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Contribution à l'étude de quelques acides glycidiques et de différents alcoylidène et alcoylcamphres
l’aldéhyde diphénylacétique et de ses homologues supérieurs avec le camphre sodé afin d’obtenir des corps de la forme
Nous aurions alors étudié comparativement les propriétés de ces deux groupes de corps.
La méthode à l’aide de laquelle nous voulions préparer ces aldéhydes était celle de M. Darzens (') et de M. Claisen ( 2 ).
Nous nous sommes rendu compte que le procédé de ces auteurs, qui consiste, à partir des cétones EO.,’ où R et R' sont constitués par des radicaux aromatiques, ne permet pas d’obtenir les produits désirés.
En effet, nous avons établi (■'>) que les différentes opérations que comporte la méthode Darzens-Claisen n’aboutissent, dans les conditions où nous avons opéré, qu’à l’obtention des acides acétiques èà-bisubstitués correspondant aux aldéhydes que nous nous proposions de préparer.
Nous nous trouvions dès lors en présence d’unë exception à la méthode précitée, et l’intérêt qu’offrait cette exception nous a déterminé à l’approfondir. L’étude de ladite exception constituera la première Partie du présent Mémoire.
Etant donnés les résultats très divergents fournis par la méthode Darzens-Claisen selon qu’on met en réaction des cétones exclusivement aromatiques ou des cétones hémicycliques, nous avons voulu nous rendre compte de la façon dont se comporteraient des cétones hémicy- (*)
(*) Comptes rendus , t. CXXX 1 X, 1904, p. 1214.
( 2 ) Berichte, t. I, 1900, p. 704.
( 3 ) Comptes rendus, t. CXLVIIJ; 1" sem. 1909, p. 417.
cliques dans lesquelles le radical gras contient i al de carbone quaternaire.
La préparation de ces cétones a été tout récemment publiée par MM. Haller et Bauer (').
L’expérience nous a appris que des cétones de la constitution suivante 11
auxquelles on fait subir les traitements de la méthode Darzens-Claisen, fournissent les aldéhydes acétiques bisubstituées correspondantes
La troisième Partie de notre travail sera consacrée à l’étude de la condensation avec le camphre des aldéhydes acétiques bisubstituées à radicaux hémicycliques.
Enfin dans la quatrième Partie nous étudierons différentes réactions obtenues avec les éthers glycidiques.
Ces recherches ont été effectuées au laboratoire de Chimie organique de la Sorbonne sous la haute direction de M. le professeur Haller. Nous nous faisons le plus agréable devoir, avant d’entrer dans le détail des expériences, d’adresser à notre cher et vénéré Maître l’expression de notre profonde reconnaissance ainsi que tous nos remercîments pour les savants conseils qu’il a bien voulu nous donner au cours de l’exécution de ce travail.
(•) Haller et Bauer, Comptes rendus , t. CXLVII1, i • sem. igog,
PREMIÈRE PARTIE
CONDENSATION AVEC L’ÉTHER MONOGHLORACÉTIQUÉ DES CÉTONES^GO'DANS. LESQUELLES.. R ET R' SONT DES RADICAUX AROMATIQUES.
Considérations générales.
Darzens ('), en condensant l’acétophénone et ses homologues hémicycliques avec l’éther monochloracétique au moyen de l’éthylate de sodium sec, a obtenu des éthers glycidiques, selon là réaction
EM
>C — CHCO OC 2 H 5 .
>CO H- CH 2 Cl CO OC 2 H 5 =
Ces éthers saponifiés- fournissent des sels de sodium très stables. La solution aqueuse de ces sels traitée par un acide minéral donne des acides glycidiques peu stables qui se décomposent facilement en aldéhydes et gaz carbonique
TH CO OH tigGO 2 + ^,/OH - CH O.
Claisen ( 2 ) a effectué plus tard la même réaction, mais en employant comme agent de condensation l’amidure de sodium. Il est arrivé au même résultat.
(- 1 ) Comptes rendus, t. CXXXIX, p. i2i4- ( 2 ) Berichte , t. I,' igo5, p. 704.
" Dans les recherches que nous avons entreprises, nous avons fait usage d’amidure de sodium. L’emploi de cet agent de condensation se justifie par le maniement plus commode, la facilité d’obtention et la conservation de ce produit. Outre ces avantages, l’amidure de sodium a donné entre nos mains des rendements sensiblement supérieurs à ceux obtenus au moyen de l’éthylate de sodium sec. :
CONDENSATION DE LA BENZOPHÉNONE AVEC L’ÉTHER MONOCHLORACÉTIQUE
Produits employés.
Benzophénone. 25o
Éther monochlo racétique. 170
Amidure de sodium. 45
Éther anhydre. 5oo
La benzophénone, l’éther monochloracétique et l’éther ont été introduits dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant. L’amidure de sodium finement pulvérisé a été introduit peu à peu en maintenant le ballon dans l’eau glacée, afin d’éviter une trop vive ébullition de l’éther. L’adduction d’amidure 'terminée, le mélange a été maintenu à la température ambiante pendant 3 jours, et agité de temps en temps. Le produit de la réaction a ensuite été décomposé en le versant dans de l’eau glacée, extrait à l’éther, séché, sur du sulfate de sodium anhydre, puis distillé dans le vide.
De 175° à 190° sous 20 mm , il passe de la benzophénone inaltérée; de 190° à-2o5° un mélange d’éther glycidique et de benzophénone, et de 2o5° à 212 0 , l’éther glycidique brut.
Ce dernier redistillé passe à 209°-2io° sous i8 mm .
Nous avons obtenu i 65 s d’éther glycidique, soit 45 pour 100 du rendement théorique.
Cristallisé de l’alcool, cet éther fond à 47 °-
Ce point de fusion est très voisin de celui de la benzophénone, mais un mélange de ces deux produits fond quand on l'écrase sur une assiette poreuse. L’analyse montre qu’il s’agit bien de l’éther glycidique.
I. II
Trouvé.
G pour 100 H pour 100
Calculé pour C ,3 H t0 O. C n H 16 !) 3 .
G pour ioo .65,71 76,12
H Pour 100. 5,49 5,97
Saponification de Véther diphénylglycidique (C* 1 H 1 ) 2 = C — GH CO 0 Na.
Darzens, pour saponifier ses éthers glycidiques, dissout la quantité théorique de soude dans la plus petite quantité d’eau possible, ajoute l’éther glycidique et chauffe au bain-marié. Ce procédé ne donne que de très mauvais rendements quand on opère avec des éthers glycidiques dans lesquels les radicaux R et R' sont cycliques.
Nous avons procédé de la façon suivante : On dissout la quantité théorique de sodium dans l’alcool absolu, on ajoute l’éther glycidique, puis la quantité théorique d’eau. Le sel de sodium qui sê précipite est essoré et lavé à l’éther. On le purifie ensuite par dissolution dans le moins d’eau chaude possible, et précipitation par une grande quantité d’alcool et d’éther. Il se présente alors,
I. IL
Poids de substai » CO 2 ..
sous la forme de petites lamelles blanches se réduisant en poudre par dessiccation.
Le dosage du sodium a donné les résultats suivants :
Poids de substance ..... 2,165
Poids de NaCI trouvé. 0,476
Trouvé. . < Il ijB ,
Na pour 100.. 8,64 8,77 '
Obtention de Vacide diphénylglycidique
C 6 Hs/
CH CO OH
Le sel de sodium dissous dans l’eau est traité par la quantité calculée d’acide sulfurique à 10 pour 100. Lorsqu’on opère à froid, l’acide glycidique précipité ne tarde pas à se prendre en une masse'assez compacte formée de très fines aiguilles blanches. Si la précipitation a lieu vers 5 o°- 6 o°, on obtient une huile qui se prend en masse par refroidissement. L’acide obtenu essoré, lavé et séché, est mis à cristalliser dans la benzine ou dans l’éther. Sa solubilité dans l’eau est assez.forte pour qu’on puisse le faire cristalliser dans cet agent de dissolution; on obtient dans ce cas de très fines aiguilles.
Propriétés de Vacide diphénylglycidique. — Cet acide, un peu soluble dans l’eau, très soluble dans la benzine et lléther, se présente, suivant le dissolvant, sous la forme d’aiguilles ou de cristaux blancs.
Point de fusion. — Le point de fusion de cet acide, pris en opérant dans un tube effilé, est de 85 °; mais si l’on met cet acide sur un bloc Maquenne chauffé à 70 0 , il fond, se resolidifie et ne refond plus qu’à rx6°. Ce fait
nous a amené à vérifier si cet acide fondant à ^o°-i i6°, ne contenait pas d’eau de cristallisation. Dans ce but, nous avons introduit une quantité connue de cet acide dans un cristallisoir placé dans un dessiccateur à vide, et nous avons pesé tous les jours le cristallisoir.
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Cette perte d’eau correspond à un pourcentage de 6,84 d’eau, le pourcentage théorique étant de 6,98 pour 1 H 2 O.
Dans un deuxième essai nous avons chauffé l’acide à 90 0 pendant une heure le quatrième jour.
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Analyse de l’acide glycidique fondant à 116".
I II
Poids de substance. 0,3090 o, ig35
» ' CO2.. 0,8475 o,53o6
Calculé
I. II. ■C 1 *H 1, 0 J
C pour ioo. 74,68 - 74,78 7$
H pour ioo. 4,88 5,27-1 ' 5
Analyse de l’acide glycidique fondant à 7 o °- ii 6°.
