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PREMIÈRE THÈSE
CONTRIBUTION A L’ETUDE de la Tautomérie de l’Acétonitrile sous l'influence des dérivés
Organo-magnésiens aliphatiques
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Pour expliquer ‘quelques réactions 7 niense, She sieurs chimistes ont envisagé la possibilité d’une tar to-
_ mérie nitrile - cétène - imine.
Mon 1920, MM. MOUREU et Micnonac (1) vaine signalé que’ le plus simple d’entre eux, J’acétonitrile, . n’obéit pas à la règle générale et ne donne pas la dimé- _thyl-cétimine lorsqu'on le traite par du bromure de me- _thyl-magnésium. En 1922, M. BRUYLANTS (2) reprenant cette réaction, a observé une polymérisation fort com-
plexe de l’acétonitrile et a émis l'hypothèse qu'il se
forme en premier lieu le dérivé magnésien du: cétène imine, x FOIS CH, =c— = NMg LE - En 1930, MM. Micnonac et HorFMANN (3) ayant obtenu de l’acétamide par hydrolyse de la combinaison _«magnésienne préparée aux dépens d’acétonitrile et de bromure d’éthylmagnésium envisagent également l’existence d’un magnésien sous la forme cétène-imine pour “expliquer la formation de ce corps. | _ À première vue on peut être étonné qu’une réaction aussi importante entre des molécules simples, n'ait fait l’objet que d’études peu approfondies. Ceci.tient aux difficultés expérimentales rencontrées. | _ Nous nous étions proposés de préciser l’existence de la forme cétène-imine de l’acétonitrile en préparant des dérivés N acylés. En effet, de nombreuses cétimines ins-
tbe ét pu être. Lu de cette façon e et MM. Mio nac et HOFFMANN (4) ont pu, dans le cas du cyanure de. ; benzyle: isoler des dérivés N benzoylés et N. racétylés de aie la forme cétène-imine. Le Gi S DNS PAIE EE RS
_ Pour réaliser ce travail, nous avons préparé une. quandité importante d’acétonitrile, par voie catalytique en ;
. phase gazeuse à partir d’acide ou d’anhydride acétique ‘et.
d’ammoniac. Ceci nous a amenés à mettre au point une
! méthode pratique, après une étude comparative de divers s
| catalyséurs. ss, | Lee 7 Par action de Panda acétique sur le complexe LR
magnésien obtenu en faisant réagir l’acétonitrile sur less
_bromure d’ éthyl-magnésium, nous avons essayé de pré-, parer. un dérivé N acétylé du cétène imine. La complexité de la réaction nous a conduits à faire une étude
_ plus approfondie de l’action de Facétonitrile sur le bro-
mure d’ éthyl-magnésium, en opérant dans des conditions bien déterminées ‘pour éliminer | toute réaction secondaire. Le
Nous avons pu ainsi obtenir une HR ne azoto= : bromo- -magnésienne de l’acétonitrile pratiquement pure, et nous avons fait réagir le chlorure de A sur celle-ci. PE à \
Enfin, il nous a paru intéressant de préciser, par des mesures de moment électrique, la constitution de quel-
ques-uns des corps obtenus.
Notre travail sera AonEe ainsi :
I) Historique. |
Il) Préparation de l'acétonitrile. ; a) Mode opératoire; b) Etablissement des rendements; c) Purification; d) Résultats.
III) Action de l’acétonitrile sur le Diohrire d'éthylmagnésium.
a) A la tbéraiie ambiante sous atmosphère d’ hydrogène.
b) À moins 15° sous atmosphère d'hydrogène.
La à no. ‘qui “ont” bien voulu prendre part à Pa 1 Ho et ne cette. fhèse ja AR
ME
HISTORIQUE
On sait depuis longtemps que certains nitriles substitués : cyanacétate d’éthyle, phényl-acétonitrile, certains polynitriles :'nitrile malonique, cyanoforme, se comportent comme des pseudo-acides et sont susceptibles de donner des sels métailiques. Ceux-ci ont-été très
. étudiés. Parmi les travaux les plus importants figurent ceux de E. von Meyer (5) et de plusieurs de ses élè-
ves (6), en série aliphatique, et ceux de Victor Dies (7) en série aromatique.
E. von Meyer et ses élèves constatèrent que l’action du sodium sur les nitriles aliphatiques donne des dérivés sodés des dinitriles. Ils leur attribuèrent la constitution suivante fixant le métal à l’azote._
Re Ci=NNa) = CHR) CN Henriot et Bouveault (8) constatèrent également la formation de dérivés sodés des dinitriles. Ils admirent qAbere une forme cyclique pour ces composés :
N — Na + Ne :
Cr CHR
R — C—C— NH A la suite d’une discussion avec E. von Meyer, ils adoptèrent une constitution analogue à la sienne, mais | fHixèrent le sodium sur le carbone.
RECENT CNa tt R Ro
_trile,
De 1892 à 1895. Nef Es publia une série ts ES - À
ne OR n être considérés sous - dla forme isoni-
ti
He Note 7 PA Face
el ou le métal étant fixé ‘à l’azôte. IL_consi- de
déra également le cyanure de benzyle, J’éther cyanacétique et le malonitrile et affirma catégoriquement que, dans les dérivés métalliques de ces corps, le métal est.
‘sur la constitution des composés du cyanogène. Ii s ’atta- :. cha à démontrer que l’acide cyanhydrique et ses dérivés
fixé à l'azote comme dans le cyanure de potassium. CR
CHCH—=C—=N Na R— CO0 — CH — € — N — Na
AN LEE É=CSRee*E Sa
mation. L'accumulation des liaisons multiples, fait du.
sel d'argent du malonitrile un corps extrêmement instable qui détone à la chaleur. Cette structure a d’ailleurs
pu être confirmée par Hesse (10). En 1896, par action.
de l’iodure d’éthyle sur le sel d'argent du malonitrile, Hesse a obtenu en effet, en même temps que du diéthylmalonitrile des quantités importantes d’éthylcarbylamine; ayant montré, en outre, que le sel de sodium traité par un acide fort, conduisait à de l'acide isocyanique, il envisage pour ces sels une liaison du métal avec l’azote. Mais en 1897, Nef (11) retire toutes ses affirmations sur
Re
Il donna des preuves. valables à l’appui de sôn attire De
la constitution des dérivés des nitriles. Tandis que Victor :
Meyer suppose l'existence d'un dérivé sodé du ee de benzyle, | ER
; \ C6 H;3 — CHNa — CN
bien que celui-ci soit insaisissable, Nef s’attache à de montrer qu'il est absurde de concevoir un tel dérivé. Il considère le-cyanure de benzyle comme un corps neutre n'ayant pas d'hydrogène mobile remplaçable par un métal. Il explique la formation des dérivés alcoylés de V. Meyer par une dissociation de l’iodure suivie de l’addition du groupe alcoylène sur le carbone.
ICHs + Na INa à —H + CH ©
CH — CN + — CH: — > Ce Hs — CH. (— CH:) rs
CN
‘ Haïler et Muller ( (19) - Ai apporté des arguments très _ probants en faveur d’une forme acide des nitriles substi-
tués par des radicaux négatifs ainsi que pour certains
dinitriles. Si l’on compare les réfractions’ moléculaires des acides à celles de ie ‘sels sodiques en opérant dans le même dissolvant, concentration égale, la différence de réfraction Here varie de 1,4 à 1,9
__ pour les acides carboxyliques. Pour les. pseudo-acides au D _ contraire, cette différence est notablement plus élevée À me indiquant un changement de structure. Pour la raie D _ ils observèrent entre la réfraction moléculaire du cyanacétate d’éthyle et de son sel sodique en solution dans
_ l'alcool absolu une différence de 6, 19; pour le malo- _ nitrile et son sel sodique 5, 54. Ces auteurs arrivent à cette conclusion : « Pour le malonitrile nous devons ad-
F%. LE
a mettre que le métal est uni à Pazoté:s Mn Rares ne CH =)C— N — Na $ Cette observation faite au moyen d’une méthode pu- . rement physique, est d’un intérêt. capital puisqu'elle confirme la constatation faite quelques années plus tôt . par-Hesse en se plaçant au point de vue chimique. Opolski et Veinbaum (13) par action du brome sur le cyanure de benzyle ont obtenu un liquide huileux qui conduit à la phényl- -bromoacétamide par action de : _ l’eau. Pour en expliquer la formation ces auteurs admettent qu’il se forme d’abord un composé dibromé.
C6 He CH Br = CDr == NH
dans lequel nous retrouvons la ne cétène-imine. Par action de Veau il se formerait un composé ‘énolique qui se transpose pour donner l’amide bromée,
Ce H; — CHBr — COR NH-_>C; H; — CHBr — CONH:
Upson et Thompson (14) ont étudié le dérivé sodé du \ cyanure de benzyle. Ces auteurs ont prouvé que ce sel est sous la forme s
Ce H; — CH —=C—N —Na que pour la première fois ils ont appelé cétène-imine. En effet il subit une pxydation violente à l'air en don-
Sul naissance à de acide benzoïque et du cyanure de el sodium. ù | Cr RC He) NENE D Gi de H; — _COOH ee CNN
Fe ne inerte par action de la chaleur il donne: du cyanure de sodium et du stylbène. | “
(BG 2 2 € Ni 6H = = Ge à 2
Rising et plusieurs de ses collaborateurs (15 ra TE: ainsi que Upson, Maxwell et Parmelee (18) ont préparé Le les dérivés sodés et potassés purs du phényl- -acéto et du phényl-butyro- -nitrile. Ils ont étudié leurs propriétés et sont arrivés à la conclusion que le métal est lié à
mu. . lazote. En traitant le sel de sodium du phényl-acétoni- VAR trile par l'acide sulfurique à froid, ces savants ont consua, taté la formation d'acide isocyanique et d’alcool ben-
eZ : zylique. , Ce H; — CH — C — NNa LS, mon che C— NH + SO, Ce Hs HEC mes à PE RE =NH
avec l’a phényl- tro ils cbHesnens de l’acide Lee cyanique et du diéthyl-stylbène.
C> H; — C rs RC NNS E S0: Fe - 50; ENS.
Ga De me RE É CNRS UC Hi CE CA) LC CCR CS Schlenk et Bergmann (19) ont montré que le nitrile triphényl-acrylique réagit différemment sur le sodium. Le — CN n’est pas touché, il y a addition sur la double liaison et le dérivé sodé traité par l’alcool conduit au triphényl-propionitrile | (Ce CCE CR) CN et (Co Hs) CN CNa Ce CS Hi CONS (Ce H5)e = CH — CH (— Ce H;) — CN Cette anomalie s'explique aisément avec le nitrile tri-
phényl-acrylique. Celui-ci, n’ayant pas d'hydrogène mobile, ne peut prendre la forme cétène-imine.
He ren
£ __ Action des organo-magnésiens
M. Bruylants et ses élèves (20 à 25) ont pensé que _ cette forme doit également exister pour un grand nombre de mono-nitriles non substitués.
En effet, Blaise (25 et 26) avait montré que les nitriles soumis à l’action des organo-magnésiens conduisent à des produits d’addition azoto-bromo-magnésiens qui sont détruits par l’eau avec formation de cétones. ”i _ MM. Moureu ét, Mignonac (27 et 28) avaient isolé les . premiers produits de décomposition de ces compiexes __azoto-bromo- -magnésiens, les cétimines de en avaient étu- _ dié les propriétés. re
Les cétimines aromatiques Price one
Les cétimines aryl-aliphatiques étaient plus sensibles à l’action de l’eau. Enfin, les cétimines exclusivement . grasses n ’avaient pÜ être obtenues. Ces chimistes signalaient qu'un bref essai sur l’acétonitrile leur avait donné | une réaction anormale et qu'ils se proposaient nesile-s _tudier ultérieurement.
Reprenant ces travaux, les chimistes belges (19 à 23)
ont montré qu’un bon nombre de nitriles aliphatiques décomposent les organo-magnésiens avec mise en liberté d'hydrocarbures réaction qu’ils formulent
R—CH—C— NH4R — Mg BrR— CH — C — NMg Br + RH
Pour chacun des corps étudiés on observe la forma-
_ tion simultanée de cétone, de dimère, et de trimère, du nitrile. Les rendements en cétone augmentent avec
a condensation en carbone du nitrile et sont nettement supérieurs avec les magnésiens -aromatiques. Les di-
mères ont une fonction imine et une fonction nitrile.
Les trimères sont des diazines. Ces polymères sont iden-
tiques à ceux obtenus par action du sodium.
