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E m i l e  E d m o n d  BLAISE
(1872-1939)



NOTICE

SUR LA V IE  ET LES T R A V A U X

DE

E m i l e  E d m o n d  BLAISE
(1 8 7 2 - 1 9 3 9 )

Par M. Henry GAULT.

Emile [Edmond Blaise, professeur honoraire aux Facultés des 
Sciences de Nancy et de Paris, ancien professeur à l'Ecole de 
physique et de chimie de la Ville de Paris,d irec teur scientifique de 
la  Société des Usines chimiques Rhône-Poulenc, était né le 
23 février 1872 à Montreuil-sous-Bois où son père é tait pharm acien.

Bachelier ès lettres et ès sciences en 1891, il décida tout naturel
lement, à l'issue de ses études secondaires, de se tourner vers la  
carrière paternelle. En 1891, il s’inscrit à l'Ecole de Pharm acie de 
Paris où. il suit, entre autres, les leçons de A. Béhal. Séduit par 
l ’enseignem ent si brillan t de ce Maître enthousiaste, il entre dans 
son laboratoire de l’hôpital Ricord après avoir soutenu avec suc
cès, en 1892, les épreuves de l'In ternat des hôpitaux. 11 mène de 
front les études de pharm acie et, à la Faculté des Sciences de 
Paris, de m athém atiques, de physique et de chimie. Licencié ès 
sciences physiques en 1893, il effectue ses prem iers travaux  de 
recherches en collaboration avec A. Béhal. Il devient ensuite 
l’élève de Friedel à la Sorbonne où il réunit en peu de tem ps les 
éléments nécessaires à sa thèse de doctorat ès sciences physiques 
qu’il soutient brillam m ent en 1899, un an après qu'il avait conquis 
le titre de pharm acien de l r0 classe.

La même année, à 29 ans, E. Blaise est nommé M aître de 
Conférence de chimie à la  Faculté des Sciences de Lille et en 1902, 
il est appelé à recueillir, comme Chargé de cours à l’Université de 
Nancy, la succession de L. Bouveault, nommé lui-même à la  Sor
bonne. Professeur adjoint en 1908, puis titulaire d ’une chaire 
d ’Université, il devient, en 1909, professeur de Chimie organique à 
la  Faculté des Sciences de Nancy. Il ne conserve, d ’ailleurs, ce 
poste qu’une année et, en 1910, en effet, il est appelé à Paris, à la 
m ort de L. Bouveault, comme M aître de conférences de Chimie 
organique. Lorsque A. Ilaller prend sa retraite, en 1921, E. Blalse 
qui lui avait succédé, dès 1912, dans ses enseignements à l ’Ecole 
de Physique et de Chimie de la  Ville de Paris, est désigné par 
l’unanim ité de ses collègues, pour occuper la chaire de Chimie 
organique. Pendant la  guerre, il participe à de nombreuses

soc. ciiiM., 5' s é r . , t .  8 , 1941. — Mémoires. 19



S70 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 8

commissions, entre autres à celle des Expériences et Etudes 
chimiques. C'est' à ce moment que rem onte sa collaboration 
à la  Société chimique des Usines du Rhône, collaboration qui 
devait devenir, de jo u r en jour, plus étroite et qui l’am ena à exer
cer la  direction scientifique de cette Société ju sq u ’à ce que la 
m aladie insidieuse qui devait l’em porter a it eu raison de sa résis
tance physique, car sa  résistance morale n ’a jam ais fléchi. En 1922, 
il avait dû, à la  suite d ’un accident pulm onaire, prendre un congé 
qui lui avait fait abandonner, pendant deux années consécutives, 
en même tem ps que son enseignement, la direction de son labo
ratoire de recherches. Il n ’avait repris que partiellem ent ses fonc
tions universitaires et, en 1934, son é ta t de santé l'avait amené à 
abandonner définitivement cette chaire de chimie organique à 
laquelle son nom restera  attaché après ceux de Friedel et de Haller.

C’est en 1903, au  retour de mon service m ilitaire, que je devins, 
après mon cam arade Marcilly, le préparateur de E. Blaise à la  
Faculté des Sciences de Nancy. Je préparais son cours, ce qui 
n ’exigeait pas un grand travail puisque les expériences étaient 
rares e t je pouvais ainsi suivre cet enseignem ent si précis et si 
parfaitem ent ordonné dont tous ceux qui l’ont écouté ont gardé 
l ’empreinte profonde. Je reçus bientôt de lui mon prem ier sujet de 
travail et grâce à  ses conseils, p ar l’exem ple de son travail silen
cieux, m éthodique et continu, entraîné p ar son enthousiasme, 
enthousiasm e dissim ulé, certes, mais d ’au tan t plus arden t peut- 
être q u ’il était peu extériorisé, j ’ai pu, en même tem ps que la 
demi-douzaine de jeunes chimistes, qui se pressaient, au vrai sens 
du mot, dans son laborato ire, venir rapidem ent -au bout de ma 
thèse de doctorat.

Le nom bre de ses élèves à Nancy augm entait d 'année en année 
et je cite ici les noms de L. Marcilly, G. Guérin, A. Courtot, 
A. Luttringer, L. Houillon, P. Bagard, M. Maire, I. Herman, 
A. Koehler, E- Carrière, L. Picard, II. W ohlgem uth qui me succéda 
et le suivit à Paris. A la Sorbonne, sa réputation lui avait amené, 
en peu d'années, de nom breux collaborateurs, entre autres ; 
M11* M. Montagne, E. Cornillot, J. Miliotis, M. Herzog, J . Dé
combe, II. Cerf, P. Fréon, etc.

L’originalité des conceptions de Blaise, la rigueur de son expé
rim entation, le souci e t l’élégance qu’il apportait à l'accom plisse
m ent du plus m odeste de ses travaux  de laboratoire caractérisent 
à la fois l’homme et le savant. Son esprit é tait clair et m éthodique. 
Passionné pour la recherche scientifique, il savait l’orienter vers 
des chemins sûrs et ne pas l’en écarter. Doué d’une mémoire pro
digieuse et d ’une érudition peu commune qu’il devait, en partie, à 
sa formation initiale, il ne s’a ttaq u a it à un ensemble de pro
blèmes chimiques qu’après avoir pesé toutes les chances qu’il 
avait de les résoudre. Son sens critique freinait les im aginations 
trop audacieuses sans cependant les tarir. 11 fut, au vrai sens du 
mot, un chef d ’école et tous ceux qui collaborèrent avec lui s'ho
norent d’avoir été ses disciples et lui gardent une fidèle recon
naissance. Certes, il é ta it peu com m unicatif et le silence régnait
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dans son laboratoire, mais sa  réserve était faite su rtou t de discré
tion, peut-être de tim idité, et non pas d'indifférence, Il s’absorbait 
volontiers dans ses pensées parce que ses pensées étaient cons
tam m ent tournées vers son travail et je ne sache pas, en effet, 
qu ’il s’en soit jam ais libéré, sauf, lorsqu'il hab itait Nancy, pour 
s’en aller, de rares dim anches, reprendre le contact avec sa  famille 
et avec ses amis ou, presque chaque semaine, excursionner dans 
les Vosges ou bien encore assister aux concerts du Conservatoire, 
car il était attiré non seulement vers la  Science, mais aussi vers la 
Nature et vers l’Art.

E. Blaise avait été l'objet, au cours de sa carrière féconde, d’un 
grand nombre de distinctions honorifiques que lui avaient juste
ment valu le nombre et la qualité de ses travaux scientifiques.

Lauréat de l’Ecole de Pharm acie de Paris en 1893 (prix Buignet) 
et en 1895 (prix Maillet), des H ôpitaux de Paris en 1896 (médaille 
d ’or), de la  Société Chimique de France (prix Leblanc) en 1900, il 
avait reçu, en 1907, une portion du prix  Jecker et en 1917, la  to ta
lité de ce prix.

Il avait été élu Président de la  Société Chimique de France en 1921.
Nommé Chevalier de la  Légion d ’Honneur au titre militaire 

en 1920, il avait été ensuite prom u Officier, au  titre  civil.
Il é tait mem bre de la Commission des substances explosives 

depuis 1919 et de la  Commission des poudres de guerre depuis 1920.

E. Blaise est décédé à Paris le 13 mai 1939. Le 16 mai, à S ain t- 
Thomas d ’Aquin, ses amis, ses collègues et ses élèves vinrent, 
nombreux, lui rendre un dernier hommage.

Sous le porche de l’église, le Doyen Ch. M aurain, au nom de la 
Faculté des Sciences de Paris, le Doyen M. Tiffeneau, au nom de 
la Société chimique de France et de ses amis personnels, M. Buis
son, président du Conseil d ’A dm inistration de la Société des 
Usines Chimiques Rhône-Poulenc, rappelèrent successivement, en 
term es émus, la  vie simple et magnifiquem ent rem plie de leur 
collègue.

Je tiens à reproduire ici la  péroraison du discours éloquent pro-i 
noncé par M. Tiffeneau :

a M aintenant que j ’ai parlé de la  carrière et de l’œuvre d’Edmond 
« Blaise, qu’il me soit perm is de dire quelques m ots de l’homme 
( et de son caractère. Tel je l’ai entrevu en 1892, alors qu’il prési- 
« dait avec une autorité ferme et qui déjà en im posait, la Section 
•i de pharm acie de l’A ssociation Générale des E tudiants, tel il est 
.t resté toute sa vie : homme de devoir et de grand caractère et
* su rtou t homme d’action, au jugem ent toujours sûr, à la décision 
» prompte et sachant m ontrer dans l’exécution une rare énergie ».

« Sous des dehors parfois sceptiques et quelquefois même 
« déconcertants, m ais n’excluant point un esprit constructif et 
» même un certain  altruism e, il cachait un tem péram ent v ibrant, 
« une foi ardente qu’il savait comm uniquer à ses amis ou à ses 
« élèves.

« Dans cette vie si absorbée où malgré l’affection d’une sœur
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ii aînée, dont les enfants le chérissaient, Blaise res ta it isolé. Il lui 
« aurait m anqué les plus douces joies du cœur ainsi que le charme 
« et la paix du foyer s’il n 'avait trouvé, dans la femme d’un de 
« scs cam arades d 'in ternat, m ort prém aturém ent, une agréable 
« compagne, dont le (Ils, après la m ort de sa mère, entoura son 
« beau-père des soins les plus constants et les plus affectueux.

<i Mon cher Edmond Blaise, mon grand aîné et mon dévoué 
« cam arade d’internat, la Société Chimique de France, en déléguant 
« l’un de ses Vice-Présidents qui compte parm i tes plus anciens 
n et fidèles amis, a tenu à ce que cc soit l'un  de ceux qui ont tou- 
« jours été près de ton cœur qui, en ce jour, t ’adresse en son nom 
« un louchant et suprêm e adieu. Que ton dernier sommeil soit 
« bercé par cette douce pensée que ton souvenir v ivra  dans la 
« mémoire des chimistes et que la Science à laquelle tu  as consacré 
n toute ton existence restera éternellem ent l’idéal que poursuivront, 
« au  sein de notre Société Chimique, aussi bien qu ’au dehors, tous 
n ceux qui, brûlant comme toi de la flamme la plus ardente, s ’ef- 
n forceront à ton exemple, d 'en cultiver les divers dom aines et qui 
« auront, comme toi, la foi la plus entière en ses destinées ».

T itr e s  d e  E .-E . B L A I S E ,

Grade,s Universitaires.

1S89. — Bachelier ès lettres. (Rhétorique.)
1890. — Bachelier ès lettres. (Philosophie.)
1891. — Bachelier ès sciences.
1S93 — Licencié ès sciences physiques.
1898. — Pharm acien de l re classe.
1899. — Docteur ès sciences physiques.

Ponctions dans V Enseignement.

1899. Maître de Conférences à la  Faculté des Sciences de Lille.
1901. — Chargé de cours à la Faculté des Sciences de Nancy. 
1908. — Professeur adjoint à la  Faculté des Sciences de Nancy.
1908. — Professeur (Chaire d'U niversité) à la Faculté de Nancy.
1909. — Professeur titu laire (Chaire d ’E tat) à  la Faculté de Nancy. 
■1910. — Maître de Conférences à  la Faculté des Sciences de Paris. 
1912. — Professeur à l’Ecole de Physique et de Chimie.
1920. — Professeur adjoint à la  Faculté des Sciences de Paris. 
1924. — Professeur à la  Faculté des Sciences de Paris.

Distinctions Honorifiques.

1898. — Lauréat de l’Ecole de Pharm acie de Paris. (2e prix  Buignet). 
1895. — L auréat de l’Ecole de Pharm acie de Paris. (Prix Laillet.) 
189Ô. — Lauréat des H ôpitaux de Paris. (Médaille d ’or.)
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1900. — L auréat de la Société Chimique de France. (Prix Leblanc.) 
1907. — L auréat de l’Académie des Sciences. (Portion du prix 

Jecker.)
1917. — Lauréat de l’Académie des Sciences. (Prix Jecker.)
1909. — Professeur hononaire de la  Faculté des Sciences de Nancy.
1902. — Officier d ’Académie.
1907. — Officier de l’Instruction Publique.
1920. — Chevalier de la Légion d ’honneur (au titre militaire).

Officier de la Légion d ’honneur.

Fonctions diverses.

Interne en pharm acie des Hôpitaux de Paris (1892-1897).
Membre de la Commission des substances explosives (1919).
Membre de la Commission des poudres de guerre (1920).
Membre du Conseil de la Société chimique de France.
V ice-Président de la Société chimique de France.
Président de la  Société chimique de France.

L’œuvre scientifique de E. Blaise le classe parm i les M aîtres de 
la Chimie organique m oderne. Les méthodes classiques de syn
thèse qu ’il a  instituées, ses études su r le mécanisme des réactions 
chimiques transm ettron t justem ent son nom aux générations de 
chimistes qui trouveront de précieux exem ples dans ses travaux 
et aussi dans sa  vie même de savant.

Ses travaux, travaux de Chimie organique, se c lassen t presque 
exclusivement dans le dom aine des séries acycliques et alicycliques.

Ses prem ières recherches ont tra it au camphre dont il a vérifié 
la constitution en étudiant et en reproduisant synthétiquem ent 
quelques-uns de ses produits de dégradation.

Attiré ensuite, comme tant d ’autres chimistes, p ar l'ex traord i
naire activité des composés organomagnésiens m ixtes de Grignard, 
il apporte une contribution intéressante à l'étude du mécanisme 
de leur formation. 11 s'efforce, en particulier, de préciser le rôle 
additif de l’éther dans la réaction qui leur donne naissance et de 
déterm iner la  constitution des dérivés oxonium correspondants.

L’utilisation même des dérivés organom étalliques du magnésium 
au cours de divers travaux  de synthèse, am ènent E. Blaise à se 
convaincre que leur extrêm e activité chimique constitue par elle- 
même un obstacle à la généralisation de leur emploi. Il recherche 
dès lors d’autres dérivés organom étalliques qui, en présence 
de com posés à fonctions complexes, puissent n ’atteindre qu'une 
des fonctions en respectant les au tres. Il trouve dans les 
dérivés organozinciqu.es m ixtes  dont il donne une méthode de pré
paration sim ple, des réactifs dont l’action spécifique sur les divers 
groupements fonctionnels lui perm ettra d ’atteindre le bu t qu’il 
s'était fixé. Ses travaux  dans cette voie sont particulièrem ent 
féconds e t le conduisent à de multiples synthèses dont il élargit 
d’ailleurs sim ultaném ent le champ en étendant ses recherches aux 
réactions de condensation en présence du zinc  lui-même.
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Un chapitre prépondérant de l’œuvre scientifique de E. B laise  
est re la tif à l’étude de toute une série de composés à fonctions oxy
génées simples ou complexes, aldéhydes, cétones et dicétones, 
cétones-alcools, acides-alcools, acides-aldéhydes, acides-cétones 
et dicétones ainsi que des réactions de cyclisation  auxquelles cer
tains d ’entre eux donnent lieu.

Enfin, il consacre une part im portante de ses recherches à des 
composés non saturés, cétones et acides éthylénique en particulier, 
qui lui perm ettent de m ettre en évidence un grand nom bre de 
phénomènes de transposition moléculaire dont il a fait une étude 
méfhodique et très complète.

I. R e c h e r c h e s  d a n s  le  grou p e du  c a m p h r e .

Parm i les produits de dégradation du camphre ou de ses dérivés, 
l’analyse chimique avait perm is de déceler l’acide p.jî-dim éthyl- 
lévuliqae, le y.y-diméthylhexanonoîque et l’acide a.a.-diméthylgluta- 
rique. E. B laise  s ’est attaché à vérifier leur constitution réelle en 
en effectuant la synthèse.

Pour les deux prem iers, il a appliqué la méthode classique de 
création de la fonction cétone p ar action du zinc-méthyle sur les 
chlorures-esters de l'acide dim éthylsuccinique et, respectivem ent, 
de l’acide dim éthylgluta?ique dissym étriques, obtenus eux-mêmes 
à partir des m onoesters correspondants par action du chlorure de 
thionyle :

(CH3),.C .C O O H  (CH-OjC— c f °  ,  .............
I

CHj.COOH

(CH3)2C.COOH

c h 2. c o o c 2h 5

(CH3)2C .C O .C II3

c h 2.c o o h

E. Blaise note à ce sujet que l’action de l’éthylate de sodium sur 
les anhydrides des acides dim éthylsuccinique et dim éthylgluta- 
rique dissym étriques conduit bien aux m onoesters dans lesquels la 
fonction acide la  moins électronégative, c’est-à-dire, celle qui est 
au voisinage du carbone le plus substitué est salifiée, tandis que 
l'au tre fonction acide, la  fonction acide fort, est seule estériflée.

Pour l’acide a-a-dim éthylglutarique, après divers échecs, 
E. Blaise en réalise la  synthèse à partir de l’acide a-ct-diméthyl- 
glutaconique obtenu lui-m êm e par dim éthylation de l’ester gluta- 
conique en présence d ’éthylate de sodium. Cet acide dont la cons

c r t - c /
xO "* 1 s *»/
* 0

(CH3)2C.COONa
I
CH2.COOC2Hs

(CH3)2C.COClv I +  Zn(CHj),
CIl2.COOC2H5 y
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titution est établie par le fait que son oxydation perm anganique 
fournit de l’acide dim éthylm alonique et de l’acide oxalique, fixe 
l’acide iodhydrique et, p ar hydrogénation, à l’aide de zinc en milieu 
acide, du dérivé iodé formé, conduit à l’acide *, a-dim éthylgluta- 
rique.

Ces trois acides se sont m ontrés identiques à ceux qui prennent 
naissance par dégradation du cam phre et de ses dérivés et, de ce 
fait, le problèm e de constitution que s’était posé E. B l a i s e ,  se 
trouvait résolu.

2 .  En collaboration avec G. Blanc, E. B l a i s e  s’est attaché, 
d ’autre part, à fixer la structure du camphènc pour lequel deux 
formules (I et II) étaient possibles en adm ettant que le camphène 
correspond — ou non — au cam phre :

CH, -CII-CH,
CH3 '
C H > V

C H , C— CO

CII2----- CII-
CH*

3
CH ,----- C-

CH^> CO

CH, -CH-CH

CH3>C CII-
ÛH, - A - CH

CH3

Camphre.
c i i 3

Camphénylone I.

CH,—CH—Ç < c jj3 

CH,
I

CH,—CII—CO
Camphénylone II.

CH,

CH3
Camphène I.

Ç H -C < g H ,

CH2

CH2- in -c = C H ,
Camphène II.

Le point de départ de cette étude est précisém ent la camphény
lone (I ou II) dont l’oxime se déshydrate avec form ation des deux 
nitriles cam phocéniques (III et IV) lesquels, par hydrogénation, 
conduisent aux deux aminés correspondantes (V et VI).

CH= =CH
CH3^ A  
c h 3> Y  

Ch ,— c . c n

CH2-----CH. CN
CH 3 I 
CH3> ( |

CII =  C

(III) CH3 

C H = C H
g h 3 J, 
c h 3> V

CH,

(V)

-C .C H ,.N H ,
I

c h 3

CI1,

CII3 (IV)

c h . c h 2.n i i 2

> c*3
C H = C

I
CH3 (VI)

c h 3.
c h 3'

L’amine VI devrait pouvoir être obtenue p ar action de l'hypo- 
brom ite de sodium  su r l’amide campholénique VIL O r cette aminé 
est nettem ent différente des deux aminés V et VI,
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CH,-----CH.CH2.CO.NH2

>CCH3 > i
cH 3> y

C H = C  

i;h3 (vii)

c h 2— c h . c h 2. n h 2

>C 
I

C H = C
Ien .

CH3.
CII3'

Il en résulte que la camphénylone doit répondre non pas à la 
formule de constitution I mais bien à la formule II, qui découle de 
celle attribuée par W agner au  camphène. E. Biaise e t G. Blanc 
concluent donc que la formule de W agner est la seule qui puisse 
être retenue pour le camphène.

3. Toujours en collaboration avec G. Blanc, E. B l a i s e  est par
venu à établir la constitution de l’acide dihydrocarnpholénique que 
l’on pouvait considérer comme appartenant à la  série a-cam pho- 
lénique (I) ou à la série p-cam pholénique (II).

CH, CII3

\ /
(I) C

c H j / 'N c i i  . C1I3

CIlJ___ ICH.CH,.C0,H

CH, CII,

CO ,II. CH2. H C ./~ \C H . CII3

CIlJ___ ICH,

(II)

Or l'oxydation de l'acide dihydrocarnpholénique conduit à la  tri- 
méthylcyclopentauone (III) que sa  structure  ra ttache  à la  série «, 
et non pas à la  triméthylcyclopentanone (IV) obtenue à partir de 
l’acide campholytique (V) et dont la constitution est rigoureuse
ment établie.

E. Blaise et G. Blanc concluent donc que l ’acide dihydrocam- 
pholénique appartient ft. la série a et répond à la formule de consti
tution I. Son nitrile (VI) se forme à p a rtir de la camphorimiue 
(VII) sans transposition moléculaire.

CH3 CII3

(m ) V
o c  •/ \ c i i . c h 3 

CIlJ___ICH, •

C I I , -

CH3 CIL

(IV) V  
é é / \ c h . c h 3 

C hJ— Jc= 0

CII3 CII3

\ /
(V) c
c h 2/ \ c h . c i i 3 

CIIjI___ Jc.C 0 2H

c h 3
c h 3>

CH—CH,
A —

(VI)
CII2---- CH CN

I

CII2-
c h 3
CH3

CII2-

>

CH—CII,

CII,

-C-----C=NH
I

CH3 (VII)

4. Dans le même domaine, il faut encore citer les travaux de 
E. Blaise en collaboration avec A. Behal sur l'acide nitrocampho- 
lénique et aussi ses recherches sur la composition de l’essence de
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camomille romaine qui lui permirent d’y reconnaître la présence 
de l’alcool isobutylique et, d’autre part, de l’acide angélique à 
l’exclusion de l’acide tiglique.

Enfin, au cours de cette dernière étude,E. Blaise a pu réaliser la 
synthèse de l’acide tërébique à partir de l'acétone et de l’acide 
succinique par l’intermédiaire de son dérivé monobromé:

CH2-COOH
!
CH,-COOII

- y
CHBr.COOC2H,
I

CII2.C O O C JI5

(Zn) /C H ,
o=c<

c h 3

C ii ,> 9 — c h . c o o h  

c h 2 

o - c o
Acide lérébiqvie.

CH- C- 
CH3> |

- c h . c o o . c 2h 5

OH CH2.C O O .C 2H5

II . E tu d e  d e s  c o m p o s é s  o x o n iu m .

Les travaux  de E. B l a i s e  sur la constitution des éthérohalogé- 
nures d'alcoylmagnésium  tiennent une place im portante parm i 
tous ceux du même ordre qu'enregistre la  littérature chimique.

Il commence par m ettre en évidence le rôle add itif que joue 
l’éther, grâce à la  basicité de l’atome d’oxygène, dans la  formation 
des composés de G rignard. Le p roduit obtenu en tra itan t l'iodure 
d ’étliyle par le magnésium  èn présence d'éther, répond à la 
constitution suivante :

C2II5 .M g.I (C2H5)20

Il s’agit bien d’une véritable com binaison chimique dont la sta
bilité est rem arquable puisque, pour éliminer l’éther, il fau t la 
chauffer à 130°.

L 'iodure de magnésium se comporte d ’ailleurs, de la  même 
manière et donne avec l'é ther la combinaison d’addition :

[(C2H5)20 ] 2MgI2

qui ne perd sa molécule d’éther qu’à 190°. De nïême aussi, il se 
forme respectivem ent avec le formai diéthylique ou l’acctate 
d’éthyle et le magnésium, les composés d ’addition suivants :

[(C2H50 ) 2CII2]2MgI2 et Mgl2 6 (CH3COOC2H5)

S’appuyant d 'au tre  part, sur la réaction du chlorure de ben- 
zoyle avec l’éthéroiodure de m agnésium  qui donne naissance à de 
l’iodure de m agnésium  et du benzoate d ’élhyle, E. B l a i s e  adopte 
pour la  constitution du complexe éthérom agnésien, la formule de 
Bayer (I) et non celle de Grignard (II).

C2B5 Mg.CjHs C2II5 Mgl
>o< >0<

(I) C5H5 I CjH5 C2Hs (II)
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On connaît le développem ent qu 'a  pris, depuis les travaux de 
E. Biaise, cette controverse scientifique.

E. B l a i s e  étudie, d 'autre p a rt le déplacem ent de l’étlier en fonc
tion des dimensions de la  chaîne alcoylique, dans la combinaison 
éthérée de l’iodure de magnésium d’abord, par d ’autres oxydes 
d’alcoyles, puis par leform iate d’éthyle, l’acétate d ’éthyle e t l'ester 
orthoformique en indiquant les formules de constitution corres
pondantes :

C0II5 . 0 . CII20 (C 2H5)I . M g. I(CjH5) 0 . CII2 . 0 . C2H5 

(C2H50 ) 2C H . 0 (C 2II5 ï ï . M g . 1(C2H5) 0 . CII(OC2II5 ) 2 

(CIl3C 0 2C2H5)6MgI2

Il tire de son expérim entation des déductions im portantes sur la 
variation de la basicité de l’atome d’oxygène avec la nature  des 
radicaux alcooliques ou aryliques qui y sont fixés : l’atome d’oxy
gène est d ’au tan t plus basique que les alcoyles sont plus lourds ; 
si l’un des alcoyles est rem placé par un aryle, la basicité de 
l’atome d ’oxygène diminue.

Il montre enfin que le magnésium  11’est pas le seul métal qui 
puisse donner des combinaisons organoéthérées : l’iodure de zinc 
lui-même fournit avec l’oxvde d ’éthyle un éthéroiodure cristallisé 
et avec les éthers-oxydes dissym étriques, des dérivés iodozinciques. 
Les uns et les autres réagissent avec le chlorure de benzoyle 
comme l’éthéroiodure d ’éthyl m agnésium , le radical le moins lourd, 
dans le cas des éthers-oxvdes dissym étriques, passan t à l’éta t 
d ’iodure correspondant.

E T U D E  E T  R E C H E R C H E  D E  M É T H O D E S  
D E  S Y N T H È S E

L'introduction des dérivés organo-m agnésiens m ixtes de Gri
gnard  dans la  synthèse organique rem onte à 1905 et il n’est pas un 
laboratoire de recherches qui, dès cette époque, n ’a it été attiré  par 
l’extraordinaire fécondité de cette méthode de synthèse.

J’ai, dans le chapitre précédent, rappelé l ’im portante contribu
tion d e  E. B l a i s e  à  cette étude pour ce qui a  tra it à  la  constitution 
même de ces dérivés mixtes. Je résume dans ce qui su it ceux de 
ses travaux  qui portent sur l'élargissem ent du dom aine leur 
activité.

III . E m p lo i d e s  d é r iv é »  o r g a n o m é ta lllq u e s  m ix te s  
d u  m a g n é s iu m  e n  s y n th è s e .

Fixation sur d’autres liaisons que celles du groupe
CARBONYLE >  C =  O

1. Fixation sur les liaisons carbone-azote.

La p lupart des réactions des dérivés organom agnésiens se ram e
naient, au m om ent où elles s’in troduisirent dans la synthèse orga
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nique, à la fixation initiale d’une molécule de ces dérivés sur la 
double liaison d’un groupe carbonyle CO. E. Blaisk a pensé que 
l’extrême additivité de ces dérivés devait s’exercer vis-à-vis non 
seulement de la double liaison carbone-oxygène, mais aussi 
d’autres liaisons multiples et plus généralement de toute liaison 
peu stable entre carbone et éléments divers.

Ses vues se sont trouvées vérifiées dans un grand nombre de cas 
et, en particulier pour la  liaison carbone-azote du groupe C =  N 
des nitriles, du groupe CONH3 des amides e t du groupe N =  CO 
des esters isocyaniques.

F ixation sur les nitriles.

Les organom agnésiens m ixtes réagissent sur les nitriles par 
fixation d 'une seule molécule su r la  triple liaison. Les produits 
d’addition formés, parfois solides e t bien cristallisés, s’hydrolysent 
facilement sous l’action des acides m inéraux étendus en fournissant 
des cétones.

C6H5. C=N +  C2HsMgl -V  CgH5 . C(C2H5)=N. Mgl

2 C6H5. C(C2H5)=N. Mgl +  3 H20
2C6Hs.C O .C 2H5 +  2NH3 +  Mgl 2 +  Mg(OII)2

Cette réaction présente un grand caractère de généralité et 
s'applique aux nitriles cycliques et, en particulier arom atiques, 
aussi bien qu ’aux nitriles acycliques. Toutefois, dans le cas des 
nitriles nucléaires substitués dans le noyau, le rendem ent en 
cétones m ixtes est fonction de la nature et de la position du 
radical substituan t p ar rapport au groupe CN.

Parm i les nitriles acycliques, le cyanogène e t l'ester cyanacétique 
présentent évidemment un intérêt tou t particulier.

E. Blaise a montré que le cyanogène conduit, par action des 
dérivés organomagnésiens mixtes à des cétones symétriques à con
dition que la réaction s ’effectue en présence d’un excès d’orga- 
noinagnésien.

L’ester cyanacétique fixe une prem ière molécule de dérivé or- 
ganom étallique avec formation du dérivé halogénom agnésien cor
respondant de l ’ester, puis une deuxième molécule du dérivé orga- 
nom étallique réagit sur la  fonction nitrile en respectant la  fonction 
ester. Le composé obtenu, hydrolysé par les acides m inéraux 
étendus, conduit aux esters acétylacétiques correspondants :

CN.CH2.COOC2H5 ~ y  CN.CHM gBr.C02C2H5 ->-

R .C .C H M gB r.C 02C2H5 +  H20  R .C O .C H 2.COOC2H5

N.MgBr

C’est là  une méthode fort utile pour la préparation des esters 
acidylacétiques à l’éta t pur.
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Le passage de la fonction nitrile à la fonction cétone p ar action 
des dérivés organomagnésiens m ixtes présente un grand caractère 
de généralité et elle a  pu, ainsi, être mise à profit par de très nom
breux  au teurs pour l'obtention de cétones appartenant aux  séries 
les plus diverses. Je citerai, en particulier les travaux  suivants :

M. Sommelet : p réparation  de cétones-éthoæylées.
M. Gauthier et M. M oureu: p réparation  de cétones-alcools a avec 

formation interm édiaire de cétimines.

F ixation sur les amides des diacides-S-dicétones.

Le bu t initial de ce travail é ta it la  recherche d’un procédé de 
préparation des S-dicétones dont l’obtention se heurte à une diffi
culté presque insurm ontable due à la facilité avec laquelle ces 
composés se cyclisent, par déshydratation interne, en cyclo- 
hexénones.

E . B l a i s e  a tout d ’abord cherché à les préparer en appliquant 
sa  méthode générale de form ation des cétones, c’est-à-d ire  par 
fixation des dérivés organom agnésiens m ixtes su r les nitriles. 
Mais, en fait, l’action de ces dérivés sur le dinitrile glutarique, ne 
conduit q u ’à des traces de 5-dicétones. En substituan t au dinitrile, 
le 6/s-diéthylamide glutarique il a  pu, au contraire isoler 25 à 30 0/0 
de la S-dicétone correspondante, cette réaction se doublant, 
d ’ailleurs, d ’une réaction anorm ale donnant lieu à un abondant 
dégagem ent gazeux.

Le dipropionylpropane (F. 58°; Eb19: 124-125°) et le dibutyrylpro- 
pane (F. 55° ; Êb25 : 150°) possèdent les propriétés générales des 
cétones et fournissent, par exemple, facilement les semicarbazones 
correspondantes. Elles sont cependant très peu stables et se 
cyclisent avec une extrêm e facilité en cyclohexénones sous l’action 
des alcalis dilués, dès la tem pérature ordinaire, ou de l’acide 
chlorhydrique 50 0/0 à la  tem pérature du bain-m arie.

L’ammoniac lui-même donne lieu à  cette même cyclisatiou et non 
pas à une cyclisation pyridique comme dans le cas des composés 
S-dicétoniques renferm ant des groupes électronégalifs qui favo
risent l'énolisation. Toutefois, la  cyclisation pyridinique peut être 
réalisée sous l'influence d’un excès de chlorhydrate d ’hydroxylamine 
(Voir p. 322).

La réaction anorm ale que je viens de signaler a  fait l’objet d ’une 
étude systém atique de E. B l a i s e  dont voici les résultats les plus 
im portants.

Le résidu de la distillation du dipropionylpropane fournit, par 
rectification, une fraction Ebu : 155-160° constituée par un mélange 
de deux composés cétoniques azotés qui peuvent être séparés par 
leurs semicarbazones.

Le prem ier de ces deux composés (Ebu : 163°) est le diéthylam ide 
de l’acide 'j-propionyIbutyrique (F. 49-50°) dont la constitution est 
établie par l'hydrolyse brom hydrique qui le dédouble en diéthyla- 
mine et m éthyldihydrorésorcine résu ltan t de la cyclisation de 
l’acide f-propionyIbutyrique interm édiairem ent formé (voir p. 289).

Le second de ces composés (Eb17:161«) dont la formule est
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C15H31NO renferme un atome d ’azote aminique et non plus ami- 
dique et un oxygène cétonique. C’est une base tertiaire répondant 
à la constitution suivante :

C2H5. C O . (C H j) , . C(C2H 5)j . N (C 2H 5)2

Sa formation qui correspond à une transform ation, dans le tétré- 
thyldiam ide glutarique, d 'une fonction amide en fonction aminé, 
sous l’action du dérivé organom agnésien, peut êlre expliquée par 
le mécanisme suivant:

(C2H5)2N . C O . (CII2)3. CON(C.2H5)2 +  2 C2II5MgBr - y  

(C2H5)2N . C O . (CH2)3. C(C2H5)2N(C2II3)2 +  c«ll»M«“r

C2Hs .CO(CH2)3.C(C2H5)2N(C2H5)2 +  (CjH5)jNH +  MgBrOH

C’est une base faible dont la fonction aminé peut être caracté
risée p ar les réactions habituelles, entre autres par la formation 
du picrate correspondant (F. 106-407°).

Fixation sur les esters isocyaniques.

La rem arque initiale de E. B l a i s e  sur l'additivité des dérivés 
organom agnésiens m ixtes aux liaisons carbone-azote et en parti
culier aux nitriles, qui en constituent le prem ier exemple, s ’étend 
aussi à la double liaison azote-carbone des esters isocyaniques.

C’est ainsi que l'isocyanate de phényle fixe facilement les dérivés 
organom agnésiens, les produits d ’addition obtenus conduisant 
aux anilides correspondants, p a r hydrolyse sous l’action des 
acides m inéraux étendus.

CGiI5 .N=C=0 . CGH5 .N— C=0 - V  C6H5 .N H .CO .R

Mgl R

Les rendem ents obtenus sont quantitatifs. D 'autre part, la réac
tion, appliquée aux esters isosulfocyariiques, engendre des thio- 
amides.

2. F ixation sur la double liaison éthyUnique.

Si tous les essais de fixation sur la double liaison des hydro
carbures éthyléniquessont restés négatifs, E .  B l a i s e  a reconnu qu’au 
contraire, la  fixation est effective sur les composés éthyléniques 
renferm ant un groupe électronégatif à l’un des atom es de carbone 
de la double liaison.

L’iodure de magnésium-méthyle, p ar exemple, se fixe su r la 
double liaison de l ’ester méthacrylique, mais dans ce cas, la fonc- 
lion ester réagit sim ultaném ent avec une deuxième molécule du 
dérivé organom agnésien et il se forme, après décomposition par 
l’eau, une cétone saturée.
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L'ester diméthylacrylique donne lieu, bien que beaucoup plus 
diffcilement, à une réaction analogue.

D’autre part, les dimensions moléculaires du radical alcoolique 
contenu dans le dérivé organomagnésien interviennent sur l’éner
gie de la réaction et l ’iodure de magnésium-éthyle déjà, ne donne 
lieu à aucune réaction d ’addition.

S. Action sur les composés à chaîne hétérocylique peu stable.

P ar extension des réactions de fixation précédentes, E. Blaise a 
été amené à penser que les dérivés organomagnésiens mixtes 
pouvaient réagir avec les composés à chaîne hétérocylique peu 
stable, par fixation consécutive à l'ouverture du cycle.

Ses vues, dans ce cas encore, se sont trouvées vérifiées et il a pu 
ainsi obtenir de l 'alcool butylique  en faisant réagir le brom ure de 
magnésium-éthyle sur l'oxyde d'éthylène :

Cette réaction perm et de passer d’un alcool donné H .OH à son 
homologue supérieur R .CH 2CH2OH. Elle a été ultérieurem ent étu
diée par V. Grignard qui, a  m ontré que pour obtenir de bons ren 
dem ents, il é tait utile d ’éliminer l’éther par distillation, ce qui per
met d’élever la  tem pérature.

4. Fixation sur la double liaison carbone-oxygène.

Parallèlem ent à ces im portants travaux  relatifs à des dérivés 
organomagnésiens m ixtes sur les liaisons m ultiples entre carbone 
et azote, E. B l a i s e  a étudié leur fixation sur la double liaison 
carbone-oxygène d ’un certain nom bre de composés carbonylés et, 
en particulier, d 'esters, soit éthyléniques, par exemple ester $-étho- 
xycrotonique soit à fonction complexe, p ar exemple ester 
semiorthoxalique.

F i x a t i o n  s u r  l ’e s t e r - k t h o x y c r o t o n i q u e  e t  s u r  
l ’e s t e r  s e m i o r t h o x a l i q u e

Les dérivés organomagnésiens m ixtes réagissent sur ces deux 
esters en conduisant, dans les deux cas, à des cétones éthyléniques,
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les rendem ents n ’étan t cependant satisfaisants que dans le premier 
cas.

Voici le mécanisme de ces deux réactions.
1. L’ester sem iorthoxalique (1 mol.) tra ité  par un dérivé organo- 

magnésien (3 mol.) donne une cétone-alcool qui, par deshydrata- 
tation fournit une cétone-éthylénique :

C 0 2C2H5. C(OC2H5)3 +  3 C2H5MgI - >
CH3.CH2x

HO-)C(OC2H5)2.CH2.CH3 -y -  (GH3.CH2)2C.CO.CH 2 .CH3
CH3.CH2/  |

OH
CH3.CH2s

> c . c o . c h 2. c h 3
c h 3 . c h ^

2. La fonction ester de l'ester p-élhoxycrotonique est transformée 
norm alem ent en fonction cétone p ar action d ’une première molé
cule du dérivé organom agnésien qui réagit, p a r une deuxième 
molécule, sur le groupe éthoxylé en le substituan t p ar le groupe 
alcoyle lié au magnésium.

CH3.C(OC2H5)=CH.COOC2H5 + 2RM|f  CH3.C=CH.CO.R

R

11 se forme, comme dans le cas précédent, une cétone éthyléniqae. 
mais avec un rendem ent très faible, de sorte que cette réaction ne 
sau ra it être utilisée comme un véritable mode de préparation.

IV . D é r iv é s  o r g a n o m é ta lliq u e s  m ix te s  d u  s in e  
le u r  e m p lo i d a n s  la  s y n th è s e  o r g a n iq u e .

C echapitre constitue le plus im portant de l’œuvre scientifique de 
E. Blaise. L’ensemble des réactions auxquelles donnent lieu les 
dérivés organozinciques m ixtes représente, en effet, une méthode 
synthétique dont les applications, peut-être moins étendues que 
celles des dérivés de Grignard, s ’est cependant révélée féconde. S’il 
est vrai que les dérivés organom étalliques m ixtes du zinc ont une 
activité chimique inférieure à  celle du m agnésium , c’est précisé
m ent cette caractéristique qui, dans un grand nom bre de cas, rend 
leur utilisation plus particulièrem ent avantageuse. L’un des incon
vénients des dérivés organom agnésiens est., en effet, leur ex tra
ordinaire activité qui constitue, parfois, un obstacle à leur emploi 
en synthèse, et dans les cas, entre autres, où il serait nécessaire 
de ne les faire entrer en réaction qu’avec l’un seulem ent des grou
pements fonctionnels des composés complexes à l’exclusion des 
autres.

Cette différence d 'activité entre les dérivés organom étalliques du 
magnésium et du  zinc relève du caractère spécifique dss deux 
métaux. Elle se retrouve aussi bien dans les dérivés organom é-
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talliques vrais que dans les dérivés organo-m étalliques mixtes. 
Mais les premiers sont d ’une mise en œuvre difficile en raison de 
leur inflammabiiité et pratiquem ent, pour le zinc, leur nombre se 
réduit à  deux : le zinc-diméthyle Zn(CII3)2 et le zinc-diéthyle 
Zn(C2lI5)2. Ils ne constituent donc que des agents de synthèse 
exceptionnels et E. Blaise a  été ainsi amené à rechercher, et il est 
parvenu à établir, une méthode pratique d ’obtention et aussi d ’u ti
lisation des dérivés organozinciques mixtes basée sur leur p répa
ration et leur emploi directs à l’état de solutions.

Michaël s’était, à la vérité, déjà proposé ce même problème. En 
faisan t réagir les iodures alcooliques sur le couple ,Zn/Cu et en 
tra itan t la solution éthérée obtenue p a r le chlorure de benzoyle, 
il avait conclu à la formation norm ale d ’une cétone. Or, E. Blaise 
a montré que le chlorure d’acide réagit, en réalité, sur la  molé
cule d ’oxyde d’éthyle contenue dans la combinaison d ’addition 
instable qu’elle donne avec le dérivé organozincique. 11 ne se forme 
que des traces de cétone, c’est-à-dire que le dérivé organozincique 
se retrouve inaltéré à la fin de la réaction et ne joue qu’un rôle 
catalytique :

C2II5 Zn.CII3

'  \  /
O +  C6U5 .C0C1

/  \
C2II5 1

->■ C6I15. COOC2II5 - f  C2II5C1 +  I . Zn.GH3

L’oxyde d’éthyle étant ainsi im propre à la formation des dérivés 
organozinciques m ixtes à l’éta t dissous, E. Blaise a recherché 
d’autres milieux plus favorables et l'ester acétique, parm i ceux 
q u ’il a successivem ent exam inés, lui a donné les meilleurs résul
tats. L’emploi de l’acétate d 'éthyle est d ’au tan t plus intéressant 
que de très petites quantités suffisent à am orcer et à entretenir 
la réaction en présence d ’un solvant inerte, p. ex. du toluène. On 
peut ainsi p réparer, avec une très graude facilité, des solutions 
toluéniques des dérivés organozinciques qui peuvent être mises en 
réaction avec les composés les plus divers. La méthode présente 
un grand caractère de généralité en ce sens qu ’elle est applicable 
à tous les iodures alcooliques prim aires et secondaires. Pour ce qui 
a  tra it aux dérivés organozinciques arylés m ixtes, on peut les pré
parer par double décom position entre le dérivé m agnésien corres
pondant et le chlorure de zinc en d istillan t continuellem ent l ’éther 
au bain-m arie.

La composition chimique des dérivés organozinciques mixtes 
préparés p ar cette méthode a été vérifiée analytiquem ent par 
E. Blaise, non pas sur ces dérivés eux-mêmes, inaccessibles à 
l’analyse, m ais sur les dérivés d ’addition  q u ’ils sont susceptibles 
de fournir. C’est ainsi que l’iodure de zinc-éthyle 'avec l’oxalate 
d ’éthyle d’une part, l’éthérobrom ure de magnésium-phényle avec le 
chlorure . de zinc d’autre part, donnent des produits d ’addition 
répondant, respectivem ent, à  la composition suivante :
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Mg
C2H5.0 . CO. C(C2H512 • O . Znl (C2H5)20 <  > 0 (C 2H5)2B r.Z u.C 6H5

Cl Cl

L’activité des dérivés organozinciques mixtes est du même ordre 
que celle des dérivés vrais, c’est-à-d ire  des zinc-dialcoyles : elle 
est donc sensiblem ent moindre que celle des dérivés m ixtes corres
pondants du m agnésium . Il su it de là que l’emploi de ces dérivés 
ne présente pas d’intérêt pour l'obtention des hydrocarbures, des 
alcools et des acides. Au contraire, ils ont l'avantage, sur les 
dérivés organom agnésiens, de perm ettre l’introduction de la fonc
tion cétone dans les molécules à fonction complexe, c'est-à-dire, 
qu’ils perm ettent la  p réparation  de cétones saturées et éthylé
niques, decétols, de céto- et dicéto-acides, etc. J ’énumère successi
vement dans ce qui su it les réactions principales des dérivés 
organozinciques m ixtes qui ont perm is à E. B l a i s e  de préparer 
des séries de composés cétoniques complexes ju sq u ’alors inacces
sibles ou difficilement accessibles.

A c t i o n  d e s  d é r i v é s  o r g a n o z i n c i q u e s  m i x t e s  
s u r  l e s  c h l o r u r e s  d ’a c i d e s .

La réaction principale peut, d ’une m anière générale, être repré
sentée par le schéma suivant :

(I) R .C O C l-f  R '.Z n .I Zn.ICl +  R .C O .R '

Elle est donc génératrice de la fonction  cétone et, p a r application 
d ’une technique spéciale, de la fonction aldéhyde.

Cependant, dans certains cas, p. ex. avec les chlorures des 
diacides, la  réaction est plus complexe. C’est ainsi qu’avec le 
chlorure d’éthoxalyle (voir plus loin), la  fonction chlorure d ’acide 
passe à  l ’état de fonction alcool tertiaire. 11 en est de même 
d’autres chlorures d’acides possédant sur l’atome de carbone en a 
un groupem ent fonctionnel électronégatif tel que le chlore. Le chlo
rure  de succinyle (voir page 294) réagit sous sa forme dissym é
trique et conduit à des lactones. Certains chlorures d ’acides enfin 
ne peuvent être isolés ou, comme le chlorure de formyle qui con
du ira it à  des aldéhydes, ne sont pas susceptibles d ’existence. 
E. Blaise a résolu ces difficultés diverses en in trodu isan t la tech
nique suivante qui donne les m eilleurs résultats.

Cyclo-acétals m ixtes.

Lorsque l’on fait agir un dérivé organozincique mixte sur le chlo
rure d’un acide a-acidoxylé, la réaction porte non pas sur la fonc
tion chlorure d’acide mais sur la fonction ester.

11 se forme ainsi des composés cycliques auxquels E. B l a i s e  a 
donné le nom de cycloacétals m ixtes (I) parce q u ’on peut les consi
dérer comme des esters-éthers cycliques d ’une fonction hydrate de

soc. c h i m . ,  5e 8 k h . ,  t .  8 ,  1941 - — Mémoires. 20
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cétone. En fait, il appara ît que ce nom ne tradu it qu’incomplète
m ent la constitution de ces composés pu isqu’il ne fait apparaître 
que l’existence de leur fonction acétal, c’est-à-dire de leur fonction 
éther-oxyde :

Les cycloacétàls se dédoublent p a r hydrolyse en m ettan t en 
liberté à côté de l'a-hydroxyacide correspondant au chlorure 
d ’acide acidoxylé, la  cétone mixte qui, théoriquem ent, devrait se 
former par action du chlorure d ’acide R .C O .C l sur l’iodure orga
nozincique. Si donc la  réaction d ’un chlorure d’acide R .C O .C l est 
anormale, on éthériüera à l'aide de ce chlorure, un hydroxyacide 
courant, p. ex. l’acide a-hydroxyisobutyrique : l’acide acidoxylé 
ainsi obtenu sera transform é en chlorure d ’acide qui, par action 
du dérivé organozincique, donnera naissance au cycloacétal mixte 
correspondant. L’hydrolyse de ce cycloacétal conduira au composé 
cétonique cherché.

Si dans la réaction générale (I) (page 285), on substitue l’hydro
gène au radical R, le term e llnal est un aldéhyde.

Mais le chlorure de formyle, I1.COC1, n ’est pas susceptible 
d’existence et la  méthode ne peut être applicable que si l’on recourt 
à  la  technique indirecte, basée sur la  form ation interm édiaire 
des cycloacétals m ixtes que je viens de décrire dans le p ara
graphe précédent. On prépare donc l’ester formique d ’un a-by- 
droxyacide, p. ex. de l’acide a-hydroxybutyrique. que l’on tran s
forme en chlorure-ester par action de SOCl2. Ce chlorure, traité 
par un dérivé organozincique, donne le cycloacétal correspondant 
dont le dédoublement hydrolytique, p ar action d ’une solution 
aqueuse d ’acide oxalique à 6 0/ 0 , conduit à l’aldéhyde cherché :

R .C H < £ 0 C° ' R ' +  CH3.Z n.I

/ ' ü i
c i

\ R '

CO
R .C II<  > 0

0 .C .CH 3

+  R . CHOH. CO,H +  R '. CO. CH3

Création de la fonction  aldéhyde.

CH
H.CO.OC(CH3)2.COCl +  I.Z n .R  CH3> C — 0 0

-V  CH3>C(O H )• C 0 2H +  R .C < g



1941 H. GAULT. 1S7

Les rendem ents obtenus sont très bons et cette méthode perm et 
ainsi d ’obtenir des aldéhydes par fixation du groupe CIIO sur un 
radical carboné quelconque.

E. Blaise a appliqué la méthode de synthèse organozincique à 
l’obtention des composés oxygénés les plus divers et, en particulier, 
de cétones à fonction complexe. Je résume dans ce qui suit les plus 
importants de ses travaux.

La réaction ne s ’arrête pas à la formation de la  cétone chlorée 
correspondante :

R .C H C 1.C 0|C1 4- I.ZnlR' - y  R.CHC1.CO.R'

Elle conduit ù l 'ester de l’alcool tertiaire chloré résu ltan t de l’ac
tion norm ale de l’organozincique sur la fonction cétone :

HO

R .C H C l.C < ^ ,- f  R.CHC1.COC1 R.CHCl.C(R'R'').O.CO.CHCl.R

Il est cependant possible, en condensant les dérivés organozin
ciques avec les chlorures d ’acides a-chlorés, d ’obtenir les cétones 
chlorées en p assan t p a r l’interm édiaire des cycloacétals.

E. B l a i s e  a appliqué cette technique à l ’obtention des cétones 
chlorées CH2. CL CO. R', R.CIIC1. CO.IV, CHC12. CO. R', CC13. CO.1V 
en faisant réagir respectivem ent les chlorures d’acides CH2Cl.COCl, 
R.CHC1.COC1, CHCL.COCl, CC13.C0C1 sur un acide-alcool tel 
que l’acide a-hydroxyisobutyrique, puis en transform ant les acides 
acidoxylés obtenus en chlorures d’acides qui, tra ités p a r le dérivé 
organozincique, conduisent aux cycloacétals m ixtes correspon
dants et finalem ent aux cétones chlorées correspondantes.

Au total, cette méthode perm et donc de préparer des cétones 
chlorées de constitution parfaitem ent déterminée qui ne sont obte
nues que très difficilement à  l’état pu r p a r action directe du  chlore 
su r les cétones correspondantes, ce procédé conduisant générale
m ent, en effet, à des m élanges complexes.

E. B l a i s e  a pu  ainsi assigner leurs caractéristiques physiques 
exactes aux deux trichloracétones: CCl3.C O .C fI3 (I)e t C1IC12 .C 0 . 
CH2C1 (II). La prem ière de ces deux cétones, obtenue synthétique
ment p a r  action de l ’iodure de zinc-méthyle sur le chlorure d ’acide

Création des fonctions cétone, 
éther-oxyde , alcool tertiaire et lactone.

Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures d'acides a-chlorés.

R.CH .C1.CO .R ' -f- I.Z n.R " ->- R.CHC1.C<^!,
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CCI3.CO.CI, bout à 134°, c’est-à-dire beaucoup plus b a sq u e  la  tri- 
chloracétone « ordinaire » (Eb. 172°) préparée p ar action directe 
du chlore sur l ’acétone et à laquelle on doit, de ce fait, a ttribuer 
la formule de constitution (II).

Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures d'acides p-chlorés.

Contrairement aux chlorures d 'acides a-chlorés, les chlorures des 
acides fS-chlorés réagissent norm alem ent sur les dérivés organo
zinciques mixtes :

CIIjCl.CH2.CO|C1 +  I.Zn|R  CH2C1.CH2.C 0 .R

Cette méthode perm et d’obtenir des cétones $-chloréthylées qui 
jouissent d 'intéressantes propriétés chim iques.

1. Elles se transform ent facilement, p ar élimination d’acide 
chlorhydrique, en alcoylvinylcétones inconnues jusque-là.

CH2Cl.CH2.C O .R  ~  HC)l CH2=CH.CO.R

2. Elles se condensent avec les dérivés organom agnésiens en 
conduisant aux alcools tertiaires chlorés correspondants, points 
de départ pour l’obtention de p-amino-alcools tertiaires et d ’oxydes 
de dialcolyl-triméthylène :

CH2Cl.CH2.C O .R  +IM g'>  CH „CLCH ,.C<S, ~ UCI,
‘  I K

OU

+  KK« W j CH2[N(C2H5)2].C1I2 . C < | ,  c i i 2- c h 2 ^

OH O-----------------C<JJ,

3. Par action des dérivés sodés des esters ^-cétouiques, il se 
forme des esters alcoyl-8 cyclohexène-l one-1 carboxyliques-6 et, 
par dédoublem ent cétonique, les cyclohexanones correspondantes :

CII3. CO. C il,. COOCjHj +  CII2C1. CH2. C O . R

CHj. CO. CH. COOC J l 5 CH. C O . C II. COOCJL
I ->■ Il I - >

R.CO .CH 2 .CH2 R .C .C H j.C H 2

r .c —c n 2—CIL
Il I 
c h . c o . c h 2

Par des réactions analogues, les cétones p-chloréthylées se con
densent avec les dérivés sodés des ,8-dicétones (I) et de l'ester malo- 
nique (II) en conduisant respectivem ent à des alcoyl-8 éthanoyl-6



cyclohexénone-\2-ones-1 (III) et des acides -(-acidylbutyriques (IV) 
dont les esters se cyclisent aisém ent en dihydrorésorcines su b sti
tuées (page 318) :

CH3.CO.CH.CO.CH3 
CH,.CO.CII2.CO.CH3-t-CH2Cl.CH2.CO.R |

(I) r . c o . c i i 2.c i i 2 - >

CH.CO.CH.CO.CH 3 

(III) || I 
r . c - c h 2- c i i 2
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R.C O .C H 2.CH2.C H < C g g g } 5

(IV) R .CO .CH 2.CH2 .CH2.COOH 1

Enfin les am inés réagissent avec une extrêm e facilité sur les 
cétones p-chloréthylées en su b stituan t le chlore par les radicaux 
aminés correspondants :

C’est ainsi que les arylam ines engendrent des P y-4  alcoylqui- 
noléines tandis que la sem icarbazide, l’hydrazine, la phénylhy- 
drazine et l’hydroxylam ine, tou t en donnant les dérivés aminés 
norm aux, conduisent respectivem ent, p ar cyclisation consécutive, 
aux carbamylpyrazolines (I) et, respectivem ent, aux pyrazo-  
lines (II) (page 325), aux phénylpyrazolines (III) et aux isoxa- 
zolines (IV) correspondantes :

CH2 .C1.CH2 .C .R  CH2.C H ,.C .R
(I) Il I " I l

H2N . CO. N il. N H2N . CO. N-------------N

CH,.C1.CH2.C .R  CH2.CH 2.C .R
( i l )  '  Il - > ■  ! Il

H2N.N NH--------- N

c h 2. c i . c h 2. c . r  c h 2. c h 2. c . r
(III) Il I II

C6H5 .NH.N C6H5.N------------ N

CII2. C l. CH2. C . 11 CH ,. CII2. C . R
(IV) ‘ Il l '  ■ il

HO.N O------------N

Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures d'acides y-chlorés.

Les dérivés organozinciques réagissent aussi norm alem ent avec 
les chlorures d’acides -[--chlorés en donnant naissance à des cétones 
1-halogénées. Cette condensation qui forme un véritable mode de 
préparation de ces chlorocétones a été étudiée et développée par 
IL AVohlgcmuth.
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Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures des acides a-acétoxylés

Cette condensation engendre les cycloacétals mixtes (v. page 285) 
et elle présente un grand caractère de généralité puisqu’elle 
s ’étend aux chlorures des acides o-phénols : l’acide salicylique 
p. ex., sous sa  forme acétoxylée, se condense avec l’iodure de 
zinc-méthyle en donnant naissance au cycloacétal m ixte corres
pondant.

Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures des acides $-acétoxylés.

Contrairement aux chlorures des acides a-acétoxylés, les chlo
rures des acides fi-acétoxylés que l’on obtient aisém ent à partir 
des acéthydroxyacides correspondants, réagissent norm alem ent 
avec les dérivés organozinciques m ixtes en conduisant aux esters 
acétiques des Ü-hydroxycétones correspondantes :

R . CH. CH2. C 0 |C1 +  I . Zn-| -CH3 R . CH. CH2. CO. CH3

Ô .CO .CH , ^  (!). CO. CH3

Si ces esters acétiques se form ent, dans tous les cas, avec de 
bons rendem ents, leur hydrolyse donne lieu à des réactions diffé
rentes suivant que l’atome de carbone en a p a r rapport à  la fonc
tion cétone supporte, ou non, un  atome d’hydrogène libre.

Dans le prem ier cas, l’hydrolyse s ’accompagne d 'une déshydra
tation qui engendre des cétones a .^-éthyléniques :

r . c i i . c h 2. c o . c i i 3 - >  R.CH=CH.CO.CH3 

OH

C’est là une méthode de préparation de ces composés qui pré
sente un grand intérêt malgré qu ’elle n ’a it pas un caractère de 
généralité absolue : elle est inapplicable, en effet, à l’obtention 
des cétones du type :

^,>C=CH .CO .R"

le point de départ étant, dans ce cas, un acide alcool p à  fonction 
alcool tertiaire :

j^ ,>C . CHj-COOH 

<*)H

dont il est im possible de préparer l’ester acétique.
Dans le deuxième cas, c’est-à-dire, lorsque les deux atom es d ’hy

drogène de l’atome de carbone voisin de la fonction cétone sont
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substitués p ar des radicaux acycliques, la  cétone-alcool p, c’est-à- 
dire le cétol, peut être directem ent isolée si l’hydrolyse est faite à 
froid. A chaud, au contraire, il se produit un dédoublem ent in a t
tendu du cétol en aldéhyde et cétone saturée :

Cette scission se produit déjà à la tem pérature ordinaire sous 
l’influence des alcalis lorsque les deux radicaux substituan ts de 
l’atome de carbone a sont tous deux arom atiques.

Enfin la réaction de dédoublem ent est totale, dès la tem pérature 
ordinaire et quel que soit l’agent d ’hydrolyse employé, alcalis ou 
acides, lorsque le radical R est lui-m êm e arom atique.

Les dérivés organozinciques réagissent norm alem ent avec les 
chlorures des acides a. ji-éthyléniques dont l'atom e de carbone en a 
par rapport à la fonction cétone ne supporte pas d’atom es d’hy
drogène libre : il se forme, dans ce cas, les cétones éthyléniques 
correspondantes :

Cette méthode peut ainsi se substituer utilem ent à celle qui 
vient d ’être décrite au paragraphe précédent et qui est inappli
cable, en effet, à ce cas particulier.

La réaction norm ale (I) s ’établit conformément au schéma sui
vant :

m ais, d ’une façon générale, il tend à se produire une suite d 'autres 
réactions parallèles : le dérivé organozincique agissant comme 
catalyseur, dédouble plus ou moins com plètem ent le chlorure 
d'acide en oxyde de carbone et éther-oxyde chloré (II) qui réagit 
lui-m êm e avec le dérivé organozincique en conduisant (III) à un 
éther-oxyde dissymétrique :

R . C il. C(R')2. CO. R" ->- R.CIIO +  CH(IV)2.CO.R"

Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures d'acides éthyléniques.

j^,>C=CH.COCl -f- R ".Zn.I ->- ^j>C=CH.CO.R"

Condensation des dérivés organozinciques avec 
les chlorures des acides a-éthoxylés.

(I) R .C H .C O .R 1

(II) R.CH.COCl ->- R .C H .C l+ C O
I

OC2II5
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(III) R .CH-[Cl -f-1 . Zn-j-R 1 R .C II.R '

o c 2h 5 i c 2H5

E. B l a i s e  a déterm iné les conditions expérim entales qui favo
risent la  réaction norm ale (I) ou le groupe des réactions (II) e t (III)- 
« Il se forme d ’au tan t plus d’éther-oxyde et d ’au tan t moins de 
composé cétonique que la tem pérature est plus élevée. En outre, 
dans les mômes conditions opératoires, le rendem ent en éther- 
oxyde tend à  croître à m esure que le rad ica l du dérivé organo
zincique devient plus lourd. C 'est ainsi qu ’avec l’iodure de zinc- 
heptyle, il est im possible d ’isoler une quantité appréciable de 
composé cétonique. Si, cependant, le radical organom étallique est 
un aryle, la cétone a-alcoxylée est seule isolable. »

D’autre part, la variation  du radical fixé à l’oxygène dans le 
chlorure, modifie très notablem ent les résu lta ts. Lorsque le poids 
de ce radical augm ente, le rendem ent en cétone-êther-oxyde 
s ’élève et cette dernière prend  seule naissance si le radical est un 
aryle.

Enfin, le degré de substitu tion  de l’atom e de carbone en a par 
rapport au groupem ent chlorure d'acide, exerce aussi une influence 
manifeste sur la  marche de la réaction. S’il est m onosubstitué par 
un  alcoyle, on obtient un excellent rendem ent en éther et il ne se 
forme plus de composé cétonique. Si, d’ailleurs, ce même atome 
de carbone est disubstitué, l’acide correspondant n ’est plus trans
formable en chlorure d ’acide, l’agent de chloruration, p. ex. le 
chlorure de thionyle, provoquant la  destruction de la  fonction en 
acide avec dégagement d’oxyde de carbone (voir plus loin).

E. B l a i s e  a complété cette étude en élaborant une méthode de 
p réparation  des acides a-éthoxylés basée sur la  condensation des 
dérivés organozinciques avec l’ester dichloroglycolique (I), obtenu 
aisément par action du pentachlorure de phosphore sur l’ester oxa
lique, ou bien avec l’ester chloréthoxyacétique (II), produit de 
transposition spontanée du chlorure d'acide diéthoxyacétique :

C 0 2C2H5 .C (0C 2H5)|CI2 +  21. Zn-| -R  - y  C 0 2C2II5.C (0C 2H5) < ^
(I)

C 0 2C2H5.CH(0C 2H5)|C1 +  I.Z n-l-R  C 0 2C2H5.CH (0C 2H5).R
(n)

M alheureusem ent les esters acides éthoxydialcoylacétiques qui 
se forment p ar la  réaction (I) sont peu stab les et ne peuvent être 
transform és en chlorures d ’acides correspondants par action du 
chlorure de thionyle (voir ci-dessus).

Q uant aux acides éthoxy-monoalcoylacétiques qui prennent nais
sance par la réaction (II), leu r préparation  soulève de sérieuses 
difficultés en raison même du mode d’obtention de l’ester chloré
thoxyacétique.
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Condensation des dérivés organozinciques avec les chlorures des
diacides.

Les dérivés organozinciques m ixtes se condensent avec les chlo
rures des diacides, c’est-à-d ire  dichlorures d ’acides et chlorures 
esters, par des réactions directes ou indirectes selon le nom bre des 
atom es de carbone qui séparent les deux fonctions acides, en 
engendrant diverses séries de com posés à fonction oxygénée, hy- 
droxyacides sous forme de lactones, cétoacides et dicétones dont 
E. Blaise a fait une étude m éthodique et détaillée.

E. Blaise a appliqué à l’obtention d ’une a-dicétone et d 'une 
a-cétoaldéhyde sa méthode indirecte aux  cycloacétals, en prenant 
comme point de départ le chlorure d’oxalyle.

Le chlorure d ’oxalyle est condensé p ar double estérification avec 
un acide-alcool « par exemple, l’acide a-hydroxy-isobutyrique.

Le diester oxalique ainsi obtenu est transform é par action du 
chlorure de thionyle en dichlorure d’acide qui, condensé avec un 
dérivé organozinciquc mixte, par exemple l’iodure de zinc-propyle, 
donne naissance au cycloacétal correspondant.

Or, à côté du bis-cycloacétal mixte du dibutyryle  (I), résu ltan t de 
l’action normale de deux m.olécules d’iodure de zinc-propyle sur le 
dichlorure d’acide.

la réaction donne sim ultaném ent naissance au bis-cycloacéta- 
mixte du p ropylg lyoxa l (II)

dont la form ation est due à l’action hydrogénante du dérivé orga- 
nozincique. L’un des carbonyles oxalique d’une molécule de d i
chlorure d ’acide est, en effet, hydrogéné en fonction alcool secon
daire qui réagit directem ent avec la  fonction chlorure d’acide 
voisine.

Le mélange des deux cycloacétals est inséparable. Toutefois, 
l’alcoolyse laisse inaltéré le cycloacétal (I) tandis q u ’elle dédouble 
le cycloacétal (II) en ester a-hydroxy-isobutyrique et acétal dimé-

1. Dichlorures des diacides.

Chlorure d'oxalyle.

\  /
O (II)
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thylique du propylglyoxal. Cet acétal, hydrolysé p ar l’acide sulfu- 
rique donne finalement naissance au  propylglyoxal.

Le propylglyoxal est un liquide jaune vert, E b ^  : 36°, ém ettant 
des vapeurs vertes. Il est doué d’une odeur pénétrante et piquante.

Ses solutions aqueuses concentrées [sont jaunes ; ses solutions 
diluées sont, au contraire, incolores, tandis que leurs ex traits 
éthérés sont eux-mêmes jaune-vert. On est conduit à penser qu’en 
solution aqueuse diluée, le propylglyoxal est, en réalité, à l’état 
d’hydrate incolore.

Le propylglyoxal, chauffé en tube scellé, se polymérise et se 
transforme en un liquide visqueux.

Il s ’oxyde rapidem ent à l’air et possède, d ’autre part, les pro
priétés des aldéhydes : c’est ainsi qu ’il réduit le nitrate d’argent 
am m oniacal.

L’hydrolyse du cycloacétal (I) conduit au dibutyryle (Eb14: 61°,5) 
qui possède les propriétés générales des a-dicétones et, entre 
autres, fournit une dioxime (F. 181-182°) et une disem icarbazone 
(F. >  250°).

Dichlorures des acides des séries succinique et glutarique.

Les prem iers, et en particulier le chlorure de succinyle réagis
san t sous leur forme dissym étrique, conduisent à des dialcoyl-y- 
lactones :

C’est là la réaction directe, m ais les chlorures de la série succi- 
nique peuvent aussi être utilisés comme points de départ pour 
l'obtention des y-dicétones p a r application de la méthode aux cyclo
acétals mixtes.

C’est ainsi que le chlorure de succinyle peut, après transform a
tion, sous sa  forme sym étrique, en ester succinyl-bishydroxyiso- 
butyrique par condensation avec l'acide a-hydroxybutyrique, donner 
facilement naissance au bicycloacétal m ixte qui, par alcoolyse 
suivant la méthode de A. Haller, conduit finalement aux f-dicé- 
tones correspondantes :

CHo.COCl CH2.COO.C(CH3)2.COCl
—>- |

CH2.COCl CIL.COO.C(CH3)2.COCl

~CH2.C (R ).0  I 2

Les propriétés chimiques de ces f-dicétones et, en particulier, les 
réactions de cyclisation qu’elles donnent avec l’hydroxylam ine et 
les hydrazines seront étudiées plus loin (pages 821).
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Avec les dichlorures de la série glutarique qui réagissent eux 
aussi sous leur forme dissym étrique, par exemple avec le chlorure 
de glu.ta.ryle, il se forme sim ultaném ent une dialcoxl-S-lactone et un 
acide S-cétonique, un seul atome de chlore, dans ce dernier cas, 
p renant p a rt à la réaction :

ÇH2-C H 2-CC12 C1I2-C H 2-C (R 2)
| > 0  + 2nz"‘ I > 0

c h 2---------c o  c h 2---------c o

CHj-CH j-CClj , nv , CHj-CH2-C ^ C 1 , „ CII2-C H 2-C O -R
I > o  ± ü ? i  1  > 0  + M .  I

CHj---------CO CH2--------- CO C H ,-C O ,Hh -

Dichlorures des diacides homologues supérieurs.

Les dichlorures des diacides de formule générale COCl. (CH2)„. COCl 
où n  est compris entre 4 et 6 , se condensent aisém ent avec les 
dérivés organozinciques avec form ation de e .  S et r,-dicétones.

COCL (CH2)n. COCl - y  R .CO .(CII2)n .C O .R '

L 'intérêt de ces dicétones réside su rtou t dans les réactions de 
cyclisation auxquelles elles donnent lieu et qui seront décrites 
ultérieurem ent (page 322).

2. CuLORURES-ESTERS DES DIACIDES.

a) Chlorure d'éthoxalyle.

La réaction norm ale du chlorure d ’éthoxalyle avec les dérivés 
organozinciques mixtes engendrerait directem ent des acides a- 
cétoniques :

COOC2H5 .C O |Cl h- I.Zn-|-R  - y  COOC2H5 .CO .R

En fait, elle est plus complexe et deux molécules de dérivé orga
nozincique en tran t en réaction, elle conduit à des alcools tertiaires 
éthoxylés.

2C2H5 .O .CO .CO Cl +  2 I.Z n .R
C2II5 . 0 . CO. C(Ra) . O . CO. COO C2H5

11 est cependant possible d’obvier à cette difficulté en recourant 
à la méthode indirecte p ar les cycloacélals mixes (p. 285). On p ré
pare l’acide éthoxalyl-hydroxy-isobutyrique en faisant réagir le 
chlorure d'éthoxalyle sur l ’acide a-hydroxy-isobutyrique puis, par 
action du chlorure de thionyle, le chlorure d ’acide correspondant 
(R‘ 90 0/0).

CjH5O.CO.COC1 - y  C2H5O.CO.COOC(CII3)2.COjH - y
C2HsO . CO. COOC(CH3)2COCl
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Il suffit alors de condenser ce chlorure avec un dérivé organozin- 
cique pour obtenir le cycloacétal mixte (R‘ 92 0/0) :

C2II5O.CO.COOC(CH3)2.COC1 +  I.Z n .R  

C,II6. 0 .C 0 .C(R) - 0  +  c,n,o» C,HsO .C O .C O .R +
O C(CH3)2 (CH3)2 .CH.COOC3H5

\  /
CO

Dans l’im possibilité d'effectuer le dédoublem ent de ce cycloacétal 
p ar les alcalis caustiques qui déterm inent, en effet, une polyméri
sation plus ou moins profonde de l’acide cétonique, terme final de 
l’hydrolyse, il est nécessaire de recourir aux acides m inéraux. On 
chauffe le cycloacétal au B.-M. avec de l’alcool renferm ant 5 0/0 
d ’acide chlorhydriquegazeux dissous. 11 se forme de l’ester hydroxy- 
isobutyrique et l’ester de l’acide cétonique correspondant, facile
ment séparables p ar distillation fractionnée.

L’acide cétonique lui-même peut finalement être obtenu, avec 
d ’excellents rendem ents, par hydrolyse de son ester, non pas avec 
les alcalis caustiques, m ais par action d’une solution d ’acide oxa
lique à 5 0/0 à l’ébullition.

L’ensemble de ces réactions constitue une méthode générale de 
préparation des z-cétoacides.

Il est à noter que l’alcoolyse du cycloacétal donne toujours nais
sance à une petite quantité  de l’acétal correspondant à l’acide a- 
cétonique, acétal que l ’on peut d ’ailleurs obtenir directem ent par 
action de l’ester orthoform ique sur l’a-cétoacide.

b) Chloruras-esters des diacides homologues supérieurs.

Les m onoesters des acides succinique et glutarique se préparent 
aisém ent par action de l’éthylate de sodium  sur les anhydrides 
correspondants. Les monoesters des diacides hom ologues supé
rieurs peuvent être obtenus soit p ar estérification partielle des 
diacides, soit p ar hydrolyse partielle des d iesters. Ils sont solides 
et peuvent être purifiés p ar recristallisation dans le mélange éther- 
éther de pétrole. A p a rtir du diacide 1,5, ils sont distillables sans 
décomposition sous pression réduite (15 mm.).

Ces esters-acides sont très facilement transform és, p ar action 
du chlorure de thionyle, en chlorures d ’acides qui se condensent 
avec les dérivés organozinciques suivant la  i’éaction générale :

CO,C,Hs.(CH,)».CO|Cl +  I.Z n -|-R  - >  C 0 2C2H5.(CH2)„ .C 0 .R

Il se forme ainsi avec des rendem ents v a rian t de 80 à  95 0/0 des 
acides f, 5, e, C ou r,-cétoniques.

Actions anormales des dérivés organozinciques m ixtes.

1. La fonction chlorure d'acide, peut, comme on l’a vu page 285, 
se transform er sous l'action des dérivés organozinciques en fonc
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tion alcool tertiaire et non plus en fonction cétone. Cette réaction 
e s ta s se / rare e t peut, de ce fait, être considérée comme anorm ale.

Il en est de même aussi, parfois, de la fonction ester (p. 295) qui 
peut entrer en réaction avec les dérivés organozinciques avec pro
duction d’alcools tertiaires.

E. Blaise a tiré de ces faits expérimentaux la règle suivante :
Une fonction chlorure d’acide ou une fonction ester es t transfor

m able en fonction alcool tertiaire, par action des dérivés organo
zinciques, lorsqu’au  voisinage im m édiat de cette fonction, l’atome 
de carbone contigu à cette fonction supporte un atome d’un élé
ment, ou un groupem ent, électronégatif.

2. Certains chlorures d 'acides sont décomposés par les dérivés 
organozinciques en éthers-oxydes chlorés et oxyde de carbone 
(p. 291).

3. Les dérivés organozinciques exercent parfois une action 
réductrice et c’est la  réaction principale que l’on enregistre lorsqu’on 
les fait réagir sur des chlorures d’acides sulfoniques, p a r exemple 
sur le chlorure d’acide benzène-sulfonique :

2C0II5.SO2Cl +  2IZn.C 2H5 (C0II5.SO 2)2Zn - f  ZnCl2 +  2C2II5I

Il ne se forme qu’une très petite quantité  de sulfone et la majeure 
partie du chlorure se retrouve, en fin de réaction, à l’éta t de ben- 
zène-sulfinate de zinc.

V . C o n d e n sa t io n s  e n  p r é s e n c e  d e z in c ,

Quelle que soit la facilité avec laquelle se préparen t les dérivés 
organozinciques m ixtes en milieu toluénique, en présence d ’une 
petite quantité  d ’ester acétique, leur emploi peut être encore facilité 
dans certains cas et, plus spécialem ent, lorsqu 'il s ’agit de les faire 
entrer en réaction avec des composés oxygénés particulièrem ent 
actifs, tels que les aldéhydes, les cétones et les nitriles.

On peut alors, en effet, se contenter de faire réagir non pas le 
dérivé organozincique, mais bien ses com posants c’est-à-dire l’ha- 
logénure alcoolique et le zinc. A la vérité, cette technique avait été 
déjàdécrite par Reform atsky qui avait étendu aux esters des acides 
a-halogénés les réactions effectuées ju sq u ’alors avec les halogé- 
nures d ’alcoyles. E. B l a i s e  est parvenu à faciliter et à accélérer 
notablement ces condensations en su b stituan t aux esters chlorés 
et au  zinc en grenaille, les esters brom és et le zinc en mince p la - 
nure et en opérant, d ’autre part, au sein d’un solvant inerte, tel 
que le toluène. Dans ces conditions opératoires, la  méthode devient 
réellement pratique et elle a perm is à E. B l a i s e  de préparer, entre 
autres, des cétones allylées, des esters fi-cétoniques et des acides- 
alcools de la série hydracrylique.

Je résum e dans les paragraphes suivants les plus im portantes de 
ces condensations.
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1 . C o n d e n s a t i o n  d e s  n i t r i l e s  a v e c  l ’i o d u r e  d ’a l l y l e  e n  
p r é s e n c e  d e  z i n c .

Cette réaction est une extension de l’action des dérivés organo
métalliques sur la fonction nitrile (p. 2~9) :

R.CN -f- CII2=CILCH2I - f  Zn +  H»° R.CO.CH 2.CH=CH5 +  NH3

En opérant en milieu benzénique dans des conditions expéri
mentales convenables, on obtient directem ent les alcoyl-allylcé- 
tones à l’éta t pur. Ce sont des liquides mobiles à odeur piquante 
et dont la propriété la  plus rem arquable est de s ’isom ériser avec 
une extrême facilité en cétones éthyléniques a, p.

De ce fait, il devient im possible de mettre en évidence l’existence 
d ’un groupe CH2 acide dans la  molécule de ces alcoyl-allylcétones, 
par analogie avec les propriétés du groupe CH2 com pris entre la 
fonction éthylénique et la fonction acide de l’ester glutaconique, 
qui apparaît, lui, comme nettem ent acide.

2. Condensation des nitriles avec les esters des «c-bromoacides
A CYCLIQUES.

En présence de zinc, la  condensation s ’effectue avec form ation 
d'esters fi-cétoniques :

R .C=N 4- R ,.CHBr. COOC2H5 -f- Zn - >  R .C O .C H ^ .C O O C jH s 

R.C=N +  R 1 .C(R2)Br.COOC2H5 +  Zn ->- R.CO.ClRtR^.COOCjIL;

C’est là une méthode très générale de préparation des esters p- 
cétoniques puisque dans les deux réactions précédentes, on peut 
faire varier à volonté les radicaux R, Rj et R3.

L’ester brom acétique fait cependant exception — et l ’on ne peut 
obtenir par conséquent, les esters fi-cétoniques de la  forme R .C O . 
CH2COOC2H5 — aussi bien, d 'au tre  part, que les nitriles arylés 
dont le groupem ent CN est directem ent fixé su r le noyau, toute 
substitu tion  en ortho s ’opposant à la  condensation.

Cette m éthode perm et non seulem ent de p réparer des esters fi- 
cétoniques de constitution variée, mais aussi les cétones résultant 
du dédoublem ent de ces esters. 11 est à no ter que le dédoublem ent 
cétonique des esters à haut poids moléculaire ne s’effectue plus 
sous l’influence des ' acides m inéraux à i’ébullition et qu 'il faut 
recourir, dans ce cas, à l’action des alcalis en solution aqueuse à 
30 0/0.

E. B l a i s e  a fait une étude détaillée de ces esters jî-cétoniques et 
a noté, entre autres particularités, que les esters alcoylés en a ont 
d ’au tan t moins de tendance à s ’énoliser que le radical R du groupe 
acidyle est plus lourd : c’est ainsi que certains de ces esters ne 
donnent plus de coloration avec le perchlorurure de fer.
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3 .  C o n d e n s a t i o n  d e s  a l d é h y d e s  a v e c  l e s  e s t e r s  d e s  i - b r o m o -  
a c i d e s  a c y c l i q u e s .

a) Formaldéhyde (Trioxyméthylène).

Esters a-bromés.—De nom breux aldéhydes avaient été déjà conden
sés avec les esters des acides acycliques a-bromés suivant la mé
thode de Reform atsky m ais cette condensation n ’avait pas été 
étendue à l’aldéhyde formique en raison des difficultés qui s’op
posent à son emploi sous sa forme monomère. E. B l a i s e  a m ontré 
que le trioxym éthylène  se prête à cette réaction qui perm et ainsi 
d ’obtenir aisém ent les $-hydroxyacides (acides hydracryliqu.es, 
m onosubstitués ou disubstitués en a.

CH20  +  B -C IIB r.C 00C 2II5 +  Zn - >  CH,OH. 011(11). COOC2H5

R,

CH ,0 +  p '>C B r.C O O C ,H 5 +  Zn - >  CII2O H .(LcO O C ,H 5 1\2

Kj

L’ester brom acétique lui-m êm e donne naissance à l’ester hydra- 
crylique si l’on prend soin d 'opérer dans des conditions expéri
m entales bien définies.

Dans certains cas, la  réaction principale se double de réactions 
secondaires. Deux d ’entre elles m éritent une mention spéciale: 
celle qui conduit à des esters $-cétoniques et celle qui engendre 
des acides alcoyl-^-hydroxyglutariques.

La prem ière résulte de la  condensation de deux molécules du 
dérivé organozincique de l’ester bromé :

/O .Z n B r
2R .CH(ZnBr). COOC2H5 - y  R.CH(ZnBr).C^-OC2H5

\C IH R ).C O O C 2H5

• r . c h 2. c o . c i i r . c o o c 2h 5

La deuxième correspond à l’élimination d’une molécule de b ro 
mure de zinc entre deux molécules de l’ester bromé, les deux 
valences du carbone a ainsi libérées sa tu ran t la double liaison 
carbonylique d’une molécule de formaldéhyde :

2 R .CH.B r. COOC2H5 - f  C H ,0 - f  Zn - >  

R.CH.COOCoIL 

( |h  . 0 1 1  

R.CH.COOC 2H5

Les esters hydracryliques sont, d’une manière générale, saponi- 
üables.

Toutefois, l’ester hydracrylique lui-même, prem ier term e de la
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série, est d ’une extraordinaire instabilité  et la  saponification, de 
quelque manière qu’on l’effectue, s ’accompagne toujours d 'une 
déshydratation presque intégrale,

Les acides hydracryliques sont liquides ou solides, m ais ils ne 
peuvent être distillés sans décomposition, même sous pression 
réduite.

Les esters a-alcoylhydracryliques se déshydratent aisém ent en 
conduisant aux esters des acides a-alcoylacryliqües correspondants 
(voir page 303).

Les esters dialcoyl-et.a-hydracryliques, eux, présentent un grand 
intérêt en raison de la facilité avec laquelle la fonction alcool p ri
m aire peut être oxydée en fonction aldéhyde avec form ation d 'esters- 
aldéhydes p. Cette réaction sera plus spécialem ent étudiée page 30Ü 
et suivantes.

b) Aldéhydes homologues supérieurs.

Si dans la réaction de condensation de l’ester a-brom isobulyrique 
avec le trioxyméthylène génératrice de l’ester hydroxypivalique 
ClLOILC(CH3)2.COOC2II5, on substitue au trioxym éthylène des 
aldéhydes homologues supérieurs — ou aussi des cétones — on 
obtient des esters fi-mono ou fi.fi-dialcoylpwaliques :

I l . CIIOH. C(CH3)2. COOCjII5 }^>C (O II). C(CI13)2. COOC2H5

La déshydratation de ces esters par l’anhydride phosphorique 
conduit à des esters, et, p ar saponification, à des acides éthyléni- 
ques-$.y, pour lesquels on ne connaissait que des modes de for
m ation difficiles à m ettre en œuvre :

I l .CH2.CHOH. C(CII3)2. COOC2II5 R . CH=CII.QCH 3)2.COOC2H5

Les diverses réactions de condensation auxquelles donnent lieu 
les dérivés organozinciques m ixtes, les réactions de condensation 
en présence de zinc et la  méthode de p réparation  des aldéhydes 
par dégradation, que nous venons d 'exposer dans les chapitres 
précédents m ettent en évidence la fécondité "de ces trois procédés 
de synthèse.

Il n’est pas inutile, comme conclusion, d’énumérer dans un 
tableau récapitulatif les différentes fonctions simples et complexes 
que l’application de ces deux méthodes a permis à E. Blaise de 
créer par voie de synthèse.

1. Alcools tertiaires chlorés (pages 287 et 288) et éthoxylés (page
295.)

2. Ethers-oxydes (page 291).
3. Aldéhydes (pages 286 et 301).
4. Cétones éthyléniques (pages 290, 291, 302, 303).
5. Mono- et polychlorocétones (pages 288, 289).
6 . Dicétones (pages 293, 294, 295).
7. Acides éthyléniques (pages 300, 303, 304).
8 . Cétones-alcools (pages 2y0, 291).
9. Acides-alcools (page 299) et acides éthoxylés (page 292).
10. Acides-cétones (pages 296, 298, 299).
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M é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n ’ d e s  a l d é h y d e s  p a r  d é g r a d a t i o n

M É T H O D I Q U E  D E S  A C I D E S .

Des travaux  antérieurs su r la  stabilité  des acides alcools « à 
fonction alcool seoondaire avaient déjà montré que, sous l’action 
des acides m inéraux à  chaud, des oxydants ou même de la  cha
leur, ces acides se décom posent avec form ation d'aldéhydes.

E. B la ise  a repris cette étude et a établi que les acides-alcools a 
à fonction alcool secondaire, perdent une molécule d’oxyde de 
carbone en donnant naissance par déshydratation simultanée, aux 
aldéhydes correspondants :

R.CHOH.COOII ->- R .C < ^  +  C 0 3 +  l i20

En fait, il paraît se former intermédiairement des composés à 
haut poids moléculaire résultant de l’estérification partielle mu
tuelle d’un nombre indéterminé de molécules d’acides-alcools, aux
quels E. Blaise a donné le nom d'hémipolylactides :

C 0 2I I . CH(R). O . CO. CH(R)........ O . CO. CHOII. R

On observe aussi la  production d ’une petite quantité  de lacetids 
m ais qui, en raison de leur stab ilité  à la  chaleur, ne participent 
que pour une faible p art à la  form ation de l'aldéhyde.

Pour que la  décomposition de l’acide-alcool a it lieu, il est néces
saire que la  fonction acide soit libre. Au contraire, l’estérification 
préalable de la  fonction alcool favorise la production de l’aldéhyde, 
le rendem ent (60 à 65 0/0) étan t supérieur, dans ce cas, à  celui que 
fournit l’acide-alcool libre.

E. Blaise a constaté que cette m éthode présentait un grand 
caractère de généralité en l’u tilisan t, dans la série des a-hydroxy- 
acides, du terme en Ce au terme en C13. Elle s’applique plus p a rti
culièrem ent à l’obtention des aldéhydes à chaîne norm ale en Cî« -h, 
la  m atière prem ière pouvant être, en effet, un acide gras naturel 
quelconque que l’ou transform e en acide-alcool a p ar l’interm é
diaire de l’a-bromoacide correspondant.

Cette réaction constitue une méthode de dégradation particu 
lièrem ent simple qui perm et de passer d’un acide en C>n à son ho
mologue im m édiatem ent inférieur, l’aldéhyde formé eu C jn- i  pou
vant être aisém ent transform ée en acide correspondant p ar simple 
oxydation.

Pour les acides-alcools a à chaîne ramifiée, et spécialem ent pour 
les acides portan t un groupe su b stitu an t en p, le rendem ent en 
aldéhyde est abaissé  du fa it de la  form ation d’une quantité  notable 
d ’hydrocarbure éthvlénique.

V I. E tu d e  d e  fo n c tio n s ,

Dans ce chapitre, nous rappelons ou résum ons les recherches de 
E. Blaise qui ont tra it a  quelques fonctions chim iques acycliques 
dont il a été amené à faire une étude détaillée.

soc. c u i m . ,  5* s é r . ,  t . 8 ,  1941. — Mémoires. 21



802 BULLETIN’ 1)E LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

I. CÉTONES ÉTHYLÉNIQUES.

1. Cétones éthyléniques-2,S Vinyl-cétones.

La condensation du chlorure d ’acryle avec les dérivés organo
zinciques mixtes ne conduisant pas au résu lta t cherché, ainsi que 
l’avait déjà montré M. Moureu, Ii. Blaise a trouvé dans les cétones 
p-chloréthylées dont la préparation a été précédemment décrite 
(page 288), une m atière première particulièrem ent avantageuse 
pour la préparation des cétones vinylées.

Les cétones p-chloréthylées, distillées, dans des conditions bien 
déterminées, en présence de diéthylaniline, perdent une molécule 
d'acide chlorhydrique en conduisant aux  cétones vinylées corres
pondantes :

CH2C1.CH2.C 0 .R  ->■ CHa=CH.CO.R

Les cétones vinylées sont des liquides incolores, à odeur piquante 
et douées de propriétés lacrymogènes. Elles se polym érisent faci
lement et leur double liaison éthylénique jouit de propriétés addi- 
tives particulièrem ent rem arquables.

Elles fixent, entre autres, quantitativem ent et dès la tem pérature 
ordinaire, les am inés secondaires telles que la  diéthylamine et la 
pipéridine ;

CH2=CH. CO. R +  (C2Hs)2NH ->- (Cj H5)2N . C IL . CILCO. R

et c’est là une méthode de préparation véritable des fi-amino- 
cétoncs. Ces dernières s'hydrogènent aisém ent en fi-amino-alcools et 
d ’autre part, la réduction de leurs oximes conduit aux trim éthy- 
lène-diamines :

Y (C2H5)2N . C IL . C ll2. C lIOH. R 
(C2H5ï2N . C IL . C IL . CO. R /

X (C2H5)2N . CIIj.CHj.CIL(NH2).R

Il est à noter d ’ailleurs que les p-aminocétones sont instables 
v is-à -v is  des alcalis qui les dédoublent en aminés et cétones 
vinylées.

A ve: les aminés prim aires, la réaction est beaucoup plus com
plexe du fait que la fonction cétone entre elle-même en jeu. Cepen
dant, en présence d ’acide formique, la réaction d ’addition est nor
male e t l ’on obtient sim ultaném ent deux aminocëtones, l’une secon
daire et l'autre tertiaire :

y ( R '.NH.CH2.C H j.C O .R  
CH2=C ILC 0.R  - f  R'NIL /

X n »  m ^C IL .C IL .C O .R  
a  R 1><cm ,.CH 2.CO .R

Les arylamines prim aires elles-mêmes, m algré leur faible basicité, 
se fixent sur la double liaison des cétones vinylées et cette réac
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tion a permis à E. Blaise d’éclaircir le mécanisme de la formation 
des bases quinoléiques su ivant les procédés de Skraup et de Doeb- 
ner et Miller (voir page 824).

Les cétones vinylées se combinent à l'hydrazine e t aux mono- 
arylhydrazines à la fois par leur fonction cétone et par leur double 
liaison. Il se forme des alcoyl-S-pyrazolines et des alcolyl-S aryl-1  
pyrazolines (voir page 325).

Les cétones vinylées réagissent également avec l’acide cyanhy- 
drique p ar leur double liaison éthylénique et par leur fonction 
cétone. Ou peut d 'ailleurs, en se plaçant dans des conditions expé
rim entales convenables, fixer une seule molécule d’acide cyanhy- 
drique sur la double liaison ou faire entrer sim ultaném ent en réac
tion les deux fonctions. Dans le premier cas, on obtient des 
nitriles d'acides ycétoniques ; dans le deuxième cas, il se forme les 
dinilriles d'acides alcoyl-butyrolactone-carboxyliques :

2 . Cétones éthyléniques-3,4  (p,Y). Allyl-cétone».

Ces cétones s'obtiennent par condensation de l’iodure d'allyle 
avec les nitriles en présence de zinc et ce mode de préparation a 
été déjà décrit (page 297).

E. Blaise a appliqué, pour l’obtention de ces acides, la méthode 
générale de déshydratation des acides-alcools.

II a utilisé comme points de départ soit les acides-alcoolsp (acides 
hydracryliques) soit des acides-alcools a (acides lactiques).

Dans le prem ier cas, la déshydratation des esters «-alcoyl-hydra- 
cryliques par l'anhydride phosphorique conduit aux esters des 
acides a-alcoylacryliques correspondants (page 300) :

Ces acides peu connus avant ces recherches, sont liquides et 
facilement polym érisables, leur tendance à la polym érisation dimi
nuant d ’ailleurs, à m esure que le poids moléculaire augmente. Ils 
fixent aisém ent le brome et les hydracides ; cependant, le radical 
substituan t rend plus difficile ou entrave complètement l'addition 
de certains groupem ents à la double liaison éthylénique. C’est

CILpCII.CO.R - y  NC.CH2 .CH2.CO .R

R

II. A c i d e s  é t i i y l é n i q u e s .

1. Acides éthyléniques-2,3  (»,£).

CH2OH.CH^R).COOC2H5 CH2=C<R).COOC2H5
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ainsi que l’ammoniac, l’hydrazine, l’hydroxylamine, etc... ne don
nent lieu à aucune réaction de üxation.

L 'une des propriétés les plus in téressan tes des acides a-alcoyl- 
acryliques est la facilité avec laquelle la  double liaison migre dans 
la chaîne carbonée : elle sera étudiée en détails au chapitre

Dans le deuxième cas, E. Blaise est parvenu, par déshydrata
tion d ’acides-alcools à fonction alcoolique tertiaire, sous l'action de 
la  chaleur, à. isoler les acides «,fî-éthyléniques correspondants 
sous leur fo rm e  instable. Un grand nombre de ces acides peuvent 
théoriquem ent exister, en effet, sous deux formes stéréo-isomères 
géom étriques, cis et cis-trans. Dans les cas où les deux formes 
sont connues, on constate que l’une est stable et l ’autre instable, 
c’est-à-dire aisém ent transform able en la première. Or, ju sq u ’aux 
recherches de E. Blaise, les formes instables n 'avaient jam ais 
été rencontrées qu’à  l'é ta t naturel, les méthodes de préparation 
synthétiques conduisant, au contraire, exclusivem ent aux formes 
stables.

En général, on observe sim ultaném ent les deux réactions sui
vantes :

(I) R.CTL. CR'(OIl). CO,H - >  R . C II,. CO. R' +  CO +  Il20

(II) R .CH 2 .C R '(0H ).C 02H R.CH=C(R').C02H - f  h 2o

La réaction de dédoublem ent (I) perd très rapidem ent de son 
im portance à m esure que le poids m oléculaire de l’acide-alcool 
augmente, de telle sorte que le produit principal est un acide éthy- 
lénique a.,p. Il est à  noter q u ’il se forme aussi parfois de petites 
quantités de lactides, stables à  chaud, dont la formation à partir 
d’acides-alcools tertiaires n’avait pas été signalée ju sq u ’alors.

E. Blaise est parvenu par cette méthode à réaliser, entre autres, 
la  synthèse de l'acide angélique CH.,. C I!=C(CII3) . COjII.

Voici les conclusions principales de cette étude. La stabilité des 
isomères instables vis-à-vis de la chaleur croît avec le poids molé
culaire. Cependant, tous les isom ères instables sont transform és 
en isomères stables par action des hydracides et du trichlorure de 
phosphore. Les points d ’ébullition de deux isomères, très notable
ment différents pour les term es inférieurs de la série, se rappro
chent pour les term es élevés.

Enfin, les points de fusion des anilides et des p-naphtylamides, 
dérivés qui perm ettent une facile caractérisation, sont plus élevés 
pour les isom ères instables que pour les ison.ères stables.

Enfin, lorsque les dim ensions moléculaires des groupes substi
tuan ts augm entent, il peut se produire une m igration de la double 
liaison dans la chaîne carbonée qui engendre, à coté de l’acide 
*,p-éthylénique, une petite quantité de l’acide p,y-éthylénique et de 
la lactone correspondante.

2. Acides éthyléniqjaes-3,4 (fi,r)-
La méthode de préparation de ces acides établie par E. Blaise a 

été décrite page 300. Elle lui a permis d ’en faire une étude métho
dique que j ’expose brièvem ent dans ce qui suit.
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a) Formation de lactones.

Les acides éthyléniques-p,Y peuvent être transform és en lactones 
par une double réaction d ’hydratation et d ’estérification que F ittig  
considérait comme très générale. Or, à ce point de vue, les acides 
éthyléniques-p,Y se classent en tro is groupes :

a) Les acides du type R.CH=CH.C(CH3)2.C 0 2H donnent facile
m ent naissance aux '(-lactones correspondantes sous l’action des 
acides m inéraux éteudus.

P) Les acides du type CH2=C(R).C(CH3)2.C 0 2II perdent, dans les 
mêmes conditions, de l’anhydride carbonique avec formation d'un 
hydrocarbure éthylénique :

CH2=C(GH3).C(CH3)2 .COjH ->- (CII3)2C=C(CH3)2 +  C 0 2

Cette réaction repose vraisem blablem ent sur la formation inter
médiaire de l’acide-alcool ,3 correspondant à l ’acide éthylénique.

En efi'et, l’acide dim éthyl-hydroxypivalique (CH3)a.C(Ofl).CiCII3)2. 
C 0 2H aussi bien que l’acide isopropényl-diméthylacétique CH2 = 
C(CH3).C(CH3)2.C 0 2II, se dédouble, sous l'action de l'acide sulfu- 
rique, en anhydride carbonique et tétraméthyléthylène. L’hydro- 
xyle de la  molécule d 'eau qui se fixe sur la  double liaison se por
te ra it donc, dans ce cas, à  l’atome de carbone p et non y.

f) Enfin, les acides du type A r.CI12.CH=CH.C(CII3)2.C 0 2H sont 
très stables vis-à-vis de l’acide sulfurique à 50 0/0 et ne donnent 
pas de lactones.

La réaction de F ittig  n 'est donc pas générale et la formation de 
lactones à  partir des acides éthyléniques-p,Y est d ’au tan t moins 
caractéristique que ces acides peuvent eux-mêmes prendre nais
sance p ar m igration de la  double liaison dans la  chaîne des acides 
étkyléniques a,p (voir page 328).

b) F ixation  des hydracides.

Les acides de la forme CII2=C(R).C(CH3)2.C 0 2H fixent facilement 
l’acide brom hydrique, mais l'atom e de brome se fixe, contrairem ent 
à la  règle considérée comme générale, en position p et non y- Cette 
anomalie semble devoir être attribuée au  fait que l'atom e de car
bone p est plus substitué que l'atom e de carbone y • elle disparait, 
en effet, c’est-à-dire que l’atoine de brome s'introduit en y, dans le 
cas où l’atome de carbone y est lui-même substitué.

Les dibrom ures obtenus dans ces conditions jouissent de pro
priétés intéressantes : 

v) Les dibrom ures du type R.CHRr.CHBr.C(CH3)2.C 0 2H donnent 
lieu, sous l’action des carbonates alcalins, à une double réaction. 
Ils donnent d 'abord  (I) une brom olactone qui se transform e aisé
m ent en hydroxylactone  et ils perdent, d’autre part (11), une molé
cule d’anhydride carbonique aux dépens de la  fonction acide en 
conduisant aux hydrocarbures dibrom és correspondants qui, pat- 
hydrolyse et déshydratation partielle consécutive, donnent nais
sance à des alcools éthyléniques a,p :
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(I) C!I2B r. CHBr. C(CH3)2. C 0 2H - y

CH.Br.C(CH3)2 CHOH.C(CH3)2
I > C Ô  | >
CHy---- O CH2——O

(II) CH2Br.CHBr.C(CIl3)2 .C 0 2H - y  CH2Br.CIIBr.CH(CH3)2

-V  CH2OH. CEfcC(CH3)2

Les dibrom ures du type CII2Br.C(R)Br.C(CH3)2.C 0 2II se dédou
blent aussi facilement que les précédents mais la réaction de dédou
blem ent est plus complexe encore :

CH2B r. CBr(CH3) . C(CI13)2. C 0 2H - y  

™ « ï , c . c (Ch j)!o h  - V  c h ; > c c « c h ;

Ce dédoublement qui ne peut être expliqué que par une migra
tion du groupe carboxyle (voir page 334) donne naissance, dans ce 
cas particulier, au  di-isopropényle dont la constitution a été établie 
à la  fois p ar oxydation et p ar synthèse.

Le di-isopropényle présente une particularité  curieuse. Il fournit 
un dibrom ure qui, d ’après la théorie de Thiele, devrait répondre à 
la constitution suivante CH2Br.C(CII3)=C(CH3).CH2Br. Or, traité 
par le magnésium  à froid en présence d ’éther absolu, il régénère, 
avec un rendem ent de 80 0/0, l’hydrocarbure initial. Ce fait ne 
paraît explicable que si l’on adm et que le brom e se fixe sur deux 
atomes de carbone contigus. Ce dibromure, contrairem ent à la 
règle de Thiele, doit donc répondre à la formule CH2Br.C(CII3)Br. 
C(CII3)=CïL.

p) Les dibrom ures des acides éthyléniques p,Y distillés sous la  
pression atm osphérique, perdent une molécule d ’acide brom hy- 
drique avec formation de Y-lactones-p-bromées qui, traitées par la 
quinoléine, perdent elles-mêmes une molécule d ’acide brom hydrique 
en donnant naissance à des lactones éthyléniques, transform ables 
en acides aldéhydes y (voir page 310).

E. Blaise a noté quelques exceptions à cette suite de réactions.
La prem ière a tra it au dibrom ure de l’acide vinyldim éthylacétique 

dont la bromolactone, traitée par la quinoléine, perd  de l’anhydride 
carbonique en même temps que de l’acide brom hydrique en don
nant naissance à 1 ’isoprène dont la form ation ne peut s 'expliquer 
que par une m igration atom ique intram oléculaire :

CH2. CHBr. C(CII3)2 r rr
I I c i i 2, c h . c ^ 2
O-------------CO c h 3

La deuxième porte sur l’ester i,a-diméthyl-p,Y-dibromobutyrique 
qui, sous l’action des alcalis, donne seulem ent la  p-hydroxylactone 
correspondante :

CH2.CH0H.C(CII3)2

O CO
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c) Hydrogénation.

L’hydrogénation des esters des acides élhyléniques-8,7 par la 
méthode de Bouveault et Blanc, conduit aux alcools éthyléniques- 

c’est là  une méthode intéressante de préparation de ces alcools 
fort peu connus avant les travaux de E. Blaise.

Il est à noter enfin qu’au cours de ces recherches sur les acides 
éthyléniques £,7, E. B laise a été amené à fixer la constitution 
réelle de l'acide « vinyldiméthylacétique » de Perkin qu’il a iden
tifié avec l’acide pyroterébiqne (CII3)2.C = C1I .CHj.GÔjII.

III. Acides-alcools a.

1 . Un im portant travail de E. B l a i s e  sur les acides-alcools a  a 
tra it à leur com portem ent vis-à-vis du chlorure de thionyle.

Cette étude a été faite successivem ent sur les acides glycolique, 
lactique et a-hydroxybutyrique.

Acide glycolique.
Le chlorure de thionyle réagit sur l’acide glycolique en condui

sant à un mélange de deux chlorures d ’acides : chlorure du chloro- 
sulfite glycolique (I) C I.SO .O .C II2.COCl (Eb16: 78-82°) et chlorure 
chloracétylglycolique(II) CH2C l.C O .O .C H 2.COCl (Eb10 : 99-101°).

Le chlorure (I) est peu stable à la chaleur. A 180°, il se dédouble 
en anhydride sulfureux et chlorure de chloracétyle.

L’eau l’hydrolyse en acide chlorhydrique, anhydride sulfureux et 
acide glycolique.

L’aniline, en milieu éther absolu, réagit en donnant naissance, à 
côté de la thionylaniline , au sulfite de l'anilide glycolique (III), 
par le processus suivant :

2C l.S O .O .C II2.COCl - f  2C5H5.NH2 ->-

s ° c '.+ s o < ~ ;^ S  ™
SOCl, +  C0Hs .NII2 - y  C0Hs.N=SO +  2HC1

Le sulfite (III) se forme aussi, soit par condensation directe du 
chlorure (I) avec l'anilide glycolique, conformément aux réactions 
suivantes :

(I) 2 C I .S 0 .0 .C H 2C0C1 - y  SOCl2 +  S O < g g g 2 -g O G l

cn Ui T S  O . c h 2 . C O . NH. C6H5 v s n  o c h 2.c o .n h . c 6h 5
1 ‘ HjO .C H ,.CO.N II.C,-.IL, ^  S U < OCII2.C O .N H .C 6H5

soit p ar action de l’aniline su r le chlorure du sulfite glycolique  (IV) :

c n  ^ o .  c h 2 .  c o  Ici T ’î ï ï  -n h  .  c 6n 5 .  q n  . o . a ^ . œ . N u . c *
ÛU <0.CH2.C0|C1 +  H-I-NH.CgH5 ^  < -O.CH2.CO.NH.C0H5

(IV) (III)
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La constitution du sulûte (III) a été vérifiée, d ’autre part, p ar 
synthèse directe à p a rtir  de l'anilide glycolique et de l’anhydride 
sulfureux.

Le sulfite (III) est stab le  à chaud dans l’air sec, m ais à l’air 
humide ou plus rapidem ent p ar action de l’eau à la  tem pérature 
du B.-M ., il se dédouble en anilide glycolique et anhydride sulfu
reux.

Le chlorure (II) a été reproduit synthétiquem ent par action du 
chlorure de chloracétyle sur l’acide glycolique en présence de 
chlorure de thionyle :

CII,OH.COOH S0Cli CHjOH.COCl C11»C1-C0C‘
CH2Cl.COO.CH2.GOCl (II)

->

Acides lactique et a-hydroxy butyrique.
Le chlorure de thionyle réagit sur ces acides en conduisant aux 

anhydrosulfîtes correspondants, vraisem blablem ent p ar perte 
d ’acide chlorhydrique dans la molécule des chlorosullites instables, 
interm édiaireruent formés :

CII
CH3

3> c . c o o i i  .  CH3> 9 —c o o  |h|

CH- i . s o E j

CH;
u n  - >  c il

OH

> C —CO 

i  i

Voici les caractéristiques des anhydrosulfites lactique e t a-hydro- 
xybutyrique :

Anhydrosulfite lactique : E b 19 : 72-74°.
Anhydrosulfite hydroxybutyrique : Eb2i : 63°.
Ces anhydrosulfites sont peu stables et se décomposent à 120- 

125°, par perte de l’anhydride sulfureux, en donnant naissance à 
des polylactides.

(a) L’eau les hydrate, avec régénération des acides-alcools cor
respondants et dégagem ent d’anhydride sulfureux. — (b) Les alcools 
réagissent en conduisant aux esters des acides-alcools. — (c) Avec 
les arylamines, il se forme les arylam ides correspondants tandis 
que la  phénylhydrazine réag issan t sur le groupe sulfureux les 
dédouble en acides-alcools elthionylphénylhydrazine  CgII5.NH.N=SO.

CII3.CH—CO

O O
\ /

(a) H\

CH,. CH—CO

A O

so
/ H

W Hx so~ /CjH, (C) Hn
\  / \  /0 0

c h 3. c h —CO

i  i
■S0 ]_ /H

\  /  
n . n h . c 6h 5

2. Une autre étude de E. Blaise a trait, non pas aux acides- 
alcools a eux-mêmes mais bien aux chlorures d’acides a-acétoxylês.
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Le chlorure de thionyle réagit sur les esters acétiques des acides- 
alcools a en donnant naissance à des chlorures d'acides suscep
tibles de réagir sous deux formes isomériques, l’une cyclique,) 
l’autre acyclique.

E. B laise , en effet, en traitant le chlorure d’acide a-acétoxyiso- 
butyrique (Eb17: 70°) par l ’aniline, a obtenu l’anilide correspondant 
qui, sous l’action du chlorure d’aluminium en milieu benzénique, 
donne naissance à un mélange de deux composés : 1 ’ acétoxy-iso- 
propylphénylcétone (I) et le cycloacétal hydroxy-isobutyrique de 
l’acétophénone (II) :

Ces deux composés répondent tous deux à la formule CuHÂDj. 
et sont donc isomères. Le prem ier (I) est liquide et bout à 135-137' 
sous 14 m ètres, le deuxième (II) est solide et fond à 60°.

La méthode générale de préparation des acides-aldéhydes p sous 
forme de leurs esters consiste à condenser le formiate d ’éthyle avec 
les esters en présence d ’éthylate de sodium. Lorsque l'atom e de 
carbone a supporte encore un atome d'hydrogène, les esters formés, 
tout au moins les esters des acides acycliques, paraissen t n ’exister 
que sous leur forme tautom érique CHOH = C(R).COOC2H5.

E. Blaise est parvenu à préparer des esters d'acides-aldéhydes p à 
fonction aldéhydique vraie, de la forme IICO. C(R2) • COOC2Il5, par 
oxydation chrom ique, en milieu acétique, des esters a,«-dialcoyl- 
hydracryliques (pages 299, 300).

Cette réaction s’accompagne d ’ailleurs d’une oxydation plus pro
fonde de l’alcool-esteren acide-ester lequel estérifle, p ar sa fonction 
acide, une deuxième molécule de l’alcool-ester. C’est ainsi que 
l’oxydation de l'hydroxypivalate d ’éthyle donne naissance à côté 
de l’ester-aldéhyde p, à un mélange de dim éthylm alonate d’éthyle 
et de dim éthylm alonate d ’hydroxypivalate d’éthyle :

IV. — Acides- aldéhydes.

1. Acides-aldéhydes p.

CH2OH.CR2.COOC2H5 ->- IIOC.CR2.COOC2H5

CH2OH.C(CH3)î.COOC2H5 - y  C 0 2H.C(CH3)2.C 0 0 C 2H5 

C 02H.C(CH3)2.COOC2H5 +  CII2OH.C(CII3)2-COOC2H5 
C 0 2C2II5. C(CII3)2. CH2. 0 . CO. C(CH3)2. COOC2H5
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L’es ter-aldéhyde peut être séparé du mélange au moyen du b isu l
fite de sodium.

Le rendem ent de la  réaction en ester-aldéhyde p est donc faible 
et il est vraisem blable qu’il pourrait être amélioré en s’adressant 
à des agents de déshydrogénation plus doux que l’acide chro- 
mique.

Les esters p-aldébydiques se rapprochent par leurs propriétés 
essentielles des esters p-cétoniques. En particulier, les acides 
m inéraux étendus, à l’ébullition, les dédoublent en aldéhydes et 
anhydride carbonique. Ils donnent également lieu au dédoublement 
acide sous l’influence de l'eau de baryte, avec formation d ’acide 
formique et de l’acide acyclique correspondant :

CHO. C(CH3)2. COOC2H5 - y  (CII3)2CH. CHO +  C 0 2 +  C2H5OH

CHO.C(CH3)2 .COOC2H5 - y  HCOOH +  (CH3)aCH.COOH

Sous l’influence de la potasse ou de la  soude, le dédoublement 
aldéhydique et le dédoublem ent acide se produisent sim ulta
nément.

Enfin, il est à  noter que la phénylhydrazine réagit sur les esters 
p-aldéhydiques en conduisant à  des pyrazolones.

2. Acides-aldéhydes y.

A l’époque où E. B l a i s e  effectua ses premières recherches sur les 
acides f-aldéhydiques, deux term es seulem ent avaient été obtenus, 
dans la série succinique (Perkin et Spranling), sous forme d’ailleurs 
d’huiles brunes indistillables et par conséquent mal définies.

Le principe de la méthode étudiée par E. B l a i s e  est le suivant
Les p,y-dibromo-a.a-dialcoylacides, préparés (page 300) p ar fixa-- 

tion du brom e su r les acides p.^-éthyléniques correspondants, dis
tillés sous la  pression atm osphérique, perdent une molécule d ’acide 
bromhydrique en se transform ant en bromolactones. P ar ébullition- 
avec la quinoléine, ces brom olactones perdent elles-m êm es une 
molécule d ’acide brom hydrique en conduisant à des lactones éthy- 
léniques qui, par hydratation, donnent naissance à un acide -(-éthy 
Unique ou à un acide -(-cétonique su ivant le degré de substitution de 
l'atome de carbone en position f  :

CH2B r. C(CH3)Br. C(CII3)2. C 0 2H CH2C(CH3)Br.C(CH3)2

O-----------------CO

CH=C(CH,)C(CH3)2 - >  CHOH.CH(CH3).C(CH3)2 - y
( ' I I I
O ------------ c o  o --------------------- c o

CHO. CH(CH3) . C(CH3)2. C 0 2H

L’action des alcalis sur les fS,Y-dibromo-a.a-dialcoyleslers conduit 
au même résultat. Dans une prem ière phase, il se forme un acide 
éthylénique bromé qu’il suffit d ’hydrolyser p ar action de l’hydrate 
d’oxyde de plomb à 150° :
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CH2B r. C(CH3)Br. C(CH3)2. C 0 2H 
CHBr=C(CH3).C(CH3)2.C 0 2H - y  CH0H=C(CH3).C(CH3)2.C 0 2H - >  

CHO. CH(GH3) . C(CH3)2. COOH

De tous les acides dibrom és étudiés, seul l’acide dibrom odiiué- 
thylvinylacétique se comporte différemment : d’une part, l'action 
de la quinoléine sur la p-bromo-Y-lactone correspondante déter
mine une décom position en isoprène, d ’autre part, l’action des 
alcalis sur l’ester correspondant conduit à une p-hydroxy-f-lactone.

Les acides féthyléniques ainsi obtenus sont des corps parfaite
ment définis et bien cristallisés. Je résum e ci-après leurs propriétés 
les plus in téressantes.

A l’état libres, ces acides n’existent que sous la forme tautomé- 
rique de y-hydroxy-Y-lactones :

CH(OH).CH(CH3).C(CH3)2

i ---------------------- CO

Ce fait est établi, entre au tres, p ar les caractéristiques sui
vantes :

Ils ne recolorent pas le réactif de Schiff ce qui exclut l ’existence 
d’une fonction aldéhyde libre. Ils sont neutres aux réactifs colorés 
et ne décom posent pas les carbonates alcalins. Enfin, la  présence 
d’un hydroxyle libre dans leur molécule est m ise en évidence par 
trois réactions spécifiques : sous l’action de l’acide sulfurique, ils 
donne naissance à des éthers-oxydes, l’anhydride acétique les 
transform e en esters acétiques et l ’isocyanate de phényle fournit 
des phényluréthanes.

