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INTRODUCTION
, Les dérivés du type allylique, alcools ou halogénures font l'objet d'une très abondante bibliographie.
Cela tient à leur très grande importance, à un triple point de vue, chimique, biologique et industriel.
Chimiquement ils sont caractérisés par deux phénomènes typiques, la remarquable mobilité de leur groupe négatif, halogène ou hydroxyle et la transposition allylique.
Biologiquement la très grande majorité des alcools éthyléniques du règne végétal appartiennent à ce type, en particulier les dérivés terpéniques et polyterpéniques. Le géraniol, le linalol, le nérol se trouvent en particulier chez les Rosacées. Citons également le nérolidol, le farnésol, le phytol, l'axérophtol (vitamine A). Nous trouvons aussi l'isosuHocyanate d'allyle sous forme de glucoside dans la moutarde noire. En série aromatique, il s'y ajoute l'alcool cinnamique et l'alcool coniférylique.
On y trouve également d'autres corps comportant un groupement allyle dans leur molécule, en particulier des phénols et de leurs dérivés. Le safrole chez les Lauracées, l'apiol et l'anéthole chez les ‘Omibellifères, l'eugénol et l’allyle vératrole chez les Myrtacées, citons aussi l'estragole et le chavibétol.
Certains de ces corps ont une grande importance en parfumerie en raison de la finesse de leur odeur, par exemple le géraniol et le linalol.
Ils ont également trouvé leur place dans Farsenal pharmaceutique, l'apiol est employé depuis longtemps comme émménagogue, l'eugénol est utilisé en dentisterie sans oublier la vitamine À, vitamine de croissance.
Les halogénures allyliques ont servi dans les synthèses de dérivés allyliques employés en médecine et la pharmacodynamie du groupement allyle a fait l'objet d'études approfondies. Dans le groupe des sympathicomimétiques citons l'allylthéobromine, obtenue par réaction du bromure d'allyle sur la théobromine, dans les barbituriques on trouve le diallylmalonylurée où le groupement allyle augmente l'action hypnotique par rapport aux barbituriques à chaîne saturée linéaire.
Depuis que l'on sait les fabriquer sur une échelle industrielle
par action du chlore sur le propylène des gaz de cracking de pétrole, les halogénures allyliques commencent à être employés comme insecticides et fungicides, par exemple le 1,3 dichloropropène qui est l'agent actif du Shell D D’, remède remarquable contre les Nématodes. D'autre part ils jouent un rôle dans la fabrication des matières
plastiques, grâce à la polymérisation des doubles liaisons (43).
Mclgré les très nombreux travaux effectués (3, 4, 5, 6, 10 etc...) beaucoup de lacunes restaient à combler dans la connaissance de ces corps.
Notre étude a été entreprise dans l'intention d'apporter quelques précisions dans la connaissance des propriétés fondamentales du iype allylique.
La transposition allylique a été découverte par Van Romburgh en 1881, dans la préparation du 3,3 dichloropropène, à partir de l'acroléine par action de PCL,, qui observa son isomérisation directe en 1,3 dichloropropène (1, 2).
CH, = CH-CHCI, > CH.CI-CH = CHCI
Son étude plus précise a été entreprise par Bouis puis par Prévost et ses élèves dans le domaine des monohalogénures, par Kirrmann et ses élèves pour les di et trihalogénures.
C'est en particulier la réaction des organomagnésiens qui malgré sa complexité a été éclaircie dans son ensemble par ces différents travaux. Mais il se posaït de nombreuses questions complémentaires en particulier les rendements en produits formés, l'influence des solvants et des catalyseurs et il restait à préciser dans quelques cas l'influence du radical du magnésien.
Nous avons essayé d'apporter une réponse à ces divers problèmes, ceci fait l'objet du premier chapitre de ce travail.
Le chlorure de géranyle étaït particulièrement mal connu. Sa préparation en quantités assez importantes nous a permis d'étudier la réactivité de l'halogène sur les magnésiens et sur certains métaux dans un monohalogénure allylique à structure de terpène acyclique.