M. Bruylants (20) a étudié l’action du bromureé d’é-
, thyl-magnésium sur l’acétonitrile! Il a observé une réaction extrêmement complexe. Le dégagement, d’éthane
qui se produit est presque quantitatif. Il ne peut donc
-y avoir fixation du résidu éthyle sur le nitrile. Celui-ci fait exception aux règles précédentes. II ne se forme
pas de cétone. Le produit principal 0 10 dimère mais BA . à côté, il a pu isoler : : la 2, 4, diméthyl 6 oXY, 3 cyano- tou pyridine, la 2,4 diméthyl 6 amino 3. cyanopyridine, (ES ARR des COCpes de formule C; H: N: ét : Cr'H; N2. Cependant, LA ti n'a pu établir le bilan complet de lo opération à cause et Pide nombreuses réactions secondaires. Pour expliquer das < te _ formation de ces divers carte il donne le mécanisme sui- ee ie ENS vant : SE a En présence de ‘bromure d'éthyl- magnésium, %à nitrile pee prend la forme cétène- imine x
: CH: CN PTE CH ec
AS
a = no -NH + Ce: Hi Me Br > CH = C =NMg Br Fe
SA
Mais: a combinaison [azoto-bromo-magnésienne réagit Le sur une nouvelle molécule d’acétonitrile. : ri
LCR, — CN + CHE CO = Ne Be" RTE : CH; — C (— NMg Br) — CH, - — CN L'eau décompose ensuite ce e complexe pour donner, le. B imino-butyronitrile
ue. CH — - C (NME Br) — : CH EN + OH — . Are
Pier en présence des cette cétimine instable subit RRSS transformations
CH, 216 (=NH) —, CH — CN Là CH —C x NH)=— C CH — :C
CH - — C CNE) = — CH — [en fe OH: => DER CR OR EL CR
OH
SR SON rt : ÊR ES # se 2 | | Re Fr CH TE 1 OH ACER LE NX Prin 4 RARE Aaneie | Re + 0 cu : Le hé CN. CH | - CN CH:
et conduit à la diméthyl-oxy-cyanopyridine par l’intermédiaire de la cyanacétone, sous sa forme énolique. En
dine
F A ed a
. Enfin, en 1930, MM. Mignonac et Hoffmann (29) ont obtenu de VPacétamide en traitant par l’eau à 0° le tom-.
plexe préparé par action du bromure d’ éthyl-magné-
_sium sur l’acétonitrile. Celui-ci, à cette température ne
subissant l’hydrolyse ni en milieu acide, ni en milieu alcalin, ces chimistes en concluent que le magnésieu est sous la forme cétène-imine. L'action de l’eau conduit au cétène-imine, et Cet subissant l’hydrolyse, donne l’acétamide. el
absence d'a on obtient Ne diméthyl-amino- syenopyri- #
CH - 2 C NME Br . OH: + CH, — CNE + OH
| 1) Action des halogénures d’Alcoyl.
a de substitution.
- Holtzwart (30) Henriot et Bouveault (31), Bodroux et Taboury (32 et 33), P. Ramart (34) Ziegler et Ohlin-
_ ger (35) ont préparé des dérivés « alcoylés des nitriles
par action d’un halogénure d’alcoyl sur des dérivés
_ métalliques de ceux-ci.
. Pour le phényli- acétonitrile, par a. loleont au
_ lieu de prendre la place du sodium se fixe sur le carbone voisin, et l’on obtient :
"Ce Hs CH = C — NNa + IC: HyINa + Cs Hs CH — CN
au on du dérivé 2 Ce #5 — CH D NO He
F TES ea expliquer cette np MM. Rising et See (36) . _admettent que le dérivé sodé existe Le sous la forme à à |
CH 5 — | CHNa ch CN qu'ils dénomment « carbide ».
En traitant par un acide ce serait la forme cétèneimine qui interviendrait et dans les réactions de substitution la forme nitrile réagirait, les deux formes étant tautomères. Ces mêmes savants supposent qu’il préexiste dans le nitrile une trace de cétène-imine qui réagit avec le sodium entraînant ensuite la totalité du nitrile dans
| cette voie. En revanche, les dérivés sodés en suspension dans l’éther anhydre en présence d’halogénures d’alcoyl pourraient se tautomériser en forme « carbide ».
Upson Maxwell et Parmelee (18) contestent l’existence de la forme nitrile du dérivé sodé et n’admettent que la forme ïimine. Ils prétendent avoir observé la formation intermédiaire d’un dérivé N alcoylé,
C6 H; CHE CENS CES en Fons le sel argentique 4 phényl- -acétonitrile par l’iodure de butyle. Le composé résultant, instable, se décompose en donnant de la butylamine. Mais les réactions ne sont pas nettes. Ils expliquent la fixation de l’alcoyl sur le carbone par un FRERE interne de
l’anion.
Ce H:3, CH — C—=—= NNa > D M el IC, H — Na + = FC Ho + INa
CH —CH=C=N— + CH => è Ce H;3 — CH (— C, Ho — CN
2) Action des chlorures d'acide.
En 1911, Bodroux (43) a obtenu la DES SS phénone Ce Hs — CO — CH (— Ce H;) — CN par action. du chlorure de benzoyle sur le sel de sodium du cyanure de benzyle.
En 1930, MM. Mignonac et Hoffmann (37) ont préparé par la même réactioë un dérivé dibenzoylé du ni-
> =C=C— Gi RCOUI SN RE 2 Cu COR) — CCI:
CH CH Ce Ne 21h °C,
TD
Eee We
trile NOR L'étude de ce corps montre qu'il
ne possède. plus la fonction nitrile mais la fonction cé-
tène-imine. are L : mobs GE C CC eu HEC Ne conc 5
Par analogie avec le mécanisme de fixation du chlorure de benzoyle sur les cétènes
ou celui indiqué par Nef (38) dans le cas des carbyla-
_ mines,
SN ao + R — COCI RN=CC COR
ces chimistes pensent Quai y a ‘d’abord fixation Le chlo-
rure de benzoyle sur la double liaison De Ce H5 — CH = C = NNa + Cy Hs — COCI ..
C6 H; — CH (— CO — Ce H5) — CCI — NNa Ce composé intéermédiaire par élimination de chlorure de sodium conduit à la phénylcyanacétophénone. CH CH COC, Hi): 21 CN Celle-ci à son tour peut donner un sel de sodium
sous la forme cétène imine aux dépens du cyanure de benzyle sodé non encore transformée.
| Ce Hs — C (— COCs H5). — - C— NNa Celui-ci réagit alors par substitution avec le chlorure
de benzoyle et conduit au N benzoyl-phénylbenzoy1cétène-imine.
Ce H5 — C (— COCs H)) = = C— N— COC: H;
Cette théorie permet très bien de rendre compte de:
la fixation des résidus alcoyls sur le carbone en partant de la forme cétène-imine du dérivé métallique.
R I D CM NN CH ON CN à 2 Ge ne / 2=R CARE | ! Ce Hs \ R LE SE R /
ue
H; — CH — C — NMe | |
PURE
FE, v. Meyer (44) eo, Sédet (45) ont fait réagir dans
xéther anhydre en présence de sodium le chlorure de :
benzoyle. sur l’acétonitrile. Ils ont obtenu avec de très
_ mauvais rendements le dibenzoylacétonitrile.
D (C4 Hx:— CO): = CH — CN RER
En 1930, MM. Mignonac et. Hoffmann, dans les mêmes conditions, ont fait réagir le chlorure d’acétyle Sur" l’acétonitrile. Ts ont pu. isoler le diacétyldiacétonitrile,
CH: 22 ae NN COCREe
CN — CH — CO — CH, Ô Mais ici encore les rendements sont de l’ordre de 1 ‘. Enfin, un travail de Arndt (39) montre que, dans l’étude des propriétés acides des nitriles, il faut envisager
deux phénomènes connexes : Si le groupe — CN est
voisin d’un groupe —, CH: — ou d'un = CH peut passer sous la forme cétène-imine. Mais un groupe — CN peut également exercer un effet inductif acidi-
À fiant sur ces groupements de sorte que l’hyärogène de-
vienne substituable par certains radicaux. Par exemple, . l’action du diazométhane sur l’acétylmalonitrile donne simultanément deux dérivés, l’un méthylé au carbone, . l’autre méthylé à l'azote.
CNELG SAR
| | ve RUES ca CN —CH—CN CH: — CO — CH; + e | #2 CO — CH; . CN — Te C—=.N — CH:
NO: > SO; — OR > SO: R > CN > COOR > CHO > COR
Mais, au point de vue de leur tendance à la formation de tautomères par migration d'hydrogène ils les rangent ainsi :
CHOSES CORLS CNTICOORTE NO:
TA
Nous avions l'intention de préparer une quantité assez
importante d’acétonitrile par un moyen économique, donnant un produit facile à purifier. Parmi toutes les méthodes décrites dans la littérature, les procédés catalytiques en phase gazeuse susceptibles d’un fonctionnement continu et automatique, nous parurent les plus
intéressants. lis permettent d'obtenir de bons rende-
_ ments avec des produits de base peu coûteux. L’acéto- _nitrile étant de plus en plus une substance de grande valeur industrielle, de nombreux chercheurs ont étudié ces préparations. (*) Die En 1916, Van Epps et Reid (46), ont premiers étudié la déshydratation catalytique d’un mélange d’acide acétique et d’ammoniac sur de la thorine et de Talumine. Ces chimistes indiquent avoir obtenu des rendements de 85 % à 500° sur de l’alumine, mais de mauvais rendements sur la thorine. Ils signalent que des essais sommaires avec de l’anhydride acétique sur de l’alumine “ont donné de moins bons résultats que ceux effectués avec l’acide, ce qui paraît anormal. De 1918 à 1920, Maiïlhe (47) au cours d’une série de travaux sur la catalyse, a obtenu de l’acétonitrile en in de ER sur du nicket à 420° ou
(+) L'acétonitrile est un solvant des sels hydrophiles ae nombreux composés organiques et des esters cellulosiques. Il sert à préparer le trichloroacétonitrile, qui est un insecticide,- “ainsi que les
-mono et ae PE
sur du cuivre nur 320° et 330°. nm Mn ne
dés nitriles en traitant sur de l’alumine un mélange .d’ammoniac et d’ester, ou d’ammoniac et de CHE d’acide entre 490° et 500°. 7rà
En 1922, Upson et Sands (48) ont bte de J'acétonitrile à côté de nombreux autres produits dans la ES composition thermique de Re a sie sur ea
Kkaolin.
Nous trouvons ensuite dans la Httérature né EÉTIe. Ce de brevets (49) décrivant un procédé de préparation dès: F2 nitriles à partir d’un mélange d’acétylène et d’ammo- _ niac ou d'acétylène et d’amines vers 360° sur divers Car
-talyseurs. Mais la réaction est vraisemblablement fort
complexe et donne simultanément des bases pyridiques,
des amines aliphatiques et aromatiques, ainsi que des _ nitriles non saturés. Il est de ce fait fort délicat au labo- .
ratoire, d'obtenir de l’acétonitrile pur, par ce procédé.
PE
En 1931, Mitchell et Reid (50) ont étudié l’action du
gel de silice sur un mélange d’acide acétique et d’ammo-
niac. Ces chimistes indiquent que le gel de silice est un
catalyseur. bien supérieur aux autres dans cette préparation. Ils précisent que les gels de silice commerciaux
donnent les mêmes résultats que les gels très purs. Avec. un excès d’ammoniac, le rendement en acétonitrile aug- - mente jusqu’à 500-525°. Il est alors pratiquement quan titatif (98 %). Au-déssus il diminue de nouveau. Ils signalent sans donner d'explication qu’au-dessus de 500°.:
le catalyseur s’empoisonne très vite, tandis qu’au-dessous
son action demeure pratiquement inchangée avec le
temps.
En 1933, Kiu Hei Kobayashi et HS Abe (51) ont : traité: Véside et l’anhydride acétique en présence d’ammoniac sur de l’argile acide japonaise. Avec l'acide ils :
ont pu obtenir jusqu'à 90% de rendement en nitrile
entre 400 et 500° suivant les proportions et le débit du mélange. Avec l’anhydride ils ont pu abaisser la température jusqu’à 350°. La même année Jiro Abe (52)
a pu obtenir jusqu'à 85 % de rendement en nitrile en’
traitant sur de l'argile acide japonaise entre 350 et 400° un mélange d’ester et d’ammoniac.
En 1947, Jean Amiel et Gérard Nomine'(53) étu-
DE]. PA
dient la synthèse catalytique de l’acétonitrile à parti
de Vacétylène et de l’ammoniac. Ils utilisent, soit un
catalyseur à base de sulfate de zinc et de silice, soit de
la zircone. Celle-ci donne jusqu’à 99 % d’acétonitrile. . dans le condensat. Mais il y a de nombreux sous-pro-. _duits dont le principal est l’éthane-imine et le rendement total ne dépasse pas 66 %.
La même année, la Société Alais, Froges et Camar- F
- gue (54). fait breveter un procédé analogue utilisant
un mélange humide d’acétylène avec un léger excûs
d’ammoniac, entre 300. et 500° sur. un catalyseur ainsi
composé : . »
AL O: 35 %, Zn 0 61,85 %, Cra Fee 3 %, NaOH 0,15 Po Les. D done sont presque quantitatifs en recyclant. . Les procédés les plus intéressants pour nous sont ceux.