Poids de substance .... ». 0,2193
» ' CO 2 .. o,5585
Calculé
Trouvé. C ls H«0 3 II 2 0.
C pour 100. 69,45 69,76
H pour 100. 5,64 . 5,42.
Ce dernier corps s’obtient assez difficilement exempt d’eau d’interposition, sans rien perdre de son eau de cristallisation.
Décomposition de l’acide diphénylglycidique. — Lorsqu’on maintient au bain-marie cet acide en présence d’acide sulfurique dilué, on ne remarque aucun dégagement d’acide carbonique. Après 2 à 3 heures de chauffe, on peut extraire l’acide glycidique et l’on constate qu’il n’a nullement été altéré.
Pour décomposer cet acide dans le but d’obtenir l’aldéhyde diphénylacétique, nous avons eu recours à la distillation dans le vide. L’acide glycidique s’est eh effet décomposé; il y a eu départ d’un gaz que nous avons reconnu être de l’oxyde de carbone, et vers 260° sous 25 mm il a distillé un liquide rougeâtre qui a cristallisé immédiatement. 1
Purifié par cristallisation dans la benzine, ce corps fond à i 46 °. C’est Un corps blanc, soluble dans le carbonate de sodium; par conséquent c’est un acide.
0,22.4 0,642 O,Il52
Détermination de la grandeur moléculaire.
Poids de substance. o,564
Poids de la benzine. 20, .5
Abaissement du point de congélation. . o°,67
Trouvé
Poids moléculaire. 204,7
Le point de fusion, l’analyse, la détermination du poids moléculaire de cet acide nous ont montré qu’il répondait à la constitution de l’acide diphénylacétique.
Pour nous assurer de la décomposition quantitative de l’acide glycidique en acide diphénylacétique et oxyde de carbone, nous avons dosé volumétriquement l’oxyde de carbone dégagé. Nous avons employé à cet effet un petit tube à combustion, parcouru par un Courant de gaz carbonique, et relié à l’appareil servant au dosage de l’azote. En chauffant modérément, la décomposition s’est effectuée et nous avons recueilli le gaz dégagé. Ce gaz brûle avec une flamme bleu pâle; il est totalement absorbé par le chlorure cuivreux en solution chlorhydrique.
Calculé C" H l2 0 ! .
Analyse.
Poids de substance. 0,280
I. II
Pourcentage trouvé. 10,5 10, i5
En présence de ce résultat nous avons répété la condensation de la benzophénone avec l’éther monochloracétique, en modifiant les conditions de l’expérience, dans le but d’essayer d’obtenir la diphénylacétaldéhyde.
Nous avons tout d’abord opéré au sein de la benzine à chaud; puis nous avons augmenté les quantités d’amidure de sodium, celles d’éther monochloracétique, et simultanément la proportion de ces deux produits. Enfin, nous avons opéré la condensation au moyen de l’éthylate de sodium sec, dans les conditions strictes indiquées par M. Darzens. Toutes ces modifications ne nous ont pas conduit à l’obtention de l’aldéhyde et n’ont eu pour résultat que d’abaisser le rendement en éther glycidique.
CONDENSATION DE LA /j-TOLYLPHÉNYLCÉTONE AVEC L’ÉTHER MONOCHLORACÉTIQUE
/ {et ‘rü'V: GH CO OC' 2 11 5 .
CtP(4) 0 .
En présence des résultats que nous venons de mentionner, il nous a semblé intéressant de nous rendre compte, si cette formation d’acides acétiques substitués
était générale, lorsqu’on emploie des çétones ayant leurs deux radicaux cycliques.
Nous avons opéré avec la paratolylphénylcétone. Voici un exemple de cette condensation.
i6o s de cette cétone ont été condensés avec i3ô s d’éther monochloracétique au moyen de 4 aS d’amidure de sodium au sein de 3oo s d’éther sec.
Nous avons, après addition de l’amidure de sodium, maintenu pendant 3 jours le mélange à la température du laboratoire. Après décomposition par l’eau, extraction à l’éther, évaporation de ce dissolvant, la distillation du produit dans le vide nous a donné les résultats suivants.
Gétone régénérée...'.
Mélange de cétone et d’éther glycidique Éther glycidique ....
Le mélange redistillé ainsi que la troisième fraction nous ont donné 5i s d’éther glycidique pur.
Le rendement en éther glycidique est donc, de 22 pour 100 du rendement prévu par la théorie.
' Analyse.
Poids de substance..' o, 1835
» CO.... o,5Mo
Calc.ulé',
pour
Trouvé. . :, C 18 H 18 G 3 .
C pour 100.- 76,38 76,6
II pour 100. 6,54' * 6,38
Propriétés de Véther p-tolylphénylglycidique. ■ — Ce corps, que nous n’avons pu obtenir à l’état cristallisé, se présente sous la forme d’un liquide visqueux jaune. Il bout à 225° sous i8 mm . Il a une densité de 1,12 à o°.
185° à 2io°sous il 2 iO à 223 » ;
L’éther tolylphénylglycidique est soluble dans l'alcool, très soluble dans l’éther, la benzine.
Saponification de V éther tolylphénylglycidique. — Les 5i e d’éther glycidique, obtenus dans la réaction précédente, ont été saponifiés avec 4,20 de sodium en solution dans de l’alcool absolu, solution à laquelle on a ensuite ajouté 3,3o d’eau.
On a recueilli 47 s de sel de sodium. Ce sel a été purifié par cristallisation.
Propriétés. — Il cristallise sous forme de petites paillettes blanches qui se résolvent en une poudre par dessiccation. Très soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool absolu froid, ce sel est insoluble dans l’éther.
Le dosage du sodium a fourni :
Poids de substance. 0,1890
Poids de NaCl.... 0,3959
> Calculé
Trouvé. Ç 16 H 13 O 3 N a.
Na pour 100. 8,21. 8,33
Acide /^-tolylphénylglycidique
CGH«-/
CH — CO OH
L’acide a été mis en liberté de son sel de sodium, au moyen de la quantité calculée d’acide sulfurique à 10 pour 100. Après avoir essoré l’acide précipité, nous l’avons desséché et fait cristalliser dans la benzine.
Analyse.
Poids de substance. 0,212
. » GO 2 .. ...... o,586
Calculé
Trouvé. C 16 H 14 O 3 .
C pour ioo.. . 75,3g 75,09
H pour 100. 5,72 5,51
Propriétés de l’acide p-tolylphénylglycidique. — Il se présente sous la forme de cristaux blancs fondant à i 34 °, peu solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et la benzine, très solubles dans l’éther.
Décomposition de l’acide p-tolylphénylglycidique. -— Pas plus que l’acide diphénylglycidique, l’acide p-tolylphénylglycidique ne s’est décomposé à la température du bain-marie, en présence d’acide sulfurique dilué. En le soumettant à la' distillation dans le vide, il s’est dégagé de l’oxyde de carbone et nous avons recueilli un produit acide qui a passé à 234 ° sous 24 mm . Purifié par cristallisation dans la benzine, le corps obtenu fond à n 5 °.
Analyse.
o, 2076 0,607 o,ii 9 5
Calculé ' pour
Trouvé. C ,5 H 14 0?.
C pour 100. 79,74 79>645
H pour 100 .. ... 6,43. 6,ig5
L’analyse correspond bien aux chiffres prévus par la théorie pour l’acide phényl-p-tolylacétique. Le point de fusion de i i 5 ° est identique à celui obtenu par Zincke ( 1 ) en traitant un mélange d’acide phénylbromoacétique et de toluène par la poudre de zinc.
Poids de substam » Gü 2 ...
(■) Zincke, Berichte, t. X, p. 996.
CONDENSATION DE L’ANISYLPHÉNYLCÉTONE AVEC L’ÉTHER MONOCHLORACÉTIQUE.
' Nous avons soumis aux mêmes réactions l’anisylphénylcétone, et avons également obtenu l’acide acétique substitué et non l’aldéhyde.
Préparation de Véther anisylphénylglycidique
Dans l’une de nos réactions nous avons employé les quantités suivantes :
Anisylphénylcétone.
Éther monochloraçétique
Éther anhydre.
Amidure de sodium.
Nous avons effectué l’adduction d’amidure en refroidissant, et nous avons chauffé un peu le mélange le deuxième jour. Le quatrième jour nous avons décomposé par l’eau le produit de la réaction et opéré son extraction à l’éther.
Après avoir chassé l’éther, la distillation dans le vide nous a donné les résultats suivants :
i 3 o g ont distillé jusqu’à 23 o° sous 2o mm (cétone régénérée); puis 3 o g de 23 o° à 245°. Par redistillation nous avons obtenu i2 g passant à 23o 0 -24o° sous 20 mm , et i6 s passant à 240° sous 20 ;mm .
Cette quantité d’éther glycidique obtenue représente un rendement de 7)11 pour 100.
Analyse.
Poids de substance
CCP
Acide phénylanisylglycidique
O CH
Par précipitation au moyen de l’acide sulfurique la solution du sel de sodium nous a donné l’acide glycidique correspondant. Cet acide après dessication a été purifié par cristallisation dans la benzine.
Analyse.
Poids de substance
o,io45
CCP.
Calculé
Trouvé. C^H'.'CP.
Propriétés. — Il se présente sous la forme de cristaux blancs fondant à 1 io°, solubles dans l’alcool, la benzine; très solubles dans l’éther. Par l’action de la chaleur il se décompose en oxyde de carbone et acide phénylanisylacétique.
