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Par une longue série de recherches sur des cétones très variées, M. Haller et ses collaborateurs ont montré que maintes cétones contenant le groupe — CH? — CO — CH? — peuvent, sous l'influence de l’amidure de sodium, engendrer des dérivés sodés, et, par action subséquente des halogénures d’alcoyle, donner naissance à des cétones alcoylées autour du carbonyle dont le terme le plus élevé renferme le groupement — CR? — CO — CR? —, ces deux opérations pouvant être représentées par le système suivant d'équations : — CH? — CO — CH?— + NaNH? == — CH? —CO-—CHNa— + NH° — CH?2— CO — CHNa— + RI = — CH2— CO — CHR — + Nal.
En particulier M. Haller a montré qu'il en était ainsi avec la cyclohexanone (1) et les monométhylcyclohexanones (?) et a obtenu des cyclanones tétralcoylées autour du carbonyle.
Les présentes recherches ont eu pour but de préparer et d’étudier les dérivés allylés que peuvent ainsi engendrer la cyclohexanone et ses trois dérivés monométhylés a, 6 et y. Le plan de ce travail sera le suivant :
Dans la première partie nous décrirons la préparation des
() A. Haizer, GC: R,, 140, 127 (1905), 190, 1199 (1913). (?) A. Hazcer, C. R., 140, 127 (1905), 197, 199, 9387 (19138). : I
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allyl- et méthylallylcyclohexanones et donnerons leurs constantes physiques.
La détermination de la constitution de certaines de ces cétones fera l’objet de la deuxième partie.
Nous montrerons ensuite dans la troisième qu'il est possible, en choisissant convenablement les conditions expérimentales, de transformer le groupe carbonyle en un groupe alcool secondaire sans modifier les liaisons doubles allyliques, et de saturer les liaisons doubles sans altérer la fonction cétonique, ce qui nous conduira à des isomères normaux des menthones et, par réduction de ceux-ci, à des isomères des menthols. k
Dans la quatrième partie nous traiterons des relations entre la constitution des corps ainsi obtenus et leurs constantes physiques.
Dans la cinquième enfin nous étudierons l’oxydation de l’une de nos cétones allylées.
Ce travail a été commencé en 1913 au laboratoire de M. le professeur Haller à l'Ecole de Physique et de Chimie Industrielles de Paris où 1l a été poursuivi jusqu’à l'ouverture des hostilités. IL a été ensuite repris en octobre 1919 au laboratoire de M. le professeur Haller à la Sorbonne.
Nous prions notre cher maître, M. le professeur Haller, de bien vouloir trouver ici l'expression de notre vive gratitude pour les facilités sans nombre qu'il nous a accordées pour nous permettre de terminer ce travail dans le délai le plus court et pour les conseils qu’il n'a cessé de nous prodiguer.
Nous tenons également à remercier M. Brochet, directeur des Usines de la Société Chimique de la Grande Paroisse, qui, en 1914, étant chef des travaux à l'Ecole de Physique et de Chimie Industrielle de Paris, a bien voulu nous initier à sa méthode d’hydrogénation et mettre ses appareils à notre. disposition.
PREMIÈRE PARTIE
Préparation des allylcyclohexanones et des méthylallylcyclohexanones.
Avant de décrire les processus d’allylation, nous allons rappeler les résultats auxquels M. Haller est arrivé en étudiant la méthylation et l’éthylation de la cyclohexanone et des méthyleyclohexanones.
M. Haller a observé que la méthylation s’accompagnait d’une réaction secondaire de condensation, d'importance variable d’une cétone à l’autre, plus forte pour la cyclohexanone que pour ses homologues monométhylés, et, en ce qui concerne ces derniers, d'autant plus élevée que le groupe méthyle est plus éloigné du carbonyle. Il a observé également que la méthylation était d'autant plus paresseuse que l’alcoylation était plus avancée, mais qu’il était néanmoins possible d'obtenir toutes les cétones méthylées dont la formation pouvait être prévue par cette méthode.
L'éthylation de ces quatre cétones a montré à.M. Haller que la fixation directe du groupe éthyle sur la cyclohexanone était presque impossible mais que l’éthylation des trois monométhyleyclohexanones pouvait être réalisée et obéissait aux règles que nous venons d’ind'quer pour la méthylation, avec cette différence toutefois que l’éthylation de l’une quelconque de ces cétones était plus difficile que sa méthylation.
Des essais d’allylation faits avec la £-méthylcyclohexanone active () et avec la cyclohexanone (?) montrèrent enfin que cette alcoylation était au moins aussi aisée que la méthyla-
tion.
(1) A. Harzer, C, R., 140, 127 (1905).
(2) A. Hazzer, C. R., 156, 1199 (1913).
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Disons de suite que l’allylation de ces cétones nous a conduit à des résultats généraux absolument identiques à ceux que nous venons d'indiquer.
La cyclohexanone et les trois monométhylcyclohexanones dont nous nous sommes servi pour réaliser les opérations que nous allons décrire, ont été préparées par oxydation au mélange chromique des cyclohexanols correspondants, obtenus eux-mêmes par hydrogénation du phénol et des crésols par la méthode de M. Brochet (!), méthode dont le principe relève de celle de MM. Sabatier et Senderens, c'est-à-dire par fixation directe d'hydrogène en présence de nickel sous pression et à température moyennement élevées (à 165° et sous 15 à 20 atmosphères); les avantages de cette méthode sont : obtention d’un cyclohexanol pur, rigoureusement exempt dé eyclohexanone, et possibilité d'obtention rapide de grandes quantités de matière.
L'oxydation a été effectuée de la manière suivante : le cyclohexanol, débarrassé du phénol générateur non entré en réaction par battage avec de la soude à 20 0/0, puis entrainé à la vapeur en présence de soude (les eaux d'entraînement doivent être épuisées à l’éther) est oxvdé par fractions de 30 g. par la quantité correspondante de mélange chromique.
A cet effet, dans un ballon de 500 cc., on introduit dans le cas d’un méthyleyclohexanol, 165 g. (147 ce.) de mélange chromique au bichromate de sodium (bichromate 2 aq. 60 g. acide sulfurique concentré 80 g. eau 270 g.) et sur ce mélange on fait couler les 30 g. de cyclohexanol ; sous un robinet d’eau on agite ensuite énergiquement le contenu du ballon jusqu'à ce que le violent dégagement de chaleur qui se produit, se soit atténué (environ 5 à 7 minutes); on conünue alors à agiter sans refroidir pendant quelques minutes et l’on termine en chauffant sur un bain-marie bouillant en agitant fréquemment jusqu’à verdissement complet. Les dif-
(1) A. Brocuer, €, R., 158, 1367 (1914).
ES
férentes opérations sont jointes et la cyclohexanone est entraïnée à la vapeur puis rectifiée. Les eaux d'entrainement doivent également être épuisées à l’éther. On obtient ainsi la cyclohexanone correspondante avec un très bon rendement; par le bisulfite elle se prend en masse avec un très vif déga= gement de chaleur.
‘ A l'appui de ce mode opératoire nous donnerons comme exemple l'oxydation d’un échantillon de 1.170 gr. de 8-méthyleyclohexanol brut. Nous en avons extrait 52 g. de métacrésol. L’épuisement à l’éther des eaux d'entrainement de ce cyclohexanol nous a permis d'en récupérer 67 g. celui des eaux d’entrainement de la cyclohexanone de retrouver 79 g. de cétone. Finalement nous avons obtenu 950 g. de cétone, soit avec un rendement de 87 0/0.
CHAPITRE PREMIER
ALLYLATION DE LA CYCLOHEXANONE
L’allylation de la cyclohexanone par l’amidure de sodium et un halogénure d’allyle permet d'obtenir successivement les quatre dérivés dont la préparation peut être envisagée par cette méthode.
$ 1. Monoallylation. — Le traitement de la cyclohexanone par l'amidure de sodium et l’iodure d’allyle (ou le bromure), effectué dans le but de ne provoquer qu'une monoallylation, ne nous a pas conduit seulement à la monoallyleyclohexanone, mais aussi et surtout à la diallylcyclohexanone.
L'opération a été effectuée par fractions de 100 g. de cyclohexanone que nous avons traitée au sein de l'éther anhydre 500 ce.) par 4o g. d’amidure de sodium finement pulvérisé. Il est nécessaire de prendre une grande quantité d'éther car l’amidure engendre un précipité très abondant et, même avec ces vo cc., le contenu du ballon se transforme en une
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bouillie assez consistante. L'amidure agit à froid, la réaction est très vive. Lorsque la réaction a eu cessé, nous avons fait fait bouillir pendant 3 heures, temps au bout duquel, par agitation, il ne s’est pour ainsi dire plus dégagé d’ammoniaque. Nous avons alors ajouté peu à peu 170 g. d'iodure d’allyle sec et fraîchement distillé (ou la quantité correspondante de bromure) dilué de 2 volumes d'éther anhydre (l'allylation se produit à froid et est très énergique), puis fait bouillir pendant 2 à 3 heures. Après refroidissement, reprise par la quantité d’eau juste suffisante pour dissoudre l’iodure de sodium, séparation de la couche éthérée, épuisement de la solution d’iodure de sodium à l’éther, nous avons joint les solutions éthérées, séché au sulfate de soude, chassé l’éther et fractionné le résidu.
Le fractionnement du produit brut obtenu dans la première opération a permis d'isoler 12 g. d’une substance passant à 91-92° sous 17 mm. et une portion passant à 118-120° sous 16 mm.
L'analyse des fractions 91-92 et 118-120 a montré qu'elles représentaient respectivement la monoallvl- et la diallylcyclohexanone (t)..
390 g. de cyclohexanone ont été ainsi traités en quatre opérations de 100, 100, 100 et 50 g. et les portions correspondantes des différents traitements, à l'exception du premier ont été jointes. De ces 350 g. de cétone on a pu, dans les portions de tête, par le bisulfite de soude, récupérer 89 g. de cyclohexanone inaltérée. Après un nouveau traitement de cette dernière, nous avons obtenu en tout 71 g. d’un produit bouillant entre 92 et 95° sous 16 mm. dont nous avons pu isoler 20 g. d’une substance passant à 94° sous 16 mm. Le fractionnement a donné de plus 35 g. de diallyl-
() Gette formation simultanée de dérivés mono- et diallylés lors de la monoallylation a déjà été observée par M. Hazzer dans l’allylation de la 3-méthylyclohexanone active [C. R., 140, 128 (1905)|.
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ALLYLOYCLOHEXANONES f
cyclohexanone de point d'ébullition 118-120° (corr.) sous 16 mm.
Finalement l'opération globale se résume ainsi :
5 j Quantité
Ep; cor. D hICHNEe Monoallyleyclohexanone impure . 90-94 17 Monoallylcyclohexanone pure. . 94 20.
Mélange de mono- et de diallyl-
CyClohexanones ee EE 04-118 140 Diallylcyclohexanone pure, . . 118-120 39 Mélanges de 120-127 60 di- et de triallyl- 127-135 22 cyclohexanones 135-150 10 Produits de condensation au-dessus de . . 1500 80
La réaction de condensation s’élève donc à 23 0/0. La monoallvlcyclohexanone, qui répond à la formule I est un liquide incolore, mobile, présentant une odeur de men-
thone.
GHZ
CO [l Analyse mat. (C*H!O) 0,1758, tr. H°0 0,1623 H 0/0 10,26 (th. 10,14) CO? 0,5025 C 0/0 77,95 (th. 78,26).
corr 4
Constantes Eb. ‘©. 94° d ee. — 0,9308 d'où :
23,8 A d Fi ==:0,9807:
Ge D 0 Bu HER AE TUE 1,460/98 1,46739 1,47443 »
RM. trouvée. 4x,ot A1,22 41,75 0,74 R:M:calc.1 ÉS (1). 40,89 Ai,ti A1,62 0,73 AMAR TR EME OT 2 4 O,11 + 0,13 + 0,01
(1) Les réfractions moléculaires ont été calculées au moyen des modules d’Ersexcour et avec les poids atomiques C — 12,005, H— 1,008, == H0!
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Soit ae — 0,9305, n°49 — 1,46730 et Ex» — + 0,08
Oxime. — Cette cétone donne une oxime qui s'obtient à froid par simple agitation de la cétone (3 gr.) en milieu aqueux avec 1,8 g. de chlorhydrate d’hydroxylamine en présence d'acétate de soude. Après cristallisation dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, on obtient des aiguilles fondant à 71° (corr.).
Analyse mat. (C'H##ON) 0,1966 tr.H?0 0,1754 H 0/0 9,91 (th. 9,80) CO? 0,5109 C 0/0 70,87 (th. 70,59).
De la réfraction moléculaire et du fait de la production d’une oxime, nous pouvons conclure que dans cette réaction la cyclohexanone agit sous la forme cétonique et non pas sous la forme énolique découverte par Mannich (1); la réfraction moléculaire pour une forme énolique aurait dû s'élever
à 42,15 (C°H402/). Nous verrons par la suite que les trois méthylcyclohexanones se comportent de la même manière,
S 2. Diallylation. — La portion 94-118 provenant de la première allylation (140 g.) a été traitée au sein de l’éther (300 cc.) par 4o g. d’amidure. Celui-ci a réagi à froid ‘très énergiquement en engendrant un dérivé sodé sensiblement soluble. Nous avons fait bouillir pendant une heure pour parfaire la sodation puis traité par 170 g. d’iodure d’allyle qui a agi à froid avec violence et enfin fait bouillir pendant 3 à 4 heures. Par fractionnement sous 15 mm. nous avons isolé une certaine quantité de cétone diallylée (60 g.) qui a été jointe à celle obtenue lors de la première allylation, et l’ensemble a fourni, par un nouveau fractionnement sous 19 mm., 70 g. d’un produit passant à 117-119°. Cette portion représente une diallyleyelohexanone.
{) Maxnicn, Ber,, 39, 1594 (1906), 47, 564 (1908).
CH2 CH2 CH C3H5 CHE C N NGH5 CO Fil
Analyse mat. (C2H1#0) 0,1780; tr. 0,1625 H o/o 10,14 (th. 10,10) CO? 0,5260 C 0/0 80,59 (th. 80,90).
Elle semble surtout être constituée par la cétone dissymétrique de formule II ainsi que nous le verrons plus loin. C’est un liquide mobile, incolore, à odeur de menthone mais cette ressemblance est moins nette que pour le dérivé monoallylé. Ses constantes sont :
ENOUS ; 2300 7220300 EDP eri8-1200% de — 0,9406, douid 2 — 0,940 ? D 8 Be
FES OO NU Te. Pts 1,48182 1,48473 1,49252 »
R:M:'trouvée . 1. 54,00 54,27 55,02 1,02
R. M. calc. pour 2|7 54,18 54,49 55,24 1,06
BESMP RS EE NL. 0 T0 — 0,22 — 0,22 — 0,04 1 TU RATE 5, n°20 — 1,48473 et EXn —
soi 0 0A US; Ru 1,48479 et Er" 0,12; Oxime. — Gette cétone donne également une oxime, mais
on ne l’obtient plus à froid par simple agitation en milieu aqueux ; il faut chauffer pendant 10 heures en opérant en milieu alcoolique. On obtient ainsi des cristaux qui, après cristallisation dans un mélange d’éther et d'éther de pétrole, fondent à 77° (corr.).
Analyse mat. (C2H!#ON) 0,1874 tr. H?0 0,1680 H 0/0 9,96 (th. 9,84) CO* 0,5132 C o/0 74,69 (th. 74,61).
$ 3. Triallylation. — Pour préparet la triallyleyclohexanone nous sommes parti d'un mélange de mono-, di- et triallylcyclohexanones provenant des opérations précédentes mais contenant surtout du dérivé diallylé.
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Le mélange des cétones (135 g.) a été traité par 30 g. d'amidure (cette quantité a été calculée en supposant que l’on avait affaire à de la diallylcyclohexanone pure), puis par 135 g&. d’iodure d’allyle. L’amidure a réagi très violemment à froid en engendrant un dérivé sodé soluble dans l’éther. Nous avons alors fait bouillir pendant » heures. L'iodure a réagi à froid ; néanmoins, pour parfaire l’allylation, nous avons porté à l’ébullition pendant 3 heures. Après fraction-
nement sous 1 mm., nous avons {rouvé :
42 g. passant de 115 à 1450 et représentant un mélange de di- et de triallylcyclohexanones ; g. de point d’ébullition 145-1460 (triallyleyclohexanone) ; 45 g. passant de 146 à 1670 (A), surtout de 146 à 1540, représentant un mélange de tri- et de tétrallyleyclohexanones.
L'analvse de la portion 145-146 a montré qu'elle représentait la triallylcyclohexanone.
IT
Analyse mat. (C'°H29) 0,1623, tr. H°0 0,1489 H 0/0 10,19 (th. 10,09) CO? 0,4916 C 0/0 82,60 (th. 82,56).
Il ne peut s'élever aucun doute sur sa formule qui est celle que représente le schéma IL. C’est un liquide incolore, mobile, ne présentant plus du tout l'odeur de la menthone, mais une odeur peu agréable que nous n’avons pu définir.
Constantes. — Eb.® . 147-1480 d 2e
corr. 4
ne 4255 ;
a D 8 B-« HSE RANE Ur: 1,48820 1,49197 1,49955 »
RM RENE TMS 67,40 67,76 68,72 102 R. M. calc. pour 3 67,47 67,88 68,82 100 RME ne Le 0:07 — 0,12 — 0,10 — 0,03 soit d ee = 0990; hari = 1,/49128 et EX, = — 0,00. F
Cette cétone ne nous a pas donné d’oxime ni par une ébullition de 15 heures en milieu alcoolique ni sous l’influence du sel de Crismer.
$ 4: Tétrallylation. — Pour préparer la tétrallyleyelohexanone nous avons utilisé, d’une part, la portion A (45 g.) isolée lors de la triallylation, et d’autre part des mélanges de di- et de triallyleyclohexanones provenant des purifications précédentes (75 g.)
Pour la portion À l’amidure ne réagit plus à froid, mais seulement à l’ébullition de l’éther; nous avons fait bouillir pendant 3 heures, ajouté l’iodure (39 g.) qui n’a réagi également qu'à l'ébullition, puis fait bouillir peñdant 6 heures. Les quantités d'amidure (9 g.) et d’iodure (39 g.) ont été calculées comme si le mélange de cétones représentait-la triallylcyclohexanone pure. Nous savons, en effet, par les recherches de M. Haller qu'on peut impunément, au sein de l'éther, mettre un excès d’amidure en présence de la tétrallylcyclohexanone existant déjà dans le mélange mis en œuvre, sans craindre une ouverture du noyau ou une réaction quelconque. Nous avons ainsi obtenu 40 g. d’un liquide que l'analyse a montré être le corps que nous cherchions.
CH
cr” Nr C'H5 CH
" x GS 4 cars
de
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Analyse mat. (C#8H2%0) 0,2117 tr. H°O 9,1948 H 0/0 10,22 (th. 10,07) CO? 0,6502 C 0/0 83,76 (th. 83,72).
Cette cétone que représente la formule IV, possède les constantes suivantes ({) :
= 2910 = pu 23,8 he Eb.4 169-170! qe —0,9456, d'ou : d Fe 0,943.
7 D fe, -« 23,8 NAN 1,49831 1.50189 1,51045 »
R'MAITOUVÉE 80,1/ 80,62 81,78 1,64 R. M. calc. pour 4} 80,77 81,27 82,42 1,09 EN RON TR EE, 0169 — 0,65 — 0,64 — 0,01
ë 24,0 = g: sa = soit Depot e n°4 — 1,50180 et EX, — — 0,25.
C'est un liquide légèrement visqueux, d’odeur particulière très analogue à celle de la triallyleyclohéxanone, Cette cétone ne nous a également pas donné d’oxime.
CHAPITRE" II ALLYLATION DE L'4-MÉTHYLOYCLOHEXANONE La présence du groupe CH en position x par rapport au
carbonyle permet de préparer des quantités importantes de dérivé monoallylé.
S 1. Monoallylation. — Le mode opératoire employé a'été tout à fait identique à celui décrit précédemment pour la
() Ce corps a déjà été décrit par M. Hazcer [G. R., 156, 1202 (1913)] qui lui a donné les constantes suivantes : Eb44. : 170-1710 et
1 IT — g S a > 0,9490
cyclohexanone; nous ne donnerons par suite aucun détail. 500 g. d’x-méthylcyclohexanone ont ainsi fourni :
Ebre Quantité obtenue «-méthylcyclohexanone inal- ne aie < À 57-580 ho g.
_térée extraite par le biculfite io 1 $ u-méthylcyclohexanone monoallylée contenant une trace a 88-900 190 &.
méthyleyclohexanone que :
bisulfite n’a pu éliminer.
#-méthylcyclohexanone pure. 96-970 250 g.
Mélange d’ Len hs et de petites quantités 97-1300 130 g d’ a-méthyldiallylcyclohexanone. | Produits de condensation au-}) è 130° 9 8.
HORS US Id CNE Er. MES LME Di)
La réaction de condensation s'élève donc à 2 0/0 environ ; l'-méthylallyleyclohexanone pure s'obtient avec un rendement de 37 0/0. Cette cétone est surtout constituée par la substance de formule V ainsi que nous le verrons plus loin.