La chaîne lactonique s’ouvre d’ailleurs facilem ent sous l’influence 
des alcalis et la liqueur de Fehling est instantaném ent décolorée. 
De même, on obtient aisém ent les dérivés azotés habituels de la 
fonction aldéhyde : phénylhydrazones, semicarbazones, oximes et 
azines qui, tous, renferm ent une fonction acide libre facilement 
décelable.

Cette méthode de préparation  des acides y-éthyléniques ne s’ap 
plique q u ’à l’obtention d’acides-aldéhydes trisubstitués de la  série 
succinique. E. Blaise s ’est attaché à établir une méthode de pré
paration conduisant à l ’acide-aldéhyde succinique lui-même et à 
ses homologues m onosubstitués. 11 y est parvenu en recourant à 
la méthode générale rappelée au début de ce chapitre, c’est-à-dire 
en condensant le form iate d ’éthyle avec les esters succiniques et 
en hydrolysant, p ar action d ’une solution aqueuse d'acide oxalique 
à l'ébullition, le dérivé formylé obtenu :

II.COOC 2H5 +  COOC2I l5.CH2.CH2.COOC2II5 

CH2.COOII

h . c . c h . c o o c 2h 5 h c o . c i i 2. c h 2. c o o i i



SIS BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8
t.. , i l  . ■ ,u -  : Il ' L ....... î 4'.: : ■ I.! • :■ '  .

Les acides-aldéhydes y ainsi préparés existent à l 'é ta t libre sous 
la forme acide-aldéhyde et réagissent tan tô t sous cette forme, 
tan tô t sous la  forme tautom érique d’hydroxylactone, tan tô t enfin 
sous les deux formes. On peut conclure de ces faits que, plus la 
chaîne carbonée des acides f-éthyléniques est substituée, plus ils 
tendent vers la forme •j'-hydroxy-f-lactone.

Il est à noter, enfin, que les acides-aldéhydes y prennent aussi 
naissance par hydrolyse brom hydrique des esters oxalsucciniciues 
(Voir page 313).

V. — A c i d e s - c é t o n e s .

Un Chapitre im portant de l’œuvre scientifique de E. B l a i s e  a 
tra it aux acides-cétones, cétomonoacides, cétodiacides et dicétodi- 
acides.

Je donne ci-après un résumé de ces recherches.

1. Monocéto-monoacides.

a) a.-Cétoacides. — E. Blaise a étudié et mis au point uue mé
thode générale de préparation de ces acides, basée sur la conden
sation du chlorure d’éthoxalyle avec les dérivés organozinciques 
mixte par la voie indirecte des cycloacétals (pages 295, 296;.

b) p-Cétoacides (Esters $-cétoniques). — Les esters des acides 
Y-bromés se condensent avec les nitriles en présence de zinc en 
donnant naissance à des esters $-céloniques (p. 298, 299).

c) yt.Ç .ri-C étoacides. — La condensation des chlorures-esters 
des diacides conduit, selon le nom bre d’atomes de carbone qui 
séparent les deux carboxyles, aux acides y .S.e.t et r,-cétoniques.

Ces trois m éthodes, de caractère très général, ont été décrites 
respectivem ent aux Chapitres des réactions des dérivés organozin
ciques m ixtes et respectivem ent des condensations en px-ésence de 
zinc.

2 . Monocéto-diacides.

Si les a-cétodiacides des séries m alonique et succinique étaient 
déjà connus, il n ’en était pas de même des a-cétodiacides des séries 
homologues, en particulier de la série glutarique.

La m éthode déjà entrevue p ar YVislicenus et N assauer qui con
siste à condenser les esters de la série succinique avec l’ester 
oxalique et à soum ettre au  dédoublem ent acide les esters oxalsuc- 
ciniques formés, a perm is, en se p laçant dans des conditions expé
rim entales convenables, d’obtenir ces derniers esters qui, par 
hydrolyse, perdent une molécule d’anhydride carbonique en con
duisant aux esters n-cétog-lutariques correspondants :

COOC2H5 .COOC2II5 +  CI-I2.COOC2H5 - >  

CH2.COOC2H5

COOCÆ s.CO.CII.COOCjHs -> - COOH.CO.CH 2.CII2.COOH
I
CH2.COOC2II5
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Cette méthode est générale en ce sens qu’elle s’applique aux 
esters alcoylsucciniques en conduisant aux esters alcoyl-f-cétoglu- 
tariques correspondants.

Les esters oxalsucciniques qui rénfermcnt le complexe oxalacé- 
tique, sont, comme ce dernier ester, peu stables à chaud et perdent 
facilement de l'oxyde de carbone sous l’action de la chaleur en 
donnant naissance aux esters éthane-tricarboxyliques correspon
dants :

COOC2n 5. C O . CH.COOC2H5 COOC2H;.CILCOOC2H5
I — >- I

c h , . c o o c , i î 5 C1I2.C 0 0 C 2II5

D’autre part, comme l’ester oxalacétique lui-même, ils fournissent 
avec le sodium des dérivés sodés qui traités par les halogénures 
d’alcovles, conduisent exclusivem ent à des dérivés alcoylés à 
l'oxygcne :

COOC2II5. C = C . CO O CJlj 
I I
OR CH2.COOC2H5

11 est à noter cependant que le dédoublem ent des esters oxal- 
alcoylsucciniques par l’acide brom hydrique en solution aqueuse 
saturée à fro id ,  engendre, outre des acides alcoyl-a-cétoglutariques, 
un acide éthylénique à fonction lactone, et, par départ d ’anhydride 
carbonique aux dépens du carboxyle voisin du carbonvle céto
nique, l’acide-aldéhyde y et l’éthoxylactone correspondants :

COOCJT5.CH.CII3 .CO.CH.CII3

I - v  0 /  I
COOC2II5. C O . CH. COOC2H5 \C H =C  . COOII

I
|CÔO;H, CO ■ CH2. CH(CH2) . COOC2H5 - >

C 0 2 +  IICO . CII2. CIi(CH3). COOC2H5

c 2it5. o . c h —c h ,  
o <  |

CO—CH.CII3

Les acides a-cétoglutariques jouissent des propriétés générales 
de la fonction cétone. Je noterai, en particulier, la réaction qu’ils 
donnent avec l'hydrate d ’hydra/.ine : il se forme des acides pyrida- 
zinone-carboxyliques p ar cyclisation de l’hydrazone simple :

C 0 2H . C O . CH2. CH2. C 0 2H +  H2N . NIL —y

c o 2h
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3. Dicéto-diacides.

a) Série adipique. — On conçoit que la méthode précédente puisse 
être étendue, en théorie, tout au moins, à l’obtention de dicéto- 
diacides de la série adipique par l’interm édiaire des esters dioxal- 
succiniques qui prennent facilement naissance p ar condensation 
de deux molécules d ’ester oxalique avec les acides succiniques.

En fait, l'ester dioxalsuccinique se dédouble d ’une manière très 
différente :

11 se forme de l’acide p-hydroxy-a-pyrone-cc'-carboxylique par une 
réaction de cyclisation qui s’explique aisém ent si l’on écrit l’ester 
dioxalsuccinique sous sa forme diénolique :

Sous l’action de la  chaleur, cet acide perd à son tour très facile
ment une molécule d ’anhydride carbonique en conduisant à la 
P-hydroxy-a-pyrone, c’est-à-dire à l'acide isopyromucique :

Ces résu ltats conduisent à a ttribuer à la lactone saturée obtenue 
par W islicenus à partir de l’ester dioxalsuccinique p ar élimina
tion d’une molécule d ’alcool, la formule de constitution (II) et non 
pas la formule (I).

c o o c 2h 5 . c o . h c / \ o o o c 2h 5 C O O C 2H5. H c / \ n . C O O C 2H5

c o o c 2h 5 . C O . C H . C O O C 2II5 C O ,I I .C O .C H 2
I

C O jII .C O .C H j

COCOOC2H5

CH

H C , / % C H

C O O C 2H 5

(I) (II)

b) Série pimélique. — Dans la série pimélique, au contraire, 
les acides a lco y la '-d icé to p im é liq u es  ont pu être préparés par
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une tout autre méthode que la pi'écédente, il est vrai. Voici le 
principe de cette méthode.

On condense, su ivant le procédé de Knoevenagel, une molécule 
d’aldéhyde acyclique avec deux molécules d ’ester oxalacétique. 
Les esters alcoylidène-bisoxalacétiques formés sont traités par 
l’acide sulfurique concentré qui les transforme en dianhydrides 
dont l’hydrolyse conduit aux acides fS-alcoyl-x,a'-dicétopiméliques 
correspondants :

La réaction ne s ’applique qu’aux aldéhydes acycliques, les aldé
hydes arom atiques donnant naissance à des esters cétoarylpara- 
coniques :

C0 0 C2II5 . C 0 .C H 2. C 0 0 C2H 5 +  CcH 5.C H O  - y

/ C O . C H . COOGjHc
c o /  I

o —CH.C6I15

Les esters alcoylidène-b isoxalacétiques sont des composés 
solides, bien cristallisés, qui renferm ent tous une molécule d’eau.

Sauf le prem ier terme de la série, c’est-à-dire l’ester m éthylène- 
bisoxalacétique, qui peu t être obtenu à l’éta t anhydre, les esters 
alcoylidène-bisoxalacétiques « hydratés » ne peuvent être déshy- 
dratés sans altération profonde. Ils ne donnent pas de coloration 
avec le perchlorure de fer et leurs dérivés azotés, phénylhvdrazone, 
semicarbazone, renferm ent eux aussi une molécule d’eau qui ne 
s’élimine pas sous l’action de la chaleur. Ces faits peuvent trouver 
leur interprétation dans les formules de constitution suivantes :

>  R .C H
\ c i i 2. c o . c o 2ii

O H
/

C0 0 C2II5 .C 1I— C .C O O C 2II5
/  \  

R.CH O

C O O C iII5. CH— C . C O O C 2H5
\

O H



316 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

Les acides a,a'-dicétopiméliques jouissent des propriétés géné
rales des a,-cétoacides. Leurs sels sont incristallisables. Ils four
nissent facilement les dérivés azotés de leurs fonctions cétonës et, 
parm i ceux-ci, il convient de noter tout particulièrem ent les di- 
oximes qui, par action de l’eau à l’ébullition, perdent deux molé
cules d 'anhydride carbonique et deux molécules d 'eau en se 
transform ant en diuitriles de la  série des acides fi-alcoylgluta- 
riques :

Cette réaction s ’effectue avec de tels rendem ents qu’elle cons
titue une véritable méthode de préparation  des acides p-alcoyl- 
g lutariques.

Parm i les autres propriétés des acides a,a'-dicétopiméliques, je 
signalerai encore la facilité avec laquelle ils s’hydrogènent en 
acides tt,a'-dihydroxypiméliques réductibles eux-mêmes, par l’acide 
iodhydrique, en acides p-alcoylpiméliques et enfin leur transform a
tion, sous l'action des agents de déshydratation, en acides 7-pvrane- 
dicarboxyliques (Voir page 319).

V II . F o r m a tio n  e t  é tu d e  d e c o m p o sé s  c y c liq u e s .

Sous ce titre, je groupe les réactions principales qui ont conduit 
E. Blaise à des composés à chaîne cyclique stable, chaînes carbo- 
cycliques et chaînes hétérocycliques.

Les esters E-cétoniques (voir page 296) se cyclisent sous l’action 
de l’éthylate de sodium, en conduisant à des z-acidylcyclopenta- 
nones :

Ces cétones jouissent des propriétés générales des composés 
p-cétoniques. En particulier, elles fournissent des dérivés sodés 
qui, par action des halogénures d’alcoyles, donnent naissance aux 
alcoyldicétones correspondantes. Ces dernières ouvrent facilement 
leur cycle sous l’influence des alcalis avec form ation d ’acides 
S-alcoyl-e-céloniques :

|C 0 2iH|—C. CII2.C H . CH2. C—; CÔ'jjlI —>

I. — Composés caubocycliques.

1. Cycle cyclopentanique.
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CHj—CH2 C O .C 2H5

2. Cycle cyclopenténique.

a) La cyclisation des E-dicétones par élimination d’une molécule 
d ’eau entre l’atome d’oxygène d ’un des carbonyles énoliques et les 
deux atom es d’hydrogène du carbone 5 de la chaîne conduit à des 
alcoyl-acidyl-cyclopentènes :

La cyclisation s'effectue sous l ’influence des alcalis en solution 
alcoolique. E. Blaise l’a appliquée non seulement au diacétylbu- 
tane mais aussi au dipropionylbutane et elle paraît donc avoir un 
caractère général.

La constitution des alcoylcyclopenténones extranucléaires ainsi 
obtenues a  été démontrée p ar l ’oxydation perm anganique qui 
donne naissance, dans le cas du propionyl-éthyl-cyclopentène, à 
un mélange d'acide propionique et d'acide propionylbutyrique.

b) Dans les mêmes conditions, les Y-dicétones, à l ’exclusion de 
l’acétonylacétone elle-même q u ise  résinilie sous l’action des alcalis, 
se cyclisent avec form ation d'alcoylcyclopenténones nucléaires. 
C’est ainsi que le dipropionyléthane donne naissance à la m éthyl- 
éthyl-cyclopenténone :

a) Cyclohexanones. — De la même manière que les esters e-céto- 
niques se cyclisent en œ-acidyTl-cyclopentanones, les esters Ç-céto- 
niques (voir page 296) donnent naissance, par action de l ’éthylate 
de sodium, à des a-acidyl-cyclokexanones :

Ces dicétones possèdent les propriétés caractéristiques des 
fi-dicétones.

b) Cyclohexanediones. — La cyclisation des acides y-acidylbu-

3. Cycle cyclohexanique

CH2.CH2 
—y  CII2<

CH2.CO

soc. chim., 5* sbr.. t. 8, 1941. — Mémoires. 22
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tyriques, obtenus p a rE . Biaise en condensant le m alonate d’éthyle 
sodé avec les cétones p-chloréthylées, conduit à des cyclohexane- 
diones-l .3  substituées (dihydrorésorcines) (voir pages 289) :

CH2C1.CH2.C 0 .C H 2.CH3 +  CHNa(COOC2H5ï2 

CH3. CH2. GO. CH2. CH2. GH (COOC2Hs)2

I
C H 3 .C II-C O -C H 2 y

| I CII3. CH2. C O . C H j. C H j. CI12. C O O C 2H5

a) Parm i les dicétones, le diacétylpenlane seul se cyclise, sous 
l’action de l'acide sulfurique concentré, en donnant naissance au 
méthyl-acétyl-cyclohexène :

b) Les p-dicétones (I) et les esters p-cétoniques (II), sous forme de 
leurs dérivés sodés, se condensent avec les cétones p-chloréthylées 
en conduisant respectivem ent à des acidyl- et des alcoyl-cyclo- 
liexénones (voir page 289) :

CH.CO.CH.CO.CH 3 
(I) || I R .CO .CH 2.CH,

R .C -C H 2-C H 2

CH3.CO.CIINa.COOC2H5 +  CHjCl.CHj.CO.R - >

CH3.CO.CH.COOC 2H5

Je range dans le groupe des recherches de E. Biaise sur la cycli
sation des chaînes carbonées, l’étude suivante qui a tra it au passage 
d 'une chaîne cyclique (chaîne cvclohexénonique) à un noyau ben- 
zénique.

La méthylcyclohexénone, produit norm al de la déshydratation 
interne d’une S-dicétone, le dipropionylpropane (page 322), perd 
elle-même une molécule d ’eau, lorsqu 'on la chauffe avec une solution 
aqueuse d'acide brom hydrique en tube scellé à 100“ pendant quatre 
heures, en conduisant à 1 ’o-méihyléthylbenzène :

c o . c h 2. c h 2

4. Cycle cyclohexénique.

CH3.CO.CHj.CHj
C1I3 ™  \ c i l j

CII3.C O .C -----CHj
CH

CII3.CO.CHNa.CO.CH3 +  CHjCl.CHj.CO.R - y  CH3.CO.CH.CO CII3

R.CO.CH j .CHj

CH.CO.CHj
I! !

R . C—CIIj—CHj

CH. CO. CH. COOCjH5
II

R .C -C H j-C H ,

5. Noyau benzénique.
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O '
c o

_X'C H ,.C H 3 - y  
CO .C 2H5

;c . c h 3 -V 3

Cette réaction de passage, d ’au tan t plus intéressante qu’elle a été 
plus rarem ent signalée, vient à  l’appui d ’un travail antérieur de 
Knoevenagel relatif à la form ation d ’une petite quantité  de tri- 
phénylbenzèrie p ar déshydratation de la triphénylcyclohexénone à 
l’aide de chlorure de zinc.

a) Cycle a-pyranique. —L’acide <t-hydroxy-i-pyrone-carboxylique-8 
se forme p a r cyclisation de l’ester dioxalsuccinique sous l’action de 
l’acide chlorhydrique dilué à l’ébullition (voir page 314).

Cet acide perd  lui-même facilement une molécule d ’anhydride 
carbonique en conduisant, sous l’action de la chaleur, à la P-hy- 
droxy-a-pyrone, c’est-à-dire à l’acide isopyromucique :

b) Cycle -\-pyr unique. — Acides f-pyrane-a. a,-dicarboxyliqu.es. — 
Les acides «,a’-dicétopim éliques (pages 814, 315) se déshydratent 
aisément, sous l’action de l’acide sulfurique concentré à la tempéra
ture ordinaire, en donnant naissance aux acides f -pyrane-o.,d- 
dicarboxyliques correspondants :

II. — Composés mono-hétkuocycliques.

1 . HÉTÉROCYCT.ES OXYGÉNÉS.

Cycles pyraniques.

COOCjH5

R R
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Bien que cette réaction a it été discutée, il semble qu’elle ne puisse 
donner lieu à aucune autre interprétation qui tienne compte de 
l’ensemble des faits expérim entaux.

Les acides y-pyrane-a.a'-dicarboxyliques sont solides, solubles 
dans l’eau, peu solubles dans les solvants organiques. Ils possèdent 
toutes les propriétés des diacides et fournissent, entre autres, des 
dichlorures d ’acides cristallisés. Hydrolysés p ar l’eau en présence 
de chlorure m ercurique, ils régénèrent les acides dicétopiméliques 
correspondants. Traités par l’ammoniac ou les am inés, ils ne donnent 
aucun dérivé dihydropyridique ou pyridique.

L’atome d’oxygène pyranique ne jou it d ’aucune propriété basique, 
contrairem ent à ce que l’on pouvait prévoir d’après les trav au x  de 
A. Ilaller et E. Fosse et de Bulow. On n’obtient, en effet, ni chlor
hydrate, ni picrate, ni sels doubles d ’or ou de platine.

En revanche, cet atome d’oxygène possède des propriétés addi- 
tives rem arquables Yis-à-vis des halogènes dont il fixe deux atomes. 
La constitution des dérivés dihalogénés ainsi obtenus résulte de 
leur action sur les iodures alcalins en milieu alcoolique.

Le dibrom ure de l’acide pyrauedicarboxylique précipite, dans ces 
conditions, la  quantité théorique d ’iode. On peut donc assigner à 
ce dibrom ure la formule de constitution (I) :

On pouvait penser que le dibrom ure (I) perd ra it facilem ent de 
l’acide brom hydrique avec form ation d’un sel de pyryle (II) analogue 
à ceux que E. Fosse a obtenus dans la  série du naphtopyrane. En 
réalité, l’élimination d ’hydracide ne se produit que dans des con
ditions où la  molécule est entièrem ent décomposée.

La facilité avec laquelle l’oxygène pyranique fixe les halogènes 
conduit à modifier l’hypothèse de E. Fosse sur le m écanisme de la 
formation des sels de pyryle. On peut adm ettre qu’il n 'y  ait 
pas, d’abord, substitu tion d’halogène au carbone y avec m igration 
consécutive de l’halogène sur l’oxygène, mais, a u  contraire, addition 
de deux atomes d’halogène à l'atom e d’oxygène pyranique, puis 
élimination d’hydracide aux dépens d ’un des atomes d’hydrogène 
du carbone-y. Dans le cas des acides pyrane-dicarboxyliques, les 
atomes d ’hydrogène du carbone-y n ’étan t pas suffisam m ent mobiles, 
la réaction s 'arrête  à la première phase.

CH

(II)

O
/ \  

Br Br Br
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2. Hétérocycles azotés.

Monohétérocycliques.

a) Cycle pyrrolique.

a) N -hydroxypyrrols. — L’ester diacétylsuccinique réagit, par 
son complexe y-dicétone, avec l’hydroxylamine en conduisant à 
l ’ester diméthyl-iV-hydroxypyrrol-dicarboxylique (1) qui sa dédouble 
en anhydride-carbonique et dim éthyl-N -hydroxypyrrol (II) ;

COOC2tI5.CH—CH.COOCdL CH—CH
I I . + K!1-°U> Il I

CH3.CO CO.CH3 CII3.C C.CH3

\ /
N.OH

P) N -am inopyrrols. — Les hydrazines substituées réagissant 
avec les y-dicétonespar une seule m oléculedonnentnaissance à des 
N-aminopyrrols. C’est ainsi que la  phénylhydrazine engendre des 
N-anilinopyrrols :

CH—CH
R .C O .C H 2.CH2.C O .R  - >  || ||

R .C  C.R
\ /

n . n h . c 6i i 5

La sem icarbazide, elle, conduit tout d ’abord aux  disem icarba- 
zones correspondantes qui, cependant, par simple dissolution dans 
l’acide formique, perdent une molécule de sem icarbazide en four
nissant des N-uréopyrrols dont on ne connaissait ju squ’alors aucun 
représentant :

R .C — CII2— CH2— C.R CH—CH
Il II Il II
N .N ILCO .N H , N .N H .CO .N H 2 R .C  C.R

\ /
N.NILCO.NH,

E. Biaise a vérifié la  constitution de ces composés par l’ensemble 
des réactions suivantes. Il a tou t d ’abord  préparé les iV-amino-di- 
alcoylpyrrols en hydra tan t les dérivés formylaminés correspondants 
qui résultent eux-m êm es de l’action de la  formylhydrazine sur les 
7 -dicétones. Ces iV-amino-dialcoylpÿrrols, traités par l'acide iso- 
cyanique, donnent finalement naissance aux ÎV-uréo-dialcoylpyrrols : 

CH— CH C H -C H  CH—CII

' L -R.C C .R  R .C C .R  R .C  C.R
\

OH

H2N TsTH2 NII.CO.NHj

N H .C.H
II
o
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P) a-n -B u ty lpyrro line  et ct-n-Butylpyrrolidine.

La n-butylpyrrolidine obtenue par E. Biaise au cours de ses 
recherches su r des phénomènes de transposition dans la série 
des diamines (voir page 335), s ’est révélée comme nettem ent diffé
rente de la base préparée p ar K. Hess en su ivant une au tre  
méthode.

E. Biaise s’est donc proposé de vérifier la constitution de la base 
qu’il avait isolée parm iles produits de cyclisation de l ’octométhylène- 
diamine, en cherchant à la reproduire par une troisième méthode 
dont voici le principe :

L’iodéthylphtalim ide condensée, suivant Gabriel, avec le n-valé- 
rylacétate d ’éthyle potassé, donne naissance à la n-butylpyrroline 
qui conduit, par hydrogénation, à la  n-butylpyrrolidine.

En réalité, la  condensation de l’ester valérylacétique, obtenue par 
action de l’iodure de m agnésium-méthyle sur l’ester cyanacétique, 
est laborieuse, m ais enfin elle fournit un produit liquide, indistil- 
lable sans décomposition, qui, hydrolysé p ar l’acide brom hydrique, 
se dédouble en acide phtalique et n-butylpyrroline entralnable par 
la vapeur d’eau.

La n-butylpyrroline (Ebig :68°,5 ; chloroplatinate : déc. F. 182-183°) 
est un liquide à odeur, forte qui, hydrogéné p ar la méthode de Skita, 
se transforme avec un rendem ent de 80 0/0 en n-butylpyrrolidine 
(Eb18 : 67°; chloroplatinate : F. 123*; chloraurate : F. 91°). Traitée 
par le cyanate de potassium  au  B.-M., elle fournit uneurée (F. 153°) 
et se m ontre parfaitem ent identique à la  base antérieurem ent 
obtenue p ar E. Biaise, dont la constitution est ainsi définitivement 
établie :

Le dipropionylpropane, S-dicétone que l’action de l’ammoniac 
déshydrate en m éthyléthyl-cyclohexénone, ee com porte d 'une toute 
autre m anière lorsqu 'on le chauffependant 6 heures avec une solution 
aqueuse de chlorhydrate d ’hydroxylam ine. Il se forme dans ces 
conditions, à côté de l'oxime de la méthyléthyl-cyclohexénone
F. (180°), un com posé basique (Eb17 : 71-73°) doué d 'une forte odeur 
pyridique et que E. Biaise a identifié par son picrate (F. 115°) avec 
l 'a . a'-diéthylpyridinc. Cette même base peut être obtenue avec un

C6H4< £ g > N . CH2. CH2r +K~-| -CH. CO. (CH2)3. CH3

;o o c 2i i5

CcII4(COOH)2 - f  CH3.(CH2)3.C-------- CH-j-CÔÔlH CH3.(CH2)3.C -C H 2

b) Cycle pyridique.
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rendem ent de 60 0/0 en soum ettant à l’action d ’une solution alcoo
lique d ’acide chlorhydrique sec la dioxime normale du dipropionyl- 
propane.

Le mécanisme de cette réaction de pyridinisation p ara ît assez 
obscur, mais il semble ne pouvoir être basé que sur la prise en 
considération du schéma de Riedel-Hantzsch et non de celui de 
Kôrner.

b) Cycle quinoléinique.

4. Alcoylquinoléines. — Les S-chloréthylcétones (page 289) cons
tituent le point de départ pour l’obtention de ces composés. Si l’on 
traite une cétone p-chloréthylée p ar l’aniline (2 molécules) en 
présence d’eau au B.-M., on obtient la p-anilinocétone correspon
dante.

Celte anilinocétone chauffée au bain-m arie avec du chlorhydrate 
d ’aniline en solution dans l’alcool absolu, fournit une 4-alcoylqui- 
noléine, en même temps que des bases hydroquinoléiques. Ces der
nières peuvent être éliminées par un traitem ent à l’anhydride 
acétique qui laisse intacte la base quinoléique :

R . CO. CH2. CH2. Cl -f- H2N . C6H5 - y  R . C O . CH2. CII2. N II. CcH5

CO C

Plus simplement, on peut chauffer directement, en présence d’al
cool absolu, un mélange d’une molécule de cétone chlorée, deux 
molécules d'aniline et une molécule de chlorhydrate d ’aniline.

La constitution de ces alcoylquinoléines a été établie avec certi
tude par leur oxydation qui donne exclusivement naissance à l'acide 
cinchoninique.

11 est à noter que si l ’on cherche à substituer l’acide chlorhydrique 
au chlorhydrate d’aniline, la cyclisation de la fi-anilinocétone inter- 
médiairement formée ne se fait plus qu’avec de très m auvais ren
dements. Le chlorhydrate de diéthylamine peut, au contraire, rem
placer sans inconvénient le chlorhydrate d ’aniline.

E. Biaise, se basan t sur le mécanisme de la form ation des alcoyl-4



quinoléines à partir des p-anilinocétones a été conduit à  donner une 
nouvelle in terprétation des réactions de Slcraup et de Doebner et 
Miller.

La réaction de Skraup, telle qu’elle é ta it généralem ent expliquée, 
com portait, dans sa dernière phase, une oxydation déterm inant la 
cyclisation de l ’imine interm édiairem ent formée:

C0H5.N H 2 +  OIIC.CïïfcCHj C6H5.N=CH.CH=CH2 

CH2 CH
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/  \ c h  
!c h

Or, si un tel processus correspondait à  la  réalité des faits, on 
voit im m édiatem ent qu’en appliquant la  réaction de Skraup au 
crotonal et non plus à l'acroléine, on devrait obtenir la  méthyl-4- 
quinoléine, c’est-à-dire la lépidine. C’est au contraire, la méthyl-2 
quinoléine, c'est-à-dire la quinaldine qui prend naissance. On est 
donc amené à adm ettre le mécanisme su ivant :

L’aniline se fixe sur la  double liaison étbylénique de l’aldéhyde 
éthylénique avec form ation d’un p-anilino-aldéhyde analogue aux 
p-anilinocétones qui constituent la  m atière prem ière employée par 
E. Biaise dans ses synthèses quinoléiques.

La cyclisation du p-anilino-aldéhyde s’effectue ensuite de la  même 
manière que celle des p-anilinocétones :

CgH5 . NH2 - f  CH3. CH=CH. CIIO -V  C6H5. N H . CH. CH2. CHO

Ah 3

CHO CH

-  ( X -jCII

JCII.CIL

»

C.CH 3

La fonction aldéhyde peu t d ’ailleurs se trouver à l’éta t de phényl- 
imine, la cyclisation, dans ce cas, se produisan t p ar élimination, 
non plus d’eau, m ais bien d ’aniline.

On ne sau ra it objecter que la  fixation d’une aminé su r une double 
liaison ne puisse se faire en milieu chlorhydrique, E. Biaise ayant 
observé la formation de bases quinoléiques par action directe du 
chlorhydrate d ’aniline sur les cétones p-chloréthylées.

Les vues de E. Biaise relatives au mécanism e de la réaction de
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Skraup peuvent, de toute évidence, être étendues à la réaetion de 
Doebner el Miller.

Enrésum é, d’après E. Biaise, la formation des bases quinoléiques 
par les réactions de Skraup et de Doebner et Miller peut être 
expliquée par la succession des trois réactions suivantes : 1° For
mation d ’un aldéhyde éthylénique-*,p; 2° Fixation d’une arylamine 
su r la double liaison éthylénique; 3° Cyclisation p ar la fonction 
aldéhyde, avec élimination sim ultanée de deux atomes d’hydrogène.

111. — Composés dihhthkocycuques.

1. Hétéiiocycles azotés.

a) Cycle pyrazolique.

Les cétones p-chloréthylées (page 289), les eétones vinylées 
(page 303) ont encore servi à E. Biaise comme m atières premières 
pour la  synthèse de divers composés à chaîne pyrazolique et en 
particulier de pyrazolines, d e pkénylpyrazolines et de carbamyl- 
pyrazolines, p a r action respective de l’hydrazine, de la phényl- 
hydrazin*' et de la sem icarbazide. II se forme comme produits 
interm édiaires les hydrazones, phénylhvdrazones et sem icarba- 
zones correspondantes qui se cyclisent aisém ent par perte d ’une 
molécule d’acide chlorhydrique :

R .C .C H ,.C H ,
+  NH..KH, |f 2 | 2

N------ NH

, R .C .C H j.C H ,
R .C O .C H ,.C H ,C l /  +  || |

N-------N.C 6H5

NHi R .C . CH2. CH2
+ C0<NU.NH, || |
--------------->  N--------N.CO.NII2

b) Cycle pyridazinique.

a) Alcoylpyridazin.es. — Les f-dicétones se combinent facilement 
avec une molécule d ’hydrazine en donnant naissance non pas aux 
dihydropyridazines mais bien à un mélange de pyridazines e t de 
tétrahydropyridazine.

C2H5. C O . CH2. CH2. CO. C2H5 +  H2N. NH2 

CH CH2

HCf  >,C.C2H5 H2C,/ )C .C 2H5

s - d y ! w  e CjHs. H C ^ N
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{5)> Acides pyridazinone-carboxyliques.— On conçoit que la réaction 
précédente puisse être étendue aux acides Y-cétoniques que sont les 
acides oc-cétoglutariques (page 312). Ces acides réagissent, en effet, 
très facilement avec l’hydrazine en conduisant par cyclisation 
simultanée aux acides pyridazinone-carboxyliques :

CHj. CHj
C 0 ,H .C 0 .C II2.C H j.C 02II - f  HjN.NH, - >  C O ,lI .C <  > C O

N— NII

isoxazolines. — Les cétones p-chloréthylées qui constituent le 
point de départ pour la synthèse de divers composés hétérocycliques 
purem ent azotés (voir ci-dessus) ont permis à E. Biaise d ’obtenir 
également des isoxazolines. Ces cétones chlorées se combinent, en 
effet, aussi facilement à l’hydroxylamine qu’aux autres réactifs 
azotés de la fonction cétone, la réaction se doublant d ’une cyclisa
tion sim ultanée :

Dans le cours des diverses recherches que je viens d 'exposer, 
E. Blaise a eu l’occasion d’observer un certain nom bre de m igra
tions intram oléculaires relatives, soit d ’une part à la  double liai
son éthylénique, soit d 'autre p a rt à des éléments (Halogènes) ou à 
des radicaux (Alcoyles, carboxéthyle e t aminés). Je rassem ble 
dans ce Chapitre, à la  fois les faits expérim entaux qu’il a notés et 
l’interprétation qu’il en a donnée.

I. Migration de la double liaison éthylénique..

On connaît un grand nom bre d ’exemples de m igrations de la 
double liaison éthylénique dans les chaînes carbonées. Celles que 
E. Blaise a plus particulièrem ent étudiées portent sur les cétones, 
les acides et les diacides (acide glutaconique) éthyléniques.

Ces cétones se forment p ar condensation des nitriles avec l’iodure 
d’allyle en présence de zinc (p. 298). Si l ’on sépare le produit de 
la  réaction, en milieu neutre, par entraînem ent à la  vapeur d’eau, 
on recueille exclusivem ent 1 ’allylcétone correspondante. En milieu 
acide, on obtient, au contraire, un mélange de deux cétones dont 
le point d'ébullition diffère d ’environ 10°. Celle qui bout le plus 
bas est I’allylcétone CH2= C H  — CH2 — CO.R ; l’autre est la propé-

2. Hétérocycles oxygénés- azotés.

O

V III . T r a n s p o s it io n s  m o lé c u la ir e s .

I. Allylcétones.
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nylcétone CH3.CH =  C ILCO .R  dont la formation ne peut être 
attribuée q u ’à une m igration de la double liaison en a, p. Cette 
m igration se produit avec une extrême facilité sous les influences 
les plus diverses : action de l’acide sulfurique 10 0/0 à  l’ébullition, 
action des hvdracides même à -80°, action de l’éthylate de sodium 
ou même simple chauffage au B. M. en présence d’une faible quan
tité de pipéridine. II résulte de là que les produits d ’addition que 
l’on peut obtenir, dans ces diverses réactions, correspondent non 
pas aux allycétones, mais bien aux propénylcétones. Les hvdracides, 
par exemple, se fixent avec production d’une cétone fî-halogénée, 
l’acide sulfurique à l’ébullition conduit à une cétone-alcool p et 
l’éthylate de sodium  donne naissance à une cétone f-éthoxylée.

Il est à noter cependant que le brome, à -80°, se fixe sur les 
allylcétones sans qu’il se produise de m igration de la double liai
son éthylénique. Les brom ures ainsi formés se distinguent de ceux 
que l’on obtient avec les propénylcétones par le fait qu’ils ne 
donnent pas d’a-dicétones par action des solutions de carbonates 
alcalins à l'ébullition, contrairem ent aux brom ures a,p obtenus à 
partir des propénylcétones.

CH3. CHBr. CHBr. CO.CH3 CII3CH=:CBr.CO.CH3

CH3.CII=C(OH).CO.CH3 - y  CH3.CH2.CO .CO .CII3

Les deux séries de cétones éthyléniques peuvent d’ailleurs être 
différenciées p ar une autre réaction que la précédente. L’hvdroxy- 
lamine et la  sem icarbazide'donnent avec les allylcétones unique
ment lesoxim es et sem icarbazones simples correspondantes tandis 
qu’avec les propénylcétones, elles fournissent respectivem ent des 
hydroxylam ino-oxim es  et des xemicarbazo-semicarbazones, p. ex. 
avec l’éthylpropénylcétone :

c h 2. c h 3 CII2.CII3

CH3. C H . C H j. G=N • N H . C O . NIL Cll3. CH. CII2. C=N. OH

N H .C O .N H .N H -j N H .O H
Semicarbazone Oxime

de réthyl-sem icarbazo-propylcétonc de réthyl-oxim ino-propylcétone

2. Acides éthyléniques.

a) Acides éthyléniques a ,(3 à chaîne normale. — La transposition 
de la double liaison sous l’action de l’acide sulfurique soit con
centré, soit à 80 0/0, engendre des acides éthyléniques (J,y qui se 
transform ent spontaném ent en y-lactones :

r . c i i 2. c h = c h .c o o i i  ->- R.CH=CH.CH2.COOH - >



328 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

b) Acides éthyléniques à chaîne normale et double liaison éloi
gnée du carboxyle. — Ces acides donnent lieu à une m igration de 
leur double liaison, de même sens que la précédente, qui conduit 
aussi aux acides py-éthyléniques correspondants et, en fait, àdes-j- 
lactones. C’est le cas, p ar exemple, de l'acide undécylénique qui, 
dans des conditions convenables, donne naissance à l ’heptylbutyro- 
lactone avec un rendem ent presque théorique:

c) Acides éthyléniques a,p à chaîne ramifiée. Acides a-alcoyl 
acryliques. — Dans ce cas, la  m igration de la double liaison 
s'elTectue d’une chaîne carbonée dans l’autre avec déplacem ent 
consécutif dans cette dernière chaîne vers les atomes de carbones (3,t:

Le terme interm édiaire, c’est-à-dire l ’acide a,p-éthylénique à 
double liaison contenue dans la chaîne la plus longue, peu t parfois 
être isolé : c’est ainsi que l’acide sulfurîque transform e, pour une 
fraction notable, l’acide a-éthylacrylique en acide tiglique:

Le m écanism e général de la  m igration de la  double liaison dans 
la  chaîne des acides a-alcoylacryliques p ara ît reposer sur une 
suite d 'hydratations et de déshydratations successives.

En effet, dans un certain nom bre de cas, on observe la  forma
tion d’une cétone qui ne peut résulter que de la décomposition 
d ’un acide-alcool « à fonction alcoolique tertiaire, p renant lu i- 
même naissance p ar une réaction d ’hydratation :

La double liaison ainsi déplacée de la  chaîne la  plus courte vers 
la  chaîne la plus longue migre en position p,y par hydratation 
puis déshydratation et l'acide éthylénique (5, y formé se cyclise 
finalement enf-lactone.

E. B l a i s e  a  d é d u i t  d e  s e s  r e c h e r c h e s  s u r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e s  
a c i d e s  a - a l c o y l a c r y l i q u e s ,  l e s  r è g l e s  s u i v a n t e s  :

Lorsque l'atom e de carbone en position f  dans la  chaîne carbo
née la  plus longue est prim aire, on obtient un acide a,fi-éthylénique

R . CH=CII 

CI1 /

R . CII2. CIIj . CH. CII3

CHj=C(C2H5).COOH - y  CH3.CH=C(CH3).COOH

c h 3 . c h 2. c h 2.
^ C .C O O II  3' 2 CH^>C

CH,. CH-,. CH,. CO. CH, 4- CO +  H20

CH3 .CII2.CH2.
^>C—COOII

C i l / ’
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dont la double liaison est contenue dans la  chaîne la plus 
longue. Toutefois, si l’atome de carbone y est tertiaire, il n ’y a pas 
à proprem ent parler de migration intramoléculaire de la  double 
liaison : il se forme, p ar hydratation, un acide-alcool a dont la 
décomposition engendre une cétone. Si l’atome de carbone y est 
secondaire, la réaction fournit outre la cétone, une y-lactone.

d) Acides n-alcoylhydrcicryliqu.es. — On peut, dans ces transfor
mations, substituer les acides a-alcoylhydracryliques aux acides 
a-alcoylacryliques sans que le résu lta t soit modifié : c’est ainsi que 
l'acide e-liydroxycaprylique donne naissance, sous l’action de l’acide 
sulfurique, à la n-bulylbutyrolactone.

Comme je l’ai indiqué pour les allylcétones, la  migration de la 
double liaison dans la molécule des acides éthyléniques peut être 
déterminée, non pas seulem ent par action de l’acide sulfurique, 
mais aussi par d ’autres agents chim iques ou physiques.

C’est ainsi que l'anhydride phosphorique, déshydrate l’acide 
a-éthylhydracrylique avec form ation d ’une certaine quantité d ’acide 
tiglique.

C’est ainsi d ’autre p a rt que l’acide a-hydroxy-a-propyl-7t-valé- 
rique soumis à l ’action de la chaleur, donne naissance, à côté de 
Vacide a-propyl-fi-éthylacrylique, à  une petite quantité de l'acide 
étliylénique-fi ,y, isom ère du précédent et de la  y-lactone corres
pondante:

CH3.CH 2.CH 2.C (0 H ) .C 0 2H c h 3. c h 2. c h =c . c o 2ii

C3II7 *  c 3h 7

CH3. CH=CH. C H . COjH CH3. C H . CH2. C H . C3H,

i 3n 7 y  i -------- <io

De ce qui précède, il résulte que la  méthode de caractérisation 
des acides fi,y éthyléniques indiquée par Fittig  et qui repose sur 
leur transform ation en y-lactones par l'acide sulfurique ne présente 
pas un caractère de généralité absolue (voir p. S05), certains de ces 
acides se décom posant ou ne se transform ant pas en y-lactones 
dans les conditions précisées par Fittig. Elle est cependant appli
cable, dans certains cas, à la  séparation des acides éthyléniques 
tt,p et 3,y, la transposition de la double liaison ne se produisant 
pas, en général, si l'on suit exactement la technique de Fittig.

3. Diacides éthyléniques. Acide glutaconique.

Les recherches de E. Blaise sur les acides alcoylglutariques 
l’ont amené à reprendre l’étude de l'alcoylation directe de l’acide 
glutaconique, su ivant la méthode de Ileinrich, par action succes
sive de l’éthylate de sodium et des halogénures d'alcoyle. Il a mon
tré que la méthylation de l’ester glutaconique, à froid, donne simul
tanément naissance aux esters diméthyl-2,2  glutaconiques cis et 
trans et à l’ester diméthyl-2,4 glutaconique.
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COOCjHs. CH,. CH=CII. COOII ->- 

COOC2II5. C(CII3)2. CH=CII .COOII ->-

COOC2H5. CH(CH3) . CH=C(CH3) . COOH

La constitution plane des acides correspondants étant facile 
à  établir par oxydation perm anganique, on voit que, si l'on adm et 
que dans la molécule de l’ester glutaconique, les atom es d ’hydro
gènes du groupe CII2 compris entre le carboxyle et la double liai
son éthylénique sont seuls acides et substituables, la form ation de 
l'ester diméthyl-2,2  glutaconique s’explique, normalement tandis 
que celle de l'ester diméthyl-2,4 glutaconique exige une transposi
tion de la double liaison éthylénique. Cette m igration a pour résul
ta t d ’introduire en position 4 un groupem ent méthylénique 
compris entre une fonction ester et une fonction éthylénique, c'est- 
à-d ire  un groupem ent méthylénique aeide et, de ce fait, suscep
tible d 'être alcoylé :

CH,.COOC2H5 CH3.CH.COOC2H5

CH - y  CH

CH. COOC2H5 CH.COOC3H5

CH3.C .C O O C 2H5 CH3.C . COOCjH5
Il ‘ Il- y  CH - y  CH

CH2.C O O C2H5 CH3.iH .C O O C 2H5

Cette explication est confirmée p ar l’expérience : l’ester dim éthyl-
2,2  glutaconique ne donne pas, en effet, de dérivé sodé et, par 
suite, ne peut plus être alcoylé.

La constitution de cet ester étant parfaitem ent établie e t se tra 
duisant par la formule :

COO C2H5. C(CH3)2. CH=CH. COOC3H5

Il en résulte que l’atome d’hydrogène fixé su r un carbone éthylé
nique uni à une fonction ester, n ’est pas acide. La formation 
d ’ester diméthyl-2,4 diinéthylglutaconique à p a rtir de l'acide 
méthyl-2 glutaconique exige donc la  création, en position 4, d ’un 
groupem ent m éthylénique acide, c 'est-à-d ire  la m igration de. 
la double liaison. Cette conclusion est encore vérifiée p ar le fait 
expérim ental su ivant : l’ester diméthyl-2,4 glutaconique renferme 
encore un atome d ’hydrogène acide car, par action successive de 
l’éthylate de sodium et de l’iodure de méthyle, il donne naissance 
à l’ester triméthyl-2,4,4 trim éthylglutaconique :

CH3 .CII.COOC 2H5 ^ 3> C .C O O C 2H5

: h  c h
Il II

CH,.C.COOC 2H, CH3.C.COOC,H 5
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Les dérivés substitués de l’ester glutaconique existent donc 
sous forme de deux tautom ères:

COOR.C(R)=CH.CII2.COOR et COOR.CH(R).CH=CH.COOR

dont l'un contient deux et l'autre, un seul atome d’hydrogène 
acide. Ces conclusions de l’étude expérimentale de E. Blaise ont 
été confirmées ultérieurem ent, en particulier par les travaux de 
J. F. Thorpe.

II. Migration des atomes d 'halogènes.

1. Chlorocétones.

Les recherches de E. Blaise sur la préparation des cétones d i- 
chlorées au moyen des dérivés organozinciques mixtes, lui ont 
perm is d’observer que l'hydrolyse du cycloacétal m ixte hydroxyiso- 
butyrique de la dichloro-méthylélhylcétone fournit, en fait, deux 
dichlorocétones dont les points d ’ébullition diffèrent d ’environ 20°. 
Il s’est attaché à fixer la constitution de ces deux cétones et a pu 
m ontrer que celle dont le point d ’ébullition est le plus bas, répond 
à la formule CIlCl2.CO .C 2II5, tandis que celle qui bout le plus 
haut est représentée par la formule CH2Cl.CO.CHCl.CH3.

Le cycloacétal initial étan t solide et parfaitem ent homogène, on 
est ainsi conduit à adm ettre que l’hydrolyse a déterminé la m igra
tion de l’atome de chlore dans la molécule. L’expérience a permis 
à E. Blaise de vérifier cette conclusion : si l ’on chauffe, en 
elfet, la dichlorométhyl-éthylcétone avec de l’acide chlorhydrique 
mélangé à de l’acide acétique au B. M. pendant 6 heures, on cons
tate que 50 0/0 de la cétone initiale se sont transformés en 
di-chloro-1,3 métliyléthylcétone.

2. Chlorure de diéthoxyacétyle.

Dans le but d ’obtenir des cétones-aldéhydes a, E. Blaise a cher
ché à préparer le chlorure de diéthoxyacétyle en faisant réagir le 
chlorure de thionyle sur t’acide diéthoxyacétique. Parm i les divers 
produits q u ’engendre cette réaction, il a pu isoler un composé 
(Ebu ; 80°) qui possède bien la composition du chlorure de diétho
xyacétyle sans présenter cependant aucun des caractères habi
tuels des chlorures d ’acides. E. Blaise est parvenu à établir sa 
constitution d ’une p art (I) en le tra itan t par les dérivés organozin
ciques mixtes, d ’autre part (II), en le reproduisant à partir de 
l’alcoolate de l’ester glyoxylique. Ce corps est, en réalité, Y ester 
chloroéthoxy acétique ainsi que le prouventles deux réactions Ie tlI .

C2H5.0.CI-ICI.COOC2Hs +  RZnl - V  R.CH(OC2II5).COOC2H5 (I) 

C2H5. 0 .CH(OH) COOGjHj ->- C2II5.O.CHCl.COOC2H5 (II)
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Or la formation de cet ester chloro-éthoxyacétique ne peut 
s ’expliquer que par une transposition de l’atome de chlore e t d 'un  
groupem ent éthoxyle dans la molécule du chlorure d'acide d iétho- 
xyacétique initialem ent formé :

(C2H5.0 ) 2C II.C 0 2H - y  (C2HsO)2CH.COCl —>-
C2H5O.CHCl.COOC2H5

Voir aussi : Bromolactone de l’acide dibromovinyl-diméthylacé- 
tique (page 306).

3. M igration des groupes alcoyles.

a) M igration dans la chaîne des acides-alcools-p. — Au cours de 
ses recherches sur les acides-alcools a. à carbone tertiaire quater
naire. E. Blaise a constaté que les esters correspondants se 
déshydrataient sous l’action d ’agents tels que l’anhydride phos- 
phorique. Cette déshydratation ne peut évidemment s’expliquer 
que p ar transposition atomique intram oléculaire. L’ester hydroxy- 
pivalique, p ar exemple, traité par l’anhydride phosphorique 
donne naissance à un m élange d’ester tiglique  et d’une petite 
quantité d 'ester angélique e t cette réaction nécessite la m igration 
d 'un groupem ent méthyle à l'in térieur de la  molécule.

h) M igration dans la chaîne des cétones-alcools j3. — Des recherches 
analogues dans la série des cétones-alcools à atome de carbone a 
quaternaire ont conduit E. B l a i s e  à adm ettre que ces cétones 
soumises à l'action des agents de déshydratation, subissent elles- 
mêmes une transposition atom ique intram oléculaire rendant pos
sible l’élim ination d’une molécule d’eau entre l’hydroxyle et l'atom e 
d ’hydrogène qui apparaît sur le carbone voisin. C’est ainsi que 
la  (i-hydroxy-/)seürfo-butyl-éthylcétone se déshydrate en conduisant 
au tiglyléthane  dont la constitution a été établie p a r synthèse :

CH2OH.C(CH3)2.COOC2H5 - y  CH3.CHOH.CH(CH3).COOC2H5 - >  

c h 3 . cii=qcH 3). c o o c 2h 5

Il est à no ter que sous l ’influence des alcalis, cette même 
p-hydroxy-jDseurfo-butyléthylcétone sub it une au tre  transposition: 
la  potasse aqueuse à  10 0/0 à  l ’ébullition la  dédouble en form al
déhyde et éthyl-isopropylcétone, m ais il se forme sim ultaném ent 
dans cette réaction une cétone éthylénique, la  m éthovinyl-isopro- 
propylcétone dont la constitution a  été établie p ar voie de synthèse:

y  CH20  +  CII(CII3)2. COOC2H5

CH2OH.C(CH3)2.COOC2H5

c h ^ c o .c Æ
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Selon. E. Blaise, m ais peut-être conviendrait-il de reprendre ces 
recherches, la  form ation de cette cétone éthylénique ne saura it être 
attribuée à la  condensation de l'aldéhyde formique avec l’éthyliso- 
propylcétone résu ltan t du dédoublement de la cétone initiale. II 
lui a  été im possible, en effet, de la reproduire en condensant ces 
deux composés en milieu alcalin. Dès lors la méthovinyl-isopropyl- 
cétone ne peut prendre naissance qu 'à  la suite d’une transposition 
intram oléculaire préalable.

Les schémas I et II m ettent en évidence les m igrations atomiques 
qui doivent nécessairem ent se produire dans les deux premiers 
cas pour que la déshydratation de l'ester hydroxypivalique 
d’une part, de la p-hydro-pseurfo-butyl-éthylcétone d 'autre part, 
soit possible avec formation respective d 'ester tiglique et de 
tyglyléthane ;

Ces schémas tradu isen t les deux hypothèses que l’on peut for
muler pour expliquer la  form ation de la méthovinyl-isopropylcé- 
tone à  p artir de la  p-hydroxy-pseudobutyl-éthyleétone.

4. M igration du groupement fonctionnel alcool primaire.

A la vérité, cette m igration a tra it non pas au groupe -CII201I libre, 
mais bien à celle du groupe éther (éthoxyméthyle) -CIl2 .O .C 2H5. 
E. Blaise a observé qu’en appliquant la  méthode d ’Hoffmann à 
l’éthoxyacétam ide, il se forme, par migration du groupe éthoxymé
thyle du carbone à l'azote, l’éthoxy-uréthane correspondant. II 
explique cette transposition par le jeu des réactions suivantes:

Les alcoxy-uréthanes ainsi obtenus (Ethoxy-uréthane méthy- 
lique, E 1S 105°), hydrolyses par l’acide chlorhydrique 10 0/0 à l’ébul
lition, se scindent en formaldéhyde et carbonate correspondant 
qui se com binent avec formation de N-méth3Tlène-diuréthanes :

Ils correspondent, le prem ier à une m igration du groupem ent 
CHjOIl hydroxyméthyle, le deuxième à la  migration du groupe
ment méthyle CH3. E. Blaise n 'a  pu trancher entre ces deux hypo
thèses, mais la m igration du groupe hydroxyméthyle ne paraît pas

CH2.C0NI12 c h 2. c o n <

OC2H6
->■

o = c = n .c h 2

C2H5 .0 .  CH2. NH.COOR 

H O H
et CH2iO i

ÏI-iNH.COOR

H-INH ■ COOR
->■

CIL
'NH.COOR

soc. chim., 5° sêr., t .  8, 1941. — Mémoires.
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être im possible puisque le travail qui va  être exposé au  para
graphe suivant met en évidence la migration intram oléculaire du 
groupem ent carboxéthyle.

CH2OH .C(CH3)2.C O O C 2H5 ->■ (CH3)5CH. C O . C H < £ g 2 ° H - V

(I) (CH2)C H .C O .C < £ j^

CH2011.C (C H 3)2.C 0 0 C 2H5 - y  h o c S : > c h -c o  c i i < ™ :

m  ™ > > c . c o .c h < ™ ;

5. M igration du groupement carboxéthyle.

C’est encore l'étude de la déshydration d 'un acide-alcool à 
atome de carbone a quaternaire, l'acide jihénylhydroxypivalù/uc, 
pris sous forme d’ester, qui a perm is à  E. B l a i s e  de m ettre en 
évidence la  m igration intram oléculaire du groupem ent carboxé
thyle.

Sous l'influence de l’anhydride phosphorique, en milieu benzé- 
nique, l’ester phénylhydroxypivalique, préparé p a r condensation 
du benzaldéhyde avec le brom isobutyrate d’éthyle en présence de 
zinc, se déshydrate, en effet, avec production d ’une petite quantité 
de benzaldéhyde et d ’ester isobutyrique, produits norm aux de 
dédoublem ent, m ais, en outre, de l’ester éthylique de l'acide dimé- 
thylatropique (CH3)2C =(C 0H5L C O 2II dont la constitution a été 
établie par oxydation perm anganique et que E. Blaisk a préparé, 
d’autre part, synthétiquem ent, en condensant l’ester phénylbroma- 
cétique avec l’acétone ordinaire en présence de zinc, avec déshy
dratation  consécutive de l’ester dim éthyltropique formé :

(CH3)2CO -j- C6II5.CIlBr.COOC 2H5 +  Zn ->- 

CH^>C • C1I(C01I5) . COOCjlIs - y  gg*>C=C(CGH D -C O O ç|l5
3 | 3

OH

La form ation d’ester dim éthylatropique à  partir de l’ester phc- 
nylhydroxypivalique ne peu t, dès lors, s ’expliquer que par la 
m igration du groupem ent carboxéthyle à  l’intérieur de la molécule:

CdH5. C H O H . C(CII3)2. COOC2II5 ->~ 

CcH5.CII(COOC2H5).C (C II312OH - y  CgH:>.C(COOC2H;-/!=C(CH3).,

Il n ’est pas im possible, selon E. Blaise, que cette transposition, 
mise en évidence dans le cas de la réaction de déshydratation de 
l'ester phényl-hydroxypivalique. puisse se produire dans d ’autres f 
cas. C’est ainsi que le passage du brom ure de l’acide diméthyl- 
isopropénylacétique (I), sous l’action des carbonates alcalins, au
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dim éthylisopropénylcarbinol et au diisopropônyle, trouve une 
explication logique si l’on adm et une transposition du carboxyle 
qui perm uterait de place avec un atome de brome, de la même 
manière que le carboxéthvle e t l’hydroxyle.

CICH3>G B r ' C (C H 3)2 •0 0 0 1 1  ->- C^ ^ > G .C ( C l I 3)2Br

iooH

CHCH3> C H ' C(CH3̂ Br “ >■ CH^ 0  . C(CH3)2Br

On sait que l’action de la chaleur sur les chlorhydrates de dia- 
mines conduit, dans certains cas, à des imines cycliques. Phookan 
et Krafft ont cherché à étendre cette réaction au chlorhydrate de 
décaméthylène-diamine, e t ont signalé qu’ils avaient obtenu, con
formément au processus précédent, la  décaméthylène-imiue :

E. B l a i s e  a été amené à reprendre cette étude et a dém ontré que 
l'action de la chaleur sur le chlorhydrate de décaméthylène-imine 
donne, en réalité, naissance non pas à une seule base, mais bien 
à un mélange complexe de bases parm i lesquelles il a pu carac
tériser W -n-hexylpyrrolidine  (1) en en effectuant la synthèse à 
partir du céto-4 décanoïque-i (acide heptanoylpropionique)

6 . M igration dans la cyclisation des diamines.

HjNCH2.(C H ,)8.C H ,.N H 2 - v  (CHj)8< c h ^ > NH

GH3(CH2)5.CO.CH 2.CH2.COOH :

CH3. (GH2)s . GO. CH2. CH2. COOH ->- 

CH3. (CH2)5. C(=NOH). CH2. CH,. COOH ->- 

CH3. (CH2)5. c h . c i i 2. c h 2 . COOH

c h 2—c h 2 CH2— CII2

\  /  
NII

On voit im m édiatem ent que cette base ne peut se former à par
tir de la décaméthylène-diamine qu’à la suite d’une migration 
intramoléculaire.
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Selon Phookan et Krafft, le dérivé benzoylé de la base qu’ils ont 
obtenue p ar action de la chaleur sur la décaméthylène-imine et 
qu'ils considéraient comme la décaméthylène-imine s’oxyde en un 
acide benzoyl-1 amino-10 caprique. E. Blaise ayant préparé syn
thétiquem ent cet acide à partir de l’undécane-dioïque-1 , H :

COOH. (CH3)8.CH2. COOII - >  COOII.(CH,)8.CH2.CO .N II2 ->-

COOH.(CH2)3.CH2 .NH2

a vérifié que ses constantes physiques diffèrent totalem ent de 
celles de l'acide obtenu p ar Phookan et Krafft. On peut conclure 
de ce fait que la décaméthylène-imine n ’existe pas dans le mélange 
de bases obtenues par action de la chaleur sur la décaméthylène- 
imine.