, ne de l'acide acétique et de l’ammoniac, surtout celui de Mitchell et Reid donnant jusqu’à 98 % de ren-.
dement sur du gel de silice. Il y a d’abord formation d’acétate d’ammonium qui perd directement une molécule d’eau sous l’action seule de la chaleur :
CH; COOH + NH; —- CH: COONH: CH CONH: “ OH.
le catalyseur intervient alors pour enlever une deuxième
morose d’eau,
CH; CONH, > - CH3 CN + OH
Cependant, las essais sur un gel de silice préparé par. nous, ayant. donné de très mauvais rendements, nous avons été conduits à effectuer toute une série. d’essais
comparatifs sur quatre catalyseurs de déshydratation. 7 . la thorine, la silice, l’alumine et le kaolin. Pour chacune
de ces expériences nous avons disposé une traînée de catalyseur frais sur toute la longueur du tube. Pour chaque catalyseur, nous avons fait cinq essais à cinq températures différentes, les vitesses d'écoulement des réactifs étant les mêmes dans tous les cas. Nous avons ainsi obtenu une série de courbes indiquant pour chaque catalyseur la zone de température la plus favorable. Au cours de ces essais préliminaires, l’alumine et le. kaolin nous ont donné des résultats sensiblement iden- : tiques et nettement supérieurs aux deux autres. Nous
? L ù et L Jap
de choisi 1e kaolin pour. 1 AE de ce travail, parce qu’il. est un produit industriel très courant. Il présente FE avantage de se mouler très facilement, et l’on pourrait l'utiliser sans’, support dans les fours ‘industriels. Enfin. vu son prix très bas, sa os abs n'est pas à envi- fe sager. . RE Pa € Au cours d’une ete série Pare, nous ‘avons rempli entièrement le tube à catalyse avec un mélange de ponce et de kaolin, préparé de la manière suivante : Nous plaçons la pierre ponce dans une bouillie de catalyseur à l’intérieur d’un ballon. Nous. faisons le vide pour chasser l'air‘ des pores de la pierre. Quand on rétablit la pression, la bouillie pénètre dans tous les canaux. Nous laissons le kaolin se déposer toute une nuit, le lendemain nous essorons et séchons à l’étuve à ‘1109. = Nous avons d’abord étudié les effets de la variation du courant gazeux en portant le four à la température optimum de 490°. Nous avons fait deux séries d'essais, l’une avec l’acide acétique cristallisable, l’autre avec de l’anhydride acétique à 95 %. Pour chacune de ces expé- . _riences, nous avons pris un catalyseur frais et nous avons . fait varier le courant du mélange gazeux de façon à. conserver toujours un excès d'environ 25 % d'ammoniac. L Puis, en réglant toujours l'appareil sur la meilleure de nos expériences (Exp. N° 29), nous avons étudié le vieillissement du catalyseur à 490 et à 520°. Enfin, pour terminer, nous avons fait quelques essais sur de l’anhydride acétique à 99 % et sur de l’acide acétique : mr étendu d’eau distillée. (*) Ceci pour étudier l’action de a ; l’eau sur le rendement. Ces résultats figurent dans les = tableaux I, II, IT, IV.
(*) Pour ïes expériences sur l’acide acétique étendu, nous avons travaillé avec des débits donnant un temps @e contact ‘avec le catalyseur, semblable à celui de l’expérience N° 24 qui est la meilleure dans le cas de l'acide acétique cristallisable.
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Mode opératoire FE
Nous plaçons une trainée de Pere fe dans un tube
_Pyrex de 62 cm de long sur 20 mm de diamètre. Le tube
est chauffé au moyen d’un four électrique donnant une température uniformément répartie sur toute sa lon-
gueur. L’acide acétique est introduit directement sur le
‘catalyseur dans un courant d’ammoniac sec, au moyen
d’un tube entonnoir terminé par un capillaire. Le tube est alimenté par une ampoule à brome graduée, servant
à la fois de réserve d’acide et de compte-goutte. L’ammoniac à la sortie de la bouteille traverse une co-
lonne de potasse concassée, puis un débit-mètre, avant. d’être introduit dans le four au moyen d’un tube
verre de 5mm de diamètre. Celui-ci débouche à quelques
centimètres en arrière de l’arrivée d’acide (*).«A la sortie du four, le mélange traverse un large tube verti-
cal, servant de réfrigérant à à air (**), puis un réfrigérant à
boules fonctionnant à reflux. Le condensat des deux réfrigérants s'écoule dans le même ballon à trois tubulures, dont la troisième est munie d’un siphon de vidange. Les gaz traversent ensuite un petit condenseur
de contrôle plongé dans un mélange réfrigérant glace-sel à moins 15°. Ils remontent enfin au travers d’une co-
lonne de Vigreux dans laquelle l’ammoniac résiduaire est dissous par un courant d’eau. La température est
prise au centre du tube à catalyse au moyen d’un ther-
mocouple. Un: dispositif thermostatique, logé ‘également à l’intérieur du tube maintient la température constante à deux degrés près. Ce régulateur est constitué par un tube en U en verre Pyrex de 4mm de diamètre. L’une
(*) Il faut chercher par tâtonnement ja position exacte des deux tubes pour qu'ii ne puisse pas se déposer de l’acétate d'ainmonium cristallisé qui boucherait le capillaire. 3
(**) Nous avons adopté ce dispositif pour arrêter les produits cristallisés à la température ordinaire (acétate d'ammonium, car-
bcnate d'ammonium, acétamide..…) qui Se forment en masse dans
l'appareil mal réglé. On évite ainsi l’obstruction du réfrigérant à
eau. Le nettoyage du tube droit et :arge est également beaucoup
plus facile.
DR PNR NE te
‘des a est recourbée à: 90° et vient se placer à
l'intérieur du four. La deuxième est inclinée à une di-. zaine de degrés de l'horizontale. Une colonne de mercure emprisonne une petite bulle d’air au bout de la branche intérieure. (Voir figure). Les variations de volume de l'air sont _approximativement représentées par les déplacements de la. surface externe du mercure. Ceux-ci s’effectuent sur la partie fortement inclinée du manomètre, pour l'échelle des températures intéressantes. La sensibilité est ainsi fortement accrue, Deux fils de cuivre émaillé, de longueur inégale, arrivent au contact du
mercure. Ils font partie d’un circuit. actionnant un relais,
alimenté sous quatre volts, par un. transformateur. Les
faibles déplacements de la surface du mercure agissent | sur le courant de chauffage du four par l'intermédiaire
du relais. Ce système est sensible à une variation de température de deux degrés. Il suffit de déplacer les deux fils de cuivre dans le tube incliné du thermostat
. pour faire varier la température de fonctionnement du
four. Ce. régulateur très simple et peu encombrant présente l'avantage de pouvoir être utilisé dans des tubes
de faible diamètre. Il nous a donné entière satisfaction.
L'appareil fonctionne en continu et l'établissement des rendements s'effectue sur des fractions prélevées en cours de préparation. Le catalyseur introduit dans le tube èst porté très lentement (en deux heures environ) à sa température d'utilisation dans un courant d’air sec. On introduit alors l'acide acétique, et immédiaternent après l’ammoniac (*). Nous réglons les débits d'acide et d’ammoniac en maintenant un excès de°25 % environ de ce dernier. Le débit d’acide est indiqué par le comrte-goutte de l’ampoule à brome. Lorsque l'appareil a atteint un régime stable, nous fermons le robinet R; à la sortie des réfrigérants et nous ouvrons le robinet R;
du siphon. La pression monte dans l'installation et le
siphon s’amorce. Dès que le ballon est vide, nous ouvrons de nouveau R:, et refermons R: On note le niveau d’acide dans l’ampoule à brome et l’heure. Nous
(*) Si l'ammoniac est introduit d’abord, il “diffuse dans ; capillaire qui se bouche dès les PERRIER" gouttes d’aciae.
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y introduisons 25 gr. d'acte! banane nous connaissons
_le poids moyen d’une goutte et le nombre de gouttes
à la minute, nous pouvons facilement en déduire Jane durée de l'écoulement. Nous contrôlons de temps en temps les débits d’acide et d’ammoniac. Dès que les 25 gr. d'acide se sont écoulés, l'opération est. terminée. pe Nous notons le _temps et nous vidons le ballon de la même manière qu’au début. Nous nous ‘assurons ensuite que la marché de l'appareil est toujours régulière. Si
_ les vitesses d'écoulement d’acide et d’ammoniac ont _ varié de plus de 5 % ou si la durée de l'opération. n'est. pas. à 5 % près celle calculée, l'expérience est annulée. - ‘Dans chaque cas, le liquide du ballon est composé dec deux couches. La couche supérieure contient la ma- _jorité du nitrile, la couche inférieure la majorité des
_ sous-produits (eau, ammoniaque, acétate et carbonate d’ammonium, acétamide), mais aussi un peu de nitrile.
_ A mesure que le rendement augmente, la couche infé- /. rieure diminue au profit de la couche supérieure. Ceci donne une indication sur la marche, mais ne peut être utilisé pour un: dosage même grossier. Si le four est. trop chaud, ou le débit trop lent, il apparaît des fumées blanches (indice de pyrogénation). Dès 500° et au-dessus
on trouve dans le condensat des quantités importantes
de carbonate d’ammonium (*). En même temps il se forme sur le catalyseur un dépôt de carbone qui sue lyse rapidement son action. (Essais N°° 38, 39, 40).
le four n’est pas assez chaud ou si le débit est ae rapide, il apparaît des cristaux déliquescents dans le réfrigérant à air. Ils sont. constitués par un ae À d’acétate d’ammonium et d’ acétamide. La réaction n’a | pas été cape :
(*) Ce sel est gênant pour les distillations ultérieures. Il.se dissocie à la température d’ébullition de l'acétonitrile et obstrue ie réfrigérant dans lequel il se reforme.
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Von Epps et Reid (46) séparaient leurs Produits par ÿ distillations fractionnées. Par cette simple méthode, l’acétonitrile ne peut être obtenu anhydre, car il se
_ forme un azéotrope eau-acétonitrile. I1 renferme de l’am-.
_ moniac, même après un long chauffage à reflux. Si l’on emploie . la thorine comme catalyseur, on. observe la formation ‘de quantités importantes d’acétone qu’il est
difficile de died quantitativement par simple distilla-”
tion.
Mitchell et Reid (50) distillaient séparément les deux
couches jusqu’à 90° et réunissaient pour la pesée les
deux distillats. Ils hydrolysaient en tube scellé, en pré-
‘ sence d’acide sulfurique un échantillon de ce mélange, et déterminaient l'acidité du produit d’hydrolyse. Puis, après élimination de l’acide acétique au bain-marie, ils déterminaient l'acidité du résidu, dosaient ainsi l'acide acétique et par suite l’acétonitrile.
Nous avons mis au point et utilisé une troisième méthode un peu plus simple. Les deux couches de produits de: condensation sont distillées en même temps jusqu’à 95°. Nous chauffons le distillat à reflux pendant une heure pour chasser la majeure partie de l’'ammoniac. dissous. En opérant. toujours dans le même ballon pour éviter les pertes, nous neutralisons l’ammoniac résiduaire aussi exactement que possible avec une solution
d’acide sulfurique 5N. Cette opération détruit égale-
ment le peu de carbonate d’ammonium qui a pu échapper aux deux traitements précédents (*). Nous distillons une deuxième fois jusqu’à 90° et nous pesons le distillat. Nous terminons par un dosage d’azote au Micro-Kjeldahl. On en déduit facilement le rendement en nitrile.
(*) Le carbonate d’ammonium se dissocie au début de la _ distillation et vient se reformer dans le réfrigérant. Les fractions dé queues les plus hydratées en redissolvent ensuite une partie que l’on retrouve dans , le distillat.
Purification.
. La totalité du re brut est purifiée de % même
manière que les fractions ayant servi à l'établissement des rendements. L’ acétonitrile ainsi obtenu contient en-_ core beaucoup d’eau Cie même de l’acétone si l'on utilise la thorine. Nous avons pu le rectifier d’une manière …
très satisfaisante au moyen d’une colonne de Vigreux ke
de 1 m. 20 de haut, munie d'un déflegmateur, en | opé- F - rant ainsi : = c re :
Nous abandonnons pendant 24 heures l’acétonitrile Evdate sur du sulfate de soude anhydre qui absorbe une partie de l’eau. A la distillation, il passe d’abord un mélange d’eau et d’acétonitrile. Nous avons un palier de température vers 76° et il passe alors un azéotrope
à 15 % d’eau. Le thermomètre remonte ensuite rapideeu pour se stabiliser à 81°6 jusqu’ à la fin de l'opération. Cette dernière fraction est de J’acétonitrile très pur dont les constantes physiques correspondent aux plus récentes de la littérature.
Point d’ébullition, 81°6. vs | « Point de fusion — 45°. AR | 18° | Indice de réfraction n — 1,3449.
IR | Constante diélectrique — 38 (à 18°).
Les premières fractions sont de nouveau abandonnées sur du sulfate de soude, puis redistillées. On arrive ainsi à isoler tout l’acétonitrile à l’état de pureté.
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l. — COMPARAISON DES CATALYSEURS.
#1 aan le Débit Durée-det | -Poids-du ere SANS: | fre d'acide d'ammoniac |l’expérience | prod. brut Rend. % g. er a Thorine Technique. z | RUE 1 4" 4800 "25 gr. :. ‘145.ce/m _86’ 8 gr. 7 19,6 DC ago tb er D 1850c/m) 7 89 10 87.9 AE 847 4900 —+ 25/gr, . \.:149,ce/m 85 13 gr. 6 34,3 af 5C0° . 2626 C6 ce/ML. 1 89 11m 28 209 Bo 6200 25 gr. : : \145cc/m … 86 4 gr. 6 10,0 | Sitice (*). fi | | GAS SAS DE ER 6 AbTéC/m 86 9 gr..3 28,0 7 _a80e 25 gr, 145 ce/m 83. 12 gr. 3 39,1 8 490° ui 145 cc/m « 86’ 13 gr. 4 423 9°: 5one 25 gr. À“ 145 cc/m (84 12 gr. 1 34,9 10 :520° 25 gr. 145 ce/m 82 9 er. 2 25,0 Alumine (**). | | | dd 4007 25 gr. 145 ce/m 2 2418 En 6 49,1 12 480° 25 gr. 145 ce/m 84 16 gr. 2 646 13 490° 25 gr. 145 cce/m 86 18 gr. 1 68,7 Mo: H0Dre (26 er 145 cc/m 8 L" 1T-er 7 66,7 1e 0000 26 Nero 140 cc/m 83 14 gr. 0 49,6 Kaolin blanc lavé. !
16 460° 25 gr. 145 cc/m. 84 18 gr. 1 45,0 17 4800 25 gr. 145 cc/m 8ÿ 15 gr. 6 65,0 18 490° 25 pr. 145 ce/m 85 17 gr. 4 67,9 19 500° 25»e7r: -145 ce/m 85 17 gr. 5 66,8.