Analyse mat. (C!0H150) 0,1994, tr. H0 0,1916 H 0/0 10,67 (th. 10,52) CO? 0,5741 C 0/0 98,52 (th. 58.94).
C’est un liquide incolore, mobile, assez volatil, dont l'odeur douce rappelle celle de la menthone, mais est plus
camphrée.
14 0 24,2 RSS 66 Constantes. — Eb.i*. 96-97°, JE — 0,9266, ee 0,9264.
d’où : d ; (
1/ R, CORNUBERT
a D o Bee RoNIMT EE re RENTE. 1,46576 1,146848 1,47551 4 » R.M.trouvée . 45,47 45,69 46,28 0,81 R. M. cale. pour 17 45,48 RE,72 16,29 0,81 HSM TER A NE OO T — 0,09 — 0,01 0,00 soit d ee — 0,9268, ne —1,40806 et ES, — — 0,02. Oxime. — A froid, en agitant en solution aqueuse, nous
n'avons pas eu de réaction. Par contre, en opérant en milieu alcoolique, en chauffant pendant 10 heures, nous avons eu, par traitement final par l’eau, un liquide qui s’est pris spontanément au bout de quelques jours. Nous avons voulu le faire cristalliser dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, mais cette oxime y est si soluble qu'après évaporation du solvant, il y a eu prise en masse. Par cristallisation dans un mélange d’éther et d'alcool nous avons obtenu des cristaux, d’ailleurs microscopiques, fondant à 49° (corr.).
Analyse mat. (CIH!TON) 0.1887 tr. H?0 0,1736 H 0/0 10,22 (th. 10,18) CO? 0,4992 CG 0/0 72,16 th. 71,85).
$ >. Diallylation.— Les résidus provenant de la préparation de l’a-méthylallvlcyclohexanone (320 g.), traités par l’amidure de sodium et l’iodure d’allyle, nous ont fourni des produits supérieurs d’allvlation. Le fractionnement sous 15 mm. a donné 38 g. de matière passant à 124-125. Il ÿ a eu simultanément formation d’une quantité importante de cétone triallylée. R CHA?
ca NGr )
A2 CSH5 — CH Ha CR
CO
Analyse de la portion 124-125 mat. (C#H20) 0,1785 tr.
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ALLYLCYCLOHEXANONES 1 H°0 0,1693 H 0/0 10,53 (th. 10,42) CO? 0,5315 C 0/0 81,20 (th. 81,25).
Ce corps est un liquide incolore, mobile, d'odeur anisée. Ses constantes sont :
ED, r25-1200; ES —0,0220, LOUE Re — 0,9227.
To SR RE ST 1,47599 1,47889 1,486/49 »
RAMPetronvée ee 58,76 59,07 59,86 1,10
R.M. calc. pour 2} 58,78 59,11 59,89 TUE
DU AT ANR REED — 0,0/ — 0,03 — O
soit d e — 0,9230, n°4 — 1,47902 et: EX, — — 0,02.
D’après la formule que nous avons été amené à accorder au dérivé monoallvlé, cette diallylcétone est surtout constituée par le corps de formule VI. Cette cétone ne nous à pas donné d’oxime ni en faisant bouillir en milieu alcoolique, ni
en utilisant le sel de Crismer.
S 3. Triallylation. — Une ultime allylation nous a conduit à lax-méthylallyl-x'#"-diallylcyclohexanone de formule VII. Les résidus provenant de la préparation précédente (250 g.) nous ont donné 25 g. de matière passant de 130 à 148 sous 15 mm. et 255 g. de cétone triallylée pure
de point d'ébullition 148.
cc Nc?
CH CH À Ne ce 31157 CHR NAS CRE
Analyse mat. (C:H240) 0,1999 tr. H?0 0,1870 H 0/0 10,39 (th. 10,34) CO? 0,6060 C 0/0 82,63 (th. 82,75).
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est un liquide incolore, un peu visqueux, d’odeur à peine perceptible, dont les constantes sont :
= 23,09 eh 24,05 É VÉD 2100 20 = 0,9312, d’où re « D B B-«
Nah,05 « Nr 1,48808 1,49128 1,49926 »
R.M. troivée LEE 71,86 72,20 73,20 1,40 R.M cale. pour 3/7 72:07 72.50 73,49 ru AM Ta OS AT 0,210 — 0,29 - 10,02
soit d 2h o,9311, n% —1,49126 et EX» — — 0,10.
Cette cétone ne nous a pas fourni d'’oxime.
CHAPITRE HI
ALLYLATION LE LA Ü-METHYLCYCLOHEXANONE
La 6-méthvlcyclohexanone, tout comme son isomère x, nous a très aisément donné des dérivés allylés. Nous n’insisterons pas sur la vivacité d'action de l’amidure ou du bromure d’allyle, sur la formation de précipités, etc.; tout ce qui a été dit à propos de l'allylation de la cyclohexanone pourrait être répété tant pour la 6-méthyl- que pour la y-méthyleyclohexanone.
$ 1. Monoallylation. — hoo g. de &-méthyleyclohexanone, traités par fractions de 100 g., nous ont fourni 87 g. d’une cétone passant à 100-103° sous 15 mm. et 63 gr. d’une autre cétone bouillant à 129-130° sous la même pression, que l'analyse a montré être respectivement une f-méthylallyl- et une 6-méthyldiallylcyclohexanone. Le «lérivé monoallylé se forme donc avec un rendement de 16 0/0. Le traitement par le bisulfite a permis de récupérer 45 g. de B-méthyleyclo-
hexanone inaltérée (Eb.15.. 60°). Nous avons recueilli 30 g.
de produits de condensation.
CH? CH
CH? PNcu— cu CH? ANCH CES Ge Ge) CHECH CH? CSH5 — CH CH2 LT SU G CH ; k Co VIII IX
Analyse de la portion 100-103 mat. (C1H160) 0,1805 tr. H°0 0,1720 H 0/0 10,58 (th. 10,54) CO? 0,5211 C o/o 18,79 (th. 78,94).
Nous avons admis, par analogie avec l’isopropylation de la B-méthylcyclohexanone active réalisée par MM. Häller et Martine (1), alcoylation qui a conduit à la menthone naturelle (VII), que l’alcoylation s’était effectuée d’une façon identique et par conséquent que la cétone ainsi obtenue répondait à la formule IX. Nous reviendrons sur ce point dans la deuxième partie.
F û 24, = Constantes. — Eb.$,. 100-103°, a —0,9129, d’où : d . — 0,9119.
7 D 5 bu DAS RU RUE ne 1,45871 1,460142 1,406820 »
R.M. trouvée. . 45,60 A45,83 A6,41 0,81 R.M.cale pour 1} 45,48 45,72 46,29 0.81 FÉMSEn Ee TEEVO 12 + O,11 Jo, 12 0,00 Sig nb 0,9126, nA — 1,46177 et E5r — + 0,07.
C’est un liquide incolore, mobile, dont l'odeur est forte et rappelle, mais peu agréablement celle de la menthe (?).
(t) A. Hazzer et Marine, C. R., 140, 130 (1905). ( L'isomère aclif a été obtenu par M. Hazcer par la même
méthode : Eb.4,: 98-99°, d . —0,9233 [C. R., 140, 127 (1905)]. M. Harrer
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Oxime. — En opérant en milieu alcoolique, en faisant bouillir pendant quelques heures, nous avons obtenu des cristaux qui, après recristallisation dans un mélange d’éther et d'éther de pétrole, présentaient un point de fusion peu net compris entre 8o et 860, fines aiguilles dont l’analyse a donné les nombres suivants :
Mat. (C#CHLTON) 0,1715 tr. H°O 0,1579 H 0/0 10,20 (th. 10,18) CO? 0,4531 C 0/0 72,05 (th. 71,85).
$ 2. Diallylation. — Dès la première allylation nous avons obtenu un dérivé diallylé : 63 g. à partir de 4oo g. de cétone. Nous verrons plus loin que cette diallylcétone semble ne contenir qu'une faible quantité de l'un des deux dérivés dissymétriques de formules X ou XI sans qu’il ait été possible de montrer dans quelles proportions peut exister le dérivé symétrique XIT.
X XI CH
CP Ncu _ CHR
C9H5 — CH _ en - CH:
CO
le décrit comme ayant une odeur ne rappelant que faiblement celle de la menthone. :
M. Wazracn a préparé la cétone de formule IX qu’il a obtenue à partir de la G-méthyleyclohexanone par transformation en méthvylcyclohexanoneoxalate d’éthyle, allylation et élimination du groupe oxalique.Il n’en a pas donné les constantes mais seulement le LE de fusion de l’oxime et de la semicarbazone qui, d’après cet auteur sont respectivement 99-100! (sans netteté} et 125-1280 [Zieb, Ann. 2%, 199-233 (1917)].
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ALLYi.CYCLOHEXANONES 19 Analyse mat. o,2140 (C:*H?0) tr. H?0 0,2022 H 0/0 10,90 (th. 10,42) CO? 0,6380 C 0/0 81,30 (th. 81,25).
C'est un liquide incolore, mobile, dont l’odeur, faible, rappelle un peu celle de la menthe.
Constantes. — Eb.,7. 129-1300 d = 0,9230
d’où 42 — 0,9228 (!) ? D he dés
HERO TER RS 1,47648 1,4793%8 r1,48698 »
FRAMErouvcer Heu 58,80 59,11 59,91 1,11 R. M. cale. pour 2|7 . 58,78 59.11 59,89 TELL ÉTANTERS APN. * — 0,02 — 0,00 + 0,02 Æ 0,00
"ie Te pen 35 21, 6 ES
soit a Ty 09285, no —=1.47969 et EE — 0,00
Oxime. — L'oxime a été obtenue par une ébullition de
plusieurs heures en milieu alcoolique. Point de fusion : 65°. L'analyse a donné les nombres suivants :
Mat. (CPHZ2ON)- 0,1946. tr. HO .0,1791 H oo 10,23 (th. 10,14) CO? 0,5399 C 0/0 95,66 (th. 75,36).
$ 3. Triallylation. — Pour atteindre le dérivé triallylé nous sommes parti de différentes portions provenant des opérations précédentes. Un fractionnement des produits ainsi obtenus a permis d'isoler 25 g. d’une cétone bouillant
à 152-1530 sous 10 mm.
La même cétone a été préparée par MM. Kôrz, Nusspaum et Takexs en faisant agir la potasse alcoolique sur le méthyl-r-allyl-4-cyclohexanone-3-carbonate d’éthyle-4.1ls lui assignent un point d’ébullition de 211-214 et donnent à la semicarbazone un point de fusion de 147- 1490 | J. f. prakt. Chemie (2), 90, 357-381 (1914).
(‘) L'isomère actif a été préparé par M Haruer : Eb., : 130-132!
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CH? CH2 CH2 CHCH? CH2 Ncacus C2H5 C2H5 AN) A se ue) C3H5 — C C C CH — C3H5 A : N CH5 C2H5// €0 CO XIII XIV
Analyse mat. (C#H%0) 0,2103 tr. H°O 0,1970 H 0/0 10,41 (th. 10,34) CO? 0,6363 C 0/0 82,51 (th. 82,67).
Cette cétone constitue un liquide incolore, assez mobile, dont l’odeur ne rappelle plus du tout celle de la menthe.
METRE Les Q Constantes. — Eb.corr. 194-1559 d _ = 0,026
d’où d 22 — 0,9282 7 D 6 B-x NS D ON ETS 1,48550 1.48849 1,49649 »
REAMAEOUVEe RER 71,81 72,19 73,19 1,98 R. M. cale. pour 8/7 . 72,07 72,90 73,49 1,42 RM ER Et 020 oO TGS 0 To 04
soit Fe Miegs 289, n# — :,48002 et EZ, — — 0,13
Cette cétone ne nous a pas donné d’oxime. L'expérience ne nous ayant pas fourni de données précises sur la constitution de la cétone diallylée, nous ne savons pas si la cétone triallylée est constituée par la substance de formule XII ou par celle de formule XIV ou bien encore par un mélange des deux.
S 4. Tétrallylation. — Une dernière allylation à conduit à la cétone répondant à la formule XV. Nous avons ainsi obtenu une portion de point d’ébullition 176-177° qui repré-
sente le dérivé tétrallylé :
CH
CH?f NCHCH:
C3H5 | CSH5 NXh 4 Hs NV NN Gr
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ALLYLCOYCLOHEXANONES ei | Analyse mat. (CH#0) 0,2116 tr. H°0 0,1973 H 0/0 10,37 (th. 10,29) CO? 0,6503 C 0/0 83,81 (th. 83,82).
C'est un liquide assez visqueux, incolore, présentant l'odeur des dérivés polyallylés précédemment décrits.
Constantes. — Eb. x. 179° AE 0,9469
LA PK 4) 24,2 Oo d’où Gras — 0,9468 u D 8 B-x NAS re 1e 7 PE a RULES TE 1,49989 1,50329 1,51189 » RaMtrouveen 84,58 85,06 86,28 1,70 R. M. cal. pour 4 : 85,36 82,88 87,08 1,72 EME SE CET 0,78 MEN 0 820-080) 0102 20 : D : L soit d 7e 0,9470, ho 1,00337 et EX, — — 0,30
Cette cétone n’a pas donné d’oxime.
CHAPITRE IV
ALLYLATION DE LA Y-MÉTAYLALLYLOYCLOHEXANONE
La y-méthyleyclohexanone, bien qu'ayant une molécule symétrique par rapport au groupe carbonyle, permet la préparation du dérivé monoallylé avec un rendement assez acceptable, meilleur que dans le cas de la cyclohexanone.
S1. Monoallylation.— 500 g.dey-méthyleyclohexanone ont fourni 114 g. de dérivé monoallylé de formule XVI et une certaine quantité de cétone diallylée (environ 45 g.). Un traitement au bisulfite a permis de récupérer 61 g. de ÿ-méthylcyclohexanone inaltérée. Le rendement en dérivé monoallylé s'élève donc à 16 0/0. Nous avons recueilli d'autre part 75 g.
.de produits de condensation, soit 16 0/0. .
29 R. CORNUBERT Cette méthylallylcyclohexanone est un liquide incolore. dont l'odeur se rapproche de celle de la menthone. CH — CH?
CH? CH
CH? LA — CH° CO Analyse mat. (C{H1O) 0,1925 tr. H?0 0,1834 H 0,0 10,59 (th. 10,54) CO? 0,5563 C 0/0 78,81 (th. 78,94).
Constantes. — Eb. 6er. 109-106 d GRR 0,9146.
a D 6 B-« CSS MONS Ne CI VER 1,46067 AOSI 2 TOOLS »
RAM Strouvee ee: 45,62 45,85 46,44 0,82 R. M. calc. pour if. 45,48 45,72 020% 0/01 PMR OS NET END TA RE EN O TOR OS TOR EC
soit AE = 0,9155. ne 1.106376 eu, — "0.09
Oxime. — En opérant en milieu alcoolique à l’ébullition pendant plusieurs heures, puis en faisant cristalliser dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, l'oxime s’est présentée en cristaux aciculaires fondant à 97-98° dont l'analyse a donné :
Mat. (CHEHLON) 0,1825: tr. H°0 or702 H' 0/07 10/36 (th. 10,18) CO? 0,4840 C 0/0 72,33 (th. 71,85).
S2. Piallylation. — I se forme du dérivé diallylé lors de la première allylation, ainsi que nous l'avons indiqué précédemment. Les résidus de la préparation du dérivé monoallylé (218 g ) ont été traités de nouveau et nous ont donné une nouvelle quantité de y-méthyl-diallyleyclohexanone. Cette cétone brute, jointe à celle obtenue lors de la première allylation, a permis d'isoler 50 g. de cétone pure. Nous verrons
plus loin que le dérivé diallylé ainsi obtenu est surtout constitué par la cétone dissymétrique de formule XVII C’est un liquide mobile, incolore, dont l'odeur ne rappelle que très vaguement celle de la menthone.
CHCH*
ca” CH?
CH
CHE NN cos CO :
Analyse mat.(C'#H?0) 0,1932 : tr. H?0 0,1825 H 0/0 10,50 (th. 10,42) CO? 0,5757 C 0/0 81,27 (th. 81,25).
He : 24.6 Constantes. — Eb. 7. 131-1330 de 0,949 DEA 24, d’où d … = 0,9247 : D Ê Ba ONE ROUMANIE EEE RE 1,47658 1,47957 1,48708 » REPMRrOUvÉe CU 58,70 59,02 59,80 1,10 R. M. cale pour 2} . 58,78 59,11 59.89 1,11 PNR Lo Air r0)00n 000-0200 0/07 0 si ; ÿ B 2 soit a — 0,920), nn, 147998 et 5, —— 0,05 Oxime. — En opérant en milieu alcoolique, après une
ébullition de plusieurs heures, nous avons obtenu, par cris- _tallisation dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, une oxime fondant à 73° dont l'analyse a donné les nombres suivants :
Mat. (C#H?#ON) o,1916 tr. H°O o,17999 H 0/0 10,38 (th. 10,14) CO? 0,5307 C 0/0 795,54 (th. 75,36).
$ 3. Triallylation. — Les résidus de l'opération précédente (143 g.) ont été soumis à un nouveau traitement. Du produit de la réaction nous avons pu isoler 20 g. de cétone triallylée passant à 152-1530. Il y a eu simultanément formation d’une quantité importante de dérivé tétrallylé qui bout
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à 167° sous 14 mm. ainsi que nous le verrons plus loin. Gette y-méthyl-triallyleyclohexanone ne peut répondre qu'à la formule XVIIL. Elle constitue un liquide assez mobile, incolore, dont l’odeur se rapproche de celle des dérivés polyallylés déjà obtenus dans les autres séries.
CHCH?
CH? ne $ Pa CSH5 CH eu
Analyse mat. (CI5H?20) 0,2513 tr. H°?0 0,2344 H 0/0 10,36
(th. 10,34) CO? 0,7618 C 0/0 82,67 (th. 82,75).
Constantes. — Eh. @. 154-1550 4 — 0,9229 sa 2 16) d’où a = 0,9227.
œ D o Da TE IS NS IL ER Se 1,48414 1.487833 r1,49523 » R. M: trouvée 5 0» 72,04 72,44 73,44 1,40 R. M. cale. pour 3/7. 72:07 72.50 73:49 1,42 EM SR RE 0) 00 0 DO ME 0000 10,0?
soit GT re 0,9230, n% — 1,48745 et E2n — — 0,03
Cette cétone n'a pas donné d’oxime.
S 4. T'élralyllation. — Les résidus provenant de la triallylation (116 g.) ont été enfin soumis à une quatrième allylation et ont fourni 90 g. d'une substance passant à 1757° sous 14 mm, Ce corps est la cétone répondant à la for-
mule XIX.
CHCH>
CH CH5, C3H5 & Je COH5 NH
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Analyse mat. 0,214 (C!*H#O) tr. H?0 0,1979 H o/o 10,26 (th. 10,29) CO? 0,6545 C 0/0 83,68 (th. 83,82).
Constantes. — Eb. 7 179° ) dE = 0,933:
corr DATE 24,1 PE x d’où d NE 0,9326.
œ D b B-x HR DUAL D'ART RAM 1,49435 1,49772 150611 2 EANLEtronvee EU 85,04 85,53 86,79 PSI R. M. calc. pour 4 . 85,30 85,88 87,08 172 NT EN 0 2 0 900 0000 0,01 : 24.0 ; ; soit ae —0,9327, ni = 1,49776 et EX = — 0,13
Cette cétone, qui ne nous a également pas donné d’oxime, est un liquide un peu visqueux, incolore, dont. l’odeur rappelle celle de son homologue inférieur.
CHAPITRE V STABILITÉ. DES ALLYLCYCLOHEXANONES
Une solution de continuité de cinq années dans l'exécution de ce travail nous a permis d'examiner la stabilité des 2-allyl- et allylméthyleyclohexanones, c'est-à-dire leur tendance à la polymérisation. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant qui représente le degré de polymérisation en octobre 1920 de cétones préparées de
novembre 1913 à avril 1914.
g-méthyl- É-méthyl- y-méthyl- Cyelo- cyclo- cyclo- cyclo-
Dérivés hexanone hexanone hexanonc hexanonce Monoallylé. . traces nulle traces 20 0/0 Diallylé. . . traces nulle nulle 45 0/0 rally eee nulle traces 4o 0/0 5 o/o PetrrMyIeR ou traces » 6o o/o Ao o/o
(1) Et non pas à 169 sous 14 mm. comme il a été dit dans une publication antérieure.
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Il semble donc que les dérivés allylés de la y-méthyl-cyelohexanone soient particulièrement sensibles à la polymérisation. Il faut ajouter qu'un deuxième échantillon d'a-diallylcyclohexanone a été retrouvé polymérisé pour 35 0/0 et qu'un mélange de 6-méthyltri- et tétrallyleyclohexanones n'était polymérisé que pour 23 o/o. Tous ces produits ayant été conservés dans les mêmes conditions et en particulier dans l'obscurité, on ne peut rechercher la cause de ces phénomènes inconstants de polymérisation dans une action exté-
rieure.