Nous exposons les résultats obtenus dans les chapitres deuxième et troisième.
La mobilité allylique typique est classique dans son aspect qualitatif, mais peu d'études cinétiques précises ont été faites sur quelques réactions de double échange du type nucléophile dans les halogénures allyliques.
Haich et ses collaborateurs qui ont étudié l'hydrolyse du 1,3 dichloropropène et de ces deux isomères cis et trans, du chlorure d'allyle et du 1, chloro, 3 méthyle butène se sont attachés à comparer les vitesses d'hydrolyse de ces halogénures plutôt qu'à déterminer l'allure cinétique du phénomène. Andrews et Kepner ont étudié l'hydrolyse de certains d'entre eux dans le même but,
La plus simple des réactions de l’halogène, l'hydrolyse, était donc mal connue. L'allure du phénomène n'avait jamais été précisée, et on ne connaissait presque rien sur la variation de la vitesse avec la température, la concentration ainsi que l'influence de la structure chimique de la molécule.
Nous en avons entrepris une étude systématique dans les milieux eau-alcooï et eau-dioxane. Nous avons étudié l'hydrolyse des deux dichloropropènes, du chlorure de géranyle et du chlorure et du bromure d'allyle.
Ces études cinétiques font l'objet d’un quatrième chapitre.
Nous exposerons, au début de chaque chapitre, les résultats théoriques et leur interprétation que nous faisons suivre des détails expérimentaux.
Ce travail a été effectué au faboratoire de Chimie organique de la Faculté des Sciences de l'Université de Strasbourg sous la direction de M. le professeur Kirrmann.
Je suis heureux, ici, de le remercier de l'accueil qu'il m'a réservé dans son iaboratoire et des précieux conseils et encouragements qu'il m'a toujours donnés.
Je garderai toujours le souvenir de l'honneur et du plaisir que j'ai eus à travailler sous sa direction.
Mes remerciements vont également à MM. les professeurs Wolf et Bonnet pour l'honneur qu'ils m'ont fait en acceptant de faire partie du jury d'examen.
Je remercie également le C.N.R.S. pour l'aide matérielle qu'il m'a apportée et qui m'a permis d'effectuer ce travail.
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IL — LES PROBLEMES POSES
D'après les travaux antérieurs (5, 6, 9, 8) la réaction des organomagnésiens sur les dichloropropènes, symbolisés par ACL, doit se représenter de la façon suivante : dans une première étape, l'un des atomes d'halogène est remplacé par le radical du magnésien,
avec ou sans transposition allylique :
1) CH, = CH-CHCL| | pmorr —- | CH = CH-CHCILR(ARCI) CHCI = CH-CH,CI 9 | R-CH,-CH = CHCI(RACI)
Le second produit, RACI est stable et isolable. Le premier évolue de deux façons. D'une part, son atome de chlore qui conserve lc type allylique, réagit sur une deuxième molécule de RMgX :
II) CH, = CH-CHCIR + RMgBr — (CH, — CH-CH)R, + MgBrCl On «a ainsi un hydrocarbure AR, sous forme de deux isomères. R-CH = CH-CH,R et CH, = CH-CHR, D'autre part, il conduit à un hydrocarbure de doublement, dont la formule symbolique A,R, représente trois isomères possibles : R-CH = CH-CH,-CH(R)-CH = CE, ; R-CH = CH-CH,-CH,-CH = CHR; R-CH-CH = CH.
R-CH-CH = CH, Une interprétation de ces phénomènes a été proposée : l'échange fonctionnel entre un halogénure et un magnésien (10-11).
ÆL ji 2e
III) ARCI + RMgBr > RAMgBr + RCI
On conçoit effectivement que le nouveau magnésien réagit sur l'halogénure ARC1 pour former les hydrocarbures A,R,. Ce même magnésien RAMdgBr réagissant sur l'halogénure primitif ACI, peut donner des halogénures condensés :
IV) ACL + RAMgBr > RA,CI + MgBrCl
Le nouvel halogénure, qui a été entrevu dans certains cas, peut subir à son tour l'échange fonctionnel, ce qui conduit aux dérivés plus complexes A.R, et, d'une façon plus générale, à AnR..
