N', W', ¥",
N"-tétraéthyl-, tétrapropyl-, tétraisopropyl-, t€trabutyl~, tétra-
isobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl-, t@traisopentyl-, tétra-
néopentyl-, tétrahexyl-, tétraheptyl- 3 tétradodécyl- guanidines,
les N-8thyl N', N', N", N"-tétraméthyl-, tétrapropyl-, tétraiso-
propyl-, tétrabutyl-, tétraisobutyl-, té&tratert.butyl-, tétra-
pentyl-, tétraisopentyl-, té&trangopentyl-, tétrahexyl-, tétra-
heptyl- 3 tétradodécyl- guanidines; les N-propyl N', N', N", N"
tétraméthyl-, tétradthyl-, tétraisopropyl-, tétrabutyl-, tétra-
isobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl~, tétraisopentyl-, tétra-
néopentyl~-, tétrahexyl-, tétraheptyl- a tétradodécyl- guanidines;
les N-isopropyl-N‘', N', N", N" tétram8thyl-, tétradthyl~-, tétra-
propyl-, tétrabutyl-, tétraisobutyl-, tétratert.butyl-, - tétra-
pentyl-, tétraisopentyl-, t&tran€opentyl-, tétrahexyl~-, tétra-
heptyl- 3 tétradodécyl- guanidines; les N-phényl-N*, N', N", W"-
t8traméthyl-, tétraéthyl-, tétrapropyl-, ﬁétraisopropyl—, tétra~
butyl-, tétraisobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl-, tétra-
isopentyl-, tétranéopentyl-, t&trahexyl-, t&traheptyl- i tétra-
dodécyl- guanidines; les N-2,3 ou 4 pyridyl-N‘, N', N", N"-tétra-
méthyl-, tétraéthyl-, tétrapropyl-, tétraisopropyl-, t8trabutyl-,
tétraisobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl-, tétraisovpentyl-,
tétrandopentyl-, tétrahexyl-, t&traheptyl~ & tétradodécyl- guani-
dines; les N-4 quinolyl-N', N', N", N"-tétraméthyl-, tétraéthyl-,
tétrapropyl-, tétraisopropyl-, té&trabutyl-, tétraisobutyl~, tétra-
tert.butyl-, tétrapentyl-, tétraisopentyl-, t€tranopentyl-,

tétrahexyl-, tdétraheptyl- 3 t8tradodécyl- guanidines ; les N-

imadazolyl-, picolinyl-, lutidyl-, pyrimidyl-N', N', N7, N"-tétra-
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4

méthyl~, tétraéthyl- guanidines ; les N-méthyl-, &thyl-, propyl-,
butyl-N', N', N", N"-bis-pyrrolidinyl~ ou bis-pipéridinyl~ guani-
dines ; les N-méthylimino ~N',N' dimé&thyl-, di&thyl-, dipropyl-,
diaziridines ; les N-méthyl imino N', N" dim@thyl-, di&thyl-,
dipropyl-diazolidines ; 1les N-m&thyl-N', N', dim@thyl-N", N”
diéthyl guanidines ; les N-m&thyl-N', N' di&thyl~N", N"~-dipropyl-
guanidines, les N-&thyl-N®', N*'~-dim&thyl-N", N"-pentaméthyléne
guanidines.

Les guanidines pentasubstitu€es de 1l'invention gont des composés
simples 3 préparer. Un de leurs procédés de préparation consiste 3
phosgéner une ur@e ou une thiour@e puis & faire ragir une amine
primaire sur le chlorure obtenu précédemment comme indiqué dans
Chem. Ber. 97 p 1232 (1964) et Synthesis 1983 (11) 904-905, selon

le sch&ma suivant :

® 6
R2R3N - @ - NR4R5 + cOCly ——j3 RZR3N - ¢ - NR4RS C1
1

® C)

R2R3N - E -~ NR4R5, c1 + RMNH; —3 R2R3N - j
1

R1

- NR4R5

On a trouvé que les catalyseurs selon 1l'invention précédemment dé-
crits sont trés utiles pour obtenir par d&carboxylation des carbo-
nates, des &thers ou thiofthers d'aryle et d'alkyle ou d'aralkyle

de formule:

R8 R7
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dans laguelle

X est un atome d'oxygéne ou de soufre,

R6 représente un radical alkyle saturé, ramifié ou non en cq a
Cqg ou aralkyle en C7 3 C12s

r7, r8, R9, R10 et r11 identiques ou différents représentent cha-
cun 7 .