DEUXIÈME PARTIE
Détermination de la constitution de quelques allylcyclohexanones
La plupart des allyleyclohexanones que nous venons de décrire ne peuvent répondre qu'à une constitution bien déterminée. Pour certaines au contraire, une détermination de constitution était nécessaire. Les cétones qui forment cette deuxième catégorie sont |: l’«-méthylallylcyelohexanone, la-diallyleyclohexanone, la 6-méthyl-4-diallyleyclohexanone, la y-méthyl-o-diallylcyclohexanone d’une part, l’x-méthyl- 2-dallyleyclohexanone, la 6-méthyl-« triallyleyclohexanone, la £-méthyl-x-allyleyclohexanone d'autre part.
Les quatre premières sont des a-dialcoylcyelohexanones. Elles peuvent répondre soit à la formule symétrique XX soit à la formule dissymétrique XXI. La détermination de leur constitution fera l’objet de cette deuxième partie. La formule de la 6-méthyl-atriallylcyclohexanone peut corresporidre soit au schéma XXII, soit au schéma XXIII.
CH? CHE cu Nc cu NGre À RCHN CHR CHEUE KA NAS CO CO der XXI CHE AT ZNcacas ÿ, Don COUT 3H5CH: C CHC3HS ANS ZONE HN CO CO
XXII XXII
La méthode à laquelle nous nous sommes adressé pour déterminer la constitution de l'homologue inférieur diallylé ne nous a donné aucun renseignement sur la formule de cette cétone. Nous n'avons d’ailleurs pas poursuivi dans cette voie, faute de méthode permettant de retomber sur des corps déjà connus. Au contraire la constitution de l'x-méthyl- -diallyleyclohexanone découle directement de celle de l’'a-méthylallyleyclohexanone.
Quant à la £-méthyl-s-allylcyclohexanone, elle peut répondre soit à la formule XXIV soit à la formule XXV.
CHA , CHCH5 C°H5 - CH CH2 LNARE VA CO CO XXIV XXV
Nous avons admis qu'elle correspondait à la formule XXV nous appuyant, ainsi que nous l’avons indiqué précédemment, sur le résultat de l’isopropylation de la £-méthyleyclohexanone active (‘), mais nous nous proposons de déterminer ultérieurement à quelle formule cette cétone correspond exactement. La méthode consistera à oxyder par le permanganate (?) la combinaison benzylidénique du dérivé propylé correspondant à cette $-méthyl-x'-allyleyclohexanone, corps dont nous verrons la préparation dans la troisième partie ; nous obtiendrons ainsi un acide méthylpropyladipique de formule XXVI (correspondant à une cétone de formule XXV) ou de formule XXVIT (correspondant à une cétone de formule XXIV).
COOH — CH(CSHT) — CH? — CH? — CH(CH3) — COOH COOH — CH? — CH? —- CH(CH3) — CH(CSHT) — COOH
(!) A. Harzer et Marie, C. /8., 1/0, 130 (1905). (2) Marne, Ann. Chim. Phys., 8 série, III, 83 (1904).
L'acide ainsi obtenu sera identifié en faisant la synthèse de l’acide de formule XXVI par une méthode identique à celle employée par M. Blanc pour la synthèse de l'acide 2-méthyl-d-isopropyladipique @).
DÉTERMINATION DE LA CONSTITUTION
DES Œ-DIALCOYLCYCLOHEXANONES
Nous nous sommes adressé dans ce but à la propriété dont Jouissent les cétones dissymétriques du type XXI de se combiner aux aldéhydes aromatiques et en particulier à l’aldéhyde benzoïque, en donnant des combinaisons benzylidé-
niques :
CH2 CH
NN ce 7 NC cr Nr R D OHC ER À \ : | NA €Q -/cH CNOUCE CHR LEO R/ R/ Se L
réaction employée pour la première fois par M. Haller avec le camphre (?).
Dans une étude récente (5) nous avons été amené avec M. Haller à déterminer la constitution de deux dialcovlcétones du même groupe préparées par la même méthode : l’a-diméthyleyclohexanone et l’x-méthyléthyleyclohexanone et avons reconnu que ces cétones étaient surtout constituées |, par des molécules dissymétriques ; la réaction utilisée a d’ailleurs été celle à laquelle nous avons eu recours dans le cas présent. Cependant MM. v. Auwers et Krollpfeiffer (4) prétendent que l’aldéhyde benzoïque peut également réagir sur des cétones symétriques comme l’ax'-diméthyleyclohexanone. Ils déclarent avoir obtenu ainsi des produits liquides,
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mais ne semblent pas en avoir isolé de produits’ définis. Par contre l’xx-diméthyleyclohexanone, molécule dissymétrique, leur a donné la combinaison benzylidénique solide bien cristallisée signalée pour la première fois par M. Haller (1). La réaction à laquelle nous nous sommes adressé nécessite donc que nous fassions des réserves.
Le premier essai de constitution effectué a été fait avec la cétone dont nous disposions en quantité la plus grande : l’a-méthylallylcyclohexanone. Or la condensation de cette cétone avec l’aldéhyde benzoïque nous ayant donné une combinaison benzylidénique qui restait liquide, nous avons cherché, au bout de quelques mois d'abandon du produit à lui-même, si une autre aldéhyde ne nous conduirait pas à une combinaison cristallisée. Nous avons exécuté une série d'essais que nous allons décrire rapidement. Tous ont été réalisé avec l’a-méthylallvlcyclohexanone, et ont été infructueux. :
La première condensation avec l'aldéhyde benzoïque a été faite sous l'influence de l’éthylate de sodium. 15 g. de cétone ont fourni une portion liquide Jaune de 11 g. distillant de 197 à 199 sous 11 mm. L'analyse a montré que ce corps devait représenter la benzylidèneméthylallyleyclohexanone souillée
d’une impureté qui n’a pu être éliminée.
Analyses I Il MACIÈr EEE 0,1842 0,1920 ROLE PRE 0,1487 0,1549 COS MRREFEONE 0,670 0,5894 Trouvé Th. pour Th. pour a EEE en Il Il CiH20 cétone init.
HO) ORNE 8,91 8,90 8,33 10,52 COOP SSD OS I 85,00 78,94
Pensant que l’impureté pouvait être la cause de la sureristallisation et qu’elle pouvait provenir d’une action secondaire
(1) À. Hazcer, C. R, 157, 479 (1913).
due à l'agent de condensation employé, nous avons essayé successivement d'effectuer cette réaction sous l'influence de lamidure de sodium puis de l’acide chlorhydrique. Le premier nous a conduit au même produit liquide jaune et le second a engendré un corps liquide visqueux très halogéné saus point d'ébullition fixe passant surtout de 240 à 250° sous 23 mm. Nous nous sommes enfin adressé au méthylate de sodium ; 5 gr. de cétone ont donné 3 g. d’un liquide jaunâtre passant à 209-208° sous 18 mm. dont l'analyse a donné :
mat. (C!H%0) 0,1710 tr. H?0 0,1305 H 0/0 8,47 (th. 8,33) CO*? 0,5280 C 0/0 84,20 (th. 85,00).
Le produit obtenu était donc plus pur mais néanmoins ne donnait pas de cristaux.
Nous pouvions espérer qu’en employant des aldéhydes cristallisées au lieu d’une aldéhyde liquide, la combinaison ainsi engendrée aurait plus de chances de prendre l'état solide. Nous avons ainsi essayé successivement : 1° l’aldéhyde p-nitrobenzoïque (F. 106) qui nous a donné des paillettes jaunes fondant à 86° malheureusement avec un rendement déplorable ; 2° l’aldéhyde m-nitrobenzoïque (F. 58) qui nous a fourni un produit liquide ; 3° l’aldéhyde 3-méthyl- 4-N-éthylamino-I-benzoïque (F. 71°) avec laquelle il n’y a pas eu de condensation.
Devant cette série d’insuccès nous avons cherché à réaliser une autre opération effectuée par MM. Haller et Bauer avec le camphre (‘) : la condensation avec la benzophénone après sodation par l’amidure de sodium. Malheureusement il n°y a pas eu la moindre réaction ; les matières mises en œuvre ont été retrouvées intactes. Deux essais ont été faits successivement l’un au sein de l’éther l’autre au sein du
toluène.
() A. Harzer et E. Bauer, GC. R., 142, 971 (1906).
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Nous avons pensé enfin que la présence du groupe allyle était peut-être la cause de la surfusion persistante. A notre cétone allylée nous avons par suite substitué son produit d’hydrogénation, le dérivé propylé correspondant dont nous verrons la préparation plus loin. 7 g. de cétone, sous l'influence du méthylate de sodium ont ainsi donné un produit brut qui, fractionné sous 16 mm. a, entre autres fractions, permis d'isoler deux portions de 2 g. chacune et de points d’ébullition respectifs 19g-201° et 201-20/° liquides jaunes assez visqueux dont l'analyse a donné :
Fr. 199-201
Fr. 201-204
(1) (11) Mauère . 0,1988 0,2039 H20 ; 0.1613 0,1738 CODES CRE ne 0,6078 0,0227 Trouvé Th. pour tre CN in il Il CEH20 H07/ 0er 9,01 9,49 9,09 (EST EEE 83,937 183,45 84,29
Au bout de plusieurs mois ni l’une ni l’autre de ces deux fractions n'avait déposé de cristaux; elles étaient restées en surfusion. Au point de vue du but que nous poursuivions, le résultat a donc été le même avec la cétone allylée qu'avec la cétone propylée. D'ailleurs ce phénomène de surcristallisation des combinaisons benzylidéniques est assez fréquent dans la série de la cyclohexanone. Nous l'avons observé avec l’aax-méthyléthyleyclohexanone (1), quelquefois avec l'xx-diméthylcyclohexanone, et aussi avec l’x-méthyleyelohexanone dans une expérience étrangère au présent travail.
De l’ensemble de ces essais il résulte que la condensation avec l’aldéhyde benzoïque sous l'influence du méthylate de sodium, bien que ne donnant pas un produit cristallisé, est
{*) A. Harzer et R. Cornugert, C. R., 170, 973 (1920).
la meilleure réaction à employer pour déterminer la constitution de nos quatre dialcoylcyclohexanones.
$ [. — CONDENSATION DE L’a-MÉTHYLALLYLOYGLOHEXANONE
ET DE L'ALDÉHYDE BENZOIQUE
ho g. de cétone ont été mélangés à 27 g. d'aldéhyde benzoïque et au mélange nous avons ajouté une solution de 6 g.2 de sodium dans 100 cc. d'alcool méthylique absolu. Immédiatement une coloration jaune s’est développée avec dégagement de chaleur. Au bout de deux heures il y eut sensiblement prise en masse ; au bout de 20 heures le mélange était complètement solide, Le produit ainsi obtenu a été soumis au traitement habituel pour ces sortes d'opérations. Finalement le produit brut, fractionné à deux reprises sous 15 mm., a fourni 32 g. d’un produit passant à 20/4-2060.
Analyse mat. (C!TH?0) 0,1633 tr. H?20 0,1249 H 0/0 8,49 (th. 8,33) CO? 0,5024 C 0/0 83,90 (th. 85,00).
Un nouveau fractionnement sous 18 mm. a donné 28 g. d’un liquide jaune assez visqueux bouillant à 206-207.
Analyse mat. (C!TH?%0) 0,1695 tr. H?0 0,1258 H 0/0 8,25 (th. 8,33) CO? 0,5249 C 0/0 84,45 (th. 85,00).
Le corps qui s’est formé semble donc être la benzylidèneméthylallylcyclohexanone souillée d’une impureté. Nous verrons plus loin, à propos d’une autre cétone, que cette impureté est la cause de la coloration jaune que présente le liquide obtenu. Ce produit jaune ne peut être séparé de la combinaison benzylidénique par distillation car il passe avec elle tandis que les produits de bas point d’ébullition ne l'entraïnent pas et distillent parfaitement blancs. Le rendement approximatif en combinaison benzylidénique s’est élevé à 70 0/0.
Une certaine quantité de cétone avait échappé à la conden-
sation et s’est retrouvée dans la portion de tête provenant du L 3
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fractionnement du produit brut. La cétone inaltérée en a été isolée en combinant au bisulfite de soude l’aldéhyde benzoïque non entrée en réaction qui la souille. Une nouvelle condensation a été réalisée dans les mêmes conditions ; nous avons ainsi obtenu une petite quantité de combinaison benzylidénique, tandis que la majeure partie de la cétone mise en œuvre se retrouvait inaltérée. Après isolement par la méthode indiquée précédemment, une troisième condensation a été effectuée qui ne nous a donné que dés traces de combinaison benzylidénique. L'opération a alors été arrêtée. L'ensemble peut se résumer ainsi :
Epuisement Il Il III Cétone mise en œuvre. . . 4o » »
Cétone récupérée . .. .:., » 5 SES Combinaison benzylidénique. 44 I 0,9 RéSIdu AP er APRES » APT » 2 Rendement de premier jet. 70 0/0 (approximatif) Rendement{otal 72 0/0 (approximatif)
Quoi qu'il en soit, cette combinaison benzylidénique s’est présentée sous la forme d’un liquide jaune assez visqueux bouillant à 211-2129 (corr.) sous 15 mm.
Nous avons essayé de transformer cette combinaison benzylidénique en un dérivé cristallisé et avons enfin réussi à obtenir des cristaux en faisant sa semicarbazone. Pour cela 1 molécule de cette combinaison a été abandonnée pendant 8 jours dans de l'alcool à 80 0/0 avec 2 molécules de chlorhydrate de semicarbazide et la quantité voulue d’acétate de soude. Après le traitement habituel cette semicarbazone s’est présentée en cristaux fondant à 1800 (corr.) par cristallisation dans l'alcool à 95°.
Analyse :
Dosage du carbone et de l'hydrogène
VOTh--pour Th. pour semi- Th. pour semi- carbazido Trouvé semi- carbazido- semi- TT —— Carbazone dérivé carbazone Il Il III C#HS#O2N3 C'SH%O2N3 CHBO?2N6 Matière. o,1827 o0,1853 o,1612 FHPOPM MO 12100 012200 0, 1082 COM 0 18100 018820012397 1Ho/o . 7,32 7,39 7,46 7,7 7:9 7:5 C0 070071857108 7257 68,6 Gr,3
Dosage de l'azote
mat. 0,2223 v. 27,1 cc. h. 798 mm. t.21° tr. N 0/0 13,9 th. pour semicarbazone 14,1 th. pour semicarbazidodérivé 13,3.
Pour nous assurer que nous étions bien en présence d’une semicarbazone nous avons chauffé 2 gr. du corps blanc fondant à 180° avec de l’acide sulfurique à 10 0/0 pendant 2 heures. Au bout de ce temps ce corps était complètement transformé en un liquide plus léger que la liqueur hydrosulfurique, Cette substance liquide: a été isolé puis retransformée en semicarbazone ce qui a donné des cristaux fondant à 18o° (corr.} qui, mélangés à des cristaux non hydrolysés, ont donné un point de fusion de 179,5-18o° (corr.).
EQ
$ 2. — CONDENSATION DE L'4-DIALLYLCYCLOHEXANONE ET DE L’ALDÉHYDE BENZOIQUE
Deux échantillons de diallylcyclohexanone préparés en 1914, ont été retrouvés en 1920, l’un intact, l'autre polymérisé pour 35 0/0, ainsi que nous l'avons vu précédemment. L'expérience a été faite sur un mélange comprenant 18g. de cétoneinaltérée extraite du produit partiellement polymérisé et 12g. de l'échantillon intact. Ces 30 g. de matière ont été addition-
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nés de 19 g. d’aldéhyde benzoïque et au mélange nous avons ajouté une solution de 4 g. de sodium dans 100 ce. d’alcool méthylique absolu. Dès Pintroduction du méthylate, le liquide jaunit, mais la réaction se poursuit sans échauffement. Au bout de 20 heures le mélange apparaît divisé en deux couches. Après le traitement habituel nous avons obtenu 23 g. d'un liquide un peu visqueux de couleur jaune citron, passant à 231-232° (corr.) sous 18 mm., qui est la combinai-
son benzylidénique cherchée.
Analyse mat. (C#H*%*0) 0,1675 tr. H°0 0,1277 H 0/0 8,47 (th. 8,27) CO? 0,5242 C 0/0 85,34 (th. 85,73).
De la portion de tête du fractionnement nous avons, comme dans le premier cas, isolé une certaine quantité de cétone inaltérée et avons poursuivi l'opération comme il a été dit pour l’xz-méthylallylcyclohexanone. L'ensemble peut être
représenté comme suit :
Epuisement I Il UT Célone mise en œuvre . . . 30 » »
Cétone récuperer ue » 8 3 Produit de condensation , . 26 4 0.9 Résiddi eN Æe C EIeSE » ” 1 Rendement de premier jet. 51 0/0 (approximatif) RendementNto tal ete 6r 0/0 (approximatif)
Cette combinaison benzylidénique n’ayant pas cristallisé nous avons essayé d’en faire la semicarbazone dans les mêmes conditions que dans le cas de l’xx-méthylallyleyclohexanone, Nous n'avons ainsi obtenu qu'un produit qui n’a pas cristallisé et par suite n'avons pu identifier notre combinaison au moyen d'un corps cristallisé.
Nous aurions pu aussi hydrogéner la diallyleyclohexanone en le dérivé dipropylé correspondant et voir si la semicarbazone de cette dipropylcétone avait le même point de fusion (182°) que la semicarbazone de l’as-dipropyleyclohexanone XXVIIT préparée tout récemment par M. Meer-
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ALLYLOYCLOHEXANONES 37 wein (1). Ne possédant pas pour la comparaison, le point de fusion de la semicarbazone du dérivé dipropylé symétrique
CHF CH?
correspondant et sachant d'autre part que les points de fusion des semicarbazones des deux diméthyleyclohexanones sont les mêmes : symétrique 196-197° (?), 176-177° (3), 183- 1849 et 197-198° (4), dissymétrique 1960 (5), nous n'avons pas eu recours à cette méthode.
$ 3.— CONDENSATION DE LA G=-MÉTHYL-4-DIALLYLCOYCLOHEXANONE AVEC L'ALDÉHYDE BENZOIQUE
L'expérience a été faite avec une cétone préparée en 1914 et retrouvée intacte en 1920. 25 g. de cétone ont été mélangés avec 19 g. d'adéhyde et au mélange nous avons ajouté une solution de 3 g. de sodium dans 75 cc. d’alcool méthylique absolu. Une coloration jaune s’est développée dès la réalisation du mélange. Au bout de 20 heures de contact noue avons trouvé un liquide jaune homogène. Après avoir effectué le traitement classique, 1l nous est resté un produit qui, fractionné sous 18 mm., a donné les portions
suivantes :
80-1500 25 g. (A) 105-2059 4 g. (B) 205-2250 9 g. liquide jaune un peu visqueux.
au-dessus de 225% 1 g. résidu brunätre très visqueux.
(t) Msenwex, Lieb. Ann., 419, 163 (1919). Les constantes, de cette cétone sont Eb.{7corr, : 11g-1200, d = 0,9062, np? = 1,46172 d’où nous avons calculé R.M. 55,26, théorie 55,43, différence — 0,17.
() V. Auwers et KrozzprelrrEer, Ber., 48, 1231 (1915).
() Wazzacn, Zieb. Ann., 397, 201 (1913).
(+) Zezisxy, Ber., 30, 1543 (1897).
(5) Meerwen et Unkez, Lieb. Ann., 3706, 152 (1910).
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La portion 205-2250, soumise à un nouveau fractionne-
ment, s’est divisée à son tour en les fractions :
jusqu’à 20 No (Ci) 217-218° 6 g. (D) au-dessus de DTO STE
La fraction 217-2180.né cristallisant pas, nous avons tout d'abord continué l’épuisement de l’action de l’aldéhyde benzoïque de façon à en avoir une quantité plus considérable.
De la portion A nous avons pu, toujours par la même méthode au bisulfite, séparer 16 g. de cétone. Ces 16 g., mélangés à 10 g. d’aldéhyde et condensés avec cette dernière sous l'influence d’une solution de 2 g. de sodium dans 50 cc. d'alcool méthylique absolu, nous ont donné un produit qui, sous 19 mm., a fourni les portions :
80-150° 19 g. (KE) 150-2000 1 g. (F) 200-230° 2 g. (G) au-dessus de DOME SAC)
La portion G s’est présentée sous la forme d’un liquide jaunâtre. Nous avons essayé d'obtenir un germe en dissolvant dans une faible quantité d'alcool et en abandonnant à l’évaporation spontanée. Nous avons fait de même avec la portion supérieure H. Au bout de 3 heures cette dernière a engendré des germes cristallins qui ont alors été introduits dans les portions D et G. Ces germes s’y sont développés peu à peu et la prise en masse était sensiblement complète au bout de deux heures. Les cristaux ainsi obtenus ont été isolés et repris par l’alcool en conservant des germes. La cristallisation a été très pénible et il à fallu amener à forte concentration pour avoir, après amorçage, une nouvelle cristallisation. Après deux cristallisations nous avons obtenu des cristaux blancs fondant à 45-460. Des portions D, G et H nous avons ainsi recueilli 3 g. de cristaux.
Analyse mat. (C2H%0) 0,1604 tr. H20 0,1250 H 0/0 8,66 (th. 8,57) CO? 0,504o C 0/0 85,69 (th. 85,71).
Ils représentent donc une benzylidèneméthyldiallylevelohexanone.