Cependant, l'halogénure RCI résultant de l'échange fonctionnel, n'a été observé qu'exceptionnellement.
Dans le cas du magnésien méthylique CH,MgBr, le plus étudié, on trouve habituellement de l'éthäne (7-8).
Les phénomènes s'expriment donc par l'équation suivante : V) 2ARCI + 2RMgBr * A,R, + R-R + 2MgBrCl
Dans le cas des homologues, le problème n'était pas éclairci par des expériences précises. Mais par analogie avec différentes observations faites sur des dérivés saturés, on devait envisager la possibilité d'une dismutation qui s'exprimerait, dans le cas d'un radical butyle, par exemple, au moyen de l'équation suivante :
VD 2RACI + 2C,H,MgBr — AR, + CH, + C,H,, + 2MgBrCl
Enfin, dans quelques rares cas, on «a observé la formation d'hydrocarbures érythréniques. On peut l'exprimer par l'équation suivante :
VII) R-CH,-CHBr-CH = CH, + CH.MgBr
R-CH = CH-CH = CH, + CH, + MoBr,
L'importance relative de ces différentes réactions était mal connue, et l'on n'avait que des indications très lacunaires sur l'influence de la structure des réactifs. On savait que le rendement en hydrocarbure AR, aœugmentait avec la longueur de la chaîne R et l'on avait peu d'indications sur la comparaison entre les deux isomères ACI..
Nous avons accumulé de nombreux renseignements nouveaux sur cet ensemble de réactions et nous avons en particulier apporté des précisions sur les questions suivantes :
1° Quelle est l'influence de la nature de R sur l'importance relative des différents produits formés ?
Les groupes R étudiés étaient les suivants : méthyle, isopropyle, n-butyle, phényle, benzyle.
2° Quelle est la différence d'action des deux isomères (1) et (Il) ?
ARE
3 Quelle est l'influence des catalyseurs (FeCl,, CoCl,) ?
4 Quelle est l'influence du solvant ?
5° Sous quelle forme se produit l'échange fonctionnel ?
Pour répondre à ces questions, il fallait effectuer de nombreuses réactions en faisant varier aussi bien la structure des réac-
tifs que les conditions du milieu réactionnel et établir dans chaque cas un bilan au moins approché des produits formés.
II. — VUE D'ENSEMBLE DES RESULTATS
L'ensemble des résultats obtenus peut se résumer par le tableau ci-dessous. Les chiffres indiquent le nombre de molécules-grammes formées pour une molécule-gramme de dichloropropène.
Le bilan établi dans chaque réaction ne saurait être qu‘approximatif dans les conditions de nos expériences (voir, pour la précision, partie expérimentale, page 14).
Il permet cependant une comparaison entre différents essais. Tous sont effectués dans des conditions semblables, en présence d'un excès de magnésien.
Le tableau est relatif aux essais faits dans l'éther et en présence de chlorure ferrique. Ce sont les conditions que nous avons utilisées le plus souvent. Pour les essais sans catalyseur, ou dans d'autres solvants, voir la partie expérimentale.
La rubrique AnR, comporte les résidus de distillation, ayant toujours le caractère d'hydrocarbures.
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III — DISCUSSION
a) Formation de dérivés halogénés. — Les chlorures de synthèse directe, suivant la réaction I R-CH,-CH = CHCL se forment
NS
avec un rendement meilleur que dans le cas des analogues bromés, conformément à une observation antérieure. Mais ce rendement n'a jamais dépassé 40 %, il décroît lorsque la chaîne R s'allonge et devient très faible pour le groupe butyle. Il reprend cependant une valeur plus forte avec les magnésiens des radicaux aromatiques, phényle et benzyle. |
La réaction I ne se prête cependant à une préparation commode des halogénures RACI que dans les conditions définies par Bert : emploi du toluène comme solvant et utilisation d'un magnésien aromatique (voir ci-dessous).