- un atome d'hydrogéne,

- un radical alkyle en C1 3 C20+ saturé ou insaturg, substitﬁé ou

non,

un groupe aryle ou aralkyle substitué ou non,

- un atome d'halogéne,

un groupe nitrile, nitro, un groupe de formule :
R12—(i—0-, R12-c-s-, R12-¢c-, R12-0-, R13-0-c~ ou R13-s-

' 8
dans laguelle R12 est un atome d*hydrogéne, un radical aliphatique
en Cq 3 Cpg, aralkyle en c7 3 Ci2 ou aromatique en Cg 3 C14 et rR13
est un radical aliphatique en Cq i cyo, aralkyle en c7 @ Cq2 ou
aromatique en Cg a C14r
- deux radicaux adjacents par exemple R7R® ou RER? ou RPR10 ou
R10R11 pouvant &tre reli@s entre eux pour former un cycle alipha~
tique saturé ou non, substitué ou non, un cycle aromatique subs—-

titué ou non ou un hétérocycle saturé ou non, gubstitué ou non.

Les substituants des radicaux r7 3 R11 sont en particulier choisis
parmi les atomes d'halogéne, les groupes nitrile, nitro, les

groupes de formule r12-c-0-, R12-c-s-, R12-<!';-','-R12-0- ou R13-0-C-

ou R13-g- dans lesquelles R12 et R13 ont la signification précé-

dente.

Les (thio)éthers dtaryle et d'alkyle ou d'aralkyle sont obtenus
selon l'invention en décarboxylant d une température supérieure ou
ggale & 10°C au moyen de guanidine pentasubstituée comme cataly-
seur, un carbonate ou thiocarbonate d'aryle et d'alkyle ou d'aral-

kyle correspondant de formule suivante :
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ou un carbonate de di-alkyle ou -aralkyle de formule R6~0-C-0~R6
i

o)

en présence du dérivé (thio)phénolique correspondant de Yormule :

R8 RrR7

R? X -H

les vadicaux R6 3 R11 et X ayant les significations précédentes, '

les deux radicaux RS dans le carbonate de di-alkyle ou -aralkyle

pouvant &tre identiques ou différents.

Le schéma réactionnel est le suivant :

B R’ RS
R6 -0 -C~-X 24
1
o) Rr8 R7
11 10
R R R9
ou catalzseur
R7 R8
R6-0-C-OR® + HX R?
i
o
r11 r10

X - R6 + COy
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Ce nouveau procédé est plus avantageux que les procédés antérieurs
car il permet d'obtenir un grand nombre d'&thers phénoliques de
fagon plus simple et plus &conomique. En effet les guanidines pen-
tasubstitudes sont faciles 3 préparer. Elles sont liquides ce qui
facilite 1'homogénéisation du milieu réactionnel ioquu'on opére
sans solvant et dans le cas contraire @vite les opérations longues
de dissolution des réactifs. Grice 3 leur utilisation la tempéra-
ture ou la durde de réaction peut &tre abaiss@e et les contrain-
tes lides au travail sous pression sont &limin€es ou nettement ré-
duites. Les problémes d'isolation, de neutralisation et de corro-
sion sont &vités. Comme sous-produit il ne se forme gue du gaz

carbonigque et éventuellement un alcool qui peut &tre recyclé.

I1 n'avait jamais &té envisagé au préalable d'utiliser des guani-
dines substitudes comme catalyseur de décarboxylation. Les r&ac-
tions dans lesquelles elles interviennent habituellemenf sont fon-
damentalement différentes et les connaissances actuelles des méca-
nismes réactionnels ne permettaient pas d'imaginer qu'elles pour-
raient rendre plus ais€e la préparation des (thio)éthers phéno-

liques. Leur action est par conséquent tout 3 fait surprenante.