20 520° 25 gr, 145 ce/m 84’ 16 gr. 1 52,4
(*) La silice a été préparée à partir de silicate de soude technique. - J
(**) L'alumine a été préparée à partir de Sulfate d’aluminium exempt de fer. : a
ANT
| Poids d'acide | Seal d’anhydride {|
Débit |
CNE INR EEE HAE |: Durée de | Poids du | d'ammoniac l'expérience] distidat
z À N Le AT & } à rs té Ÿ Ha ; SAN acide acétique cristallisable. 0 (91 000) 28 er De 260 ccm ANSE) 29 71-400": 25 gr. 190!.ce/ni a 62 ME EC ARE 25e CPAS Le on ee 145 cc/m 84 16 gr. 2 fl 242:274000. 7098 eme SD eg At CET “25 = 490: (25 Br 408 co/nt OP lb uér. 0 FES 26 490° 25-gr..7 1". 80: ce/m 155" 1MA Sr ON k + È . : È 2 ” | Anhydride acétique à 95 %.. Late 27 490° 26 gr. 1... 283-cc/m +59 0 21 en 2 28 ‘ 490° 25 gr. 165 ce/m 86 21 gr. 5 29 ADO te 28 er, 166/0C/Tn4 98 DOTE 30 490 26 gr. 132 ce/m 106 20 gr. 7 81 4901 0 os er 107 cc/m 133 FV18 En
II. — VIEILLISSEMENT DU CATALYSEUR
: SET Poids M ee RARE To d'anhydride -d'ammoniac Ée a &E A LA ÉRISS | | Anhydride acétique à 95 9. À : 4900 25 gr. 165 cc/m 86’ 2h 490° 2Brer.. |. 166 cc/m 88 GE.
490° 25 gr. 165 ce/m S5 16 h .490° 25 gr. 165 ce/m 84 21h 490° 25 gr. . 165 cc/m 86 27h - 490° 25 gr. 165 ce/m 83 %Hh 520° 25 er. 165 cc/m 87 2h.
520° où ar. 165 cc/m 8% 6h.
25 gr. 165 cc/m 86 10h
IV. — EFFET DE L'EAU. à
- 4 FÉES TO ; ; " | S 2 £ Ne Te + ne FATF 4 te Fe re rs S ; D « FAT) F |Poids d'acide |_ ; Débit | we | nE E N° Aie d’anhydride : | dacide DAPRCSNES Le = a ST “ É NT de LUS | as 5 AE Ê F2 Acide Acétique dilué. “ Ds NDS" CU RSR RE :
e c RES É Pa VA # PS ET 41. PEN 25 gr. j 90 Go raoPicc/me 97.132712 ,.:61,2 0% 13 Ps 4908-25 ent) te 60 Fee 65 cc/m 110 5 gr. 5 48,9 | Anhyäride ‘acétique à 90 %. CS NÉ M last 90 | 2er 9% | 165cc/m 87 2er 6 #9 %| PAT 24900 25/87. 6 00 LA 7 1166 cc/m: 89:28 Br. 5. 86,7%; | | / / | l. | | HT ] _ | : | Résultats RL RS ERA CA de one donne de mauvais ‘rendements en produits contenant jusqu’à 15 % d’acétone, malgré un ue excès é d’ammoniac. - | ; AREA ; La silice telle que nous ave. préparée n'est pas. à | sensiblement meilleure. Tous les gels de silice ne don- ‘à { nent. donc pas d'excellents résultats dans cette préparation. : ; | Les expériences sur l’alumine, {confirment les AVeBx; de MM. van Epps et Reid. pe Le Fm 1550 - Sur le kaolin nous avons pu en un il passage | F
ee un rendement de 86,7 % à la R .
de 490° avec un anhydride acétique à 99 %, et 85,1 - à 520° avec un anhydride à 95 %.. benencee N?S ne
-et 38).
L’acide acétique cristallisable nous a fourni te 75,2 % d’acétonitrile en opérant à 490°, tandis que dans #8 ‘les mêmes conditions, un acide à 90 % n’en . que %, et un acide à 60 %, seulement 439 %. (Expé- : riences N°* 24, 41 et 42). On voit que le sir est .
fonction de l’état d’hydratation de l’acide, ce qui est
tout à fait logique, et que l’anhydride fournit de meil-
leurs résultats que l’acide avec le kaolin, contrairement .
à ce qu ‘ont observé MM. van à Eos et Reid avec Pau mine. ee Î LME Fi Ê FN HUE : ÉTUDE be es
: Le tableau TI montre que les. es au. cours Se
des premières heures sont très. légèrement supérieurs à 520°. Mais à cette: température le ee est ire _ vite inactif. ASE : INC . Nous avons essayé dé régénérer 1e. tes en.
brûlant le carbone dans un courant d'air, mais seule
dements obtenus en un seul passage! sont très bons. Ces “ résultats pourraient certainement être encore améliorés
au coùurs d’une étude plus approfondie. A cette tempé- ic
rature, les sous-produits sont constitués par de l’acétamide de l’acétate d’ammonium et de l'eau. On pourrait facile- : ment éliminer l'eau et rendre la réaction pratiquement | À quantitative. en recyclant les deux. Fe ainsi que l’am- Mmoniac en, exCcés. :.,,, le + F Ce procédé a l'avantage € de fournir un. acétonitrile
facile” à PRES é FAURE OO en UE
Fr * y ŒE 4 £ ds \ abs re HE 3 TL
Le thoriné a retrouvé son ACLIVELE RL Bt M ROIS A 490° la vie du catalyseur est acceptable, et les ren: .
Los
en k ACTION. DE L'ACETONITRILE. | SUR LE BROMURE D'ETHYL. MAGNESIUM.
sation de l’acétonitrile avec le bromure d’éthyl- -magnésium, obtenu à la température ambiante et sans précautions “spéciales. Celui-ci se présente sous forme d’une
ne cours d'un. essai ie) nous avons fait :
réagir l’anhydride acétique sur le produit de conden-
masse compacte réagissant difficilement. Après traite-
ment par l’eau, nous avons séparé -J’alcook tertiaire résultant de la combinaison de l’anhydride acétique avec _l’excès de bromure d'éthyl- -magnésium, quelques gouttes _ d'anhydride acétique, ets quelques cristaux de diacétyl- _diacétonitrile, fondant à 90°. Ceux-ci étaient identiques à ceux qu'ont obtenus MM. Mignonac et Hoffmann (55) par action du chlorure d’acétyle sur le dérivé sodé de l’acétonitrile. La majeure partie. des produits de réaction
_ était constituée par une ‘huile brune renfermant de l'azote, et donnant la réaction des énols au perchlorure
de fer. Nous avons tenté sans succès d’en isoler les
constituants. Nous avons également traité cette huile
au moyen d’acide sulfurique et de soude caustique,
_ mais nous n’avons obtenu, comme produits de décompo-
sition, que des résines et des dérivés de l’acide acétique,
qui ne nous ont permis aucune conclusion sur les corps
qu’elle renferme. En présence de ces difficultés, nous
avons reconnu qu'il était nécessaire, avant d'aller plus,
_ loin, de reprendre l’étude de l’action du bromure d’éthylmagnésium sur l’acétonitrile. |
L — Action de l’Acétonitrile sur le rie d'éthyl- & magnésium, à la température ordinaire, sous < atmosphère d meta ART
MopE OPÉRATOIRE. EN
L'appareil se compose d’un ballon Se 500€ ‘à trois tubulures, munies d’un puissant agitateur à soupape de mercure, d’un réfrigérant ascendant, et d’une ampoule re à brome graduée. L'ensemble est parcouru par un cou-. rant d'hydrogène sec. A la sortie du réfrigérant les 82z ÿ sont dirigés dans un condenseur plongé dans un mélange .glace-sel. Celui-ci retient la majeure partie ‘de : l'éther entraîné. Puis, un robinet à trois voies permet d'envoyer ces gaz, soit dans l’atmosphère, au travers d’une colonne de chlorure de calcium, soit dans un gazomètre à mercure. Après avoir contrôlé soigneusement l'étanchéité de notre installation, nous faisons x circuler un courant d’hydrogène sec dans l'appareil, et nous préparons le magnésien par la méthode habituelle en versant lentement 36 gr. de bromure d’éthyle dilué dans de l’éther anhydre sur 8 gr. de tournure de magnésium en suspension dans l’éther. Après addition de la totalité du bromure d'’éthyle, nous chauffons une demi-heure pour maintenir l’ébullition. Quand la solution est revenue à la température ambiante. nous arrétons le courant d’ hydrogène, et nous mettons l’appareil en communication avec le gazomètre. Sous une vive agitation nous introduisons alors très lentement 10 gr. d’acétonitrile dilué par deux fois son volume d’éther: anhydre. On observe un dégagement gazeux immédiat. Chaque goutte de liquide tombant dans le ballon produit une effervescence. La solution prend rapidement une teinte jaune et l’on voit peu après de très petits cristaux jaunes se former. Le dégagement gazeux a tendance à se ralentir à mesure que l’on ajoute du nitrile. Le précipité augmente régulièrement et tend à remplir tout le ballon. Puis, brusquement, il s ’agglomère en une masse spongieuse qui bloque l’agitateur et englobe le
Or — 39 —
FA précipité ardoise “ magnésien E ; La solution éthérée est absolument limpide. À partir de ce moment, le dé-
gagement gazeux est pratiquement nul, même si l’on chauffe au bain-marie jusqu’à l’ébullition. De nouvelles
‘additions de nitrile sont sans action. Cela se conçoit
aisément, car, cette volumineuse masse spongieuse peut englober soit la combinaison magnésienne, soit le nitrile,
et paralyser ensuite la réaction. Nous plongeons ensuite
le ballon dans un bain à 0° et nous introduisons dans
l'ampoule à brome 50 gr. de glace pilée qui fond lente- i ment. Le “dégagement gazeux reprend et la masse du précipité se désagrège peu à peu. Quand l’hydrolyse est
_ terminée, le précipité de magnésie est extrait. longuement à l'éther sans neutralisation préalable (**). Il Fi nécessaire de répéter l'extraction 5 ou 6 fois.
À titre d'exemple, voici la marche du dégagement gazeux dans le cas de trois Ro effectuées avec 10 BE d’acétonitrile |
NITRILE | DÉGAGEMENT GAZEUX | | LR tes 2: 3
Héfraetion 281: 204: 1,00 1,05 100 2° fraction 28r.. 2:02 0,90 0,95 _ 0,85 3° fraction PA Ee DD D En HIT 5) 0,60 0,75 4° fraction PAT ERA NT ADS à n 61 PATES 0,40 0,30 Dé fractiont 2) Erin 0,46 9015 0,10 HVAPOVSE Tee EU 2,807 2,40
Toraz AR NE ue 9,89 2595 5,40
(*) Ce phénomène ne s’est jamais produit au même moment dans les divers essais que nous avons effectués. De même, le
dégagement gazeux total est très variable d'une expérience à
l’autre. Toutefois, une agitation très vive tend à retarder la prise .
en masse du précipité et à augmenter le dégagement gazeux totai. À |
(**) Dans quelques essais, nous avons neutralisé la magnésie au moyen d'acide chiorhydrique. Dans ces conditions, les extractions sont plus rapides, Mais ces solutions éthérées séchées sur du sulfate de soude, libèrent à la distillation des quantités importantes d’ammoniac. L'addition d'acide favorise la décomposition du produit principal de la réaction, :
Les gaz ainsi obtenus sont un mélange d’éthane et ee hydrogène. Celui-ci provient de l'atmosphère de Pap-
pareil. La solution éthérée, qui est tout d'abord jaune
Le
vif, vire très rapidement au vert puis au brun. Nous .
avions pensé faire une étude spectrale de la solution
jaune, mais cette coloration est extrêmement fugace. AU
spectroscope elle ne présente pas de bande dans le visible, mais seulement une absorption continue dans le
violet. Ces extraits éthérés sont abandonnés une. nuit sur du sulfate de soude anhydre. Nous les fractionnons
ensuite très soigneusement. Tout d’abord à la pression atmosphérique, sur un bain-marie, nous séparons l’éther et une faible partie distillant entre 36° et 90°. Au cours de cette distillation, quelques cristaux jaunes se
forment dans le ballon. Nous refroidissons au mélange
glace-sel pour favofiser cette précipitation. Nous esso-
rons enfin et lavons à l’éther les cristaux qui sont très.
peu solubles dans ce solvant. Ce corps I se forme toujours en très faible proportion, 0,5 % au maximum. La totalité de l’éther est de nouveau rectifiée et les queues sont ajoutés à la fraction 36° - 90°. Celle-ci contient surtout l’acétonitrile n'ayant pas réagi à côté d’éther et
d’eau. Nous n'avons pu y déceler de méthyl-éthyl-cé-
tone. Un dosage d’azote nous permet d'évaluer à 2 gr. 8 la quantité d’acétonitrile ainsi obtenue. L'huile résiduaire est distillée sous un vide de 10 *" au bain d'huile. ‘Il passe d’abord de l’eau et de l’ammoniac, puis une ou deux gouttes d’une huile d’odeur extrêmement forte que nous n'avons pu identifier. Entre 120° et 135°. nous avons recueilli une huile jaune qui est la fraction la plus importante. Entre 140° et 160°; il pâsse encore un produit sirupeux partiellement cristallisé. Enfin, il reste dans le ballon 1 gr. 5 de goudron noir qui durcit au refroidissement.
TRAITEMENT DES DIVERSES FRACTIONS
Les cristaux I sont solubles dans l’eau, l'alcool et l’acétone, peu dans le benzène, le chloroforme et l’acé-
tate d’éthyle. Ils sont insolubles dans l’éther et l’éther
2) Poids de substance - = 0 gr. 0197
a) Poids de substance — 0 gr. 0137
æ 1) Poids de A ES — 0 gr. 0213
_ de pétrole. Ils recristallisent avec une molécule d’sau en longues aiguilles jaunes de leurs solutions alcooliques. On peut chasser l'eau à l’étuve à 120° (*). Les cris- HSE taux anhydres fondent à 198° - - 200° avec décomposition DRE. et dégagement d’ammoniac. 5 2
H; n/85 :=7110,2-ce. EX UNS
Dosage d’eau. ke
Nous ‘avons aise la substance à l’étuve à 120° jusqu'à poids constant.