Les dérivés halogénés complexes RA,CIL suivant l'équation IV, n'ont jamais pu être isolés. On a cependant un indice de leur formartion dans l'existence de produits halogénés dans les fractions d'hydrocarbures qu'il est nécessaire de purifier par chauffage avec du sodium.
b) Hydrocarbures du type AR,. — La réaction II forme des hydrocarbures éthyléniques, dont on avait indiqué le rendement croissant lorsque la chaîne R passe de méthyle à propyle. Nous avons observé des valeurs analogues avec le radical isopropyle. Dans le cas de butyle, nous confirmons l'augmentation du rendement, lequel est de l'ordre de 50 %. Cela nous a permis d'aborder le problème de l'isomérie.
Nous avons retrouvé la forme linéaire R-CH = CH-CH.,-R, déjà observée, mais nous avons aussi pu mettre en évidence la forme ramifiée CH, = CH-CH-R,, non encore décelée. Nous avons pu préciser l'importance relative des deux isomères.
Dans le cas des magnésiens phénylique et benzylique, ces hydrocarbures se forment également. On en trouve entre 10 et 20 %. Ils n'avaient jamais été signalés antérieurement.
c) Echange fonctionnel. — Les hydrocarbures supérieurs du type Æ,R, ont été rencontrés dans tous les cas.
L'étude de structure a été faite par oxydation dans le cas du dérivé butylique. La fraction principale possède la structure linéaire symétrique :
C,H,-CH = CH-CH,-CH,-CH = CH-C,H
Mais l'allure de la distillation fait penser que les isomères ramifiés existent également.
Quant aux dérivés supérieurs du type AnR,, avec n > 2 leur existence se manifeste par des fractions supérieures en partie distillables, dont nous avons pu vérifier le caractère d'hydrocarbures éthyléniques, mais sans pouvoir en préciser la structure.
Æ Nous avons soumis à une étude attentive le mécanisme de l'échange fonctionnel. L'halogénure RCI correspondant à l'équation III n'a jamais pu être décelé, quel que soit le radical employé.
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Par contre, le doublement avec formation d'hydrocarbure saturé R-R, suivant l'équation V, existe d'une façon générale. Il était connu dans le cas où R est le groupe méthyle, parce que l'éthane formé est facile à déceler. Avec les homologues, il n'avait jamais été démontré. Il existe en effet une difficulté. Un carbure R-R liquide mis en évidence à la fin de la réaction peut provenir de la formation même du magnésien. Il est cependant facile de trancher la question. Nous avons prélevé une fraction du magnésien préparé en vue de la réaction sur le dichloropropène et nous l'avons décomposé par l'eau. Le carbure R-R ainsi obtenu dans la réaction à blanc, a été défalqué de la quantité totale isolée parmi les produits de la réaction, les quantités formées ainsi sont toujours faibles et varient de 1 % dans le cas du bromure d'isopropylmagnésium, à 5 % avec le chlorure de benzylmagnésium.
Ainsi, les chiffres du tableau indiquent le produit de soudure effectivement imputable à la réaction. La quantité en est négjligeable avec le groupe isopropyle, mais très sensible avec le butyle et important avec le phényle et le benzyle.
Avec les groupes isopropyle et butyle, les deux hydrocarbures correspondent à la dismutation suivant VI. Ils ne se trouvent cependant pas en proportion équimoléculaire : c'est l'éthylénique qui domine. Il faut donc admettre l'intervention d'un autre accepteur d'hydrogène que le radical R. Nous n'avons pu éclaircir ce point.
Il reste à interpréter l'hydrocarbure saturé RH en l'absence d'éthylénique. On peut l'attribuer à l'hydrolyse de l'excès de magnésien, lorsqu'il est liquide. Dans le méthane cependant, le dégagement s'observe pendant la réaction. Il doit alors correspondre à la formation d'érythrénique d'après l'équation VII.
d) Influence de la structure du dichlorure. —— Dans l'ensemble, les isomères I et II donnent des résultats très voisins. Deux observations méritent cependant d'être relevées :
1° Le chlorure stable R-CH,-CH — CHCI se forme avec un rendement meilleur quand on part du dichlorure I plutôt que de son isomère II. C'est vrai, d'après nos chiffres avec les groupes isopropyle et benzyle, confirmant une constatation de Kirrmann et Grard (5) avec le propyle. Pourtant, l'observation avec le groupe méthyle est en sens opposé.