Acide phénylanisylacétique
GO». 0,474 S
» H 2 O. o,og45
Calculé.
Trouvé. fr 5 II»0\
C pour 100. 74,5i 74,38
H pour 100. 6,09 5,78
Propriétés. — Cet acide cristallise très difficilement; nous avons obtenu dans un mélange de benzine et d’éther des cristaux fondant à ioo°, qui sont solubles dans l’alcool, la benzine, l’éther.
L’exposé de ces expériences montre que lorsque dans la réaction Darzens-Claisen on "substitue les diarylcétones aux cétones hémicycliques, on obtient des acides glycidiques beaucoup plus stables, qui perdent par distillation CO au lieu de CO 2 , et donnent des acides acétiques P'( 3 ' substitués au lieu d’aldéhydes, fait qui peut être généralisé pour ce genre d’acides glycidiques.
D’autre part, nous avons' constaté que plus on s’élève dans la série, plus les rendements en éther glycidique faiblissent, de sorte que nous avons dû répéter un très grand nombre de fois nos expériences, afin d’avoir suffisamment de produits pour continuer notre étude.
Avec la benzophénone les rendements
varient entre. et 45 pour 100
Avec lap.tolylphénylcétone les rendements varient entre. 18 et aa ' » •
Avec l’anisylpliénylcétone les rende-’
ments varient entre. 5 et 8 »
DEUXIÈME PARTIE
CONDENSATION AVEC L’ÉTHER MONOCHLORACÉTIQUE DES CÉTONES A RADICAUX HEMICYCLIQUES, LE RADICAL GRAS CONTENANT UN ATOME.DE CARBONE QUATERNAIRE.
Préparation des cétones du type ^ GO. —
MM. Haller et Bauer ( 1 ) ont indiqué un procédé d’obtention de ces cétones.
Ces auteurs, en remplaçant la potasse, qu’employait Nef, par l’amidure de sodium, ont réussi’ à obtenir toute une série de trialcoylcétones.
La cétone qu’on désire alcoyler est traitée par l’amidure de sodium, au sein de l’éther ou de la benzine, à la température d’ébullition de ces solvants. On ajoute alors, à la cétone sodée, le bromure ou l’iodure alcoolique qu’on désire fixer sur la molécule. On peut, par ce procédé, préparer des mono-, di- et trialcoylcétones.
Préparation de la triméthylacétophénone. — Nous avons, tout d’abord, préparé cette cétone en partant de l’acétophénone, la sodant et la méthylant à trois reprises. Les points d’ébullition des mono-, di- et triméthylacétophénone étant très voisins, nous avons obtenu un produit qui, tout en passant à point fixe, contenait encore un peu des termes inférieurs, quoique nous eussions employé pour la distillation une très forte colonne.
Nous avons essayé de séparer la triméthylacétophénone au moyen de son oxime; MM. Haller et Bauer ont
( 1 ) Comptes rendus, t. GXLVIII, i"
en effet établi que lorsqu’on fait agir le sel de Crismer sur un mélange de mono-, di- et triméthylacétophénone, la triméthylacétophénone seule donne une oxime. Malheureusement, la régénération de la cétone ne se faisant qu’avec des rendements de 33 pour ioo, nous avons dû renoncer à prendre comme matière première l’acétophénone.
Nous nous sommes adressé à l’isopropylphénylcétone qui, sodée et méthylée, nous a donné un produit pur.
CONDENSATION DE LA TRIMÉTHYLACÉTOPHÉNONE
AVEC L’ÉTHER MONOCHLORACÉTIQUE
COOC s H®.
Nous avons condensé 175® de triméthylacétophénone avec i 4 o g d’éther monochloracétique, au moyen de 44 s d’amidure de sodium, en opérant au sein de 35 o s d’éther anhydre. Nous avons ajouté l’amidure peu à peu et en refroidissant, après 3 jours de contact, nous avons extrait et distillé.
Par distillation dans le vide nous avons régénéré i 45 s de cétone, et obtenu 22? d’éther glycidique passant de i 65 ° à 170° sous 2o mm .
Le rendement pour cette opération est donc de 7,8 pour 100.
Dans toutes les condensations que nous avons faites avec cette cétone, les rendements n’Ont guère dépassé 8 pour 100 du rendement théorique.
Poids de substance
1 ii.
Analyse.
Calculé
C pour
H P our 100
72,4 7-1,-ig
Propriétés. — Liquide légèrement jaune, assez fluide, de densité i,o 56 à o°. Point d’ébullition 166 0 sous i8 mm . Soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine.
Saponification de Véther glycidique
Nous avons dissous 2 S de sodium dans l’alcool absolu, ajouté 22 g d’éther glycidique, puis i s ,6 d’eau; nous avons ainsi obtenu 19® de sel de sodium. Produit blanc cristallin au moment de la précipitation, soluble dans l’eau, presque insoluble dans l’alcool, insoluble dans l’éther.
Dosage du sodium.
Poids de substance Poids de Nall......
Calculé
pour
Trouvé. C w H' 5 0 3 Na.
Na pour 100.
Acide tertiaire butyl-phénylglycidique
L’acide a été précipité de son sel de sodium au moyen de l’acide sulfurique dilué. Après dessiccation, il a été purifié par cristallisation dans l’éther.
I II
Poids de substance. o, i633 o, [64o
» H 2 0. o, to85 0,109
G pour 100. 70,89
H pour 100.. 7,432
Propriétés. — Corps cristallisé blanc. Après séchage à 1 air, puis dans un dessiccateur à chlorure de calcium, cet acide fond à 60°, se resolidifie et refond à ia 3 ° Une portion o,6 de cet acide mise dans le vide sulfurique pendant 6 jours a perdu o,o 4 a 5 d’eau, soit en pour 100 7,08. La perte de poids correspondant à une molécule d’eau de cristallisation est de 7,5 pour 100. L’acide tertiaire butyl-phénylglycidique est soluble dans l’éther, l’alcool, la benzine.
Décomposition de l’acide tertiaire butyl-phénylglycidique. — Quand on procède à la distillation de cet acide dans un bon vide (i2 mm ) et sur de petites quantités (i® à 2% l'acide glycidique passe inaltéré à la distillation. Son point de fusion est alors de i24°-i25°.
Calculé
pour
II. C l3 H
Analysé du produit distillé.
Poids de substance.
G pour 100.
H pour 100.
Trouvé.
Calculé
Pour décomposer cet acide, nous l’avons chauffé à 20o°-2io° à la pression ordinaire. Nous avons constaté
qu’il perd de l’acide carbonique, que nous avons recueilli en le faisant barboter dans de la potasse. Dans un premier essai fait sur o,6 d’acide glycidique nous avons trouvé on d’acide carbonique au lieu de o,i3 ; dans un second essai exécuté sur i,4 d’acide, nous ayons recueilli 0,26 au lieu de o,3 prévus par la théorie. Ces légères différences tiennent à ce qu’une partie de l’acide glycidique en distillant au-dessus de la surface de chauffe échappe à la décomposition.
Le produit résultant de cette décomposition passe à 1 i8°-i20° sous i8 mm . Le corps distillé, qui est liquide, ne présente pas les caractères d’un acide; il réduit le nitrate d’argent, ammoniacal, la liqueur de Fehling, donne un dérivé bisulfitique, une semicarbazone. Ce liquide présente donc les caractères d’une aldéhyde.
Analyse.
Poids de substance
» CÔ 2 .....
Trouvé
G pour 100. 81,65
H pour'ioo. 9)33
Calculé
Propriétés de l’aldéhyde tertiaire butyl-phénylacétique.
CH3) 3 C
GHGHO.
Liquide à peine teinté de jaune, distillant à 122 0 sous 23 mm .
Cette aldéhyde est soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine. Elle réduit le nitrate d’argent ammoniacal, et donne une semicarbazone.
Semicarbazone de la tertiaire butyl-phênylacétaldéhyde C 6 H5\
( GH3 ) 3C >ch-ch = n- i NH\ C0
Nous avons employé
Aldéhyde. 3 S
Chlorhydrate de semicarbazide.... 1^8
Acétate de sodium. ! 4
Nous avons dissous le chlorhydrate de semicarbazide et 1 acétate de sodium dans le moins d’eau possible, ajouté 1 aldéhyde, puis de l’alcool jusqu’à dissolution de l’aldéhyde.
Nous avons ainsi obtenu la semicarbazone qui, après recristallisation dans l’alcool, fond à 204°
Analyse.
Poids de substance.
Calculé • pour
Trouvé. C 13 H 19 ON J .
C pour 100. . 66,72 66,g5
H P our 100. 8,40 8,i5
Dosage, de l'azote.
Poids de substance.
Volume du gaz lu sur l’eau à i5"..
Hauteur barométrique à 17°.
747 mm
Calculé
Trouvé. C 13 H ,9 ON 3 .
CONDENSATION DE LA BENZYLMÉTHYLACÉTOPHÉNONE AVEC L’ÉTHER MONOCHLORACÉTIQUE.
Cette cétone a été préparée et décrite par MM. Haller et Bauer ( 1 ).
Ether benzyldiméthylméthanephénylglycidique C 6 H5CH2\ C |
C C @4> - CH - CO OC! HL O
Proportions employées.