Des eaux-mères nous avons pu retirer encore 0,5 g. de cristaux fondant à 44-459. Il est resté enfin un liquide qui, ensemencé, a laissé déposer encore quelques cristaux. Lorsque ceux-ci ne se sont plus développés, le liquide qui les baignait a été fractionné sous 21 mm. ce qui nous a donné les portions suivantes :
g. 5 liquide jaune un peu visqueux
au-dessus de 230° 1 g. produit extrêmement visqueux et rougeàtre.
De la portion 219-230° nous avons extrait 2 g. 5 d’un liquide jaune un peu visqueux passant à 223-2240 que nous avons ensemencé avec un cristal. Avec les plus grandes difficultés nous en avons extrait 1 g. de cristaux fondant à 44-450,
La portion C ensemencée à son tour, nous à fourni o g. 5 de-cristaux fondant à 44-450.
Les deux premiers traitements ont donc donné 5 g. decristaux soit avec un rendement de 14 0/0.
De la portion E nous avons alors isolé la cétone inaltérée el avons entrepris une série de condensations jusqu’à ce que l’action de l’aldéhyde benzoïque puisse être considérée comme épuisée. L'ensemble de l'opération peut alors être représentée par le tableau suivant :
Epuisement ll Il III IV V Cétone miseen œuvre . 25 » » » »
Cétone récupérée. . . » 16 11 7 4.5 Produit de condensation a
SONACDUr IE MERELEr 5 2 0,9 »
Produit de condensatior BEST QUITTER TE » » » » 0,1 RÉSIATMERN PET EN. Le » » » » 3 Rendement de rer jet . 10 0/0 (approximatif)
Rendementtotal . . . 21 0/0
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En dehors de la petite quantité de combinaison benzylidénique cristallisée que nous avons pu isoler, nous n’avons obtenu que des produits liquides sans point d’ébullition net.
$ 4. — CONDENSATION DE LA Yÿ-MÉTHYL-2-DIALLYLCYCLOHEXANONE
AVEC L’ALDÉHYDE BENZOIQUE
L'expérience a été faite en 1920 sur un échantillon préparé en 1914. De cet échantillon du poids de 38 g. nous n’avons pu extraire que 21 g. de y-méthyl-4-diallyleyclohexanone. Le reste était polymérisé.
20 g. de cétone ont été mélangés à 12 g. d'aldéhyde benzoïque et additionnés d’une solution de méthylate de soude obtenue en dissolvant 2,6 g. de sodium dans 95 cc. d’alcool méthylique absolu. Dès le mélange le liquide est devenu jaune et au bout de 20 heures de contact il avait pris une teinte rougeâtre et s'était divisé en deux couches. Le produit a été soumis au traitement habituel et le résidu ainsi obtenu, a été ensuite fractionné sous 16 mm. ce qui nous a donné :
gr. 150-2000 I gr
Pour une cause fortuite la distillation a dû être arrêtée. Après refroidissement, la partie non distillée a été trouvée prise en masse. Ce résidu solide constituait une masse jaunâtre pesant 21gr. Soumise à des cristallisations dans l’alcool, elle nous a donné :
17 g. d’un composé incolore fondant à 70,5-71° soit 71- 715 (corr.).
2 g. du même composé fondant à 69-70°.
2 g. d’une masse pâteuse jaurâtre.
L'analyse de la première portion nous a montré qu’elle représentait une benzylidéneméthyldiallyleyclohexanone.
Analyse mat. (C2H%0) 0,1739 tr. H°0 0,1376 H 0/0 8,79 (th. 8,57) CO? 0,5469 C o/o 85,70 (th. 85,71).
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Dès la première opération nous avons donc obtenu 19g. de produit cristallisé soit avec un rendement de 66 0/0.
De la portion 80-150° nous avons encore isolé la cétone inaltérée en enlevant l’aldéhyde benzoïque avec le bisulfite de soude et entrepris de nouvelles condensations jusqu’à épuisement de l’action de l’aldéhyde. L'ensemble de l’opération peut être représenté comme suit :
Epuisement I Il III Cétone mise en œuvre . 20 » »
Getonerrécuperée” nn". » HS 2,0 Produit de condensation solide PURE k ë 17 » »
Produit de condensation solide sensiblement pur. ONE 1,0 0.2 RSS en » » ID.
Rendement de rer jet. . 66 0/0
Rendement total . . . 73 0/0
TROISIÈME PARTIE
Hydrogénation et réduction de quelques allylcyclohexanones
M. Haller a montré qu’en réduisant la tétrallyleyclohexanone par le sodium et l’alcool absolu on obtenait le tétraallylcyclohexanol, c’est-à-dire que le groupe carbonyle a été transformé en groupe alcool secondaire sans altération des liaisons doubles (‘). Nous avons ainsi converti un certain nombre de nos allyleyclohexanones en les cyclohexanols correspondants. Ces expériences seront relatées dans le premier chapitre.
Nous avons été, d’autre part, amené tout naturellement à chercher à transformer les allylcétones en propylcétones, c'est-à-dire à hydrogéner les liaisons doubles sans altérer la fonction cétonique. Le moyen nous en a été fourni par la méthode de M. Brochet par hydrogénation catalytique à la pression atmosphérique et à la température de 6o-7o°. Cette question fera l’objet du chapitre IL.
Cette transformation de certaines allylcyclohexanones en les dérivés propylés correspondants nous ayant donné des isomères de la menthone, nous avons réduit nos propyleyelohexanones en propyleyclohexanols de façon à obtenir en particulier des isomères du menthol. Nous avons naturellement réalisé cette réduction au moyen du sodium et de l'alcool absolu. Ces nouveaux alcools seront décrits dans le chapire LE.
CHAPITRE PREMIER ALLYLCOYCLOHEXANOLS
Le mode opératoire n’a présenté aucune particularité. Nous nous bornerons par suite à décrire les corps ainsi obtenus.
(1) A. Hazzer, GC, R., 156, 1199 (1913),
1° Tétrallylcyclohexæanol (1). — Liquide incolore assez visqueux d’odeur particulière forte et peu agréable. CH?
CH2 CH
CH sH5 NC Rss
C3H5 Ja NC
CHOH
Analyse mat. (C'#H%0) 0,230 tr. H°0 0,2247 H 0/0 10,84 (th. 10,77) CO? 0,6991 C 0/0 82,82 (t. 83,08).
Constantes. — Eb.2#.. 184-1850, d _ = 0,9471,
corr, d'où : d = 0,9468.
Hate D 8 Bu OR E NE PE APR ASE ST 1,90207 1,90908 1,91428 » R.M. trouvée . . 81,23 81,68 ” 82,81 1,98 R.M. cale. pour 4|. 82,28 82,78 83,93 1,65 RME Re ne 1,05 — 1,10 — 1,12 — 0,07
soit d _ — 0,9476 et ni = 1,00633.
Cet alcool n’a pas douné de phényluréthane. L'alcool a été traité par l'isocyanate de phényle au sein de l’éther de pétrole de point d’ébullition 6o-8o0 en tube scellé pendant 30 heures sans résultat. Toutes les phényluréthanes que nous décrirons ont été préparées dans les mêmes conditions.
| 20 xx-Méthylallylcyclohexanol. — Liquide mobile, incolore, dont l’odeur se rapproche de celle du menthol. CH?
CH? CH
CH5 CHA AK NH CHOH
(:) Ce corps a déjà été décrit par M. Hazzer, C. À,, 156, 1199 (1913).
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Analyse mat. (C10H10) 0.2173 tr. H?0 0,2295 H 0/0 11,74 (th. 11,69) CO? 0,6186 C 0/0 77,64 (th. 77.94).
’ : 2 5 r 24 LAS Constantes. — Eh... 105°, d FE À 0,9330.
7 D 8 5-x TT ROME 1,47716 1,47987 1,48078 »
R. M.trouvée . . 07110 46,94 47,90 0,79 R.M. calc. pour 17 47,00 47,24 47,81 0,81 EM TON RENE T0, 20 — 0,30 — 0,31 — 0,02
soit d ee 0,9331 et nù — 1,47991.
Phényluréthane. — Liquide très visqueux.
Analyse mat. (CITH#%O?N)0o,2110tr. H°0 0,1617 H 0/08,91 (th. 8,43) CO? 0,5812 C 0/0 75,12 (th. 74,73).
Pour la purifier nous avons opéré de la manière suivante : le contenu du tube scellé a été mis dans un cristallisoir et abandonné à lui-même pendant plusieurs Jours pour que l'isocyanate qui aurait pu subsister se transforme en diphénylurée. Le produit formé a été alors repris par l'éther de pétrole, la diphénylurée a été séparée par filtration, l’éther de pétrole a été chassé par évaporation spontanée et le résidu, qui présentait une légère odeur de menthe, a été chauffé sur une plaque électrique Jusqu'à ce que toute odeur ait disparu.
30 44-Méthylallyl-x'x'"-Diallylcyclohexanol. — Liquide incolore très visqueux, d’odeur assez agréable.
CH
CH Sur CH | CH
Ne exe CHOH IP
Analyse mat. (C'H?0) 0,2234 tr. H?0 0,2250 H 0/0 11,19 (th. 11,11) CO? 0,6693 C 0/0 81,71 (th. 82,05).
Constantes. — Eb.%.. 160-161°, ee —= 0,9909
d'où : d e —10,9987.
END ANSE Tree 1,49652 1,49973 1,90761 »
RAMRITOUVESME ANNE 72:07 ÉD ar) 74,35 1,38 R. M. cale. pour 3/7 73,99 74,01 75,00 1,41 EME RE OR = 0102 — 0,64 0.09 = 0.09 soit d 2e — 0,9397 et n%— 1,50017.
Cet alcool n'a pas donné de phényluréthane.
4° B-Méthyl-x'-allylcycloheæanol. — Liquide incolore,
mobile, d’odeur forte rappelant celle du menthol. CH?
: HN CHCHS
C3H5 — CH CH
CHOH XXXIT Analyse mat. (C0H4#0) 0,2264 tr. H°0 0,2378 H 0/0 11,67 (th. 11,69) CO? 0,6443 C 0/0 77,61 (th. 77,94).
Constantes. — Eb.1%. 110-1122 d _- == 0,9148
ACOLTe
d’où : d E — 0,9147.
a D 6) B-u ÉTAN e Leen EAOMENRE 1.403098 1,46660 1,47324 » RMMtrouyée. = 46,51 46,74 47,31 0,80 R. M. cale. pour 1|7 47,00 47,24 47,81 0,81 PMR te EEE 0, 10 — 0,50 — 0,50 —— 0,01
Phényluréthane. — Liquide très visqueux.
Analyse mat. (C!TH#O?N) 0,1879 tr. H?0 0,1688 H 0/0 8,57 (th. 8,43) CO? 0.6036 C 0/0 75,20 (th. 74,73).
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50 B-Méthyl-us-diallyl-u'a'-diallylcyclohexanol.— Liquide
incolore assez mobile d’odeur peu agréable.
XXXIF
Analyse mat, (C!’H*0) 0,1879 tr. H°?0 a,1874 H 0/0 11,08 (th, 10,95) CO? 0,5735 GC 0/0 83,24 (th. 83,21).
Constantes, — Eb.2! 192-193", d = — 0,9488
corr.
CPR DIS
d’où : d Dot 0,9487.
D 0 G-« TD SPL TT NE
RAMPITOUTEE Re 85,57 86,05 87,22 1,05 R. M. calc. pour 4[. 86,88 87,40 88,60 1,72 ME APN ER RER Sr — 1,39 — 1,38 “— 0,07
soit d nr 0,9497 et n%4° — 1,50751.
Cet alcool n'a pas donné de phényluréthane, 6° y-Méthyl-a-Allyleyclohexanol. — Liquide incolore très légèrement visqueux d'odeur faible de menthol, CH — CHÈ
cm None | CH?! 3H5 CH \ CHCH CHOH Analyse mat, (C'H$0) 0,2070 tr. H0 0,2192 H 0/0 11,76 (th. 11,69) CO? 0,5g12 C 0/0 77,89 (th. 77,94).
Constantes. — Eb.17.. 1080 de —0,9110
corr.
d’où : d _ = 0,9107.
« D 6 B-« LÉFTANNE JU) 1,46931 1,47212 1,47877 »
R.M.trouvée . . A7,18 47.42 47,99 0,81 R. M. cale. pour 1[T. 47,00 47,24 47,81 0,81 RENTE EE PS DE OUT S + 0,18 + 0,18 0,00 soit d ee —0,9120 et nn — 1,47274.
Phényluréthane. — Cet alcool a fourni une phényluré-
thane qui, après cristallisation dans l’éther et l’éther de pétrole a donné de fines aiguilles groupées en houppes fondant à 98-99°.
Analyse mat. 0,1915 (C!TH#O2N) tr. H0 0,1453 H 0/0 8,43 (th. 8,43) CO? 0,5239 C 0/0 74,61 (th. 74,73).
7° y-Méthyl-ua-diallyl-x'x'-diallylcyclohexanol.-- Liquide
incolore, légèrement visqueux, d'odeur peu agréable.
CHCHS
ca Nc 315 3H5 GRH prit
A Hs NT ENCEEE
Analyse mat. 0,2068 (C!#H5°0) tr. H?20 0,2048 H 0/0 11,00 (th. 10,95) CO? 0,6294 C 0/0 83,05 (th. 83,21).
Cet alcool a été retrouvé polymérisé pour 7 0/0 tandis que son isomère & l'était pour 20 0/0 et que le $-méthyl-a'-allylcyclohexanol l'était pour 10 0/0. Tous les autres alcools ont été retrouvés intacts.
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Constantes. — Eb. *°.. 188-1900 a —0,9391
corr.
è d'où : d == 0,9945.
7 D b B-u Neo Dre me 1,49809 OO 122 1,90931 »
R.M.trouvée : . 86,06 86,52 87,70 1,04 R. M. cale. pour 4]. 86,88 87,40 88,60 172 (HT PENSANT ce x. — 0,88 —, 9:90 — 0,08
soit a — 0,9358 et n 2510 — 1 J010/p
Cet alcool n’a pas donné de phényluréthane.
CHAPITRE IT
PROPYLCYCLOHEXANONES
Les expériences qui vont être relatées dans le présent chapitre ont été entreprises tout particulièrement dans le but de préparer des menthones à chaîne propylique normale. Ainsi que nous l’avons indiqué précédemment nous nous sommes: adressé à la méthode d’hydrogénation de M. Brochet. Ce procédé permettant, grâce à un compteur, de suivre la marche de l’hydrogénation, nous avions songé à étudier systématiquement l’hydrogénation de corps isomères ou infiniment voisins. Les quelques expériences réalisées dans cette voie out montré la complexité du phénomène et nous dirons plus loin pourquoi nous avons été contraint d'abandonner les recherches systématiques que nous voulionsentreprendre. Dans un premier paragraphe nous décrirons les propyleyclohexanones ainsi préparées, dans un second nous donnerons les résultats physicochimiques.
$ 101, — DEscRIPTION CHIMIQUE DES PROPYLOYGLOHEXANONES
Avant de décrire les différentes hydrogénations nous don-
nerons quelques indications sur la préparation des catalyseurs.
Les catalyseurs ont été préparés par trois procédés différents donnant ce que M. Brochet appelle des catalyseurs vifs, carboniques ou formiques.
Les catalyseurs vifs ont été obtenus comme suit: on part de l’oxyde noir de nickel obtenu par calcination de l’hydrocarbonate au contact de l'air dans une capsule de nickel Jusqu’à poids constant. L’oxyde noir est ensuite placé dans uu tube de verre introduit dans une gaine électrique et chauffé à 300-320° dans un courant d'hydrogène électrolytique pendant 2 ou 3 jours. On laisse refroidir en plongeant l’extrémité du tube de verre dans de l'alcool à 95° en arrêtant le courant d'hydrogène. L'alcool imprègne ainsi le nickel réduit que l'on fait retomber dans le récipient contenant l'alcool.
Les catalyseurs carboniques s'obtiennent de la même façon, mais au lieu d’absorber par l'alcool, on laisse refroidir dans un courant d'acide carbonique.
Les catalyseurs formiques se préparent enfin par calcination à l'abri de l’air, du formiate de nickel obtenu par attaque de l’hydrocarbonate de nickel par l’acide formique et évaporation à sec. La calcination est effectuée dans un tube de verre disposé dans une gaine électrique permettant encore de chauffer vers 300-320°. La durée de la calcination doit être de deux heures environ, la fin de l'opération étant indiquée par la cessation du dégagement gazeux.
Pour ces transformations du groupe allyle en groupe pro-
pyle nous avons utilisé 10 catalyseurs :
N° 1 carbonique N° 6 formique D VE Î| 7 formique 3 carbonique ‘8 formique 4 carbonique 9 vif DAYIÉ 10 carbonique
1° Hydrogénation de l'xa-méthylallylcyclohexanone. —
ho g. de cétone ont été agités avec 10 g. de nickel n° 1 Get
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150 g. d'alcool à 95 à la température de 63-65°. Au bout de ho minutes le compteur marquait 2,5 divisions c’est-à-dire que l’hydrogénation était nulle. L’hydrogénation de 40 g. exige en effet 5,9 litres d'hydrogène à o° et 760 mm. soit 354 divisions du compteur (1 litre correspond à 60 divisions). Sans filtrer nous avons alors ajouté 10 g. du nickel n° 3 C qui a provoqué l’hydrogénation. Dans les tableaux qui vont suivre nous appellerons { le temps en minutes, T la température, D le nombre de divisions du compteur au tempst, V la vitesse d’hydrogénation comptée en nombre de divisions par
minute au temps é.
Lorsque l’hydrogénation a été terminée nous avons séparé le nickel en filtrant sur de la terre d’infusoires dans le vide. Une partie de l'alcool du filtrat s’évapore ainsi spontanément. Le reste de l'alcool a été ensuite chassé par distillation et le résidu à été distillé. Nous avons ainsi obtenu 36 g. d’un liquide incolore présentant une forte odeur de menthone.
ot en
CH? CH
CH? ps co Analyse mat. (C{H1#0) 0,2005 tr. H?0 0,2120 H 0/0 11,75 (th. 11,69) CO? 0,5705 C 0/0 77,60 (th. 77:94).
Constantes — Eb.#.. 950. Eb.7%5. 21305 En — 0,9061
us 23,9 d’où : d RE 0,9060,
He Lee D 8 Bu
PS OMS en ET: 1,45251 1,45494 1,46047 »
RM irouvéet. 45,96 46,17 46,67 0,71 RAM Calme 15.98 46,19 16,70 0,72 RM RRTESE E E t6.02 — 0,02 — 0,03 — 0,01 soit d 24:0
— 0,909 et n# — 1,45490.
Oxime. — L'oxime a été obtenue en milieu alcoolique par une ébullition de 6 heures. Elle forme des tables fondant A TO
Analyse mat. (CIH1!ON)0,1915 tr. HO 0,1957 H 0/0 11,35 (th. 115,24) CO? 0,4985 C 0/0 70,99 (th. 71,01).
2° Hydrogénation de la B-méthyl-x'-allylcyclohexanone. — 30 g. de cétone ont été agités avec 10 g. de nickel n° 4 C et 175 g. d'alcool. L’hydrogénation a été immédiate.
£ 4,5 LRO) 2 12,0 7,9 3 20,0 8,0 4 29,0 9,0 5 38,0 9,0
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l ll D V 10 80,5 8,9 15 121,0 759 20 159,9 6,0 25 184,0 6,0 30 210,9 5,0 lo 255,0 4,0 45 272,0 3,0 5o 280,5 2,0 55 294,0 35) 60 300,0 122 90 320,0 0,4 120 \ 335,0 0,2 190 341,5 0,2 180 345,0 0,1
La théorie exigeait 266 divisions à o° et sous 760 mm. La cétone ainsi obtenue constitue un liquide incolore, mobile d’odeur rappelant celle de la menthone ({).
CO Analyse mat. (C#H1$0) 0,2318 tr. H°20 0,2421 H 0/0 11,61 (th. 11,69) CO? 0,6594 C 0/0 77,58 (th. 77,94).
() L'isomère actif a sé préparé par M. Hazzer [C. R., 140, 127 (1905)}, Eb.88 : 97-980, d FT = — 0,8994.
La cétone de formule XXXVII a été préparée par M. WazLacu [Zieb. Ann., 414, 219 (1917)], Eb. 2215-2170, dj, — 0,8960, np — 14511, R.M. = 46,29. Oxime, F. 87-88. Semicarbazone, 149-1522, Cet auteur la obtenue : 1° par réduction de la 3-méthyl-(1}n-propyl-(4}eyclohexanone-5 par la méthode de Skrra et 20 par la réduction par la même méthode de la i-méthyl-1-allyl-4-cyclohexanone-3.
Cette même cétone a été préparée par MM. Kôrz, Nusssaum et TAKENS [J..f. prahkt. Ch. 11, go, 357 (1914)]. Eb. : 217-2210, Semicarbazone, F. 197-158. Ces auteurs l'ont obtenue : 1° par hydrogénation du dérivé allylé correspondant par la méthode de Sxrra et 20: par action de la potasse méthylique sur le méthyl-1-propyl-4-cyclohexanone-3 carbonatc d’éthyle-4. “
Constantes : Eb. 2 97° Eb. 7% 216,5-217°
corr. WOCOrr:
/ D Ë bu 1123800 ee Me > 1,44780 1,4901/ 1,45599 »
R. M. trouvée. . 46,13 46,34 46,86 0,73 R. M. calculée. . 45,98 46,19 46,70 0,72 ÉÉDOIQNUMSS ATIGS ES + 0,19 + 0,16 + 0,01
soit d — 0,8944 et, 1,49014 ; lee o,89goetn1%1,4023.