Les carbonates ou thiocarbonates de départ se préparent facile- -
ment. Les (thio)carbonates de phényle et d'alkyle ou d'aralkyle
peuvent par exemple &tre obtenus par r@action du dérivé (thio)-
phénolique avec un chloroformiate d'alkyle comme décrit dans Che-
mical Review 64, pages 645~687 (1964). ’ 7

Les carbonates de di-alkyle ou =-aralkyle s'obtiennent d&e fagon
classique par phosgénation des alcools, r€action d'un chlorofor-
miate avec un alcool ou par action d'oxyde de carbone et d'oxygéne
sur un alcocol (bf. Ing. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 1980, 19
p 396-403).

R6 est en particulier un radical alkyle avec de 1 & 4 atomes de

carbone avantageusement le radical méthyle.
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comme carbonates de dialkyle satisfaisants, on peut citer le car-
bonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle, le carbonate de di
n-propyle.

Le carbonate de dialkyle préféré est le carbonate de diméthyle.

pe préférence X est un atome d'oxygeéne.

Les radicaux R7 3 R11 ont généralement de 1 3 12 atomes de car-
bone.

Lorsqu'ils ne représentent pas un atome d'hydrogéne les radicaux
R? & R1! peuvent en particulier représenter des radicaux choisis
dans la liste suivante :

méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle sec.-
butyle, tert.-butyle, benzyle, phényle, cyano, nitro, formyle,

acétyle, propionyle, butyryle, brome, chlore, béta-formyléthyle,

. gamma-formylpropyle, delta-f ormylbutyle, b&ta-acétyléthyle,gamma-

acétylpropyle, delta-acétylbutyle, béta-propionyléthyle,  gamma-
propionylpropyle, delta-propionobutyle, méthylcarbonyloxy, éthyl-
carbonyloxy, propylcarbonyloxy, isopropylcarbonyloxy, butyl-
carbonyloxy, isobutylcarbonyloxy, sec.butylcarbonyloxy, tert.
butylcarbonyloxy, phénylcarbonyloxy, méthoxycarbonyl, éthoxy-
carbonyl, propoxycarbonyl, jisopropoxycarbonyl, butoxycarbonyl,
isobutoxycarbonyl, sec. -butoxycarbonyl ’ tert.-butoxycarbonyl,
phénoxycarbonyl, mé&thylthio, &thylthio, propylthio, isopropylthio,
butyithio, isobutylthio, sec-butylthio, tert.butylthio, phényl-
thio, mé&thoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, seC.~
butoxy, tert.butoxy.

L'hydroquinone, 1le résorcinol, le pyrocatéchol, les alpha- et
béta-naphthols, 1le pyrogallol, 1le phloroglucinol, le 1.,3,4~
trihydroxy-benzéne et analogues ainsi que les carbonates qui en
aérivent peuvent &galement &tre substituds ou non par ces mémes

groupes.
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comme (thio)phénols on peut en particulier citer les composés sui-

vants :

o-, m et p-crésol, o-, m- et p-&thylphénol, 2,3-, 2,4-, 2,5-,
2,6~, 3,5- et 3,4-xylénol, o-, m~ et p-isopropylphénol, 2,4~ et
2,6-diméthylphénol, 2,4,6-triméthylphénol, 2-m&thyl-5-isopropyl=-
phénol, 3-méthyl-6-isopropylphénol, o=, m~ et p-tert.~butylphénol,
octylphénol, nonylphénol, dodécylphénol, 2,6~ et 2,4-ditert.butyl-
phénol, 3-méthy1-4,6—ditert.-butylphénol, alcool salicylique, sa-
licylaldéhyde, salicylate de méthyle, vanilline, gallate de mé-
thyle, eugénol, isoeugénol, chavibétol, béta~-(4-hydroxyphényl)-
éthylméthylcétone, alpha-naphtol, béta-napthol, 2—,3- et 4-bromo-
phénol, 2-et 4-nitrophénol, 3-bromo-2,4~dinitrophénol, 4-bromo-2,-
6-dinitrophénol, 4-acétylphénol, 2-et4-méthylmércaptophénol, pyro-
catéchol, 4-tert.butylpyrocatéchol, résorcinol, 5-mé&thyl-résor~
cinol, 4,6-diméthylrésorcinol, hydroquinone, tert.~butyl-hydroqui-
none, 2-,3-et4-méthoxyphénol, 2,4-di-tert.-butyl-6-méthylphénol,
2,6—di-tert.-buty1-4-méthylphénol, et 2,5- et 2;6-&i—tert. butyl-
hydrogquinone, 4-fluorophénol, 2-fluorophénol, les trihydroxyben~

zénes et les thiophénols correspondants.