2° Dans l'hydrocarbure AR,, dont les deux isomères ont été séparés dans le cas du butyle, la forme linéaire est deux fois plus abondante que la forme ramifiée pour l'isomère I. C'est l'inverse avec l'isomère IL Ainsi, chacun des deux chlorures ACI, donne d'une façon prépondérante le produit dont la structure correspond à l'autre.
Nous confirmons ainsi, en le précisant, le phénomène qu'on avait désigné par < renversement de structure ».
e) Influence des catalyseurs. — Un certain nombre de réactions ont été faites avec ou sans addition de chlorure ferrique, à la suite des observations de Vavon (12-13).
Nous confirmons l'effet important de ce catalyseur sur la vitesse de réaction.
Les produits de la réaction cependant sont assez peu influencés. On constate une augmentation de la quantité d'hydrocarbures supérieurs AnR, avec n > 2 sous l'influence de FeCl..
Les chlorures de fer et de cobalt ont été comparés dans l'oxyde de butyle comme solvant. Le cobalt exalte la formation des corbures supérieurs AnR, et du carbure de doublement R-R. Les produits de synthèse directe RACI et AR,, au contraire, sont presque négjligeables.
L'influence de ces catalyseurs se fait dans le sens indiqué par Vavon, mais son importance est moins profonde que dans les exemples étudiés par cet auteur.
f) Influence du solvant. — L'utilisation de l'oxyde de butyle à la place de l'oxyde d'éthyle, toujours en présence de FeCl,, conduit à des changements sensibles. La synthèse de l'halogénure RACI est favorisée ; au moins par le radical butyle. Les produits lourds subsistent, mais semblent formés par l'équation VI plutôt que V, puisqu'on obtient beaucoup de gaz (butane, butène) et très peu d'octane.
L'amélioration du rendement en RACI est encore fortement accentuée dans les conditions de Bert, dans le toluène bouillant.. Nous avons en effet obtenu un chlorure C,H.-CH,-CH = CHCI avec un rendement de 90 %. Malgré tout, nous avons isolé un produit C.H.,-CH,-CH = CH-C,H, que Bert n'avait pas observé.
g) Enlèvement d'hydracide. — Avec le dibromopropène du type Il et CH,MgBr, on avait observé la formation d'érythrène, conformément à l'équation VII.
Nous avons retrouvé le même phénomène avec les deux dérivés chlorés I et IT. Ainsi l'existence de cette réaction ne dépend ni de la nature de l'halogène ni de l'isomère utilisé, mais elle dépend de la chaîne carbonée. Nous ne l'avons, en effet, retrouvée avec aucun des homologues étudiés.
Ce n'est que dans le cas du chlorure de géranyle, agissant sur CH;MgBr, que nous l'avons observée à nouveau (voir chapitre Ill).
h) Isomérisation du dichlorure. — Dans le cas des réactions faites avec l'isomère I, nous avons retrouvé le produit n'ayant pas réagi sous la forme Il. Devant ce résultat assez inattendu, nous avons vérifié si les halogénures anhydres de magnésium catalysaient la transposition allylique. Nous nous sommes adressés à Br,Mo, obtenu par action du brome sur Mg en milieu éthéré anhydre. Nous avons introduit dans le ballon réactionnel de l'isomère I, et,
après chauffage, nous avons retrouvé une partie de l'isomère I sous la forme II.
LARTOUE
PREPARATION DES DEUX DICHLOROPROPENES ET ACTION DES MAGNESIENS
Les deux dichlorures isomères allyliques :
CH, = CH-CHCI, (1) 3,3 dichloropropène :
CHCI1 = CH-CH,CI (ID 1,8 dichloropropène ;
avaient été obtenus par Van Romburgh (1), (2), accompagnés du 1, 1,3 tr:chloropropane.