E. Blaise à étendu, d ’autre part, ces recherches à l’octométhy- 
lène-diam ine et vérifié que, dans ce cas encore, la cyclisation 
s’accompagne d’une migration intram oléculaire d’un des groupes 
aminé avec form ation de l'a-n-butylpyrrolidine.

7. Transpositon de Beckmann.

La transposition des cétoximes s'effectue, lorsque la  cétone 
initiale est dissym étrique, dans les deux sens que l ’on peut prévoir, 
à condition que les deux radicaux carbonés unis au carbonyle ne 
soient pas très différents.

E. Blaise a cherché à déterm iner si, lorsque ces deux groupes 
carbonés sont, au contraire, très différents l'un de l’autre, leurs 
dimensions moléculaires n ’orientent pas le sens de la transposi
tion. Il a choisi comme base de cette étude, l ’oxime de la  méthyl- 
undécylcétone pour laquelle la transposition peut s'effectuer dans 
les deux sens suivants :

CH3.CO.NH.(CII2)i0.CII3 (I)

CH3 .(CH2)10.CO.NH.CH 3 (II)

L’expérience lui a m ontré que la transposition  a lieu exclusive
ment dans le sens (I), l'unique produit de la réaction étan t l’amide 
acétique de l’undécylamine. Les radicaux carbonés flxés sur la 
fonction oxime orientent donc la transposition qui s’effectue dans 
un sens tel que le radical le plus léger passe à l’éta t de groupe 
acidyle.

IX . R é a c t io n s  d e f ix a t io n  
s u r  la  d o u b le  lia is o n  é th y lé n iq u e .

1. Fixation de l'ester cyanacétique sodé sur les esters 
angélique et tiglique.

Cette réaction a permis à E. Blaise de préparer l’acide *,$-dimé- 
thylg lutarique  :

CH3.(CH2W  X
>C=N.OH /  

C H /  \
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CH3.CH=C(CH3).COOC5Hê +  CH2(CN)COOC2H3 . - y  

CH3 .CII.CH(CH3).COOR
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~~y
NC.CH.COOR 

COOR. CH(CH3) . CH(CH3) .CH3. COOR

Quel que soit le point de départ, E. B l a i s e  n’a pu isoler qu’un 
seul acide a,[S-diméthylglularique, alors qu’en se basant sur les 
possibilités d'existence d’isomères stéréochimiques de cet acide et 
sur l’isomérie cis-trans des esters angélique et tiglique, on pou
vait prévoir la formation de plusieurs modifications isoinérlques.

Ce fait expérim ental est donc en opposition avec l'obtention des 
acides tartriques inactif et racémique à partir de l'acide fuma- 
rique et respectivem ent, de l’acide maléique.

L’ester vinyl-hydroxypivalique, obtenu par E, B l a i s e  en con
densant l’acroléine avec l’ester brom isobutyrique en présence de 
zinc, chauffé avec de l’anhydride pbosphorique en milieu benzé- 
nique, se transform e en ester benzyl-diméthyl-vinylacétique.

On peut expliquer cette réaction en adm ettan t la formation, dans 
une première phase, d ’un ester allénique qui fixe ensuite une molé
cule de benzène :

La constitution de l’acide ainsi obtenu a été établie par l’oxydation 
perm anganique qui donne de l'acide dim éthylmalonique, de l’acide 
phénylacétique et de l’acide benzoïque à  côté de la lactone sui
vante :

Si l’on remplace le benzène par le toluène, la fixation s’effectue 
également, m ais sim ultaném ent en ortho e t en para.

Ces fixations d’hydrocarbures benzéniques su r la double liaison 
éthylénique présentent un intérêt d ’au tan t plus grand qu'on n ’en 
connaît que de rares exemples.

2. Fixation des hydrocarbures benzéniques.

CIi2=CH. CIIOH. C(CH3)2 ■ COOC2II5 

c h 2=c =c h  . c (c h 3)2 . co  o c 2h 5 - y  

C0T!5. CII2. CH=CH. C(CII3)2. C 0 0 C 2H5

C6H5. CH.,. CH. CHOH. C(CH3)2

X . T r a v a u x  in s p ir é s  p a r  E . B ia is e .

Il est juste dé term iner cet exposé des travaux  do E. B l a i s e  qui 
ont paru sous son nom seul ou associé à celui de ses nombreux



338 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

collaborateurs, par l’énumération' des recherches qu’il a directe
m ent inspirées et dirigées sans que son nom figure cependant dans 
les publications qui en ont été faites dans les diverses Revues 
scientifiques.

Cyclisation des esters y-cétoniques (Cl. Le Peletier deRosam bo).
Sur la  constitution de l’acide phtalonique (E. Cornillot).
Contribution à l'é tude de la tautom érie dans la  série phtalonique 

et phtalide-carbonique (E. Cornillot).
Action des dérivés organom agnésiens sur l'ester éthylcyanacé- 

tique (A. Mavrodin).
Contribution à l’étude des deux fonctions de l’acide a-campho- 

rique (H. Labib).
Recherches sur l’action des dérivés organom agnésiens sur quel

ques N-diéthylamides arom atiques et sur les diamines phtaliques 
N-tétréthylés (N. Maxim).

Sur l’acide dibenzylacéticiue et quelques-uns de ses amides 
(N. Maxim).

Action des dérivés organom agnésiens sur le N-diéthylformamide 
(N. Maxim).

Action des dérivés organom agnésiens sur quelques am ides oxa
liques (R. Barré).

Rem arques su r la p réparation  du chlorure d'éthoxalyle (R. Barré).
Sur une nouvelle préparation  des acides a-cétoniques (R. Barré).
Action des dérivés organom agnésiens sur l’acide tétraéthyloxa- 

lique (R. Barré).
Action des dérivés organom agnésiens sur quelques amides suc- 

ciniques (Iluan Shu Yin).
Action des dérivés organom agnésiens sur les am ides complexes 

(chlorées, éthylées, aminées) (Sou Phou Ti).
Contribution à l’étude des esters acétylacétiques (J. Décombc).
Passage des esters p-cétoniques aux esters p-aminés (J. Décombc).
Sur la N-alcoylation des esters p-aminés (J. Décombe).
Recherches sur la p réparation  des esters du glycérol, des amino- 

acides ainsi que des esters m ixtes d ’acides aminés et d ’acides 
gras (L. Haskelberg).

Recherches sur la préparation  des esters glycériques des amino- 
acides (L. Haskelberg).

Recherches sur les dérivés amino-alcoylés des bases pyridiques 
et quinoléiques (Tséou Héou Fée).

Condensation d ’une am iné et du form aldéhyde avec la quino- 
léine et la picoline (Tséou Héou Fée).

Contribution à l’étude de l’hydrogénation catalytique des chlo
rures d 'acides (R. Sauphaener).

Sur une nouvelle méthode d’am ination des composés orga
niques (A. Cocco-Atzeni).

E tude de quelques esters cétoniques et de leurs produits de 
cyclisation (M11* S. Grateau).

Sur une nouvelle méthode de préparation des polyam ines (H. 
Cerf).

Action des dérivés organom agnésiens su r le bis-diéthylam ide 
sébacique (MUe V. Paraskeva).
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O xydation de la  méthylnonylcétone au moyen de l’anhydride 
sélénieux (N. Santi).

E tude de la constitution et des propriétés de quelques hydroxy- 
méthylène-cétones (M. Ilomet).

Action de quelques dérives organomagnésiens m ixtes su r quel
ques am ides hydroxybenzoïques. Etude des cétones-phénols obte
nues (P. L. Couturier).

Sur une méthode de préparation des aldéhydes-alcools (P. Fréon).

L is te  c h ro n o lo g iq u e  d es  t r a v a u x  sc ie n tif iq u e s  
p u b lié s  p ar E . E . B L A IS E .

1895

1. Action de l’hypoazotide sur l’acide campholénique (En collabo
ration avec M. A. B é i ia l ) . — Bull. Soc. Chim., t. 13, p. 753. 
Id. — Bull. Soc. Chirn., t. 13, p. 786.

1890

2. Action de l’hypoazotide' su r l'acide campholénique. (En colla
boration avec M.A. B é h a l ) .  — Bull. Soc. Chim., 1. 15, p. 25. 
Id . — C. B ., t. 1 2 1 , p. 256.

3. Synthèse des acides 2 .2- et 2.3-diméthyl-pentanedioïques. —
Bull. Soc. Chim., t. 15, p. J .238.

1897

4. Action du evannre de potassium  sur les olides-1.4. — C. B., 
t. 124, p. 89.
5. Rem arques sur les réactions colorées de la quinine. — Bull.

Soc. Chim., t. 17, p. 434.

1898

6 . Synthèse de l’acide térébique. — C. B., t. 126, p. 349 et Bull.
Soc. Chim., t. 19, p. 275.

7. Préparation et éthérification de l’acide diinéthyl-succinique
dissym étrique. — C. R., t. 126 , p. 733 et Bull. Soc. Chim., 
t. 19, p. 387.

8 . Nouvelle synthèse de l’acide diméthyl-3.3-pentanedioIque. —
C. R., t. 126 , p. 1.153 et Bull. Soc. Chim., t. 19, p. 559.

9. Synthèse de l’acide tétra-m éthyl-glutarique symétrique. — C. B..
t. 126 , p. 1.808 et Bull. Soc. Chim., 1. 19. p. 546.

1899

10. Sur les chlorures-éthers des acides bibasiques. — C. R., t. 128,
p. 183 et Bull. Soc. Chim., t 21 , p. 34.

11. Sur l’acide 2.2-diméthyl-glutarique. — C. R ., t. 128, p. 676.
12. Dérivés de l’acide 2 . 2-diméthyl-glutara,mique. — Bull. Soc,

Chim., t. 2 1 , p. 322,
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13. Recherches sur la synthèse de l’acide 2 .2-diméthyl-glûtarIque.
— Bull. Soc. Chim., t. 2 1 , p. 535..

14. Réduction de l'éther cyano-diméthyl-propionique. — Bull. Soc.
Chim., t. 21 , p. 542.

15. Préparation et dérivés de l’acide 2.2-diinéthyl-glutarique. —
Bull. Soc. Chim. t. 2 1 , p. 623.

16. Transform ation de l'acide 2.2-diméthyl-glutarique en diméthyl-
pyrrolidone. — Bull. Soc. Chim., t. 2 1 , p. 629. 

n .  Méthode générale de préparation  des acides cétoniques. — 
Bull. Soc. Chim., t. 2 1 , p. 641.

18. Nouvelle synthèse de l’acide lévulique. — Bull. Soc. Chim.,
t. 2 1 , p. 617.

19. Synthèse de l'acide 3 .3-dim éthyl-lévulique.— Bull.Soc. Chim..
‘t. 21 , p. 715.

20. Synthèse de l'acide dim éthyl-hexanonoïque. — Bull, Soc. Chim,,
t. 21,  p. 719.

21. Sur les amino-campholènes. (Eu collaboration avec M. B l a n c ) .
— Bull. Soc. Chim,, t. 2 1 , p. 973 et C. R  , t. 129 , p. 106.

22. Sur la camphénylone. (En collaboration avec M. B l a n c ) . —
C. R ., t. 1 29,  p. 886.

1900

23. Préparation et constitution de la camphénylone. (En co llabo
ration avec M. Blanc). — Bull. Soc. Chim., t. 2 3 , p. 164.

24. Sur l’acide 2.2.3-trim éthyl-3-oxvadipique. — C. R ., t. 130,
p, 1.038 et Bull. Soc. Chim., t. 2 3 , p. 435.

25. Sur les acides 2.3-diinéthyl-glutolactoniques. — C. R., t. 130,
p. 1.716 et B ull. Soc. Chim., t. 23 , p. 918.

1901

26. Nouvelles réactions des dérivés organo-m étalliques m ixtes du
magnésium . — C. R ., t. 132 , p. 38.

27. Id. — Ethers a-alcoyl-p-cétoniques. — C. R., t. 132 , p. 478.
28. Sur les dérivés éthéro-organo-magnésiens. — C. R ., t. 132,

p. 839.
29. Nouvelles réactions des dérivés organo-m étalliques m ixtes du

m agnésium . Ethers p-cétoniques non aicoylés. — C .R., t. 132, 
p. 978.

30. Id. — Cétones. — C. R., t. 133 , p. 1.217.
31. Nouvelles réactions des dérivés organo-métalliques m ixtes du

magnésium. — C. R., t. 134 , p. 551.
32. Migration du groupe méthÿle dans le camphre. (En collabora

tion avec M. Blanc). — Bull. Soc. Chim., t. 2 7 , p. 71.
33. Sur un nouvel acide dim éthyl-glutarique. — C. R ., t. 134,

p. 1.113.

1903

34. Sur les acides 2.3-dim éthyl-glutariques. — C. R., t. 136,  p. 243
et Bull. Soc. Chim., t. 2 9 , p. 331.
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35. Migration du groupe méthyle sous l’influence de l’acide iodhy-
drique. — C. R., t. 136,  p. 381.

36. Méthylation et condensation du glutaconate d’éthyle. — C. R.,
t. 136,  p. 692.

37. Sur la m éthylation du glutaconate d ’éthyle. — C. R., t. 136,
p. 1.140.

38. Synthèse de l’acide 2.2-dim éthylglutarique.—  C. R., t. 136,
"p. 1.463.

39. Sur l’essence de camomille romaine. — Bull. Soc. Chim .. t. 29,
p. 327.

40. Sur les acides 2.2-dialcoyl-hydracrvliques. — Bull. Soc. Chim.,
t. 29,  p. 216 et 567.

41. Sur l ’undécanal. (En collaboration avec M. G uéiun).— B ull.
Soc. Chim., t. 29,  p. 1.202.

42. S u rl’undécyléthyl-cétone. Id . — Bull. Soc. Chim., t. 29,  p. 1.208.
43. Action du perchlorure de phosphore sur l’undécylméthyl-céto-

xime. Id. — B ull. Soc. Chim., t. 29,  p. 1.211.

1904

44. Sur les alcoylallyl-cétones. — C. R., t. 138,  p. 284.
45. Procédé de préparation des aldéhydes et de dégradation métho

dique des acides. — C. R., t. 138,  p. 697 et Bull. Soc. Chim., 
t. 31,  p. 483.

46. Sur les allyl et propényl-cétones. — C. R., t. 138,  p. 1.106.
Id. — C. R., t. 138,  p. 636.

47. Sur les acides 2.2-dialcoyl-hydracryliques. (En collaboration
avec M . M a r c i l l y ) . — Bull. Soc. Chim., t. 31 ,  p. 110.

48. Sur l’acide bromo-pivalique. Id. — Bull, Soc. Chim., t. 31,
p. 155.

49. Sur les éthers ■«■-aldéhydiques. Id . — Bull. Soc. Chim., t. 31,
p. 160.

50. Sur l’acide 2.2-m éthyl-éthyl-hydracrylique. I d ,  — Bull. Soc.
Chim., t. 31 ,  p. 317.

51. Action des agents de déshydratation sur l’acide oxy-pivalique.
Id . — Bull. Soc. Chim., t. 31,  p. 308.

52. Recherches dans la série du pvrane. (En collaboration avec
M. H. G a u l t ) . — C .R . , t. 139,  p. 137.

53. Sur l'acide vinyl-diméthyl-acétique. (En collaboration avec
M. Courtot). — C. R., t. 139,  p. 292.

54. Sur l’oxvgène quadrivalent. — C. R ., t. 139,  p. 1.211.
55. Sur le nonyl-glycol et ses dérivés. (En collaboration avec

M. IIouii.lon). — Bull. Soc. Chim., t. 3 7 , p. 960.

1905

56. Sur l’oxygène quadrivalent. — C. R ., 140,  p. 661.
57. Sur les alcoyl-allyl-cétones. — Bull. Soc. Chim., t. 33 ,  p. 39.
58. Migration de la liaison éthylénique dans les alcoyl-allylcé-

tones. — Bull. Soc. Chim., t. 33,  p. 43.
59. Fixation des dérivés organo-magnésiens su r la liaison éthylé-
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nique. (En collaboration avec M. Courtot). — C. R., t. 140, 
p. 372.

60. Migration de la liaison éthylénique dans les acides alcoylacry-
liques. (En collaboration avec M. Luttringer). — C. R ., 
t. 140 , p. 148 et B ull. Soc. Chim., t. 3 3 , p. 816.

61. C aractérisation des lactones au moyen de l’hydrate d’hydra-
zine. I d . — C. R ., t. 140 , p. 790.

62. Sur les acides 2-alcoyl-hydracryliques. I d . — Bull. Soc. Chim.,
t. 3 3 , p. 635.

63. Sur les acides-aldéhydes f- (En collaboration avec M. Courtot).
— C. R., t. 1 41 , p. 41.

64. Transpositions dans la déshydratation des éthers-alcools p.
Id . — C. R., t. 14 1 , p. 724.'

65. Sur les acides 2-alcoyl-acryliques. (En collaboration avec
M. Luttringer). — Bull. Soc. Chim., t. 3 3 , p. 760.

6 6 . Lactonisation de l’acide undécylénique. (En collaboration avec
M. Houillon). — Bull. Soc. Chim., t. 3 3 , p. 928.

67. Rem arques au sujet de deux mémoires de MM. A h r e n s  et S t a -
pi.er. — Bull. Soc. Chim., t. 3 5 , p. 90.

68 . Constitution des acides dim éthyl-vinyl-acétiques, (En collabo
ration avec M. Courtot). — Bull. Soc. Chim.. t. 35 , p. 151.

69. Recherches dans la série du pyrane, (En collaboration avec
M. H. Gault). — C. R ., t. 142 , p. 452.

70. Sur les chloréthyl e t vinyl-cétones. (En collaboration avec
M . M a i r e ) .  — C. R., t. 1 42 , p. 215.

71. Stéréoisomérie dans les acides non saturés acycliques. (En
collaboration avec M. P. H a g a r d ) ,  — C. R., 142 , p. 1.087.

72. D éshydratation anorm ale des éthers-alcoyl-oxypivaliques. (En
collaboration avec M. Courtot.). — Bull. Soc. Chim., t. 35 , 
p. 360.

73. Relations entre les groupem ents fonctionnels en positions
éloignées. Imines. (En collaboration avec M. Houillonï. — 
C. R„ t. 142, p. 1.541.

74. Lactonisation des acides 2.2-diméthylés-3.4 non saturés. (En
collaboration avec M. Courtot). — Bull, Soc. Chim., t. 35 , 
p. 580.

75. M igration du carboxyle. I d .  — Bull. Soc, Chim., t, 3 5 , p. 589.
76. Relations entre les groupem ents fonctionnels en positions éloi

gnées. Décaméthylène-imine. (En collaboration avec M. IIouil- 
lon). — C. R ., t. 1 43 , p. 361.

77. Réponse à  M. Voermann. — Bull. Soc. Chim., t. 3 5 , p. 666.
78. Sur les acides-aldéhydes 7 . (En collaboration avec M. C o u r 

t o t ) .  — B ull. Soc. Chim., t. 3 5 , p. 989.
79. Sur les anhydrides d ’acides b ibasiques. (En collaboration avec

M. Houillox). — Bull. Soc. Chim., t. 3 5 , p. 199

1907

80. Sur les acides 2.6-dicétopiméliques. (En collaboration avec 
M. H. G a u l t ) .  — Bull. Soc. Chim. (4), t. 1, p. 75.
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81. Sur les acides pyrane-dicarboniques (en collaboration avec
M. Gault). — Bull. Soc. Chim., t. 1, p. 129.

82. Stéréo-isomérie dans les acides non saturés acycliques. (En
collaboration avec M. P. B a g a r d ). — Anri. Chim. P h rs .(8), 
t. I l ,  p. 111; et Physikalich-chemisches Centralblatt. t. IV , 
p. 599.

83. Sur les cétones chloréthylées et vinylées acycliques. Méthode
de synthèse des 4-alcoyl-quinoléines. (En collahoration avec 
M . M . M a i r e ) .  — C. R ., t. 144,  p. 98.

84. Fixation des dérivés sodés sur les cétones vinvlées. Id. — C.
B ., t. 144,  p. 572.

85. Synthèse au moyen des dérivés organo-métalliques mixtes du
zinc. Cétones non saturées acycliques. Id. — C. B .,  t. 145,  
p. 73.

86 . Sur la constitution des dérivés organo-métalliques mixtes du
magnésium. — Bull. Soc. Chim., t. 1. p. 610.

87. Synthèses au moyen des dérivés organo-métalliques mixtes du
zinc. Constitution des cétones acétoxylées. — C. R., t. 145,  
p. 1.285.

1908

88. Cétones-alcools-p,a,a-dialcoylées. Synthèses au moyen des
dérivés organo-métalliques mixtes du zinc. (En collabora
tion avec M. IIkrman). — C. R., t. 146 ,  p. 479.

89. Sur les alcoyl-vinyl-cétones et les cétones chloréthylées corres
pondantes. (En collaboration avec M. Maire). — B ull. Soc. 
Chim., t. 3 , p. 625.

90. Sur les cétones-alcools-fS,a,i-dialcoylées. Migration sous
l’influence des alcalis. (En collaboration avec M. Herman). —
C. R., t. 146,  p. 700.

91. Synthèses au  moyen des cétones chloréthylées et vinylées. (En
collaboration avec M. Maire). — Bull. Soc. Chim., t. 3, 
p. 413.

92. Fixation des aminés sur la  double liaison des cétones vinylées.
Id . — Bull. Soc. Chim., t. 3, p. 543.

93. Id. — 4-alcoyl-quinoléines. Id. — Bull. Soc. Chim., t. 3, p. 658.
94. Sur les 4-alcoyl-quinoléines. Mécanisme des réactions de Doeii-

ner et Mili.kr. Id . — Bull. Soc. Chim., t. 3, p. 667.
95. Sur les cétones-alcools-j3,ot,a-dialcoylées. Transpositions par

déshydratation. (En collaboration avec'M. H e r m a n ) . — C. R., 
t. 146,  p. 1.326.

96. Recherches sur les céto-acides bibasiques, (En collaboration
avec M. H. G au lt). — C. R., t. 147,  p. 198.

1909

97. Produits de saponification de l’éther dioxalsuccinique. (En col
laboration avec M. H. G a u i .t ) . C. B-, t. 148,  p. 176.

98. Id . — Acide isopyromucique. (En collaboration avec M. II.
G a u i .t ) . — C. R., t. 148,  p. 914.
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99. Synthèses aux moyen des dérivés organo-métalliques mixtes du
zinc. Acides cétoniques et dicétones acycliques. (En collabo
ration avec M. A. K o e h l e r ) .  — C. R ., t. 148,  p. 489 et Bull. 
Soc. Chim., t. 5, p. 631.

100. Cyclisation des dicétones. Id . — C. R ., t. 148,  p. 1.401.
101. Sur la lactonisation des acides-alcools. Id. — C. R. t. 148,

p. 1.772.
102. Cétones-alcools et cétones non saturfces acycliques. (En colla

boration avec M . M a i r e ) . — Anri. Chim. Phys. (8), t. 15,  
p. 556.

103. Sur les cétones-alcools p,a,a-dialcoylées.(En collaboration avec
M. Herman'n). — Arm. Chim. Phys. (8), t. 17, p . 311.

1910

104. Synthèses au moyen des dérivés organo-métalliques mixtes du
zine. Acides cétoniques acycliques. (En collaboration avec 
M. K o e i i l e r ) .  — Bull. Soc. Chim. (4), t. 7, p. 215.

105. Sur les cétones-alcools f3,a,a-dialcoylées. (En collaboration
avec M. I. H e r m a n ). — Anri. Chim. Phys. (8), t. 20 ,  p. 173.

106. Réduction des acides cétoniques-acycliques. (En collaboration
avec M. K o e i i l e r ). Lactonisation des acides-alcools. — 
Bull. Soc. Chim. (4), t. 7, p. 410.

107. Réduction des dicétones acycliques. (En collaboration avec
M. Koehler). — Bull. Soc. Chim. (4), t. 7, p. 416.

108. Sur la  cyclisation des acides cétoniques. (En collaboration
avec M. K o e h l e r ) . — B ull. Soc. Chim. (4), t. 7, p. 710.

109. Sur la  cyclisation des dicétones acycliques. (En collaboration
avec M. K o e h l e r ) . — Bull. Soc. Chim. (4), t. 7, p. 655.

1911

1 1 0 . Action des chlorures des acides a-alcoxylés sur les dérivés
organo-m étalliques m ixtes du zinc. (En collaboration avec 
M. P icard ). — C. R ., t. 152,  p. 268.

111. In . — C. R., t. 152,  p, 446.
112. Sur l’éther cliloro-éthoxyacétique. Son emploi dans la synthèse

des acides-alcools a. (En collaboration avec M. P i c a r d ) .  — 
C. R., t. 152,  p. 960.

113. Sur les céto-diacides acyliques. (En collaboration avec
M. H. G a u l t ) .  — Bull. Soc. Chim. (4), t. 9, p. 451,458 et 588.

114. Sur les acides céto-glutariques et les acides-aldéhydes de la
série succinique. — C. R ., t. 153,  p. 71.

115. Sur les cétones-alcools-,3,a,a-dialcoyIées. (En collaboration
avec M. I. H e r m a n ) . — Ann. Chim. Phys. (8), t. 23 ,  p. 522.

116. Sur les dérivés organo-m étalliques m ixtes du zinc et leur
emploi dans la  synthèse organique. Conférence. — Bull. 
Soc. Chim. (4), t. 9,

1912

117. Synthèses au moyen des dérivés organo-m étalliques m ixtes du
zinc, cycloacétals m ixtes. — C. R ., t. 154,  p. 596.
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118. Id . — Aldéhydes. — C. R., t. 154,  p. 1.086.
119. Action des chlorures «-alcoxylés sur des dérivés organo zinci

ques mixtes. (En collaboration avec M. Picard). — A. (8), 
’ t. 25,  p. 253.

120. Acides o-alcoxy-alcoylacétiques. Id . — Bull. Soc. Chim. (4),
t. 11, p. 537.'

121. Action des chlorures a-alcoxylés sur les dérivés organo-zin-
ciques mixtes. Id. — A. (8), t. 26,  p. 258.

122. Synthèses au  moyen des dérivés organo-zinciques m ixtes.
Cétones a-halogénées. — C. R., t. 155,  p. 46.

123. Id . — Cétones polyhalogénées. Constitution de la triehloracé-
tone. — C. R ., 't. 155,  p. 1.252.

1913

124. M igration du chlore dans les cétones halogénées. — C. R.,
t. 156,  p. 793.

125. Sur l ’acide-aldéhyde succinique (avecM. C a r r iè r e ) .  — C. R.,
t. 156,  p. 239.

126. Caractérisation des cétones halogénées. — C. R .} t. 156,
p. 1.549.

127. Synthèses au  moyen des dérivés organo-zinciques mixtes-
Préparation des acides a-cétoniques. — C. R., t. 157,  
p. 1.440.

1914

128. Synthèses au moyen des dérivés organo-zinciques m ixtes.
Dicétones 1.4-acycliques, — C. R., t .  158,  p. 504.

129. Cyclisation des dicélones-1.4. — C. R., t. 158,  p. 708.
130. Dérivés hydroxylaminiques des dicétones-1.4. — C. R .,t . 158,

p. 1 .666.
131. Synthèses au  moyen des dérivés organo-zinciques m ixtes.

Aldéhydes. — Bull. Soc. Chim. (4), t. 15, p. 661.
132. Id . — Cétones a-chlorées.— Bull. Soc. Chim. (4), t. 15, p. 666.
133. Id . — Cétones polyhalogénées. — Bull.Soc.Chim. (4), t. 15,

p .728.
1915

134. Sur la caractérisation des cétones chlorées. — Bull. Soc. Chim.
(4), t. 17, p. 425.

1916

135. Synthèses au moyen des dérivés organo-zinciques m ixtes.
Préparation des acides a-cétoniques. — Bull. Soc. Chim. (A), 
t. 19, p. 10.

1920

136. Action de l’hydrazine sur les dicétones-1,4 acycliques. —
C. R ., t. 170,  p. 1.324.

137. Action des hydrazines substituées sur les dicétones-1,4.
C. R., t. 171 ,  p , 31.
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1921

138. Dérivés des dicétones-1.4 et sem icarbazides. — C. R., t. 172,
p. 221.

139. î-D icétones acycliques. — C. R., t. 173,  p. 313.

1922

140. Action du chlorure de thionyle su r les acides a-hydroxylés. (En
collaboration avec M ll“ M .  M o n t a g n e ) .  — C. R ., t. 174,  
p. 1.173-1.553.

141. Synthèses au moyen des dérivés organozinciques m ixtes.
Propylglyoxal. — C. R.. t. 17 5 , p. 1.216.

1924

142. Sur les ^-dicétones. (En collaboration avec M 11* M . M o n t a g n e ) .
— C. R„ t. 180,  p. 1.345.

143. Passage des 5-dicétones aux composés pyridiques. (En colla
boration avec M 110 M . M o n t a g n e 1). — C. R ., t. 180,  p. 1.750.

144. Nouvelle synthèse de l’«-n-propylpyrrolidine. (En collabora
tion avec M. E. C o r n i l l o t ) . — C. R., 1 . 178,  p. 186, p. 1.617, 

1925

145. Transform ation des dialcoylcyclohexénones en dialcoylben-
zènes. (En collaboration avec M 11’ M . M o n t a g n e ) . — C. R., 
t. 181,  p. 12 2 .

1926

146. Recherches sur la transposition des groupem ents fonctionnels.
(En collaboration avec M . L. M it.i o t i s ) . — C. R ., t. 181,  
p. 12 2 ,

1927

147. Sur la constitution des chlorures d 'acides a-acétoxylés. (En
collaboration avec M. H e r z o g ). — C. R.. t. 184,  p. 1.332.
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E X T R A I T  D E S  P R O C È S - V E R B A U X  D E S  S É A N C E S

S é a n c e  d u  28 f é v r i e r  1941.

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.

Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont nommés Membres de la  Société :

MM. E v a r d , D r o u i l l y , T h o m a s  et I ’I n s t i t u t  de C h i m i e  de la 
F a c u l t é  des S c i e n c e s  de P a r i s .

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société:

M. L a p l a c e  (Georges), Ingénieur-Chimiste E. P. C. I., 6, rue de 
la Grange, Montgeron (Seine-et-Oise), présenté par MM. L e b e a u  et 
G u é r i n .

U s i n e s  c h i m i q u e s  d e s  L a b o r a t o i r e s  F r a n ç a i s  à  Romainville 
(Seine), présenté p ar MM. P e n a u  et D e l a b y .

M. B o u r s t y n  (Maurice) Ingénieur-chimiste E. P. C . I., 61, rue 
d ’Hauteville. Paris, (10*), présenté p ar MM. C h a r l o t  et B e l o t .

Les plis cachetés suivants ont été déposés :
N° 830, le 17 février par M. R. Q u e l e t ; n° 831, par M. R. Loisy.

La Société a reçu :
Mécanisme de l'attaque su lfurique de quelques produits arséni- 

caux simples. Thèse de doctorat ès sciences physiques, par M. G. 
P e t i t , 1941, Paris, Masson et Cie, éditeurs.

Contribution à l'étude de la réduction des oxydes de f e r  en pré
sence de substances étrangères, parM . F . O l m e i i , Docteur ès Sciences 
physiques de l’Université de S trasbourg, 1941. Imprimerie A. Roy, 
Lyon.

Le bois carburant. Appendice au livre La distillation du bois, par 
M. G. D u p o n t , Professeur à  la Sorbonne, Paris, Gauthier-Villars, 
1941.

A la dem ande de M. L o i s y , le Président ouvre les plis cachetés 
suivants qui seront publiés au Bulletin.

N° 816 déposé le 1er avril 1940. I. Note sur le principe d’une mé
thode d'étude de la porosité. II. Sur la nature de l ’absorption de 
l'eau par les charbons actifs.

N° 847 déposé le 1er avril 1940. I. Sur la conservation des charbons 
actifs humides en présence d'oxygène. II. Recherches sur le point 
de transform ation des charbons actifs humides entre les limites de 
la température ambiante.
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N° 827 déposé le 26 juin 1940. Sur la fu sio n  de l'eau et du. benzène 
fixé sur deux corps poreux.

Présidence de M. L. H a c k s p i l l , vice-président.

Le Président donne la parole à M. G. D u p o n t , pour une confé
rence Sur les carburants de remplacement. Cet exposé de grande 
actualité où les travaux du conférencier entraient pour une grande 
part a été suivi avec un très vif intérêt p ar l’assistance. De nom
breux applaudissem ents soulignèrent les remerciements que le Pré
sident de la séance adressa à M. Dupont.

Cette conférence paraîtra  prochainem ent dans notre Bulletin.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  11 m a r s  1941.

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.

Le Procès verbal de la  Séance précédente est adopté :

Sont nommés membres : MM. L a p l a c e  et B o u r s t y n  et les U s i n e s

C H IM IQ U E S D E S  L A B O R A T O IR E S  F R A N Ç A IS .

Est présenté pour être nommé Membre :

M. P o i n t e t  (René), 101, avenue de Gennevilliers, Villeneuve-la- 
Garenne (Seine), présenté par MM. R. D e l a d y  et G. C h a m p e t i e r .

M. J. A. G a u t i e r  expose l 'action halogénante de l'oxychlorure de 
phosphore sur quelques amino-éthanols à azote nucléaire.

L’oxychlorure de phosphore se comporte comme lialogénant -vis- 
à-vis du chlorure de pyridinium -éthanol, qu’il transform e en chlo
rure de p-chloréthylpyridinium p ar échange de l’hvdroxyle alcoo
lique contre un atome de chlore. On réalise encore aisém ent le 
même échange par estérification directe à l’aide de C1H.

L’halogénation par POCl3 rapproche la base pyridinium-éthanol 
de la choline ; une réaction identique s’observe cependant dans le 
cas d’amino-éthanols cycliques qui s’écartent du type choline par 
la trivalence de leur atome d’azote (hydroxyéthyl-a-pyridone).

L’aptitude à l’halogénation mise ainsi en évidence perm et d 'ac
céder aux pyridiniums et aux a-pyridones N-chloroalcoylés à atome 
d’halogène terminal.

M. J. Amibl apporte une Contribution à l’étude du moment 
magnétique de l'ion cuivrique.

M. J. A m i e l , reprenant l’étude du param agnétism e des solutions 
aqueuses de chlorure, sulfate, n itra te  de cuivre bivalent, à 20° C, 
montre que cette méthode ne perm et pas d’atteindre le moment 
magnétique des ions Cu++ à cause des phénomènes d’hydratation.
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Ceci est en accord avec les travaux antérieurs de M. Amiel sur le 
magnétisme de certains cupritétraehlorures organiques. L’hydrata
tion variant avec la tem pérature, les mesures qui avaient été faites 
pour rechercher si la loi de W eiss est valable pour ces solutions 
sont illusoires.

Un mémoire détaillé paraîtra  ultérieurem ent au Journal de Physique 
et le Radium.

M. A. B o u llé  fait une communication sur les métaphosphates de 
calcium.

Les m étaphosphates de calcium étudiés sont :
1° Les m étaphosphates insolubles provenant de la déshydrata

tion d e l’orthophosphate monocalcique ;
2° Le trim étaphosphate obtenu par l'interm édiaire du sel d ’ar

gent correspondant ;
3° Le m étaphosphate am orphe résultant de la précipitation de 

(N03)2Ca par l'hexam étaphosphale de sodium (sel de G r a i i a m ).
L’analyse therm ique différentielle e t les spectres de poudres 

montrent que la calcination de ces divers produits conduit toujours 
à haute tem pérature à une même variété : le m étaphosphate B inso
luble. Le point de fusion de ce corps a été précisé : la  trempe du 
liquide donne un verre dont le recuit a été étudié.

L'hydrogénation de l'acétylène ; 
p a r  MM. D u p o n t  et L o m b a r d .

Les auteurs rappellent les travaux  de Sabatier et Senderens et 
divers autres expérim entateurs sur le sujet. Après avoir rem arqué 
que la réaction est difficile à réaliser en grand en raison de la 
grande quantité de chaleur dégagée, les auteurs indiquent pour 
éliminer cette chaleur un procédé qui consiste à diluer le mélange 
d’hydrogène et d ’acétylène dans un volume quadruple des gaz 
ayant déjà réagi.

Le gaz obtenu contient 90 0/0 de l’acétylène et de l’hydrogène mis 
en œuvre ; sa  composition moyenne e s t:

C2H6 60 0/0; H2 18 0/0; carbures divers 22 0/0.

Condensation des éthers a.-bromés avec les éthers-sels en présence 
de magnésium  ; par M 11* Marthe M o n t a g n e  et M. Maurice R ocu.

En condensant l'a-bromobutyrate d’éthyle avec le butyrate 
d’éthyle absolu et le magnésium, on prépare l’ester butyryl-buty- 
rique avec un  rendem ent très supérieur à celui que donnent les 
condensations de Zeltner (Ber., 1908, 41 , 589). Mais la  réaction 
s’accompagne d e là  réduction d ’environ 10 0/0 de l’ester fi-cétonique 
en éthyl-2-hydroxy-3-hexanoate d ’éthyle ; ces 2 corps sont insépa
rables par distillation.

Si on ajoute du chlorure de butyryle au  produit de la  condensa
tion magnésienne, avant hydrolyse, on aboutit a  un mélange d ’ester

soc. c h i m . ,  5° s é r . ,  t . 8, 1941. — Mémoires. 24



350 BULLETIN DE LA. SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FBANCE. T . 8

dibutyrylbutyrique et d ’éthyl-2-butyroxy-3-hexanoate d ’éthyle. 
Par hydrolyse sulfurique, à froid, le prem ier de ces corps donne de 
l’ester a-butyrylbutyrique parfaitem ent pur, le second reste inal
téré.

Il est probable que la condensation magnésienne fait intervenir 
le groupe éther-sel du butyrate d ’éthyle ; on peut la représenter 
par le schéma :

C2H5

C3H7C 00C 21I5 -i- 2C2II5• CH.COOC2II5 C3II7C =  C.COOC2H5

MgBr OMgBr
+  C JI5OMgBr +  C3H7COOC2H5

Contrairement aux indications de Hahn et Lapworth (C. R., 1903,
1 1, 344), le brom acétate d ’éthyle dans l’acétate d’éthyle, réagit 
avec le magnésium en donnant de l’acétylacétate d'éthyle ; le brom
acétate d’éthyle se comporte donc comme le chloracétate d ’éthyle 
étudié par Sommelet et Hamel (Bull. Soc. Chim., 1921, 29 , p. 545).

SÉANCE DU VEN D R ED I 28 MARS 1941.

Présidence d e  M. F a u r é - F r é m i e t , Président 
de la Société de Chimie Physique.

Le procès verbal de la Séance précédente est adopté.

Est nommé Membre: M. P o i n t e t .

Sont présentés pour être nommés M embres:

MM. H u b e r t  (Jean), Docteur en Pharmacie, 50, boulevard de 
Port-Royal, Paris (5°), présenté par MM. D e l a b y  et C i ia r o n n a t .

M. P e l o u  (Maurice), Ingénieur des A rts et M anufactures, Rédac
teur en Chef de « Science et Industrie », 5, rue Catulle Mendès, 
Paris (17°), présenté p ar MM. P a l f r a y  et S a b e t a y .

M . M ic h e l  (Serge), Ingénieur I. C. P., V illad ’Ormesson, Choisy- 
le-Roi (Seine), présenté par M M . L e b e a u  et II. P. G u é r i n .

La Société a reçu les ouvrages suivants :

La technique des Industries Chimiques, n° 291 bis, Science et 
Industrie, 29, rue de Berri, Paris, présenté parM . R. D e l a b y ,  Secré
taire Général.

Le mirage de l’Iode, par M. L. M. B e r n a r d . Préface de M. G. 
R o c i i é . Société d ’Editions Géographiques, M aritimes et Coloniales. 
Paris 1939.

La Chimie Economique, par M. L. M. B e r n a r d , Rousseau et Cie 
Editeurs, Paris 1934.



Le P r é s i d e n t  donne la parole à M. G. P e t i t  pour une première 
conférence sur la Cinétique chimique : Théorie du processus chi
mique sim ple , puis à M. M. L e t o i it  pour une deuxième conférence 
également sur la Cinétique chimique, Analyse du mécanisme de la 
Réaction globale.

Ces deux exposés extrêm em ent clairs et fortement documentés 
furent suivies avec le plus grand intérêt par les membres de la 
Société de Chimie Physique et de la Société Chimique de France et 
donnèrent lieu à d ’im portantes discussions. Les chaleureux applau
dissements soulignèrent les remerciements que le Président de la 
Société de Chimie Physique adressa aux deux Conférenciers.

Ces conférences seront publiées au Bulletin.
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S o c ié té  c h im iq u e  de F r a n c e . —  S e c tio n  de B o rd ea u x

S é a n c e  d u  30 j a n v i e r  1941 

Présidence d e  M .  G e n e v o i s , Vice-Président.

Sur la préparation du chlorure cFéthylmercure ; 
p ar M M . G .  V i t t e  et P. M e s n a r d .

Deux méthodes ont été employées pour la préparation du chlo
rure d’éthylmercure : celle de M aynard (J. Amer. Chem. Soc., 1932,
54, 2108), et celle de Franldand et Duppa (Lieb. Ann., 1864, 130, 
105).

La première consiste à faire réagir de l’iodure d ’éthyle sur du 
mercure : elle n ’a donné que des résultats peu satisfaisants.

La seconde au contraire a conduit à des rendem ents in téressants , 
le chlorure d’éthylm ercure est préparé par action du chlorure de 
mercure-II sur le mercure-diéthyle.

Préparation du mercure-diéthyle : on fait réagir l ’iodure d’éthyle 
sur l’am algam e de sodium en présence d 'acétate d ’éthyle : le dérivé 
organo-mercurique est additionné d ’eau distillée et entraîné à la 
vapeur par chauffage au bain d ’huile à 120°. 11 est purifié par agi
tation avec une solution alcoolique d’hydroxyde de potassium  à 
20 0/ 0, lavage à l’eau distillée, enfin par distillation.

66 g. diodure d'éthyle ont fournit 17 g. de m ercure-diéthyle pur 
(rendement : 31 0/0) celui-ci se présente sous la forme d ’un liquide 
huileux incolore, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l’alcool, 
très soluble également dans les hydrocarbures.

Eb : 159» di3 : 2,42346 n*  : 1.55990
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Préparation du chlorure d'éthylmercure : on condense ce mer- 
cure-diéthylc avec le chlorure de m ercure-II d’après l’équation :

Hg(C2H5)3 +  Cl2Hg =  2C l.H g.C 2H5

les deux substances étant au préalable dissoutes dans l’alcool à 
95° et le chlorure de m ercure-II se trouvant en léger excès par 
rapport à la quantité calculée, Il précipite des cristaux blancs de 
chlore d’éthylemercure ; on les puritie par dissolution dans l’eau à 
l’ébullition, filtration et refroidissement.

Avec 20 g. de m ercure-diéthyle les au teurs ont obtenu 2-1 g. de 
chlorure (rendement : 51 0/0).

A partir de l’iodure d’éthyle le rendem ent est de 16 0/0. Les cris
taux fondent à 190°, ils sont sublimables.

Ils sont très solubles dans l'alcool bouillant, peu solubles dans 
l’alcool froid et dans l’éther, peu solubles dans les hydrocarbures.

L’huile de tournesol ; par M. R. T ru ch e t.

Les essais effectués au Centre de Recherches Agronomiques du 
Sud-Ouest et au Laboratoire National des Matières Grasses de la 
Faculté des Sciences de Bordeaux, peuvent être résum és dans le 
tableau suivant :

Tournesol (Soleil) Helianthus uniflorus de Russie
Variété Variété

à graine noire à graine grise

Semailles....................................................................  6 avril 1940 6 avril 1940
Récolte.......................................................................  début Septembre m i-août

Poids de graines semées (par hectare).............. { (47 ,o < w % d îf Cnv.) (47.0W p ^ e n v .
Poids de graines récoltées (*) (par hect ar e) . C60 kg  G60 kg
Teneur on eau des graines....................................  9 0/0  8 0/0
Teneur en huile de la graine totale (amande -f*

cosse) (**)..............................................................  20,7 26,0
Rendement en huile par hectare.......................... 176 kg 172 kg
Indice d’acide de l’huile fraîche (en acide

oléique)..................................................................  0,45 0/0  0,&3 0/0
Indice d’acide do l'huile préparée depuis

2 mois (en acide oléique)..................................  1,65 1,55
Indice de saponification........................................  191 190
Indice d’iode..............................................................  123 121

(*) Le quart de la récolte environ a été m angé par les moineaux.
(**) la. graine se compose de poids égaux d’amande e t de cosse.

L'huile obtenue a une odeur caractéristique, qui d ispara ît par 
entraînement à la vapeur d'eau (désodorisation industrielle). Son 
acidité est si faible qu’elle peut être utilisée directem ent pour la 
consommation, sans neutralisation préalable. Bien que l’huile de 
Tournesol soit une huile demi-siccative, elle conserve ses qualités 
pendant plusieurs mois sans prendre de mesures de conservation 
particulières.

Les rendements obtenus : 175 kg. de graines, ou 4,6 kg. d'huile 
par kg. de graines semées, sont com parables, m ais supérieurs, à 
ceux indiqués pour les cultures russes (5.306.000 hectares cultivés



1941 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. S6S

en 1932, rendem ent par hectare : 600 kg. en 1938, 440 kg. en 1932, 
550 kg. en 1931, 580 kg. en 1930). Pourtant, le champ d'expérience 
était un terrain pauvre (56 0/0 de cailloux, 44 0/0 de terre line).

L’huile, qui a été extraite au laboratoire par un solvant, peut 
aussi être obtenue p ar pression à froid ou par pression à chaud. 
Dans le prem ier cas, l’huile est directem ent comestible. Dans le 
second, elle convient aux usages industriels (formation de savons 
durs). Entin, l’huile hydrogénée peut être utilisée pour fabriquer la  
margarine.

En résumé, l’huile de Tournesol peu t être utilisée pour com battre 
la disette des m atières grasse. Le Tournesol (soleil) donne dans le 
Sud-Ouest, des rendem ents in téressants, même en terrain pauvre. 
Il faut donc encourager sa culture, en particulier dans les terres 
ou les autres cultures viennent m al, et en bordure des cham ps. Il 
importe de cultiver des variétés hâtives que l’on peut récolter au 
mois d ’août afin de ne stocker que des graines bien sèches, (telle 
que la variété à graine grise). On évite ainsi des fermentations qui 
provoquent toujours une altération profonde de l’huile.

La tige du Tournesol peut servir à  préparer du papier [W iesner, 
die Rohstoffe des planfenreiches II, 480],

Incinérée, elle laisse un  résidu riche en carbonate de potassium  
(exportation hongroise en 1905; 2000 tonnes de C 0 3K2).

Le tourteau a une valeur alim entaire interm édiaire entre celui de 
lin et celui de coton.
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE

N° 2 5 . — S y n th è s e  d e d é r iv é s  a r o m a tiq u e s  p o ly n u c lé a ir e s  
à stru c tu r e  lin é a ir e . D é r iv é s  d e l ’h e p ta c è n e  e t  d e l ’o c ta -  
c è n e ;  par M. C h. M A R S C H A L K .

(19.11.1940.)

Ensemble de détails expérimentaux relatifs à la synthèse de déri
vés de riieptacène et de l’octacène linéaire. Suite aux travaux anté
rieurs de l’auteur (voir bibliographie (1), (2), (3), (4).

Les synthèses sont basées sur des condensations d’anhydrides, 
o-dicarboniques do la série naphtalénique et anthracénique avec 
l’hydroquinizarino et l'hydro-naphtoquinizarine.
Les constitutions sont essentiellement basées sur les analogies exis
tant d’une part entre ces synthèses et les transformations des produits 
qui en résultent, d’autre part entre les synthèses et les réactions cor
respondantes dans les séries de l’hexacènc et surtout de pantacène, 
réactions dont le mécanisme a été établi avec certitude.

On décrit la préparatien d’un certain oombre de poly-quinones et 
de polv-oxyquinones des séries du pentacène, de l’heptacène et do 
l’octacène.

Le carbure fondamental de la série heptacéniquc n’a pas encore 
été prépajé. Par contre deux dihydroheptacènes isomères sont décrits.
L’un, bleu violet et instable, ressemble au pentacène et est décrit 
comme dihydro-5.18-heptacène, l’autre orangé et stable, procédant du 
par transformation thermique, est apparenté au naphtacènc: sa cons
titution est vraisemblablement celle d’un dihydro-6.17-heptacène.

A la suite de nos recherches dans la  série du pentacène liné
aire (1), nous avons été amenés à appliquer les mêmes méthodes 
de synthèse à la préparation de dérivés oxyquinoniques d’acènes 
supérieurs encore inconnus à cette époque.

Le présent mémoire contient les données expérim entales concer
nant essentiellement les séries de l’heptacène et de l’octacène. Une 
note antérieure (2) en contenait les généralités qui ont été com
plétées depuis par une communication au 18° Congrès de Chimie 
Industrielle (3) et par une autre qui concerne spécialement nos 
recherches dans la série de l’hexacène et une synthèse de l'hexa- 
cène lui-même (4).

Nous renvoyons à ces travaux  pour les considérations d’ordre 
général et théorique. A la même occasion, nous demandons la 
publication du pli cacheté n° 788 du 17 ju in  1939 dans lequel nous 
avons pris date d ’une série de nouvelles synthèses basées sur 
l’emploi d’anhydrides d ’acides tétracarboniques sym étriques, tels 
que les anhydrides pyroruelliques et anthracène-tétracarboniques- 
2 .3 .6 .7 perm ettant la préparation d ’autres dérivés de l’heptacène 
et celle d’acènes supérieurs à 9 et 11 noyaux benzéniques.
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Les circonstances extérieures nous ont obligé à interrom pre ces 
recherches, ainsi que celles qui ont tra it à une nouvelle réaction 
de sulfuration des « acènes », réaction que nous avons déjà signalée 
brièvement (5).

Nous espérons qu’il nous sera possible de continuer ces études 
en temps opportun.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e . 

Tétraoxy-heptacène-quinone (I) (5.18.6.17.7.1 G).

O OII OH

Le mode opératoire pour cette condensation et les préparations 
analogues qui seront décrites par la suite, est le même que celui 
qui a servi à la p réparation de la tétraoxy-hexacëne-quinone 
(voir 6).

Un mélange intime de 19 g d ’anhydride anthracène-dicarbonique- 
2.3, de 19 g d’hydroquinizarine et de 1,9 g de chlorure d 'alum i
nium anhydre est chauffé pendant 50 m inutes dans un bain m étal
lique porté préalablem ent à 280-290°.

Après broyage et épuisem ent du produit dans la réaction par la 
lessive de soude diluée, traitem ent du résidu insoluble par 600 cm3 
de nitrobenzène à reflux, et filtration à 150°, on obtient sur le filtre 
un produit cristallin très peu soluble dans le nitrobenzène (Rende
ment = 2 5  g.).

Pour l’analyse, il a été cristallisé deux fois dans 2500 parties de 
nitrobenzène.

La tétraoxy-heptacène-quinone ainsi obtenue forme de petites 
aiguilles brun violacé. Très peu soluble dans les solvants orga
niques habituels, elle donne dans le nitrobenzène bouillant une 
solution violet rouge.

Les solutions sulfuriques et sulfoboriques bleu vert et vert bleu 
donnent par précipitation sur la  glace des flocons brun violacé qui 
virent au bleu-marine avec la  lessive de soude. L’addition d'hydro- 
sulfite de sodium produit un virage de la suspension alcaline au 
bordeaux violacé, sans form ation de cuve.

Pour C „IIl tOa Calculé C 76,27 H 3,38 Trouvé C 75,99 H 3,71
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Tétraoxy-heptacène-quinone (II) (6.17.7.16.8.15). 

O OH OH

a) Préparation de Vhydronaplitoquinizarine.

Cette substance déjà décrite par H. W aldm ann et H. Mathio- 
wetz (7) sous la désignation de dioxy-1.4-benz-2.3-oxanthrone a 
été préparée par réduction de la  naphtoquinizarine en suspension 
pyridinique aqueuse à l ’aide d’hydrosulfite de sodium (voir 8).

10 g de naphtoquinizarine finement divisée sont mis en suspen
sion dans un mélange de 150 cm3 de pyridine et 150 cm3 d ’eau.

On ajoute 20 g d’hydrosulfite de sodium et agite en absence 
d’air au bain-marie. La réduction peut être suivie à la  loupe (dispa
rition complète des particules rouge orangé, form ation de petites 
aiguilles jaunes). La solution sulfurique du produit final est jaune 
orangé.

On dilue par l'eau, filtre, lave et sèche (Rendement 9,7 g,).

b) Condensation de l'hydronaphtoquinizarine 
avec Vanhydride-naphtalène-dicarbonique-2.3.

La condensation est faite dans les conditions habituelles sur 
mélange intime de 2 g d’hydro-naphto-quinizarine, 8 g anhydride- 
naphtalène-dicarbonique-2.3 et de 0,2 g. de chlorure d’aluminium 
anhydre.

On opère durant 1 heure à 280-285°. Le produit b ru t lavé à la 
soude diluée (2,7 g.) est cristallisé dans le nitrobenzène. Rende
ment 1,3 g. Pour l’analyse, 0,2 g. sont recristallisés de 1,5 1. de 
nitrobenzène.

Pour C30H(i)0 0 Calculé C 70,27 H 3,38 Trouvé C 78,03 H 3,61

Le produit ainsi obtenu à reflet métallique vert est composé de 
longs prism es m icroscopiques bruns.

Sa solution sulfurique vert bleu coulée su r glace donne un pré
cipité brun rouge. Le spectre de sa solution xylénique est très 
voisin de celui de la tétraoxy-hexacène-quinone, m ais un peu 
décalé vers lerouge(9). Ce faitp laide en faveurde la s truc tu reII bis. 
Sa solution sulfoborique vert bleu montre deux bandes d 'absorp
tion dans le rouge et l’orangé.
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Solution nitrobenzénique rouge bleuté, il ne se laisse pas cuver 
par l’hydrosulüte alcalin.

Tétraoxy-heptacène-diquinone (5.18.6.17.T. 16.9.14). 

O O OH OH

(III)

(III bis)

Un mélange intime de 20 g d ’anhydride anthraquinone dicar- 
bonique-2.3 (10), 20 g d'hydroquinizarine et de 2 g de chlorure 
d’aluminium est chauffé pendant 1/2 heure dans un bain métallique 
préalablem ent porté à 280-290°.

Après le traitem ent habituel par la soude diluée en présence 
d ’ime pincée d'hydrosulfite de sodium, on obtient 25 g. d ’un pro
duit b ru t dont 1 g cristallisé dans un litre de nitrobenzène donne 
0,82 g de cristaux bruns.

On obtient une substance cristallisée et suffisamment pure pour 
les transform ations suivantes en tra itan t 10 g, de produit b ru t par 
200 cm3 de nitrobenzène en présence de 2 cm3 d ’hydrate d’hydra- 
zine à l’ébullition pendant 1/4 heure.

On filtre à 110°, lave avec un peu de nitrobenzène, puis à l’alcool. 
Rendement: 9,4 g.

La tétraoxy-heptacène-diquinone pure cristallise du nitrobenzène 
en longs prism es bruns, la  couleur de sa solution nitrobenzénique 
est violet bleu, cette coloration est indépendante de la  nature du 
solvant, sa solution dans le diphényle bouillant a la même cou
leur.

Lorsqu’on précipite sa  solution sulfurique vert bleu sur glace, 
on obtient un précipité bordeaux brun ou brun rouge qui vire au 
bleu avec la lessive de soude sans toutefois se dissoudre. Par 
addition d'hydrosulfite de sodium, on obtient une cuve bleue qui 
teint le coton en un  violet bleu terne sans intérêt. '

Nous avons observé que le précipité amorphe brun rouge sus
mentionné lavé à neutralité, puis à l’alcool et séché à basse tem
pérature se transform ait p ar un broyage prolongé en milieu acé
tique glacial en petites aiguilles violettes m icroscopiques.

Nous croyons être en présence d ’un phénomène de chromoiso- 
mérie; les réactions de la substance initiale sont les m êm es: par 
précipitation de sa  solution sulfurique sur glace, on obtient un 
précipité brun rouge, et par recristallisation du nitrobenzène ou du 
diphényle, les prism es bruns du produit de départ. La transfor
mation est donc réversible.



Il est possible d ’admettre, à titre  d 'hypthèse, qu’il y ait un rap 
port entre ces phénomènes et des isom érisations éventuelles en 
déri III “ t  III bis.

Pour L l I . A  Calculé C 71,71 II 2,78 Trouvé C 72,00 H 2,73

358 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

Tétracétoxy-heptacène-diquinone.