Les catalyseurs préférés pour obtenir les (thio)éthers de phényle
et d'alkyle ou d'aralkyle sont choisis parmi les :

pentaméthyl-, pentaéthyl- guanidines, les N-m&thyl-N', N', N",
N"-tétradthyl-, tétrapropyl—, tétraisopropyl-, tétrabutyl-, tétra-
isobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl~, tétraisopentyl-, tétra-
néopentyl-, tétrahexyl-, tétraheptyl- 3 tétradodécyl~ guanidines,
les N-&thyl N', N', N", N"-tétramdthyl-, tétrapropyl-, tétraiso-
propyl-, tétrabutyl-, tétraisobutyl-, tétratert.butyl-, tétra-
pentyl-, tétraisopentyl-, tétrandopentyl-, tétrahexyl-, tétra-
heptyl- 3 tétradodécyl- guanidines; les N-propyl N*, N', N", N"
tétraméthyl-, tétraéthyl-, tétraisopropyl-, tétrabutyl-, tétra-
isobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl-, tétraisopentyl-, tétra-

néopentyl=-, tétrahexyl-, tétraheptyl- 3 tétradodécyl- guanidines.
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Avantageusement on choisit les guanidines pentasubstitu'ees par des

radicaux alkyle, ramifiés ou non en C1 3 Cs-
5

Le catalyseur est généralement utilis@ dans une proportion de 0,1
3 10 moles pour cent et de préférence de 1 3 5 moles pour cent par

rapport au dérivé (thio)phénoligque.

Lorsqu'un carbonate de di-alkyle ou =-aralkyle est le composé de
départ on l'utilise en quantité stoéchiométrique ou en excés par - 7
rapport au composé (thio)phénolique si ce dernier est monofonc-
tionnel, s'il est multifonctionel on 1'ajoutera en défaut ou en
excds selon que l'on désire une ou plusieurs fonctions &éther.

La réaction s'effectue de préférence 3 une température compriée '
entre 90°C et 180°C pour 1l'obtention des &thers et entre 20°C et
150°C pour les thio&thers. ' )

La pression est la pression ordinaire ou la pression engendtée p&r’
la réaction lorsque le carbonate est volatil 3 la température de
réaction.

Un solvant n'est pas nécessaire car les composés de départ tiern-r
nent lieu de solvant mais il n'y a pas d'inconvénient 3 utiliser
des solvante inertes dans les conditions de la réaction. A titre
d'exemple on peut citer les hydrocarbures aliphatiques ou aroma=
tiques tels que l1l'hexane, 1'heptane, l'octane, le nonane, 1'éthex
de pétrole, le cyclohexane, la décaline, le d&cahydronaphtaléne,
la ligroine, le 2,2,4~, 2,2,3- ou 2,3,3 triméthylpentane et leurs
mélanges, le benzéne, le toludne, 1'éthylbenzéne, 1l'ortho, méta ou
paraxyléne, 1'isopropylbenzéne, 1le naphtaldne substitué ou non,
les chlorobenzdnes, chlorotoluénes, le trichlorobenzéne, les
éthers tels que 1'&ther de diisopropyle, din-butyle, diisobutyle,
diisoamyle, 1l'&ther de méthyle et de tertiobutyle, l'anisole, le
phénétole, 1'&ther de cyclohexyle et de méthyle, le diéthyléther
de 1'&thyldneglycol ou glyme, les di, tri et tétraglymes, 1le
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11
tétrahydrofuranne, le dioxane et les mélanges de ces solvants.