1) Poids de substance hydratée — 0 gr. 0202.
2) Poids de substance anhydre A gr. 0176 | O1 — 12,87 e - Calculé pour : Ce Ho N:, OH:
CEE He NAN LE OR _ 51,06 TOO 12,76
(*) On peut Ééblinent obtenir ces cristaux anhydres après
. plusieurs recristallisations dans l’alcool absolu.
(**)Toutes les semi-micro-combustions de notre travail ont été effectuées par M"° Bertrand dans le laboratoire de M. Mignonac. Qu'elle veuille bien recevoir ici l'expression de toute ma reconnaissance. :
‘Les solubilités, le point de fusion et | Tamalysét Élémens
Ne correspondent au trimère de l’acétonitrile préparé Os
pour la première fois en 1918 par MM. W. J. Hale et F. C. Vibrans (56). Ces auteurs l’ont obtenu en chauf- ‘fant pendant trois heures à reflux la I cyano 2 imino 4,6 diméthyl 1,2 déhydropyrimidine avec de l'acide sul-
. furique. 1/5. Nous n'avons pu effectuer. d’autres tra-
vaux sur ce corps, l’ensemble de nos expériences ne nous ayant fourni qu'un décigramme de produit. pur.
La fraction 120° - 135° donne une semi- -carbazone qui, après recristallisation dans l'alcool méthylique se pré- | sente sous forme de très légers feuillets cristallins fusibles à 164°. C'est la semi-carbazone de la cyanacétone ‘ ainsi que de l'iminobutyronitrile comme l’a montré M.
Bruylants (57). Cette fraction contient un mélange des
deux, mais l’iminobutyronitrile est le produit le plus
abondant comme le montre un dosage d'azote effectué à sur l'huile DRE
ons d'azote. (Micro-Kjeldahl) .
1) Poids de substance #9 gr. 0193 2904 H:,n735 =" 14 35"ce N'%er-v29 7 2) Poids de substance — 0 gr. 0261 de SON Eh 0 49, 50 ERP EYE AIN % == 29,9, . La fraction 140” - 160° cristallise partiellement. Les
cristaux essorés sont purifiés dans l’acide acétique. Le produit fond à 300° en charbonnant, après 2 recristalli- _sations. ’
Dosage d'azote. (Micro-Kjeldahl).
1) Poids de substance == 0 gr. 0125
SO: Hs n/35 ==:6 025 LEE. ON % = 19, 3 2) Poids de substance — CG gr. 0108 SO H: :n/35 — 5,15 ce. N % — 19,1
Ce corps est la 2,4, diméthyl 6 oxy 3 cyanopyridine, isolé également par M. Bruylants 157). Il avait été obtenu par Holtzwart (58) par action de l’eau bouillante
Vas : |
a le diacétonitrile, puis étudié complètement par. Moir
(59). Nous pensons comme M. Bruylants qu'il se forme
au cours de la distillation, aux dépens de la cyanacétone.
_ Celle-ci provenant, d’une “hydrolyse du $ iminobutyro- : nitrile. |
La résine Ans V7 % ‘d'azote. Nous n'avons pas
2 PU trouver de solvant susceptible d’en séparer un consti-
tuant pur. La magnésie renferme encore 0 gr. 35 d’azote ammoniacal. Nous avons pu récupérer 2 gr. 8 d’acéto-
nitrile n ayant pas réagi ou ayant été régénéré à. partir _ du magnésien. Le résidu de l’extrait éthéré ne pèse que
7 gr. Le produit principal de la réaction, le 5 iminobuty-
ronitrile ne représente que 25 % de l’acétonitrile initial. Nous avons ensuite isolé 5 % de 2.4 diméthyl 6 OxXy sy
cyanopyridine et 0,5 % seulement du trimère.
Cette analyse est incomplète, mais elle montre la com- - plexité de cette réaction. Pour la suite de nos travaux, il était indispensable d'éviter la prise en masse du précipité de la combinaison azoto- -bromo-magnésienne. IL fallait augmenter le rendement du produit principal,
le 6: iminobutyronitrile, pour que. les réactions secon-
daires ne rendent pas l'analyse finale extrêmement la- _ borieuse ou même impossible sur de si petites quan-
tités. Nous avons pensé que ce but pourrait être atteint.
en Oran à basse LÉRHÉTE LS
Fa
LE de Action de l'Acétonitrile soE le Brongure d’éthyl-
magnésium à —15 sous s atmosphère d'hydro-
gène.
Nous opérons de la même manière que précédemment, mais le ballon contenant le bromure d’éthyl-magnésium est plongé dans un, mélange réfrigérant pendant toute la durée de l'opération. Le nitrile est introduit goutte à goutte de manière que la témpérature du mélange réactionnel ne dépasse jamais —— 15°. Dès les premières gouttes de nitrile, on voit apparaître un précipité blanc accompagné d’un dégagement gazeux extrêmement fai-
ble. Le volume des cristaux blancs augmente ensuite ré-
fire ÿ re s CÉSAR RE, j Unie ue" F —— — ; ‘ fr es 4 1 [ AR SLA YU ON
pulse mais le de gazeux ne dépasse pas x
250 ce. L’hydrolyse est effectuée comme indiqué. plus
haut sans sortir le balion du mélange réfrigérant. Nous. laissons ensuite la température remonter lentement. Le
dégagement d’éthane est alors quantitatif. Au-dessus de 0° la solution. jaunit légèrement. La magnésie est lon-
guement extraite à l’éther comme dans le cas précédent.
La solution éthérée est séchée quelques heures sur du
sulfate de soude anhydre. La fraction 36° - 90°, obtenue
‘au cours de la distillation est cette fois beaucoup plus ‘importante et le résidu qui se prend en masse au refroi-
dissement ne pèse que 1 gramme. Un dosage d'azote sur
AUIE A fraction 86° - 90°, nous indique. qu’elle contient Pt Te gr. 2 d’acétonitrile. Traitée par le nitroprussiate de soude’ ou le métadinitrobenzène, elle donne des colorations intenses, et. ‘analogues à celles que fournit la méthyl-étyl- -cétone avec ces réactifs. Toutefois la _semi- ae
carbazide est sans action sur cette fraction alors que la
_ semi-carbazone de la méthyl- -éthyl-cétone précipite fa- .
Cilement dans les mêmes conditions. Nous en donnerons à
ph loin les raisons. | Le résidu cristallisé, essoré sur Ste poreuse | Ru
î qi 0 gr. 8 de cristaux jaunes fondant à 55° - 60°, solubles dans l'eau et ere l’éther. :
Dosage d'azote sur ‘le produit brut. (Micro- Kieldahl).
L 1) Poe de ans — 0,0143 gr.
SO: H: n/35 — 11,975 ce. N % — 33,5
2) Poids de substance — 0,0166 gr.
. SO; H: n/35 — 13,85 cc. ON % — 334
‘Nous pensons tout de suite au diacétonitrile. Ces cris-
taux fournissent, en effet, une semi-carbazone fusible à
: 165” et identique à celle préparée précédemment. Une
recristallisation du produit brut dans l’éther de pétrole donne des aiguilles blanches fondant à 52°-53°. Ce corps est la forme stable du diacétonitrile d’'Holtzwart (58), le B iminobutyronitrile (1) E. v. Meyer (60), a montré qu’il existe une forme labile de ce corps, correspondant : à la forme énamine et fondant, à 79°-84°. (IT)
Le 35 ES D CH, 9 Le = NH. FAT - CH; - né CN. ds = 52° et 53: À ID ae CE Nha © CH CN = 70" 04°
EE An que par oies ‘dans le benzène, elle se transforme en forme cétimine stable. Ceci explique ch l’abaissement du point de fusion de notre corps au cours de la cristallisation. Celui-ci donne une coloration ex-
- trêmement intense avec le nitroprussiate de potassium. EE
| faut 20 fois. plus de méthyl-éthyl-cétone que de B iminobutyronitrile pour obtenir la même teinte. La coloration
provoquée sur le nitroprussiate de potassium par la
fraction 36°: 90° est. donc due à des traces de diacéto-
nitrile trop faibles pour donnér une semi-carbazone. Ce. fait est confirmé par lexpérience suivante : Une solu-
tion alcoolique de vanilline se colore en vert avec la
méthyl-éthyl-cétone et en jaune avec le iminobutyro- «9 nitrile ainsi qu'avec la fraction 36°-90°.
FAÉ2 première partie de ‘cette expérience pouvait laisser
prévoir la formation de la méthyl-éthyl-cétone vu l’a- -
bondance du précipité et le très faible dégagement gazeux, mais il nous a encore été impossible d’en caractériser la moindre trace. Nous avons obtenu 0 gr. 8 de diacétonitrile pour un dégagement gazeux de 250 cc. Ceci correspond sensiblement à une molécule d’éthane pour deux d’acétonitrile. Ce corps est obtenu assez pur pour cris-
talliser directement à froid par évaporation de l’éther..
Il nous à paru probable que le dégagement gazeux
était provoqué par sa formation. Mais, nous n'avions aucun renseignement sur l’abondant précipité blanc. Nous avons décidé de l’isoler et de le soumettre. à l’analyse pour avoir. une idée de sa constitution. Il était né-
cessaire de l’obtenir à peu près pur et surtout de le
séparer de l'important dépôt ardoise qui se forme au cours de Ja pepe de bromure d’éthyl-magnésium.
Comme nous n’avons pu trouver de solvant convenable pour recristalliser ce précipité, nous avons filtré à l'abri de l’air, la solution de bromure d’éthyl-magnésium avant d'ajouter le nitrile.
Si
sr‘.
Me
MopE OPÉRATOIRE. HR QE LP
Pour cela, nous avons utilisé un appareil One par deux ballons à 3 tubulures en çascade. Le premier est
muni d’un réfrigérant, d’une ampoule à brome et d’un
siphon communiquant avec le deuxième au travers d’un
creuset en verre fritté. Celui-ci est équipé d’un agita-
teur à soupape de mercure d’un thermomètre et d’une
ampoule à brome. Un tube de caoutchouc qui relie. le : cn
sommet du réfrigérant au deuxième ballon, permet lé passage de l'hydrogène pendant la préparation du bro-
mure d’éthyl-magnésium. Les appareils de purification EN
les mêmes.
Nous faisons réagir 18. gr. de brome dethylé sur _ 4 gr. de magnésium suivant la méthode habituelle. Nous
laissons la solution se décanter pendant une nuit tou- “jours sous un courant d’hydrogène sec. Le lendemain, |
_ de l'hydrogène et ceux de mesure mn gaz sont M Lt
nous fermons par une pince à vis le tube de caoutchouc
livrant passage aux gaz. La pression montant dans le ballon chasse le liquide au travers du filtre en verre
_ fritté par l’intermédiaire du siphon. Quand tout le ma-
gnésien est filtré, nous plongeons le ballon contenant la, solution limpide dans un mélange réfrigérant. Lorsque
la température atteint — 15°, nous ajoutons très lente-
ment 5 gr. d’acétonitrile. La réaction est semblable à la précédente, et nous recueillons 200 ce. de gaz. Il s’est formé un volumineux précipité cristallin d’un blanc très pur. La solution est alors très rapidement filtrée sur un creuset taré et le précipité est lavé plusieurs fois à l’éther anhydre sans jamais essorer. Nous introduisons tout de suite le creuset dans un dessicateur pour chasser l’éther sous vide. Si le précipité est volumineux il est aussi très léger. En effet, la totalité du précipité ne pèse que 2 à gr.
Dosage d’azote. (Micro-Kjeldah].) 1) Poids de substance : 0,0192 gr. à SO: H> n/70 : 10,1 cc. N'%o= 1062
2) Poids de substance : 0,0178 gr.
SO; H: n/70 : 9,35 cc. N % — 16,51
3) Poids de substance : 0,0155 gr. Leo SO, H n/70 : 8,25 ec. N % — 10,65
_ Calculé pour : À | : CH — CC ON
CN MeBr Ë HH08 20 He
IN %-2 10,80 k a formation de 2,2 gr. de ce corps correspond à un dégagement de 180 cc. d’éthane. Le dosage d’azote n’est pas rigoureux, mais nous avons été obligés d'opérer sur
ur: produit brut qui n’est pas parfaitement homogène. Ce corps est de plus, extrêmement sensible à l’humidite
et à l'oxygène. La différence de 10 % entre les volumes
gazeux observés et calculés est en accord avec les con-
ditions expérimentales (réaction non quantitative, faible solubilité du magnésien et des gaz dans l'etner). Ce corps, remis en suspension dans l’éther anhydre puis hydrolysé, donne bien le f imino-butyronitrile. Il n’y a donc qu’une faible partie de l’acétonitrile qui réagit. Ceci est dû au ralentissement de la réaction par le froid. Nous avons pu ultérieurement préparer le B imi- _ nobutyronitrile avec des rendements de 70 % en opérant de 0° au lieu de — 15°. Dans ces conditions, il se dégage toujours une molécule d'éthane pour deux d’acétonitrile.
JUL. a Action de l’Acétonitrile sur le Bromüre d'éthyl-
_ magnésium en excès, à 36° sous atmosphère d'hydrogène. es
À basse température, la condensation de deux molécules d’acétonitrile est très rapide, comme le montre l'expérience précédente. Nous ne pouvions espérer préparer \ ainsi le magnésien du cétène-imine :
CH CEE NMEEBE
Due le dégagement gazeux est quantitatif lors des _ premières additions d’acétonitrile à la température ordi-
naire, nous avons pensé qu’il se forme à ce moment.