Oxime. — Elle a été obtenue dans les mêmes conditions que pour l’isomère x et se présente sous la forme d’ Fuite groupées fondant à 78-82° sans netteté.
Analyse mat. (CIH##ON) o,1198 tr. H20 0,1223 H 0/0 11,39 (th. 11,24) CO? 0,3108 C 0/0 70,75 (th. 7r,o1).
3° Hydrogénation de la y-méthyl-x-allylcyclohexanone. — Lo g. de cette cétone ont été agités dans 200 g. d'alcool d'abord avec 9 g. du catalyseur n° 4 C. Au bout d’une heure et demie à 63° le compteur marquait 3,5 divisions. Nous avons alors ajouté 9 g. du catalyseur n° 3C ; au bout d’une heure le compteur marquait [ division. Finalement nous nous sommes adressé à 10 g. de nickel n° 5 V qui a provoqué une hydrogénation très rapide :
54 À R. CORNUBERT
Nous avons obtenu 35 g. d’un liquide incolore, mobile dont l’odeur rappelle celle de la menthone. La théorie exigeait 354 divisions à ot et sous 760 mm.
CHCH: ca Nc
CH? CHCSH CO XXX VIII Analyse mat. (C!HH$O) 0,2072 tr. H?0 0,2201 H 0/0 11,80 (th. 11,69) CO? 0,5go1 C 0/0 77,67 (th. 77,94).
Constantes :Eb. 4, 980 Eb. 9% 2170 dE — 0,8919
orr. corr,
d’où : d ._ 0,8914.
x D 6 B-x nor LINE RE 1,447970 1,45o14 1,45589 »
R. M. trouvée. . 46,27 46,49 47,00 0,79 RM: calculée. 45,98 46,19 46,70 ; 0,72 EME DORA OR ENG; 20 ECO 90e AO ON CO OT
soit d _. =H0:0010 Vel No = 1,/10010;:
Oxime. — L'oxime, préparée comme il a été dit précé-
demment, se présente sous la forme de fines aiguilles grou-
pées en houppes fondant à 80-81° (corr.). Une première préparation avait donné un point de fusion de 67-68 ; il n’a pas été possible de l'améliorer.
Analyse mat. (CIH#ON) o,1911 tr. H?0 0,1947 H 0/0 11,32 (th. 11,24) CO? 0,5o11 C 0/0 7i,50 (th. 71,01).
4° Hydrogénation de l'ax-méthyllallyl- ax"'-diallylcyclohexanone. — 50 g. de cette cétone ont été agités en solution dans 200 g. d'alcool à 95 avec 10 8. du catalyseur n° 3 C; l’hydrogénation a été immédiate. La théorie exigeait 14,45 litres d'hydrogène soit 877 divisions à o° et sous 760 mm.
te 630 (o) »
5 15 3 10 46 6,2 19 65 88 8,2 SOU 130 8,2 25 108 7,0 SOUL 70 194 5,1 45 293 3,9 6o 69 DD 4,0 90 ; re: 3,1
120 68,9 506 952 150 621 4,3 180 62,0 753 4,4 199 813 4,0 210 D7 PAS) 229 873 1 240 63.0 880 0,9 255 Xe = 0,2 270 894 0,2 285 "63 896 0,1 Nous avons ainsi obtenu un liquide mobile.
CH
CH? CH
sf 3 C8H Ne 7 CH
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Analyse mat. (C16H%00) 0,1975 tr. H°0 0,2242 H 0/0 12,61 (th. 12,60) CO? 0,5832 C 0/0 80,53 (th. 80,67).
Constantes : Eb. 1. 1520d ao 0,8937
Corr.
d’où : d . — 0,8935.
: D 8 Ba CRT SENS De 1,40111 1.460352 1,40929 »
R‘Mtrouvée . FETE: 73,94 74,32 A RMAcalculée.+ 73,97 73.90 74,71 1,14 EM NES Ur RARE TC 6536 — 0,36 — 0,39 — 0.08
soit de — 0,8942 et n2 —17/410000:
Cette cétone n’a pas donné d’oxime.
59 Hydrogénation de l'as-diallyl-x'x'-diallylcyclohexanone. — 37g. de cette cétone ont été dissous dans 200 g. d'alcool à 95° et agités avec 15 g. du nickel n° 2V. Aotet sous 760 mm, ces 37 g. devaient fixer 12,80 litres d’hydrogène ce qui correspond à 768 divisions.
t T. D V oO 650 oO »
o 49 9,8 10 119 1972 19 194 15,8 20 279 17,0 25 361 16,4 30 420 11.8 40 496 7,6 60 577 1,0 79 618 D 7 90 655 DE 109 680 y) SE 775 1,4
b al D V 319 802 0,7 345 906 0,9 379 918 0,4 435 oh 0,4 495 966 0,4
Lors de la filtration dans le vide et par suite de l’évaporation d’une partie de l'alcool, la tétrapropyleyclohexanone a commencé à cristalliser. Une première cristallisation a été faite en chassant l'alcool, puis une purification a été réalisée dans un mélange d’éther de pétrole. Nous avons ainsi obtenu
des cristaux fondant à 43°.
CH? NCH?
Re NOIRS CHARS 0 CET
Analyse mat. o,1991 (CISH%0) tr. H20 0,2294 H 0/0 12,80 (th. 12,78) CO? 0,5931 C 0/0 81,24 (th. 81,20).
Cette cétone n’a qu'une odeur à peine perceptible et n’a pas donné d’oxime.
En vue de considérations spectrochimiques qui seront développées dans la quatrième partie nous avons cherché la valeur de sa réfraction moléculaire. Telle est la raison des
mesures qui suivent. Nous avons opéré en solution toluéni-
h . C 2242 que avec un toluène dont les constantes étaient d +
== 0,8630 ne = 1,49080 n° — 1,49924 ag — 1,50674. 1° Constantes d’une solution contenant 5,813 0/0 de cétone (G=— 6,20). 20 Constantes d’une solution contenant 19,693 o/o de
cétone (c — 0,64).
58 R. CORNUBERT
3° Constantes d’une solution contenant 25,698 o/o de
cétone (c— 1,11).
l ES 4
EE
RMS OR 81,78 82,13 83,02 1,24 EME Er 0 08 00 Re M ho
Le calcul de l'erreur commise dans nos expériences montre que les différences observées ne correspondent pas aux erreurs expérimentales, et par suite que la valeur de la réfraction moléculaire est fonction de la concentration :
c 0/0 5,813 c. mol. 0,20 (R. M.) 83.8 Æ 1,0 19,093 0,64 89) DE EEO D 25,698 TOUT LEE US
théorie 83,1
6 Æydrogénation de la B-méthyl-ux-diallyl-a'x'-diallylcyclohexanone. — Trois opérations ont été effectuées ; nous n’en décrirons qu'une en détails,
19 Opération. — Nous avons agité ensemble 4o g. de cétone, 20 g. de nickel n° 4C et 200 g. d’alcool à 99. L'hydrogénation à été immédiate.
I 0,25 0,25 2 1,00 0,79 3 CN
: t E : D V 9 : 5,00 1,50 ne 17,29 3,25 T9 40,00 5,00 ÿ 20 70,50 6,1 30 : 193 9,9 Lo 245,0 9,9 5o 338 8,5 6o 409 7,1 80 477 2,0 OM 533 1,9 130 k 99 1,0 150 570,5 0,8 209 645 05 315 668 0,2 345 682 0,19
La théorie, sous 760 mm. et à o°, exigeait 13,1 litres, soit 786 divisions. Il y avait donc un déficit correspondant à une centaine de divisions. L’addition de 10 g. du nickel n° 6F a
permis de terminer l’hydrogénation :
l db D V o 600 0 »
2 5,9 LE 3 9? 4,0 4 14,0 4,5 5 18.9 Ho 10 45 5,5 19 71,0 5,0 20 93,9 4,5 25 112,9 3,9 30 126,9 2,0 Lo 141 162 50 1/49 0, 60 rt) 0,4 70 197 0,3
Nous avons ainsi obtenu un liquide très visqueux, d’odeur
forte et désagréable.
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CH2
CH: NcacHs ÿ c3H7 ,C3H7 HS CH
C C 1/ : cu CH Co CH Analyse mat. 0,1625 (C'*H#0) tr. H?0 0,1893 H 0/0 12,94 (th. 12,85) CO? 0,4836 C 0/0 81,16 (th. 81,43). 2° Opération. Nous avons opéré sur 20 g. de cétone dans 100 g. d’alcool. Une première addition de 10 g. du
nickel n° 7F n’a donné aucun résultat ; une seconde addition de la même quantité du nickel n° 8F a provoqué l’hydrogénation mais cette dernière n’a encore une fois pas été complète. En 150 minutes la quantité d'hydrogène correspondant à 357 divisions a été fixée ; la vitesse maximum a été de 16 divisions à la minute, le maximum étant atteint à la 6e minute, La théorie exigeait 393 divisions à ov et sous 760 mm.
3° Opération. — La troisième hydrogénation s’est faite à la vitesse maximum de 8 divisions à la minute, le maximum étant atteint à la 8 minute; la fin de l’hydrogénation a été également très dure à obtenir. Il a été employé 35 g. de cétone, environ 10 g. du catalyseur n° gV et environ 120 g. d'alcool, puis l'opération a été complétée avec 5 g. de catalyseur n° 10C.
CE M 19 À ro ap À Constantes. — Eb. #9. 181°(corr.).
DDR
Hoi 0,9039, soit d — 0,9044
A1 (sur l’échantillon de la 3€ opération).
10 Echantillon de la r'e opération :
œ D 6 B-x NOTE RU S. 1,46901 1,47133 1,47739 »
SOU TNATS UNE 1,46892 1,47124 1,47730 »
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES ALLYLCOYCLOHEXANONES Gi
29 Echantillon de L 3° opération :
œ D 8 B-x HoreUE ME : 1,46891 1,47124 1,47729 »
R. M. trouvée . 86,33 86,69 87,04 TO R. M. calculée. 87,36 87,79 88,71 HE) MES de are — 1,03 — 1,06 — 1,07 — 0,04
soit d _ — 0,9018 nn — :1,47005.
Cette cétone ne nous a pas donné d'oxyme.
7° Hydrogénation de la y-méthyl-sa-diallyt-a'a'-diallylcyclohexæanone. — ho g. de cétone ont été agités avec 20 g. de nickel n° 4C dans 200 g. d'alcool :
I GS 2) 2 9.9 7,0 3 TON 9,9 A 31 12 5 42 11 8 79 | 13 à 10 103 12 19 192 0,8 20 180 5,6 35 245 4,4 60 659 354 4,7 110 562 4,2 185 802 3,2 210 808,9 0,25 2/0 811,0 0,08
A o0 et sous 760 mm. la théorie exigeait 13,1 litres d'hydrogène soit 786 divisions. Après cristallisation dans l'alcool puis dans un mélange d'éther et d’éther de pétrole la y-méthyltétrapropyleyclohexanone s’est présentée sous la forme de prismes fondant à /9°.
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CHCHS
Analyse mat. 0,1883 (C:*H#0) tr. H?0 0,2208 H 0/0 13,08 (th. 12,85) CO? 0,5619 C 0/0 81,38 (th. 81,43).
La mesure de la réfraction moléculaire en solution toluénique a donné les résultats suivants :
Densité d’une solution à 26,67 o/o de cétone (c — 1,12) à
PoS 0 AMEN UD: 1,48283 1,48680 1,49082 »
R. M. trouvée . 80,99 87.41 88,38 1,39 R.M. calculée . 87,30 87,79 88,71 1,39 ÉSME ME NAERE — 0,37 — 0,34 — 0,33 + 0,04
Cette cétone n’a pas donné d’oxime.
S 2. — RESULTATS PHYSICOCHIMIQUES
Des opérations précédentes 1l est possible de faire ressortir quelques faits qui mettent en lumière la complexité du phénomène catalytique et doivent simplement être considérés comme les bases d’une étude ultérieure. Résumons d’abord en un tableau les conditions dans lesquelles les hydrogénations précédentes ont été réalisées en groupant les corps isomères.
No des Nodu Quantité
Ë Quantité nickels nickel de nickel
Cyclohe- _de : inactifs actif actif
xanone cétone Temp. essayés utilisé employée u-méthylallyl- ño 62-660 IC 3C 10 6-méthyl-x'-allyl- 30 67 4C 10 7-méthyl &-allyl- 4o 62-64 ACT CMEN 10
g-méthyl-u-allylg'ul-diallyl- 50 62-70 3C 10
N° des Nodu uantité
Quantité nicikels nickel de nickel Cyclohe- de inactifs actif actif xanone cétone Temp. essayés utilisé employée de diallylerdi ; allyl- 37 65-70 2V 15 B-méthyl-xx-di- I 4o 58-60 ACet6F ; 20 allyl-œ'a/- Il 20 65 7F 8F 10 diallyl- IT 35 65-67 gVetioC 10 y-méthyl-za-diallyl-cœ'a/ 4o 63-65 4C 20 diallyl-
De ce tableau 1l ressort :
1° Un certain corps peut être hydrogéné par certains catalyseurs et ne pas l'être par d'autres ;
2 Un catalyseur actif donné semble jouir d'une action sélective qui se manifeste par sa faculté à ne pas hydro-géner certains corps ou à en hydrogéner d'autres;
30 S'eulel'hydrogénation de la &-méthyltétrallyleyclohexanone n'a jamais été complète. Dans les trois opérations effectuées le corps semble avoir exercé une action nocive sur le catalyseur ;
4° L’hydrogénation ne se produit que vers 60°. Au-dessous de cette température il n’y a pas d’action.
A cause des deux premiers faits, l’étude physicochimique du phénomène a été provisoirement abandonnée.
CHAPITRE II
PROPYLCYCLOHEXANOLS
La transformation des propyleyclohexanones en propylcyclohexanols a naturellement été faite par le sodium et l'alcool absolu.
1° Tétrapropylcyclohexanol. — Ce produit est liquide en été et solide en hiver. Il fond, en effet, à 2/0.
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CH
CH? CH2
CH CH Nc Le
Pr Ke HT cho C4
Analyse mat. (C#H3%0) 0,2310 tr. H°0 0,2799 H 0/0 13,46
(th. 13,43) CO? 0,6807 C 0/0 80,37 (th. 80,59).
Constantes.—Eb.%5.. 1880, d 2 — 0,8996,
“corr. / d’où d — — 0,8992.
LT NE MAT AR AE
RMAMIOUVeeRE NE 83,69 84,07 84,94 125 R'M'calculée 84,28 84,65 85,56 1,28 E.M — 0,59 — 0,58 — 0,62 — 0,03 soit d . — 0,9006 et n° — 1,47992.
Cet alcool n’a pas donné de phényluréthane.
20 ax-Méthylpropylcycloheæanol. — Liquide incolore,
mobile, d’odeur de menthol.
Analyse mat. (CH20) 0,2088 tr. H?0 0,2424 H 0/0 12,90
(th. 12,82) CO* 0,5883 C 0/0 76,84 (th. 76,92).
née ; = 20,19 a Constantes. — Eb.%,. 1150, d2© —0,9146,
SR d’où d _ —= 0,9144.
œ D | co B-«
AT RE RAIN
R. M. trouvée . . 47,29 47,50 48,00 0,71 R. M. calculée. . 47,50 47,70 48,21 0,71 BEM NE LIN ee 0,27 — 0,20 — 0,21 0,00
soit d . — 0,9157 et n# — 1,46880.
Cet alcool a donné une phényluréthane, liquide très visqueux.
Analyse mat. (C'TH25O2N) 0,2461 tr. H?0 0,2020 H 0/0 9,12 (th. 9,10) CO? 0,6727 C 0/0 74,54 (th. 74,18).
30 ax-Méthylpropyl-x'x'-dipropyleyclohexanol.— Liquide incolore très visqueux, d’odeur assez agréable. CH?
CH? CH
CH CH
CH” i \cH?
CHOH
Analyse mat. (CIH%0) 0,2144 tr. H20 0,2590 H 0/0 13,42 (th. 13,33) CO? 0,6282 C 0/0 79,91 (th. 80,00).
Constantes. — Eb.7.. 173°, d c —0,9081,
corr.
d'où d “E — 0,9033.
7 D B B-x OT La deals re 1,47285 1,47026 1,48113 »
ReMtrouvée 74,62 74:99 79,74 1,12 FRiMAcalculee." 75,08 79,41 76,22 1,1/ MRC OE RPR REE PU 1) — 0,46 — 0,48 —- 0,02
soit d 2% 2 0,9039 et n° — 1,47556.
Cet alcool n’a pas donné de phényluréthane.
CA
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4 B-Méthyl-a'-propyleyclohexanol. — Liquide incolore, assez mobile, présentant une forte odeur de menthol (!). CH?
CH2 CHCH3 CSH7 — CH CH?
CHOH Analyse mat. (C!°H?°0) 0,1941 tr. H?0 0,2229 H 0/0 12,76 (th. 12,82) CO? 0,5447 C 0/0 76,53 (th. 76,92).
Constantes. — Eb.17. 107-1087, d = 0,8944.
COTrr.
7 D B G-u A MECS 1,49701 1,45933 1,46513 »
RPMPELTOUvEe Se 7,97 47,78 48,29 0,72 RAM cCalculeesss 47,50 47,70 48,21 0,71 E SOMPAN I TR EPS + 0,08 + 0,08 + 0,07
soit Es — 0,8905 et n2% — 1,45981r.
Cet alcool a donné une phényluréthane, liquide très visqueux.
Analyse mat.(C!TH#SO?N) 0,2106 tr. H20 0,1734 H 0/0 9,14 (th 9,10) CO? 0,5767 CG 0/0 74,55 (th. 74,18).
5 8-Wéthyl-aa-dipropyl-x'x'-dipropyleycloheæanol. —
Liquide incolore, assez visqueux, d’odeur peu agréable.
CH
CH? NCHCH! ; CH | CH GAS NON CR
(f) L'isomère actif a été préparé par M. Hazer, Eb, : 102-1040 [G. R., 140, 127 (1905)]
Analyse mat. (CIHS%O) 0,2272 tr. H?0 0,2731 H 0/0 13,36 (th. 13,47) CO? 0,6729 C 0/0 80,77 (th. 80,85).
Constantes. — Eb.®8.. 1849, dE = 0,9004,
Corr.
d’où d ee — 0,9003.
œ D 6 B-« M DE ne 0 LABO D RM trouvée. : 87,80 88,2/ 89.18 1.92 ReMécalculeert 88,88 89,26 90,23 1,39 FROM PERS IE ET 02 — 1,02 — 1,09 — 0,03
soit de == 0,9020 et n# — 1,47537.
Cet alcool n'a pas donné de phényluréthane.
Go y-Méthyl-:-propyleyclohexanol. — Liquide incolore, très légèrement visqueux, d’odeur ressemblant à celle du menthol. l
CHCH?
CH? CH2 CH? cn — cer
CHOH XLVIIT
Analyse mat. (C:H?°0) 0,2067 tr. H?0 0,2386 H o/o 12,83 (th. 12,82) CO? 0,5824 C 0/0 76,84 (th. 76,92).
Constantes. — Eb.'8
corr.
d’où d _ — 0,893.
œ D B B-« D OL n BOT Dir, 46008 | 146688 0 Us R: M:rtrouvée !, : . 47,68 47.89 48,41 0,73 R. M. calculée. . 47,50 ‘ -47,70 48,21 0,71 ERA EE PONT EE o,r8 + 0,19 = 0,20 + 0,02
soit de — 0,8940 et n24 — 1,46060.
Sa phényluréthane fond à 1154 (corr.).
Analyse mat. (C:TH?O2N) 0,1924 tr. H?0 0,1576 H 0/0 9,10 (th. 9,10) CO? 0,5239 C 0/0 74,25 (th. 74,18).
7 y-Méthyl-ux-dipropyl-a'a'-dipropylcyclohexanol. — Liquide incolore, très visqueux, d’odeur peu agréable. CHCH?
CH? N\CH2 “aie Ro) C3H7 CHOH NC3H7 Analyse mat. (C1*H%0) 0,2352 tr. H?0 0,2860 H 0/0 13,51 (th. 13,47) CO? 0,6970 C 0/0 80,82 (th. 80,85),
IE 23,0 à Constantes. — Eb.iÿ. 178, d ne 0,8906, d’où d — 0,8898.
L / D É Ba TON SE ON PER 1,46990 1,47232 1,47818 »
RMEMtrouvée 00 88,53 88,94 89,86 1,99 R. M. calculée. . 88,88 + 89,26 90,23 1595 PANE ROME EEE 0 70 — 0,32 — 0,37 — 0,02
soit d _ — 0,8902 et ne 41447200:
Cet alcool n’a pas donné de phényluréthane.