La durde de la_réaction est généralement comprise entre 1 et

100 heures, de préférence entre 1 et 6 heures.
Lorsque la réaction est terminée, 1l'&ther d'aryle et d'alkyle ou

d'aralkyle est extrait du milieu réactionnel par des techniques

connues, telle que la distillation fractionnée.

Les exemples qui suivent jllustrent 1l'invention sans toutefois la

limiter.

Exemple 1 - Préparation du vératrole

on place dans un autoclave de 250 ml, 11 g (0,1 mole) de caté-
chol, 1,49 g de N-méthyl*N',N“-tétrabutylguanidine et 25 ml de
diméthylcarbonate. On chauffe 3 180°C pendant 3 heures. La pres-
sion se stabilise alors i environ 40 bars. Aprés refroidisseﬁent,
on distille 9,3 g (67%) du produit attendu qui bout 3 204~207°C

sous la pression atmosphérique.

Exemples 2 et 3 - Préparation de 1l'anisole

On prépare l'anisole selon le mode opératoire suivant 3

pans un réacteur scellg, on chauffe 3 la température indiquée et
pendant la durge indiguée, 10 parties de phénol, 30 parties de di-
méthylcarbonate et 0,5 partie de la guanidine indiquée. Aprés
refroidissement, on détermine le rendement. Le complément 3 100%
est toujours constitué par le phénol non transformé. Les résultats
en fonction des conditions réactionnelles sont rassemblés dans le

tableau suivant :
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12
EX Guanidine purée |Tempéra~| Rendement
Heure [ture °C %
Te
2 ﬂ 4,5 160 100
VRN
BuoN NBuj
Bu
3 4,5 140 48
/
BusN \\\NBuz

Exemple 4 - Préparation d'anisole 3 partir du carbonate de phényle

et de méthyle

On chauffe 3 110°C pendant une heure un mélange de carbonate de
phényle et de méthyle (15,2 g; 0,1 mole) et de N-méthyl-N', N',
N", N"-tétrabutyl guanidine (1,5 g; 0,005 mole). Le taux de

conversion en anisole est de 93%. Par distillation 3@ 50°C sous

18 mm de mercure, on isole 8,2 g {82%) d'anisole pur.

Exemple 5 3 12 - Préparation de l'anisole 3 partir du carbonate de

phényle et de méthyle avec différents catalyseurs

L'anisole est préparé selon le mode opératoire suivant :

On chauffe en agitant 3 la température indiquée 8 parties de car-
bonate de phényle et de méthyle et 0,4 partie de guanidine penta-
substitude. A la fin du temps indiqué, on refroidit et on détex-

mine le rendement en anisole.

Les conditions op8ratoires et les résultats sont rassemblés dans

le tableau suivant :
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Ex Catalyseur Tempéra~ | Durée | Rendement
ture °C |Heure %
(i
5 ﬁ 110 2,25 92
BusN <~ ™S NBu2
Me
6 ﬁ 110 15 92
MegN~ “~~NMe)
ifr
7 110 4,5 89
BugN-—"" —~~NBujy
t
8 ' 110 15 49
BusN—"" —-NBuj
Ire
9 ' 110 1 93
BugN~"" ~~~NBujy
ze
10 N—" “ N 140 1 94
Me
—~ I
11 Ne— ~—N 140 1 24
|/ \
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Bx} . Catalyseur Tempéra~- |Durée [Rendement
1 ture °C |[Heure %
5 . ‘ o Te
S s Me “ Me 110 2,25 18
N Ve
12§ N~ \N
10

Exjenigies 13 3 23 - Préparation d'éthers phénoliques 3 partir de

diffSrents carbonatesd'aryle et de méthyle

Lemode opératoire est le suivant :

On qilauffe a la i:empérature indiquée et pendant la dur@e indiquée
'8’ pg&ies ‘de carbonate d'aryle et de méthyle et 0,4 partie de
'N-éﬁé.t‘hyl—N',N"-tétrabutyl guanidine. On refroidit et on détermine
_ié“ Vz_'ei‘idément en &ther d'aryle et de méthyle. Les résultats et les