DA
ee
Pour contrôler cette hypothèse, nous avons, tait réagir
1710" dex molécule d’acétonitrile sur une demi- molecule
de bromure d'éthyl-magnésium filtré comme dans l'ex-
. périence précédente. Nous avons opéré à 36° à l’ébulli-
tion de l’éther.
: MoDE OPÉRATOIRE.
Dès que la solution du complexe bromo-magnésien
est filtrée, nous la portons à l’ébullition. Les premières _ gouttes d’acétonitrile produisent un dégagement d’éthane
et une coloration jaune de l’éther. Bientôt, un précipité jaune se forme. Lorsque le dégagement gazeux s'arrête,
peu après l'addition des dernières gouttes d’acétonitrile, TK Ia réaction est terminée. Nous avons recueilli 2 1. 100
d’éthane soit presque la quantité théorique. Nous prélevons alors un échantillon du précipité en vue d’effectuer un dosage d’azote. Nous refroidissons le mélange 6 et nous le traitons par l'eau comme d'habitude. La magnésie extraite longuement à l'éther conserve toujours une coloration jaune clair. La solution éthérée vire très rapidement au vert. Nous séchons les extraits éthérés pendant deux heures sur du sulfate de soude avant de distiller à la pression atmosphérique. La fraction 36°-90° ne donne pas les réactions colorées des cétones. Un dosage d’azote nous indique qu’elle ne contient que des traces d’acétonitrile. Le résidu est une huile brune pesant 3 gr. 6.dans laquelle par un refroidissement énergique il se forme quelques cristaux jaunes (I) que nous essorons. Nous distillons sous un vide de 12 mm l’huile résiduaire. I1 passe d’abord quelques gouttelettes d’eau et surtout de l’ammoniac. Nous l'avons dosé en intercalant un barboteur à acide chlorhydrique dilué entre l’appareil à distiller et la trompe à eau. Il suffit ensuite d’évaporer au bain-marie pour obtenir un précipité de chlorure d’ammoniurm.
Poids du chlorure d’ammonium — 0 gr. 639.
Poids d’ammoniac — 0 gr. 203
Entre 120° et 130° nous avons obtenu l gr, 7 d'un corps jaune (II) qui critallise aussitôt en aiguilles déli-
ETAT To te, -M y © A QE
re
Pointe ere le référant Vers 130° la distillation s'arrête, à 160° il apparaît des fumées jaunes de décn:.-
_ position et nous arrêtons la distillation. Aux refroidisse-
ment, le résidu (TD), se > prend en masse jet cristallise.
de IL pèse 1 gr. 4. <
TRAITEMENT DES DIVERSES FRACTIONS
ue échantillon de magnésien est longuement lavé à l’éther anhydre, puis le solvant est évaporé sous vide.
Dosage ucbte. (Miero-Kjeldahl.)
SE, Poids de substance eg gr. 0133 s 604 Hn/35 — 2,15 ce --N %. —-6,47 2) Poids de substance — 0 gr. 0172 7280, Hn/35— 2775 cc . N%— 645 ., 3) Poids de substance — 0 gr 01367 | ; SO, H> n/35 — 2,225 ce. N% —6,54
Azote calculé pour À
: à £ C> Te LE C, H; | n N % — 6,40
_Ces pourcentages correspondent donc au complexe
précédant ou à l’un de ses polymères. Les chiffres obte-
nus sont légèrement supérieurs, mais là encore nous
‘avons du opérer sur un corps qui n’est pas absolument
pur et il est possible qu'il s’y trouve quelque peu du complexe azoto-bromo-magnésien isolé à basse température, et qui renferme 10,8 % d’azote.
Les cristaux (1) fondent de 175° à 190° mais après
_ deux cristallisations dans l'alcool anhydre. leur point
de fusion est de 198°-199°. Ils ont lé même aspect que le trimère déjà obtenu et un mélange des deux fond toujours à la même température.Nous avons de nouveau le trimère de MM. Vibrans et Hale.
Les cristaux (IT) fondent entre 72° et 78°. Après deux recristallisations dans l’éther de pétrole les cristaux jaunes sont devenus blancs et fondent à 52°-53°. Un
re à
mélange avec le B iminobutyronitrile ne change pas Lo LR point de fusion. Nous avons déjà dit que M. EE v: avait pu isoler une forme labile fondant entre 12 84° à laquelle il attribuait la constitution EN SN ma
Mort —€ que NH). Te — CH SR CN.
Nous :avons pu par sa ed séparer lee To or- un
mes à partir du produit brut obtenu à la distillation. En effet, si l’on dissout à chaud dans un peu de benzène une fraction seulement des cristaux initiaux, on augmente le point de fusion du résidu et on diminue celui
de la partie dissoute qui recristallise à froid. Après deux ou trois opérations on obtient un résidu jaune
qui fond vers 78°-83° au lieu de 2-78 De là solution
benzénique cristallisent des aiguiles blanches fusibles à 52-58. ‘Elles sont identiques au B iminobutyronitrile
déjà obtenu. Le résidu peu soluble est constitué par la
forme énamine. Celle-ci très instable, perd pe de st Pammoniac à la température ordinaire. | Les cristaux (III) essorés sur plaque poreuse sont: Te
cristallisés deux fois dans l’acide acétique. Leur point
de fusion est alors de 300°. Ils ont le même aspect que
(Fa diméthyl- -0OXY- -Cyanopyridine déjà obtenue. Enfin un SX
mélange des deux ne fait pas varier leur point de fu-
sion.
.: En somme, nous retrouvons dans cet essai le mêmes corps que ceux obtenus à la température. ambiante.
Toutefois les rendements sont meilleurs : 49 % pour le
dimère, 24 % pour la diméthyl-oxy-cyanopyridine. Puisque le magnésien correspond à la formule :
CH; — C = N — Mg Br ie
nous pouvons déjà affirmer que la diméthyl-oxy-cyanopyridine se forme après l’hydrolyse aux dépens du produit principal. Le mode de formation du dimère est différent de celui qui a lieu à basse température. Ici, le dégagement d’éthane est quantitatif et le dimère a surtout la forme énamine instable. Ceci explique ‘également le rendement nettement supérieur en diméthyl-oxy-
Ses IES $
cyanopyridine. Nous ne pouvons pas encore savoir si le magnésien est sous la forme mono ou dimère. Le diacétonitrile peut en effet très bien se former après le traitement par l’eaü, aux dépens de deux molécules de cétèneimine régénérées. Les essais suivants vont répondre à cette question.
SUR LE MAGNESIEN DE L’ACETONITRILE
TOR
Nous avons préparé le magnésien de l’acétonitrile à
À ébullition comme dans le dernier essai, en présence d’un
grand excès de bromure d’éthyl-magnésium. Pour simpli-
_ fier l'analyse, il nous a paru utile d’éliminer cet excès \ de produit avant de condenser le chlorure d’acide, Dans ce but, nous avons adjoint à l’appareil déjà décrit un
CONDENSATION DU CHLORURE DE BENZOYLE
he ballon. Celui-ci comporte un réfrigérant à bou-.
les et une ampoule à brome, Il est relié au deuxième par l’intérmédiaire d’ un syphon dont l’entrée est obstruée
par un bouchon de laine de verre. Un « by pass » permet le PesPRERs des gaz pendant la réaction.
Mode opératoire
Nous ajoutons très PS 4 grammes d’acétonitrile
_ dilué par deux fois son volume d’éther à une solution lim-
pide d’une demi-molécule de bromure d’éthyl- -magnésium.
MIESE dégage deux litres d’éthane. Nous fermons alors le
« by-pass » et la pression de l'hydrogène chasse la solution éthérée dans le troisième ballon par l'intermédiaire
du siphon. Le bouchon de laine de verre empêche le :
précipité de quitter le ballon n° II Nous le lavons ensuite plusieurs fois à l’éther anhydre avant de le remettre en suspension dans ce même solvant. Le filtrat jaune et
les solutions éthérées de lavage dissolvent une partie de la combinaison azoto-bromo-magnésienne, et entraînent
l’acétonitrile qui n’a pas réagi. Cette liqueur contient
vers Le
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15/5206: de l'azote initial. Sur. 1e précipité, - nous ajoutons alors lentement 14 grammes de chlorure de benzoyle, à la température ambiante. Au cours de l'addition, le” h- _quide se colore en jaune pâle et devient alternativement. limpide et trouble, mais nous ne notons aucune réaction violente. Nous le portons ensuite à l’ébullition pes deux heures et nous l’abondonnons au repos toute une _ nuit sous un courant d’hydrogène(*) . Le lendemain, l’éther limpide est très légèrement teinté en jaune El Au fond : du ballon s est accumulée une poudre de la même couleur. Nous hydrolysons avec vingt grammes de glace ‘piles, en plongeant le ballon dans de l’eau à 0°. Il se sépare deux couches que nous décantons. Dans le ballon, 2: _ il reste une résine brune, soluble dans l'alcool, qui en- , D “globe des cristaux blancs @). ‘Le magnésie qui reste en suspension dans la couche inféricure est dissoute avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré. Cette _! : solution aqueuse est longuement extraite à l’éther. Les liqueurs éthérées ont une forte odeur de chlorure de _benzoyle. Brunes après le traitement par l’eau, elles virent rapidement au vert, tandis que précipitent de très petits cristaux. Ils sont toujours souillés par une résine brune qui se dissout dans l’alcool. Par concentration de la solu- JL tion éthérée sous vide, la précipitation continue, maisles cristaux qui étaient blancs au début deviennent de plus en plus jaunes. Nous lavons toujours à l’alcool à froid pour séparer les solides. Nous sommes alors en présence de quatre fractions que nous aHons traiter séparément. PER ne
IV. Solution house
(*) Nous avons aussi essayé d'opérer avec un défaut de chlo- ‘rure de benzoyle à froid sans faire bouiïlir l’éther en fin d’opération. Les résultats sont identiques mais les rendements sont plus faibles.
(**) Dans un essai nous avons séparé cette solution, mais elle ne contient pratiquement rien que du chlorure de benzoyle en excès!
en sur er
TRAITEMENT DES DIVERSES FRACTIONS
D). Les cristaux re légèrement solubles dans et _à chaud qui les décolore. Au refroidissement, il se forme de belles aiguilles blanches et soyeuses, fusibles vers
x ÿ 225°-235°. En répétant les extractions nous arrivons à -_ dissoudre et recristalliser la totalité du corps solide et
nous recueillons 3 gr. 1 de corps (A). Par concentration des « eaux-mères », nous obtenons de nouvelles aiguilles jaunes, fusibles be 145° et 150°. Elles sont semblables aux précédentes mais beaucoup plus or et colorées.
* Nous isolons ainsi 0 gr. 9 de produit @).
D Surtout dans into dore l'acide benzoïque et le chlorure de benzoyle en excès, nous traitons à _ froid les extraits éthérés par des lessives de plus en plus - alcalines. Nous utilisons d’abord du bicarbonate, puis du _ carbonate de soude, les deux en solution aqueuse saturée, et enfin une donnes de soude 2N. Pour contrôler qu'il ne s’est formée aucun produit alcalin de décomposition, nous terminons par une extraction au moyen d’une liqueur 2N d’acide chlorhydrique. La solution neutre résiduaire est. ensuite distillée. Elle fournit de l’éther et quelques gouttes d’eau trouble à forte odeur benzoïque. IL reste dans le ballon un résidu indistillable que nous avons entraîné à la vapeur. Dans un seul des essais un produit très faiblement entraïînable et odorant est passé avec _ l’eau et a bientôt cristallisé dans le ballon récepteur. Il _ nous a fallu distiller 3 litres d’eau pour recueillir 1 dg. de ce corps. Celui-ci fondait de ‘90° à 115° en dégageant une forte odeur d’acide benzoïque, Désignons-le par (D). Il reste dans le ballon la majeure partie de la résine qui est très dure à froid. Nous l’avons pulvérisée au mortier. Par lavage à l’éther une partie seulement se dissout. Il reste sur le filtre 0 gr. 6 de poudre jaune (E). Enfin ‘par évaporation de l’éther, nous obtenons une nouvelle résine qui renferme 10,7 % d’azote.
Solution bicarbonatée. — Neutralisée par de l'acide
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MEGA ne qui contient surtout de Lécidé Done Mais une ex- tre traction à l’eau bouillante de celui-ci laisse un résidu s jaune que nous recristallisons dans l’alcool à 98° Ce dernier est identique au produit (B}. A
Solution carbonatée. — Celle-ci. ne. | contient que des traces d’acide benzoïque. |
Solution sodique. — A la neutralisation, il se forme un. abondant précipité que nous reprenons à l'éther. Une faible partie, 3 dg. est insoluble dans ce solvant. Après recristallisation dans l'alcool à 95° nous obtenons des. aiguilles blanches fusibles vers 230°-236°. Nous avons ici des cristaux (A). La solution éthérée renferme de l’acide benzoïque. La solution aqueuse contient des traces _d’azote ammoniacal.
Solution chlorhydrique. — Elle ne: ‘contient : aucun à pro- | duit organique alcalin. /
TD De la solution alcoolique étendue d’eau précipite une huile brune. Un sel ammoniacal reste dans la partie aqueuse. L'huile subit un entraînement à la vapeur et il se sépare 2 cc. d’un liquide odorant qui distille sous un vide de 2 mm entre 80° et 84°. Dans le ballon il reste un résidu solide. Le liquide est du benzoate d’éthyle comme : le montre une saponification. Mais, ce corps est souillé par un produit azoté que nous n'avons pas pu séparer. En effet, le benzoate d’éthyle renferme encore 1,48 % d'azote après plusieurs distillations. Le résidu, pulvérisé; libère par lavage à l’éther une poudre jaune foncé qui n'est autre que le corps (E). Enfin, la solution éthérée, évaporée à sec fournit une nouvelle résine qui contient encore 7,9 % d’azote.