Benzyldimélhylacétophénone... 222 E 2o5°-2o6° sous 23""" '
Amidure de sodium. 36,5
Éther monochloracétique. ii 5
Éther sec. 35o
Nous avons ajouté l’amidure de sodium peu à peu, et en refroidissant. Après 3 jours de contact à la température du laboratoire, le mélange a été traité par l’eau, et les produits obtenus par extraction à l’éther, distillés dans le vide. A la distillation, nous avons régénéré 200 8 de cétone passant de 2o4° à 220° sous 22 mm ; et 6 S d’un mélange passant de 220° à 240° sous 22 mm . L’éther glycidique cristallisant bien, nous avons pu l’extraire du mélangé par cristallisation dans l’alcool.
Dans un second essai nous avons obtenu g 8 de mélange, 220°-24o° en opérant sur 200 8 de cétone. Nous avons ainsi obtenu à partir de 4 2aS de cétone i5 g de mélange qui ont donné io 8 de produit pur, soit un rendement de 1,74 pour 100 du rendement théorique.
(*) Comptes rendus, t. CXLIX, 2 *
Poids de substance
Calculé
G pour
Trouvé. C 21 H 24 0 3 .
H pour 100.
Propriétés. — Corps cristallisé blanc fondant à 101 0 , soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine.
Sel de sodium de l’acide benzyldiméthylméthanephénylglycidique.
Par saponification de 8 S d’éther glycidique au moyen de 0,57 de sodium et 0,45 d’eau, nous avons obtenu 6,5 de sel de sodium.
Corps cristallisé blanc, soluble dans l’eau, insoluble dans les solvants organiques.
Acide benzyldiméthylméthane phénylglycidique.
CH 3 / '/G — CH — GO OH
C g H gX W
Le sel de sodium, traité par l’acide sulfurique dilué, a donné l’acide glycidique, que nous avons fait cristalliser dans la benzine.
Analyse.
Poids de substance. o,i856
,, -GO* ...... o,523
» H 2 0. o,ii5
Calculé
Trouvé. C*^H 20 O 3 .
G pour ioo ... 76,85 77>°3
II pour ibo ... 6,93 6,75
Propriétés. — Corps blanc fondant à 175°, soluble dans les solvants organiques.
Décomposition. — Nous avons décomposé cet acide en le chauffant pendant 3o minutes à la température de a5o°, sous la pression atmosphérique. Nous, avons ainsi obtenu une aldéhyde comme dans le cas de l’acide tertiaire butylphénylglycidique. .
Aldéhyde benzyldiméthylmétanephénylacétique.
CsHsCHK
GH 3 —G —GH-GHO.
Analyse.
Poids de substance. 0,1695
» GO 2 .. o,53i
pour
Trouvé. C 18 H 20 O.
C pour 100..
H pour 1060.
Propriétés. — Cette aldéhyde qui bout à 2o5° sous i2 mm peut être obtenue à l’état cristallisé; elle fond à 6i° et est soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine.
Les résultats que nous venons de relater établissent que l’analogie observée par MM. Haller et Bauer ('), entre les trialcoylcétones et les diarylcétones dans l’action de l’amidure de sodium sur ces produits, ne se poursuit pas dans la condensation glycidique.
{') Comptes rendus , t. CXLVIII, p. 1270.
TROISIÈME PARTIE
Dans cette partie de notre travail nous nous occuperons des produits de condensation que donnent avec le camphre les aldéhydes acétiques bisubstituées à radicaux hémicycliques.
M. Haller (') a effectué, en 1891, la condensation de la benzaldéhyde et de ses analogues avec ie camphre sodé; il a ainsi obtenu le benzylidènecamphre
Cette réaction, qui a été appliquée à un très grand nombre de cas, a pu être étendue aux cétones R ,/CO dans lesquelles R et R' sont aromatiques. On obtient ainsi des corps de la forme
\co
Nous aurions voulu étudier les modifications apportées aux propriétés de ces corps par l’introduction d un CH dans la formule. C’est dans ce but que nous avions commencé nos recherches et nous espérions obtenir les corps de la forme
OH
r gh \r'
\go
par condensation du camphre sodé avec les aldéhydes acétiques (3(3-diaryl substituées.
( 1 ) Haî.ler, Comptes rendus, t. CXIlI, p. 22.
lesquels les radicaux sont hémicycliques.
M. Haller ('), dans ses premières recherches, employa le sodium pour préparer le camphre sodé. Dans cette réaction le sodium a l’inconvénient de réduire une partie du camphre, et l’on obtient du camphre sodé et du bornéol sodé qui réagissent tous deux sur l’aldéhyde.
M. Haller a, par la suite, fait usage d’amidure de sodium.
Les premières condensations que nous avons faites ont été effectuées au sein de l’éther. A la température d’ébullition de l’éther, l’amidure de sodium réagit difficilement sur lé camphre; malgré l’emploi d’un grand excès de ce dernier corps, il reste toujours de l’amidure non transformé. Quand, dans ces conditions, on introduit l’aldéhyde, la condensation s’effectue très mal, et l’on n’a que de mauvais rendements. Nous avons ensuite essayé de préparer un excès de camphre sodé, de le décanter à l'abri de l’air, et d’ajouter l’aldéhyde. Les rendements n’ont pas été sensiblement meilleurs. Quelque précaution que l’on prenne, qu’on évapore l’éther après décantation ou qu’on opère dans un courant d’hydrogène,.on constate toujours la présence d’ammoniac.
Le mode opératoire qui nous a donné les meilleurs résultats, tant au point de vue des rendements qu’au point de vue de la simplicité des manipulations, est celui qui consiste à opérer au sein du toluène. En opérant à l’ébullition, le camphre se sodé en une demi-heure, et au bout d’une heure on n’a plus aucun dégagement d’ammoniac. Ce moyen permet d’employer les quantités théoriques de camphre et d’amidure par rapport à l’aldé-
(.) Comptes rendus, t. CXXXVIII, p. >i3 9 ; Bull. Soc. chim.,
hyde. Il a, en outre, l’avantage de ne pas nécessiter d’entraînement à la vapeur d’eau, opération qui fait perdre l’aldéhyde non condensée, et qui décompose une partie du produit de condensation. C’est ce procédé que nous avons employé dans les dernières condensations que nous avons' effectuées.
Préparation du PP-phénylméthyléthylidène-
OH
L’aldéhyde hydratropique a été préparée par la méthode Darzens ( 1 )-Claisen ( 2 ).
Nous avons préparé du camphre sodé à partir de
Camphre. 45
Amidure de sodium. .. 9,5
Éther.. . 3oo
.Nous avons chauffé 4 heures, puis ajouté 35 e d’aldéhyde, nous avons encore maintenu l’ébullition durant 4 heures. Nous avons ensuite traité par l’eau, extrait à l’éther, entraîné l’excès de camphre à la vapeur d’eau et distillé dans le vide. Nous avons obtenu 12»' de produit passant à 202° — 2 o 3 ° sous 11™ et donnant à l’analyse les résultats suivants :
Analyse.
Poids de substance. 0,2673
Calculé
Trouvé. pour C 19 H« 0.
C pour 100. 84,91 85,07
H pour 100. 9,14 8,g5
( 1 ) Darzens, Comptes rendus, t. CXXXIX, p. 1214. ( 2 ) Claisen, Berichte, t. I, 1905, p. 704.
Détermination du pouvoir rotatoire.
Solution alcoolique à i5°.
Poids de substance. a ^, g5
Volume d’alcool.’ 5 ’ oCm ,
Déviation pour un tube de io cm . [«]„ = + 6 »6'
Pouvoir rotatoire. [a] D = + I2 6°6'
Propriétés. — Liquide jaune, épais, bouillant à 202°- 203 sous iintm. Soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme.
Préparation dc PJÎ-phénylméthyléthylcamphre
\ço
20S de produit de condensation ont. été hydrogénés au moyen de 35 o§ d’amalgame de sodium à 3 pour 100 au sem de l’alcool, en chauffant au bain-marie et maintenant la solution acide par addition d’acide acétique Le produit obtenu a distillé à 1880-189° S0U s „mm C’est également un liquide, d’une teinte-jaune beaucoup plus claire que celle du produit de condensation.
Analyse.
Poids de substance.... 0,2496
Calculé
Trouvé. pour C 19 H 26 0.
S P0Ur, °°. 8 4 j 5 7 84,44
Hpour, °°. 9,61 9 ; 69
Détermination du pouvoir rotatoire.
Solution alcoolique à i5°.
Poids de substance. 3,66o!
Volume d’alcool. 5 0 cma
Déviation pour un tube de i dm . f œ ]„ — _j_ ,053. .
Pouvoir rotatoire. [“]» = + 3 9 °,
Préparation de l’aldéhyde éthylphénylacétique. — M. Claisen (') a préparé l’éther éthylphénylglycidique, ainsi que le sel de sodium de l’acide éthylphénylglycidique, mais il n’a pas mentionné l’aldéhyde éthylphénylacétique. Nous signalerons que c’est dans la condensation de l’éthylphénylcétone avec l’éther monochloracétique que nous avons obtenu les meilleurs rendements. Ils se sont élevés à 68 pour roo.
Aldéhyde éthylphénylacétique
Le sel de sodium obtenu par saponification de l’éther glycidique, a donné un acide glycidique instable. En le chauffant au bain-marie il a été entièrement transformé en aldéhyde.
2io s de sél de sodium ont donné 97® d’aldéhyde passant à 106 0 sous i8 mm .
Analyse.
Poids de substance.
Calculé
Trouvé.. C‘°H l2 0 .
C pour 100.
Propriétés. — Liquide presque incolore, d’une odeur agréable, bouillant à io6°-io7° sous i8 mm . Soluble dans les divers solvants organiques et donnant une semicarbazone.