2 g- de tétraoxy-heptacène-diquinone(III) et un mélange de 1 vol. 
d 'anhydride acétique avec 4 vol. de pyridine technique anhydre 
sont chauffés à reflux pendant I h. Le produit acétylé brun jaune 
est filtré après refroidissem ent, lavé à l’acide acétique, puis au 
benzène et séché à 100-110°.

Au microscope, longs prism es jaune orangé. Pour le dosage des 
groupements acétvles, on dissout dans l’acide sulfurique concentré 
au bain-marie, coule dans l’eau glacée, filtre, lave et pèse le résidu 
insoluble, la tétraoxy-heptacène-diquinone régénérée.

1,6016 g de dérivé acétylé donnent 1,2014 g de produit d ’hydro
lyse, soit 75,01 0/0.

Après réacétylation, 0,7000 donnent 0,5200 g, soit 75,1 0/0. 
Théorie pour le tétracétate C ^H ^O ^ : 74,92 0/0.

La tétra-oxy-heptacène-diquinone purifiée par acétylation et 
hydrolyse, cristallise en longs prism es bruns. Leur solution sulfu
rique vert bleu vire au bleu vert p ar addition d’acide borique, elle 
est caractérisée par deux bandes d ’absorption dans la partie 
orangée et rouge du spectre ; décalées vers le violet par rapport au 
spectre de II.

Dioxy-heptacène-triquinone (IY).

Cette substance a été obtenue p ar oxydation de la  tétraoxy- 
heptacène-diquinone en suspension alcaline aqueuse p ar un cou
rant d’air, de façon tout à fait analogue à la préparation de la di- 
oxy-pentacène-diquinone (II).

Nous avons déjà insisté sur le parallélism e entre les transform a
tions de la tétraoxypentacène-quinone et celles de la tétraoxy- 
heptacène-diquinone (3) que nous allons décrire.

Selon que l’on se base sur la formule III ou III bis et suivant le 
point d’attaque de l’oxydation, plusieurs isomères sont possibles, 
nous nous abstenons donc d’en donner une formule. Il est certain 
qu’elle diffère de 111 ou III bis p a r la transform ation d ’une paire 
d’oxhydriles en para  en un groupem ent quinonique, car à la réduc
tion elle régénère la  m atière première et p a r oxydation elle se 
laisse transformer en tétraquinone V.

1,3 g de tétraoxy-heptacène-diquinone pure sont mis en pâte par 
précipitation de sa solution dans le m onohydrate sur glace. On 
filtre, lave à neutralité, réempâte à l’eau, passe par un tam is fin, 
complète la suspension à environ 500 cm3 et ajoute 40 cm3 de 
lessive de soude à 30 0/0.
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On introduit un courant d ’air à 10° jusqu 'à  ce que la couleur ait 
viré du gris bleu au gris olive et ne change plus.

A l’acidulation par l’acide chlorhydrique, on isole le produit 
d ’oxydation violet que l’on cristallise de 375 parties de nitroben
zène. On l ’obtient en aiguilles microscopiques brun  olive.

En plus des propriétés déjà mentionnées, la dioxvheptacène-tri- 
quinone diffère de la substance initiale par sa plus grande solubi
lité dans le nitrobenzène et l’acide sulfurique concentré, par sa 
solution nitrobenzénique violette moins bleue, p ar l’absence de 
bandes d’absorption caractéristiques dans le spectre de sa  solution 
sulfurique bleu verdâtre, et par sa  couleur violette, lorsqu’on la 
reprécipite de sa  solution sulfurique.

La solution nitrobenzénique chauffée en présence d ’hydrate 
d ’hydrazine régénère la tétra-oxy-heptacène-diquinonc initiale.

Ileptacbne-tétraquinone (9.14.1.16.6.11.5.18).

a) Par la tétraoxy-heptacène-diquinone I I I .

1,1 g de III sont mis en pâte par dissolution dans environ 200 cm3 
d’acide sulfurique 100 0/0 et précipitation sur glace. On filtre, lave 
à l’eau froide puis à l’alcool et sèche à 10-80°. Le produit finement 
broyé au mortier, puis em pâté avec de l’acide acétique glacial est 
traité durant 1/2 journée dans un petit broyeur. D urant cette opéra
tion, le produit change de forme et de couleur, il forme de fines 
aiguilles violettes et m icrocristallines.

Le contenu du broyeur transvasé dans un ballon est oxydé par 
le tétracétate de plomb à 80°. Un grand excès d’oxydant semble 
être nécessaire (12 g environ).

La couleur violette vire peu à peu au mauve, au microscope 
petits cristaux pratiquem ent incolores.

On filtre chaud, lave à l’acide acétique de 80-85°, puis à l’eau et 
sèche vers 100-110°. Rendem ent : 1,5 g. Poudre très faiblement 
colorée eu mauve. Cette coloration ne semble pas disparaître avec 
des excès d’oxydant, une tétraoxy-heptacène-diquinone purifiée 
par son tétracétate donne le même résultat. Lorsqu’on tra ite  l’hep- 
tacène-tétraquinone en milieu nitrobenzénique bouillant p ar un 
peu d’hydrazine, elle est retransform ée en tétraoxy-heptacène- 
diquinone, prism es bruns, exem pts d ’azote, donnant les réactions 
typiques du produit de départ.



b) Par la dioxyheptacène-diquinone.

On opère comme indiqué en (a), le résultat est identique.
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Tétrachloro-heptacène-diquinone. 

O O Cl Cl

| Cl O Cl }

Un mélange de 10 g de tétraoxy-heptacène-diquinone purifiée 
par le nitrobenzène, 110 cm3 de nitrobenzène et de 25,5 g de penta- 
chlorure de phosphore est chauffé à reflux pendant 1 h.

Après refroidissement, on filtre, lave au  nitrobenzène froid, puis 
à l'alcool.

6,9 g de produit b ru t recristallisés de 480-500 cm3 de nitroben
zène en présence de noir anim al donnent 5,85 g d’un produit jaune 
de faible densité.

Pour l’analyse, il est recristallisé 3 fois de 125 à 150 parties de 
nitrobenzène, lavé à l’alcool et séché à 200°. Au microscope, cris
taux filiformes jaunes.

Sa solution sulfurique est orangée, par précipitation sur glace 
flocons jaunes qui ne virent pas à la  lessive de soude.

En présence d ’hydrosulfite, il se forme une cuve, cette réaction 
est accompagnée d’une déshalogénation.

Les atomes de chlore peuvent être substitués p ar des radicaux 
aminés.
Pour Cj jH.oOj CIj Calculé C 62,80 II 1,73 Cl 2.1,65 Trouvé C 62,71 H 1,76 Cl 24,40

Déshalogénation de la tétrachloro-heptacène-diquinone (VII).

6 g de tétrachloroquinone sont em pâtés avec 20 cm3 d ’alcool, 
puis avec 200 cm3 d'eau. On ajoute 60 cm3 de lessive de soude à 
30 0/0, 20 g d’hydrosulfite de sodium et chauffe à reflux pendant 
1/2 heure, en évitant les rentrées d’air.

Il se forme d ’abord une cuve qui dépose un précipité puis celui- 
ci rentre en solution. En fin de réduction, on précipite p ar un excès 
de bisulfite de sodium. Le précipité jaune olivâtre filtré, lavé à 
l’eau, puis à l'eau acidulée par l ’acide acétique =  4,3 g de poudre 
beige exempte de chlore.

Nous n ’avons examiné que ses produits de réduction et d ’oxyda
tion, le produit de déshalogénation lui-même se prêtan t mal aux 
purifications.
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Un mélange de i g de tétrachloro-heptacène-diquinone, 20 g de 
p-toluidine, 2 g d’acétate de sodium anhydre additionné d’une 
trace d 'acétate de cuivre ; est chauffé à reflux pendant 1/2 heure.

La réaction est très rapide, on refroidit à 100°. dilue par l'alcool, 
filtre le produit de condensation qui est lavé à l’alcool, puis à l’eau 
bouillante.

Il est exem pt de chlore, aiguilles olive au  microscope, à l'œil nu 
cristaux noirs à reflets violacés. R endem ent: 1,4 g.

Recristallisé de 100 p . d ’aniline (solution vert olive) il forme de 
fines aiguilles vert olive.

Sa solution sulfurique brune au  prem ier moment vire rapide
ment au corinthe. Par précipitation sur glace, on recueille des 
flocons violet bleu terne v iran t à l’olive par la soude, mais inso
lubles dans l'eau bouillante.

L’étude de cette transform ation n ’a  pas été poursuivie.
Pour CjhHu O^N, Calculé C 81,1 H 4,89 N 6,52 

T ro u v é e  81,22 81,09 H 4,95 4,90 N 6,21 6,33

Heptacène-diquinone. 6.17.9.14. 
O O

? (IX)

5 g de tétrachloro-heptacène-diquinone sont déshalogénés par 
l’hydrosulfite alcalin suivant le procédé décrit plus hau t ; le p ro
duit de réduction humide est empâté avec 50 cm3 d ’acide nitrique 
à 40° Bé, puis dilué par 100 cm3 d ’eau.

L'oxydation est terminée au bain-n:arie ju squ ’à disparition des 
vapeurs nitreuses. Le produit b ru t est lavé à l'eau, à la  lessive de 
soude diluée, puis à l’acide acétique dilué. Rendem ent : 3,5 g.

Il cristallise de 1000 parties de nitrobenzène en feuillets micro
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scopiques jaunes. Pour l’analyse, il est nécessaire de le sublim er 
par petites portions sous vide de C 0 2 vers 400-450° puis de le recris
talliser encore 2 fois du nitrobenzène.

Prismes jaunes microscopiques exempts d ’azote. Leur solution 
sulfurique est couleur lie de vin, coulée sur glace flocons jaunes 
donnant une cuve brun orangé, sans affinité pour le coton.

Pour CWI1U0 , Calculé C 82,10 113,19 Trouvé C 81,04 H 3,47

Hexa- ou (tétra)-hydro-heplacène (X).

On chauffe un mélange de 2 g de produit de déshalogénation de la 
tétrachloro-heptacène-diquinone (IX), 2 g de phosphore rouge, 
20 cm3 d’acide iodhydrique(-d.I,7) pendant 24 heures à 200-210'' en 
tube scellé (forte pression à l’ouverture des tubes).

Le produit de réduction blanc, insoluble dans les alcalis est cris
tallisé dans 75 parties de pyridine anhydre. On obtient une première 
fraction de prismes incolores qui, après une deuxième cristallisa
tion fondent à 354° (P. F. im m édiat sur bloc). Rendement 0,5-0,6 g. 
Forte fluorescence blanche bleutée à la  lum ière de W ood. Ils ne se 
dissolvent presque pas dans l’acide sulfurique concentré à tem pé
rature ordinaire, au bain-marie, on obtient une solution brune qui 
vire rapidement au vert jaune.

C30H „ Télrahydro C 94,21 H 5,75 CMH „ H eiahydro C 93,75 H 6,25 

Trouvé C 93,54 H 6,03

Cette substance doit être considérée comme un hexa- ou tétra- 
hydro-heptacène. L’analyse ne suffit pas pour trancher ce pro- 
hlème.

Par déshydrogénation, elle est transform é suivant les conditions 
en un dihydro-heptacène bleu violet ou en son isomère plus stable 
brun orangé.

Par l’acide chromique en milieu acétique, l’hydroheptacène est 
transformée en un mélange de quinones difficile à  séparer.

A la cristallisation du nitrobenzène, on obtient des plaques 
incolores parsemées de petits cristaux jaunes.

L’hydroheptacène est actuellement trop difficilement accessible 
pour perm ettre l'étude approfondie de ses transform ations.

Les eaux-iuères pyridiniques de la première cristallisation préci
pitées par l'eau abandonnent une deuxième fraction d ’une subs
tance qui peut être cristallisée du benzène (500 à 600 parties) ou du 
xylène (200 p.). Longs prism es microscopiques incolores. Rende
ment : 0,3-0,4 g.

Ils sont solubles à froid dans la pyridine et donnent avec l’acide 
sulfurique concentré à tem pérature ordinaire déjà une solution 
brune qui vire au vert olive au bain-marie.

Cette substance dont la constitution n ’a pas encore été établie 
se comporte tout autrem ent à  la déshydrogénation que l’hydro- 
heptacène précédemment décrit.
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H 5 H
10 9 8 7 6 x /  l

(XI)

probablem ent “2-3 
xylyléne pentacène 

ou dihydro 5-18 
heptacène

II 18 H

Au cours de nos essais dedésydrogénationde l'hydrolieptacèneX, 
nous avons essayé en milieu nitrobenzénique différents oxydants 
et catalyseurs. Nous avons observé que le nitrobenzène sans addi
tion agissait lui-même comme déshydrogénant aussi bien sur notre 
hydrure que sur le dihydropentacène et le tétrahydronaphtacène.

La préparation de l’hydrocarbure bleu est assez délicate, vu sa 
grande sensibilité; il est nécessaire d’arrêter l’opération au bon 
moment ponr éviter sa  transform ation en d 'au tres produits.

On peut suivre la  réaction au microscope, la proportion des 
cristaux incolores diminue en faveur des cristaux bleus, puis ceux- 
ci d isparaissen t à  leur tour et l ’on voit apparaître  des cristaux 
bruns.

Nous avons opéré sur des petites quantités, et en concentration 
assez grande pour que l ’hydrocarbure bleu précipite en majeure 
partie au cours de sa  formation.

0,3 g d'hydroheptacène crist. F. =  354° et 10 cm3 de nitrobenzène 
sont chauffés dans un tube à essai à  faible ébullition pendant
2 heures, on ajoute un grain de pierre ponce pour éviter les sou
bresauts.

On opère de préférence en absence de lumière, puis laisse refroidir 
jusqu 'à disparition de la couleur rouge, filtre encore chaud, lave au 
nitrobenzène froid, puis à l’alcool et sèche.

4 essais réunis sont extraits par 270 cm3 de pvridine bouillante 
dans laquelle la m atière première inattaquée est soluble, tandis 
que le carbure bleu reste sur le filtre. Il est lavé à l’alcool, puis 
cristallisé de 300 cm3 de nitrobenzène sec, chauffé à l’ébullition 
avant l’addition de là  substance. On filtre bouillant, laisse refroidir 
à 135-130° à l’abri de la lumière et recueille le carbure cristallisé 
sur Buchner. Cette première fraction est homogène au microscope, 
beaux prism es bleus, lavés à l’alcool. Rendem ent ; 0,1" g.

Par refroidissement des eaux-m èresà 70-80° il précipite une 
petite fraction constituée par un mélange de cristaux bleus et 
orangés et du filtrat de celle-ci une petite quantité de prism es 
orangés qui sem blent être identiques au dihydroheptacène orangé 
isomère.

La constitution de notre hydrocarbure bleu-violet a été discutée 
dans notre communication au 18° Congrès de Chimie industriel (3).

Les observations spectroscopiques inédites daus la série de 
l'hexacène linéaire auxquelles nous faisions alors allusion ont été 
publiées entre temps (12); elles confirment nos conceptions en ce 
sens que le spectre de l’heptacène devrait être encore plus forte-
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aient décalé vers le rouge que celui de l’hexacène, alors qu’en 
réalité le spectre de notre carbure est très voisin de celui du pen- 
tacène.

Un examen sommaire nous a donné environ 680 pour la  première 
bande de l’hexacène, 585-590 pour notre hydrocarbure bleu-violet, 
celle du pentacène se trouve à 581.

Dihydro C30Hi0 Calculé C 94,73 H 5,26 
Heptacène C30IIlft C 95,23 II 4,76 Trouvé C 94,31 94,31 H 5,57 5, 46

Le dihydro 5-18 heptacène est peu soluble dans le nitrobenzène et 
le tricblorobenzène bouillant en donnant des solutions rouge- 
bleuté instables à l’air et à la lumière.

L’addition d ’anhydride maléîque à ses solutions les décolore 
presque instantaném ent m arquant ainsi son caractère diénique. Il 
diffère du pentacène par son insolubilité dans la  pyridine bouil
lante. II ne se laisse pas non plus sublim er sans altération sous un 
vide de 8-10 mm. de C 0 2- Bien au contraire, il se transform e dans 
ces conditions vers 320°, dans d’autres essais vers 285° déjà en son 
isomère orangé brun, le dihydro 6-17 heptacène (XII).

Depuis la publication de notre prem ière communication, nous 
avons trouvé une nouvelle voie pour la préparation de dérivés de 
l’heptacène linéaire et d'acènes plus condensés encore (voir la note 
suivante). La préparation d ’un hydrocarbure bleu violacé identique 
au dihydro -5 .18-heptacène à partir du produit de condensation entre 
l’acide anthracène-tétracarbonique-2.8-6.7 et le benzène vient 
encore étaver sa constitution lieptacénique.

Dihydro-heptacône orangé.

m  o o o o c o o
/ \

H H

Cette substance qui est l'isomère le plus stable se forme toujours 
lorsqu’on opère à  des tem pératures élevées ou dans d’autres condi
tions qui favorisent l’isom érisation du carbure bleu-violet.

a) Nous avons déjà signalé sa  form ation comme sous-produit à 
la déshydrogénation par le nitrobenzène.

b) Par transform ation thermique de l'isomère bleu-violet.

On chauffe l'hydrocarbure bleu-violet finement pulvérisé dans un 
vide d'acide carbonique de 5-7 mm. au  bain-m étallique.

Vers 320°, sa couleur fonce d ’abord, puis vire au beige sans 
sublimer.

probablem ent 
Dihydro 6-17 heptacène
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Le produit transform é cristallise alors du nitrobenzène en 
prismes orangés. Il est bien plus soluble dans ce solvant que 
l'isomère bleu-violet.

Sa solution dans le trichlorobenzène donne un spectre qui res
semble à celui du naphtacène avec un décalage vers le rouge 
(environ 485 et 455 Par addition d’anhydride maléïque, la 
solution bouillante est rapidem ent décolorée.

c) Par déshydrogénation de l'hydroheplaccnc au F. 3540 (A-) 
par la poudre de cuivre.

Les rendem ents de ces essais varient beaucoup suivant l’origine 
de la poudre de cuivre employée. Nous avons obtenules meilleurs 
résultats avec du  cuivre précipité de son sulfate par le zinc.

Un mélange intime de 0,2 g d’hydrure avec 2 à. 4 g de poudre 
de cuivre est placé dans un tube à essai muni d ’un dispositif 
d’évacuation en atm osphère de C 0 2.

On purge l’air et évacue à T mm. de mercure, puis on plonge le 
tube dans un bain  m étallique préalablem ent chauffe à 460“.

Le dihydroheptacène sublime dans la  partie froide du tube. Durée 
d’un essai environ 5 m inutes.

Le produit b ru t de p lusieurs essais réunis est cristallisé dans le 
nitrobenzène. Les meilleurs rendem ents observés étaient de 
60 0/0, d ’autres étaient bien inférieurs.

En absence de cuivre, l’hydrure prim itif sublim e sans décompo
sition.

Le spectre et les propriétés du produit obtenu sont identiques à 
celles des essais a) et l>).

d) Par pyrolyse sur zinc du produit de déshalogénation n° VII.
Un mélange intim e de 4 g de n° VII avec 120 g de poudre de 

zinc est chauffé à l’aide d’un four électrique dans un tube à com
bustion sous un vide d’hydrogène de 15 mm.

La tem pérature est portée progressivem ent à 450°.
Il se forme une faible quantité d’un sublim é en feuillets bruns.
Celui-ci est insoluble dans la  pyridine bouillante. P ar cristallisa

tion du nitrobenzène en présence de noir animal, on obtient des 
prismes orangé b run  donnant en solution trichlorobenzénique le 
même spectre que les produits précédents.

Pour C10HS0 Calculé C 04,73 H 5,20 Trouvé C 94,37 71 5,48

Tout les hydrures de l ’heptacène que nous avons décrits réa
gissent avec le soufre en m ilieu trichlorobenzénique en donnant un 
produit de sulfuration vert et cristallin. Cette réaction nouvelle que 
nous avons trouvé être typique pour les acènes supérieurs et leurs 
hydrures vient confirmer les constitutions que nous avons 
admises (5).

Les circonstances ne nous ont pas permis ju sq u ’à p résen t de 
continuer nos essais de déshydrogénation totale en vue de la 
préparation de l’heptacène lui-même.

soc. c h i m . ,  5* s é r . ,  t . 8 , 1941. — Mémoires. 25
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(XIII)

7.12,6.13 tétraoxy.5 . 14 
dioxo .3 .4 . phtaloyl. 

pentacène

La condensation entre l'anhydride-anthraquinone-1 .2-dicarbo- 
nique et l'hydro-quinizarine marche beaucoup moins bien que celle 
de son isomère 2-3, les rendem ents ne dépassent guère 15 0/0 du 
poids de l’anhydride.

Un mélange de 2 g d’anhydride-antliraquinonc-dicarbonique-
1.2, 2 g d’hydroquinizarine et 0,4 g de chlorure d’aluminium, est 
introduit dans un four préalablem ent chauffé à 285°-290° et main
tenu pendant 1/2 heure à cette tem pérature.

Le mélange fond d 'abord, il se produit une réaction énergique, 
puis la masse devient pâteuse.

Le produit de la cuite est broyé, traité p ar l’acide chlorhydrique 
dilué, puis par la soude diluée comme d'ordinaire.

Le résidu insoluble cristallisé de 250 cm. de nitrobenzène donne
0,35 g d'une poudre cristalline brune.

Cet isomère angulaire de la tétraoxy-heptacène-diquinone n° III 
a des propriétés nettem ent différentes: Sa solution sulfurique est 
lranchement bleue, le spectre sulfoborique, quoique de même 
nature que celui de son isomère linéaire, est nettem ent décalé vers 
le côté bleu du spectre.

Lorsqu’on le traite en solution de m-crésol avec l'hydrate d’hydra
zine, il change de couleur et de solubilité : prism es gris au micros
cope; probablem ent formation d ’une o-diazine.

Dérivés de l'octacène linéaire.
6.1.18.19 8.17.10.15
6.8.17.19 Tétraoxy octacèue diquinone 7.18.10.15

O O OH OH
li i

' 10 \ /  9 \ y  8 x / t X / 6X\ / / \ / / \ ,
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Un mélange intime de 2 g d ’acide anthraquinone-dicarbonique-
2.3, 2 g  d ’hydronaphtoquinizarine et 0,2g de chlorure d’aluminium 
est chauffé pendant 1 heure à 280°.

On ex trait les sous-produits par la lessive de soude diluée. Le 
produit est ensuite lavé par 400 cm. de nitrobenzène bouillant, le 
produit de condensation y est pratiquem ent insoluble. Rendement :
1,9 g. On cristallise de 1.500 cm. de diphényle-diphényle-oxyde en 
reprenant l'insoluble encore deux fois avec le flltrat des cristalli
sations précédentes — Rendement : 0,3 g.

La couleur de la  solution dans ce solvant est bleu-violacé, sa 
solution sulfurique vert-bleu donne su r glace un précipité brun- 
rouge qui vire au gris violacé par la  lessive de soude, sans se 
dissoudre.

Au microscope, aiguilles brunes, poudre cristalline bronzée.
Le produit, suivant (XV) obtenu par une synthèse analogue se 

prête mieux à la recristallisation et à l’analyse.

6 ." . 18.19 Tétraoxv.octacène.quinone 8. H 
6.8. H . 19 * 7.18

O OH OH

Lorsqu’on remplace dans l'essai précédent l’anhydride-anthra- 
quinone dicarbonique par l’anhydride-anthracène-dicarbonique-
2.3, on obtient i,3 g . de produit lavé au nitrobenzène.

La cristallisation exige une proportion de 6000 : 1 de diphényl- 
diphényl-oxyde.

La solution bouillante est violet-bleue, les cristaux microsco
piques brun-violacé — poudre noire à reflets m ordorés.

Sa solution sulfurique verte donne sur glace un précipité violet 
bordeaux qui bleuit à la soude sans se dissoudre.

La tétraoxy-octacène-quinone peut égalem ent être purifiée par 
sublimation sous vide poussé vers 400°.

Recristallisé 3 fois pour l'analyse.

Pour C31H „ 0 a Calculé C 78,10 H 3 ,U  Trouvé C 78,13 II 3,47

Dans le bu t d ’appliquer le principe de nos condensations poly
nucléaires à d’autres substances du type de l’hydroquinizarine, 
nous avons synthétisé deux dérivés nouveaux de la série pentacé- 
nique dont nous décrivons ci-après la préparation.

Les essais projetés n ’ont pas encore pu être exécutés.
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D ioxy-1 .4-pentacène-diquinone-5 • 1 4 .7 .12 . 
O O OH

(XVI)
ou pbtaloyl.6 .7  

quinizarine

Un mélange intime de 8 g. d ’anhydre-anthraquinone-dicarbo- 
nique et de 8 g d’hydroqninone est in troduit à 200° par portions 
dans une cuite de 50 g- de chlorure d’aluminium et 10 g de chlorure 
de sodium. On m aintient la tem pérature à 200-210° pendant 1 heure.

Le produit de la réaction est décomposé par l’eau (solutionbleue) 
puis par l’acide chlorhydrique au bouillon (précipité bordeaux).-

Les impuretés solubles dans la lessive de soude sont éliminées 
et le produit b ru t épuisé p a r le xylène bouillant.

On concentre la solution xylénique à 200 cm. — Rendement :
3,3 g de prismes orangés.

Recristallisé du nitrobenzène, il forme de belles aiguilles brunes 
et brillantes. Solution dans le xylène orangé rougé, sulfurique : 
rouge -  violacé, sulfoborique rouge-bleuté, sans fluorescence, 
spectre analogue à celui de la quinizarine, m ais assez fortement 
décalé vers le rouge.

Par précipitation sur glace, flocons orangé-rouge, sel sodique 
bleu-violacé insoluble dans la  soude diluée, cuve rouge-violacé.

Tétraoxy-1.4 .8-1  l-pentacène-diquinone-5.1 4 .7 .1 2 .

OII O O OH

(XVII)

Un mélange finement broyé de 5 g d 'anhydride pyromellique et
7 g d'hydroquinone est introduit à 160-170° dans une cuite de 50 g 
de chlorure d ’aluminium et 10 g. de chlorure de sodium.

On porte la tem pérature à 200-210° duran t 1 heure.
Traitement par l’eau bouillante (solution bleue, puis par l’acide 

chlorhydrique, précipité brun-orangé).
Un traitem ent par une solution bouillante de carbonate de soude 

élimine des produits de condensation incomplète 
Le résidu insoluble de ce traitem ent, lavé à l ’acide dilué et cris

tallisé du nitrobenzène (4 g dans 1.500 cm.), =  2 g d’un produit en 
prismes bruns et brillants, solution sulfurique bleue, sulfoborique 
bleu-verdâtre avec spectre typique.
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Cette tétraoxy-pentacène-diquinone se laisse transform er en un 
dérivé hydro brun clair par l’action de l'hydrosulflte de sodium, en 
milieu pyridinique aqueux (1 g- -(— 20 cm3 py rid ine-f-20 cm3 
H30  -f- 4 g SjC^Naj à  60-65°). La solution sulfurique violacée ne vire 
au bleu qu’à chaud, p ar suite de réoxydation.

La fraction soluble dans le carbonate de sodium de la première 
séparation contient une fraction soluble dans l’alcool e t dans l’eau 
bouillante. La solution alcoolique précipitée p ar l’eau et l’acide 
chlorhydrique donne un produit orangé cristallin  rappelant par ses 
propriétés l’acide quinizarine-dicarbonique-2.3 (13). La solution 
sulfoborique rouge avec forte fluorescence donne un spectre sem
blable à celui de la quinizarine. mais décalé p ar rapport à  lui.

Cette substance qui n ’a pas encore été étudiée pourrait être l'acide 
dioxy-1.4-anthraquinone-dicarbonique-6.7 résultant d’une conden
sation entre proportions équimoléculaires d’anhydride pyromellique 
et d ’hydroquinone.

B i b l i o g r a p h i e

(1) C h . M a r s c h a l k  ( v o i r  2), B ibliograph ie.
(2) C h . M a h s c h a i -k , B ull., 5* S . 1938, 5 , 306.
(S) C h . M a r s c h a l k ,  18* C o n g r è s  d e  C him ie In dustrie lle . E t u d e s  d a n s  l a  

s é r i e  d e  l ’h e p t a c è n e  l i n é a i r e .
(4) C h .  M a r s c h a l k , B u ll., 5 ” s . ,  1939, 6, 1112.
(5) C li. M a r s c h a l k , B u ll., 5* s . ,  1939, 6 ,1 122 .
(6) C h . M a r s c h a l k , B ull., 5 ’ s . ,  1939, 6, 1115.
(7) H. W a l d m a n n ,  H. M a t h i o w b t z ,  Ber., 1931, 6 4 ,1 7 2 0 .
(8) R. S c h m i d t , B . S t e i n , E . B a m b e r g e r , Ber., 1930, 63, 309.
(9) V o i r  6, p .  1116 e t  Bu.ll., 5- s . ,  1937, 4 , 1547.
(10) F a i r b o u r n e , J. chern. Soc, 1921, 1579,
(11) V o i r  3, p .  3, 978 C.
(12) V o i r  6 , p .  1119-1121; E . C l a h , Ber., 1939, 72, 1817.
(13) Ch. M a r s c h a l k ,  B a il.,  5 ’ s . ,  1 9 3 5 , 2, 1 8 0 9 .

S e r v i c e  S c i e n t i f i q u e  d e s  E t a b l i s s e m e n t s  K u h l r u a n n  
U s i n e  d e  V i l l e r s - S a i n t - P a u l  (O is e ) .

N° 2 6 . — O u v er tu re  d e s  c y c le s  h y d r o fu r a n iq u e s  e t  h y d r o -  
p y r a n iq u e s  à l’a id e  d e l ’a n h y d r id e  a c é t iq u e . 2 e M ém o ire . 
A lc o o ls  e t  a c id e s  à n o y a u  h y d r o fu r a n iq u e  ; par R . P A U L .

(3.12,1940.)

Contrairement à ce qui a été observé avec les carbures époxy- 
lés-1.4, l ’ouverture de l'hétérocycle des létrahydrofuryl-alcoyl-carbi- 
nols et des acides à noyau hydrofuranique, au moyen de l’anhydride 
acétique, conduit aux dérivés diacétylés-1.4.

On décrit les conditions de préparation des triacélines des triols- 
1 .4 .5 , ainsi que des diacétines des acides dihydroxy-2.5-valérianique 
et dihydroxy-4.7-œnanthylique.
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Dans une note précédente (I), j'a i montré que l’ouverture des 
cycles des époxydes 1.4 ou 1.5 au moyen de l’anhydride acétique 
et du chlorure de zinc, ne conduisait pas à un produ it unique. À 
côté des diacétines desdiols 1.4 ou 1.5, que faisaient seules prévoir 
les données anciennes, il se forme aussi les acétates des alcools 
éthyléniques 1.3 et 4.4, avec les dérivés du tétrahydrofuran, 1.4 et 
1 .5 avec ceux du tétrahydropyrau :

CII3C 0 2. (CH2)„ + 1. CH(02C . C1I3). CI12R
4  1__________

/

(CII3COU) +  CH2.(CH2)„.CH.CII2.R
‘ 1----- O----- 1 \

i  2
CH3C 0 2.(CH2)„ + ,.CH=CH.R - f  CH3C 0 2.(CH2)„.C1I=CILCH2.R

L'importance de chacune de ces réactions dépend d ’ailleurs de 
la nature du radical lié au carbone secondaire qui supporte l'oxy
gène pontal. C’est pour cette raison q u ’il a paru  in téressant d 'exa
miner l’action de l’anhydride acétique sur quelques époxydes ren
fermant des fonctions oxygénées dans leur chaîne latérale.

1. — Epoxydes à fonction  alcool.

Les alcools tétrahydrofuraniques

CH2. CH2. CII2. CH. CHOH. R,
I— -— O----------1

ou mieux leurs esters acétiques, réagissent plus difficilement que 
les époxydes correspondants, et en fait ne donnen t que les triacé- 
tates 1.4.5 prévus par la  réaction 1 :

CHjCOj. CH2. CÏI2. CIL. CII(02C . CII3) . CH(02C . CH3). R

Les résultats ci-dessous, obtenus dans des conditions de traite
ment rigoureusem ent identiques, font bien ressortir l ’influence de 
l’hydroxyle :

-, , Rend, en dérivé
Substance , , Rcn,2 ieiÆ  éthyléniqued e ru p tu ie  (R éaction!) (Réaction 2)

CH,.CH,.CH,.CH.CH,.C,H,..........
I___ O____I

CH j.CH j.CH 5. CH .C H .C jH j .
1----O Oj C.CH j 

CH ,. CH ,. C II,. CII. CHj .C jH ,. .

C H ,.C H ,.C H ,.C H .C H .C ,H 0 .........
I---0_

94 0/0 18 0/0 76 0/0

29 39 :1

92 15 77

61 7a 0

0 ,C .C IIj
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Bu général on ne décèle, à l'aide du brome, que des traces de 
produits éthyléniques : dans un seul cas, où l'on avait traité d ’im
portantes quantités de m atière on a pu isoler une faible fraction 
correspondant assez bien à un diacétate éthylénique. Toutefois s’il 
est indiscutable que la présence d 'un hydroxyle en a p ar rapport 
à la  liaison oxydique favorise le jeu de la réaction 1 au détrim ent 
de la réaction 2 , celle-ci est peut-être plus im portante qu’on pour
rait le croire à première vue ; les dérivés éthyléniques provenant 
de cette réaction seraient constitués en effet par des diacétates, 
dont l’une des fonctions est vinvlique ou allylique :

CH3C 0 2. CH2. CII2. CH=CH. CH(02C . CH3). R
CH3C 0 2. CH,. CHoCHj. CII=C(02C . CH3) . R

Or toutes ces substances sont éminemment polymérisables dans 
les conditions où l’on a opéré ; la  présence constante d'une notable 
quantité de résine dans les résidus de distillation, s’accorderait 
avec cette hypothèse.

2 . — ]ïpoxydes à fonction acide.

Le tétrahydropyrom ucate d ’éthyle et le tétrahydrofurylpropionate 
d’éthyle se com portent d’une façon analogue. Cependant, avec le 
dernier de ces composés, on a pu isoler facilement une petite quan
tités de dérivé éthylénique résultant de la réaction 2 .

Conclusions.

Des résu ltats obtenus dans la  réaction de l’anhydride acétique 
sur les carbures époxylés, on avait cru pouvoir déduire que l'aug
mentation de la  tendance positive du radical constituant la chaîne 
latérale :

A) entraînait une dim inution de la production des produits éthy
léniques.

B) augm entait la stabilité du cycle.
Ces conclusions restent entières : il est visible en efTel que la 

fixation d’un hydroxyle sur le carbone adjacent ù. l’hétérocycle le 
polarise positivem ent :

(+)
c h 2. c h 2. c h 2. c h . c h . r
1-------- O---------1 (-)]

O .CO .CH 3

Lorsque R =  H, la  tendance positive de ce même atome de car
bone sera bien moins forte qu’avec R =  C H3 ou R =  C2H5, l’atome 
d’hydrogène cédant plus facilement un électron que les radicaux 
carbonés. Il n ’est donc pas étonnant de constater que l’ouverture 
du cycle e9t bien plus aisée dans l’alcool tétrahydrofurylique dans 
ses homologues.
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Le môme raisonnem ent s’applique au tétrahydropyrom ucate 
d’éthyle :

et montre que la rupture du lien oxydique doit être moins facile 
que dans le tétrahydrofurylpropionate d’éthyle

chez qui l'éloignement du carboxyle diminue son influence. Avec 
cet ester on observe en effet la  réaction 2 ; toutefois son importance 
est moindre que dans le cas de l’époxyde correspondant, ce qui 
est une preuve de l'action exercée p a r le groupem ent -C 0 2II.

Alcools tétrahydrofuraniques. — Ces alcools, ainsi que leurs 
acétates ont été préparés en su ivant les indications données précé
demment (2).

Tétrahydropyromucate d’éthyle. — On obtient le pyromucate 
d ’éthyle avec un rendem ent de 73 0/0 en chauffant à l'ébullition 
pendant cinq ou six heures une solution d’une molécule d ’acide 
pyromucique commercial dans six molécules d 'éthanol, avec 15 g. 
d 'acide suLfurique. Le liquide est alors versé dans deux litres d ’eau ; 
le pyromucate d ’éthyle se sépare sous forme d ’une huile qui cris
tallise rapidem ent en gros prism es transparen ts. L 'ester est séché 
puis rectifié soigneusement dans le vide.

En présence de nickel de Raney, 100 g. de pyrom ucate d ’éthyle, 
en solution dans leur volume d’acétate d ’éthyle, ont fixé 33 litres 
d ’hydrogène (Th. 32 1) en l’espace de deux heures (T = 100° 
P =  86 atm.).

Le tétrahydropyrom ucate d’éthyle (D|jl =  1,069. /(J,0 =  1,4392) bout 
à  80° sous 11 mm.

Tétrahydrofurylpropionate d’éthyle. — Pour la  préparation de 
cet ester la  m atière prem ière la plus accessible est le furfurylacry- 
late d’éthyle qu’on obtient sans difficultés p ar condensation du fur- 
fural et de l’acétate d ’éthyle.

L’hydrogénation de cet ester à l’aide du nickel de Raney est

O

Substance Taux R end .de là  Rend.de la
de rupture réaction 1 réaction 2

94 0/0  18 0 /0  70 0/0

01 87 10
-0-

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Préparation des matières premières.
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aisée: sous 90 atm . et à  HO0, 113 g de furfurylacrylate d’éthyle 
ont fixé 47 1 (Th. 47,7 1) d ’hydrogène en 35 m inutes.

On isole ainsi avec un rendem ent de près de 90 0/0 le tétrahy- 
drofurfurylpropionate d ’éthyle bouillant à 110° sous 15 mm. 
(DJ5 =  1,024 n i =  1,4443) (3).

Triacétate du pentanetriol-1.4.5 

CH3C 0 2 . CH2. CH,. CH2. CII(02C . CH3) . CH j . (0 2C . CH3)

On a chauffé en tubes scellés pendant 15 h. à 210°, 128 g. d ’acé
tate de tétrahydrofurfuryle avec leur poids d'anhydride acétique et 
environ 0,1 g. de chlorure de zinc fondu.

Par rectification, on isole 2i g. d ’acétate inaltéré et 136 g. de tri- 
acétate de pentanetriol.

La rupture du cycle n ’a donc porté que su r 83 0/0 de l’acétate 
mis en œuvre ; et le rendem ent en ester triacétique est de "74 0/0. 
Cet ester a déjà été décrit dans une note antérieure (4).

Triacétate de l’hexanetriol-1 .4.5.

CH3C 0 2. CH2. CH,. CH,. CH(02C . CH3) . CH(02C . CH3). CH3

A p artir de 7 g d’acétate de I’époxy-L4-hexanol-5, traité  dans 
les mêmes conditions que précédemment on a recueilli 7,5 g du 
triacétate de l’hexanetriol-1.4 .5. C’est un liquide incolore et presque 
inodore bouillant à 164-165° sous 12 mm. Rendem ent 67 0/0.

Djjj =  1,101 ; n 10 =  1,44029 ; R. M. =  62,27 trouvé ; R. M. =  62,59 calculé.
Dosage d’acétyle. — Trouvé : CÏÏ,C0, =  68,27. — Calculé pour C,t IIJ0Oü, CH3C 0, =  68,08-

Triacétate de l’heptanetriol-1.4.5.

CII3C 0 2. CH2. CH2. CH ,. CH(02CCII3) . CH(02C . CII3) . C2H5

1° A 200° (durée : 18 h), 85 g d’acétate de l’époxy-1.4-heptanol-5 
réagissant sur une fois et demi la quantité théorique d ’anhvdride 
acétique ont donné seulem ènt 17 g d 'ester triacétique et on a pu 
récupérer 60 g d ’acétine inaltérée. Taux de rup ture  : 29 0/0. Rende
ment en triacétate : 39 0/0 :

2° A 210° (durée 18 h) et à partir des mêmes quantités de p ro 
duits on a recueilli 52 g d 'acétate et 34 g de triacétate.

Taux de rupture : 38 0/0. Rendement en triacétate : 64 0/0.
3° A 230° (durée 18 h.), 60 g d’acétate est fourni 23,5 g de triacé

tate et on a retrouvé seulem ent 35 g d’acétine inaltérée.
Le taux de la  rupture est donc monté à 41 0/0, mais le rende

ment en ester triacétique n ’est plus que de 60 0/ 0 .
La tem pérature optiiua à  laquelle le cycle s ’ouvre selon la réac

tion 1 semble donc se placer vers 210-220°.
Le triacétate de l’heptanetriol-1.4.5 est un liquide assez peu 

mobile et qui, malgré de nom breuses rectifications, est faiblement
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coloré en jaune. Il bout à 169-170° sous 12 mm (180-181° sous 
22 mm).

Dj§ =  1,070; t tÿ  =  1,43928; R.M. =  67,01 trouvé; R.M. =  67,21 calculé.
Dosage d'acétyle. — Trouvé : CH,C0, =  04,69. — Calculé pour CHaC 0, =  6-1,59.

En rectifiant les fractions interm édiaires recueillies dans les 
essais précédents, on a isolé environ 1 g d ’un produit éthylénique 
bouillant à 128-130“ sous 15 m m .; ses constantes (Djjj=: 1,003, 
/45 =  1,4426) s’accorderaient assez avec l'hypothèse d ’un diacétate 
éthylénique résultant de la réaction 2 .

Triacétate du nonane-triol-1.4.5.

CH3C 02. CH2. GH2. CH,. CH(OjC. CH3). CH(02C. CH3). C4H3
50 g d'acétate de l'époxy-1.4-nonanol-5 ont été chauffés pendant

10 h à 210-215° avec 40 g d’anhydride acétique et une trace de 
chlorure de zinc. On recueille 18 g d ’acétine qui ont échappé à la 
réaction et 36 g de triacétate. Taux de rupture : 64 0/0. Rendement 
en ester triacctique: 75 0/0.

L’acétate du nonane-triol-1.4,5 bout à 195-197“ sous 22 mm avec 
une légère décomposition semble-t-il, car le d istillât est nettement 
coloré en jaune d ’or. Sous un vide plus poussé (Eb. : 147-148° sous 
4 mm., 143-144“ sous 3 mm.) on obtient un liquide presque inco
lore, mais qui ne tarde pas à jaun ir à l’air.

DJ7 =  1,046; «17 — 1,44341 ; R.M. =  70,57 trouvé; R.M. 76,43 calculé.
Dusage d’acétyle. — Trouvé : CHaC 0, =  58,80. — Calculé pour C,5H.s0 a, C(13C0. =  58,00.

Diacétate du pentanediol-2.5-oate déthyle .
CH3C 02. CH2. CH2. CH2. CH(02C. CH3) . C 02C2H5

La rupture du cycle du tétrahydropyrom ucate d’éthyle ne com
mence que vers 190°.

A 200° le taux de rupture attein t 45 0/0.
A 230° (durée 10 h.) 58 g d ’ester tétrahydropyrom ucique chauffés 

avec 60 g d’anhydride acétique et 0,1 g de chlorure de zinc ont 
fourni 38 g de diacétate (réaction 1) et on a récupéré 24 g du pro
duit initial. Taux de rupture 58 0/0. Rendement 66 0/0.

Même en réduisant la quantité de chlorure de zinc on n’évite pas 
la production d ’une m asse résineuse (18 g dans l’essai précédent).

L'ester diacétique du dihydroxy-2.5-valérianate d’éthyle est un 
liquide incolore et doué d’une très faible odeur acétique ; il bout à 
160-161° sous 12 mm.

D|è5 =  1,123; ng-5 =  1,43909; R.M. =  57,95 calculé; R.M. 57,73 trouvé.
Dosage d’acidité (exprimé en C1I3C0,). — Trouvé : CII3C 0, =  71,98.— Calculé ponrC ( 1U„0„, 

CII3CO, =  71,93.

Diacétate de l'heptanediol-4.7-oate d'éthyle.
CH3C 02. CH2. CHj. CH2. CH(02C. CII3) . CH2. CH2. C 02C2H5

A 200° (durée 10 h.) et à partir de 13 g de tétrahydrofurfurylpro- 
pionate d’éthyle, on recueille 5 g d’ester inaltéré, 1 g d’un produit
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éthylénique bouillant à 143-145° sous 10 rnni. et 11 g de diacétate 
provenant de la réaction 1. Le taux d e là  rupture est donc de 61 0/0 
et le rendem ent en ester diacétique, de 87 0/0 .

En opérant à 205° et en prolongeant le chauffage pendant 20 h, 
le taux de rupture s’élève à 86 0/ 0 , le rendem ent en diacétate restant 
sensiblem ent le même.

L’ester diacétique de l’acide dihydroxy-4.7-hcptylique bout à 182- 
183° sous 10 mm.

DjJÎ =  1,101 ; «48 =  1 ,-i 191 -  ; R. M. =  66,82 trouvé; il. M. —- 67,21 calculé.
Dosage d’acidité (évalué en CH.CO,). — Trouvé : CIIaC 0, =  64,76. — Calculé pour C.-.H.-O,,, 

CUjCO, =  64,59.

La fraction 143-145° sous 10 mm donne après rectification un 
liquide incolore bouillant à 148-150° sous 16 m m ; il décolore rap i
dement une solution chlorocarbonique de brome. Ses constantes et 
son indice d ’acidité m ontrent qu’il s’agit de l'ester acétique d’un 
heptène-ol-7-oate d ’éthyle.

CH3CH2. CH2. CH2. CH=CII. CH2. CII2C 0 2C2II5 

ou CH3C 0 2. GH2. CH,. CII2. CH=CH. CH2. C 0 2C,H5

Djj.5 =  1,0-29; hS-5 =  1,44872; R.M. 55,76 trouvé; R.M. 55,a i  calculé.
Dosage d’aciditc (exprimé en C II,C 0.).— Trouvé : CIî3C0. =  55,4. — Calculé pour 

CHjCO, =  55,1.
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(1) R. P a u l , Bull. Soc. Chim., 1939 (5), 6, 1162.
(2) R. P a u l , Bull. Soc. Chim., 1937(5), 4, 846.
(3) R. P a u l  et G. H i l l y , C. R., 1939, 208, 359.
(4( R. P a u l ,  Bull. Soc. Chim., 1983 (4), 53, 417.

(Faculté libre des Sciences d’Angers.)

N° 2 7 . — S y n t h è s e  d e  la  d ia c é to n e  a lc o o l (m é th y l-2 -p e n -  
ta n o l-2 -o n e -4 ) ;  D é sh y d r a ta tio n  d e  la  d ia c é to n e  a lc o o l ; 
H y d ro g é n a tio n  d e  l ’o x y d e  d e  m é s ity le ,  

par MM. B O U R D IO L , C A L C A G N I et D U C A S S E .

(2 0 .1 .1 9 4 1 .)

Cet exposé précise les conditions de passage de l’acétone à la 
méthyl-isobutyl-cétone, substance présentant un indice d ’octane 
élevé et dont la préparation industrielle pourrait être envisagée 
à la lumière de nos résultats expérim entaux.

Cette série d ’opérations est bien connue :

2CH3.CO.CII3 - f  BaO (CH3)2.COH.CII2.CO.CH3 (oiacétone-aicooi).

q ] 3> c o h . c h 2. c o . c h 3 -j- s o 4h 2 =  h 2o  +  c h 3 > c  =  c h . c ° . c h 3
3 3 (Oxyde de mésityle).
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CH3̂  r< _nvt nr\ r u  l n  — CH3.
1 (Méthyl-isobutyl-cetone).

ë j£ > C  =  CII.CO.CH 3 +  Il2 =  ^ > c h . c h 2. c o . c h 3

A) Synthèse de la dlacétone alcool (Méthyl-2-pentanol-2-one-'i).

De toutes les méthodes décrites, la meilleure est décrite avec 
assez de précisions dans « Synthèses organiques » Masson et C° 
Editeurs P. 272.

Les auteurs produisent l’ébullition à reflux de l’acétone dans un 
Soxhlet contenant la baryte anhydre; ils indiquent dans les notes 
4 et 5 un rendement de 70 à 80 0 /0  après 40 à 50 heures de 
chauffage.

Par contre, ils ne précisent nullem ent les meilleures tem péra
tures pour la  réaction ni la  m asse de baryte employée et ne se 
soucient nullement du rendement horaire.

Nous avons donc été conduits à une étude physico-chimique de 
la réaction; étude dont les résultats nous ont perm is de réaliser un 
appareil particulièrem ent heureux pour la  condensation désirée.

Etude physico-chimique de la réaction donnant la diacétone alcool.

2CH3. CO. CH3 +  BaO * £  (CH3)2. COH. CII2. CO. CH3
Pour obtenir les courbes représentant les quantités de diacétone 

alcool obtenues en fonction du tem ps, à diverses tem pératures 
et avec des proportions variables de catalyseur nous avons 
agité vivement, à l’aide d ’un agita teur à palettes dans un Erlen- 
meyer le mélange d’acétone et de baryte.

Des prélèvements ont été faits au bout de tem ps connus, puis 
filtrés rapidem ent et évaporés à froid dans le vide pour extraire 
l ’acétone non condensée.

Le résidu est pesé et donne la  quantité formée de diacétone- 
alcool.

Résultat des expériences.

Marche de la réaction. (Courbe 1).
Tem pérature : 16,5°. Acétone : 300 g. Baryte : 80 g.

Temps Prélèvements Diacétone alcool 0/0 de diacétone
(en heures) (en g) (en g) alcool

1/2 .19,95 9 4
1 42,3 2,8 6,6
1 1/2 36,73 3,15 8,6
2 41 4,16 10,1
5 28,24 3,6 12,6

20 27,5 3,5 12,8

Influence de la masse de baryte employée. (Courbe II). 
Température : 16,5° Acétone : 300 g Baryte : 160 g

Temps Prélèvements Diacétone alcool 0/0 de diacétone 
en heures) (en g) (en g) alcool

1/2 2 1 ,«  1,85 8,5
1 19,10 2,20 11,5
2 20,02 2,61 12,8
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Influence de la tem pérature. (Courbe III). 

Tem pérature : 40°. Acétone : 300 g Baryte : 80

Temps Prélèvements Diacétone alcool 0/0 de diacétone
(en heures) (en g) (en g) alcool

1/4 31 1,5 4,4
1/2 31 1,85 5,93
1 28,30 2,10 7,50
1 1/2 28,30 2,15 7,50

Interprétation pratique de ces résultats.

La courbe I montre que l’équilibre est attein t pratiqueraent au 
bout de 2 heures et correspond à 12.8  0/0 de diacétone alcool 
formée.

La courbe II m ontre que la vitesse de jla réaction croit rapide
ment avec la m asse de baryte employée, l ’équilibre n ’étant évidem
ment pas modifié.

La courbe 111 montre que la  réaction est exothermique ; la cons
tante d’équilibre diminue bien quand la tem pérature augm ente; 
l'équilibre correspond à 1  0/0 en diacétone alcool et est atteint au 
bout de 1 heure environ.

Une expérience de longue durée faite à 0° nous a  donné une con
centration d’équilibre de 22,9 0/0 en diacétone alcool.

Conclusion. — La condensation-.de l’acétone en diacétone alcool, 
fournira le rendement horaire le meilleur en opérant avec un grand 
excès de baryte, à la tem pérature ordinaire, et en u tilisant la 
méthode de circulation du Soxhlet qui élimine la diacétone alcool 
au fur e t à mesure de sa formation.

Il y a intérêt à réaliser le passage rapide ;de l'acétone sur un



grand excès de baryte, la pérméabilité de la baryte lincment 
broyée étant augmentée en la mélangeant à de la brique pilée ou 
à de la pierre ponce.

Noie. — L’utilisation de la strontiane comme catalyseur a donné 
des résultats à peu près nuls.

Appareil de condensation perfectionné (Soxhlet modiflé)-Résultats.

L’appareil que nous avons réalisé (üg. I) com prend: le ballon 
de chauffage de l'acétone : A ; la colonne de condensation B ; con
tenant la baryte mélangée à une m atière inerte destinée à faciliter 
la filtration (brique pilée, pierre ponce) : et contenue dans une 
cartouche de papier filtre qui évite les entraînem ents de baryte 
dans le ballon.

Il est complété par: deux réfrigérants B, et B, ; deux siphons S 
et s ; deux thermomètres T et t.

Les vapeurs d ’acétone se dégagent par le tube L et sont refroi
dies en Rj.

Le mélange acétone — diacétone alcool retourne au ballon de 
chauffage par le siphon S.

Grâce au thermomètre T placé dans le ballon A on peut suivre 
la température du mélange acétone-diacétone alcool formé.
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Des prises de ce mélange ayant été faites au cours de la réaction, 
nous avons pû construire la courbe de la tem pérature d ’ébullition 
du mélange en fonction de sa constitution (courbe IV).



Voici, à titre  d ’exemple, la marche de deux opérations :
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l r,: Expérience.

Masse d ’acétone traitée : 260 g 

Tem pérature moyenne de la réaction : 22-25°

Durée Tem pérature du Tem pérature de la réaction
des liquide dans le ballon A dans la colonne B

tours avant chaque siphonage contenant la baryte
(en min.) (en deg.) (en dcg.)

20 57 22
U 62 22
15 63 2Ï
U 67 21
11 69,3 23
13 72 23,5
9 U 23,5

10 77 22
11 SI 22
U 87 21
13 91 21
12 90

2h . 19

La m asse de m atière extraite  du ballon A après 2 heures de réaction, e st de 105 g et 
contient82 g de diacétone alcool.

te  rendement de la réaction, pour 200 fl d'acétone traites e st de 31 OfO en 3 heures.

Conclusion. — Ces résu lta ts sont en accord avec l’étude physico
chimique de la réaction.

Il y a intérêt, pour augm enter le rendem ent horaire, à éliminer 
le mélange d ’acétone et de diacétone alcool quand sa composition 
atteint 18 à ,85 0/0 de diacétone alcool (Pt. d ’ébullition : 90°-95°).
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2° Expérience.
Température moyenne de la réaction 22-25°.
Temps Température du Tem pérature de la

entre chaque liquide dans le  ballon A réaction dans
siphonage avant chaque siphonage la colonne B à baryte 
(en min.) (endeg.) (endeg.)

10 61 29,5-36
11 61,5 10-12
19 63,5 42-13
12 05,5 -16
15 69 15-16,5
10 71,5 17-17,5
18 76,5 18
13 81 18,5
11 86,5 19,5-51,8
12 93 51-51
12 90 51

2 h. 26
Masse de matière extraite  du ballon A après 2 h. 30 de réaction : 90 g à 78 0 /0  de diacé

tone alcool.
I.e rendement de la réaction pour 360 g d'acélone lraités e st de 27 0 /0  en S h. 30.

B) Déshydratation de la diacétone alcool.
Le produit résultant de la première opération et contenant 

90 et 95 0/0 de diacétone alcool est placé dans un appareil distilla- 
toire ; l'acétone est préalablem ent chassée et récupérée.

Puis on ajoute à la diacétone alcool : 50 gouttes d’acide phospho- 
rique pour 300 g environ de produit e t l ’on distille doucement.

La déshydratation se produit très rapidem ent.
Au début l’eau passe avec l’oxyde de mésityle vers 85-90° ; on 

recueille deux couches, puis la tem pérature monte progressivement 
et l’oxyde de mésityle distille ju sq u ’à  la  fin de l’opération, vers 
128-130°, le rendem ent est quantitatif.

Si l’on opère, au contraire, cette déshydratation en présence 
d ’acide sulfurique, il reste un résidu dans le ballon à distiller.

D’autre part, l'oxyde de mésityle ainsi obtenu en présence 
d’acide phosphorique est prêt pour l’hydrogénation catalytique 
tandis que préparé en présence d’acide sulfurique, il est nécessaire 
de laver le produit avec une solution alcaline avant l’hydrogénation.

(L’iode à 1/10.000 a été aussi indiqué pour effectuer cette déshy
dratation.)

C) Hydrogénation de l’oxyde de Mésityle.

Nous avons considéré d ’emblée le p roblèm e industriel et opéré 
sous pressions moyennes, en présence de nickel de Raney.

Nous avons utilisé un autoclave à  liydrogéner sous pression, 
avec agitateur à palettes.

Nous avons opéré dans les conditions suivantes :
Oxyde de m ésityle................ 300 g
Nickel de R aney ...................  30 g
E a u ......................................... 10 g
KOH (en pastilles)...............  1 g
Pression....... .......... ..............  40 atm os.
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Dès la tem pérature ordinaire, le brassage commençant, l’hydro
génation se produit.

Nous avons élevé la  tem pérature ju sq u ’à  70°, pour compenser en 
partie la perte de pression.

L’absorption est très rapide : 1/2 heure. L’hydrogénation est 
totale et ne touche que la  double liaison.

Le nickel de Raney est totalem ent récupéré et sert pour d’autres 
hydrogénations.

La m éthyl-isobutyl-cétone est séchée sur du sulfate de soude et 
distillée.

Dans la pratique industrielle, on pourrait se contenter de sécher 
le produit hydrogéné et de l'u tiliser bru t.

Il résulte de ce travail que les trois réactions successives néces
saires pour passer de l’acétone à la m éthyl-isobutyl-cétone 
s ’effectuent très commodément, avec des rendements presque 
quantitatifs.

Les appareils industriels à utiliser nous paraissent faciles à 
réaliser en s'insp iran t de nos montages.