IV) Outre le ttidte, le brome et le magnésium, la solution aqueuse renferme encore un corps libérant de l'acide carbonique par action d’un acide minéral. Elle contient également 0 gr. 137 d’azote ammoniacal.
Etude des ue ie ASE
ie den A ne contiennent pas d'azote, Ils A inso-
lubles dans l’eau et l’éther, très peu solubles dans l’acé- .
tone, l’acétate d’éthyle, le chloroforme, le tétrachlorure _ de carbone, le benzène et l’alcool à chaud. Ils recristalli-
sent au refroidissement de l’alcool à 90° en de très belles “ aiguilles soyeuses qui s ’agglomèrent en houppes. Quand nous les essorons sous vide, elles se feutrent et nous obtenons une feuille semblable à du papier buvard. Mal-
_ gré plusieurs recristallisations, nous ne pouvons obtenir —
_ un point de fusion net, Celui-ci varie d’un essai à l’autre : entre 230° et 236°. Il dépend de la vitesse de chauffage. Si nous prenons le point de fusion directement sur le réservoir d’un thermomètre en chauffant rapidement au bain d’air, nous observons des températures variant entre sé 247° et 250° suivant les essais.
Combustion. SAR ne
1) Poids de substance = 0 gr. 02125 CO:— 0 gr. 06325 H,0 — 0 gr. 00945 CA = 812%. H% — 4:94 2) Poids de substance — 0 gr. 02260 . CO: — 0 gr. 06680. H,0 — 0 gr. 00995 | | CH— 806 H%— 4,89 3) Poids de substance — at gr. 01900 CO: — 0 gr. 05660 :, HO:— 0 gr. 00845 CH —812 : H%X—4,9,4 “ © Cryoscopie.
Nous avons essayé de faire une cryoscopie dans le benzène, puis dans l’acide acétique, mais le corps (A) n’est pas assez soluble à froid dans ces solvants. Nous avons pu opérer dans le camphre.
1) Poids de substance — 0.00545
Poids de camphre == 0,08500 40 X 5,45, X 1.000 M = — 32] 85,0 X 8
‘tion.
2) Poids de substance — 0,00650 Poids de camphre — 0,08410 40 X 6, 5 X 1.000 | ARS
Ai x 10 HOE Pic
Hydrolyse. | . + ( 1) Nébon de l'eau.
Le sega n'est pas altére se Fe heures débute
2) Action FE la soude 2.
A froid, les aiguilles blanches restent en. ‘suspension 4
dans la liqueur, mais à l’ébullition, elles se dissolvent et
la lessive prend une teinte jaune. Par neutralisation, il précipite un corps blanc fusible à 210°-220°. Mais, après
recristallisation dans l'alcool nous avons des aiguilles
tout à faite analogues à celles mises en œuvre. | Le produit a été régénéré de son sel de soude. \
3) Action de la soude à 30 %
La liqueur, jaune vif au Le du chauffage, brunit
rapidement et il se forme une huile qui surnage. Celle-ci,
entraînée à la vapeur est de l’acétophénone. La liqueur
alcaline neutralisée libère de l’acide benzoïque.
4) Action de l'acide sulfurique 2N : à Deux heures d’ébullition à reflux sont sans action.
5} Action de l’acide sulfurique à 50 % :
Après deux heures d’ébullition à reflux, nous obtenons à côté d’un peu d’acétophénone un mélange de cristaux que nous pouvons séparer par cristallisation fractionnée.
Nous isolons de l’acide benzoïque et de nouvelles aiguil--
les jaunes fusibles à 78°. Celles-ci portées à l’ébullition
dans de la soude à 30 % se PRREARS en acide ben-
zoïque et acetophénone.
Ces divers essais nous ont fait. penser que nous étions en présence du tribenzoyl-méthane. En effet, celui-ci est connu. Il a été préparé par Claisen (61) et il a bien les mêmes constantes que notre
ss
. corps. 2 point L ARE n’est pas net parce, se Ya
un équilibre entre les formes cétoniques et énoliques. Nous avons déjà vu que: le produit répeuéré de son sel : de soude fond 20° plus bas, mais qu’une simple recris-
# _tallisation dans l'alcool à 95° rétablit le point de fusion A normal. En présence de perchlorure de fer, une solution _ alcoolique de notre mélange prend à froid, mais très len- — tement une teinte orangée comme l'indique Claisen. No- ‘
_ tre produit est presque entièrement sous la forme cétonique, mais celle-ci s’énolise lentement sous l’action du per- chlorure de fer. Le corps cristallisé en aiguilles jaunes
_ que nous avons isolé lors de lattaque de 14 substance
- par lacide sulfurique à 50 est le dibenzoyl-méthane.
Nous avons pu, à partir de-ce dernier, reconstituer le
_ tribenzoyl par action du chlorure de benzoyle s sur son sel 4e sodium. C’est la méthode de Claisen. <
_ Les cristaux (B) sont beaucoup plus solubles de _ Valcool d'où ils précipitent à froid en longues aiguilles None si fondant à 156". Elles contiennent de pre
. Dosage d'azote (Miero-Kjeldahl.) AL Poids de substance — 0 gr. Fe :
50, H; n/35 — 1,925 ce. :N %.— 5,54 2) Poids de substance — 0 gr. 0136 7 80, H; 1/35 — 1,900 ce. NN % — 5,59 Ce: corps est le dibenzoyl-acétonitrile isolé et étudié - par E. v. Meyer (44). Il la Gbtenu avec un très mauvais
rendement par action du chlorure de benzoyle sur l’acé- ,
tonitrile en présence de sodium. Ce corps remarquablement stable aux alcalis concentrés, est un acide aussi fort que l'acide benzoïque. Nous avons vu qu'il se dissout à froid dans le bicarbonate de soude. Il est décomposé
par acide sulfurique à 50 à l’ébullition. Il se dégage
de l’anhydre carbonique et au refroidissement de l'acide _benzoïque souillé d’acétophénone cristallise dans la li- - queur sMurque. Celle-ci contient, du sulfate d’ammoniaque. Rs
CH; — co — CH (CN): — CO — C; H; +2 OH
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de 2) Poids de substance —
FE Poids de substance — 0 gr. o112
ave:
Les cristaux D) set ETES Se l'ac Nous avons pu les ARC en pe ce de de lea u bouillan te. Sup deux
de l'azote. j ER Le "> + ENT He Sr me
Combustion : ES TR" à AS FR ee
CO, = 0 0 ee. 0457 HO—0 LUE & Re.
C&= 00 = 520 CES og 164
CO, — 0 gr: 04345 HO — 0 gr. 007
C%— 722 HAE = sis +.
Das EE sp Cicro-Kjeldaht)
SO, Hn°35— 470 ce. N Me | “ai SL n > ù DR pres 2 2) Poids de substance — 0 gr. 0109 TERRES SO, E n°55 — 455 ce. N% A FÈ + Nes [2 Sp * Le Microcryoscopie dans le camphre : See SE 1) Poids de substance =— 0 gr. 00525 A 195 Poids de camphre — 0 gr. 06935 Dax pe s2 40 X 5,25 X 1.000 DNS Des M7 Un VE 6935 X 225 à LEUR
Nous avons pensé que ce corps qui correspond à le formule brute C5 Hs Ns Q M — 251 CR HER SEELNR— 167 était un dérivé benzoylé de la 24 diméthyl 6 amino 3 cyanopyridine isolée par M. Bruylants dans les produits résultant de l'action &es organo-magnesiens sur l’acétonitrile. Nous avons essayé de saponifier le peu de produit qui nous restait (2 cg.) par de la soude à 20 %. Nous avons bien pu caractériser l'acide benzoïque mais pas la diméthyl aminocyanopyridine dans les produits de décomposition.
a ES
He poudre jauné Æ) est lavée 2 à , l'éther. Elle hi un Æ peu de sa coloration. Elle est soluble dans l'alcool, le . benzène, l'acétate d’éthyle et le chloroforme, mais nous — n’avons pas réussi à la faire cristalliser. Par évaporation _ du solvant, on obtient toujours une résine dure, facile à
__ pulvériser et dont le; point de a se sitüe entre 110°°
Le ha: En Elle ne contient pas d’'azo
: Conbasts ts
D Poids de substance — 0 gr. 0234 :
AO — 0 gr. 0694. H, O — 0 gr. 0098 LEE RER C % — 809 RE H % — 4,66
FALSE 2) Poids de substance — 0 gr. 0225 AGE ÉA CO: — 0 gr. 0,668 HO 9 | TC 4 = 810 : se ms 2
Pa
| Microcryoscopie is le camphre :
1) do nier 0101 Poids de camphre — — 0 gr. 0998 5 40 X 10,1 X 1.000 — Pe pa 99,8 X 10
y LS Poids de substance — = 0 gr. 00895 - Poids de camphre — 0 gr. 11325
46% 895 %X 1000 … RE Sn M = —39%5 7 11325 x 8 _ ee *
Attaque à la soude à 20 £;
A allons Le rdv Jane RATE
_ raître dans la solution. Par neufralisation on-régénère des cristaux blencs. Ceux-ci, apres une extraction au carbonate de soude, se séparent en acide benzoïque et tri-
_ benzoyl-méthane. Ce corps est le benzoate de la forme énolique du tribenzoyl-méthane. Celui-ci est égalemert
con. 1. Il a été préparé par Claisen (62) par action du
Pa
D or Ueé de bcnzoyle sur ve sel de potassium du tribenzoyl-méthane. Ce chimiste avait réussi à le faire cristalliser à partir d’un mélange d’acétate d’éthyle et de li-. groïne. Il. était arrivé à un produit ‘incolore après un 1e
grand nombre d'opérations. Nous avons pu, nous ‘aussi,
l'obtenir cristallisé par ‘cette méthode. Mais, après
une courte ébullition sur du noir animal, un seul
essai suffit pour avoir de petits cristaux cubiques, absolument incolores, et fondant nettement à 121°. Cette température est bien celle indiquée par Claisen. Nous avons
préparé l’a oxybenzoyl fB dibenzoyl-styrolène par la mé- f
thode décrite par cet auteur. Un mélange des deux a na le même Ho de fusion. i
Mesure du moment cicirine,
Il est curieux que des corps de constitution aussi voi-
sine que le dibenzoyl-acétonitrile et, le tribenzoyl-méthane aient des propriétés aussi différentes.
En effet, le dibenzoyl- -acétonitrile est coloré en jaune et a un point de fusion de 156° parfaitement net. Bien que l’on puisse prévoir l’existence d’une tautomérie céto-
- énolique il a jusqu'ici été impossible de préparer le tauto-
mère du produit connu. Celui-ci a un hydrogène extrémement mobile qui lui confère une fonction acide et l’on
peut très facilement obtenir à froid ses sels métalliques.
En solution alcoolique il donne immédiatement ure: très vive coloration rouge au perchlorure de fer. _ y Le tribenzoyl- -méthane est incolore. Son point de bon beaucoup plus élevé n’est pas très net, 230°-236°. Il varie avec la vitesse de chauffage et la composition du verre dans lequel on fait cette mesure. On connaît parfaitement son tautomère énolique. L’ hydrogène est beaucoup plus stable et il faut chauffer jusqu’à 70°-80° pour obtenir une dissolution de tribenzoyl-méthane dans une (*) Les mesures de moment électrique ont été faites par M. Mauret dans le laboratoire de M. Mignonac, Qu'il veuille bien trouver ici le témoignage de toute ma reconnaissance. Une étude plus etais ée ae ces mesures est en cours de pubhcation.
_ lessive de soude à 10 ‘;. Enfin, sous l’action du perchlorure de fer, une solution alcoolique de ce corps ne -e
_ colore que très lentement en rouge, et cette teinte ne
devient jamais très intense.
La mesure du moment électrique de ces molécules per-
met de mettre en évidence des différences de structure,
qui expliquent très bien les propriétés de ces deux corps.
-- Le dibenzoyl-acétonitrile en solution dans le benzènc
à 20° a un moment de 1,2. - Le tribenzoyl-méthane en solution dans le FRERE à
20° a un moment de 5,8.
- Nous avons calculé le moment électrique de toutes les
” structures possibles et nous avons comparé ces chiffres
_ avec ceux obtenus expérimentalement. Pour le dibenzoyl-
_acétonitrile le moment calculé le plus voisin est de l’ordre de 1. Il correspond à une structure chelatée. ARE F4 EN
| | CPE à PA © CH Z.
Pour le tribenzoyl-méthane le moment calculé le plus
voisin est égal à 5,77. Il correspond à une structure céto-
‘ nique admettant un axe de symétrie d'ordre 3, dans
laquelle les trois oxygènes sont dans le même plan et 2 égale distance de: Ro es
Ce H;
: Dans le cas du dibenzoyl-acétonitrile on peut admettre - que la légère différence observée entre les moments électriques calculés et expérimentaux est due, soit à une
RE
FRS z
res - 64 2 so | Lnteribn Fe ns enr. à une polarisation atomique comme dans le cas des acétyl-acétones métalliques. (63.)