Semicarbazone de l’éthylphénylacétaldéhyde
JJ |î:>CH gj CH = N - NH - CO - NH 2 .
Elle a été obtenue en dissolvant ÿ de chlorhydrate de sèmicarbazide et 2 g , 3 d’acétate de sodium dans le moins d’eau possible, ajoutant l’aldéhyde, 4 S , et de l’alcool, jusqu’à obtention d’une solution homogène. Après 24 heures, nous avons essoré le produit qui, recristallisé dans l’alcool, fond à i 5 y°.
Analj
Poids de substance.
Calculé pour
Trouvé. | C«'H<‘ON».
Dosage de l’azote.
Poids de substance. 0.1845
Volume, à 17° lu sur l’eau. 32 cm3 ,5
Hauteur barométrique à 20“. 756 mm
Calculé
Trouvé. C"U“OV.
N pour roo. 20,16 20,49
Cristaux blancs fondant à i56°, solubles dans l’alcool, la benzine.-
C pour 100.
H pour 100.
PbÉPARATION DU PP - ÉTHYLPHÉNYLÉTHYLIDÈNË - CAMPHKE
C = CH — CH
Vjo
Ce produit étant l’un des derniers que nous ayons préparé, nous avons remplacé par le toluène, l’éther dont nous avions fait usage dans les cas précédents.
48» de camphre ont été sodés par 12» d’amidure de
sodium dans le toluène à l’ébullition. Après i heure 3o minutes de chauffe nous avons abaissé la température à 6o° et ajouté l’aldéhyde : 46 g . Pendant 4 heures nous avons maintenu la température aux environs de 6o° et vers la fin nous avons chauffé 3o minutes à ioo°.
La masse prend une teinte brune assez foncée et devient assez compacte; nous avons alors décomposé par l’eau, extrait à l’éther et distillé.
Nous avons ainsi recueilli 4° s d’un produit passant à 2I0°-2I2° sous i8 mm .
Analyse.
Poids de substance.
Calculé
Détermination du pouvoir rotatoire Solution alcoolique à 1 >
Poids de substance.
'Volume d’alcool....
Déviation, tube de Pouvoir rotatoire. .
Propriétés. — Liquide jaune, de densité à o° 1,023 soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine.
[ 3 ( 3 -Éthylphényléthylcamphre
Nous avons réduit 20 g de (ïp-éthylphényléthylidènecamphre en le traitant par 3oo g d’amalgame de sodium à
4 pour xoo en solution. alcoolique maintenue acide par l’acide acétique.
Le produit hydrogéné, qui est presque incolore, distille à i94°-i9o° sous i2 mm . Il a une densité de 1,010 à o°.
Poids de substance
Calculé
Trouvé. G 20 H 28 O.
H pour
Détêrinination du pouvoir rotatoire Solution alcoolique à i5°.
Poids de substance. % 0,9284
Volume d’alcool. io™’
Déviation (tube de i dm ) .. 2“54’
Pouvoir rotatoire [a] D --. ■ 3 i°22'
Condensation de la /i-propylphénylacétaldéhyde avec le camphre (PP-rè-propylphényléthylidènecamphre).
L’aldéhyde n-propylphénylacétique ayant été décrite par M. Darzens, nous n’insisterons pas sur sa préparation.
Nous avons condensé .65 6 d’aldéhydë phénylpropylacétique avec 8o g de camphre sodé au moyen de 24 s d’amidure de sodium au sein de l’éther à 1 ébullition. Nous avons obtenu 60 e de produit brut, qui, après entraînement du camphre au moyen de la vapeur d’eau, ont fourni 3o« de produit passant à 226°-:t27° sous a,3 mm . Ce produit a une densité de 1,014 à o°.
Poids de substance
Calculé
Trouvé.'; pOurC 21 H 28 0.
Détermination du pouvoir rotatoir'e.
(Solution alcoolique à i5°.)
Poids de substance.
Volume de l’alcool..
Déviation (tube de i dm ). [ x]„ —+ 3°02’ 4- 3°32'
Pouvoir rotatoire.
Hydrogénation du. P(3-/i-propylphényléthylidènecamphre ( pp-rc-propylphényléthylcamphre ).
Nous nous sommes servis de 25o§ d’amalgame de sodium à 4 pour 100 pour hydrogéner i6« dè {3|3-propylphényléthylidènecamphre. Nous ayons opéré à froid, au sein de l’alcool en solution maintenue acide par addition d’acide acétique.
Le produit de la réaction, extrait a l’éther, après élimination de l’alcool, bout à 2o8°-209° sous i4 mm - Liquide presque incolore de densité i,oo4 à" o°, soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine.
Analyse.,
Poids de substance » CO 2 .
Calculé
pour
Trouvé. G 21 H 30 O.
G pour ioo . 84,28 84,56
H P° ul 'ioo. io , 2 5 Ioo6
Détermination du pouvoir rotatoire.
(Solution alcoolique à i5°.)
Poids de substance.
Volume de l’alcool.
Déviation (tube de i d,n )
Pouvoir rotatoire.
II
[aJo = + 8" 2 / + 2 " 44'
Préparation de l’aldéhyde phénylisopropylacétique. Condensation de l’isopropylphényphénylcétone avec l’éther monochloracétique
C H >\„JC - CH GO OC 2 H-s
en »/ 011 \/
Nous avons opéré à froid en partant de :
Isopropylphénylétone. 222
Ether monochloracétique. ,84
Amidure de sodium. 80
Éther anhydre. 400
et en laissant 2 jours en contaGt.
Après décomposition par l’eau et extraction à l’éther, le produit distillé passe à i 58 ° sous i8 mm . Rendement io 5 s d’éther glycidique.
Analyse.
Poids de substance.
» IDO.
Calculé Trouvé. (’lll)
G pour 100.. 7> ,5o
H pour ioo ... 7 ,g5 7 j 69
Saponifié dans les mêmes conditions que les homologues, l’éther a donné naissance au sel de sodium qui a fourni l’acide.
Acide isopropylphénylglycidique
CH 3 ) 2 CH
G — CHGOOH
Cet acide, précipité à froid de la solution aqueuse de son sel de sodium, est suffisamment stable pour être obtenu à l’état cristallisé et pur.
A nalyse.
Poids de substance.o,2o35
» CO*.s.. 0,5187
Calculé
Trouvé. C'Mt 14 O 3 .
G pour 100. 69,52 69,9
H pour 100. 7,009 6,79
Propriétés. — Corps blanc un peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, très soluble dans l’éther et la benzine. Après cristallisation dans l’éther, il fond à 63°-64° en se décomposant.
Aldéhyde isopropylphénylacétique ‘ (CH3 C )C H h> HCH0
La décomposition de cet acide est incomplète lorsqu’on
l’effectue au bain-marie. En opérant dans le vide la
distillation du mélange d’aldéhyde et d’acide glycidique non décomposé, on observe, après avoir recueilli une certaine quantité d’aldéhyde, un abondant dégagement, de gaz carbonique, auquel succède la ditillation d’une nouvelle quantité d’aldéhyde. A partir de ce moment, on est obligé d’élever davantage la température pour achever la décomposition de l’acide glycidique, ce qui détermine l’altération d’uiïe partie de l’aldéhyde'formée. 65 g d acide ont donné 3o° d’aldéhyde passant à ii4°-xi5° sous i8 mm .
Propriétés. — Liquide incolore doué d’une odeur agréable, soluble dans l’éther, l’alcool, la benzine.
Poids de substance.
Calculé
Trouvé.
G pour ioo.
Condensation de l’isopropylphénylacétaldéhyde avec le camphre ( ^ isopropylphényléthylidènecamphre).
CH — CH^H
Proportions employées.
Camphre
;Aâ;;
3oo
Amidure de sodium.
Aldéhyde Toluène ..
Le camphre sodé a été préparé en chauffant dans le toluène à l’ébullition le camphre et l’amidure de sodium. Après avoir laissé la température s’abaisser à 6o°, l’aldéhyde a été introduite. Cette température a été maintenue pendant 4 heures. On a ensuite lavé à l'eau, éliminé le dissolvant, et. le produit restant a été directement soumis à la distillation dans le vide.
Nous avons ainsi obtenu 4g s de produit passant à 2070-209° sous iS mm . Ce corps a une densité de i,oi 5 à o°.
Poids de substance. o,2i35
>, CO 2 . o,664i
Calculé
Trouvé. C 21 H 28 0.
C pour ioo. 84,83 85,i3
H pour ioo. 9,5g 9)46
Détermination du pouvoir rotatoire.
(Solution alcoolique à i5°g
CH - CH 2 CH - CH
\ç6 C 6 II 3
îecamphre
208 de [3j3—isopropylphényléthylidènecamphre ont été traités à froid, par 3o B d’amalgame de sodium, au sein de l’alcool en milieu maintenu acide. Le produit de l’extraction, distillé, a pour point d’ébullition 2970-298° sous ISO 1111 ,
Poids de substance.
Calculé
pour
Trouvé. C 21 I-I 30 O.
C P our 100 . 8 4,3g 84,58
H pour 100.. I0)3l lo o6
Détermination du pouvoir rotatoire.
(Solution alcoolique à i5°.)
QUATRIÈME PARTIE
SUR QUELQUES RÉACTIONS OBTENUES A PARTIR DES ÉTHERS GLYCIDIQUES A RADICAUX CYCLIQUES.