QUATRIÈME PARTIE
Relations entre la constitution des allylet propyl-cyclohexanones et cyclohexanols et leurs constantes physiques
Dans la première partie de ce travail nous avons décrit la préparation d'un certain nombre de cétones allylées qui constituent des séries homologues. Les expériences ainsi effectuées ont de suite mis en lumière que les tétrallyleyclohexanones conduisaient à des valeurs de la réfraction moléculaire particulièrement différentes de celles prévues par la théorie. Nous avons par suite cherché les relations qui existent entre les propriétés physiques de ces cétones et leur constitution. M. Haller ayant montré, d’autre part, que les tétraméthylcyclohexanones donnaient des résultats tout à fait. normaux, nous avons cherché de quelle manitre l'anomalie apparaissait quand, dans la tétraméthyleyclohexanone, on remplace successivement les groupes méthyle par des groupes allyle. Cette étude était en cours de réalisation lorsque M. v. Auwers a publié un long mémoire intitulé : « Constitution et propriétés physiques des combinaisons bydroaromatiques isomères et homologues » (!) dans lequel il a dégagé quelques relations entre la constitution et certaines propriétés physiques des cyclohexanones et de leurs dérivés. Nous adopterons dans notre exposé l’ordre employé par M. v. Auwers.
COMPARAISON DES CONSTANTES DES CÉTONES ET DES ALCOOLS
Nous avons pu faire la comparaison pour 12 groupes de
(t) Lieb. Ann., 410, 328 (1915).
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cétones et d’alcools correspondants. Les règles de M. v. Auwers sont les suivantes :
10 Le point d'ébullition des alcoods est plus élevé que celui des cétones ; 2° à une exception près la densité des cétones est plus faible que celle des alcools ; 3° l'indice de réfraction des cétones est plus faible que celui des
alcools.
Eb. sous 15 mm:
Cyclohexanone CR ET Sn UE RS D cét. alc. cétalyalcs cet lake
#-méthyl-& allyl- 97-98 | 105 |0,9268/0,9331|1,4687|1,4799 B-méthyl-«'-allyl- 100-103| 106-108l0,912610,9148|1,4618|1,4668 y-méthyl-æallyl- 104-105| 106 |o,9155|0,9120|1.4638|1,4727 a-méthyl-&-propyl- 97 105 |0,9059/0,9157|1,4540|1,4688 3-méthyl-æ'-propyl- 100 105-106|0,894410,895511,4501|1,4598 Yy-méthyl-c-propyl- 101 109 |o,8915|0,8946|1,4502|1,/4606 a-méthyltriallyl- 150 160-161/|0,931110,9397|1,4913|1,5002 a-méthyltripropyl- 193 161 |0,8942|0,9039|1,4638|1,4796 a-tétrallyl- 170-171|173-174|0,9452|0,9476|1,5a18|1,5506 b-méthyl-u-tétrallyl- 178 |187-188l0,9470|0,94971,5034|1.5075 y-méthyl-&-tétrallyl- 177,9 |183-185l0,9327|0,u358|1,4978|1,5018 B-méthyl-u-tétrapropyl-| 177 181 |o,9018|0,9020|1,4700|1,4754
La première et la troisième règles ne comportent donc
aucune exception, la seconde n’en connaît qu'une.
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V méthyl-4-tétrallyleyclohexanones ; VI méthyl-a-tétrallylcyclohexanols ; VII méthyl-z-triallylcyclohexanones ; VII méthyl--diallylcyclohexanones ; IX méthyl-4-tétrapropyleyclohexanols,
A la suite des règles de M. v. Auwers nous allons indiquer les résultats auxquels nous sommes arrivés : 5
1° Le point d'ébullition diminue quand le groupe CH* se rapproche du carbonyle ou du groupe alcool secondaire (en ramenant les points d’ébullition sous 19 mm.) ;
2 La densité augmente quand le groupe méthyle se rapproche du carbonyle ou du groupe alcool secondaire;
3° L'indice de réfraction augmente quand le groupe CH* se rapproche du carbonyle ou du groupe alcool secondaire ;
4° La réfraction moléculaire diminue quand le groupe CH3 se rapproche du carbonyle ou du groupe alcool secondaire ;
5° La dispersion moléculaire, pour toutes les combinatsons saturées et endocycliquement non saturées, est normale, el par suite, pour des isomères, est de l'ordre des erreurs expérimentales.
Les règles de M. v. Auwers se trouvent donc respectivement vérifiées : (voir le tableau p. 71) 7 fois sur 9, 7 fois sur 8 et 1 cas réservé (VIIL), 5 fois sur 8 et 1 cas réservé (VID), 6 fois sur 8 et 1 cas réservé (VII), et 9 fois sur 9. Les points d'ébullition de la série Il correspondent naturellement à la pression atmosphérique.
CHAPILREETI SÉRIES HOMOLOGUES
Nous avons pu comparer 4 séries homologues constituées par les dérivés allylés de la cyclohexanone et de ses trois
dérivés monométhylés. Nous allons donner nos résultats suivant un plan identique à celui adopté dans les précédents chapitres, en faisant remarquer que les résultats énoncés par M. v. Auwers correspondent à des dérivés mnéthylés :
1° Chez les cyclohexanes et cyclohexènes, l'introduction d'un groupe méthyle provoque régulièrement une élévation du point d'ébullition, quoique, pour des homologues de constitution très différente, les points d'ébullition puissent être extrêmement voisins et que la possibilité que dans certains cas l'homoloque supérieur puisse bouillir plus bas, ne soit pas absolument exclue. Avec les cyclohexanols et cyclohexanones, cect se produit souvent.
Dans tout ce chapitre nous appellerons « série 1 » la série de la cyclohexanone, « série II » celle de l'x-méthyl-, « série III » celle de la B-méthyl- et « série [V » celle de la y-méthyleyclohexanone. En ramenant les points d'ébullition sous 15 mm. nos résultats sont les suivants :
il Il IT IV Cétoneunitalen "1 5005 590 600 610 Dérivé monoailvlé. . 930 97-989 100-1020 104-1050 Dérivé dialyie 1190 129-1260 127-1280 129-1310 Dérivé triallylé . . . 147-1480 1500 13-1940 154-1550 Dérivé tétrallylé. , : 170-1710 » 17806 MP 0
Le point d’ébullition augmente donc d’une façon constante mais l'introduction du premier groupe allyle provoque une élévation du point d’ébullition beaucoup plus accentuée que dans les autres cas. |
2° La densité des substances oxygénées diminue qénéralement avec le nombre des groupes méthyle introduits, mais les particularités de la constitution moléculaire peuvent modifier cette règle. Nous donnerons les densités
terme précédent.
à et, entre parenthèses, la différence par rapport au
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Nombre des groupes alcoyle en
Dans trois cas l'introduction d’un deuxième ‘groupe alcoyle en x, provoque un accroissement de la densité, tandis que cette dernière diminue à la troisième alcoylation et augmente de nouveau à la quatrième. Dans la série de la 6-méthylcyclohexanone à l'exception de la première allylation qui engendre une très légère diminution de la densité, cette dernière croît d’une façon constante, la variation étant d’ailleurs la plus faible à la troisième alcoylation.
30 [n'y a pas de règle pour les indices de réfraction des corps homologues ; les influences dues à la constitution sont prépondérantes. Nous donnerons encore les indices de
QD , Nombre | 1 des groupes ) alcoyle en [ ll II IV
I 1,46730 1,44638 (f) 1,46177 1,49376 (o,01852) ( Ne) (0,01813) (o,02006]
RE
(1) D'après les constantes données par M. v. Auwers pour la cyclohexanone et les monométhyleyclohexanones [Lieb. Ann., 410, 283 (G915)].
réfraction à 24° et, entre parenthèses, la différence par rapport au terme précédent.
L'indice de réfraction croit donc d’une facon constante dans toutes les séries, mais à la troisième alcoylation la variation est toujours plus faible que dans les autres cas.
4° M. v. Auwers ne fait pas mention de règles relatives soit à la réfraction moléculaire, soit à l’exaltation moléculaire, soit à l’exaltation spécifique, dans les séries homologues.
L'examen des variations de la densité et de l’indice de réfraction nous ayant amené à concevoir une classification par rapport au nombre des substitutions en x, quelle que soit leur nature, nous avons établi le tableau des exaltations moléculaires d’une façon identique (les nombres placés entre parenthèses représentent les exaltations spécifiques).
Nombre des groupes alco yle en
Ce n’est qu’à la suite de la détermination de la constitution des dialcoyleyclohexanones que nous avons pu, en nous appuyant sur d’autres travaux de M. v. Auwers, discerner une règle possible que nous avions en vain cherchée auparavant.
M. v. Auwers, à la suite de nombreuses recherches spectrochimiques effectuées d’abord sur des substances contenant
4) Voir la note au bas de la page 74.
(2) Ne s'applique qu'aux séries I, IT et IV.
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un, groupe de liaisons doubles conjuguées (!), puis sur l'acide camphorique (?), les acides déhydro- et isodéhydrocamphoriques, les éthers mono- et dialcoylmaloniques et -acétylacétiques (5), fut amené à penser que les dépressions moléculaires observées dans presque tous les cas où les molécules examinées contenaient deux groupes alcoyle fixés au même carbone, étaient liées à l’existence d’un semblable groupement CR? dans ces combinaisons. D'autre part, MM. v. Auwers et Lange ({) ont montré par la suite qu'il en était encore ainsi avec les diméthyl--diéthyl-£'f"-cyclohexanone et cyclohexanol. D’après ces auteurs ces décréments seraient de — 0,35 pour la cétone et de — 0,53 pour l'alcool, pour la raie D, les groupes C(CH*} étant cependant sans influence (°).
Cette théorie est appelée par M. v. Auwers « Theorie der gem. Dialkylgruppen » ; nous la dénommerons «théorie des groupes doubles ». Dans ce qui va suivre nous appellerons « groupe simple » (que nous représenterons par la lettre S) le groupement — CHR et «groupe double » (que nous schématiserons par la lettre D) le groupement = CR?. D'après M. v. Auwers l'accumulation de groupes alcoyle dans les molécules cycliques augmente ordinairement la réfraction moléculaire, tandis que les groupes doubles tendent à la diminuer. En partant de ces principes, la formation d’un groupe simple dans une cyclohexanone doit, en général, augmenter la valeur de la réfraction moléculaire, tandis que la formation d’un groupe double doit la diminuer ; pour une molécule contenant à la fois des groupes simples et des groupes doubles, la valeur de la réfraction moléculaire doit
(t) v. Auwers et Ersexrour, J. f. pr. Ch., 84, 1 (1gu).
(*) v. Auwers et Scnminr, Ber., 46, 457 (1913).
(5) v. Auwers, Ber., 46, 498 (1913).
() v. Auwenrs et Lance, Lieb. Ann.. for, 161-162 (1915).
() Voir aussi v. Auwers. et LanGe, /o7, 303 (1913), 409, 149 (1915) ; V. AUWERS, HinrersererR et TREPPMANN, Züeb. Ann., {10, 257 (1915) et v. Auwærs, Lieb. Ann., 410, 287 (1915), 420, 84 (1920).
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être fonction du nombre des groupes simples et doubles qu'elle contient. En se basant sur ces considérations et en se rappelant que l’action de l’aldéhyde benzoïque sur la diallylcyclohexanone, l’x-méthylallylcyclohexanone et la y-méthyl- «-diallyleyclohexanone a montré que ces cétones étaient dissymétriques, c’est-à-dire qu’elles contiennent un groupe double, on obtient le tableau précédent (p. 55). Il en résulte, pour les cas I, IT et IV que l'introduction d’un groupe simple dans une molécule contenant un groupe double modifie à peine l’exaltation moléculaire ou l’exaltation spécifique, tandis que la formation d’un autre groupe double les abaisse plus ou moins fortement.
Cependant la série $ donne des résultats différents; le caractère de permanence de la valeur des exaltations spécifique et moléculaire entre le deuxième et le troisième termes a disparu. En adoptant les théories de M. v. Auwers nous sommes amené à conclure que la B-méthyl-2-diallylcyclohexanone ne doit pas contenir de groupe. double, c’est-àdire qu’elle serait surtout constituée par la B-méthyla-allyl-x'-allylcyclohexanone. Bien que nous n’attachions qu'un crédit limité à des théories de cette nature qui ne se vérifient que dans certaines séries et ne sont plus valables dans d’autres, il est curieux de rapprocher cette conclusion de celle à laquelle nous avons abouti dans l’action de l’aldéhyde benzoïque sur la B-méthyl-a-diallylcyclohexanone ; cette réaction nous a fourni un résultat nettement différent de ceux donnés par les dialcoylcyclohexanones des autres séries et nous a montré qu'elle contenait 21 0/0 seulement de cétone dissymétrique alors que les autres ont conduit à des rendements de l'ordre de 60 à 75 o/o. Ces deux résultats sont donc concordants, mais cependant nous nous garderons bien d’en inférer une conclusion absolue sur la constitution de la f-méthyl--diallylcyclohexanone. |
Il reste un point à examiner : la dépression de la réfrac-
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tion moléculaire est-elle due aux liaisons doubles des groupes allyle ? La comparaison des écarts de la réfraction moléculaire des cétones allylées et propylées correspondantes, va nous permettre de répondre à cette question :
Dérivé allylé Dérivé propylé
aa-méthylallyleyclohexanone. . — 0,08 — 0,02 uu-diallylcyclohexanone . . . — 0,22 — 0,17 (!) au-méthylallyl-z'x'-diallyleyclo-
NÉRATONETES 0 MEN TRUE — 0,24 — 0,36 B-méthyl-«'-allylcyclohexanone . + O,11 + 0,16 &-méthyl - x -tétrallyleyclohexa -
DONNE Te Tr RARES AU NEC — 0,82 1200 7-méthyl-x-allyleyclohexanone . + 0,13 + 0,30
La dépression de la réfraction moléculaire n’est donc pas due aux liaisons doubles et en résumé ces mesures militent en faveur de la théorie de M. v. Auwers sur l'influence des groupes doubles sur la réfraction moléculaire. Les expériences qui vont être décrites dans le chapitre IV vont d’ailleurs en être une nouvelle confirmation.
CHAPITRE IV
ÉTUDE SPECTROCHIMIQUE DES TÉTRALCOYLCYCLOHEXANONES
M. Haller (*), par ses recherches sur les tétraméthyleyelohexanones, a montré que les réfractions moléculaires des tétraméthyleyclohexanones étaient sensiblement normales. Les tétrallyleyclohexanones correspondantes présentant des réfractions moléculaires assez différentes de la théorie, nous avons cherché de quelle manière la substitution progressive des groupes méthyle par des groupes allyle influerait sur la réfraction moléculaire. Dans ce but, nous avons déterminé les constantes physiques des cétones suivantes : tétraméthyley- ARS PE PEN TE TRE CS Sn Po ET EN NT SE NE
(1) MeerwWEIN, Lieb, Ann., 419, 163 (1920), voir page 37, note 1. () À, Hazzen, C. R., 156, 1190 (1913), 257, 179, 787 (1913).
clohexanone, triméthylallvlcyclohexanone, diméthyldiallylcyclohexanone, méthyltriallylcyclohexanone, tétrallyleyclohexanone. Les deuxième et troisième termes de cette série ont dû être préparés spécialement. Nous décrirons leurs préparations dans un premier paragraphe etcomparerons ensuite les résultats spectrochimiques.
PRÉPARATION DE DEUX NOUVELLES ALLYLCOYCLOHEXANONES
1° Préparation de la triméthylallylcyclohexanone. — Nous avons obtenu cette cétone par allylation de la triméthylcyclohexanone. Pour préparer cette dernière nous sommes parti de 300 g. d'a-méthyleyclohexanone que nous avons traitée par l’amidure de sodium et l’iodure de méthyle (!) et avons obtenu ainsi 102 g. de la cétone cherchée passant à 177-1800. Cette substance a été allylée par la même méthode au moyen de l'iodure d’allyle (le bromure n’a pas réagi). Le fractionnement du produit brut, effectué sous 16 mm. a permis d'isoler 13 g. de la cétone cherchée bouillant à 106-107°.
CH
AN CH?/. \CH
Analyse mat. (C*?2H200) 0,1859 tr. H?00,1880 H 0/0 11,24 (th. 11,11) CO? 0,5458 C 0/0 80,07 (th. 80,00).
Cette cétone, préparée en 1914, a été retrouvée intacte en 1920.
2° Préparation de la diméthyldiallylcyclohexanone. — Nous avons préparé cette cétone en diallylant la diméthyleyclohexanone obtenue par méthylation de la-méthyleyclo-
(1) A. Hazrer, QC. R., 157, 179 (1918).
hexanone. Cette préparation est trop connue pour que nous insistions à son sujet. Nous rappellerons seulement que la diméthyleyclohexanone ainsi obtenue correspond à la for- CH?
CH? CH
mule LI (1). Par suite la diméthyldiallyleyclohexanone ainsi engendrée est représentée par la formule LIT. 50 g. de cétone CE?
oi CH?
CHS CH Xe né NCA NE CH CO CH LIT ont été allvlés au sein de l’éther par l'iodure d’allyle et ont donné un mélange de dérivés mono- et diallylés. Une nouvelle allylation a fourni 55 g. du corps cherché bouillant à 1280 (corr.) sous 18 mm.
Analyse mat. o,2139 (CH#H2?0) tr. HO 0,20g0 H 0/0 10,85 (th. 10,68) CO? 0,6395 C 0/0 81,53 (th. 81,55). C'est un liquide mobile, incolore, présentant une odeur assez agréable rapp lant celle de la pulégone, qui s’est par-
faitement conservé dans la période 1914-1920. S II, — RÉSULTATS SPECTROCHIMIQUES
Ces deux cétones présentent les constantes suivantes : 19 aa-diméthyl-x'x'-méthylallylcyclohexanone :
() A, Harcer et R. Cornusertr, (. R., 170, 700 (1920).
æ D 6 B-« (AS TOR Ron ET RE A 1,46097 1,46362 1,47028 » R.M. trouvée . . 54,61 54,88 55,56 0,95 R. M. calc. pour 1 Lu 54,68 54,96 55,63 0,99 RMS RS ir 0 07 + 0,08 — 0,07 0,00
2% œa-Diméthyl- x'x'-diallylcyclohexanone :
d Res 0,9187 d’où : HELISR 0,9179 ni 4 w D ÉHPRRE B-« A a to nb an ABASA LE R. M. trouvée. . 63,14 63,47 64,31 1,17 R. M. cale. pour 2] 63,38 63,37 64,56 1,18 E.M. PRE 0 27 — 0,26 10,20 — 0,01
La variation des constantes par substitution progressive des groupes méthyle par des groupes allyle est alors la sui-
vante :
, 20 ok Cyclohexanone È 4 nn.
œa-diméthyl-x'a«'-diméthyl- (1) . 0,8885 1,44456 aa-diméthyl-x'&'-méthylallyl . . 0,9058 1,46379 au-diméthyl-u'a«/-diallyl- . . . 0,9181 1,47702 au-méthylallyl-x'æ'-diallyl- . . 0,9311 1,49128 cmdiallule-diallyl :. . . . 0,0452 1,90180 Dif.
R.M. R.M — — Cyclohexanone tr. tb. EM, EX,
au-diméthyl-æa-diméthyle (1) . 46,16 46,19 — 0,03 — 0,02 au-diméthyl-a'a/-méthylallyl. : 54,88 54,96 — 0,08 — 0,04
ax-diméthyl-c'a-diallyl . . . 63,47 63,73 — 0.26 — 0,13 ua-méthylallyl-a/4-diallyl- . . 72,26 72,50 — 0,24 — 0,10 ua-diallyl-c'a'-diallylz . . . 80,62 81,27 — 0,65 — 0,25
Les résultats obtenus montrent de nouveau l’influence de la création d’un groupe double diallylé sur la valeur de la réfraction moléculaire. Il faut remarquer encore que l’xx-
{‘) Sur un échantillon de 165 g.
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diméthyl-a'x'-méthylallycyclohexanone offre sensiblement le même décrément que l’xx-méthylallycyclohexanone (— 0,03) et l’xx-diméthyl-4'4'-diallyleyclohexanone que l’&3-diallylcyclohexanone (— 0,22), ce qui vient à l’appui de cette idée que les groupes doubles méthylés n’ont aucune influence sur la valeur de la réfraction moléculaire.
CINQUIÈME PARTIE
Oxydation du groupe allyle
A la suite de ses recherches sur les trialcoylatétophénones, M. Haller !!) a été amené à étudier l’oxydation de la chaîne allylique de l’allyldiméthylacétophénone. L'oxydation permanganique en présence de potasse a fourni comme produit neutre le glycol correspondant (LIT), et comme produit acide, l'acide de formule LIV (?) :
CSH5 — CO — Cé—— CH? — CHOH — CH?0H LIIT CH:
CSHS — CO — nl CH? — CHOH — COOH (:)
SRE
La déshydratation du glycol par l'isocyanate de phényle a engendré le dimère de l’oxyde d’éthylène :
CH
CH CO Ce CH2 CH: CH?
CH5 NU 1 O
produit qui a été obtenu d'autre part (*) par polymérisation
(‘) A. Hazcer et E. Bauer, C. R., 198, 825 (1914).
() A. Hazer et J. MeyeriNen, C. R., 158, 1957 (1914). D'une communication particulière de M. Hacrer il résulte que l’acide pourrait être également l’acide cétonique de formule :
CH CSH$ — CO — Ca CH? — CO — COOH
Nr:
() A. Harrer et Mme Ramarr, OC, R., 198, 1302 (1914),
du monomère préparé par lui-même par synthèse directe à partir de la diméthylacétophénone sodée et de l'épibromhydrine. | L’oxydation chromique (‘) en milieu acétique a conduit à l'acide de formule LVI dont la synthèse a été ensuite réalisée par action de la diméthylacétophénone sodée sur l'iodacétate d’éthyle.