Pensant que le dérivé normal pouvait être formé secondairement par isomérisation de (I) sous l'influence de CIH, nous avons effectué la réaction en présence de pyridine, afin d'éviter l'acide libre suivant la technique indiquée par Kirrmann (4) dans un cas anarlogue.
Dans un baïllon refroidi par un mélange réfrigérant, on met le ‘ PCI, pulvérisé, la quantité théorique plus 10 %, et l'on introduit en agitant mécaniquement le sixième environ de son poids d'éther anhydre, à raison de 10 % du poids d'acroléine employé.
On fait tomber goutte à goutte l'acroléine en agitant constamment et en évitant soigneusement que la température du mélange réact:onnel s'élève au-dessus de 10°.
Le rendement total des deux dichlorures s'est trouvé sensiblement augmenté : 60 à 65 % au lieu de 44 à 48 %, soit 40 % de l'isomère (I) et 25 % de l'isomère (Il). Auparavant, le rapport (I-IT) était de 1/2.
Nous confirmons ainsi l'influence de CIH sur la transposition allylique.
Le 1,3 trichloropropane a été chauffé au réfrigérant à reflux, avec un excès de 20 % de KOH pendant quatre heures. L'enlèvement de HBr par KOH sur le 1, 1,3 tribromopropane avait été étudié par Kirrmann (40). L'auteur trouvait le bromure d'allylidène et non pas le bromure d'allyle B bromé comme le ferait penser le schéma hypothétique.
Nous avons isolé le chlorure d'acrylidène avec un rendement de 55 %, nous avons également trouvé le 1,3 dichloropropène avec un rendement de 5 %. Il s'est formé par hydrolyse des dichlorures, l'alcool 8 chlorallylique avec un rendement de 7 %, et nous avons retrouvé 30 % du 1, 1,8 trichloropropane qui n'avait pas réagi.
Action des magnésiens dans l'oxyde d'éthyle
Nous avons fait réagir 1,12 molécule de magnésien sur 1/2
os
molécule d'halogénure soit 55 gr. 5 afin de nous trouver en présence d'un léger excès de magnésien.
On introduit l'halogénure dans le magnésien par petites portions.
Dans les cas où la réaction a été effectuée avec FeCl, à la concentration de 0,5 à 1 % la vitesse de réaction est considérablement accrue, la réaction se déclenche instantanément et l'addition au magnésien de l'halogénure se fait en 1 h. 30. Sans FeCl,, la réaction nécessite huit à dix heures, et la précipitation de CIMgBr ne s'observe qu'au bout de deux à trois heures.
Les gaz réactionnels sont recueillis dans un gazomètre. Pour leur analyse, après passage dans du brome, nous avons utilisé un appareillige comportant le passage du gaz dans un barboteur plongé dans de l'air liquide, et nous recueillons dans un autre gazomètre les gaz non condensés. Nous avons ainsi obtenu le butane solide, l'isopropane et l'éthane liquides. Ce procédé nous a donne une séparation parfaite et nous a permis d'obtenir les poids moléculaires des carbures gazeux à 0,5 % près.
Le fractionnement des liquides a été fait en employant une colonne à spirales de 17 cm. de long, dans les cas où les points d'ébullition des produits permettaient l'emploi d'une colonne. Lorsque les quantités de produits obtenus étaient suffisamment importantes, nous avons effectué plusieurs tours de distillation variant de trois, dans les cas de séparation facile, à dix pour les fractionnements délicats, par exemple pour la séparation des deux isomères du carbure C,,H,, dans la réaction avec le bromure de butylmagnésium.
Tous les carbures ont été distillés au moïns deux fois sur Na pour détruire les dérivés chlorés. Les carbures supérieurs ne contiennent pas de chlore, ont une densité de 0,75 à 0,80 ; ils sont formés d'un mélange de carbures du type A.R,, AR, et A.R.. Les quontités de produits formés sont exactes à + ou — 5 % près lorsque le rendement de ces corps est égal ou supér:eur à 30 %, à + ou — 10 % lorsque le rendement est compris entre 7 et 30 %. Pour des rendements compris entre 7 % et 2 %, les chiffres sont donnés à + ou — 25 à 30 %. Les rendements comptabilisés 2 % indiquent seulement la formation du corps.