MM. Haller et Blanc (') ont montré que, de même que l’épichlorhydrine, l’éther diméthylglycidique se combine avec l’éther malonique sodé. On obtient les réactions suivantes :
(CH 3 ) 2 C — CH — COOC 2 H* +
>C-— CH — CO OC 2 H s
O —CO—CH
Nous avons tenté d’effectuer ces réactions avec l’éther diphénylglycidique. Dans les différents essais que nous avons effectués, nous n’avons pas obtenu les produits désirés.
Nous avons bien isolé, à côté de résines, une certaine quantité de cristaux, mais leur point de fusion de 7o°-i i6° correspondait à celui de l’acide diphénylglycidique. L’analyse nous a montré que nous étions bien en présence de cet acide.
(') A. Halier et Iîlanc, Comptes rendus, t. CXLII, 1905, p. 1^71.
Certaines de ces résines, distillées dans le vide, nous ont donné un produit cristallisé fondant à i 46°. Les résultats analytiques donnés par ce produit correspondaient, de même que le point de fusion, à l’acide diphénylacétique.
Nous avons aussi tenté d’effectuer la condensation au moyen du mélange pyridine-pipéridine, mais ces essais ont été aussi infructueux.
Action de l’amidure de sodium sur les éthers glycidiques.
AmIDE DE L’ACIDE DIPHÉNYLGLV i I DIOI'j;
Dans les multiples condensations de la benzophénone avec l’éther monochloracétique, que nous avons effectuées, nous avons toujours recueilli en plus ou moins grande quantité, un corps qui distille plus haut que l’éther glycidique. Ce corps contient de l’azote. Nous l’avons fait cristalliser par dissolution dans la benzine à chaud; il se dépose par refroidissement.
L’analyse nous a donné les résultats suivants qui correspondent à l’amide de l’acide glycidique :
Poids de substance.. 0,204
Trouvé.
Calculé 'CPH' 3 O 2 N.
Dosage d’azote.
Poids de subslance. o,3i52
Volume lu sur l'eau à i 7 ". i5 c ">'
Hauteur barométrique à t8".
Azote
Trouvé ... .. 5,4
Calculé pour C 15 H 13 0 2 N. 5,8-
Nous avons alors remarqué que lorsqu’on traite à froid de l’éther glycidiqüe dissous dans l’éther par de l’amidure de sodium, il y a réaction, et la masse s’échauffe. En portant le mélange pendant i à a heures à la température d’ébullition de l’éther, on retrouve par épuisement, l’amide de l’acide diphénylglycidique ; dans les eaux se trouve une partie de l’éther glycidiqüe saponifié.
Propriétés. ■— Corps cristallisé blanc fondant à 169°. Il est peu soluble dans l’éther, soluble dans la benzine à froid, très soluble à chaud.
AMIDE DE L’ACIDE /I-TOLYLPHÉNYLGLYCIDIQUE
G 6 H 3 \c —CH—CONH*
Nous avons préparé cette amide ën traitant 1 ether glycidiqüe correspondant par un excès d’amidure de sodium et opérant au sein de l’éther.
Nous avons ainsi obtenu l’amide qui, purifiée par cristallisation, fond à i64°. Peu soluble dans 1 éther, très; soluble dans la benzine à chaud
Poids de substance.. o, i557
OO
Calculé
Trouvé. C I6 H I5 0’N.
C pour iOO. 76,1 75,8
Dosage d’azote.
Poids de substance. 0,8174'
Volume lu sur l’eau à 16 0 . i4 cm3 ,9
Pression atmosphérique à 19”. 759
Trouvé. 5 j 42
Calculé pour C I6 H ls 0 2 N. 5,53
Amide de l’acide teht. butylphénylglycidique : (GH»)* e- G— C - CH CONH 2
Wm
Ce corps a également été trouvé dans les queues de distillation de l’éther tertiaire butylphénylglycidique.
Petits cristaux blancs très solubles dans la benzine à chaud. Point de fusion : i55".
Analyse.
Foids de substance.... o, 1997
Calculé
pour
Trouvé. C i3 H”0 2 N.
C pour 100. 71,22 71,23
Dosage d'azote.
Poids de substance. 0,2713
Volume d’azote lu sur l’eau à 16°.. ... i 4 cm> ,5
Pression atmosphérique à 19°.
Azote -
Trouvé.. . .. .. 6,12
Calculé pour G 13 H 17 0 2 N. 6,89
ACTION 4 DE LA PHÉNYLHYDRAZINE SUR LES ÉTHERS GLYCIDIQUES A RADICAUX CYCLIQUES.
M. Darzens (') a constaté que les éthers glycidiques qu’il a étudiés ne réagissent pas avec la phénylhydrazine par suite de l’absence du groupement CO.
Nous avons pu faire la même constatation quand nous avons essayé de faire réagir l’éther phénylméthylglycidique sur la phénylhydrazine. Après avoir laissé les deux produits en contact pendant plus d’un mois, et les avoir ensuite chauffés au bain-marie, à plusieurs reprises, pendant un laps de temps variant d’une demi-heure à une heure, nous avons simplement observé qu’une forte coloration brune avait pris naissance.
Il se manifeste, au contraire, une réaction lorsqu’on mélange avec la phénylhydrazine les éthers diphényl-, phényl-jo-tolyl- et phénylanisylglycidiques.
Action de la phénylhydrazine sur l’éther diphénylglycidique.
Lorsqu’on ajoute à froid, à io g d’éther diphénylglycidique, 4 S de phénylhydrazine, on constate un fort échaufîement suivi de la prise en masse du produit.
( 1 ) Comptes rendus , t. CXXXIX, p.
La solution du corps obtenu faite dans l’acool absolu et chaud laisse déposer par refroidissement des aiguilles blanches que nous avons essorées immédiatement.
Propriétés. — Ce produit se présente en aiguilles
blanches, fusibles à io4°; il est soluble dans l’alcool à l’ébullition, très soluble dans l’éther.
Analyse du produit obtenu.
Poids de substance. :q, 179
I II
C pour 100... 72,99 78,38
H pour 100... 6,7 6,66
Dosage d’azote.
Poids de substance....
Volume d’azote lu sur l’eau à i5°. 15 cn * 3 ,9
Pression atmosphérique.. 770
Calculé
, Trouvé. C 2! H M 0 3 N 2 .
>i. pour 100. 7,48 7,44
Ces chiffres concordent avec la formule brute C 23 H 2 '»0 3 N 2 .
La formule développée probable est la suivante :
JNH — NH C 6 H 3
phénylhydrazo-a-diphényl-|3p-oxy- [3-propionate d’éthyh
. °,t73 o,4655 o, to3i
Calculé
Il y a donc ouverture de la liaison glycidique et formation d’un acide phénylhydrazopropionique.
Nous avons répété plusieurs fois cet essai, et avons invariablement obtenu le même produit.
PHÉPrŸLHYDRAZOÎÎËV DÜ DIPHÉNYL-fi|3-PYRUVATE ' d’É- THYLË
£,'{|î)>CH-C-:CGOC*H*
N — NHC G H S
La masse compacte obtenue par mélange de phénylhydrazine et d’éther diphénylglycidique, dissoute dans l’alcool absolu à l’ébullition, forme par refroidissement un enchevêtrement de fines aiguilles blanchés. Ces aiguilles, essorées immédiatement, constituent la phénylhydrazine substituée que nous venons de décrire.
Si, au lieu d’essorer le produit immédiatement, on le laisse pendant 3 ou 4 jours en contact avec les eaux mères, on constate une transformation des cristaux. Ceux-ci, de blancs qu’ils étaient, deviennent jaunes et n’ont plus la même forme. Leur point de fusion est également différent ; il est situé à 97° après cristallisation dans l’éther. Un mélange à 5o pour 100 de ce produit et de la phénylhydrazine substituée fond à 89°.
On peut obtenir le même corps en partant de la phénylhydrazine substituée pure, en la dissolvant dans l’alcool absolu, et la chauffant 1 à 2 heures à 6o°. Le corps obtenu après évaporation d’une partie de l’alcool et cristallisation dans l’éther est absolument identique à celui que nous avons obtenu en laissant les cristaux de phénylhydrazine substituée en contact avec leur eau mère.
Analyse du produit fondant à 97 0 .
Poids de substance. 0,2097
Calculé
pour
Trouvé. C 23 H 22 O 2 N 2 .
G pour . 77 :°9
Dosage d’azote.
Poids de substance . 0,2695
Volume d’azote lu sur l’eau à 16 0 . i8 om3 ,9
Hauteur barométrique à 17 0 (échelle
de verre) . 749 mm
Calculé
Trouvé. C 23 H 22 0 2 N 2 .
Azote pour-ioo. 7i99
La formule correspondant à ces chiffres est G 23 H 22 O 2 N' 2 .
La formule probable est
G® PP/CH — G — COOC 2 H»
phénylbydrazone de l’acide diphénylpyruvique. Nous avons répété ces mêmes essais avec les éthers p-tolylphényl et anisylphénylglycidiques.
PhÉNYLHYDRAZ0-X-PHÉNYL-J3-T0LYL-[3 -0XY - (3 - PR0PI0-
NATE D’ÉTHYLE
OH
^-GH-GOOG 2 ,,*
<W) Ml — Ml G 11 H 3
La réaction s’effectue de même en mélangeant io® d’éther p-tolylphénylglycidique avec .4« de phénylhydra-
zme.
Le corps obtenu après cristallisation dans l’alcool absolu se présente sous la forme d’aiguilles blanches/ altérables à l’air et fondant à n8°.