CHAPITRE PREMIER
OXYDATION PERMANGANIQUE
DE L'44=MÉTHYLA LLYLOYCLOHEXANONE
L'oxydation permanganique a été effectuée dans les conditions indiquées par MM. Haller et Meyeringh c'est-à-dire au moyen d’une solution de permanganate à 3 0/0 tout d’abord en présence de potasse caustique. Nous avons ainsi réalisé deux opérations comportant chacune deux essais mettant respectivement en œuvre 15 g. de matière, soit au total 60 g. La première a permis de fixer le mode opératoire, aussi ne décrirons-nous que la seconde. Ces deux opérations ne nous ayant pas fourni une quantité suffisante de tous les produits engendrés, nous avons été contraint de faire une troisième opération portant sur 8 essais de 15 g. Pour une cause fortuite nous avons été obligé d'opérer en présence de soude à la chaux au lieu de potasse à l'alcool. Le résultat de cette substitution à élé tout à fait inattendu ; le produit principal
(!) A. Harser et Mme Ramarr, @. R., 759, 143 (1914).
de la réaction n’a pas été le même que dans les deux premieres opérations. Nous décrirons donc séparément cette troi-
sième expérience.
PREMIÈRE ET DEUXIÈME OPÉRATIONS
Chaque portion de 15 g. de cétone a été traitée par 21 g. de permanganate dissous dans 690 g. d’eau contenant 7 g. de potasse. En agitant continuellement, la solution permanganique a été ajoutée peu à peu en attendant, avant toute nouvelle addition que, par agitation, la solution se soit totalement décolorée. Le traitement ultérieur a été conduit de la façon suivante : une petite quantité de cétone inaltérée nageant à la surface de la solution aqueuse a été éliminée en faisant couler de l’éther sur la solution aqueuse et en séparant la solution éthérée; puis une série d’épuisements a été entreprise, les matières ainsi enlevées à chaque tpuisement étant recueillies séparément. Cet épuisement fractionné a permis d'isoler des portions de tête extrêmement visqueuses et des portions de queue qui ont cristallisé. Lorsque l’éther n’a plus enlevé de produits neutres, nous avons acidifié par l'acide sulfurique à 20 0/0 et, par de nouveaux épuisements à l’éther, avons extrait une petite quantité de produits acides.
Examen des produits neutres. — 11 nous a fallu faire 12 séries d’épuisements à l’éther à chaque essai pour enlever tous les produits neutres contenus dans la solution aqueuse. Le tableau suivant résume ce travail préliminaire (v. page 86) :
Chaque essai a donc fourni de 13 g. à 14 g. de produits neutres. [Le deuxième essai de la première opératiôn nous avait également donné une quantité du même ordre (13,2)]. Les extraits correspondants des deux essais ont été Joints.
10 Les épuisements n°$ 2, 3, 4 et 5, n'ayant pas donné de cristaux, même au bout de 20 jours après de fréquents frottements avec un agitateur en verre, ont été joints et leur
86 R. CORNUBERT
Quantité de matière extraite 1e" ESS. 2 €SS,
s séries
Caractères de la matière extraite
d’éther employée
Quantité
Ea
d’épuisement
N° de
200€, ; . [Liquide assez fluide, odeur de la cétone (cétone se trouvant à la surface).
300 ; Liquide assez fluide, odeur faible.
300 ; Liquide assez visqueux, sans odeur.
Liquide très visqueux, inodore.
Liquide extrèmement visqueux, inodore.
Liquide extrêmement visqueux, inodore, traces de cristaux.
Liquide extrêmement visqueux, inodore, traces de cristaux.
Liquide extrèmement visqueux, inodore, cristallisant,.
0,5 Liquide extrèmement visqueux, inodore, cristallisant 0,4 Liquide extrêmement visqueux, inodore, cristallisant.
0,1 Liquide extrêmement visqueux, inodore, cristallisant.
traces [Liquide extrêmement visqueux, inodore, cristallisant.
ensemble a été soumis à une distillation fractionnée sous 29 mm. ce qui a donné :
surtout 170-175!) 6 g
RÉSIdURE MER MENT TE 2e
a) La portion go-115° est fluide et a le point d’ébullition et l'odeur de l’«-méthylallyleyclohexanone. La quantité de. cétone: inaltérée s'élève donc à environ 3 + 1,6 soit environ 4.5 g. pour 30 g. de cétone (Dans la première opération nous en avions retrouvé 5).
b) La portion 115-1600 a été refractionnée sous 33 mm. :
10e 00) RME TU TST/a CN 2 0, g.
surtout 135-1401) 1g
au-dessus de 1459 (produit très visqueux) 2g.
La fraction 130-145° a une odeur forte, camphrée, rappelant aussi l'odeur de moisi. Dans cette deuxième opération il n'a pas été possible de saisir de palier de distillation. Dans la première au contraire nous avons pu isoler 1 g.5 d’un produit d’odeur forte, identique à la précédente, bouillant à 128-131° sous 30 mm. que nous examinerons plus loin sous l'appellation « produit A ».
La portion de point d’ébullition supérieure à 145° a pu à son tour être divisée en deux fractions :
ENS 0, g
BESLOD SD PER EE, 1 Bo (E)
c) La fraction 160-180°, bouillant d'ailleurs presque uniquement à 170-179°, est constituée par un produit extrêmement visqueux qu'il faut chauffer pour le faire écouler du ballon de condensation. Abandonné à lui-même il se transforme en une résine blanche, se cassanten morceaux comme la colophane, onctueuse au toucher. Ce produit, sensiblement inodore, sera examiné sous Je nom « produit B ».
29 D'un essai à l’autre les portions 6 à 12 se présentent de façons différentes, après plusieurs jours. Au bout de 8 jours d'abandon à cristallisation, avec frottements fréquents au moyen d’un agitateur en verre ou d'une pointe de canif, les différentes portions sont, ou bien partiellement, ou bien totalement, prises en masse. Les fractions des deux essais ont été réunies et étalées sur des assiettes poreuses. Nous avons ainsi obtenu 2 g. de cristaux bruts qui seront examinés plus loin
sous la désignation « produit C ».
19 Examen du produit A. — L'analyse de ce produit à
donnéiles résultats suivants :
I Il Matin Cri 0,1810 0,1816 HORS 0,1043 0,1573 COTES BR NEUE 0,4726 0,4716
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Trouvé Théorie EE our I Il CH1602 ÉLo70 ee 9,44 9,02 9,22 Croonstrs 70,97 70,80 71,42
La formule brute C'°H!6O?est celle de l’oxyde d’éthylène de formule LVIII. Nous avons essayé de polymériser ce produit. A cet effet nous avons pris 0,5 g. de matière et l'avons mis en contact avec une très petite quantité d’acide acétique cris-
CH
ca 7 Nos CH? 2 uk Je 4 NCH?— CH — CH?
Ô / LVIII
tallisable. Au bout°de 15 à 20 jours, le produit tout d’abord très fluide, avait acquis une extrème viscosité sans toutefois prendre l’aspect de colophane de la substance B. Nous avons alors essayé de réaliser la synthèse de ce corps en faisant agir l'épibromhydrine sur l'x-méthyleyclohexanone sodée.
Dans un premier essai portant sur 25 g. de cétone en opérant au sein de l'éther et en faisant bouillir après l’introducton de l’épibromhydrine (31 g.), nous avons obtenu 36 g. de matière dont 14 d’un liquide fluide bouillant entre 60 et r00° sous 31 mm et 12 d'un produit épais passant au-dessus de 270° sous 16 mm., le reste formant une série de fractions visqueuses Sans point d’ébullition défini.
En comptant 2 g. de résine recueillie d'autre part, il manquait 17,9 g. de matière. En examinant la portion aqueuse que lon obtient après toute réaction à l’amidure, en l’amenant à 350 cc. et en dosant le brome sur une prise d’essai de 5 cc., nous avons trouvé que ces eaux contenaient 14,9 g. de brome. Si l’on tient compte de ce fait que l'erreur d’expérience se trouve ainsi multipliée par 70, on peut dire que la
presque totalité du brome de l’épibromhydrine est dans les eaux.
Craignant que le fait d’avoir effectué la condensation à la température d’ébullition de l’éther ne soit la cause de la production des corps visqueux obtenus, nous avons fait un nouvel essai de synthèse sur 20 g. de cétone en opérant entièrement à froid. Le résultat a été le même que dans la première opération. De ces deux expériences il résulte que la quantité presque théorique de bromure de sodium s’est formée, quela moitié environ de l’x-méthylcyclohexanone est récupérée et qu'on ne retrouve pas d'épibromhydrine La disparition d’une partie de la cétone a fait penser que l'épibromhydrine avait pu en partie réagir par ses deux fonctions d’après l'équation :
CH? CH ca Ncer cf Nc
| + BrCH?— CH—CH+ | = CHA /cacu: K CHA. /CHCHS Ü
Ëo rer) CH? CHE cH/ NCH? ce Nice CH? CH: + HBr CH CG N QE NCH? — CHOH — CH? — \
CO
Pour discerner cette réaction nous avons recherché le groupe CHOH dans la portion bouillant au-dessus de 200. Une première tentative de benzoylation par la méthode de Schotten ne nous a pas donné de résultat ; une deuxième par la méthode à la pyridine ne noùs a également rien donné. Devant ce double insuccès nous avons cherché à obtenir un produit défini en faisant une oxime. Nous n'avons encore obtenu qu'un produit visqueux. La recherche du brome dans la fraction de point d’ébullition supérieur à 200° nous a montré qu'elle n’en contenait qu’une très faible quantité. Nous avons alors abandonné la question.
99 R. CORNUBERT
20 Æxramèn du produit B. — Nous avons analysé d'une part un échantillon provenant de la première opération (1) et un échantillon obtenu dans la deuxième (II). Les résultats ont été les suivants :
l Il Mais 14 UP 0,1991 0,1098 RO NE de 0,1347 0,1480 CORRE FEES 0.4183 0,4413 Trouvé Th. pour Roc CiHaO?
HT ONE AU 2 Me 0,68 9,92 CRO/OR RE 70007087 71,42
Le produit B correspond donc à la même formule que le produit A. Son aspect résineux montre que ce corps B doit être un produit de polymérisation. Nous avons par suite déterminé son poids moléculaire par cryoscopie dans le benzène (1).
19 Détermination du poids moléculaire des échantillons provenant de la première (1) et de la seconde opération (I).
Point de congélation San. TE DR GR FE
du de Benzèene Mat. benzène la solution At M Ter 0,9544 5;781() 5.61 0,17 478 +28 137,42 0,2128 5,80 (3) D,72 0080429 En 0,8128 509 020071 1,4088 5,40 0,40 560 Æ 14
Les poids moléculaires des différents polymères sont les suivants :
DR
M(CI0HHO)n 168 336 ‘504 : ‘672. 840
(1) Le benzène utilisé était un benzène déthiophéné au chlorure d'aluminium puis soumis à une distillation fractionnée et à une série de congélations. Comparé au benzène simplement déthiophéné il a donné au thermomètre de Becxmanx une différence de point de congélation de 4,870 à 4,665, soit 0,205.
(2) Expérience faite avec un thermomètre de Baunin au 1/5oe.
(*) Expériences faites avec un thermomètre de BEckMANN.
Les nombres obtenus se rapprochaiïent donc de celui d’un trimère. Or quelques jours après, une nouvelle expérience a été faite avec l'échantillon IT qui a donné des nombres correspondant à une tétramérisation ({).
Point de congélation D Te
COS RU TS cr
du de Benzène Mat. benzène la solution At M 28.73 g. 1,0022 2,169 1,900 0,205 658+#13
Après tous les essais précédents la résine mise en œuvre a été récupérée ; les échantillons ont été mélangés, à l’ensemble a été ajouté le produit P (page 87) et le tout a été redistillé sous 31 mm. en recueillant à part la portien 185-1950 (le tout a passé de 180 à 2000). Une nouvelle détermination du poids moléculaire a donné les résultats suivants (?) :
Point de congélation
TT
du de Benzène Mat. benzène la solution At M 34,08 g. 1,4603 4,870 4,620 0,25 856+ 17
Le poids moléculaire était donc devenu celui d’un pentamère. Si l’on cherche à grouper ces résultats en les classant par ordre de concentration croissante on voit qu'il n'existe aucune relation entre eux et la concentration.
Concentration
(en grammes de matière Poids par litre de benzène) moléculaire 14,64 478 © 28 23,24 DEA 31,37 0DOEEE 0 38,99 850 +117 40,29 560 14
Lee
{:) Cette expérience a été faite par Mme Ramart à laquelle nous tenons à exprimer tous nos remerciements, Les mesures ont été faites avec un thermomètre de Becxmanx et du benzène simplement déthiophéné.
(2) Expérience faite avec un thermomètre de Becxmanx et du benzène purifié,
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Quoi qu’il en soit le produit B est un produit de polymérisation d'indice assez élevé de l’oxyde d’éthylène dont Île produit À semble être la forme monomère.
3 Examen du produit C. — Le produit brut mis à cristalliser dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole a donné environ 0,7 g. de cristaux fondant à 99,5-1000 (corr.). Leur analyse a montré qu'ils constituent le glycol normal d’oxydation permanganique.
Il Il
MOTS PAS ETS 0,1930 0,1696
PUS EEE 0,1279 0,1456
COPA CREER 0,3031 0,3992 Trouvé Th, pour
Il IT CH10
HO 0 LRQ en S2 9,70 9,68
BE NT AE
Ce corps, peu soluble dans l’éther, est à peine soluble dans le benzène. Faute de substance le dérivé benzoylé n’a pu être fait sur cette portion de matière.
B. Examen des produits acides. — La deuxième opération nous a fourni 5,5 g. de produits acides se présentant sous la forme d'un liquide d'une viscosité extrême assez coloré en brun. Ne pouvant purifier cet acide ni par distillation ni par cristallisation, nous n'avons pu l’analyser directement. Cependant dans une opération que nous décrirons plus loin nous avons récupéré une partie de l'acide mis en réaction et l'avons obtenu sous la forme d’un liquide extrêmement visqueux faiblement coloré en jaune. Nous nous
sommes alors risqué à en faire l'analyse :
l Il MAT RE IR 0,2029 0,204/ HPOPR UNSS 0,1410 0,1/416
CO? RL PCR as 0,4514 0,4549
Trouvé Th. pour Ce. in TT LÉNE IT acide LIX acide LX LOF RE 7:74 7,09 8,00 7:07 CHOC SET 60,79 60,70 60,00 60,61
Nous avons alors essayé de faire des sels pour vérifier ces résultats. Le sel d’argent s'étant altéré immédiatement n’a pas été utilisé et nous avons fait le sel de baryum :
Analyse NAT ET CO AMENER EUR AU 0,3411 g.
Dosage de l’eau de cristallisation
Perte à 1400 au bout de 9 heures. 0,0101 g.
Dosage du baryum
Sulrate déADARVUM ME HE NEE 0,1446 ©, Théorie Théorie pour sel pour sel
de la forme de la forme lactiquel aq. pyruvique I aq.
Trouvé LIX LX
Eau de cristalli-
sation 0/0. . 2,96 3,25 : 3.28 Bar0/0me 24.9 2/,8 24,95 CH? CH?
cH2/ CH? CHE Le i CH3 CH3 CHAR UCE CHA VE CO CH?2—CHOH—CO?H CO CH?—CO- CO?H “LIX LX
L'analyse de l'acide libre et celle de son sel de baryum montrent donc qué l’acide engendré est soit du type lactique soit du type pyruvique, mais ces deux acides possibles ont des compositions trop voisines pour que des analyses donnent des indications précises sur la constitution exacte de l'acide obtenu. Seule une réaction chimique pouvait donner quelque éclaircissement. On sait par les travaux de M. Lam-
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bling (‘) que les acides du type lactique, traités par l’isocyanate de phényle, peuvent engendrer : 1° une phényluréthane acide ; 2° un anilide alcool ; 3° une phényluréthane-anilide qui se transforme en lactame. Un acide du type pyruvique ne doit pouvoir donner qu'un anilide. En traitant l’acide obtenu par l'isocyanate de phényleet en étudiant les produits de la réaction, nous devions pouvoir fixer sa constitution. L'essai réalisé sur une petite quantité (3 g.) nous a permis de récupérer la majeure partie de l’acide mis en œuvre. L’acide ne contenait pas ‘d'azote et a été isolé sous la forme d’un liquide jaune clair dont l’analyse a été donné précédemment. Nous u’avons pas isolé de lactame mais dans la portion correspondant à un anilide, une petite quantité de cristaux fondant à 142-1449. Cette opération n'ayant pas réussi comme nous l’aurions voulu, nous avons été obligé de préparer une nouvelle quantité de produit et par suite de réaliser une troi-
sième opération.
TROISIÈME OPÉRATION
Cette troisième opération a comporté 8 essais de 15 g. L'oxydation a été conduite de la même manière que lors des deux précédentes opérations mais les 7g. de potasse à l'alcool ont été remplacés par la quantité correspondante de soude à la chaux. Nous étions loin de penser que pareille substitution pourrait avoir une influence quelconque sur la marche de la réaction, aussi les produits d'oxydation ont-ils été extraits par la méthode élaborée précédemment. Chaque essai de 15 g. a donc été soumis à 12 épuisements à l’éther avec des quantités croissantes de ce solvant, la progression étant celle indiquée plus haut, la cétone inaltérée étant recueillie séparément et les épuisements 2 à 5 et 6 à 12 inelus
(*) LamBunG, Bull. Soc. Chim., WA, 27, 4h (1902).
étant respectivement recueillis ensemble, l'expérience précédente ayant montré que l’on n’obtenait pas de cristaux avant le sixième épuisement même après amorçage. Lorsque tous les produits neutres eurent été enlevés nous avons acidifié, épuisé à l’éther et extrait ainsi une certaine quantité d'acide.
Cétone inaltérée. — La solution éthérée de la cétone inaltérée a étéjointe à l'extrait éthéré du bioxyde de manganèse. . Après dessiccation sur du sulfate de soude et distillation de l’éther, le résidu a été fractionné sous 17 mm. ce qui adonné :
GOOM. LL: 9 g. 110100 EEE np
La première portion passe sensiblement à 98-102°, point d’ébullition de la cétone initiale dont elle présente d’ailleurs l’odeur. Les dernières gouttes de la deuxième fraction sont assez visqueuses, mais ne prennent pas l'aspect résineux du polymère obtenu dans les premières expériences.
Produits neutres des épuisements 2 à 5. — Les 120 g. de cétone soumis à l’oxydation ont donné dans ces fractions 62 g. de matière. Leur ensemble a été repris à l’éther et séché sur du sulfate de soude puis l’éther a été chassé et le résidu fractionné sous 21 mm. Nous avons ainsi obtenu les portions
suivantes :
surtout100-1080). . 6 g
12 0 TS OURS EMMA EN E > MODO S RM NN ARE MEPUT ES à 34 HO SALO DR NE LIL CRE 8 TO AU PTE BTE oi MR, 2 DOS DOME UE Eu 4
AE PS COPA Ta ARS EEE I
La portion 185-188° sera examinée plus loin sous le nom de « produit E » et la portion 260-280° sous l'appellation « produit F ».
Produits neutres des épuisements 6 à 12.— Ces produits neutres représentent 35 g. de matière visqueuse présentant des phénomènes de cristallisation. Ne pouvant isoler les cris-
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taux au moyen d’une assiette poreuse nous nous sommes résigné à refaire un fractionnement par épuisements progressifs. Ces 35 g. ont été dissous dans 600 cc d'eau contienant 12 g. de soude pour nous replacer dans les mêmes conditions de solubilité. Nous avons fait ainsi 15 épuisements
successifs :
Quantité Epuise- Quantité de ment d'éther matière Tendance à la Aspect du N° employée extraite cristallisation produit I 150cc. Ûg. tendance après très onctueux amorçage | 2 100 1 se prend péniblement onctueux après amorçage 3 150 3 se prend lentement assez onctueux après amorçage 4 150 3 se prend lentement peu onctueux après amorçage ÿ 300 4 se prend après assez sec amorçage 6 300 l se prend rapidement sensiblement sec 7 500 2 id. sec 8 500 » id. id.
9 500 1 id. id.
10 800 1 id. id.
II 800 0,6 id. id.
12 800 0,9 id. id.
13 800 0,3 id. id.
14 1.000 0,2 id. id. 19 1.000 0,1 id. id.
Les portions 1 à 3 ont été mises sur une assiette poreuse, les portions 4 à 6 sur une autre assiette poreuse, les portions 7 à 15 ont été directement mises à cristalliser. Nous avons ainsi obtenu :
Portions Portions Portions
1 à 3 4 à 6 FAT Brut LA AS RE SRE 19807 it, EP FA
Cristaux bruts après essorage Sur assiette DOTEUSE RE 0e 5 545 »
Portions Portions Portions 11 AS & à 6 TMS
Cristaux sensiblement purs après cristallisation dans l’éther. , 0,6 Cristaux moins propres 1,0
Finalement nous avons obtenu 2 g. de cristaux purs fondant à 98-99° (corr.) et 2 g. sensiblement purs fondant à 98-98,5. Ces cristaux vont être étudiés sous le nom de « produit D ».