‘ conditions de la réaction sont rassemblés dans le tableau sui-

o vant :
25
Ex Radical ArO- du carbonate Tempéra~ |Durée |Rendement
ture °C jHeure %
30 13 O~ 140 4 100
CH3

35
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EX Radical ArO du carbonate Tempbra~ {Durée  Rendement
ture °C {Heure %

OMe

14 Q—o - 110 1 84
OMe

15 @»o - 140 4 87

16 @—o - 140 4 87
ci

17 c1 Q o- 140 1 77
c1

18 CH3 - ﬂ @o - 130 1 92

19 02N -@-o - 110 1 84
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Ex Radical ArO du carbonate Tempéra~ |Durée jRendenent

ture °C jHeure %

21 (s 04 140 4 46

20 Br—@—O- 130 1 80

22 0 - 110 1 93

Me
23 Q o - 130 2 27
Me '

Exégg}es 24 & 33 - Préparation des &thers phénoliques 3 partir du

carbonate de diméthyle

Le mode opératoire est le suivant:

pans un réacteur scellé, on chauffe 3 180°C, 10 parties du dérivé
phénolique, 30 parties de carbonate de diméthyle et 0,5 parties de
N-m&thyl-N*', N"-tétra-~butylguanidine pendant 4,5 heures. Aprés
refroidissement, on détermine le rendement en &ther phé@nolique.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :
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EX Dérivé phénolique Rendement
ci
24 CIQOH 54
cl
OH
25 “ 95
26 Br ‘@ou 100
27 Qou 91
28 OH 88
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EX périvé phénolique Rendement
OMe

29 Q CH 82
OMe

30 @— oH 91

31 @'OH 93

32 Q OH 96

33 94

2595959
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Exemple 34 - Préparation de 1'éther de pentachlorophényle et de
méthyle

-

on chauffe 3 110°C pendant une heure un mélange de 6,49 g

(0,02 mole) de carbonate de méthyle et de pentachlorophényle, et
de 0,3 g ( 0,001 mole) de N-méthyl-N',N"-tétrabutyl guanidine.
Aprés refroidissement, on dissout dans 50 ml de dichlorométhane.
on lave la phase organique avec 20 ml 4'HCL 0,1 N puis avec

2 x 20 ml de Kzéb3 aqueux satur@ puis 2 x 20 ml d'eaun. On s&che
sur sulfate de magnésium et on &vapore 3 sec. On obtient 4,14 g de
cristaux de 1'&ther attendu (rendement 74%). Point de fusion :
F = 95-96°C. .

Exemple 35 - Préparation du thiodther de chloro-4-phényle et de

méthyle

A 3,03 g (15 mmoles) de thiocarbonate de méthyle et de S-chloxo-
4-phényle, on ajoute 222 mg (0,75 mmoles) de N-méthyl~N',N"~
tétrabutylguanidine et on agite une heure 3 20°C. Lorsque le déga-
gement gazeux cesse, on distille et on obtient 2,2 g du thioéthexr
attendu {rendement 92 %).

Egp = 115-117°C

pMN1H (CDCl3, TMS) 8 = 2,4 ppm (3H) 7,2 ppm (4H)

Exemple 36 =~ Préparation du thiodther de chloro-4-phényle et de

méthyle

pans un Claisen, on place 14,75 g (0,102 mole) de chloro-4~-thio-
phénol, 9,9 g (0,11 mole) de carbonate de diméthyle et 1,48 g (5%
en moles) de N-méthyl-N',N“-tétrabutylguanidine. On chauffe 20
heures 3 80°C, on distille et on obtient 13,2 g (rendement 82%) de
thioéther identique au précédent.

Eq5 = 100-104°C
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Revendications

1) Nouveaux catalyseurs de décarboxylation caractérisé en ce

qu'ils ont la formule :
Rri

RrR2

R4
NN\

R R3

dans laquelle R1 & R identiques ou différents représentent
chacun : '

- un radical alkyle ramifi& ou non en C1 3 C3g, satur@ on non, qui
peut &tre relié 3 un autre radical pour former un cycle,

- un radical aryle ou aralkyle avec jusqu'd 30 atomes de carbone,
substitu@ ou non par un ou plusieurs atomes d’halogéne et/ou grou-
pes tels que nitrile, nitrate, aéyle ou acyloxy,

ou R! uniquement peut représenter un hétérocycle aromatique tel
qu'un cycle pyridyle ou pyrimidinyle, ou un hétéroatome substitud
par un ou piusieurs radicaux alkyles en C; 3 Cqg, tel gu’un radi-
cal dialkylamino.