Analyse.
Poids de substance
o, i834 0,4962 O,Il32
Calculé
Trouvé. Cil <>^
Dosage d’azote.
Poids de substance..
Volume lu sur l’eau à 16».
Hauteur barométrique (échelle de
759mm
Trouvé. C M H M 0 3 N 3 .
Azote pour 100.
Phénylhydeazone du phényl-[3-tolyl-|3-pyruvate d’éthyle
— C — CO OC 2 H 3 N — NH C 6 H 5
Cette phénylhydrazône a de même été obtenue en laissant la phénylhydrazine substituée en contact avec les eaux mères, ou en la chauffant avec de l’alcool absolu.
Cristaux jaunes fondant à io4°. Plus soluble dans l’éther que dans l’alcool.
Analyse.
Poids de substance. 0,1795
„ GO 2 ... o,5o66
Calculé :
pour
Trouvé. C 24 rf 2i 0 2 N 2 .
C pour 100. 76,98 77,4
H pour 100. 6,66 6,45
Dosage d’azote.
Poids de substance.
Volume d’azote lu sur l’eau à 16 0 .
Hauteur barométrique à 16° (échelle de verre) .
Calculé
Trouvé. C 24 H 24 Ô S N 3 . . .
N pour 100.. . . 7,i8. 7,' 5 ?
PHÉNYLHYDRAZO-a-PHÉNYL -{3-ANISYL - OXY- [3 - PYRU- VATE D’ÉTHYLE
C u H 5 \ r /OH
C 3 H*/ \CH - COOG 2 H*
OCH 3 (4) MI - M1C"H
Quand on mélange en quantités théoriques la phénylhydrazine avec l’éther phénylanisylglycidique, on constate un échaufïement beaucoup moindre que celui qu’on observe dans le cas des éthers précédents, et' il faut fortement agiter la masse, ou l’amorcer pour obtenir la cristallisation.
Le produit purifié dans l’alcool absolu fond à 125°. Aiguilles blanches solubles dans l’alcool et l’éther.
Calculé
Trouvé. C’<'h« 0»N j .
G pour
Dosage d’azote.
Poids de substance.
Volume d’azote lu sur l’eau à 17°.
Hauteur barométrique à 19°.
756 mm
Calculé
Trouvé. C 2i .H !< O 3 N 2 .
Azote pour 100.
Ces résultats montrent bien que les acides que nous avons obtenus en condensant les diarylcétones avec l’éther monochloracétique ne sont pas des acides pyruviques. Ces derniers, en effet, nous auraient immédiatement fourni une phénylhydrazone.
O — CO — GH
En chauffant 5 heures au bain-marie 25 ® d’éther diphénylglycidique avec 35 § d’anhydride acétique et 12& d’acétate de sodium, nous avons obtenu, après avoir extrait à l’éther et éliminé l’acide acétique, un produit qui, après cristallisation dans l’éther, se présente sous la forme de beaux cristaux incolores fondant à 55°.
Saponification du dérivé acétylé de l’éther diphé- NYLGLYCIDIQUE ' ( DIPHÉNYL- (3 - ACÉTYLOXY - a - ACRY- LATE D’ÉTHYLE).
Ce dérivé acétylé dissous dans l’alcool, additionné d’un léger excès d’une solution de soude caustique et chauffé au bain-marie, fournit du diphénylméthane, de l’acide oxalique et de l’acide acétique.
Voici comment nous avons opéré :
Nous avons chauffé pendant i heure un mélange de io? de dérivé acétylé dissous dans l’alcool, avec 4 S de soude caustique dissoute dans très peu d’eau. Nous avons essoré le sel de sodium formé. Le filtratum, additionné d’eau, a été extrait à l’éther.
Le sel de sodium, traité par l’acide sulfurique dilué, fournit un acide qu’il est impossible d’extraire à l’éther par suite de sa solubilité dans l’eau. Nous avons dans un autre essai transformé le sel de sodium en sel de plomb, lavé et essoré le précipité formé et décomposé par l’hydrogène sulfuré. Après filtration du sulfure de plomb, nous avons chassé l’eau jusqu’à complète siccité au moyen du vide. L’acide obtenu a été dissous dans l’éther, puis soumis à la cristallisation. Cet acide, très peu soluble dans l’éther, soluble dans l’eau à froid et l’alcool à chaud, fond à 98°-99° (point pris dans un tube effilé). Jp
L’analyse a montré que nous étions en présence d’acide oxalique :
Poids de substance. 0,2765
Trouvé. C 2 O 4 H 2 .2 H 2 O.
Le produit de l’extraction à l’éther a été mis à cristalliser.
On obtient ainsi des cristaux blancs excessivement solubles dans l’éther, possédant une odeur très agréable, et fondant à 26°-27°.
L’analyse nous a révélé que c’est un Carbure; les résultats correspondent à la formule du dipbénylméthane.
Poids de substance. 0,2555
Trouvé. C 13 H 12 .
La soude, dans les conditions où nous l’avons employée, a donc coupé la molécule.
Alcoolyse du dérivé acétylé diphénylgxycidiquë
(DIPHÉNYL-^jj-ACÉTYLOXY-a-ACRYLATE D’ÉTHYpE |.
20" de dérivé acétylé ont été alcoolysés avec 25 o g d’alcool métbylique et 1 pour 100 d’acide chlorhydrique en solution dans l’alcool méthylique. Après 20 heures de chauffe au bain-marie, nous avons chassé l’alcool et extrait à l’éther. Le produit de la réaction se présente sous la forme de cristaux prismatiques incolores fondant à 68°.
L’analyse donne les résultats suivants :
Poids de substance ....
Trouvé :
Théorie
pour
I. II
C pour ioo.
H pour 100
Le produit ainsi obtenu peut être soit l’éther méthylique de l’acide diphénylglycidique, soit l’éther méthylique de l’acide diphénylpyrurique.
D’autre part, en éthérifiant par l’alcool méthylique et un courant d’acide chlorhydrique sec l’acide diphénylglycidique, nous avons obtenu l’éther méthylique de l’acide diphénylglycidique. Cet éther fond à 68°. Un mélange de l’éther méthylique de l’acide diphénylglycidique et du produit obtenu dans l’alcoolyse du dérivé acétylé diphénylglycidique fond également à la même température de 68°.
Saponification du produit obtenu dans l’alcoolyse. — L’éther obtenu dans l’alcoolyse, saponifié par l’alcoolate de sodium, donne un sel de sodium dont nous avons précipité l’acide au moyen de l’acide sulfurique dilué. L’acide ainsi obtenu fond au même point que l’acide diphénylglycidique (7o°-ti6°).
L’éther obtenu dans l’alcoolyse du dérivé acétylé semble donc bien être l’éther méthylique de l’acide diphénylglycidique.
Action de la semicarbazide sur le produit de l’alcoolyse.
3 S du produit de l’alcoolyse dissous dans l’alcool méthylique ont été additionnés d’un mélange de I g ,3 de chlorhydrate de semi-carbazide et de i s d’acétate de sodium dissous dans l’eau. A froid nous avons eu précipitation d’un produit blanc qui, après cristallisation dans l’alcool méthylique étendu, fond à i 33 °-i 34 °.
Analyses.
C 6 H 5 \_/'OH C 6 H 5 /\CH — COO CH
NH-NH—CO—NH C pour 100... 62,00
Le corps obtenu correspond ainsi à la formule d’une semicarbazide substituée, ce fait est analogue à celui que nous avons déjà observé avec la phénylhydrazine et les éthers glycidiques.
Action de la semicarbazide sur l’éther méthylique de l’acide diphénylglycidique obtenu par éthérification de cet acide.
Cet éther, ainsi que nous l’avons signalé, présente le même point de fusion que le produit obtenu dans l’alcoolyse du dérivé acétylé de l’éther diphénylglycidique. Traité dans les mêmes conditions par la semicarbazide, il fournit un corps présentant le même point de fusion que celui obtenu dans l’action de la semicarbazide sur le produit de l’alcoolyse de l’éther diphénylglycidique. Un mélange de ces deux corps fond également à i 33 °-i 34 °.
CONCLUSIONS
I. Nous avons, dans le travail que nous venons d’exposer, étudié la condensation des diarylcétones avec l’éther monochloracétique. Nous avons ainsi obtenu des acides glycidiques, qui, sous l’influence de la chaleur se décomposent en acides acétiques ( 3 [ 3 -bisubstitués et oxyde de carbone.
II. Nous avons constaté qu’en effectuant la même condensation avec des trialcoylacétophénones; on obtient, malgré l’analogie de ces cétones avec les diarylcétones, non pas des acides acétiques, mais des aldéhydes acétiques 3p-bisubstituées.
III. Nous avons obtenu les produits de condensation de quelques. aldéhydes acétiques (3 j 3 -bisubstituées avec le camphre, ainsi que leurs produits: d’hydrogénation.
IV. Les éthers diarylglycidiques ne Se condensent pas avec les éthers malonique et acétylacétique sodés.
V. Les éthers glycidiques donnent, avec la phénylhydrazine/ desVphénylhydrazines substituées/Vjui conduisent par perte d’eau aux phénylhydrazones d’acides pyruviques.