Deux problèmes économiques sont seulement à considérer: les 
sources d ’acétone et d ’hydrogène.

N° 2 8 . — S u r  la  n itr a tio n  d e  la  c e l lu lo s e  p a r  le s  v a p e u r s  
d ’a c id e  n itr iq u e ;  p ar M arc F O E X .

(17.2.1941.)

L’auteur étudie la nitration des linters de coton par les vapeurs 
sèches d’acide nitrique de concentration voisine de 100 0/0, les opé
rations sont effectuées sous 85 mm., 50 mm., 70 mm. de mercure de 
pression à diverses températures (34” à 55'1). Une épaisseur suffisante 
de cellulose permet de suivre, à l’aide de thermocouples, la nitration 
à différents niveaux de la masse. La réaction est exothermique, il se 
produit une élévation de température de la cellulose au début de 
l'opération, sans que toutefois cette température dépasse une certaine 
valeur limite, dépendant des différents facteurs conditionnant la réac
tion, mais surtout de la pression. La nitration est d’autant plus rapide 
que la température est plus élevée.

Des nitrations de la cellulose p ar les vapeurs d ’acide nitrique 
ont été effectuées précédem m ent par F. Trombe et ses collaborateurs 
(1 et 2 ) .  En opérant dans un appareil en verre sur 4  g. de cellu
lose, cçs auteurs ont obtenu des nitrocelluloses de taux d ’azote 
allant jusqu’à 1 3 ,6 2  0/0. En outre F. Trom be (*) à mis au point un 
appareil d ’aluminium, perm ettant de n itrer la cellulose en phase 
vapeur, c’est ce dernier appareil que l’auteur a utilisé.

Sur la nitration de la cellulose par les vapeurs d ’acide nitrique il

(*) L a  d e s c r i p t i o n  d e  c e t  a p p a r e i l  s e r a  p u b l i é e  u t t é r i e u r e m e n t  p a r  
M. F .  TnoM BK.

soc. c h i m . ,  5* sÉu., t .  8 ,  1 9 4 1 ,  — Mémoires. 2 6
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faut encore citer les brevets de Voigt (3 et 4) et les travaux  de 
Rogowin et Tichonow (5), ces derniers nitrent la  cellulose par 
diffusion de vapeurs nitriques saturan tes sous la pression normale, 
ce qui a l'inconvénient de nécessiter une durée de nilration extrê
mement longue (48 heures).

La nitration de la cellulose par l’acide nitrique en vapeurs est le 
procédé de nitration le plus simple qui puisse être réalisé, car il 
ne fait intervenir aucun corps accessoire (diluant ou déshydratant) 
comme les procédés par trem page en milieu liquide (acide nitrique 
-|- acide sulfurique, par exemple). Le traitem ent de la cellulose par 
l’acide nitrique liquide pur présente l'inconvénient de donner des 
produits gélatinisés par suite de la dissolution transitoire de la 
nitrocellulose moyennement nitrée dans l'acide nitrique (6), alors 
que dans la nitration en phase vapeur, l’eau de la réaction étant 
éliminée au fur et à mesure de sa formation, on n ’observe pas de 
produits gélatinisés ou durcis. Les nitrocelluloses préparées par 
cette méthode possèdent de ce fait des qualités différentes des 
nitrocelluloses ordinaires.

Si l'on se reporte aux courbes de distillation des solutions acide 
nitrique-eau riches en acide, les vapeurs contiennent plus d ’acide 
nitrique que la phase liquide correspondante en équilibre avec 
elles, à la tem pérature et à la pression considérée. 11 existe pour 
les mélanges eau-acide nitrique un azéotrope; d ’après Pascal et 
Garnier (7) il correspond aux concentrations en acide nitrique de 
65 0/0 et de 66,4 0/0 pour les pressions respectives de 40 mm. et 
116 mm. Les tem pératures m axim a d’ébullition sont 51°,6 et72°,I. 
Voici quelques résultats obtenus par ces auteurs :

T a b l e a u  I .

Composition Composition
d e ...........................

Pression Température 
mm. mercure d ’ébullition

40 29*
40 27°,5

116 43»,5
116 i f , 5

En ce qui concerne les pressions partielles des mélanges d ’eau et 
d’acide nitrique, indiquons les travaux récents de W ilson et 
Miles (8). Les tem pératures d’ébullition de l’acide nitrique de con
centration voisine de 100 0/0 sont en l'absence de toute dissociation 
[chiffres calculés d’après ceux de Pascal et Garnier (T)] 25°, 29» et 
33° sous 35,50 et 70 mm. de mercure de pression et les températures 
d'ébullition correspondantes de l'eau 31°,7 38°,I et 44°,5.

La réaction de nitration de la cellulose par les vapeurs 'd'acide 
nitrique est conditionnée p ar les différents facteurs suivants :

Temps,
Température,
Pression,
Concentration des vapeurs d’acide nitrique,
Débit d'acide nitrique,

(le la phase liquide de la phase vapeur

NOjll 0/0 NOjO/O NOjH 0/0 NO. 0/0

94,52 0,35 99,43 0,4
99,.12 0,28 99,03 0,23
97,62 0,26 99,47 0,31
97,5 0,29 99,33 0,41



1941 M. FOEX. 88!

Q uantité de cellulose,
Nature de la cellulose,
Form e de la capacité de nitration,
Répartition de la  cellulose dans la capacité de nitration.

Le procédé décrit dans ce mémoire consiste à envoyer des 
vapeurs sèches d'acide nitrique déconcentration voisine de 100 0/0 
sur 100 g. de linters de coton placés dans une capacité de nitration 
cylindrique et verticale, à chauffage réglable. Les vapeurs émises 
par de l ’acide nitrique placé dans un bouilleur, sont portées ensuite 
à la tem pérature désirée par passage dans un tube surchauffeur 
avant de traverser la capacité de nitration de haut en bas. Après 
passage sur la  cellulose l’acide est condensé dans un réfrigérant et 
fait retour au bouilleur. La tem pérature de la  capacité de nitration 
doit être telle qu’il n ’y ait pas de condensation liquide sur la cellu
lose pour éviter la gélatinisation.

La cellulose se présente dans la  capacité de n itration sous forme 
d’un cylindre vertical de 27 cm. de haut et 10 cm. de diamètre. 
Cette forme est particulièrem ent commode pour l’étude de l’évolu
tion de la  nitration du haut en bas de la  m asse de cellulose.

Des thermocouples pénètrent sous gaine d ’aluminium dans la 
cellulose, l’un II dans le haut et dans l’axe du cylindre, les deux 
autres B! et B, dans le bas (Bt dans l’axe du cylindre, B2 près de 
la paroi), c’est-à-dire dans la  partie  de la m asse de cellulose tra 
versée en dernier lieu par les vapeurs d ’acide nitrique.

Marche des nitrations.

Les différents essais ont été effectués en u tilisan t 5 litres d ’acide 
nitrique de concentration comprise entre 99 0/0 et 100 0/0 (soit 
7,65 kg.), obtenu p ar d istillation préalable d’acide à 48° Bé (acide 
à 95 0/0). Après n itration de 100 g. de linters de coton sec, donnant 
par exemple 179 g. denitrocelluloseàl3,750/0 d’azote et 31,7 g. d ’eau, 
le titre de l’acide baisse  légèrement dans le bouilleur (0,5 0/0 envi
ron), mais la concentration des vapeurs émises reste très voisine 
de 100 0/ 0.

Examinons comment se présentent les variations de tem pérature 
données p ar les thermocouples H, B^ B2, pénétrant dans la  m asse 
de cellulose, au  cours d ’une opération (essai n° 10 , courbes de la 
figure 1 , p. suivante).

La tem pérature initiale de la  capacité de n itration étan t réglée, 
le bouilleur est mis en marche (temps 0). Après passage de quel
ques vapeursnitreuses. visibles dans un viseur (minute 2), et le début 
de distillation de l’acide (minute 3) (tem pérature des vapeurs d ’acide 
nitrique 40°), un rapide accroissem ent de tem pérature se produit 
en H (minute 5), puis en Bt et B2 (minute 6). Les maxima de tem 
pérature atteint (47° II, 51°,5 B, et B2) (minute 7 et m inute 8) cor
respondent à des accroissem ents de tem pérature de 8°,5 (Hï, 11°,5 
(B,) et 1 1 » (B,)

Après passage au m axim um , la tem pérature décroît, passe par 
un minimum et croît à nouveau légèrement. Ce dernier phénomène,
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assez net dans la partie inférieure de la m asse de cellulose (Bj 
et B2), est à peine perceptible dans la partie supérieure (H) située 
vers l’arrivée des vapeurs.

55'

Essai N°1o.

Pression  : 5o mms.

D éb it: 5.7oo S/heure.

45’ .

.̂Température de h  cellulose en haut de It ctptcitt de nitrjtion (H)

_  O - Tempenture dt h  cellulose en Iji et tu cèdre de h  upwtcde nitrjlion ( B, ) 
+ . Température dr/t ce/More en fas et rue le côte de h  cifieite dénitration ( B2) 

x - Température i  fArrivée des vapeurj.

^ fc fc a - l . I

35* _

3o°.

V * ------ -

■a-fi

Tempr (m/njtcj.

So
Fig.l

loo 15o

Variation des tem pératures de la cellulose e t des vapeurs d ’aeldc pendant la nilration.

La tem pérature H attein t assez vite un minimum (minute 80) 
voisin de la tem pérature initiale et de celle d ’arrivée des vapeurs 
(40°) puis reste sensiblem ent constante. Dans la  partie  inférieure 
(Bt et B2) la tem pérature continue à se m aintenir à une valeur plus 
élevée pendant un certain tem ps, on constate ainsi la présence 
d’une sorte de palier, puis vers la 50* minute la  tem pérature baisse 
à nouveau rapidem ent et atteint, comme précédemment pour H, la 
tem pérature d ’équilibre (minute 70), la réaction exotherm ique appa
rente est terminée.

Le fait que les diverses parties de la m asse de cellulose ne sont 
pas soumises en début de nitration  à des vapeurs d ’acide de môme 
concentration explique la différence des phénomènes observés 
entre le haut et le bas de la masse de cellulose. Tandis que les 
portions situées vers l’arrivée des vapeufs reçoivent immédiate
ment de l’acide très concentré, les autres par suite de la formation 
de l’eau de réaction des premières, sont traversées par des vapeurs 
d’autant plus diluées qu’elles sont placées plus bas dans la  capa
cité de nitration. La concentration des vapeurs augm ente au cours 
du temps dans les parties basses, à mesure que la réaction se 
poursuit et que l’eau est éliminée, pour atteindre fluaiement la
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même valeur dans toute la  capacité. Ainsi une prem ière phase de 
la nitration au ra it lieu dans le bas de la masse de cellulose au 
moment de l’arrivée des vapeurs diluées d’acide n itrique (premier 
maximum de tem pérature), puis des vapeurs plus riches parvenant 
aux parties inférieures il se produit un nouvel accroissem ent de 
l’effet therm ique (deuxième maximum). De plus la durée de la 
réaction est plus considérable dans les régions ne recevant des 
vapeurs concentrées que lorsque la nitration des parties supérieures 
est suffisam m ent avancée.

Les diverses courbes de tem pérature obtenues dans les autres 
essais présentent un aspect sem blable. Toutefois le deuxième m axi
mum de tem pérature d isparaît lorsque la  tem pérature devient plus 
élevée (essai 9, figure 2) ou lorsque la pression augmente (essai 11, 
figure 3). En outre lorsque la tem pérature initiale de la  cellulose 
est assez élevée, le phénomène exotherm ique devient peu m arqué 
(essai 9, ügure 2).

7

4o .

-«H

35 .

E ss£ i_N Î9 .

P ression  : So u n s .

D éb it : 3 .000 S/heure.

A - Température de k  cellulose en faut Je l<3 capacité c/c nitration (H),
o . Température de la ed/u/ojc en Ut et au centre de la capacité de nitration (S,).

'  + . Température de la celtulojc en tus etjurle côté de la capacité de nitration ( BJ, ' 

X - Tempe'ràturc J /'drrivéc des vapeurs.

| j Tem r̂fmi^ute -̂
5o 1oo 15o

Fia. 2
Variation des tem pératures de la cellulose e t des vapeurs d ’acide pendant la nitration.

D’une manière générale, ainsi qu’il appara ît dans les diverses 
courbes les indications du therm ocouple Bt sont plus nettes que 
celles donnée par B2. Ce dernier thermocouple, placé su r le côté 
de la capacité de n itra tion  subissan t plus fortement l’influence 
calorifique des parois.

Il est ainsi possible, grâce à des mesures de tem pérature, de
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suivre l’évolution de la nitration en fonction du tem ps. La fin de 
la réaction exothermique apparente correspond à la formation 
d'une nitrocellulose de taux d ’azote voisin de 13 0/0, mais un tra i
tement plus prolongé est susceptible d ’augm enter encore cette 
valeur.

4 5«

1 /

Ao‘

35

3o

\ JI . *—
S o i ^ - G - 0 - o - O - 0  y=s=,

E s s a i  N? 11.

Pression : 7o mms.

D éb it : 3 .0 0 0 9/h eure.

Température c/e/j  ce/lu/ose tn haut de /a capacité de nitration (H)
_o .Température de/ace//u/ose en 6a/ (C au centre c/e/a capacité c/e nitration (B,)._ 

+. Température c/e /a ce//u/ose en tas etsur/e côté de /a capacité de nitration [ty. 
x- Température à /arrivée des vapeurs.

ÿtrntpj/ (minute)}.

5o
F ig.3

loo 15o

Variation des tem pératures de la cellulose et des vapeurs d’acide pendant la nitration.

Après nitration le produit obtenu est lavé 48 heures à l’eau 
bouillante.

Les conditions de nitration d’un certain nombre d’essais effectués 
sur 100 g. de linters de coton sont portées tableau 2. Dans les 
essais 1 à 13 la tem pérature d ’arrivée des vapeurs est réglée de ma
nière A être égale à la tem pérature initiale de la cellulose.

La réaction exothermique.

Au moment de l’arrivée des vapeurs d’acide nitrique sur la  cellu
lose, il se produit une réaction exothermique avec formation de 
nitrocellulose et élimination d’eau. Cet effet exothermique se tra
duit, ainsi qu’il apparaît ci-dessus, p ar une élévation de tempéra
ture de la masse de cellulose. Examinons dans quelle mesure les 
différents facteurs conditionnant la nitration interviennent à ce 
sujet.
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T a b l e a u  II.
A. N* (le l'essai.
H. Pression en mm. Hg.
C. Débit d’acide g. heure.
1). Durée totale de la nitration.
E. Tem pérature d ’arrivée des vapeurs d’acide.
F. Tem pérature de la cellulose avant la réaction exothermique.
G. Tem pérature maximum (réaction exothermique).
II. Elévation de la tem pérature lors de la réaction.
I. Durée de la réaction exothermique.

A Ii C 1

1 50 <300 30 m .

2 50 4500 2 h.

3 30 4500 35 m.

4 50 4500 2 h.

5 50 4300 2 h.

0 50 3300 2 h.

7 50 3000 2 h.

8 30 3000 2 h.

0 50 3000 2 h.

10 50 5700 2 h.

11 70 3000 2 h.

12 33 4300 40 m.

13 35 4500 70 m.

E F G II I

( 11 38» 50» 12»
35* u, 39» 50», 5 11», 5

( B, 40- 50», 3 10», 5

( H 37», 5 45», 3 8» 35 m.
34»,5 B> 39» 51», 5 12», 5 85 m.

( B* 39», 5 49", 5 10» 85 m.

( 11 41» 45», 3 4», 3 30 m.
30' B, 44* 50», 5 6», 5

( B, 44» 49» 3"

( H 40», 5 40», 5 6» 33 m.
35" ) B' 44», 5 52» 7», 3 70 m.

f B, 45» 52» 7» 70 m.

( 11 40®, 3 50», 5 4» 23 m.
40» B. 30», 5 55», 5 5» 55 m.

( B. 50», 5 55», S 5»

( 11 43», 5 50» 6», 5 42 m.
37»,5 B, 43» 53» 8° 100 m.

( B, 44°, 5 50», 5 C» 105 m.

( 11 39», 5 50» 10», 5 45 m.
40° j B, 40» 33» , 13» 110 m.

( B. 40» 53» 13»

( H 44», 5 55» 10», 3
45» B, 44», 5 54». 5 10»

I B, 43» 54», 5 9», 5

l 11 47», 5 50* 2», 5
30* î B. 50» 55» 5»

( B, 50» 35» 5»

( 11 38», 3 47» 8», 5 25 m.
40* B, 40» 51», 5 11», 5 05 m.

! B, 40», 5 51», 5 U» 63 m.

( 11 44», 5 56» 11»,5 35 m.
45* B, 45», 5 55» 9», 5 95 m.

( B, 46» 56» 10» 93 m.

( 11 30» 43» 7» 3*2 m.
36* Bf 30» 46», 5 10», 5

( B. 30» 46», 3 10», 5

( 11 35» 42» 7» 33 m.
35» 1 B, 35“ 44», 3 9», 5

( B. 33» 43», 5 8», 3

Si l’on considère les indications données par les thermocouples
B, et B2, placés au bas de la capacité de nitration et moins influen
cés que le thermocouple II par l’action directe des vapeurs d ’acide 
(température des vapeurs et débit), on trouve pour la moyenne des 
inaxima à chaque pression (tableau 3).

Pression

35 mm. 
50 mm.

70 mm.

T a b l e a u  III.
Moyenne des maxima

45*,5 (-4 résu lta ts  44*,5 à 46*,5).
53® (“20 résu lta ts  com pris entre 50*,5 e t 55°,5

en outre 49*, 49*,5 50* e t 56*,5).
55* (4 résultats).
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L a tem péra tu re  m ax im u m  a tte in te  est donc d ’a u tan t p lu s  considé
rab le  que la  pression  est p lu s  élevée.

Ou remarque que pou r une m ôm e pression  le m a x im u m  de tem 
p éra tu re  est tou jou rs à peu  p rè s  le m êm e quelle que so it la  tem péra 
tu re in itia le  de n itra tio n , et que par conséquent l’élévation de tem
pérature est, toutes choses égales par ailleurs, d ’au tan t moins 
considérable que la tem pérature initiale de la cellulose est plus 
élevée.

Cependant le maximum de tem pérature attein t ne dépend pas 
exclusivement de la pression. La m asse  de cellulose traitée inter
vient, les faibles quantités de cellulose subissant plus fortement 
l’influence thermique des vapeurs d'acide (action en général refroi
dissante) ; les différences observées ici à ce sujet sont im portantes 
s’il s ’agit de quantités de celluloses dix fois moindres (10 g.), mais 
assez faibles dans le passage de 50 à 100 g.

En outre un e fa ib le  den sité  de ch argem en t de l ’a p p a re il (densité 
apparente du linters de coton utilisé 0,05), un débit d ’acide considé
rab le  favorisent l’obtention de m axim a un peu moins élevés. Les 
différences observées tableau 3 sont principalem ent dues aux va
riations du débit d’acide.

Enfin à côté des pertes calorifiques que la m asse en réaction 
subit du fait du passage des vapeurs nitriques, les échanges ther
miques avec l’extérieur (parois de la capacité de nitration) sont 
peu importants, la surface totale offerte par les libres de cellulose 
étant beaucoup plus 'considérable que la surface apparente de la 
masse.

Les résultats précédents sem blent indiquer que l ’effet thermique 
de la réaction décroît avec la  tem pérature et qu’il deviendrait nul 
à une certaine tem pérature pour une pression donnée. On peut se 
dem ander s’il n ’y aurait pas à cette tem pérature équilibre entre la

1
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o ' \ ( )
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Fig.4-

Variation de la durée d én itra tio n  (obtention de nitrocelluloses i  13 • /•  N) en fonction 
de la tem pérature.
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nitration de la  cellulose et la dissociation de la  nitrocellulose 
formée. Ceci semble en relation avec l'obtention de nitrocelluloses 
de faibles taux d’azote lorsqu’on effectue les nitrations à des tem 
pératures trop élevées (*).

La durée de la nitration  apparente c’est-à-dire le temps pratique
ment nécessaire pour que le tau x  d’azote de la  nitrocellulose atte i
gne une valeur de 18 0/0 environ, diminue lorsque la température 
augmente. Les variations de cette durée de n itration en hau t de la 
masse de cellulose traitée (indications du thermocouple II) en fonc
tion de la  tem pérature initiale d e là  cellulose sont représentées sur 
la courbe de la  figure 4. Les 5 essais dont les résultats ont servi à 
tracer cette courbe ont été effectués dans des conditions par ailleurs 
analogues avec 100 g. de iinters de coton, sous 50 mm. de pression 
et un débit d ’acide de 4500 g. heure. Les résultats obtenus à 47° 
sont peu nets, il y au ra it peut être déjà à cette tem pérature un 
début de décomposition de la  nitrocellulose. Une courbe d’allure 
comparable à la  précédente s ’obtiendrait en considérant la  durée 
de la n itration apparente en bas de la  m asse de cellulose, mais 
les temps nécessaires à la  réaction sont beaucoup plus grands.

Pour une même tem pérature et un même débit d ’acide nitrique 
le temps nécessaire à la  n itration est d’au tan t plus court que la 
pression est plus basse , toutefois une pression plus élevée perm et
tant d’opérer à plus haute tem pérature, tout en évitant la décom
position de la nitrocellulose formée, il est possible de réduire ainsi 
la durée de la n itration. Pour une même tem pérature et une même 
pression la  nitration  est d ’au tan t plus rapide que le débit d’acide 
nitrique est plus considérable.

B i b l i o g r a p h i e

(1) A. B o u c i i o n n e t , F. T r o m b e  e t  G. P e t i t p a s , Bail. Soc, Chim.. 1937, 
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(2) A. B o u c h o n n e t , F. T r o m b e  e t  G. P e t i t p a s , Mémorial des Poudres, 
1938, 28, 308.

(3) A. V o i g t , D. R. P .  n” 249.272, 1907.
(4) A. V o i g t , D. R. P „  n «  246.269, 1912.
(5) R o g o w i n  e t  T i c h o n o w , Celtulosechemie, 1934, 15, 102.
(6) A. B o u c h o n n e t , F. T r o m b e  e t  G. P e t i t p a s , Bull. Soc. Chim., 1937 

4, 894.
(7) P a s c a l  e t  G a r n i e r , Ann. Chim. P hys., 1921, 15, 253.
(S) G. L. W e l s o n  et F. D. M i l e s , Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 856.

(*) Les propriétés des nitrocelluloses préparées par c e l t e  méthode,
seront examinées dans une note ultérieure.

(Laboratoire de Chimie Minérale, Institut de Chimie, Paris.)
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N° 2 9 . — P ro p r ié tés  d e s  c o to n s  n itréa  p ar l ’a c id e  n itr iq u e  
en  v a p e u r s ;  par M arc F O E X .

(17.2.1941.)

L’auteur examine les diverses propriétés des linters de coton nitrés 
par les vapeurs sèches d’acide nitrique à 100 0/0. On obtient en par- 
ticulier des nitrocelluloses à forts taux d’azote, atteignant 18,S9N0/0.
Les influences des différents facteurs conditionnant la nitration 
(temps, température, p ression ...) sur les caractéristiques des nitro- 
celluluses sont successivement étudiées. Un parallèle entre les pro
priétés de ces nitrocelluloses et de celles obtenues par trempage 
dans les mélanges sulfonitriques termine ce travail.

Dans une note précédente (1) l’auteur a étudié la nitration  des 
linters de coton par les vapeurs sèches d'acide nitrique à 100 0/ 0. 
Les vapeurs d ’acide nitrique sont envoyées sous pression réduite 
(35 à 70 mm. de mcrcure) sur 100 g. de coton préalablem ent porté à 
une tem pérature déterminée (34° à 55°). Il se produit une réaction 
exothermique, qui est suivie à l’aide de thermocouplcs pénétrant 
sous gaîne d ’aluminium dans la m asse de cellulose; après une 
élévation momentanée la tem pérature se stabilise.

La masse de cellulose se présente dans la capacité de nitration 
sous forme d’un cylindre de 27 cm. de hauteur et de 10 cm. de 
diamètre et est traversée du haut en bas par les vapeurs d'acide 
nitrique. Elle est, après nitration, divisée de haut en bas en trois 
fractions égales (S), (C) et (I) (supérieure, centrale et inférieure), 
puis chacune de ces fractions est traitée pendant 48 heures par de 
l'eau à lebullition (a).

Les déterminations suivantes ont été effectuées su r chacune des 
3 portions des divers essais :

1 °) taux d ’azote;
2°) solubilité dans le mélange éther-alcool 2-1 
3°) viscosité des solutions acétoniques à 4 0/0, à 15°
4°) stabilité (épreuve à 110°).

En outre des investigations effectuées au moyen de rayons X ont 
été publiées antérieurem ent par G. Champetier et l’au teur (2 et 3).

Les taux d ’azote ont été déterminés par la  méthode de Dewarda. 
La nitrocellulose est dissoute dans une lessive de potasse, puis la

(a) C e t e m p s  d e  l a v a g e  (48 h e u r e s )  a  é té  c h o i s i  à  p r i o r i ,  m a i s  i l  n ’e s t  
p a s  n é c e s s a i r e  d 'e f f e c t u e r  d e s  t r a i t e m e n t s  a u s s i  p r o l o n g é s .  A in s i  le s  
n i t r o c e l l u l o s e s  t r a i t é e s  u n e  d e m i - h e u r e  à  l ’e a u  b o u i l l a n t e  p o s s è d e n t  
d e s  p r o p r i é t é s d e s t a b i l i t é  v o i s i n e s d e  c e l l e s  l a v e e s 4 S  h e u r e s .  D e u x l i e u r e s  
d e  l a v a g e  p a r  l ’e a u  b o u i l l a n t e  s o n t  s u f f i s a n t e s .  L a  s t a b i l i s a t i o n  d e s  
n i t r o c e l l u l o s e s  p r é p a r é e s  e n  p h a s e  v a p e u r  e s t  d o n c  p l u s  r a p i d e  q u e  
c e l l e s  d e s  c e l l u l o s e s  n i t r é e s  p a r  l e s  b a i n s  s u l f o n i t r i q u e s .  C e t t e  d i f f é r e n c e  
e s t  d u e  p o u r  u n e  p a r t  à  l a  f a i b l e  q u a n t i t é  d ’a c i d e  n i t r i q u e  r é s i d u a i r e  
r e t e n u e  p a r  l e s  c e l l u l o s e s  n i t r é e s  p a r  l e s  v a p e u r s  s è c h e s  d ’a c i d e  n i t r i q u e  
e t  d ’a u t r e  p a r t  à  l ’a b s e n c e  d ’é t h e r s  s u l f o n i t r i q u e s  d ’é l i m i n a t i o n  d if f ic i le  
t e l s  q u ’i l  s ’e n  f o r m e  à  c ô t é  d e s  n i t r o c e l l u l o s e s  p r é p a r é e s  p a r  t r e m p a g e  
d a n s  l e s  b a i  u s  s u l f o n i t r i q u e s .
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solution ainsi formée est traitée par l'alliage D ew arda (A l50, Cu45i 
Zn 5). L’ammoniac dégagé est recueilli dans une quantité connue 
d ’acide sulfurique titré. On dose ensuite l’acide en excès.

Les solubilités dans le mélange éther-alcool dit éther à 56° Bé 
(2 parties en volume d’éther sulfurique à 65° pour une partie d ’al
cool à  95°) sont obtenues en ag itan t un poids donné de nitrocellulose 
(1 g. 5, environ) dans 150 cm3 d'éther-alcool, après repos on prélève 
une portion de la solution, de laquelle on sépare la nitrocellulose 
dissoute par addition d’eau.

Les viscosités des solutions à 1 0/0 de nitrocelluloses dans l'acé
tone sont déterm inées p ar la mesure des vitesses d’écoulement de 
ces solutions dans un tube capillaire et en com parant ces résultats 
avec ceux obtenus avec des liquides de viscosité connue (viscosité 
de l'acétone à 15°. r, =  3,44 X 1 0 ”3c- S ■ s -)-

Les épreuves de résistance à 110° ont été effectuées par M. De- 
mougin que je remercie bien vivement ici. Les nitrocelluloses sont 
chauffées à l  l 0° en présence de papier de tournesol, on note le temps 
au bout duquel le papier commence à rougir par suite d’un début 
de dissociation de la nitrocellulose.

Un certain nombre des résultats obtenus avec des préparations 
portant sur 100 g. de cellulose figurent sur le tableau 1. (p. 392).

Influence des différents facteurs conditionnant la nitration  
sur les nitrocelluloses obtenues.

Selon les conditions de la nitration les nitrocelluloses obtenues 
possèdent des caractéristiques fort différentes. Examinons à ce 
sujet l'influence des priucipaux facteurs.

Le temps. — Les essais 1 et 2 ne dill'èrent que par la durée de la 
nitration. Il en est de même des essais 3 et 4 ou encore des essais
12 et 13.

Les taux d'azote tendent avec le temps de nitration vers une 
valeur limite maximum dans les conditions de l’expérience. Toute
fois si le taux d ’azote de la partie supérieure (S) se rapproche rapide
ment de ce maximum, il n ’en est pas de même pour la partie centrale 
(C) et surtout pour la partie inférieure (I). Cela se conçoit aisément, 
la cellulose de ces dernières régions commençant à être nitrée par 
des vapeurs d ’acide diluées par l’eau de réaction des parties supé
rieures, il est nécessaire d ’attendre la  fln de la  réaction dans le 
haut de la capacité de nitration pour que les portions sous jacentes 
soient atteintes par l'acide concentré. Toutefois le taux d'azote 
maximum susceptible d ’être obtenu après un temps de nitration 
suffisamment long est toujours élevé avec les vapeurs d ’acide 
concentré (13,3 à 13,89 N 0/0) si la tem pérature ne dépasse cependant 
pas une certaine valeur pour la pression considérée (début de 
décomposition de la nitrocellulose).

La fin de la réaction exothermique, constatée à l’aide de therm o
couples, correspond à l’obtention de nitrocelluloses de taux d ’azote 
voisin de 13 0/0. En prolongeant l ’opération le taux d'azote 
augmente encore légèrement. Cela n’est toutefois plus exact par
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T a b l e a u  I .  (b)
A. N’ de l’essai.
B. Pression en mm. Hg.
C. Débit d'acide g. heure.
D. Durée totale de la nitration.
E. Température d 'arrivée des vapeurs d’acide.
F. Température moyenne initiale de la cellulose.
G. T au i d’azote N 0/0.
H. Solubilité 0 /0  dans Féther-alcool 2-1.
I. Viscosité des solutions acétoniqucs à 1 0/0, c .g .s., à  15", n x 10’. 
J. Stabilité, épreuve à  110".

1 50 4500

2 50 4500

3 50 4500

4 50 4500

5 50 4500 2

6 50 3500

7 50 3000

8 50 3000

9 50 3000

10 50 5700

11 70 3000

12 35 4500

13 35 4500

suite de la décomposition des produits obtenus (essai n° 5) lorsque 
la  cellulose a été traitée à une tem pérature trop élevée.

(6) L e s  v i s c o s i t é s  c le s  s o l u t i o n s  a c é t o n i q u e s  p r é p a r é e s  à  p a r t i r  d e  
n i t r o c e l l u l o s e s  n e  s e  d i s s o l v a n t  p a s  t o u t  à  f a i t  d a n s  l ’a c é t o n e  o n t  é té  
p l a c é s  e n t r e  p a r e n t h è s e s ,  a i n s i  q u e  l e s  s o l u b i l i t é s  c o r r e s p o n d a n t e s  d a n s  
l ’é t h e r - a l c o o l  2 -1 . L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  le s  n i t r o c e l l u l o s e s  m o in s  
s o l u b l e s  d a n s  l ’a c é t o n e  n e  s o n t  p a s  p o r t é s  s u r  l e  t a b l e a u .

D E F G H I 1 2

( S 13,30 65 15
30 m. 35» 38", 5 C 10,60

( I 6,35

( S 13,44 6 19 S h. 8 h. 10
2 h. 34», 5 38", 5 C 13,52 7 15 7 h. 50 7 h.

( I 13,40 26 12 7 b . 10 7 h. 50

( S 13,20 26 13
35 m. 36» 43" C 12,00

( I 6,29

( S 13,25 46 14
2  h. 35" 43» C 13,28 40 12

( I 13,08 67 <10)

( S 12,14 100 11 9 h. 15 9 h. 30
2 h. 40» 48», 5 C 12,31 100 9 8 h. 50 9 h.

( I 11,57 100 (9) 9 h . 15 9 h. 20

( s 13,83 2 16 6 h. 40 6 h . 40
2 h. 37», 5 44" C 13,89 4 15 7 h. 6 h. 20

( 1 13,15 (20) (12) 7 h. 7 h . 30

{ s 13,69 5 15 6 h. 25 6 h. 15
2 h. 40” 40» J c 13,67 9 14 7 h. 25 7 h. 10

1 1 13,02 8 h. 8 h.

( s 13,73 5,5 12 6 h. 10 6 h. 10
2 h. 45" 44", 5 ! c 13,55 13 12 7 h. 7 h. 15

i I 12,74 155) (10) 7 h. 15 7 h. 10

( s 10,89 6 h. 6 h.
2 h. 50" 49» c 9,00

( 1 7,12

( S 13,77 5 13 7 h. 45 8 h.
2 h. 40» 39», 5 ! c 13,78 5 14 7 h. 45 7 h . 50

( I 13,72 5,5 14 6 h. 25 6 b . 15

( S 13,64 U 13 4 h . 10 4 h.
2 h. 45” 45" 1 C 13,81 8 14 5 h. 40 5 h. 40

( 1 13,50 15 14 3 h. 40 4 h.

( S 13,36 40 15 7 h. 50 7 h .20
40 m . 36" 33» c 12,20 8 h. 45 8 h. 30

( 1 7,60 9 h. 30 9 h .4 5

( s 13,87 4 14 6 h. 50 6 h . 50
70 m. 35" 35” j C 13,80 10 15 6 h. 50 6 h. 50

1 12,93 20 13 8 h - 20 8h. 30
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Des constatations analogues peuvent être faites en ce qui concerne 
les solubilités des différentes parties (S), (C) et (I) dans l’éther- 
a lcoo l2- i ,  ainsi que pour les viscosités des solutions acétoniques 
correspondantes. Uu tem ps de nitration suffisant homogénéise ces 
qualités du haut en bas de la  capacité de nitration.

La température. — Deux séries d ’essais en fonction de la tempé
rature ont été effectués : Ce sont d'une p a rt les essais 2,4 et 5 et de 
l’autre les essais 1, 8 e t 9, pour ces derniers la tem pérature des 
vapeurs est égale à la tem pérature initiale de la cellulose.

Les taux d’azote obtenus pour les différentes parties (S), (C) et (I) 
de la  nitrocellulose, dans les essais T, 8 et 9 sont représentés 
figure 1 en fonction de la tem pérature de nitration.
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\\ \
0\

Pr
. \

D -bit: 3.000 Sy'heur 

jrée  : 2 heures.

\
0
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1 .part e inter/eure dt /a assc de cet'/u/oje.

4o° 45° 5o° Températures.

Variation du taux d'azote des nitrocelluloses en fonction de la tem pérature de nitration.

Les essais effectués aux tem pératures les plus élevées donnent 
des taux d ’azote plus bas. Les nitrocelluloses obtenues essai 9 
(50° sous 50 mm. de pression) brunissent fortement à la stabilisation 
(surtout pour la partie supérieure), de plus elles sont extrêmement 
friables et peu solubles dansTacétone ou le mélange éther-alcool 2-1 . 
Tout indique qu’elles Ont subies une dissociation ou une dégrada-
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tation ou les 2 actions simultanément ainsi que le montre leur 
diagramme de diffraction aux rayons X [apparition des bandes 
caractéristiques de la cellulose (2 et 3)] ou leur peu de stabilité à 
110».

Les produits nitrés à des tem pératures suffisamment basses pour 
provoquer une condensation des vapeurs d ’eau ou d’acide nitrique 
présentent des parties dures et glacées, provenant de la gélatinisa
tion des nitrocelluloses formées (essai 1 et 2). Les taux d ’azote des 
produits ainsi obtenus sont toutes choses égales par ailleurs, un peu 
moins élevés qu’en l’absence de toute condensation.

Les tem pératures optim a pour l’obtention de n itrocellulosesàtaux 
d’azote élevé ainsi que les tem pératures de début de décomposition 
sont les suivantes pour les pressions de 35 mm., 50 mm., et 
70 mm. :

T a b l e a u  I I .
Pression 35 mm. 50 mm. 70 mm.

Point (l’ébullition de l’eau............................  31 *,7 38°,1 4*1°,5
Point d’ébullition de l’acide nitrique pur. 23° 29* 33°

[d’après Pascal e t Garnier (4)1
Température optimum de n itration ..........  40° 43u 46°
Taux d’azote maximum obtenu..................  13,87 0/0  13,89 0/0 13,81 0/0
Température de début de décom position. 48° 50°

La m asse de nitrocellulose obtenue est du haut en bas de la 
capacité de nitration d ’au tan t plus homogène en ses propriétés que 
la tem pérature est plus basse.

Outre la tem pérature initiale delà  capacité de nitration, il convient 
de régler au mieux la tem pérature des vapeurs d ’acide nitrique à 
leur arrivée sur la cellulose. Les résultats les plus satisfaisants, en 
particulier en ce qui concerne l'homogénéité du produit, ont été 
obtenus en envoyant des vapeurs à la même tem pérature que celle 
de la cellulose (essai 7 il 13).

La pression. — La pression détermine les limites inférieure et 
supérieure de la  tem pérature de n itra tion  (point d ’ébullition de l ’eau 
et tem pérature de décomposition de la nitrocellulose).

Pour les différentes pressions envisagées dans ces essais effectués 
avec de l’acide nitrique de concentration très voisine de 100 0/ 0, il ne 
semble pas que la pression influe d’une manière sensible sur les 
taux d’azote limites obtenus après un temps suffisant de nitration, 
non plus que sur les autres qualités des nitrocelluloses.

Le débit d'acide nitrique , la quantité de cellulose traitée, la répar
tition de la cellulose dans la capacité de nitration, n ’influent pas 
sensiblement sur les taux d'azote et les qualités des nitrocelluloses 
obtenues après un temps suffisant de nitration. Toutefois un débit 
rapide, de faibles quantités de cellulose et une répartition égale 
(cardage) de la cellulose dans la capacité de n itration favorisent 
l’obtention de produits homogènes.

F. Trombe et ses collaborateurs (5 et 6) ont montré comment le 
taux d'azote des nitrocelluloses diminue lorsque la dilution des 
vapeurs d'acide nitrique augmente. Ce phénomène apparaît égale
ment dans les essais examinés ici, la cellulose placée dans la partie 
inférieure de la capacité de nitration recevant pour commencer des
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vapeurs diluées par l'eau formée dans la nitration des parties supé
rieures. La nature de la cellulose utilisée ne semble pas d ’après F. 
Trombe provoquer de différences très im portantes quand aux pro
priétés des nitrocelluloses obtenues.

La fo rm e  de la capacité de nitration. — La forme de la capacité 
de nitration utilisée (cylindre de 27 cm. de haut et 10 cm. de diamètre) 
a permis d’étudier la nitration en phase vapeur de couches épaisses 
de cellulose, mais est défavorable à l’obtention de produits homo
gènes. Le meilleur procédé consisterait à faire subir aux différentes 
parties de la masse de cellulose un traitem ent aussi semblable que 
possible, on peut en particulier parvenir à ce résultat en u tilisant 
une capacité de nitration perm ettant de tra iter la cellulose répartie 
en couches relativem ent minces sur de grandes surfaces.

Comparaison des cotons nitrés par les vapeurs d'acide nitrique et 
par les mélanges sulfonitriqu.es.

G. Champetier et l’auteur (2 et 3) ont examiné dans une publica
tion antérieure les diagram m es de diffraction de rayons Xde nitroco- 
tons à différents taux  d'azote obtenus à l’aide des vapeurs sèches 
d’acide nitrique à 100 0/0. Les nitrocotons dont le taux d’azote est 
inférieur à  13 0/0 apparaissent comme des mélanges de cellulose 
inaltérée et de nitrocellulose à fort taux d ’azote voisin de celui de 
la trinitroccllulose, alors qu’avec les mélanges sulfonitriques les 
produits à divers taux d ’azote sont homogènes.

La présence de cellulose non nitrée ou peu nitrée dans une 
nitrocellulose de taux d ’azote 11, 5-13 0/0 y est confirmée également 
par une solubilité incomplète dans l’acétone ou la lessive de potasse 
de l’échantillon considéré, ainsi que par une solubilité insuffisante 
dans l’éther-alcool 2-1. Cette hétérogénéité se rencontre surtout 
dans les parties inférieures de la capacité de nitration, ces dernières 
ne subissant en général qu’un tem ps de nitration insuffisant par les 
vapeurs riches en acide nitrique. C’est en particulier ce qui se 
produit pour les portions inférieures des nitrocelluloses obtenues 
aux essais 4, 5, G, 7 et 8 . Il en est de même pour la partie centrale 
de l’essai 1 2 .

Les nitrocelluloses à fort taux d’azote apparaissent comme homo
gènes ainsi que le m ontrent, en dehors de leur spectre de diffrac
tion de rayons X, leur bonne solubilité dans l’acétone ou la lessive 
de potasse. En outre un certain nombre de nitrocelluloses moins 
nitrées (12 à 13 0/0 d ’azote) sont également solubles dans l’acétone 
ou la lessive de potasse et ne paraissent pas contenir d ’éléments peu 
nitrés. Ces derniers nitrocotons sont également très solubles (!;0- 
100 0/0) dans l’éther-alcool 2-1 .

A taux d’azote égal la solubilité dans l ’éther-alcool 2-1 est un peu 
plus grande pour les nitrocelluloses à fort taux d ’azote préparées 
parla présente méthode que pour celles obtenues par trem page dans 
les bains sulfonitriques, ainsi que le m ettent en évidence les résul
tats portés sur le tableau 3. Les solubilités dans l’éther-alcool 2-1 
des nitrocelluloses de taux inférieurs à 13 0/0, dont l’hétérogénéité
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est décelée par ailleurs (solubilité incomplète dans l’acétone ou la 
lessive de potasse) ne figurent pas dans ce tableau.

T a b l e a u  III.
Solubilités dans l'éther-alcool 2-1

Taux d'azote -------- : ---------------- —-------------- -—
N 0/0 Nitration sulfonitrique Nilration vapeurs nitriques

>  13,i  <  15 0/0
13 à  13,4 <  15 0/0 15 à 70 0/0
12,75 à  13 <  30 0/0 (c) 90 à 100 0/0
1-2,ü à 12,73 50 0/0 à  100 0/0  (o)
12 à 12,5 95 0 /0  à 100 0/0 (c)

Les viscosités des solutions acétoniques sont au moins égales à
celles obtenues avec les nitrocelluloses préparées p ar trempage.

Les différences de solubilités dans l ’éther-alcool 2-1 sont peut- 
être en relation avec l’écartem ent plus considérable des chaînes 
cellulosiques précédemment mis en évidence à l’aide des rayons X 
dans le cas de nitrations par les mélanges sulfonitriques par
G. Champetier et l’auteur (2 et 3). Le plusfort écartement des chaînes 
cellulosiques avait été attribué à l’action gonflante intramicellaire 
du milieu liquide ou à la formation de composés interm édiaires ou 
accessoires.

La nitration de la cellulose par les vapeurs d’acide nitrique 
(réaction ne faisant intervenir aucun solvant ou composé interm é
diaire ou accessoire) donne donc des produits dont les propriétés 
paraissent différer sensiblem ent de celles des nitrocelluloses pré
parées par trempage dans les bains sulfonitriques. Les différences 
observées sont les suivantes :

1“ Manque d ’homogénéité des celluloses moyennement nitrées 
obtenues par les vapeurs d ’acide nitrique 100 0/0. Cependant en 
utilisant des vapeurs d 'acide nitrique diluées p ar la vapeur d ’eau il 
est possible d'obtenir des nitrocelluloses homogènes et de taux 
d’azote moyen ; mais dans chaque cas les nitrocelluloses ne sont 
bien homogènes que si un temps de nitration suffisant a permis 
d’atteindre un taux d’azote voisin du taux d'azote maximum qu’il 
est possible d ’obtenir dans les conditions opératoires (ce taux d ’azote 
est d ’au tan t plus élevé que les vapeurs d'acide nitrique sont plus 
concentrées).

2°La solubilité dans l’éther-alcool 2-1 des nitrocelluloses fortement 
nitrées préparées en phase vapeur est un peu plus forte à  taux d'azote 
égal que celle des celluloses nitrées par trem page dans les bains 
sulfonitriques.

3° Les celluloses nitrées par les vapeurs d ’acide nitrique sont plus 
stables que les nitrocelluloses préparées dans les bains sulfoni
triques : Les tem ps de lavages par l’eau bouillante nécessaires à 
l’obtention d'une bonne stabilité sont beaucoup plus courts.
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t io n s  a n a ly t iq u e s  d e l ’h y d r o ly se  a c id e  du d io se p h o sp h a te  
à la  m in é r a lisa t io n  p a r  v o ie  h u m id e  d u  p h o sp h o r e  d e s  
g ly c é r o -p h o sp h a te s  e t  à la  r e c h e r c h e  d e s  g ly c é r o p h o s-  
p h a te s  d a n s  le s  in o s ito p h o sp h a te s  ; par MM. P a u l 
F L E U R Y  et J e a n  C O U R T O IS .

(9 .11.1940.)

Nous avons indiqué dans le mémoire précédent que le diosephos
phate qui se forme par oxydation périodique de l’a-glycérophosphate 
est rapidement hydrolysé par les acides minéraux. Il nous a paru 
intéressant d’utiliser cette propriété pour doser le phosphore des 
glycérophosphates qui sont très difficilement hydrolysablcs par les 
acides minéraux.

Le fi-glycérophosphate étant transposé en a par chauffage en milieu 
acide il est possible de libérer l'aeide phosphorique des glycérophos
phates par chauffage avec une solution sulfurique d’acide periodiquo.

L’action de ce réactif sur les inositophosphates n’amène pas la for
mation de fonctions aldéhydiques tandis que l’action sur les glycéro
phosphates en libère, il est ainsi possible de rechercher les glycéro
phosphates dans les inositophosphates.

Introduction.

Dans le mémoire précédent (4) nous avons pu observer que l’acide 
sulfurique hydrolysait rapidem ent le diosephosphate. Nous avons 
cherché à utiliser cette propriété pour doser l'acide phosphorique 
des glycérophosphates. Les résultats obtenus au cours de nos expé
riences nous ont permis de proposer une technique de recherche 
des glycérophosphates dans les inositophosphates.

I. — Minéralisation par voie humide du phosphore des 
glycérophosphates.

Le dosage du phosphore des glycérophosphates n’est possible 
qu’en détruisant la m atière organique par les méthodes classiques : 
calcination directe ou en présence d ’oxydants ; la grande stabilité 
des glycérophosphates vis-à-vis des acides et alcalis dilués ne 
permet pas d’utiliser ces réactifs pour en libérer l ’acide pliospho- 
rique. Nous avons cherché à m ettre au point une technique simple

soc. c h i m . ,  5* sÉn., t . 8, 1941. — Mémoires. 27
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et rapide de m inéralisation par voie humide en passan t p a r l’in
termédiaire du diosephosphate.

L’acide {3-glycérophosphorique n ’étan t pas oxydé à froid p ar l'acide 
périodique P. Fleury et R. Paris (1), nous avons recherché s ’il était 
possible de l’oxyder à chaud : M'10 Bailly (2) a m ontré en effet que 
par chauffage avec les acides forts le p-glycérophospliate se trans
posait en a, corps qui est oxydable par l’acide périodique.

Nous avons pu vérifier qu’effectivement l’acide fî-glycérophos- 
phorique réduisait à chaud l’acide périodique.

2 cm3 de fi-glycérophosphate M/10 sont additionnés de 15 cm3 

d’acide périodique N/10 et 10 cm3 de S 0 4H2 2N.
Le flacon est porté un  tem ps variable sur un  bain-m arie bouil

lant et l’acide périodique en excès titré  par la technique iodomé- 
trique indirecte à l’anhydride arsénieux décrite p ar l ’un de nous, 
P. Fleury et J. Lange (5).

Nos résultats sont rassem blés dans le tab leau  I.

T a b l e a u  I .

Durée de la  réaction 
(en minutes)

30 
60 
90 

-120

Comme nous l'avions prévu le °-glycérophosphate rédu it à  chaud 
l'acide périodique. Une molécule de fS-glycérophospliate consom
m ant 2 atomes d ’oxygène.

Comment s’effectue cette réduction? Il estjvraisem blable q u e l’on 
a  successivement les quatre réactions suivantes :

1° Le p-glycérophosphate est transposé en a-glycérophosphate 
sous l’influence de l’acide dilué à  chaud.

CH2OH.CH (O P 0 3Ha) .CH2OH P 0 3H2. 0 . CU2. CHOH.CHaOH.

2° L’acide a-glycérophosphorique est oxydé p a r l’acide périodique 
en diosephosphate e t aldéhyde forinique.

P 0 3H2. O . CH2. CHOH. CH2OH +  I 0 4H =
P 0 3H2.0 .C H 2.CH0 +  HCHO +  I 0 3H.

3° Le diosephosphate est hydrolysé p ar S 0 4H2 dilué comme nous 
l’avons vu dans le mémoire précédent.

P 0 3H5.0 .C H 2.CH0 +  HjO =  P 0 4H3 - f  CH2OH.CHO.

4° L’aldéhyde glycolique libéré est oxydé par l’acide périodique 
en aldéhyde formique et acide fo rm ique.

CH2OH.CHO - f  I0 4H =  HCHO - f  H C 0 2H - f  I0 3H.

Acide périodique M/20 consommé 

Témoin a glyccropliospliatc

0,22 6,15
0,3 7,6
0,-i 8,4
0,4 8,7
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L’ensemble de ces quatre réactions peut se représenter p ar la  
formule globale :

CH20 II .C H .(O .P 0 3H2).CH20 H  - f  210*11 +  II20  =

PO..,H3 -f- 2H CHO +  IIC 02H +  S I 0 3H.

Deux de ces réactions sont presque instantanées, ce sont les 
oxydations périodiques de IV-glycérophosphate et de l’aldéhyde 
glycolique P. Fleury et J. Lange (5), P. Fleury et R. Paris (1).

Afin de vérifier l’exactitude du schém a des oxydations e t hydro
lyses et la  vitesse de ces réactions nous avons suivi par diverses 
techniques analytiques l’action de l’acide périodique en milieu sul
furique e t à chaud sur le fl-glycérophosphate.

Dans une am poule de 60 cm3, nous avons mélangé 1 cm3 de fi- 
glycérophosphate M/10 — 35 cm3 d ’acide périodique N/10 (M/20)
— 5 cm3 de S 0 4H2 à  20 0/0 eu volume. Après fermeture de l’am
poule cette dernière est portée un tem ps déterminé au bain-m arie 
bouillant ; elle est refroidie puis son contenu recueilli e t amené à 
100 cm3 est utilisé pour doser :

a) L’acide périodique en excès.
b) L’action m ercuro-réductrice vis-à-vis du réactif de N essler.
c) L’aldéhyde formique dosé gravim étriquem ent par pesée de sa 

combinaison avec le dimédon. Ces trois dosages sont effectués à 
l'aide des techniques mise au  p o in tp a r l’u n d e  nous et J. Lange (5).

d) L’acide phosphorique libéré après isolement sous forme de 
sel ammoniaco-magnésien, le précipité redissous dans N0 3H, est 
dosé par la technique de Copau (x3).

Les résultats de ces dosages rapportés à  la  totalité de la prise 
d’essai sont réunis dans le tableau II.

T a b l e a u  II.

Durée Cm* d’acide Cm» Cm» Cm3 de
Température de la  réaction périodique d'aldéhydes de formol P0,H ,
de la réaction (en minutes) M/20 réduits M/20 libérés M/20 libérés M/20 libéré*

100* 10 15 22,5 12,8 3,2!
100» 15 18,5 25 5,2
100* 22 13,0 26,5 17,5 6
100” 30 23,8 27 21,2 8,9
100* eo 27,4 28,5 23 12,9
9b» 50 22,5 26,2 23,2 7,4

Ces divers essais nous m ontrent qu 'il apparaît très rapidem ent 
un pouvoir mercuro-réducteur, la transposition du J3-glycérophos- 
phate eu a est donc rapide ; cette réaction réversible est accélérée 
par le fait que l’oxydation immédiate de l’a-glycérophosphate qui 
consomme 14 cm3 d ’acide périodique en déplace continuellem ent 
l'équilibre; 1 cm3 de fi-glycérophosphate M/10 doivent donner nais
sance à 28 cm3 d 'aldéhydes M/20 et ce chiffre n ’est a tte in t qu’après
1 heure à 100°

Au début de la réaction, le pouvoir m ercuro-réducteur est a ttri-
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buable au mélange aldéhyde formique-diosephosphate résultant 
de la réaction 2 .

La réaction 3 (hydrolyse du diosephosphate) s'effectue lentement 
comme le montre la lente libération de P 0 4H3, qui après 1 heure 
n’est pas totale : 12,9 cm3 de solution M/20 (théorie 14) ; la libération 
de la  seconde molécule d’aldchyde formique (entre 14 et 28 cm3 
s’effectue sensiblement au même rythm e que la libération de P 0 4H3 
et la réduction de la seconde molécule d ’acide périodique (entre 
14 et 28 cm3.

Nous pouvons donc en déduire que très rapidem ent une molécule 
d'acide périodique est presque entièrem ent réduite avec libération 
des quantités correspondantes d ’aldéhyde formique et diosephos
phate. Dans un second stade plus lent le diosephosphate est hydro- 
lysé avec formation d ’acide phosphorique et d ’aldéhyde glycolique 
aux dépens de laquelle se produit l’aldéhyde formique sous l'in
fluence de l’acide périodique.

C’est en définitive la vitesse de réaction 3 qui règle celle de l’en
semble des réactions.

Des essais similaires avec l’a-glycérophosphate ont confirmé ces 
conclusions. Nous avons utilisé les mêmes doses de réactifs et le 
même protocole opératoire m ais nous avons effectué ces essais ü 
-j- 85* en utilisant 2,5 ou 5 cm3 de S 0 4H2 à 20 0/0 en volume.

Nous avons retranché des chiffres obtenus ceux fournis par le 
témoin au début de la réaction ceci après contact des réactifs pen
dant 10 minutes à 20°. Cette déduction faite, 1 cm3 d ’a-glycérophos- 
phate M/10 avaient réduit 14 cm3 d’acide périodique N/10 et il 
s’était formé 14 cm3 d 'aldéhyde formique M/20.

Nos résultats sont groupés dans le tableau III.
Il existe un parallélism e entre la libération de P 0 4H3 et celle du 

corps réduisant l'acide périodique en donnant de l'aldéhyde for
mique.

La consommation d'acide périodique est légèrement supérieure à 
la quantité théorique basée sur la  libération de P 0 4H3 ; il est pro
bable que l’acide périodique oxyde à chaud une faible proportion 
du formol ou de l’acide formique car la quantité  de formol libérée 
est un peu plus faible que la théorie.

Ces expériences m ontrent donc que l'oxydation sulfo-periodique 
des a et p-glycérophosphates se réalise selon le schém a proposé 
plus haut, nous avons cherché à préciser les conditions opéra
toires nécessaires pour libérer rapidem ent et totalem ent PÜ4H3.

Cm» de S0,H , 
à 20 0 /0  Durée

en volume de la réac.tion
utilisés (en minutes)

5
5
5
5
5
2.5
2.5

45
50
60
75
90
30
60

T a b l e a u  III.
Cms d ’acide 

périodique M/20 
réduits au cours 

de la réaction

6,75
7,45

11,65
12,5
15,15
1,65
2,40

Cms de formol 
M/20 libérés 

au cours 
de la réaction

5,25

9,0
13,65

Cm3 de P0,B, 
M/20 libérés

6,0
6.31 
9,9

11
13,2
2.32 
2,6
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Influence de divers facteurs sur la libération de l'acide 
phosphorique.

Des essais prélim inaires nous ont montré que la tem pérature 
accélérait considérablem ent la libération de PO4H3 par les acides 
sulfurique et périodique. Cependant à 37' cette réaction a encore 
lieu mais elle est très lente et n ’est totale qu 'après 20 jours.

A 100° la libération du phosphore de 2 cm3 de p-glycérophosphate 
M/10 par 15 cm3 d ’acide périodique N/10 et 10 cm3 de S 0 4H3 2N 
est de 80 0/0 en une heure, 90 0/0 en 2 heures et 99 0/0 en 3 heures. 
Avec 20 cm3 de S 0 4H5 2N elle attein t 95 0/0 en 1 heure et 99,5 0/0 
en 1 h. 1 / 2 , une augm entatien de la dose d ’acide accélère donc la 
réaction.

Après divers autres essais nous avons finalement adopté la 
technique suivante :

Technique. — Dans un Erlenmeyer de 100 cm3 l’on mesure 1 à
3 cm3 d 'acide périodique N/10 et 20 cm3 de S 0 4H2 2 N. Le flacon 
muni ou non d’un réfrigérant est plongé pendant trois heures dans 
un bain-marie bouillant.