2) Nouveaux catalyseurs selon la revendication 1 caractérisé en ce

‘que ce sont les guanidines suivantes :

pentamdthyl-, pentaéthyl- guanidines, les N-méthyl-N', N', N",
N"-t&traéthyl=-, tétrapropyl-, tétraisopropyl-, tétrabutyl-, tétra-
isobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl-, tétraisopentyl-, tétra=-
néopentyl-, tétrahexyl-, tétraheptyl- 3 tétradodécyl- guanidines,
les N-&thyl N', N', N", N"-té&traméthyl~, tétrapropyl-, tétraiso-
propyl-, tétrabutyl-, tétraisobutyl-, tétratert.butyl-, té&tra-
pentyl-, tétraisopentyl-, tétranéopentyl~, tétrahexyl-, tétra-
heptyl- 3 tétradodécyl- guanidines; les N-propyl N', Ni, N", N
tétraméthyl-, tétradthyl-, tétraisopropyl-, tétrabutyl-, tétra-
isobutyl-, tétratert.butyl-, tétrapentyl-, tétraisopentyl-, tétra-
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néopentyl~-, t&trahexyl-, tétraheptyl- & tétradodécyl- guanidines.

3) Nouveaux catalyseurs selon la revendication 1 caract8risé en ce
que ce sont les guanidines pentasubstituées par des radicaux al-

kyle ramifi&s ou non en C1 3 Cge

4) Procédé de préparation des (thio)éthers de phényle et d'alkyle
ou d'aralkyle de formule :
RS R7

R® X - R6

r10 r1
dans laquelle
X est un atome d'oxygéne ou de soufre,
R6 représente un radical alkyle saturé, ramifié ou non, en Cq &
C10, ou aralkyle en C7 acias
r7, ’8, R?, R10 et R11 identiques ou différents représentent cha-
cun
- un atome d'hydrogéne,
- un radical alkyle en Cq a C20r saturé ou insaturé, substitué ou
non,
- un groupe aryle ou aralkyle substitué ou non,
- un atome d'halogéne, 7
~ un groupe nitrile, nitro, un groupe de fomnule :
R12-ﬁ_o, R12-c-3, R12-ﬁ' R12;0, R13-o_jr ou R13-g-
o}

dans laquelle R12 est un atome d'hydrogéne, un radical aliphatique
en Cq 3 Cz0, aralkyle en c7 a Cq2 ou aromatique en Cg d C14 et R13
est un radical aliphatique en Cq 3 cpp, aralkyle en C7 i Cq2 ou
aromatique en Cg & C14s

- deux radicaux adjacents par exemple R7r8 ou RSR? ou RPR10 ou
R10R11 pouvant &tre reli€s entre eux pour former un cycle alipha-
tique saturé ou non, substitué ou non, un cycle aromatigque substi-

tud ou non ou un h&térocycle saturé ou non, substitué ou non,
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caractérisé en ce que l'on décarboxyle d une température supéri-

eure ou égale 3 10°C au moyen d'un catalyseur selon l'une des re-

vendications 1 & 3,

un (thio)carbonate d'aryle et d'alkyle ou d'aralkyle de formule :
RS R7

RO X-Cc-0=-R6
i
)

r10 r1?

ou un carbonate de di-alkyle ou -aralkyle de formule Rﬁ'O"ﬁ"O—RG

0
en présence du dérivé (thio)phénolique, de formule :
RS R’
R X - H,
R10 r11

X et les radicaux R6 3 R11 ayant les significations précédentes.

5) Procédé selon la revendication 4 caractéris@ en ce que les

substituants de R/ 3 R11 sont choisis parmi les atomes d'halogéne,
les groupes nitrile, nitro, les groupes de formule R12~C-0-,
g
rR12-c-g, R12-ﬁ—, RrR12-0-, R13-0-ﬁ- ou R13-5- dans lesquelles R'2 et
1}
(o] (o] (o]

R13 ont la signification précédente.