VI. L’amidure de sodium transforme les éthers glycidiques en amides des acides glycidiques.
VIL Les éthers diarylglycidiques se combinent à l’anhydride acétique pour donner des dérivés monoacétylés. Ces dérivés acétylés, saponifiés par la soude caustique, ont leur molécule coupée; on obtient un carbure
aromatique, de l’acide acétique ièt de l’acide oxalique. Alcoolysés par l’alcool méthylique et l’acide chlorhydrique, ils fournissent l’éther méthylique de l’acide glycidique correspondant.
VII. L’éther méthylique de l’acide diphénylglycidique donne avec la semicarbazide une semicarbazide substituée.
En résumé, nous avons obtenu les produits nouveaux suivants :
Éthers méthylique et éthylique de l’acide phénylglycidique ;
Acide diphénylglycidique et son sel de sodium;
Éther p-tolylphénylglycidique ;
Acide p-tolylphénylglycidique et son sel de sodium;
Éther anisylphénylglycidique ;
Acide anisylphénylglycidique et son sel de sodium;
Acide phénylanisylacétique ;
Éther tertiaire butylphénylglycidique ;
Acide tertiaire butylphénylglycidique et son sel de sodium;
Aldéhyde tertiaire butylphénylacétique, son dérivé bisulfitique et sa semicarbazone;
Éther benzyldiméthylméthanephénylglycidique;
Acide benzyldiméthylméthanephénylglycidique et son , sel de sodium;
Aldéhyde benzyldiméthylméthanephénylacétique ;
|3§-méthylphényléthylidènecamphre et ( 3 p-méthylphényléthylcamphre ;
Aldéhyde éthylphénylacétique et sa semicarbazone;
PP-éthylphényléthylidènecamphre et pp-éthylphényléthylcamphre ;
(3p-n-propylphényléthylidènecamphre et pp-n-propylphényléthylcamphre ;
- Éther isopropylphénylglycidique ;
Acide isopropylphénylglycidique et son sel de sodium
Aldéhyde isopropylphénÿlacétique ;
pP-isopropylphényléthylidènecamphre ;
PP-isopropylphényléthylcamphre ;
Phénylhydrazo - a - diphényl - P P - oxy - P - propionate d’éthyle;
Phénylhydrazo - a - p h ényl- p -p-t olyl- p - oxy- p - propionate d’éthyle ;
Phénylhydrazo- a- phényl- p - p - anisyl - p - oxy - p - propioniate d’éthyle;
Phénylhydrazone du diphényl-pp-pyrüvate d’éthyle ;
Phénylhydrazone du phényl-p-p-tolyl-p-pyruvate d’éthyle ;
Phénylhydrazone du phényl-p-p-anisyl-p-pyruvate d’éthyle.
Diphényl-pp-acétoxy-a-acrytale d’éthyle ;
Phényl-p-p-tolyl-p-acétoxy-a-acrylate d’éthyle;
Amide de l’acide diphénylglycidique ;
Amide de l’acide phényl-p-tolylglycidique ;
Amide de l’acide tertiaire butylphénylglycidique ;
Semicarbazide substituée du diphényl-p p-oxy-p-propionate de méthyle.
Vu et approuvé :
Paris, le 26 avril 1910.
Doyen de la Faculté des Sciences, Paul APPELL.
Vu et permis d’imprimer :
Paris, le 26 avril 1910.
Le Vice-Recteur de l’Académie de Paris,
L. LIARD
CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une exception à ta méthode générale de préparation des aldéhydes au moyen des acides glycidiques. Note de M. Rexé
Pointet, présentée par M. Haller.
Darzens ('). a indiqué une méthode générale de synthèse des aldéhydes au moyen des acides glycidiques disubstitués. Il prépare d’abord les éthers glycidiques fl substitués en condensant à l’aide de l’éthylate de sodium les cétones avec l’éther monochloracétique
j^>CO -+- CH 2 Cl CO 2 G 2 H 3 = R ^>C — CH - CO 2 C 2 H 5 .
Ces éthers sont saponifiés avec une solution concentrée de soude employée en quantité théorique. Les acides glycidiques sont mis en liberté au moyen d’un acide minéral. Les premiers termes se décomposent au moment de leur formation en acide carbonique et aldéhydes ; on achève cette décbmposition au bain-marie. Pour les termes supérieurs, on a recours à la distillation dans le vide
r R >C - CH - CO OH = CO 2 + ^/CH — CH O.
Darzens opéra avec l’acétone, la méthylisohexylcétone, la méthyheptyleétone, l’acélophénone, la cyciohexanone, etc.
Claisen ( 2 ) a modifié ce procédé en employant l’amidure de sodium comme agent de condensation.
Voulant poursuivre avec l’aldéhyde diphénylacétique et ses homologues supérieurs les intéressants travaux de M. Haller sur la condensation des aldéhydes avec le camphre, je m’étais proposé de préparer ces aldéhydes par la méthode précédente.
J’ai employé comme agent de condensation l’amidure de sodium. J’ai mélangé en quantités théoriques la benzophénone, l’éther monochloracétique au sein de l’éther et
(') Comptes rendus, novembre 1904.
( 2 ) Berichte, 1905, t. I, p. 702.
j’ai ajouté peu à peu et en refroidissant une quantité d’amidure de sodium légèrement supérieure à la quantité théorique. Après l’avoir laissé à la température ordinaire pendant 2 jours et demi, le mélange a été décomposé par l’eau, extrait à l’éther et distillé, dans le vide. Au-dessous de i8o° sous i2 nlm , il n’a passé qu’un mélange d’éther monochloracétique et de benzophénone; de i8o° à ig5°, il a distillé un mélange de benzophénone et d’éther glycidique, et de ig5° à 2o5° l’éther glycidique brut. Ce dernier, redistillé, passe à 202°-2o4° sous f2 mm ; après cristallisation dans l’alcool, il fond à 47°- Les résultats analytiques prouvent qu’on obtient bien l’éther cherché :
(C 6 II 5 ) 2 . CO CIP Cl. CO 2 C 2 H 5 = ^— Cil - CO 2 C 2 H 5 .
Le mode de saponification de cet éther par la soude aqueuse et concentrée, appliqué par Darzens, réussit très mal. J’ai opéré d’après le procédé de Claisen, qui consiste à dissoudre la quantité théorique de sodium dans l’alcool absolu, ajouter l’éther, puis la quantité théorique d’eau. On obtient ainsi le sel de sodium qui se précipite; on le lave à l’éther et on le fait recristalliser.
Ce sel de sodium, dissous dans l’eau, est additionné de la quantité théorique d’acide sulfurique, qui précipite l’acide organique. Le mélange est maintenu au bain-marîe pendant i heure pour amener la décomposition en aldéhyde et CO 2 . On constate qu’il n’y a pas de dégagement de CO^ comme pour les termes élevés ; cette décomposition ne doit donc avoir lieu que lors de la distillation. J’ai extrait à l’éther et distillé. 11 y a bien eu un dégagement gazeux, mais j’ai reconnu que c’était de l’oxyde de carbone, et il a distillé un produit rougeâtre qui cristallisé dans la benzine fond à i46°. Le dosage du gaz dégagé montre que, pour i mo1 d’acide glycidique, il se dégage i mo1 d’oxyde de carbone.
Le produit fondant à i46° présente les propriétés d’un acide; son analyse, son point de fusion, la détermination de son poids moléculaire montrent que c’est de l’acide diphénylacétique. On a donc
^I) c -GII - CO OH = CO 4- £*> - CO OII.
J’ai refait cette condensation de la benzophénone en modifiant les conditions d’obtention. J’ai opéré soit à basse température, soit à l’ébullition dans l’éther ou la benzine, soit en employant des quantités d’étlier monochloracétique et d’amidure supérieures à la quantité théorique. J’ai toujours obtenu l’acide glycidique fondant à n6°, qui s’est décomposé en acide diphénylacétique et oxyde de carbone, mais jamais je n’ai pu obtenir d’aldéhyde diphénylacétique.
Une opération a été effectuée avec M. Dàrzens, l’auteur de la méthode,
en opérant la décomposition de l’acide glycidique sous un vide de 3 ,mn ; les résultats ont été identiques.
Pouvant supposer que ces résultats étaient dus aux deux radicaux C°JI 5 fortement négatifs, j’ai essayé la même condensation avec la paratollylphénylcétone et avec la para-anisylphénylcétone. J’ai ainsi obtenu les éthers glycidiques suivants :
L’éther pliényltollylacétique bouillant à 225 ° sous i8 nlm ;
L’éther phénylanisylacétique » 240° sous 2o mm .
Saponifiés, ces élhers ont fourni les acides glycidiques correspondants : L’acide phényltollylglycidique fondant à 1 34 "î -
L’acide phénylanisylglycidique » iio°.
Dans la décomposition de ces acides glycidiques, on remarque les mêmes phénomènes qu’avec l’acide diphénylglycidique, et j’ai ainsi obtenu les acides pliényltollylacétique (P. F. i r 5 °) et phénylanisylacétique (P. F. xoo°), ce dernier n’ayant pas encore été mentionné.
Darzens ayant déjà signalé que l’acide phénylglycidique préparé par Erlenmayer ne donne, à cause de sa stabilité, que de très faibles rendements en aldéhyde, il semble donc bien que la présence de 2 at de carbone tertiaire au voisinage du groupe CO de la cétone génératrice soit la cause de .■ la non-obtention de l’adhéhyde.
(i5 février 1909.)
OAUTHIER-VILLARS, IMPRIMEUR-LIBRAIRE DES COMPTES RENDUS DES SÉANCES DE L’ACADÉMIE DES SCIENCES.
4 3 096 Paris. — Quai des Grands-Augustins, 55.
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