L’acide phosphorique est dosé après refroidissement.
1° Dans les solutions pures de glycérophosphates par la sem i- 

microméthode de Neumann, Machebœuf (8) modifiée par l’un de 
nous ou par celle de Copaux (3) en com parant dans ce cas à une 
solution titrée de P 0 4KH2 dans un milieu d’acidité identique à celle 
de la solution à titrer;

2° Dans les solutions renferm ant d ’autres corps que les glycéro
phosphates qui peuvent entraver la form ation du complexe aquéo- 
éthéro-phosphoduodécimolybdique de Copaux, il faut isoler l ’acide 
phosphorique sous forme de sel am m oniaco-m agnésien insoluble.

L’excès d ’acide périodique qui donnerait un sel m agnésien inso
luble est détru it par quelques gouttes de glycérol ; après quelques 
minutes on ajoute de la m ixture magnésienne et de l'am m oniaque 
pour alcaliniser à laphtaléine. Le précipité est recueilli après 24 h. 
redissous dans l'acide nitrique et dosé p ar les techniques de 
Neumann ou Copaux.

Vérification. — Pour éliminer la question de la pureté complète 
des glycérophosphates utilisés pour la  vérification de notre mé
thode nous avons comparé les résu lta ts obtenus avec des solutions 
décimoléculaires préparées au  moyens d’échantillons de glycéro
phosphates de sodium « et p soigneusem ent purifiés.

Sur ces solutions où le phosphore avait été minéralisé, soit par 
la technique que nous proposons, soit après destruction sulfoni- 
trique, soit après incinération nitrico-magnésienne, nous avons 
dosé cet élément par la même méthode (méthode de Neumann- 
Machebœuf) (8). Les résultats obtenus sont pratiquem ent indépen
dants de la technique de m inéralisation.

Voici ceux qui nous ont été donnés à partir d 'une solution M/10 
de p-glycérophosphate disodique à 5 H20  dont la pureté a été véri
fiée par pesée du résidu obtenu : 1 ° après déshydratation totale ; 
2° après incinération.
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Nous avons opéré avec 3 cm3 de solution dans chaque cas. Après 
m inéralisation le liquide est amené à 50 cm3 et on y  dose dans 
chaque cas en double, le phosphore par la méthode de Neumann. 
Les résultats sont exprimés en cm3 de solution N/25 de soude uti
lisée pour titrer le précipité de phosphomolybdate.

T a b l e a u  IV .

Incinération 
NOj-MgO

Soude N/25 { ,{ « £ }

Moyenne 20.97

II. — Recherche des glycérophosphates dam  les inositophosphates.

P. Fleury et M"u Joly (6) ont montré que L'acide périodique oxy
dait lentem ent l’inositol en rom pant ses liaisons carbonées pour 
donner six molécules d ’acide formique, au cours de cette réaction 
il n ’apparalt pas de substances réduisant à froid le réactif de 
Nessler-

Théoriquement l’action de l’acide périodique en milieu sulfuri
que et à chaud sur l ’inositopliosphate ne doit pas libérer de corps 
m ercuro-réducteurs, nous avons pu le vériüer expérim entale
ment. 11 est ainsi possible de rechercher les glycérophosphates 
associés à l ’inositophosphate puisque comme nous l’avons observé 
dans la première partie de ce mémoire, à chaud, le mélange sulfo- 
periodique oxyde les a et ̂ -glycérophosphates en aldéhydes mercuro- 
réducteurs à froid. Il aurait semblé plus logique de se baser sur la 
m inéralisation rapide du phosphore des glycérophosphates pour 
rechercher ces derniers dans l’inositophosphate très lentement 
hydrolysable p a r les acides dilués. 11 a  été impossible d’opérer 
ainsi ca ries inositophosphates commerciaux renferm ent de petites 
doses de manganèse ; le manganèse est oxydé en permanganate 
p a r l’acide périodique, cette réaction classique a d ’ailleurs été 
appliquée au microdosage colorimétrique du m anganèse. Le per
m anganate formé réagit en milieu sulfurique et à chaud sur l'ino- 
sitophosphate et la libération d’acide phosphorlque est notable car 
le perm anganate rédu itest régénéré continuellement p a r oxydation 
périodique; la concentration de ce dernier dim inuant régulière
ment au fur et à m esure de la  libération du phosphore de l’inosito- 
phosphate. Les traces de manganèse entravent d’ailleurs la recher
che des glycérophosphates comme nous le préciserons par la suite.

Dans des essais prélim inaires nous avons opéré de la  façon sui
van te  ; 0,20 g d 'inositophosphate sont dissous dans 2 cm3 de 
S 0 4H2 à  20 0/0 en volume et 4 cm 3 de solution N/10 d’acide pério
dique. Le tube à essais renfermant ce mélange, est plongé 5 minutes 
dans un bain-m arie bouillant puis refroidi rapidem ent ; on alcali- 
nise par 3 cm3 de lessive de soude à  30 0/0 et ajoute 1 cm 5 de réactif

Destruction Méthode sullo Théorie diaprés la pesée 
S0 t-N0a périodique du glycéro-phosphate

21.05 20.90
21.00 21.00

21.03 20-95 21.3
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de Nessler. Avec certains inositophosphates commerciaux renfer
mant des quantités appréciables d ’amm oniaque, un précipité rouge 
marron apparaît, en ajoutant 3 cm3 d ’iodure de potassium  à  20 0/0. 
ce précipité est redissous et une nette m ercuro-réduction se m ani
feste lorsque l’iaositophosphate renferme du glycérophosphate ; en 
l’absence de ce dernier la  réaction est absolum ent négative.

En cherchant à préciser la  sensibilité de cette technique nous 
avons vu que la  concentration minima en et et ^-glycérophosphate 
nécessaire pour avoir une réaction positive augm entait régulière
ment avec l'intensité de la  teinte violette développée par l'oxyda
tion perm anganique.

Nous avons ainsi été am enés à vérifier que les sels de m anganèse 
oxydaient rapidem ent les aldéhydes libérés et entravaient la 
recherche qualitative des glycérophosphates.

Avec le protocole opératoire précédent et en substituan t à  l’inosi- 
tophosphate 1 cm3 d'a-glycérop'hosphate M/50, la réaction très nette 
en l’absence de m anganèse le dem eure en présence de 50 7 de Mn 
si le tube à essais n 'est m aintenu que 2 ou 3 minutes au bain-m arie 
bouillant, après 4 à  5 m inutes elle devient de moins en moins nette 
e t disparaît ensuite tandis qu’avec 25 yde Mn elle demeure positive, 
par contre elle est toujours négative avec 100 et 200 7 de Mn.

De même avec 0,10 g. d ’un inositophosphate commercial et i  cm3 
d’a-glycérophosphate M/100 la  réaction positive après une minute 
de chauffage à 100“, est négative après dix m inutes. Il est donc 
inutile de prolonger la durée de chauffage pour accentuer la trans
position du p-glycérophosphate puisque les aldéhydes sont oxydés 
au fur et à. m esure de leur formation.

Nous avons cherché à séparer le glycérophosphate des sels de 
manganèse de l’inositophosphate ; avec les glycérophosphates de 
sodium et calcium qui sont les sels commerciaux l ’extraction 
aqueuse perm et d’atteindre ce but.

0,20 g d 'inositophosphate sont agités vigoureusem ent avec 5 cm3 
d’eau, après cinq m inutes de repos on filtre su r papier ; à  ce sujet 
nous avons observé qu’en présence de glycérophosphate l ’émulsion 
colloïdale de l’inositophospliate dans l’eau était floculée et la  filtra
tion beaucoup plus facile, Au filtrat acidifié par 0,5 cm3 d 'acide 
sulfurique concentré 011 ajoute l’acide périodique et recherche la 
mercuro-réduction comme précédemment, le manganèse est resté 
lié à la fraction insoluble car il ne se développe aucune teinte rose 
par oxydation périodique. D’autre part, la  coloration puis le pré
cipité noir avec le réactif de Nessler s’observent avec plus de 
netteté qu’en présence de I’inositophosphate calcico-magnésien 
reprécipité par la  soude.

N ousavonseffectuéuneséried’essaisavecdiversinositophosphates 
commerciaux : inositophosphate Rhône Poulenc — phytine Ciba- 
Phytophosphine Byla-Végéphos de la Pharmacie Centrale de France. 
Tous ces corps ne libèrent pas de substances m ercuro-réductrices 
par oxydation périodique ; en leur ajoutant des doses variables 
de fi-glycérophosphate de calcium on obtient une teinte gris noir 
avec 3 à 4 mg de glycérophosphate de calcium ; une teinte fran
chement noire et un précipité net au-dessus de 6 mg.
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Nous proposons donc la technique suivante pour rechercher les 
glycérophosphates dans l’inositophosphate (I) :

Vingt centigrammes de ce corps introduits dans un tube à essais 
sont dissous dans 2 cm3 d ’acide sulfurique à 20 0/0 en volume et
4 cm3 d ’acidc périodique N/10, le tube à essais est plongé cinq 
minutes dans un bain-marie bouillant, refroidi rapidem ent sous un 
courant d 'eau froide, on alcalinise le contenu p ar 3 etn3 de lessive 
de soude à 30 0/0 et ajoute aussitôt \ cm3 de réactif de Nessler 
concentré formule P. Fleury et J. Lange (5); si l’on observe un pré
cipité rougeâtre (présence de sels ammoniacaux dans l’inositophos
phate) ajouter 3 cm3 d’iodure de potassium  à 20 0 / 0 . S’il y a des 
glycérophosphates dans le sel analysé une teinte grisâtre ou noir 
franc apparaît immédiatement.

Si la réaction est négative et l’inositophosphate riche en man
ganèse (la teinte du perm anganate formé se rapprochant de celle 
d ’une solution N/100 de ce corps) il peut n ’y avoir que des traces 
de glycérophosphates ; dans ce cas agiter 0,20 g d’inositophosphate 
avec 5 cm3 d ’eau distillée, laisser reposer 5 minutes, filtrer sur 
papier, acidifier le filtrat par 0,5 cm3 d ’acide sulfurique concentré, 
ajouter la solution périodique et term iner la recherche comme pré
cédemment, la  réaction est positive si l'inositophosphate renferme 
plus de 0,~5 0/0 de glycérophosphate de calcium.

Conclusions.

Nous proposons une technique de dosage du phosphore des gly
cérophosphates basée sur le principe suivant : par chauffage à 100° 
avec de l’acide périodique en milieu sulfurique, le p-glycérophos- 
phate est transposé en a selon la  réaction de Mli0 Bailly, l'a-glycé- 
rophosphate est oxydé par l’acide périodique en diosephosphate 
hydrolysé p ar l'acide sulfurique dilué, à ces réactions s’ajoute 
l’oxydation périodique de l’aldéhyde glycolique libéré par hydro
lyse du diosephosphate. Nous avons pu vérifier analytiquement 
cette suite de réactions et préciser les conditions perm ettant de 
réaliser la  m inéralisation totale par voie humide du phosphore des 
glycérophosphates.

L’oxydation sulfo-periodique des a et ^-glycérophosphates donne 
naissance à des aldéhydes m ercuro-réducteurs ; l’action du réactif 
sulfo-periodique sur les inositophosphates ne provoque pas l ’appa
rition de substance mercuro-réductrices. Nous avons basé sur ces 
faits une technique de recherche des glycérophosphates dans les 
inositophosphates.

(1) L a  r é a c t i o n  q u e  n o u s  p r o p o s o n s  n ’e s t  q u ’u n  c r i t é r i u m  d e  p u r e t é  
d e s  i n o s i t o p h o s p h a t e s ,  e l l e  n ’e s t  é v i d e m m e n t  p a s  s p é c i f i q u e  d e s  g ly 
c é r o p h o s p h a t e s  c a r  l e s  p o l y o l s  a c y c l i q u e ,  l e s  s u c r e s ,  c e r t a i n s  a c id e s  
o r g a n i q u e s  a j o u t é s  f r a u d u l e u s e m e n t  à  l ’i n o s i t o p h o s p h a t e  f o u r n i s s e n t  
é g a l e m e n t  d e s  a l d é h y d e s  p a r  o x y d a t i o n  p é r i o d i q u e .  U n e  r é a c t i o n  p o s i 
t i v e  i n d i q u a n t  l a  p r é s e n c e  d ’i m p u r e t é s  o u  d e  f a l s i f i c a t i o n s ,  i l  f a u d r a i t  
p r o c é d e r  à  l ’e s s a i  d e s  i n o s i t o p h o s p h a t e s  s e l o n  l e s  t e c h n i q u e s  p r o p o s é e s  
p a r  S t a i n i b r , P ü n 'a u  e t  P i k r r e t  (8) e t  d o s e r  l ’i n o s i t o l  l i b é r é  p a r  h y d r o 
l y s e  a c i d e  s e l o n  l a  m é t h o d e  d e  M lu  B a i l l y  (1 ) .
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T r a v a i l  d e s  L a b o r a t o i r e s  d e  C h im ie  b i o l o g i q u e  ( P r o f e s s e u r
I I .  H é r i s s e y )  e t  H y d r o l o g i e  (P . F l e u r y ,  C h a r g e  d e  C o u r s )  

d e  l a  F a c u l t é  d e  P h a r m a c i e  d e  P a r i s .

N° 3 1 .  — E tu d e  d e  l'iso m ë r isa tio n  du  p h é n y lg ly c id e  
C5 H 5 .C H -C H .C H ,O H  (p h én y l-3 -é p o a :y -2 .3 -p ro p a n o l-l)  (1)

N d/
par M11» M. D A R M O N  et M. P a u l W E IL L .

(3 0 .5 .1 9 4 0 .)

L e  p h é n y lg ly c id e  a é té  p ré p a ré  p a r  ac tio n  de  l ’ac id e  p e rb e n z o iq u e  
s u r  l’a lcoo l c in n a m iq u e  ; le s  a u te u r s  o n t é tu d ié  son  c o m p o rte m e n t so u s  
l ’a c tio n  d e l à  c h a le u r  afin  de  d é te rm in e r  le  s e n s  de la r u p tu r e  époxy- 
d iq u e  e t, s i p o s s ib le , la  n a tu r e  du  ra d ic a l  ou  d u  g ro u p e  p a r t ic ip a n t  
à  la m ig r a t io n  c o n sé c u tiv e  à c e tte  r u p tu r e .  O n a m is  en év id e n c e  la  
fo rm a tio n  s im u lta n é e  de  p h é n a c é ty lc a rb in o l C ,,!! ,. C H , . C O . C H ,O H  
e t d 'a ld é h y d e  p h é n y la c é tiq u e  CsH ,.C H s .C H O . L e  p h é n a c é ty lc a rb in o l 
p ro v ie n t n é c e s s a ire m e n t  d 'u n e  r u p tu r e  d u  p o n t o x y d iq u e  d u  cô té  d u  
ra d ic a l p h é n y le ,  s u iv ie  du  d é p la c e m e n t de l ’a to m e  d 'h v d ro g è n e  q u i 
é m ig re  d e  p ré fé re n c e  au  g ro u p e  fo n c tio n n e l. L a  p ré s e n c e  d ’a ld é h y d e  
p h é n y la cé tiq u e  ré s u l te  d ’u n e  p y ro ly s e  d u  p h é n a c é ty lc a rb in o l.

Dans l’isom érisation des époxydes, le sens de la  rupture du pont 
oxydique et le réarrangeaient consécutif à cette rupture ont permis 
jusqu’ici l’étude com parative de nom breux radicaux au double 
point de vue de leur capacité aflinitaire et de leurs aptitudes 
migratrices. Toutefois dans cette étude on s ’est généralement borné 
jusqu'ici à com parer entre eux les divers radicaux simples, alipha- 
tiques, arom atiques ou cyclaniques. Nous avons pensé qu’il y avait 
lieu de se préoccuper également des radicaux oxygénés et notam 
ment de ceux qui constituent des groupem ents fonctionnels ; parm i 
ces derniers nous avons été amenés à étudier à ce point de vue le 
groupement alcool CHjOH et ses dérivés CILOR.

Jusqu’ici l’isom érisation des époxydes contenant le groupem ent 
CH2OII n ’a été examinée que dans le cas le plus simple, celui du 
glycide qui, pyrogénéen présence de cuivre se transform e en acétol 
et eu ses produits de dégradation : aldéhyde formique et diacétyle.
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Dans cette réaction la form ation de l’acétol résulte nécessairement 
de la rupture époxydique du côté de l'atome de carbone primaire :

Nous avons étudié tout d ’abord  l’isom érisation du phénylglycide

prim aire CGIIS.CH.O .CH. CH2OH. Théoriquement suivant qu'elle 
a  lieu en a ou en b, la rup tu re  peut s ’effectuer su ivant les quatre 
schémas ci-après dont deux com portent une simple migration 
d ’hydrogène (a 2 et b 2) tandis que dans les deux autres il y a mi
gration soit du groupem ent CH,OH (a l)  soit du phényle (b 1) :

Au point de vue expérim ental notre intention é tait d’isomériser 
le phénylglycide en recourant à la  seule action de la chaleur ; mais 
ce composé s ’est révélé trop stable pour opérer ainsi. Nous avons 
alors eu recours à  un catalyseur non ionisable, la  terre d'infnsoires. 
Le chlorure de zinc anhydre et l’acide sulfurique ont également été 
essayés mais leur action isom érisante s ’est accompagnée d’une 
résinification profonde et aucun produit n 'a  pu être isolé.

Au contraire avec la terre d’infusoires nous avons pu  isoler le 
phénacétvlcarbinol et les aldéhydes phénylacétique et formique. 
Le phénacétylcarbinol provient nécessairem ent d'une rupture 
époxydique du côté du radical phényle, suivie d 'une migration de 
l’atome d’hydrogène (schéma a 2).

Nous n’avons pas cru pouvoir expliquer la form ation d ’aldéhyde 
phénylacétique autrem ent que p a r une pyrolyse du phénacétylcar
binol. On ne sau ra it en effet im aginer p ar quel m écanisme l’aldé
hyde tropique ou l’oxypropiophénone éventuellem ent formée dans 
l’isomérisation pourraient se transform er en phénylacétaldéhyde. 
Il n ’en est pas de même pour le phénacétylcarbinol dont nous 
avons vérifié expérim entalem ent la transform ation facile en aldé
hyde phénylacétique et aldéhyde formique, aussi bien p ar l’action 
de la chaleur que p ar celle d 'oxydants tels que l’oxyde d ’argent. 
Un tel comportement n’a rien de surprenant si on le rapproche de 
celui de son homologue inférieur, le benzoylcarbinol, dont on con
naît la  dégradation en aldéhydes benzolque et formique (Hunaeus et 
Zincke) (3).

La caractérisation des produits de dégradation du phénacétyl-

I- 1

O O

C6H5.(CH3OH)CH.CHO C6H5(CH2OH)CH.CHO

c 0h 5. c h 2. c o . c h 2o i i c 6h 5 . c o . c h 2. c h 2o h
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carbinol au rait pu  déjà sem bler une preuve suffisante de la struc
ture attribuée par nous au produit d ’isom érisation du phénylgly
cide ; mais depuis les travaux de Faw orski et de son école et ceux de 
divers autres auteurs, on connaît la  facile isom érisation des alcools 
et des cétols ; et d ’autre part les constantes de notre p roduit nous 
ont paru voisines de celles de l’aldéhyde benzylglycolique CcII5. 
CII2.CHOH.CHO obtenu par Danilow et Vénus-Danilowa (4.) à 
partir de l’aldéhyde bromé C6H5.CH2.CHBr.CHO. L’identification 
directe du phénacétylcarbinol nous a donc semblé nécessaire ; 
pour cela nous en avons fait la synthèse en faisant agir le chlorure 
de magnésiumbenzyle sur le nitrile glycolique (5) ; la substance 
obtenue ainsi s ’est bien m ontrée identique au produit d’isom érisa
tion du phénylglycide. Une confirmation supplém entaire nous a été 
fournie en condensant le phénacétylcarbinol avec le chlorure de 
magnésiumbenzyle ce qui conduit au dibenzylglycol dissym étrique :

C6H5. CHj. CO. CHaOH +  CcHs.CH2.MgBr 
->- (C6H5.CH2),.C(OH).CH2OH

qui a été obtenu également p ar Tiffeneau, J. Lévy et OrékhoiT (6) 
en condensant le chlorure de magnésiumbenzyle avec le glycolate 
d’éthyle. Ces deux substances se sont bien trouvées être identiques.

Ainsi la  pyrogénation du phénylglycide isom érise celui-ci en 
phénacétylcarbinol C6H5 .CH2.CO.CH2OH par rupture du pont 
époxydique du côté du radical phényle, ce qui implique que la 
capacité affinitaire du  radical phényle est supérieure à  celle du 
groupement fonctionnel alcool prim aire.

P a r tie  e x p é r im e n t a l e .

1° Préparation du phénylglycide. — Le phénylglycide a été p ré
paré par oxydation perbenzoique de l'alcool cinnamique. Nous ne 
reviendrons pas ici su r cette technique déjà m aintes fois décrite 
(1, 8) (9). L’oxydation, en milieu chloroformique fournit le glycide 
avec un rendem ent de 65 0/0.

Le phénylglycide se présente sous la forme d ’une m asse cris
talline blanche, légèrem ent grasse, à odeur cinnamique, fusible à 
25°. Eb. : 125-127° sous 1-2 mm.

Analyse. — Subst., 0,1958 ; CO„ 0,5166 ; 11,0,0,1187; C, 71,96 ; II, 6,74.
— Calculé pour C0H10O,: C, 72; 11, 6.66.

Nous avons préparé sans difficultés sa phényluréthane qui, après 
recristallisation dans l’alcool à 95°, fond à 88°,5.

Dosage d'azote. (Dumas) : Subst., 0,1012; N, 4,88 cm3; H, 742; l =  20°, 
N =  5,42. — Calculé pour CtJHls0 3N : N =  5,20.

2° Isomérisation du phénylglycide. — L’action de la  chaleur en 
présence d 'une trace de chlorure de zinc fondu, soit à la pression 
atmosphérique, soit sous pression réduite (ainsi que l'action de 
l’acide sulfurique à des dilutions varian t de 10 0/0 à 50 0/0, à
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chaud) transform e le phénylglycide en composés résineux, non 
distillables, dont il nous a été impossible de déterm iner la nature.

Le phénylglycide a d’autre part été soumis à l’action de la cha
leur sous pression réduite en présence d'agglomérés de terre  d ’in- 
fusoires, soit sous atm osphère raréfiée d’air soit sous atm osphère 
d ’azote ; l’expérience était faite dans un tube de pyrex de 20 cm de 
long et de 3 à 4 cm de diamètre, chauffé électriquem ent ; les pro
duits d 'isom érisation étaient recueillis dans un ballon de Claisèn ; 
entre l’appareil et la trom pe on intercale un tube en U plongé dans 
un mélange acétone-neige carbonique et un barboteur à eau.

16 g de phénylglycide sont introduits lentem ent dans le tube à 
isomériser rem pli d'agglomérés de terre d ’infusoires portée à une 
tem pérature d’environ 250° sous une pression de 15 mm. de m er
cure. Les produits condensés dans le ballon, rectifiés sous 13 mm., 
fournissent les fractions suivantes :
a) 6,5 g à 98-99° ; b) 2 g de 100 à 146° ; c) 4 g à 146°, la fraction a 
présente l'odeur de jacinthe caractéristique de l'aldéhyde phényl
acétique ; elle fournit facilement une sem icarbazone fusible, après 
recristallisation dans l’alcool à 155° ; p ar mélange avec celle de 
l’aldéhyde phénylacétique, il n ’y a pas de dépression du point de 
fusion.

La fraction c se présente sous la forme d’une m asse cristalline 
cireuse, fusible, après recristallisation dans un mélange d ’alcool et 
d ’éther de pétrole à 47-48’. Elle fournit une oxime (F. 118*), une 
semicarbazone (F. 133°), une phényluréthane (F. 140°).

Ce produit présente donc, comme on le verra  plus loin toutes les 
caractéristiques du phénacétylcarbinol de synthèse ; par mélange 
des deux produits ou de leurs dérivés correspondants respectifs, 
on n ’observe pas de dépression des points de fusion.

Dans l'eau du barboteur l’aldéhyde form ique a pu être caracté
risée par la réaction de Trillat.

Dans une isom érisation effectuée dans des conditions analogues, 
m ais sous pression réduite d 'azote nous avons obtenu 6,3 g d’al
déhyde phénylacétique, 2,2 g de produits interm édiaires et 6 g de 

■phénacétylcarbinol à p artir de 24 g de phénylglycide.
3° Synthèse du phénacétylcarbinol CGU5. CII2. CO. CELOH. — Le 

phénacétylcarbinol a été préparé p ar action du chlorure de magné- 
siumbenzyle sur le nitrile glycolique CHjOH.CN ; celui-ci provient 
de l’action du cyanure de potassium  sur l’aldéhyde formique, la 
technique qui permet de l’obtenir le plus facilement sans polymé
risation étant celle décrite par K. Polstorff et H. Meyer (10).

On prépare 1000 cm3 d ’une solution de chlorure de magnésium 
benzyle dans l’éther anhydre à partir d ’une molécule de magnésium 
et 1,5 mol. de chlorure de benzyle; on ajoute peu à peu 27 g 
(0,5 mol.) de nitrile glycolique: on chauffe 3 h. 1/2 à 4 heures à 
40° : après traitem ent et séparation comme de coutume on sépare 
la fraction de 125° à 155° sous 35 mm, et on la traite, en solution 
dans l’éther, par le bisulfite de sodium ; le dibenzyle qui s’est 
formé durant la préparation de l’organomagnésien se dissout dans 
l’éther et le phénacétylcarbinol précipite à l’é ta t de combinaison 
bisulfitique. On en obtient ainsi environ 12,5 g, ce qui correspond
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à  un rendem ent de 10 0/0 par rapport au nitrile. On récupère 
d'ailleurs une partie de celui-ci qui n 'a pas réagi,

Le cétol est régénéré de sa  combinaison bisulfltique par quelques 
minutes de chauffage avec la  quantité calculée de carbonate de 
sodium  en solution: par refroidissem ent il cristallise et est fusible 
à 47-48°. Il peut être recristallisé dans un mélange d’alcool e t d ’éther 
de pétrole.

Analyse. — Subst., 0.1586; CO„ 0,4079; II.O, 0,0938; d’où C, 72,42; H, 
6,78. — Calculé pour C3II10O, ; C, 72 ; H, 6,66.

La sem icarbazone du phénacétylcarbinol s ’obtient facilement ; 
elle est très soluble dans l’alcool, assez soluble dans l’eau ; après 
recristallisation dans l'eau, elle fond à 1330. On peut égalem ent la 
préparer directem ent à  partir de la combinaison bisulfitique du 
phénacétylcarbinol de la façon suivante :

A une solution concentrée de chlorhydrate de sem icarbazide en 
quantité calculée, on ajoute la combinaison bisulütique du phéna
cétylcarbinol et quelques gouttes d’alcool ; la semicarbazone pré
cipite après quelques heures.

Dosage d'azote (Dumas): subst., 0,1222; N =  22cm3 88. H =  742 ; l =  20°. 
N =  20,22. — Calculé pour C„H„0,N. : N =s 20,29.

L’oxime du phénacétylcarbinol peut également s'obtenir soit par 
la technique habituelle soit par décomposition de la combinaison 
bisulfitique p ar une solution de chlorhydrate d’hydroxylamine. 
Après recristallisation dans l’alcool dilué, elle est fusible à 118°.

Dosage d’azote (Ivjehldall) : subst., 0,1287 : SOJ3, ; N/10 : 7,9 cm5, 
N =8,59. — Calculé pour GjHuOjN : N =  8,48.

La phényluréthane qui s ’obtient facilement par action d 'un  excès 
d'isocyanate de phényle est, après recristallisation dans l'alcool, 
fusible à 140°.

Dosage d’azote (Dumas) : subst., 0,1172 : H =  742; t =  20’, N =  6 cm3, 
N =  5,55. Calculé pour C^H^C^N : N =  5,20.

4° Action du chlorure de magnésium  benzyle sur le phénacétyl
carbinol. — Le phénacétylcarbinol dissous dans l'éther anhydre 
(il y est très peu soluble) est ajouté peu à peu à une solution éthérée 
de chlorure de m agnésium  benzyle préparée avec les précautions 
habituelles ; on chauffe une heure à 40° et l ’on décompose le com
plexe m agnésien comme de coutume. Le produitobtenu est entraîné 
à la vapeur pour le séparer du dibenzyle ; il est recristallisé dans 
un mélange de benzène et d 'éther de pétrole, puis dans l’alcool. 
On obtient ainsi à p a rtir de 1,5 g de phénacétylcarbinol 2 g de 
cristaux incolores fusibles à 100° (rendement 83 0/0).

Par mélange du produit obtenu avec le dibenzylglycol dissym é
trique (C6H5.CH2)3C0 H.CH3 0 H, on n ’observe pas de dépression 
du point de fusion.

5° Dégradation du phénacétylcarbinol. — Le phénacétylcarbinol
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s u b i t  s o u s  l ’a c t i o n  d e  l a  c h a l e u r  o u  d e s  o x y d a n t s  u n e  d é g r a d a t i o n  
q u i  a b o u t i t  d a n s  l e  p r e m i e r  c a s  à  l ’a l d é h y d e  p h é n y l a c é t i q n é  e t  
d a n s  l e  s e c o n d  à  l ’a c i d e  c o r r e s p o n d a n t .

a) Dégradation thermique. —  L e  p h é n a c é t y l c a r b i n o l ,  c h a u f f é  d a n s  
u n  t u b e  à  e s s a i  s e  t r a n s f o r m e  e n  u n  p r o d u i t  à  o d e u r  d e  j a c i n t h e  
q u i  a  é t é  i d e n t i ü é  a v e c  l ' a l d é h y d e  p h é n y l a c é t i q u e  p a r  c o m p a r a i s o n  
d i r e c t e  d e  l e u r s  s e m i c a r b a z o n e s .

b) Dégradation par oxydation argentique, —  L ’o x y d a t i o n  a  é t é  
r é a l i s é e  p a r  l ’o x y d e  d 'a r g e n t  h u m i d e  d ’a p r è s  l a  t e c h n i q u e  d e  
E i n h o r n  (1 1 ) s u r  1 ,5  g  d e  p h é n a c é t y l c a r b i n o l ;  a p r è s  u n  q u a r t  
d ’h e u r e  d e  c o n t a c t ,  l ’o x y d e  d ' a r g e n t  a  é t é  e s s o r é  e t  l e  p r o d u i t  a  é t é  
i s o l é  c o m m e  d e  c o u t u m e  : i l  c r i s t a l l i s e  s p o n t a n é m e n t  p a r  r e f r o i 
d i s s e m e n t ;  a p r è s  r e c r i s t a l l i s a t i o n  d a n s  l ' e a u  i l  e s t  f u s i b l e  à  7 6 ° . 
P a r  m é l a n g e  a v e c  l ’a c i d e  p h é n y l a c é t i q u e  o n  n 'o b s e r v e  p a s  d e  
d é p r e s s i o n  d u  p o i n t  d e  f u s i o n .
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( L a b o r a t o i r e  d e  P h a r m a c o l o g i e  d e  l a  F a c u l t é  
d e  M é d e c in e  d e  P a r i s ) .

N° 3 2 . — E tu d e  d e  l ’a c t io n  d e  la  c h a le u r  su r  le  p h é n y lg ly 
c id e  s e c o n d a ir e  C5 H 5 .C H O H .C H —C H 2 ( p h ê n y l - l - é p o x y -

N > /
2 .3 -p r o p a n o H )  ; par Mu* M. D A R M O N .

(30.5.1940.)

Le phénylglycide secondaire a été préparé par oxydation perben- 
zoïque du phénylvinylcarbinol. Sous l’action de la chaleur en pré
sence d’agents divers, cet époxyde se comporte do façon anormale.
Avec S 0 4H, ou avec CljZn, il y a résinification totale tandis qu’avec 
la terre d’infusoires il se forme les aldéhydes phénylacétique el for
mique. L* formation de ces deux produits ne peut pas s ’expliquer par 
une dégradation des produits normaux d’isomérisation, mais proba
blement par une pyrolyse préalable du phénylglycide.
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Dans le mémoire précédent (1 ) nous avons m ontré que par 
pyrocatalyse sur la  terre d ’infusoires à 250® le phénylglycide pri
maire C5H5.CH— GH.CHjOlI s'isom érise en phénacétylcarbinol

N } /
CcH5 . CII2. CO. CH2OII qui subit une pyrolyse partielle en aldéhyde 
formique e t aldéhyde phénylacétique.

J ’ai entrepris dans les mêmes conditions l’étude de l'action de la 
chaleur su r le phénylglycide secondaire, isomère du précédent, le 
phényl-l-époxy-2.3-propanol-l. Normalement l’isom érisation de cet 
époxyde aurait dû conduire à  la formation soit de phénylacétvl- 
carbinol CcH5.CHOH.CO.CII3, soit d ’aldéhyde hydroxyphénylpro- 
pionique (phényl-i-propanol-l-al-3) C0H5.CIIOIl.CH 2.CHO.

C0H5.CHOH.CO.CH3

1------------ F 7 ”* Z
c 6h 5. c h o i i .  c h . Î h 2<;

i  \
CfiH5.CHOH.CH—CH2 | CHO. CH2. CHOH. CcH5

Y /  k- n/
c 6h 5. c h o h . c h . c h h

1 A
!

. Comme dans le cas du phénylglycide prim aire, on a soumis le 
phénylglycide secondaire à l’action de la chaleur en présence de 
chlorure de zinc, d ’acide sulfurique ou de terre d ’infusoires. Dans 
les deux prem iers cas il y a eu résinification totale. Avec la terre 
d’infusoires sous pression réduite à diverses tem pératures, il s 'e s t 
formé exclusivement de l’aldéhyde phénylacétique et de l’aldéhyde 
formique qu’on a  pu isoler à côté du phénylglycide inaltéré, en 
quantités variables selon la tem pérature. Ainsi il n’a p a s  été possi
ble d 'isoler aucun produit d ’isom érisation mais seulement des 
produits de dégradation provenant soit d’une pyrolyse directe du 
phénylglycide soit de la  pyrolyse d ’un de ses produits d ’isom éri
sation.

On conçoit qu’une pyrolyse directe puisse consister dans la 
scission du groupem ent époxyde avec libération de formaldéhyde 
et d ’un reste non saturé s ’isom érisant en phénylacétaldéhyde‘avec 
migration du phényle :

C0H5.CHOH.C H -/— CH3 CHOH=CH.C0HS - >  CHO.CH2.C6H5

X o /

Quant à la pyrolyse d ’un produit d ’isom érisation du phénylgly
cide secondaire, elle ne saurait s 'appliquer à aucun des deux pro-

(1) M. D a r m o n  et P. W e i l , Bull. Soc. Chim.., 1941, (5), 8, 405.
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duits norm alem ent envisagés plus haut à savoir le phcnylpropa- 
nol-l-al-3  CGH5.CHOH.CH2.CHO et le phénylacétylcarbinol 
C0H5.CHOH.CO.CH3. lien  est de même du cétol isomère C0H5 .CO. 
GHOH.CH3 en lequel le phénylacétylcarbinol peut se transform er 
par réaction dism utatrice (2) (3).

Aucun de ces produits ne peut se scinder en aldéhydes formique 
et phénylacétique. Seul le phényl-l-propanol-2-al-3 Q H 5 . CH2. 
CHOH.CHO ou le phénacétylcarbinol CGH5.CH2.CO.CH2OH sont 
susceptibles de subir une telle scission. Or ces produits ne sem
blent pas pouvoir résulter de l'isom érisation du phénylglycide 
secondaire. Toutefois en faisant appel à la  théorie de l’ionisation 
multipolaire il semble qu’on puisse expliquer la  pyrolyse en aldé
hydes formique et phénylacétique notam m ent en envisageant la 
formation interm édiaire des ^-époxydes. On sa it que Barbot (4) a 
montré qu’un certain nom bre de réactions de dégradation se font 
selon un tel processus. Dans le cas qui nous occupe cette formation 
s'explique d’ailleurs très bien si l'on fait appel aux théories de 
l’ionisation ; la molécule du phénylglycide contient deux fonctions 
ionisables ; l’ionisation d'une telle molécule comporte la  formation 
d ’un ion multipolaire qui pourra  être l ’un des quatre ions suivants 
susceptibles de conduire aux produits placés en regard.

C6H5.CH.CH.CH2 C0H5 .CII.CH.CH2OH1-1 \ /
OH O" O

>  CGH5. C H < ^ g « > C H 2

C6H5.CH—c h . c h 2 

‘ I I 
OH+ O—
I

C6HS.CII.CH.CH 2 C6H5.CH.CH.CH2OH
I I  \ /

O - o -  o
IH I

Or, chacun de ces quatre produits peut subir une scission sur le 
dernier atome de carbone de la  chaîne latérale aver libération de 
formaldéhyde et form ation de phénylacétaldéhyde.

Remarquons en passan t que l’ionisation perm et égalem ent d'expli
quer l'isom érisation observée par Kohler, Richtmeyer et Hester (5)

(2) F a w o r s k i  et M“* T k m n ik o w a , C. R., 1934, 198, 1998.
(S) F a w o r s k i , ce Bull., 1 9 2 6  (4 ), 39, 2 1 6 -2 2 0 ;  1 9 2 8 , 43, 551 e t  s u i v a n t e s .
(4) B a h b o t ,  ce Bull., 19 8 5 , (5 ), 2, 1089 , 1438 .
(5) K o h l e r , K ic t h m e y b r  et H e s t e r , J. Amer. Clicm. Soc., 1931, 53, 205.

- >  CcH5.C H < ™ ° ^ > C H 2

c gh 5. c h . c h . c h 2 -
l _  I

OH O-
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d ’an  glycide en u n  au tre  glycide isom ère sous l'influence de la  
potasse dans l'alcool méthylique froid :

C6H5.C H .C H .C (C sHs)2OH CyH5.G H O H .C H .€(C 6H à
\ /  \ /

(I) O (II) O

isom érisation qui se ferait selon le  m écanisme ci-après :

(I) - y  C6H5.CH.C:H.C(C0H5)ibH  - >  (II)

En définitive sous l'influence de la  chaleur le phénylglycide secon
daire ou phényl-l-époxy-2.3-propauol-l se dédouble en aldéhyde 
formique et phénylacétique par suite d’une scission qui peut être 
directe ou indirecte suivant qu’elle s’applique au phénylglycide 
lui-même ou à  un de ses p rodu its d ’isom érisation catalyüxjue.

Pa r t ie  e x p é r im e n t a l e .

1° Préparation <ia phénylglycide. — Le phénylglycide a été pré
paré par fixation d’un  atome d’oxygène an  moyen de l’acide per- 
benroïque sur la double liaison de l ’alcool phénylallylique 
C6H5 .CHOH.CH=CHj.

Celui-ci a •été obtenu p a r action de i ’acroléine sur le chlorure de 
magnésium phényle en  observant les précautions indiquées par 
M. Bouis (6).

L’oxydation a été faite en solution chloroformique, en opérant de 
la manière habituelle (7). Après isolement comme de coutume 
l’époxyde se présente sous la forme d’un  liquide incolore, presque 
inodore de consistance épaisse qu i distille à 415° sous 5 m m  (ren
dement 72 0/0) d f =-1,1496, nc=  1,5441 à  26° d’où R. M. 41,19 (cal
culée d’après Eisenlohr : 41,129, d’après Brühl: 41,344).

A nalyse. —  Subst., 0,0816; C 0 3, 0,2101 ; II.O, 0,0487; G, 71,89; H, 6,63. — 
Calculé pour : CaH10O„ 1002 ; C, 72 ; H, 6,66.

2° A ction de la chaleur sur le  phénylglycide. — Nous avons 
essayé d’isom ériser le phénylglycide en le soum ettant â l’action de 
la chaleur à  pression atm osphérique en présence de traces de 
chlorure de zinc anhydre, ou d ’acide sulfurique (25-50 0/0) 
à différentes tem pératures. Nous avons toujours obtenu des 
composés résineux indistiilables qu’il a été impossible d’identifier.

Par contre si on soum et le  phénylglycide à  l’action de la  chaleur 
en présence d ’agglomérés de  terre d ’infusoires sous pression 
réduite, on ob tien t un mélange de glycide non transform é et d ’aldé-

(6) M. Bonis, Ann. Chim., 1928, (10), 9, 402-465; C. i?., 1926,183, 19S8.
(7) J. Jükvy c l  R. Lagravk, rtuU. 1925  (4 ), 3 7 , 150 7 . —  H i b b e u t  11. e t  

B u h t ,  J. A m er. Chem. Soc., 1925 , 4 7 ,2 2 4 0 .

soc. chim. 5' sÉn., t . 8 , 1941. — M é m o i r e s .  28



414 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 8

hyde phénylacétique ; en outre on peut déceler un dégagement 
d’aldéhyde formique.

L’opération est effectuée dans l’appareil déjà décrit. Nous avons 
fait divers essais à des tem pératures décroissantes : 260°, 190-200°, 
enfin 180°.

a) A 260° : 17 g de phénylglycide ont été introduits en une heure 
environ par une ampoule à robinet dans le tube à isomériser 
rem pli d'agglomérés de terre d’infusoires portés à 260° sous une 
pression de 20 mm de m ercure: le produit liquide obtenu, rectifié 
sous 13 mm a fourni 6 g d 'aldéhyde phénylacétique distillant de 
87 à 92° (identifiée à l’éta t de semicarbazone) et 5 g d’une fraction 
distillant de 100 à 140° sous 13 mm, non combinable à la  semicar- 
bazide et à l’hydroxylamine et qui, rectifiée à nouveau, fournit un 
produit présentant toutes les caractéristiques du phénylglycide 
lui-même.

b) A 190-200° : 10 g de phénylglycide ont fourni de la même façon
2 g d ’aldéhyde phénylacétique et 5 g de phénylglycide non trans
formé.

c) A 180° : 7,5 g de phénylglycide ont fourni seulement quelques 
gouttes d ’aldéhyde phénylacétique et l’on a récupéré 5 g de phé
nylglycide.

Durant ces expériences, il ne s’est formé aucun produit conden
sable dans le mélange acétone-neige carbonique. Par contre, l’aldé
hyde formique a pu être caractérisée dans l’eau du barbo teur par 
la  réaction de Trillat (formation d’un hydrol bleu par condensation 
avec la  diméthylaniline et oxydation avec le bioxyde de plomb).

( L a b o r a t o i r e  d e  P h a r m a c o l o g i e  d e  l a  F a c u l t é  
d e  M é d e c in e  d e  P a r i s ) .

N° 3 3 . — S u r  l ’iso m é r isa t io n  d e  q u e lq u e s  é p o x y d e s  à fonction  
é th e r  o x y d e  d é r iv é s  du  p h é n y lg ly c id e  p r im a ir e  ; 

par Mlu M. D A R M O N  (1)

(3 0 .5 .1 9 4 0 .)

L’oxydation perbenzoïque des élhers méthylique, éthylique et ben- 
zylique de l ’alcool cinnamique fournit les éthers correspondants du 
phénylglycide. L’action de la chaleur sur ces éthers époxydes a été 
étudiée d’une part sous pression réduite en présence de terre d’infu- 
soire et d’autre part à la pression atmosphérique en présence de 
chlorure de zinc anhydre. Dans tous les cas, sauf celui de l’éther 
méthylique chauffé en présence de chlorure de zinc, la réaction a 
toujours consisté en une isomérisation avec formation au moins pré
pondérante de la cétone C0H5.CHj .CO.CH,OR (R=CH3, CjH, ou 
CHjCjH,); la formation de cette cétone résulte nécessairement d’une 
rupture du pont époxydique du côté de radical phényle avec 
migration consécutive d’un atome d’hydrogène. On peut donc en 
conclure que la capacité afflnitaire du radical phényle est supérieure 
à celle du groupement CII,OR dans lequel R est un méthyle, un 
éthyle ou un benzyle.
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Nous avons vu précédemment que l’on observe parfois certaines
anomalies dans le comportement des époxydes alcools sous l’action 
de la chaleur; la réaction observée n’étant plus alors une isoméri
sation comme cela se passe habituellem ent pour les époxydes, 
mais une réaction de dégradation précédée d’une isomérisation 
préalable du glycide.

C’est ainsi que le phénylglycide secondaire CcII5.CHOII.CIi.CHj

fournit sous l’action de la chaleur de l’aldéhyde phénylacétique et 
de l'aldéhyde formique, dont nous avons pu expliquer la  formation 
soit par scission directe du glycide, soit par scission indirecte de 
l’un de ses produits d 'isom érisation.

Au contraire lorsqu’on soum et à l'action de la chaleur son iso
mère, le phénylglycide prim aire CcH5.CH—CII.CH2OH ; on observe

pour la plus grande p a rt une isom érisation normale ; il y a rupture 
du pont époxydique du côté du radical phényle e t m igration d'un 
atome d’hydrogène, avec form ation de p h é n a c é ty lc a r b in o l  
C6H5 .CH2.CO.CH 2OH. Il se forme égalem ent de l’aldéhyde phényl
acétique et de l ’aldéhyde formique.

Dans ces conditions il sem blait in téressant d ’étudier l’action de 
la chaleur sur les éthers oxydes de ces glycides. Dans ce travail 
j ’exposerai les résultats obtenus en ce qui concerne les éthers 
méthylique, éthylique et benzylique du phénylglycide primaire. Le 
mécanisme norm al d ’isom érisation faisait prévoir dans chacun des 
cas la formation possible d’un aldéhyde ou de deux cétones ;

Nous avons soumis ces divers époxydes à l’action de la  chaleur 
sous pression réduite soit sans catalyseur (éther benzylique du 
phénylglycide, soit en présence de terre d’infusoires (éther méthy
lique et éthylique) et d ’au tre  p art à  l’action de la chaleur à la 
pression ordinaire en présence d ’une trace de chlorure de zinc

N 0 /

N o /

CcH5.C H -CH .CII2OR

CcH5 .CII.CH.CH2OR
Migration de II

>  C6H5.CO.CH2.CII2OR

c 6h 5. c h - c h . c h 2o r

l0/> C6H5 .CH(CH2OR)CHO
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anhydre. Dans presque tous les cas le p roduit principal obtenu a 
été  le th e r  oxyde du  phénacétylcarbinol CcH5CH-j.CO.CH2OR. Dans 
un cas seulement, celui de l’éther oxyde éthyiique du pfacnylgly- 
cide, nous avons observé la  formation «l’aldéhyde. Voici d ’ailleurs 
les résultats que nous avons obtenus pour chacun des trois com
posés étudiés.

1° Ether oxyde méthylique du phénylglycide.

La pyrocatalyse de cet éther en présence d'agglomérés de terre 
d'infusoires e t sous pression réduite, fournit toujours l’éther méthy- 
lique du phénacétylcarbinol CcH5 .CIL.O O .CH 2OCH3; m ais eu pré
sence de  traces de chlorure de zinc anhydre à pression ordinaire, 
la  réaction n’est pas  aussi régulière- s i le plus souvent elle fournit 
uniquem ent l’éther méthylique du phénacétylcarbinol comme dans 
Je cas précédent, parfois au ss i elle conduit à  des produits 
com binablei à  la sem icarbazide dont nous n'avons p u  déterminer 
,1a constitution. L a .quantité des produits secondaires ainsi obtenus 
sem blait être en raison inverse de celle de fé th e r méthylique du 
phénacétylcarbinol, ce qui aurait p u  d o n n e ra  penser q u ’ils se  for
m aient aux dépens de celui-ci. Nous avons donc soum is l ’éther 
méthylique d u  phénacétylcarbinol à  l’action de  la  chaleur en pré
sence de traces de chlorure de zinc anhydre dans les mêmes con
ditions que  le glycide» m ais nous l’avons retrouvé inaltéré à  la ün 
de l'opération.

Hibbert e t Jah n  (2) qu i ont également soumis l’éther méthylique 
du phénylglycide à l'action de la chaleur en présence de chlorure 
de zinc ont seulem ent observé la form ation de produits indéfinis.

2° Ether éthyiique du phénylglycide

Cet éther soumis à la pyrocatalyse nous a fourni dans tous les cas 
l ’éther oxyde éthyiique du phénacétylcarbinol. Mais alors qu'enpré- 
sence de terre  d ’infusoires nous avous seulement obtenu ce corps, 
en présence de chlorure de zinc il se forme également en quantités 
m oindre de l’aldéhyde éthoxytropique CGII5.CII(CILOCJJ5).. CH0. 
Nous nous sommes alors demandé si dans le cas où l’on n ’obtient 
pas d'aldéhyde, celui-ci se serait cependant formé, mais pour 
subir ensuite une isomérisation sem blable à celles observées dans 
des séries analogues par M'"' Ram art e t M. J. P. Guerlain (3):

Ar(R).ClI.CHO - >  A r.CH 2.CO .R

Aussi nous a -t-il semblé nécessaire d ’étudier le comportement 
de l’aldehyde éthoxytropique sous l’action de la  chaleur en pré
sence d'agglom érés de terre d ’infusoires à la même température où 
nous traitions l ’époxyde (280°-310°),. Dans ces conditions nous 
n’avons pas observé sa  transform ation en  éther éthyiique du phé
nacétylcarbinol m ais seulem ent une dégradation partielle en aldé
hyde benzoïque, dont nous ne  pouvons d 'ailleurs expliquer le
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mécanisme. Or jam ais nous n'avons trouvé d’aldébyde benzoïque 
dans l’action de la  chaleur sur l'éther éthylique du phénylglycide. 
Il faut donc bien adm ettre  que le chlorure de zinc modifie le  méca
nisme de cette action. Sans doute y a-t-il addition du réactif et 
formation d’un produit rincique interm édiaire :

C eH s.C H — C a .C H jO C îH s - >  CG1L,. C H . C H .C H 2O C 2K 5

A Cl O
I i
ZnCL

3° Ether benzylique du phénylglycide

Cet étber s ’e s t révélé moins stable que les éthers m éthylique e t 
éthylique: il a suffi d ’une rectification sous une pression d ’environ 
50mm de m ercure pour provoquer son isom érisation; c 'est pour
quoi nous avons trouvé préférable de ne pas recourir à l'emploi 
d'un catalyseur. L’opération ainsi conduite a  toujours fourni un 
mélange renferm ant en proportions prépondérantes l’éther oxyde 
benzylique du phénacétylcarbinol CcH5.CH2 -CO. CHj. O. CH2.CSH5 
à côté de quantités notables d’aldéhyde benzoïque. Au contraire 
l'action de la chaleur en présence de trace  de chlorure de zinc à. 
pression ordinaire fournit exclusivement l'éther benzylique du 
phénacétylcarbinol. Il est difficile de déterminer le m écanisme de 
formation de l’aldéhyde benzoïque, car cet aldéhyde peut provenir 
soit de la  pyrolyse de l’un des deux  autres produits d ’isom éri
sation théoriüquement possibles : l’aldéhyde benzyloxytropique. e t 
benzyloxypropiophènone ;

C6H5.C H (C H 2O C H JCGH5).C H O  e t C gH s.C O .C H j.C H jO C H jC eH s

soit de la rup ture  da groupement fonctionnel éther-oxyde de 
l’époxyde lui-même. Pour tenter de résoudre ce problème nous 
avons essayé de p réparer l'aldéhyde benzyloxytropique ; nos 
essais qui ont consisté comme on le verra  plus loin en la  déshalo
génation de l'iodhydrine correspondante n’ont pas perm is de 
l’isoler à  l’é ta t pur, m ais ils ont néanmoins montré qu’il se dégrade 
facilement en aldéhyde benzoïque ; il serait donc possible qu’il y  
ait formation d'aldéhyde benzyloxytropique durant l'isom érisation 
de l’éther oxyde benzylique du phénylglycide.

En résumé, dans les trois cas étudiés nous avons observé la  
formation prépondérante de l'éther oxyde du  phénacétylcarbinol, 
c'est-à-dire une isom érisation com portant la  rupture du pont épo
xydique du côté du radical phényle et migration consécutive d’un 
atome d’hydrogène. Cependant dans un cas au moins celui de 
l’éther éthylique du  phénylglycide nous avons obtenu également 
l’éther-oxyde de l’aldéhyde tropique C0H5CH(CH2OR)CHO dont la  
formation peut résu lter d'une rup ture  du pont époxydique aussi 
bien du coté du phényle que de celui du  groupem ent éther oxyde; 
mais il est p lus probable que dans les deux cas la ru p tu re  a  eu
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lieu du côté du phényle et que dans le second, il y a eu à la fois migra
tion de l’hydrogène et du groupe CH2OR. Cette rup ture  se produi
san t toujours d 'une manière prépondérante et probablem ent même 
exclusive du côté du radical phényle, il est perm is de conclure que 
la  capacité afflnitaire de ce radical est supérieure à celle du grou
pement alcool prim aire éthérifié CH2OR, comme nous l’avons déjà 
montré pour le groupement alcool primaire. On sait en effet depuis 
les travaux de M . Tiffeneau et de ses collaborateurs que la rupture 
du pont époxydique, a presque toujours lieu du côté des radicaux 
dont la capacité afiinitaire est la  plus forte. Le radical phényle a 
donc une capacité afflnitaire plus forte que celle des groupe- 
pements méthoxyméthyle CH3OCII3, éthoxyméthyle CI120 C 2H5 et 
benzyloxyméthyle CH2OCH2C6H5.

Ces conclusions sont en accord avec celles qui découlent de la 
fixation de l’acide hypoïodeux sur l’éther méthylcinnamique. On 

•f

sait que l’hydroxyle de IOII se fixe du côté du groupem ent à forte 
capacité afflnitaire; or Beaufour a obtenu à partir de l’éther méthy
lique de l’alcool cinnam ique l’iodhydrine C6H5 .CHOH.CHI. 
CH2OCH3 (4). L'iodhydrine de l ’éther éthylcinnam ique a été pré
parée par Cherbuliez, Neumeir et Lozeron (5), et par nous-ruême 
comme l’on verra ci-dessous; elle a  très probablem ent la  même 
structure, mais le fait n 'a  pas été exactem ent démontré.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Préparation des éthers-oxydes de l’alcool cinnamique. — Les 
éthers méthylcinnamique et éthylcinnamique ont été préparés en 
suivant exactement les indications de Psôrr et Dickaüser (6) par 
action des sulfates de méthyle ou d ’éthyle en présence d 'une solu
tion aqueuse de soude concentrée sur l’alcool cinnamique (voir 
également 5); cette méthode est plus rapide et donne de meilleurs 
rendements que l’action en milieu anhydre d ’un halogénure 
d’alcoyle sur le dérivé sodé de l’alcool cinnamique préparé au 
moyen de l'am idure de sodium (Beaufour avait préparé ainsi l’éther 
méthylcinnamique) (4). Il est difficile d’avoir ces éthers-oxydes 
purs ou du moins non souillés d ’alcool cinnamique qu’ils 
entraînent à la distillation. Ce fait avait déjà été constaté, en par
ticulier par Cherbuliez, Neumeier et Lozeron (loc. cit.)-, ces auteurs 
recom m andent de benzovler l’alcool cinnamique non éthérifié; 
le benzoate formé a un point d'ébullition bien supérieur à celui de 
l'éther-oxyde; nous les avons purifiés de cette manière.

L’alcool cinnamique utilisé comme matière prem ière é tait l'alcool 
trans du commerce, fusible à 30° et bouillant à 130° sous 13 mm.

Q uant à l’éther benzylcinnamique, nous l’avons d 'abord obtenu 
par action du chlorure de benzyle sur le dérivé sodé de l’alcool 
cinnamique mais avec un rendem ent ne dépassant pas 15 0/0; 
nous avons donc cherché un autre procédé de préparation; les 
sulfates d’aryle n’étant pas mentionnés dans la littérature chimique 
au moment où ce travail a été commencé (1930), nous l’avons pré
paré par éthérification de l’alcool cinnam ique par le chlorure de
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benzyle en présence de soude aqueuse; ce procédé perm et 
d’ailleurs de l’obtenir avec un très bon rendem ent (67 0/ 0).

Dans un ballon à trois tubulures munies respectivem ent d ’une 
ampoule à brome, d’un réfrigérant ascendant et d 'un  système 
d’agitation en vase clos, on introduit 134 g. d ’alcool cinnam ique; 
le contenu du ballon est porté à une tem pérature comprise entre 
60° et 10° au moyen d’un bain-m arie ; on ajoute, p ar petites por
tions de 5 g. à 10 g. de chaque toutes les 5 minutes, 121 g. ( /  mol.) 
de chlorure de benzyle et 80 g. d’une lessive de soude à 500/0. 
Après l’addition des réactifs, la tem pérature et l ’agitation du 
mélange sont m aintenues encore 6 heures. Le produit est épuisé à 
l’éther, puis isolé par rectification sous pression réduite après 
lavage à l’eau ju sq u ’à réaction neutre, séchage et évaporation de 
l'éther.

Signalons que la préparation des éthers oxydes p ar action sur 
les alcools des halogénures d ’alcoyles en présence de lessives 
alcalines, procédé qui donne de très bon résu ltats dans le cas 
ci-dessus, n ’est pas, à l’heure actuelle connue comme une méthode 
générale. On en trouve cependant quelques exemples dans la litté
rature chimique, soit à partir d’alcools aliphatiques en tube scellé 
à haute tem pérature (T), soit à partir d'alcools de poids molécu
laire élevé mais en présence d ’alcools méthylique ou éthylique (8), 
soit dans la  série des sucres (9) ; il est possible que la présence de 
double liaison dans l'une ou l'au tre des molécules alcools ou halo- 
génure favorise ce procédé car on trouve de plus breveté (10) un 
procédé de préparation  d ’éthers-oxyde, par action d'halogénures 
éthyléniques sur des alcools en présence de soude aqueuse (en par
ticulier par action du chlorure de cinnamyle sur l’alcool propylique 
on prépare l'oxyde de cinnamyle et de propyle).