6) Procédé selon l'une quelconque des revendication précédentes
caractérisé en ce que la température de la rdaction est comprisge
entre 90°C et 180°C pour l'obtention des &thers et entre 20°C et

150°C pour les thio&thers.

7) Procédé selon 1l'une quelconque des revendications précédentes

caractérisé en ce que de la quantité de catalyseur utilis@e est
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comprise entre 0,1 & 10 moles pour cent et de préférence de 1 3

5 moles pour cent par rapport au d8rivé (thio)phénolique.

8) Procédé selon 1l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le catalyseur est choisi dans le groupe qui
comprend les guanidines pentasubstituées par des radicaux alkyle

ramifiés ou non en Cq 3 C5e

9) procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le carbonate de di-alkyle est choisi parmi
le carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle et le carbo-
nate de di n-propyle.

10) Procédé de préparation selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes caractérisé en ce que le dérivé (thio)ph&nolique
de départ ou servant 3 préparer le (thio)carbonate d'aryle et
d'alkyle ou d'aralkyle est choisi dans le groupe qui comprend

o-, m et p-crésol, o-, m- et p-8thylphénol, 2,3-, 2,4=, 2,5/
2,6-, 3,5 et 3,4-xylénol, o-, m~ et p-isopropylphénol, 2,4~ et
2,6-diméthylphénol, 2,4,6~-triméthylphénol, 2~méthyl-5-isopropyl=
phénol, 3-méthyl-6-isopropylphénol, o=, m~ et p-tert.-butylphénol,
octylphénol, nonylphénol, dodécylphénol, 2,6~ et 2,4~ditert.butyl-
phénol3-méthyl—4,6—ditert.-butylphénol, alcool saliéylique, sali=-
cylaldéhyde, salicylate de méthyle, vanilline, gallate de méthyle,
eugénol, isoeugénol, chavibdtol, béta-(4-hydroxyphényl)-&thyl
méthylcétone, alpha-naphtol, péta-napthol, 2-,3- etd-bromophénol,
2-et4-nitrophénol, 3-bromo-2,4-dinitrophénol, 4~bromo-2,6-dinitro-
phénol, 4-acétylphénol, 2~-et4-méthylmercaptophénol, pyrocatéchol,
4-tert.butyl pyrocatéchol, résorcinol, - 5-méthylrésorcinol, 4,6-
diméthylrésorcinol, hydroguinone, tert.~butylhydroguinone, 2-,3-
et4-m&thoxyphénol, 2-4di-tert.-butyl-6-méthylphénol, 2,6-di~-
tert.-butyl-4-méthylphénol, et 2,5- et 2,6-di-tert. butylhydroqui-
none, le 4-fluorophénol, 2~-fluorophénol, les trihydroxybenzéneS'eF

les thiophénols correspondants.
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11) Procédé de préparation selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes caractérisd en ce que la r@action est effectufe
en présence d'un solvant choisi parmi les hydrocarbures alipha~
tiques ou aromatiques tels que 1'hexane, l'heptane, 1'octane, le
nonane, l'Bther de pétrole, le cyclohexane, la décaliﬁe, le déca-
hydronaphtaldne, la ligroine, le 2,2,4-, 2,2,3- ou 2,3,3 tring-
thylpentane et leurs mélanges, le benzine, le toluéne, 1l'&thylben-
zéne, 1l'ortho, méta ou paraxyléne, 1'isopropylbenzéne, le naphta-
13ne substitué ou non, les chlorobenzénes, chlorotoluénes, le tri-
chlorobenzéne, les &thers tels que 1l'&ther de diisopropyle, din-
butyle, diisobutyle, diiscamyle, 1'&ther de méthyle et de tertio-
butyle, 1l'anisole, le phénétole, 1‘'&ther de cyclohexyle et de
méthyle, le diéthyldther de 1'8thyl&neglycol ou glyme, les di, tri
et t&traglymes, le tétrahydrofuramne, le dioxane et les mélanges

de ces solvants.