NS PNR EE Nous avons également mesuré le moment électrique. de. ‘ l’a oxybenzoyl 5 dibenzoyl-styrolène ou benzoate d'a.
phényl BB dibenzoyl-vynile, en solution dans le benzène à 20° et à 50°. Dans les deux cas, le To expérimen-
tal est égal à 4, GET #:
Nous avons ici deux moments eee voisins de ce
chiffre : 4,05 dans le cas d’une libre rotation des groupe-
ments benzoyls, 3,92 dans le cas d’une formule plane
à dérivant de la Fe chélatée du tribenzoyl-méthane. "2 à CG Hs 0 | 1 PR EC E R SMAE mort P A dE à + FR $ À : | PE = “ 3 "DER De i \ Ce H; C LAN 0 à ) Ce H; , | PAIN PA RARE PE
C C © ] ES 0 ‘ Ce Hs NT
_ Puisque le moment mesuré est le même à 20° et à 50°, il faut admettre soit une rotation totale dès 20°, soit un blocage des résidus benzoyls. Mais vu l’encombrement de ceux-ci, cette rotation est peu probable. Aussi, étant donné que ce corps se forme aux dépens de la forme énolique du tribenzoyl-méthane, nous pensons que sa structure
est voisine de celle indiquée par la formule (III), dans
laquelle une légère inflexion des résidus benzoyls, corres-
pondant à un plus grand éloignement des groupements,
— C — O induit un moment électrique légèrement supérieur. Ici, encore, cette structure asymétrique peut expliquer que l'introduction du quatrième benzoyl fasse tomber le point de fusion de 236° à 121° en détruisant ‘la symétrie du tribenzoyl-méthane.
DISCUSSION DES RESULTATS
Nous avons vu que MM. Mignonac et Hoffmann (37 }
avaient pu obtenir des dérivés N acylés du cyanure de
: benzyle en traitant le sel de sodium de celui-ci par un
chlorure d’acide. Avec l’acétonitrile, ces chimistes n'’2vaient pu obtenir que le dérivé diacétylé du diacétonitrile. Auparavant, E. v. Meyer (44) et O. Seidel (45) avaient isolé quelques cristaux de dibenzoyl-acétonitrile en faisant réagir le chlorure de benzoyle sur l’acétonitrile sodé; maïs, dans ce corps, les deux benzoyls sont fixés sur le carbone. à
Avec les dérivés organo-magnésiens de l'acétonitrile,
la réaction est sensiblement différente. En effet, nous.
avons bien retrouvé le dibenzoyl-acétonitrile de E Meyer, mais le produit principal est le tribenzoyl mé-
thane. Ceci peut paraïtre surprenant 3 premiére vue _ Toutefois la formation de ces deux corps s'explique très bien, comme nous le verrons plus loin, si l’on considère que le complexe organo-magnésien de l’acétonitrile est monomère.
En C— NMg Br
L. Pauling, H. P. Springall et K S. Palmer (64) ont mesuré par diffraction des électrons les distances interatomiques dans l’acétonitrile. Ils ont trouvé :
-1,49 À + 0,03 pour —C—C— 1,16 À = 0,03 pour _C=N
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_ Ces mesures complet donner raison à PA des” chimistes qui nous ont précédés. Ceux-ci _supposaient, | en effet, que l’acétonitrile était un mélange des formes nitriles ét: cétène-imine en équilibre. Mais nous avons vu que la forme cétène-imine est très active. Elle se polymérise ‘instantanément lorsqu'on la régénère du complexe organo-magnésien CH; — C — NMg Br.
Or, des échantillons d’acétonitrile pur, conservés depuis plusieurs années, ne contiennent aucune trace de cs polymères. Aussi, nous pensons que ces anomalies dans les distances interatomiques indiquent plutôt une dé-
formation permanente de la molécule CH; — C= N
entraînant un rélachement A nee du — ta
si Pa fait réagir l'acétonitrile avec differents orgänomagnésiens on constate que l’on obtient toujours un
mélange de polymères, de cétone, et d'hydrocarbure. En ge, série aliphatique le rendement en cétone décroît en mé-
me temps que la condensation en carbone du magnésien mis en œuvre, jusqu’à s ‘annuler pour les termes les Pine légers. À la réaction habituelle CH: — CN + RMg Br +". CH; — C — .N Mg Br | R
vient se Superposer une deuxième réaction due à la mo-
bilité particulière des hydrogènes du — CH;. Elle fait
apparaître la forme cétène-imine du nitrile en libérant
l’hydrocarbure correspondant à. _ l'organo-magnésien utilisé.
LS RH + CH :C = N Mg Br
Dans le cas général les deux réactions sont en équilibr:, mais si nous employons des organo-magnésiens tels que le bromure de méthyl ou d’éthyl magnésium, l’hydrocarbure Ends qui apparaît se dégage HAUSSE
al SA
tement et déplace ainsi l'équilibre en faveur de la deuxiè- ; _me réaction.
Le magnésien du cétène-imine CH, = C — : NM£g Br est très actif et peut réagir sur une nouvelle molécule d'acétonitrile suivant AN Et
CHE CE NMg Br) = CH. — CN A mesure que la concentration de CH: — C — NM£g Br
augmente par rapport à celle de C: H; MgMr, cette réaction prend de plus en plus d'importance. Ceci explique at
. le ralentissement du dégagement gazeux en fin d’expé-
rience dans le cas général. Si l’on opère à basse température, cette réaction devient prépondérante et il se dégage une seule molécule d’hydrocarbure pour deux d’acétonitrile.
Pour nous limiter à la deuxième réaction, nous avons dû opérer en présence d’un grand excès de bromure d’éthyl- _ magnésium. Dans ce cas, le cétène-imine se dimérise au. cours du traitement par l’eau. Finalement, le produit principal de la réaction est toujours le diacétonitrile. Lait
CHEN) CH CNT CH. CN). = CE "CN En présence d’eau, il perd une molécule d’ammoniac et donne la cyanacétone.
CHR ICO CNED) = CHEN CN OH | NH: + CH: — C(— OH) — CH — CN
Nous pouvons expliquer la formation de la 2,4 diméthyl 6 oxy 3 cyanopyridine, soit par la condensation de deux molécules de cyanacétone avec élimination d’eau, soit par la condensation d’une molécule de diacétonitrile avec une de cyanacétone par élimination d’ammmoniac. _ Cette condensation s ’effectue au cours de la distillation.
| 6e AE PR RES POMEON RAP PE EE TOR LA : % !
OH -c” Le ATEN Ms eo | Dan à à PP Se COR CHARS 110 + OL C .
" on 0 | Ke CO Sa À Re) ON +.CH ; R CN : CH, OH.
ORNE spi Ven Et hi 4 EE à re NN A 01 2 ME CPR d: ESRSN NAT CARTE pe NS TRE OIR Æ | ce | | | ar CN. CH, | | EN. CH
Si lon essaie de bloquer la forme cétène-imine en. fixant des résidus benzoyls, on obtient directement le dérivé triacylé même si l’on n’emploie que le quart de la quantité théorique d2 chlorure de benzoyle. Nous pensons qu’il y a d’abord fixation du chlorure de benzoyle sur la double liaison, comme dans le cas du cyanure de benzyle sodé. f
CH: a + Ce H; doc
Cs I, Co — CH CN de CI Mg Br Ve Ea présence du résidu benzoyl augmente la mobilite des hydrogènes du —- CH: et la cyanacétophénone fournit immédiatement un nouveau complexe azoto-oromomagnésien, aux dépens du premier non encore ‘trans-
formé: Celui-ci libère le cétène-imine qui se polymérise aussitôt.
Ce NO CED LEON A Ce H5 CO — CH CC NMeg Br L CH — CNE
Une nouvelle molécule de chlorure d'acide se fixe sur la double liaison.
SAT pie
Ce H3 CO CH — C— NMg Br + C, H; COCI — (Ce H; — CO); — CH — CCI — NMg Br — (Ce Hs — CO): — CH — CN + C1 Mg Br
Nous avons maintenant une f dicétone qui est encore plus active. Elle s’énolise très facilement et le nouveau magnésien n'aura plus la forme cétène-imine, mais la forme énolique d’où l'impossibilité d'obtenir des dérivés N benzoylés par ce procédé.
Re a Es os ee H — -O co Ce he à ee | | | BEN O0 CO CH
Ici, le chlorure de benzoyle peut agir de deux manières et fournir deux isomères S Cas His N Où. ;
1) Par substitution.
GR — CC CN et #5
F “3 COTES coct + - Br Mg — O. co. ÉNOPES | : | Co Hs — CSC ON Cl Mg Br + sel CARE ICT CO OT MICO EEE
_2) Par addition.
Ce H5 — C — C — CN | Ne C6 H; — COCI Br Me 'o CO — Ce H; é | |
Cl: CO — Ce H; | | | CHSCT SCENE su te | Br Me 0 CO CH
CUS rt CH CO) C0) 2 ON
PAR CL e>
pee ie ol on
“Te ho œ ban. 6 oxybenzoyl- cinnamique est connu. ©. Seidel (45) a pu le préparer en faisant réagir se le chlorure de benzoyle sur le sel d'argent du dibenzoÿl-acétonitrile. I1 signale, comme nous avons pu le constater nous-mêmes, que ce corps est. extrêmement instable en présence d’alcali. Il se décompose. aussitôt en acide benzoïque et dibenzoyl-acétonitrile. EU
Le tribenzoyl-acétonitrile est inconnu, mais on peut ; prévoir que la présence de trois benzoyls sur le même
En carbone confère une très grande mobilité au groupeaie . ment — C = N. En nous basant sur le fait que la solution aqueuse contient de l’anhydride carbonique et der l'ammoniaque, nous pensons que ce corps se décompose _ immédiatement en tribenzoyl-méthane et acide isocyanique sous Paction de l’eau. 7? ASE
(C6 ne C —- CN + OH, ne Née AE HE 22 00e NC MN CNOH
Le ibn. méthane existe sous deux formes tautomères en équilibre. La forme cétonique, la moins solu- ! ble, précipite. La forme énolique reste en solution. En
_ présence de chlorure de benzoyle ét des réactifs alcalins mis en œuvre (magnésie, carbonate de soude et soude), elle se transforme ultérieurement en «a oxybenzoyl BB dibenzoyl-styrolène.
(Co H5-— CO)» — C = C — CH; + NaOH * CH 2 COTES OH CI Na + OH; + (Cs Hi — CO), = € = C — Co Hs
L: Co — c, H
Ce mécanisme explique ee très faibles rendements observés. Nous voyons, en effet, qu'il faut mettre en œuvre trois molécules d'acétonitrile PR: en obtenir une seule de produit benzoylé.
Dans ces conditions, les, rendements par raBROFÉ au nitrile sont :
30 à 35 % pour le tribenzozyl-méthane:
10 à 12 % pour le dibenzoyl- acétonitrile:
Aà, 5% a oxybenzoyl BB dibenzoyl-styrolène.
es
_ Av cours de ce travail dont le but était l'étude de la tautomérie de l’acétonitrile sous l'influence des dérivés organo-magnésiens ,nous avons rencontré de grosses difficultés dues à l’activité intense de ces corps et à la complexité des réactions. Ceci nous a amené à travailler sur de petites quantités, dans les conditions
assez délicates. : Cyrus :
Nous avons préparé bots par voie _catalytique en phase gazeuse à partir d’ammoniac et d’anhydride et d’acide acétique. Pour cela nous avons réalisé une installation entièrement automatique, puis nous avons mis au point une nouvelle méthode de dosage et un procédé de purification.
Nous avons montré que le kaolin est un excellent catalyseur pour cette préparation. Dans ces conditions, on obtient un meilleur rendement avec l’anhydride Apae qu'avec l'acide. ?
L'action du bromure d' AE sur Caceto:
nitrile a fait l’objet de nombreux et intéressants travaux. Nous en avons repris l’étude, et nous avons confirmé qu’elle ne conduit pas à la méthyl- éthyl-cétone, selon la réaction de Blaise, mais que les deux produits prin-
CONCLUSION us
TS tte mn 4 cipaux le ÿ imino- Doi ae et. (é EA 4 diméthyl 6 oxy 3 cyanopyridine comme cela. avait déjà été montré par M. Bruylants. 4
En opérant à diverses températures avec des “organomagnésiens purifiés et dans des conditions rigoureuses, : nous avons pu fixer expérimentalement le mécanism= de cette réaction, et donner une RSS e cette exception à la règle: générale. HP !
Nous avons démontré que la forme cétène-imine he est extrêmement instable et qu’elle ne préexiste pas dans l’acétonitrile, même à l’état de traces. Cette forme apparaît sous l’action du bromure d’éthyl-magnésium dans. le complexe azoto-bromo- -magnésien qui en résulte, et que nous avons été amenés à isoler. Celui-ci est plus actif. que le bromure d’ tee 2 surtout à basse température. 4 e NE)
Comme le ‘produit neo une la ee est le f.imino-butyronitrile ou diacétonitrile,, il était intéressant de savoir, si le complexe azoto-bromo-magnésien était sous forme mono ou dimère. Pour cela nous avons étudié l’action du chlorure de benzoyle sur ce corps, et nous avons montré que là encore la réaction est fort complexe et sensiblement différente de celle que l’on observe dans le cas des dérivés sodés de l’acétonitrile. On obtient, en effet, du dibenzoyl-acétonitrile, et de la oxybenzoyl BB dibenzoyl-styrolène. Nous avons pu établir le mécanisme. de cette curieuse réaction, et en. déduire que le complexe azoto- -bromo-magnésien Er un raonomEÈrE.
Nous avons ainsi indiqué une nouvelle préparation, relativement aisée du tribenzoyl-méthane.
Nous pensons avoir démontré assez clairement qu'il est impossible d’obtenir des dérivés N acylés de lacétonitrile par action de chlorures d'acide sur son complexe organo-magnésien.
Enfin la mesure des moments électriques du dibenzoyl-acétonitrile, du tribenzoyl-méthane, et l’a oxybenzoyl- f dibenzoyl-styrolène, nous a permis de nous prononcer sur les structures spatiales de ces composés, He expliquent leurs RONA chimiques.
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