Voici les constantes physiques des éthers-oxydes que nous avons 
préparés :

Ether méthjlcinnamique. — n D : 1,3433 (Beaufour indique KlijjP ; d : 1,0037;
n d : 1,530) ; le rendem ent de la  préparation es t environ 70 0 /0 ; après la benzoylation, le 
rendement global est de 50 0/0), l’indice du produit non putriüô est 1,55520).

Analyses — Subst. : 0,1656 ; CO-, : 0,4974 ; 11,0 : 0,1202 ; C : 81,91 ; II : 8,06; calculé pour 
C10HisO ;C : 81,08; I I :  8,11.

Elher éthylcinnamique. — Eb^j0**4*; Eb^’T^g; «p : 1,536 à 25° ; : 0,9857 d’où R.M : 51,24 ;
calculé d’après Brühl : 50,736; d’après Eisenlohr : 50,743.

Analyses. — Subst : 0,0589 ; CO, : 0,1750; 11,0 : 0,0450; C : 81,03; II : 8,48 ; calculé pour 
C„Hu 0 ; C : 81,48; II : 8,64.

Ether bcnzylcinnamique. — Eb?J°; Ebjy (rendement de la préparation 65,2 ou, en tenant 
compte de l’alcool cinnamique récupéré, 79,4) (l’autre m éthode donne des rendem ents de 12 
à 15 0/0), e t l’on retrouve de l’alcool cinnamique) « Dl0 :1,5866; :1,03788 d’où R.M. : 72,49;
calculée d 'après Brühl : 70,464; d’après Eisenlohr : 70,062.

Analyses. — Subst. : 0,2155 ; CO, : 0,6735 ; H ,0 : 0,1380; C : 85,23 ; II : 7,11 ; calculé pour 
ClflHie0 : 0 : 83,70; H : 7,14

Le dibromure a été fait, on obtient un seul composé fusible à 85°, après recristallisation 
dans l'alcool à 95°.

Dosage de bronie* — 0,0745 g. de subst. détruits par la potasse alcoolique à  l’bullition ont 
nécessité 3,38 cm8 de NOsAg N/10, soit Br =  40,80; calculé pour CiaHtoOBr, 41,6.
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Préparation des époxydes.

L'oxygène a été fixé comme de coutume- par action de l’acide 
perbenzoique. Celui-ci a été utilisé en solution cMoroformïqne. 
La fixation se fait en 36 à 48 heures. Après neutralisation de 
l’acide benzorque formé et évaporation du chloroforme, les 
époxydes ont été rectifiés sous pression réduite.

Yoici leurs constantes :
Calculé

R.X . trairvc ---------------------- -
B riihl Eiseolohr

46,11 45*86

50,11 50,48

70,Æ4 69,97

Isomérisation de Véther méthylique du phénylglycide.

L’isomérisation a  été effectuée soit en soum ettant l’époxyde à 
l 'ac tio n d e la  chaleur sons pression réduite  en  présence d ’agglomérés 
de terre d 'infusoires, sa it à pression atm osphérique en présence de 
traces de cldorure de zinc anhydre.

Le dispositif utilisé dans le premier cas est celui qui a été 
décrit dans les deux notes précédentes : 10 g d ’époxyde sont 
introduits goutte à goutte en 1/2  heure dans le tube d'isom érisation 
rem pli d ’agglomérés de terre d'infusoires et porté à une tempéra
ture comprise entre 280° et 310°, sous une pression de 13 mm de 
m ercure; le produit recueilli (T g ) est dissous dans de l'éther 
et agité avec une solution concentrée de bisulfite de sodium ; après 
quelques jours on sépare :

а) 1 g 5 d ’une com binaison bisulfitique cristallisée qui est trans
formée directem ent en sem icarbazone par chauffage de quelques 
m inutes avec une solution concentrée de chlorhydrate de semi- 
carbazide; la. semicarbazone obtenue est fusible à  115°, si on la 
laisse recristalliser elle fond ensuite à 125° elle présente- donc bien 
les caractéristiques de la semicarbazone de l’éther méthylique du 
phénacétylcarbinol de synthèse ( 11), son m élange avec celle-ci 
est fusible à 125°.

б) 2 g d'époxyde non ïsomérisé resté  en solution dans l’éther
c) et enfin 0 g i d 'éther méthylique du  phénacétylcarbinol à  l'état 
de combinaison bisulfitique resté en solution dans l'excès de 
bisulfite de sodium identifié à l’é ta t de semicarbazone).

L’action de la chaleur en présence de chlorure de zinc sur l’éther 
méthylique du phénylglycide fournit des résu lta ts assez, capricieux, 
voici deux expériences ayant donné des résu lta ts  différents :

c„ir3.cn-—cir.ciijOCH,
''b.

Eb : 137"/2Tmm nDB =  1,51b d p  =  1,0651 46,43

C W C H —CH, 01 ,00 ,11,

\> /
Eb : 138-139-/17 mm  n  — 1,309 i |3  =  1,0392. 51,14

Caff3. Cir—CIÎ. CH.OCH.QFI.

Y
Eb : 218-220V17 mm nDJ1 =  1,5615 — l,f02S 70,53
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18 g 2 d ’éther méthylique du phénylglycide sont chauffés à feu
nu avec une petite parcelle de chlorure de zinc fondu ; l'isom éri-
sation se produit lorsque la tem pérature atteint 190° environ, on 
sépare à la rectification les fractions suivantes :

<r) 1 g de 130° à 137° sous 30 mm.
b) 9 g 5 de ISl" à 138° sous 26 mm.
c) 4 g 2 à 138° sous 26 mm.
d) 1 g de 139° à 142» sous 26 mm.
La fraction a est constituée p a r  de l’époxyde non transformé ; 

les fractions b et c ont été traitées p arle  bisulfite de sodium  comme 
dans les fractions précédentes ; b) a fourni : 2 g 3 de la com binai
son bïsulfitique de l’éther méthylique du phénacétylcarbinol 
CaHs-CF^-CO-CHoOCH^ 6 à 7 g de produits non combinables au  
bisulfite de sodium et 0 g 7 d ’éther méthylique du phénacétyl
carbinol à l’é ta t de com binaison bisulfitîque en solution dans 
lrexcès de bisulfite de sodium ; c) a fourni 2 g de combinaison 
bïsulfitique de l’éther m éthylique du phénacétylcarbinol, 1 g de 
produit non combinable aux réactifs des aldéhydes et des cétones 
et 0 g 4 d ’éther méthylique du phénacétylcarbinol à l’état de 
combinaison bisulfitique en  solution dans l'excès de bisulfite de 
sodium.

La fraction d traitée par une solution hydroalcoolique concentrée 
de chlorhydrate de sem icarbazide et d ’acétate de sodium a fourni 
tm mélange de deux sem icarbazones, l’une est fusible à 182°-183°, 
elle précipite d’abord, l’autre est celle de l’éther méthylique du 
phénacétylcarbinol.

2) Dans une autre expérience 10 g d’époxyde traités comme 
ci-dessus ont fourni 5 à 6 g d ’une combinaison bisulfitique 
cristallisée qui traitée par une solution aqueuse de chlorhydrate de 
semicarbazide a fourni la sem icarbazone ci-dessus fusible à 182°- 
183°, 3 à 4 g de produits non com binables aux  réactifs des 
aldéhydes et des cétones, et 2 g. 5 d’éther méthylique du phénacétyl
carbinol à l’é ta t de com binaison [bisulfitique en solution dans 
l’excès de bisulfite de sodium.

Sur cette sem icarbazone, dont la constitution n’a pas été éhicidéei 
nous avons fait les m esures suivantes :

Analyses. — Subst, 0,0590; CO„ 0,1539; H.O, 0,0334; C 70,67 ; H 6,29. — 
Subst., 0,03786,CO., 00974, H.O, 0020»; G, 70,16, H, 6,15.

Dosage d’azote (Dumas). — Subst., 0,1137; Az, 13 cm1 7, t =  19° ; 
H — 75S; N =  14,05. — Subst., 0,02635, N, S cm3 15, t — 20“ ; II, 74S ; N =  18,71.

Poids moléculaire. — Subst., 0 g 309, camphre : 4,210, S,7. — Poids 
moléculaire, 31G (constante cryoscopirjue 875,1).

Le poids moléculaire de l’éther méthylique du phénalcétylcarbi- 
nol est 164, celui de sa  sem icarbazone 221, le taux  d’azote de sa 
semicarbazone est 19 0/0. Ces divers résu lta ts sem blent donc 
indiquer que l’on a affaire à n n  produit de condensation.

Signalons que l'éther m éthylique du phénacétylcarbinol chauffé à 
190" en présence de chlorure de zinc anhydre dans les conditions 
des expériences ci-dessus, non seulem ent ne fournit pas ce produit, 
mais est retrouvé inaltéré.
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Isomérisation de Véther éthyiique du phénylglycide

Cet époxyde a été de même traité  par la chaleur sous pression 
réduite en présence d'agglomérés de terre d’infusoires, et à pression 
atm osphérique en présence de traces de chlorure de zinc anhydre. 
Ces expériences ont été menées comme ci-dessus. Nous en donnons 
ci-dessous la description; nous décrirons également ici la préparation 
de l'aldéhyde éthoxytropique C6II5-CH(CH2OC2H5)-CIIO qui n ’était 
pas connue etque nous avons été amenée à préparer pour des fins 
d'identification.

20 g d ’éther éthyiique du phénylglycide introduits goutte à 
goutte en une demi-heure dans le tube à isomériser rempli d ’agglo
mérés de terre d ’infusoires à une tem pérature comprise entre 280° 
et 310°, sous une pression de 13 mm. de m ercure ont fourni 14 g 
d’un produit qui, à la rectification distillait de 100° à 130" sous
13 mm, sans point fixe. Il a été tra ité  par le bisulfite de sodium et 
a fourni :

a) 6 à 7 g d'une combinaison bisulfitique cristallisée qui a été 
transformée directement en une sem icarbazone identifiée avec celle 
de l’éther éthvlique du phénacétylcarbinol de synthèse (1 1 ) 
C6H5-CIl2-CO-CH2OC2H5.

b) 6 g de produits non combinables aux réactifs des aldéhydes 
et des cétones et constitués en partie  au moins par de l’époxyde 
non transformé.

c) 1 g 5 d 'un produit à l’éta t de com binaison bisulfitique en 
solution dans l’excès de bisulfite de sodium  qui a fourni une 
semicarbazone identifiée avec celle de l’éther éthyiique du phéna
cétylcarbinol (F. 100°).

10 g d ’époxyde chauffés dans un petit ballon en présence de 
chlorure de zinc fondu à 180° ont fourni un mélange de produits qui 
a été traité de la même façon. II a été ainsi séparé :

a) 3 g de la  combinaison bisulfitique cristallisée de l’éther 
éthyiique du phénacétylcarbinol.

b) 7 g de produits non combinables aux réactifs des aldéhydes 
et des cétones, constitué par de l’éther éthyiique du phénylglycide 
non attaqué.

c) 1 g de produit à l’é ta t de combinaison bisulfitique en solution 
dans l’excès de bisulfite de sodium qui a fourni la  semicarbazone 
de l’aldéhyde éthoxytropique (F. 129°).

Préparation de l'aldéhyde éthoxytropique.

Pour le préparer nous nous sommes adressée à une méthode de 
transposition qui a permis dans un cas tout à fait analogue de 
préparer un aldéhyde qu’on ne savait pas obtenir par d ’autres 
voies (4) : la déshalogénation des halohydrines ; par fixation d'acide 
hypoïodeux sur l’éther éthylcinnamique, on obtient l ’iodhydrine 
CsH5-CHOH-C1II-CH2OC2H5, qui, traitée par le n itra te  d 'argent se 
transpose en aldéhyde éthoxytropique :



CgH5.CHOH.CHI.CH2OC2H5 - y
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Cette réaction de déshalogénation, com portant d 'abord  une 
fixation, puis une transposition  pouvait également fournir plusieurs 
produits, qui, en principe sont les mêmes que les produits de 
transposition de l'éther éthylique du phénylglycide. Mais d’une 
part les travaux  de M. TifTeneau et de ses élèves ont montré que 
la forme interm édiaire lors d e là  déshalogénation d ’une halohydrine 
est en générale celle quine s 'est pas formée dans l’isomérisation de 
l'époxyde, d ’autre p art nous avons vérifié la constitution de 
l’aldéhyde obtenue p a rle s  deux réactions d ’oxydation :

a) Le perm anganate .de potassium  en milieu alcalin l'oxyde en 
acide benzoïque.

b) Le n itra te  d’argent am m oniacal l'oxyde en un acide à même 
nombre d 'atom es de carbone.

L ’iodhydrine a été préparée d 'après la méthode habituelle à 
partir (12) (13) (1) de 44 g d 'éther éthylcinnam ique, de 40 g. d 'oxyde 
jaune de m ercure, et de 75 g d’iode ; elle n 'a  pas été isolée et a 
été décomposée directem ent par 80 g de nitrate d ’argent; après 
séparation comme de coutume il a été obtenu 35 g d ’aldéhyde 
éthoxytropique d istillant à H 8°-120° sous 17 mm.

Cet aldéhyde se présente sous la  forme d’un liquide incolore 
d’odeur piquante Eb : 120°/17 mm. dl1 — 1,0479 n„ =  1,5222 à 17° 
d 'oùR . M. = 51 ,82  calculée d ’après Brühl : 51,316 et 52,257 pour les 
formes aldéhydes en énol, d ’après Eisenlohr 51,051 et 52,098.

La sem icarbazone est fusible à 129°, on la recristallise dans 
l’alcool il 95°, dans l’alcool méthylique ou dans l’eau chaude.

Dosage d ’azote  ( D u m a s ) .  —  S u b s t . ,  0,0S12, t  =  22° ; H , 764 ; N —  14 c m 1 2 ; 
N =  1 8 ,l .  — C a l c u l é  p o u r  GuII(.0,N3 ; N  =  17,8.

5,3 g d'aldéhyde éthoxytropique, ont été oxydés par le perm an
ganate de potassium  en milieu alcalin comme de coutume, et ont 
fourni de l’acide benzoïque.

L’oxydation par le n itra te  d 'argent a été faite selon la technique 
de Délépine et Bonnet (14). L’acide obtenu présentait les caractéris
tiques suivantes : F. 45° (après recristallisation  dans la ligroïne).

Dosage d'acidité. —  0  g 0925 e n  s o l u t i o n  d a n s  l ’a l c o o l  a b & o lu  o n t  
n é c e s s i t é  p o u r  l e u r  n e u t r a l i s a t i o n  e n  p r é s e n c e  d e  p h l a l é ï n e  d e  p h é n o l  
14,73 c ru 3 d e  s o u d e  d é c i n o r m a l e ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  p o u r  u n  a c i d e  
m o n o b a s i q u e  à  u n  p o i d s  m o l é c u l a i r e  d e  197. L e  p o i d s  m o l é c u l a i r e  
c a l c u l é  d e  l ’a c i d e  é t h o x y t r o p i q u e  e s t  194.

A nalyses. — S u b s t . ,  0,0507 ;H .O ,  0 ,0 3 3 8 ; C O „  0 ,1253 : I I ,  7 ,40 ; C 67,41. —  
S u b s t .  —  0,0579 ; 1 1 ,0 , 0,361 ; C O „  0 ,1438; H , 6 ,9 ; C , 67,73. —  C a l c u l é  p o u r  
C ^ H .jO , ;  C , 68,04 ; I I ,  7 ,21 .
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Cet acide est donc bien l’acide éthoxytropique : 
C6IVCH(COOH)-CH2OC2H5.

Ajoutons que nous avons soum is l'aldéhyde éthoxytropique à 
l’action de la chaleur sous pression réduite en présence de terre 
d’infusoires, afin de voir si elle ne pouvait se former intermédiai- 
rem ent durant l’isom érisation dans ces conditions ; le produit a été 
tra ité  comme les produits d’isomérisation, des époxydes, il était 
constitué seulement p a r  de L'aldéhyde non. transform é, e t un  peu 
d'aldéhyde benzoïque.

Isomérisation de Téther benzylique du  phénylglycide.

Cet époxyde est moins stab le  que les deux antres r distillé sous 
une pression de 50 mm. de mercure, il s ’isom ërise; nous ne l’avons 
donc pas soumis à Faction de la chaleur sous: pression réduite en 
présence de terre d 'infusoires. Nous a ro n s étudié les produits 
d ’isomérisation ; a) lorsqu 'il est rectifié sous 50 mm.. ; b) lorsqu’il 
est chauffé à pression atm osphérique en présence de chlorure de 
zinc anhydre.

a) 47 g d 'éther benzylique de phénylglycide rectifiés sous 40-
50 mm de mercure ont fourni :

I) 5 g  de 165° à 175°.
2> 30- g  à 235°. La fraction 1, traitée p a r une  solution hydro- 

alcooîïquede chlorhydrate de sem icarbazide et d 'acétate de sodium 
fournit une sem icarbazone fusible à 220° et qui a été identifiée avec 
celle de l’aldéhyde benzoîque. Des essais de recrïstallîsations 
fractionnées n 'ont p as  permis d’isoler d’autre semicarbazone.

La fraction 2 a été traitée par une solution concentrée de bisulfite 
de sodium comme dans les cas précédents. Il a  été obtenu : 1° 20g. 
d 'une combinaison bisulfitique cristallisée qui, transform ée direc
tement en semicarbazone fournit une sem icarbazone fusible, après 
recristallisation dans l’eau à 107°; ce point de fusion n’est pas 
abaissé p ar mélange avec la sem icarhazone de synthèse préparée 
p ar action du chlorure de magnésiumbenzj'Ie sur I'amide henzyl- 
oxyacétique (11); 2° 0 g 5 d ’éther benzylique du phénacétylcarbinol à 
l'é ta t de combinaison bisulfitique en solution dans l’excès de 
bisulfite de sodium ; â* 8 à 10 g de produits non com binables aux 
réactifs des aldéhydes et des cétones.

10 g. d 'é ther benzylique du phénylglycide sont additionnés d’une 
parcelle de chlorure de zinc fonda et sont chauffés légèrement à feu 
nu r on arrête le chauffage dès q u e l’isom érisation a commencé; elle 
se poursuit ensuite d’elle-njême : le produit est traité par une 
solution concentrée de bîsrtïfile de sodium; après quelques jours 
on sépare :

a) 8 à 9 g de la combinaison bisulfitique cristallisée de l ’éther 
benzylique du phénacétylcarbinol ; b) 4 g de produits non combi
nables aux réactifs des aldéhydes et des cétones et constitués au 
m oins en partie p a r de l’époxyde non transform é; c) on ne  trouve 
p as  de produits à  l’état de com binaison bisulfitique en solution 
dans l'excès de bisulfite de sodium.
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Essai de préparation de l'aldéhyde benzyloxytropique.

Nous avons essayé de préparer l'aldéhyde 'benzyloxytropique par 
la même méthode qui nous a perm is de préparer l’aldéhyde 
éthoxytropique; m alheureusem ent le  produit obtenu était très 
nstable et il a été im possible de l ’isoler; nous avons toutefois 

préparé sa semicarbazone et sa  combinaison .bisulfitique.
Cette sem icarbazone était différente de celle de l’éther .benzylique 

du phénacétylcarbinol ; d ’au tre  p a r t  l ’autre céione qui peut se  
former dans cette réaction de transposition, Pw-benzyloxypropio- 
phénone Coll^-CO-CH^-CHîOClljCflUs ne doit pas en principe se 
combiner au bisulfite de sodium. Nous pensons donc, quoique 
nous ne l’ayons pas isolé e t que  nous n ’ayons p as  de preuves 
expérim entales directes de sa  structure , que le  produit obtenu dans 
la  déshalogénation est l’aldéhyde benzyloxytropique.

L ’iodhydrine a été préparée en solution dans 200 cm3 d ’éther 
privé d’alcool et saturé d ’eau à p a rtir de 22 g. 5 d’éther benzvl- 
cinnamique, de 11 g . d ’oxyde jaune de m ercure e t de 25 g. 5 d ’iode 
pulvérisé ; elle a été décomposée directem ent p a r  40 g. de n itra te  
d’argent. Le produ it obtenu, si on le distille sous 13 m m . fournit 
seulement de l’aldéhyde benzoïque, des traces d’aldéhydes cinna- 
niique et de l’éther benzylcînnam ique. Mais si on le tra ite  direc
tement sans le distiller p a r  une solution concentrée de bisulfite de 
sodium et que l ’on sépare comme dans les cas précédents, on 
obtient :

à) 1 g. A d ’une combinaison bisulfitique cristallisée;
b) après quelques jours 4 g. d 'une autre portion de combinaison 

bisulfitique cristallisée ; '
c) après quelques jours encore 4 g. 9 d ’une troisième portion de 

combinaison bisulfitique.
Ces fractions a, b et c ont été transform ées directem ent en 

semïcarba'zones par action d ’une -solution aqueuse concentrée de 
chlorhydrate de sem icarbazide : 

a) a  fourni un mélange de senaicarbazones qu i a  été soumis à  une 
série de recristalUsatîons fractionnée dans l ’alcool à 95° ; il a été 
ainsi séparé un produit fusible à 95'-96° à l’éta t pur et un produit 
fusible à  2O2“-203° qui a  pu  être identifié par comparaison directe 
avec la sem icarbarone de l’aldéhyde cinnamique;

b et c traités de la  même façon fournissent seulement la  .semicar
bazone fusible à 95* (dont on peu t faire m onter le point de Fusion 
par recristallisation ju sq u 'à  UTr0).

D’au tre  part du produit à l’é ta t de  combinaison bisulfitique en 
solution dans l’excès de bisulDte de sodium, il a été régénéré
1 à 2 g. d'aldéhyde benzoïque qu i a été identifiée à  l ’é ta t de semi
carbazone, par comparaison directe avec u n  échantillon de semi
carbazone de l'aldéhyde benzoïque.

11 est im possible de régénérer l'aldéhyde benzyloxytropique de 
sa combinaison bïsulfitique ou de sa sem icarbazone; il y a  décom
position e t l ’on obtient des produits qui ue sont plus combinables 
aux réactifs des aldéhydes ou des cétones.
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La semicarbazone de l’aldéhyde benzyloxytropique peut être 
recristallisée dans l'alcool et dans l’eau, elle est fusible à 97° :

Dosage d'azote (Dum as). — Subst., 0,0706, t 20°5 ; H, 744 ; A z, 9 cm 31; 
A z, 14,04. — C alculé pou r C17H „ 0 ,N 3; Az, 14,14.

Enfin, afin de prouver dans la  mesure dupossible la constitution 
aldéhydique des produits de transpositions de l’iodhydrine, le 
produit brut de déshalogénation a été oxydé par l’oxyde d’argent 
humide selon la technique de Délépine et Bonnet. Il a été obtenu 
un mélange d ’acides fusibles, bru t, à 55°; nous n ’avons pas réussi 
à en séparer des constituants par des cristallisations fractionnées ; 
m ais nous avons fait un dosage d’acidité sur ce mélange :

0,2334 g  ont n écess ité  12,45 cm 3 de soude n/10 pour leu r  n eu tra lisa 
tion  en so lu tio n  dans l'a lco o l a b so lu  en présence de p h ta lé ïn e  de ph én ol, 
ce qui correspond pour un acide m onob asiq u e  à un po id s m olécu la ire  
de 187, le  p o id s m o lécu la ire  de l ’acid e b enzoïqu e est 106; ce lu i de l ’acide  
benzy loxytrop iq u e  d o it être 256: ce lu i de l ’acid e cinnam ique e s t  148.

Ces résultats sem blent donebien indiquer que l’on a affaire à un 
mélange d’acide benzyloxytropique et d ’acide benzoïque. D’ailleurs 
si nous n’avons pas pu isoler le prem ier, nous avons pu facilement 
extraire de ce mélange l’acide benzoïque.

Malgré le degré d ’incertitude de ces résu lta ts on peut donc 
affirmer que la déshalogénation de l’iodhydrine préparée à partir 
de l'éther benzyleinnamique fournit su rtou t un mélange d’aldéhyde 
benzoïque et d ’aldéhyde benzyloxytropique ; et que cet dernier 
semble se décomposer facilement en aldéhyde benzoïque.
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N° 3 4 . — C on tr ib u tion  à l ’é tu d e  s p e c tr a le  d e s  d é r iv é s  
a z o té s  d e  q u e lq u e s  a ld é h y d e s  et c é to n e s  a r o m a tiq u e s . I. 
P h é n y lh y d r a z o n e s  e t  s e m ic a r b a z o n e s . II . O x im e s , O -ben- 
z y l-o x im e s ,  N -b e n z y l im in e s  ; par M. P a n o s G R A M M A 
T IC A K IS .

(1.9.1939 c l 22.12.1939.)

E rra tu m .

N. d. I. R. — Par su ite  d ’une erreur m a tér ielle  les ligures des 2 m é
m oires p u b liés  an térieurem ent (I. P hénylhydrazones et sem icarbazones, 
Bull. Soc. Chim., 1940, 7, 527 et II. O xim es, O -benzyl-ox im es et N-benzyl- 
im ines, Bail. Soc. Chim, 1941, 8, 38), ont é té  in terverties. N ous redon
nons c i-d esso u s les p arties  des 2 m ém oires rela tives a u x  m esures  
d’absorption.

I. P h é n y lh y d r a z o n e s  e t  s e m ic a r b a z o n e s .

A la suite des recherches effectuées p ar Mm° R am art et ses colla
borateurs (1 ) su r l ’absorption dans l ’ultra-violet moyen de certains 
dérivés azotés de quelques aldéhydes et cétones, j ’ai entrepris 
l'étude systém atique de l’absorption du chromophore complexe 
CsH5.CH=NHen étudiant les effets provoqués par le remplacement 
des différents hydrogènes de ce groupem ent p ar divers substituants.

Dans le cas des dérivés azotés (semicarbazones, phénylhydra
zones, oximes, etc.) où l’hydrogène fixé sur le carbone du groupe

/ Ri
HC=NH est substitué par un radical — QJ-R2, Mmc R am art et ses

x r 3
collaborateurs (1) ont observé une différence notable entre l’absorp
tion de ces composés et celle des composés dans lesquels ce même 
hydrogène n 'est pas substitué ou bien est substitué p ar un radical 

/ Ri
alcoylé autre que — C^-R2

Cette différence d ’absorption a été attribuée par Mm“ R am art (2) 
soit à une modification dans les angles valentiels de certains des 
atomes engagés dans le groupe fonctionnel, soit encore à un ré a r
rangement électronique de ces éléments.

Dans le présent travail, j'apporte une contribution à l'étude de 
l’absorption dans l ’ultra-violet moyen de certains dérivés des 
hydrazones des aldéhydes et des cétones arom atiques du type 
général :

(1) M "  R a m a t î t - L u c a s  e t  RI”* G r u m b z ,  Bull. Soc. Chim., 19 3 3 , 5 3 , 753 . 
— M "  R a m a r t - L u c a s  e t  M " '  B r ü z e a u ,  Ibid., 1 9 3 4 ,1 ,  119 . —  M "*  R a m a r t -  
L u c a s ,  Hocii e t  M a r t y n o f f ,  Ibid., 1937 , 4 , 4 81 . —  M “ * R a m a r t - L u c a s  e t  
Hocu, Ibid., 193 8 , 5 , 9 87 .

(2) Mm* Ramart-Lucas, Bull. Soc. Chim. 19 3 6 , 3 , 744.



Rt .CcH4.{H3) C = N -X  (A) 
ou R, =  II, (o, m , /))CH3, {«, m , /)}CH30  

R2 =  H, CjH5

428 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 8

De l'étude spectrale des corps azotés de la forme (A), il résulte 
que ces composés présentent des courbes d’absorption qui corres
pondent, au moins dans les conditions expérim entales utilisées, 
aux formules par lesquelles ces substances sont généralement 
représentées, -c’est-à-dire (I) (semicarbazones), (II) (phénylhydra- 
zones) et (III) (acétylphénylhydrazones).

Influence du radical B 1. — Dans le  cas de la  semicarbazone et 
phénylhydrazone du benzaldéhyde, la  substitu tion  d’un hydrogène 
en position ortho sur le noyau benzénique par un Tadical C1I3 ou 
CHjO provoque un  -effet bathochrom e p lus grand pour le CH30  que 
pour le CH3 (fig. I, III). De plus, le rem placem ent de l’hydrogène 
en position ortho par le groupe CII30  dans la  semicarbazone du 
benzaldéhyde a pour -conséquence le dédoublem ent de la  bande 
d’absorption la plus proche d u  visible et, par suite , un  changement 
de la forme de la courbe d’absorption {f ig .  I).

P a r  contre pour la semicarbazone de la  propiophénone, le rem
placement de l'hydrogène en ortho p ar un groupe CII3 ou C1I30  est 
accompagné d 'un  élargissem ent considérable de la bande d 'absorp
tion la plus proche du “visible entraînant un changem ent notable 
dans la  forme de la  courbe d’absorption et d 'un effet hypsochmme 
plus grand pour le CH3 que pour le CH3O (fig . II).

En ce qui concerne les substitutions de l’hydrogène en position 
méta et para  sur le noyau benzénique p a r  les rad icaux  CHj ou 
CII30 ,  la modification de couleur, qui accompagne cette substitu
tion, consiste, généralement, en un faible déplacem ent de l'absorp
tion vers le visible (fig . I, II, III)-

Influence du radical IL>. — Le rem placem ent de i hydrogène du 
groupe HC = N p arle  radicalC 2H5 (passage des semicarbazones des 
aldéhydes ArCIIO à  celles des éthyleétones A rC O .C ^ )  est accom
pagné d’un effet hvpsochrome lequel est pins fort pour les dérivés 
ortho substitués (fig- I e t II) (*).

(*) L e s  e f f e ts  p r o v o q u é s  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  r a d i c a u x  R ,  e t  R 3 s u r  les  
s p e c t r e s  d 'a b s o r p t i o n  d e  c o r p s  d e  l a  f o r m e  (A ), s 'o b s e r v e n t  é g a l e m e n t  
d ’u n e  f a ç o n  g é n é r a l e  p o u r  d ’a n t r e s  d é r i v é s  a z o t é s  d e l à  m ê m e  fo rm e  
(A ) ( o x im e s  e t l c u r s  d é r i v é s  O  e t  N  a l c o v l é s ,  i m ï n e s ,  e tc .) .  V o i r  P .  G h a a i-  

m a t i c a i c i s ,  C o n t r i b u t i o n  à  l ’é t u d e  s p e c t r a l e  e t  c h i m i q u e  d e s  d é r iv é s  
a z o t é s  d e  q u e l q u e s  a l d é h y d e s  e t  c é t o n e s  a r o m a t i q u e s  { T h è s e  d e  Doc
t o r a t ,  J o u v e ,  P a r i s  1988;.

(I) Ar.(R)C — N.NÏÏ.CO..NH3 (II) Ar.(R)C=N.]NÎH.CcH5

(III) Ar.(R)C =  N .N .C 6H5

Ac.
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Influence du radical X. — En vue d ’étudier les relations spec
trales entre la phénylhydrazone et la semicarbazone du benzal
déhyde, j ’ai mesuré l’absorption de quelques dérivés acylés typ i
ques de la phénylhydrazone du benzaldéhyde (dérivés acétylé, 
benzoyié, carbamylé, phényl-carbamylé). En effet, la carbam yl
phénylhydrazone du benzaldéhyde, CcIl5.CH = N.N(CO.NH2LCsII5, 
peut être considérée comme dérivant soit de la semicarbazone du 
benzaldéhyde par phénylation, soit de la phénylhydrazone du ben
zaldéhyde par carbam ylation suivant le schéma :

La com paraison des spectres d’absorption de la phénylhydrazone 
du benzaldéhyde et de la carbamylphénylhydrazone du même aldé
hyde, montre que la carbam ylation, comme en général l’acylation, 
de la phénylhydrazone est accompagnée d’un fort effet hypsochrome 
avec un changement im portant de la forme de la courbe d’absorp
tion (fusion des deux bandes d ’absorption les plus proches du 
visible de la  phénylhydrazone en une seule) (fig . IV).

D'autre part, en com parant les spectres d’absorption de la semi
carbazone et de la carbamylphénylhydrazone du benzaldéhyde, ou 
constate que ces deux composés possèdent une absorption voisine 
et que, par suite, la substitution de l'hydrogène du groupe imine 
de la semicarbazone par un phényle est sans influence sensible : 
on observe seulement un très faible déplacement de la courbe d 'ab 
sorption vers le visible.

D'ailleurs, le fait qu'une phénylhydrazone est plus absorbante 
que la semicarbazone dérivée du même corps carbonylé est en 
accord avec les résultats précédents.

Il est à rem arquer que les effets provoqués sur les spectres 
d’absorption de la phénylhydrazone et de la semicarbazone du 
benzaldéhyde par l'introduction d 'un radical ac jle  ou phényle dans 
le groupe imine de ces substances sont analogues à ceux observés 
dans le cas de la phénylhydrazine (3) et de la phénylhydrazone du 
benzaldéhyde (4).

Enün, l’examen des courbes d’absorption de la phénylcarbamyl- 
phénylhydrazone, CBH5. CH=N. N (CO. N il. C6H5). CGH5, de la benzoyl- 
phénylhydrazone du benzaldéhyde, CcH5.CH=N.N(CO.C0I15).C 6H5, 
et des substances dérivant de ces phénylhydrazones par sa tu ra 
tion du groupe C=N (fig. V), m ontre que ces derniers composés 
réduits possèdent la même absorption que les a-acylphénylhydra- 
zines, NH2.N(Ac}.C6II5, et que, par conséquent, le groupe déter
minant principalement l’absorption des phénylhydrazones et des 
semicarbazones du benzaldéhyde est bien le chromopkore complexe
c6h 5. c h =n -.

(3) M"* D. Biquahd, Bail. Soc. Chim. France, 1936, 3, 909.
(4) M " R amart-Lucas, I lo cn  et Martynoff, Bull. Soc. Chim. France, 

1937, 4, 481.

C0H5.CII =■ N .N II.C cH5 Haï, cox»,

CcH5.CII =  N .N II.CO .N H , „ul. l„h,
CO.NIl,

soc. c h i m . ,  5e s é r . ,  t . 8 , 1941. — Mémoires. 29
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Remarque. — Il aurait été in téressant de com parer l ’absorp tion  de la 
sem icarbazone et de la  phénylhydrazone du benzaldéhyde à ce lle  de 
l ’hydrazone et de l ’im in e du m êm e aldéhyde. M ais ces corps étant 
difliciles à ob ten ir  à l'état op tiqu em ent pur, j'ai dû renoncer à faire 
leur étude spectrale.

En résumé, l’étude des variations du spectre d 'absorption  des 
phénylhydrazones et des semicarbazones des arylaldéhydes et des 
éthyl-aryl-cétones provoquées par la substitution des différents 
hydrogènes du chromophore complexe C0H5 .CH=NH par divers 
groupes a montré que :

1° La substitution de l’hydrogène en position ortho sur le noyau 
benzénique par un C1I3 ou C ll30 ,  est accompagnée, en général, d'un 
changement assez profond de l’absorption des semicarbazones 
(forme et position de la courbe), la  même substitution en position 
méta et para n’ayant pas d ’influence im portante. Dans le cas de la 
phénylhydrazone du benzaldéhyde la substitu tion de l'hydrogène 
en ortho par un CH3 ou un CH30  sur le noyau produit seulement 
un faible effet bathochrom e.

2° Le remplacement de l'hydrogène fixé su r le carbone du groupe 
CH=N par un C2H5 dans le cas de la semicarbazone est accompagné 
d'un effet hypsochrome et, de plus, pour les dérivés ortho substi
tués d ’une modification im portante de la forme de la courbe d 'ab
sorption.

3° La substitution de l’hydrogène du groupe NH de la phénylhy
drazone du benzaldéhyde par un acyle modifie profondément le 
spectre d 'absorption de cette substance (forme et position de la 
courbe), tandis que la substitution de l'hydrogène du même groupe 
NH de la sem icarbazone du benzaldéhyde p ar un phényle ne pro
voque pas un changement sensible du spectre d ’absorption decette 
substance. Ceci est en accord avec le fait qu’une phénylhydrazone 
est plus absorbante que la sem icarbazone dérivée du même corps 
carbonylé.

P a r t i e  e x p é r im e n t a l e .

I. — Mesures d'absorption.

Toutes les déterm inations spectrales ont été effectuées sur les 
solutions alcooliques des substances étudiées aux concentrations 
de N/100, N/I.OüO et N/10.000 sauf pour quelques substances très 
peu solubles dans l'alcool pour lesquelles on n’a  pu utiliser que 
les deux dernières concentrations.

Les courbes d ’absorption ont été tracées en portant en ordon
nées les logarithmes du coefficient d’absorption et, en abscisses, 
les fréquences (avec indication des longueurs d ’onde correspon
dantes).

1° Semicarbazones des aldéhydes. — Sur la figure I se trouvent 
tracées les courbes d 'absorption des semicarbazones de l’o-méthyl- 
benzaldéhyde (courbe 1 ), du  m-méthylbenzaldéhyde (courbe 2), du 
/>-méthylbenzaldéhyde (courbe 3), de l’o-méthoxybenzaldéhyde
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(courbe 4), du m-méthoxybenzaldéhyde (courbe 5), du p-méthoxy- 
benzaldéhvde (courbe 6) et du benzaldéhyde (courbe 1). A l’excep-

’i f S o  3 3 3 3  3 o oo  Z ? 3 o  2500 Z 3o? 211*2

Fig. I

tion de la semicarbazone de l'o-méthoxybenzaldéhyde tous ces 
composés possèdent des courbes sem blables présentant une large 
bande d 'absorption  ayant son maximum entre 2.800 et 2.900 À ; 
cette bande unique est remplacée dans le cas de la semicarbazone 
de i’o-méthoxybenzaldéhyde par deux bandes.

La comparaison des courbes de tous ces composés montre, 
d'autre part, que la substitution d'un hydrogène en différentes
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positions sur le noyau benzénique p ar un CII3 ou un CII30  est 
accompagnée d'un eilel bathochrome plus grand pour le CH30  que 
pour le CH3, l ’influence de la substitu tion en ortho étant, de plus, 
toujours plus grande.

2° Semicarbazones des cétones. — La figure II contient les courbes 
des semicarbazones de l’o-méthylpropiophénone (courbe 1 ), de la 
m-méthylpropiophénone (courbe 2), de la p-méthylpropiophénone 
(courbe 81, de l’o-méthoxypropiophénone (courbe 4), de la m-mé- 
thoxvpropiophénone (courbe 5), de la p-méthoxypropiophénone

Vio
A

- 12
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(courbe 6) et de la  propiophénone (courbe 1). La com paraison des 
courbes d 'absorption de ces semicarbazones montre que: 1° tous 
ces composés possèdent des courbes sem blables entre elles et sem
blables aux courbes des semicarbazones des aldéhydes précédents, 
les semicarbazones de l'o-méthylpropiophénone et de l ’o-méthoxy- 
propiophénone présentant un élargissem ent très im portant de la 
bande d'absorption la plus proche du visible. 2° Le remplacement 
d'un hydrogène en position ortho sur le noyau de la sem icarba
zone par un CI13 ou un CH30  se traduit, contrairem ent à ce qui a 
été observé pour les semicarbazones des aldéhydes correspon
dants, par un effet hvpsochrome plus grand pour le CH, nue pour 
le CII30 .

3° Phénylhydrazones des aldéhydes. — Sur la figure III se trouvent 
tracées les courbes des phénylhydrazones de l'o-méthylbenzaldéhyde

V.l& 6 0 0  7qo

X  5o o o  -4*285 _
8 9 ?

•5750
9 0 0  lo o o  II 00 IZoo l5oo

3 3 3 3  3 o o o  2 ? 3 o  2 5 o o  2 5 o ?

F'g- m



484 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 8

(courbe I), du /n-méthylbenzaldéhyde (courbe 2), du p-méthylben
zaldéhyde (courbe 3), de Vo-méthoxybenzaldéhyde (courbe 4), du 
m-méthoxybenzaldéhyde (courbe 5), du /)-mélho\ybenzaldéhyde 
(courbe 6). De la com paraison de ces courbes d ’absorption entre 
elles ainsi qu’avec celle de la phénylhydrazone du benzaldéhyde 
(fig. III, courbe 1) (*), on peut constater que, dans le cas où la 
substitution se fait en ortho, refle t  bathochrom e produit par le 
groupe CH30  est plus im portant que celui qui est produit par le 
groupe CH3.

4° Acylphénylhydrazones du benzaldéhyde. — Sur la figure IV
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(*) Les courbes d’absorp tion  des sem icarbazones du benzaldéhyde et 
de la  p rop iop hénone a in s i  que ce lle  de la  ph énylhydrazone du ben
zaldéhyde ont été em pruntées à M“* R am art-Lucas et à ses collabora
teurs.



sont représentées les courbes de l'acétylphénylhydrazone du ben
zaldéhyde. (courbe 1), de la  carbamylphénylhydrazone du benzaldé
hyde (courbe 2), de la phénylcarbamylphénvlhydrazone du benzal
déhyde (courbe 3), de la benzoylphénylhydrazone du benzaldéhyde 
(courbe4), d e là  phénylhydrazone du benzaldéhyde ^courbe 5) et de 
la semicarbazone du benzaldéhyde (courbe 6).

On constate que les acétyl-, carbam yl- et benzoyl-phénylhydra- 
zones du benzaldéhyde présentent une absorption voisine de celle 
de la semicarbazone du benzaldéhyde et différente (forme et posi
tion des bandes) de la phénylhydrazone du benzaldéhyde.

La com paraison des spectres d’absorption de la p-benzhydryl-a- 
benzoyl phénylhydrazine (Jig. V, courbe 2) et de la  p-benzoylphé- 
nvlhydra/.iue (fiff. V, courbe 3) (*) montre que ces deux composés

1941 P. GRAMMATICAKIS. 4S5

C,H ,.C H = N '.N (C 0 .C t HJ ).C t H5 1

NHj.N (C0.C(Hs).CsHj 3 
C6HJ .C H = N .N (C O .N H .C JH5).Cf Hf  4. 
C<Hs.(CHj) CH.NH.N(CO.NH.C(Hs).C(Hj S 

C(HS.(C2HS) CH.NH.N (CO.NH.CjHjl.CtH5 6 
(CtH5)tCH.NH.N(C0.NH.CtHj).CtHs 7.

looo lloo I2oo lîoo 14oo
3ooo 273o 25oo . 23o7 2142

(*) Cette courbe a été em pruntée à D. B iquard et P. G ram m ati- 
rakis (5).
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possèdent une absorption sensiblem ent identique en accord avec 
ce qui a été observé dans des cas analogues (5). Mais si l'on com
pare ces courbes avec celle de la benzoylphénylhydrazone du ben
zaldéhyde (fig. V, courbe i), on observe une différence profonde 
en ce qui concerne la forme et la position de ces courbes. Ceci tra
duit la disparition du chromophore complexe C6H5.CH=NH quand 
on passe de la benzoylphénylhydrazone du benzaldéhyde à la 
P-benzhydryl-a-benzoyl-phénylhydrazine.

Un phénomène analogue s’observe si l’on compare la courbe 
d'absorption de la phénylcarbamvl-phénylhydrazone du benzaldé
hyde (fig. V, courbe 4) avec les courbes des substances dérivant 
de cette dernière par saturation de la double liaison du groupe 
C = N; par exemple avec les courbes des p-(*'-phényléthyl)-a-phé- 
nylcarbamyl-phénylhydrazine (fig. V. courbe 5),

CcH5 . (CHjIClI. NH. N(CO. NH. C0H5) . CcII5,

^-(«'-phénvlpropyl)- a - phénylcarbam yl-phénvlhydrazine (fig. V, 
courbe 6)," C6H5.(C2H5)CH.NH.N(CO.NH.C6H3).CeH5, p-benzhydryl- 
tt-phénvlcarbamyl-phénylhydrazine ( / g. V, courbe

(CGII5ï2CII. NH. N(CO. NH. CGII5ï . CG11S, 

ces trois dernières substances présentant une absorption identique.

II. — Préparation et purification des corps obtenus.

Pour les préparations des corps étudiés se reporter au mémoire 
paru en 1940 (Bull. Soc. Chim., 1940, 7, 537).

II. O x im e s , O -b e n z y l-o x im e s , N -b e n z y l- im in e s .

L'examen des modifications que sub it le spectre d'absorption 
dans l’U.-V. moyen du chromophore complexe C6H5.CH=NH par le 
remplacement des divers II par différents radicaux, m ’a conduit à 
étudier les spectres d 'absorption des produits de condensation des 
aldéhydes et des cétoues arom atiques des types Ar.CHO et 
A r.C Ô .R  (R=C2H5) avec les bases NH3, NH2. OH, NH2.NII2 et quel
ques-uns de leurs dérivés.

Dans un mémoire précédent, j ’ai étudié les spectres d'absorption 
des produits de condensation des aldéhydes et des cétones précé
dentes avec les dérivés de l’hydrazine couramment utilisés pour 
l’identiüeation de ces corps carbonylés, c'est-à-dire la phénylhydra- 
zine et la sem icarbazide ; je n ’ai pas utilisé l’hydrazine elle-même, 
les hydrazones étant des corps très difficilement accessibles à l'état 
optiquem ent pur.

Le présent mémoire sera  consacré à l’étude de l'absorption dans 
l’U. V. moyen des oximes des aldéhydes et des cétones employés

(5) M"* D. Biquaud et P. Grammaticakis, Bull. Soc Chim. France, 1939, 
6, 1599. •



1941 P. GRAMMATICAKIS. 4S7

dans l’étude précédente ainsi que des dérivés O-benzylés de ces 
oximes et des imines benzylées de quelques arylaldéhydes. De plus 
j’ai étudié les effets d ’irradiation U. V. de toutes ces oximes et de 
leurs dérivés.

Les oximes étudiées et leurs dérivés O-benzylés possèdent des 
spectres d’absorption sensiblement identiques à. une faible diffé
rence près dans la position des bandes. Ce qui indique que lès 
oximes et leurs dérivés O-benzylés possèdent la même structure (1).

Les imines N-benzyiées et les oximes d'un même «aldéhyde 
absorbent dans la même région spectrale et la forme de leurs 
courbes présente une certaine analogie.

En ce qui concerne les variations du spectre d’absorption dans 
l’U. V. du chromophore complexe C6H5.CH=NX (X=OII, O.CH2.C6H5, 
CH2.CGH5) provoquées par le remplacement des divers II du noyau 
ainsi que de l’H du carbone du groupe C=N, elles sont analogues 
à celles observées dans le cas des phénylhydrazones et des semi
carbazones des mêmes corps carbonvlés. C’est ainsi que :

Dans le cas des dérivés azotés du benzaldéhyde, la substitution 
de l’H en position ortho sur le noyau benzénique par un radical 
CII3  ou CÏI3 O provoque un effet bathochrome plus grand pour le 
CII3 O que pour le CH3. Par contre, dans le cas des dérivés azotés 
correspondants (oximes et O-benzyloximes) de la propiophénone 
le remplacement de l’H en ortho par un CI13  a pour conséquence 
un effet hypsochrome, mais, si l’H est rem placé par un CH30 , 
l’effet est bathochrom e comme dans le cas des dérivés azotés du 
benzaldéhyde.

Les substitutions de l’H en positions m éta e t para sur le noyau 
par les radicaux CII3 et CH30  sont accompagnées d’une modification 
de couleur, consistant généralem ent en un faible déplacement de 
l’absorption vers le visible.

Le remplacement de l’H du carbone du groupe C.II = N- par un 
radical C2H5 (passage des dérivés des aldéhydes Ar.CIIO à ceux 
des éthylcétones A r.C O .C 2H5) est accompagné d’un effet hvpso- 
chrome lequel est plus fort pour les dérivés orthosubstitués.

Enfin, l’absorption des dérivés azotés provenant d ’un même 
corps carbonylé (aldéhyde ou cétone) se rapproche de l’ultra violet 
dans l'ordre suivant :

Phénylhydrazone, semicarbazone, O-benzvloxime, oxime e tb en - 
zylimine.

L’irradiation U. V. des oximes et de leurs dérivés, en vue de 
provoquer une stéréom utation, m’a fourni des résultats positifs 
seulement dans le cas des deux oximes stéréoisomères de î’ortho- 
méthylbenzaldéhyde, pour lesquelles j ’ai constaté une stéréom uta
tion réversible.

P a r tie  e x pé r im e n t a l e .

A. — Mesures d'absorption.
Toutes les déterm inations spectrales ont été effectuées sur les 

solutions alcooliques des substances étudiées aux concentrations 
de N/100, N /l.000 et N/10.000.

(1) M"" R amaut-Lucas et Ilocn, Bull. Soc. Chim. France, ÎOS*, 5, 998.
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Les courbes d 'absorption ont été tracées en portant en ordon
nées les logarithmes du coefficient d’absorption et eu abscisses les 
fréquences (avec indications des longueurs d ’ondes correspon- 
dan tes).

1. Spectres d'absorption des aldoximes.
(Ar.CH=N.OH)

Nous avons mesuré l’absorption des méthylbenzaldoximes 
(o, m, p) et «les méthoxvbenzaldoximes (o, m, p).

La ligure I contient les courbes d ’absorption des oximes de

- U
V. lo 8oo Soo looo
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l’o-méthylbenzaldéhyde ("courbe 1 ), du m-méthylbenzaldéhyde 
(courbe 2), du p-m éthylbenzaldéhyde (courbe 3) et du benzaldé
hyde (courbe 7) (*).

Si l'on examine ces courbes, on constate que l'introduction d ’un 
groupe CII3 su r le noyau benzénique provoque un faible déplace
ment de l’absorption vers le visible sans que la forme des bandes 
subisse de changement appréciable, ce qui est l’effet norm al d'une 
telle substitution (2). Les courbes d'absorption de ces oximes se 
déplacent vers l’ultra-violet et dans l’ordre :

o-méthylbeuzaldoxime, m-méthylbenzaldoxime, p-méthylbenzal- 
doxime.

Sur cette même ligure se trouvent tracées les courbes de l’o-mé- 
thoxybenzaldoxime (courbe 4), de la m-inéthoxybenzaldoxime 
(courbe 5), et de la p-méthoxybenzaldoxime (courbe 6).

La substitution d’un groupe CII30  à un II du noyau provoque 
également un effet bathochrome, mais plus im portant que dans le 
cas du groupe C1I3. De plus, la forme des bandes du dérivé para- 
méthoxylé est notablem ent différente de celle de ses isomères.

II. Spectres d'absorption des cétoximes. 

[A r.(C sH |c = N .O H ]

Nous avons étudié les méthylpropiophénone-oximes (o, m, et p) 
et les méthoxypropiophénone-oximes (o, m  et p).

Sur la ligure II se trouvent tracées les courbes de l'o-méthyl- 
propiophénone-oxime (P. F. 48°, courbe i ; P. F. 83°, courbe 2), de 
la m-méthylpropiophénone-oxime(courbe S), de lap-m éthylpropio- 
phénone-oxime (courbe 4), de l'o-méthoxypropiophénone-oxime 
(courbe 5), de la m-méthoxypropiophénone-oxime (courbe 6), de la 
p-méthoxypropiophénone-oxime (courbe 7) et de la propiophé- 
none-oxime (courbe 8).

De façon générale, si l’on compare l’absorption d’une aldoxime 
à celle de la cétoxime qui en dérive par remplacement d’un radical 
C2II5 à l’H fixé sur le carbone faisant partie du groupe fonctionnel, 
on observe que la  courbe d ’absorption de la cétoxime se trouve 
plus loin du visible que celle de l'aldoxim e. Cette variation d’ab 
sorption est analogue à celle qui se manifeste dans le cas du styro
lène et de ses dérivés alcoylés (3).

Sauf en ce qui regarde l’o-méthylpropiophénone-oxime (qui 
existe sous les deux formes stéréoisomères fondant respective
ment à 48° et 83°) la substitution sur le noyau d'un II par un groupe 
CII3 e t CII30  a comme conséquence un déplacem ent de l’absorp
tion vers le visible. Cet effet bathochrome est, comme dans la série 
des aldoximes, plus im portant pour les dérivés méthoxylés,

(*) Les spectres des oximes et O-benzyl-oximes du benzaldéhyde et 
de la propiophénone ont été empruntés à M”° R a m a r t -L u c a s  et 
M. I I o c h  (1 ).

;2) jjm. R am art-Lucas, Bull. Soc. Chim. France, 19S6, 3, 732.
(3) M - Ramart-Lucas, C. R., 1934,198, 267.
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Là forme P. F. 83° de l'om éthylpropiophénone-oxim e diffère 
relativement peu de la forme stéréoisomère P. F. 48° de la même 
oxime en ce qui concerne leurs spectres d’absorption. Cette diffé
rence consiste surtout en ce que la courbe d’absorption de l’iso
mère fondant à 48° se trouve située plus près du visible et possède 
une intensité plus grande que l'isomère fondant à 83°, la forme des 
bandes étant sensiblement la même, en accord avec les constata
tions déjà faites sur la différence de couleur des sléréoisomères.



P. GRAMMATICAKIS 441

III. Spectres d'absorption des dérivés des oximes.
[A r. CH=N. O . CH,. C5II5 ; Ar. (C2H5)C=N. O . C I I ,. CGH5]

Les oximes O-benzylées des substances suivantes ont été étu
diées : méthylbenzaldéhydes (o, m  et p), méthoxybenzaldéhydes 
(0, m  e t p), méthylpropiophénones (o, m  et p), et méthoxypropio- 
phénones (o, m  et p).

La figure III contient les courbes des oximes O-benzylées de 
l'o-méthylbenzaldéhyde {courbe 1 ), du m-méthylbenzaldéhyde 
(courbe 2), du p-méthylbenzaldéhyde (courbe 3), de l’o-mélhoxy- 
benzaldéhyde (courbe 4), du w-méthoxybenzaldéhyde (courbe 5),

V.to 800 9 00 looo
X  3?5o 3533 3ooo Z?3o

0 0  lifO O

ZàoJ 2.11+Z

F ig . III



du p-méthoxvbenzaldéhyde (courbe 6) e t du benzaldéhyde (courbe 7).
La figure IV contient les courbes d ’absorption des oximes O-ben- 

zylées de l’o-méthylpropiophénone (courbe i), de la ni-méthylpro- 
piophénone (courbe 2), de la p-méthvlpropiophénone (courbe 3), de 
l'o-méthoxypropiophcnone (courbe 4), de la m-mélhoxypropiophé- 
none (courbe 5), de la p~méthoxypropiophénone (courbe 6) et de la 
propiophénone (courbe 7).

L’étude spectrale de ces dérivés O-benzylés des oximes montre 
que la substitution de l'II du OH du groupe C = N .O H parle  radical 
benzyle est accompagnée d ’un faible déplacem ent des bandes
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d'absorption vers le visible et d 'une légère augm entation du coeffi
cient d 'absorption sans que la forme des courbes d ’absorption soit 
changée.

IV. Spectres d'absorption des N -Benzyl-arylaldim ines.
( A r. CH=N. CH 2. C0H 5)

Afin d ’étudier l'influence, au point de vue de l'absorption, de la 
substitution de l'il lié à l'azote du groupe =C=N II par un OH ou 
uu NH2, je  devais préparer à l'é ta t optiquem ent pur les itnincs des 
corps carbonylés étudiés précédemment. Mais l'obtention de ces

V .lo  800 9o o  l o o o  I lo o  l 2 o o  l 5 o o  l l jo o

/N. 5 7 5 o  5 1 5 5  î e o o  2 7 5 o  2 5 o o  2 5 o ?  2 l l f 2

Fig. V
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imines à l’éta t optiquem ent pur étant difficile, j ’ai dû les remplacer 
par leurs dérivés benzylés plus stables et plus faciles à purifier.

J'ai mesuré l'absorption des N-benzyl-imines du p-méthylbenzal- 
déhvde (figure V, courbe l)e t  du p-méthoxybenzaldéhyde (figure V, 
courbe 2). En com parant ces courbes avec celles des oximes du 
p-méthylbenzaldéhvde (figure V, courbe 3) et du p-méthoxybenzal- 
déhyde (ligure V, courbe 4), on constate que les oximes et les 
N-benzyl-imines d’un même aldéhyde absorbent dans la même 
région spectrale et que la forme de leurs courbes présente une

1

/

v2
/

. 2
v.10'11 looo Uoo 12oo I3oo !4oo

3ooo 2?3o 25oo 23o7 2142
Fig. Vi

certaine analogie, comme il é ta it à prévoir d’après l’analogie des 
courbes d ’absorption de la benzylamine (figure VI, courbe 1) et de 
l’O-benzyl-hydroxylamine (figure VI, courbe 2).
B. —Stéréomutations photochimiques des oximes et de leurs dérivés.

C. — Préparation et purification des substances.
Se reporter au Mémoire paru  dans ce tome. Bull. Soc. Chim., 

1941, 8 , 46.
(Laboratoire de C him ie O rganique à la  Sorbonne.)
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