1° Etude du produit D. — Analyse mat. (C:H1$05) 0,1977 trouvé H°0 0,1740 H 0/0 9,78 (th. 9,68) CO? 0,4686 C 0/0 64,63 (th. 64,52).
Mélangé à du glycol provenant de l'oxydation potassique ce corps a donné les points de fusion suivants :
Mélange des deux produits pulvérisés. 98° Après fusion de ce mélange .°. . 97:9
C'est donc le même corps. Nous en avons alors fait le dérivé benzoylé dans la pyridine sur 2 g. en prenant 2 molécules de chlorure de benzoyle. Après cristallisation dans l’éther le dérivé benzoylé a fondu à 140-1410 (corr..).
Analyse mat. (C1TH??0) 0,179 trouvé H?0 0,1222 H 0/0 7,96 (th. 7,58) CO? 0,4632 C 0/0 70,37 (th. 70,34).
Il s’est donc formé un dérivé monobenzoylé soit par la fonction alcoolique secondaire soit par la fonction alcoolique primaire. Le rendement en benzoate pur est mauvais, une petite quantité de glycol ayant subsisté.
20 Etude du produit E. -— Ce produit, qui se présente sous la forme d’un liquide très visqueux, a été tout d'abord soumis à l’analyse :
Matière 20 CO?
HU
(t) Analyse faite dans un tube de verre,
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Matière H20 co?
IR) SR 0,2017 0,1839 0,4850 OPEN 0,2193 0,1894 0,5127 VAE A 0,2876 0,2D17 0 ,6855 Trouvé I IL IT IV 07 02..: 079 10,10 9,86 9, 72 Cioy or 64,90 65,60 65,54 64,99 Th NPC Th. p. CIH1#03 9,90 9,68 TNA OP 64 ,52
Le corps attendu, qui était un polymère d'oxyde d’éthylène, ne s’est donc pas formé, et il y a eu production d’un glycol contenant toutefois une petite quantité de cet oxyde d'éthylène dont le point d’ébullition sous la forme trimère n'est que de quelques degrés inférieur à celui du glycol. Nous avons par suite essayé de faire un dérivé benzoylé par la méthode à la pyridine et avons ainsi obtenu un produit visqueux qui, abandonné au froid pendant plusieurs jours dans le vide sulfurique, a déposé des cristaux qui au bout d’une semaine ne se sont plus développés. Les cristaux formés ont été étalés sur de la porcelaine poreuse et y ontété abandonnés au froid pendant plusieurs jours puis ont été mis à cristalliser dans de l’éther. On a ainsi obtenu des cristaux fondant à 141-1420 (corr.). La purification a été particulièrement pénible et le rendement en cristaux propres a été très mauvais. On obtient surtout un produit très visqueux contenant le polymère d'oxyde d’éthylène qui souille le glycol et certainement du glycol inaltéré.
Analyse mat. (CH#20%) 0,1766 trouvé H?0 o,1210 H 0/0 7,61 (th. 7,58) CO? 0,4563 C 0/0 70,45 (th. 70,34).
('} Analyse faite dans un tube de quartz qui servait pour la première fois après réparation.
() Cette analyse a été faite par Mme Ramanr à laquelle nous exprimons nos meilleurs remerciements. Elle a été réalisée dans un tube de verre,
Un fait inattendu est que le point de fusion de ce benzoate est à 1: degré près celui du benzoate du glycol cristallisé. Le point de fusion mélangé a donné :
Par mélange des produits pulvérisés . . . 138-1400 MprésAusion dutméfangé te er), LL ocre
Les deux benzoates sont donc identiques et par suite le glycol liquide et le glycol cristallisé ne forment qu’un seul et même glycol. Le glycol liquide a été alors amorcé avec du glycol solide mais nous n'avons pas obtenu de cristallisation, même au bout de plusieurs semaines. Il semble que la cause de la non-cristallisation réside dans la présence d’une petite quantité d’impureté ; le fait de n'avoir pu faire entièrement cristalliser les fractions de tête provenant de l’épuisement des portions 6 à 12 (p. 96), même après amorçage, vient à l'appui de cette hypothèse.
Déshydratation du glycol. —- Pour nous assurer d’une autre manière de la constitution du corps ainsi examiné, et aussi pour essayer de relier l’une à l’autre l’oxydation potassique et l’oxydation sodique, nous avons cherché à déshydrater le glycol et à le transformer en oxyde d’éthylène. A cet effet 8 g. de glycol ont été dissous dans 50 cc. d’éther, auquel on a ajouté ensuite un égal volume d'éther de pétrole de point d’ébullition 60-8o° (le glycol est insoluble dans l'éther de pétrole), puis additionnés de 12 g. d'isocyanate de phényle (th. 10,3). On a fait bouillir pendant 12 heures, mais dès la deuxième heure on pouvait observer un abondant dépôt cristallin qui n’a ensuite augmenté que très peu. Le liquide a été alors séparé des cristaux puis abandonné à l'évaporation spontanée pour destruction de l'isocyanate en excès. Après disparition du solvant il est resté un mastic blanc d’une telle consistance qu’au bout de 3 jours, malgré de nombreuses agitations, l'odeur de l’isocyanate était encore plus que nette. Une addition d’eau tiède a éliminé cet excès.
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L'eau a été écoulée et le mastic blanca été repris par du benzène, l’oxyde attendu étant à peine soluble dans l’éther de pétrole. Un très fort dépôt cristallin de diphénylurée a subsisté ; on l’a séparé par filtration et le benzène a été chassé jusqu’à réduction à un faible volume. Par refroidissement un nouveau dépôt de diphénylurée s'est formé et, après filtration de ce dernier, le reste du benzène a été chassé dans le vide. Il est alors resté un produit gommeux tenant en suspension une petite quantité de cristaux. Fractionné sous >2 mm. ce produit a donné les fractions :
surtout 165-175) : 2 g. 200-270 : 4 g
La portion 160-200 présente tous les caractères extérieurs du polymère d’oxyde d’éthylène obtenu dans l'oxydation en présence de potasse; elle contient une petite quantité de diphénylurée dont quelques cristaux sont visibles dans la masse résineuse très légèrement jaunâtre. La portion 200-270 sent fortement l’isocyanate de phényle. Abandonnée sur un bain-marie bouillant Jusqu'à ce que l'odeur ait disparu, soit pendant une heure, elle s'est présentée alors, après refroidissement, sous la forme d'une masse résineuse jaune.
L'étude de la portion 160-200 a montré qu’elle représentait un trimère d'oxyde d'éthylène souillé d’un peu de diphénylurée.
Analyse mat. 0,1615 (CIH#O?) trouvé H?0 o,1297 H 0/0 8,92 (th. 9,50) CO? 0,4263 C 0/0 71,98 (th. 71,40).
Poids moléculaire par cryoscopie dans du benzène déthiophéné purifié par 4 congélations (thermomètre de Baudin au 1/90).
Point de congélation
D «ul =
du de Mat. Benzène benzène pur la solution At M 0,6594 35,206 5039 50195 0,199 481 +26 Théorie pour’trimére RENE Et RES
Théorie pouf" diphény lu ré SEM RER
L'examen de la seconde portion a fait ressortir que les produits supérieurs ne sont pas constitués par des produits de polymérisation. d'ordre plus élevé. La mesure du poids moléculaire a donné en effet le nombre 412. Cette fraction 200-270 a alors été refractionnée, ce qui a permis d'obtenir :
g. 245-260 : 1 g. résidu : 1 gr
Analyse de la portion 245-260 mat. (C'°H1O?) 0,1549 trouvé H?0 0,1052 H 0/0 7,54 (th. 9,50) CO? 0,4058 C o/o 71,44 (th. 71,40).
Poids moléculaire :
Point de congélation
u e Mat. Benzènce benzène pur la solution A4 M 0,7944 30,8825 5039 5,03 0,9000997
De ces nombres il semble résulter que cefte portion est un mélange de polymère, de diphénylurée et du corps F que nous allons étudier maintenant.
Etude du produit F. — Le produit F se présente sous la forme d’une substance filamenteuse. La valeur élevée du point d’ébullition a fait penser que ce corps devait représenter un produit contenant deux noyaux cyclohexaniques. MAnalyse mat. t(C#2H%#0°))0,2079 : trouvé H°0 : 0,1893 H 0/0 10,04 (th. g.60) CO? 0,5190 C 0/0 68,27 (th. 67,80).
Poids moléculaire :
Point de congélation
Te - ES du de Mat: Benzène benzène pur la solution Al M 0,9455 31,1116 5,39 4:97 MATE, Dacorté pou CHER O0 RES", 20 UC Rt per Ro A
Le corps F semble donc être le produit de formule LXI qui a pu se former lors de la distillation par action du glycol
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CH? CH
ca NC cf” Nc | CH Le H° ce:
CH CZ He = cHoH — ca? —0— cn? CHOH — CH / NZ CO Co
sur le polymère d'oxyde d’éthylène par une réaction identique à celle de Wurtz (!).
Etude de l'acide. — Cette troisième opération nous a donné 20 g. d’un acide constitué par un liquide brunâtre extrêmement épais.
Nous avons cherché à déterminer la constitution de cet acide en le transformant en éther méthylique sous l’influence de l'acide chlorhydrique et en faisant la disemicarbazone de cet éther. 13 g. d’acide nous ont donné 10,5 g. d’éther et 2 g. d'acide ont été récupérés. Ce dernier se présentait alors sous la forme d'un liquide à peine brunâtre.
Analyse :
Il IT MAS LA ER ER ES 0,2352 0,240/ de COEUR. 0,1070 0,1702 CORRE CR EME 0,911 0,9239 Trouvé I Il th. p. acide lact. pyr.
H° 0/0 nt 7.88 7,86 8,00 7,07 CE0/0 NOR 59,30 59,43 60,00 60,61
La semicarbazone à été faite sur 3 g. d’éther brut mais nous n'avons obtenu qu’un liquide visqueux contenant de l'azote, qui n'a pas cristallisé.
N'ayant pas obtenu de disemicarbazone nous avons de nouveau essayé de démontrer la présence du groupe CHOH par l’isocyanate de phényle. Dans ce but les 7 autres gram-
() Wünrz, G. R., 49, 813 (1859).
mes d'acide ont été traités par 6 g. d'isocyanate de phényle en tube scellé pendant 20 heures au sein du toluène en chauffant au bain-marie bouillant. A l'ouverture du tube l'existence d’une poche de gaz sous pression à fait perdre la majeure partie de la matière. Dans ce qui a été récupéré nous n'avons retrouvé que de l’acide inaltéré et un peu de diphénylurée.
L’acide récupéré ayant une teinte faiblement brunâtre a été analysé.
Analyse mat. 0,1487 trouvé H?0 0,103 H o/o 7,75 CO? 0,3264 C 0/0 59,86.
Il ne nous a donc pas été possible de déterminer la nature exacte de cet acide. À priort il devrait correspondre à une forme pyruvique car on sait que le lactate de calcium, traité en solution aqueuse par du permanganate à { 0/0, donne du pyruvate de calcium (t). D'autre part l'oxydation permanganique du méthyleugénol a conduit à l'acide vératroylcarbonique (?) :
CO —CO2H
car ocrr (3) OCHS (4) celle de l’acéteugénol à l’acide vanilloylcarbonique (3) :
CO: COH ti) CSH: oc (3) OH (4)
celle du safrol par contre à l'acide «-homopipéronylhique (f) > CH COH (r)
CSHS re
pour ne citer que les produits acides.
() Bessren et Wiecanp, Ber., 17, 840 (1884).
() Tremann et Marsmoro, Ber., 11, 142 (1878).
() Tiemann, Ber., 24, 2877 (1891). |
(*) TrEMANN, Ber., 2/4, 2879 (1891) ; Wacxer, Ber., 24, 3488 (1891),
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CHAPITRE I
OXYDATION CHROMIQUE DE L'44%-ALLYLMÉTHYLCYCLOHEXANONE
L'oxydation a été conduite par fractions de 15 g. en suivant le mode opératoire indiqué par M. Haller et Mme Ramart,. La réaction n'a démarré qu’en chauffant au bain-marie et n’a pas pu être modérée (6o-70°). Quatre opérations de 15 g. ont été effectuées ainsi que deux opérations de 12 g. chacune avec de la cétone de récupération.
S 1. Examen des produits neutres. — Le fractionnement des produits neutres de chaque opération a permis d'isoler 6g de cétone inaltérée et un résidu pesant 1 g. La cétone a passé de 114 à 115° sous 31 mm. L’accumulation des résidus des 6 opérations a permis d'obtenir un produit cristallisé dans une portion passant de 205 à 210° sous 28 mm. Les cristaux dissous dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole fondaient à 75-77° mais le liquide fondu n’était complètement clair qu’à go°. Le gramme de cristaux obtenu a été fractionné. La portion la plus importante et d’ailleurs la plus homogène, de o g.5, a suinté à 74° et fondu à 97°, le liquide étant clair à 85°. Pour nous assurer que ce corps n’était pas riche en glycol obtenu dans l'oxydation permanganique, nous avons pris le point de fusion mélangé de ces cristaux et de cristaux de glycol. Le mélange a suinté à 59°, fondu à 74° et élait clair à 79°.
Analyse mat. 0,1498 trouvé H°O o,r090 H 0/0 8,08 CO? 0,35o1 C 0/0 63,73. Les nombres trouvés correspondent assez bien à la formule C°H#05 H 0/0 8,23 C 0/0 63,53.
Les cristaux se dissolvent dans l’eau et la solution aqueuse de carbonate de soude, mais sans effervescence. De plus ils ne réduisent pas le nitrate d'argent ammoniacal. Ils ne représentent donc ni l’une ni l’autre des trois molécules sui-
vantes qui correspondent à la formule C°Ht#05, formule de l'acide attendu.
CH? CH
CH? AT ci Nc He pos 0H A PAIE NS GR CHO \27" \co—cron
CH
CH? Nue
CH3 a A KCHOH — cHo
À cause des rendements détestables avec lesquels ces cristaux sont obtenus, l'étude a été abandonnée.
S2. Examen des produits acides. — Chaque opération nous a fourni un résidu pesant 3 g. Il y a donc eu perte de matière ce que confirme le dégagement d'acide carbonique observé au cours de l'oxydation. Les acides ainsi obtenus se présentent sous la forme d’un produit très visqueux fortement coloré en brun, souillé d’un peu d'acide acétique. Pour cette raison nous avons fait le sel d'argent que nous avons
obtenu très propre, à peine coloré.
Analyse mat. 0,1715 Ago/o0,0889 trouvé Ag 0/0 52,1 0/0.
CH5
Théorie pour CiH#0// 41,4 CH? — CO?Ag CO?Ag
Théorie pour C‘H80// 52,2
NCH! - CO’Ag Il semble donc qu'il se soit fait un autre acide que l’acide attendu. Quoi qu'il en soit l'oxydation chromique de la cétone étudiée peut se résumer ainsi : une partie de la cétone échappe à l'oxydation (40 0/0), une autre partie est brûlée, une faible partie est oxydée en un acide qui ne semble pas
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être du type acétique (20 0/0) et en une petite quantité d’un
corps neutre cristallisé.
À cause de la grosse consommation de matière première
qu’exige cette réaction l'étude n’a pas été poursuivie.
RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS
Le présent travail peut se résumer en les conclusions sui-
vantes :
1e Partie. — 10 Il est possible de préparer, par sodation à lamidure de sodium et allylation subséquente, toutes les 4-allyl- ou méthylallyleyclohexanones dont on peut prévoir la formation à partir de la cyclohexanone et de ses trois homologues monométhylés.
20 L’allylation, tout en restant très aisée, est d'autant moins facile qu’elle est déjà plus avancée.
3e Au cours de chaque allylation il y a formation de deux corps au moins qu'on peut séparer par distillation fractionnée.
4° Les dérivés monoallylés (qui ont tous une odeur de menthe plus ou moins franche) s’obtiennent avec un rendement d'autant moins bon que le groupe méthyle est plus éloigné du groupe carbonyle. Le rendement est encore plus faible avec la cyclohexanone. Par contre la quantité de cétone initiale récupérée varie en ordre inverse, ce qui donne une mesure grossière du phénomène de diallylation au cours
des monoallylations.
Rendement
en dérivé Cétone initiale monoallylé pur récupérée ‘ a-méthyleyclohexanone. . 37 0/0 8 0/0 8-méthylcyclohexanone. . 16 — En = 7-méthylcyclohexanone. . 16 — 12 — Cyclohexanone nu. 5 — 25 —
5° La réaction de condensation qui accompagne l’allylation est d'autant plus importante que le groupe méthyle est plus
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éloigné du groupe carbonyle et est plus importante encore avec la cyclohexanone.
a-méthylcyclohexanone 2 0/0 y-méthyleyclohexanone 16 0/0 B-méthyleyclohexanone 7,5 — cyclohexanone 23 — 6° La faculté à donner une oxime disparaît à partir de la troisième substitution en &. Il convient d’ailleurs d’ajouter que les cétones allylées qui donnent une oxime l'engendrent plus difficilement lorsque la molécule comporte deux groupes alcoyle en « que lorsqu'elle n'en contient qu'un.
2e Partie. — 1° Les dialcoylcyclohexanones ainsi engendrées sont dans trois cas sur quatre principalement constituées par des cétones dissymétriques ; ce sont ceux de l'aax-méthylallvlcyclohexanone, de l’xx-diallyleyclohexanone et de la y-méthyl-xa-diallylcyclohexanone; les rendements en combinaison benzylidéniques sont tels (72,61 et 73 0/0 que l’on peut considérer ces cétones comme contenant seulement de petites quantités de composé symétrique s'il y en a. Par contre la f-méthyl-a-diallylcyclohexanone n'a donné une combinaison benzylidénique qu'avec le faible rendement de 21 0/0 Sans que nous ayons pu démontrer chimiquement que le reste était constitué par l’isomère symétrique.
20 La formation des combinaisons benzylidéniques s’accompagne de la production d’une substance jaune qui est entraînée par distillation avec ces combinaisons et dont on ne peut les en séparer que lorsque ces combinaisons cristallisent. Le produit de condensation est alors obtenu sous la forme- d'un solide blanc. Ceci explique que l'analyse des combinaisons benzylidéniques restées liquides ne soit pas absolument rigoureuse,
3° Partie. — La réduction de ces allylcétones par le sodium et l'alcool absolu nous a fourni les allyleyclohexanols correspondants tandis que l’hydrogénation catalytique en pré-
sence de nickel, à la pression atmosphérique et à la température de 60-65°, nous a conduit aux propylecyclohexanones, dont la réduction par le sodium et l’alcool nous a donné les cyclohexanols correspondants. Ces opérations nous ont en particulier fourni des isomères normaux de la menthone et du menthol inactifs. Les expériences effectuées’'ont fait ressortir la complexité du phénomène catalytique et quelques remarques ont pu être faites qui serviront de base à une étude ultérieure.
3e Partie. — L'étude des relations entre la constitution des allyl- et propylcyclohexanones et cyclohexanols et leurs constantes physiques a fait aboutir à des règles en général en complet accord avec celles établies par M. v. Auwers pour les méthyleyclohexanones et cyclohexanols. En particulier cette étude milite en faveur de la théorie des groupes doubles de cet auteur, ce qui nous a permis, en nous appuyant sur des considérations spectrochimiques, de penser que la $-méthyl-e-diallylcyclohexanone pourrait bien être surtout constituée par une cétone symétrique, résultat qui sérait conforme à celui fourni par l’action de l’aldéhyde ben-
zoïque sur cette cétone.
5e Partie. — L'étude de l'oxydation permanganique de l’«x-méthylallyleyclohexanone a montré que les produits d’oxydation formés ne sont pas les mêmes lorsqu'on opère en présence de potasse ou en présence de soude.
Dans le premier cas il y a surtout formation du trimère de l'oxyde d’éthylène de formule LVIIT bés accompagné d’une très petite quantité d’un corps qui doit en être la forme monomère LVIII et d’une petite quantité du glycol de formule LXII avec production simultanée d’un acide qui peut répondre soit à la formule LIX soit à la formule LX.
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CHS Ê CHS C0 CH#0/ Nc: — CH — CH? Nc - CH— CH?
LV bis LVIII
CH CH
CsH#0// CsH#0//
CH? — CHOH — CH?0H CH2— CHOH - COH
LXIT LIX GE CSH80
Nc: C0 = CO
Dans le second cas nous n'avons trouvé que le glycol de formule LXIL accompagné d’une petite quantité d’un corps qui semble être le composé :
CH? CH
na” NC: . cry Nc
k CHE GPS | |
RUE A A A Pine ns 2 CO co
et du même acide que dans le premier cas. La déshydratation du glxcol par l'isocyanate de phényle nous a donné une petite quantité du trimère précédemment obtenu et un mélange de ce trimère, de diphénylurée que nous n'avons pu éliminer complètement et probablement de l’éther-oxyde précédent.
L'étude de l’oxydation chromique de cette même cétone ne nous à fourni aucun produit défini ; 40 o/o de la cétone sont récupérés, 20 0/0 sont transformés en diacides et 4o o/o sont brûlés. Nous n'avons obtenu qu’une trace d’un produit neutre cristallisé répondant à la formule C’H1103.
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/IA41547117_0040. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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