Pour les poids des produits formés nous les donnons pour une molécules d'halogénure, soit 111 grammes et 2 molécules 1/4 de magnésien. Le premier chiffre indique la quantité dans le cas de la réaction avec FeCl,, le second se rapporte à la réaction effectuée sans FeCl,. Entre parenthèses nous marquons, dans le même ordre, les rendements avec l'autre isomère.
Les constantes physiques données sont une moyenne de celles
déterminées pour le même co:ps obtenu dans les différentes réactions.
Len gi
Réaction de CH, — CH-CHCI, (I) et de CH.CI-CH = CHCI (Il) avec des magnésiens aliphatiques
Réaction avec C,H,MgBr de (II). — Nous avons fait passer les gaz recueillis 11 1. et 9,5 1. (avec l'isomère (1) 11 L et 9 L) après barbotage dans un flacon laveur contenant du brome, son volume a diminué des 4/5. Nous avons identifié le dérivé bromé formé comme étant du dibromo 1,2 butane.
E (750 mm.) 163 d,, — 1,809 n°’ = 1,518 D Dosage de Brome : tr. 73,5 %, calc. 73,6 %.
RNMEMtENS6:18 Calc 36,21
Le gaz résiduel est solidifié par passage dans un barboteur plongé dans l'air liquide :
Ces résultats indiquaient le butane.
Après dissolution dans l'eau du CIMgBr formé puis acidification jusqu'à dissolution complète du précipité, nous avons séparé la couche éthérée, lavé là couche aqueuse à l'éther et nous avons séché CaClL..
7150 — l° à 0°. Poids moléculaire 57,9.
Analyse des produits formés. —— 1° Fraction 124 à 125°, 17 gr. et 20 gr. (avec isomère (I) 18 gr. et 22 gr.).
Constantes physiques d,, — 0,703 n°° — 1,396. D R.M. = 39,05. Calc. pour octane 39,16.
Nous pouvions attendre un dérivé monochloré, nous ne l'avons trouvé qu'à l'état de traces souillant les carbures à point d'ébullition plus élevé.
2° À 76° et 86°, sous 15 mm., nous avons trouvé les deux carbures isomères.
a) CH,-CH,-CH = CHC,H, et b) (C,H,),CH-CH = CH,
a) d 13 0,796. nr 0407:
R.M. tr. 52,30. Coles52 255!
DRAM E 20793! no 1453 D
RM. tr. 52,80. Cons 255!
a) 28 gr. et 23 gr. b) 55 gr. et 59 gr. (avec l'isomère (I)
a) 51 gr. et 58 gr. b) 23 gr. et 18 gr.)
Par addition de brome a) nous a donné un dérivé dibromeé. E,,.. sousl5 mm. Dosage de Brome tr. 50,80 %, calc. 50,95 %.
Avec b) nous avons obtenu un dérivé tribromé.
Es510+ sous 15 mm. Dosage Br. tr. 60,75 %, calc. 61,06 %.
3° À 120° sous 15 mm., a distillé un carbure dont voici les constantes :
d,, = 0,780 - n° — 1,440 D RM. tr. 66,60 Calc. 65,95 pour le carbure
C,.H,, formé par deux molécules d'halogénure et deux de magnésien. Son tétrabromure est une cire et ne cristallise pas. Quantités obtenues : 15 gr. et 2 à 3 gr.; avec isomère I : 15 gr. et 2 à 3 gr.
Coupure oxydante. — La coupure oxydante a été réalisée au moyen d'une solution de permanganate de potassium neutre maïintenue à environ 1 % par additions successives. Après séparation du bioxyde de manganèse nous avons pu isoler un acide dont l'amide fond à 110°5, à 111°, l'acide serait donc l'acide valérianique dont l'amide fond à 114°.
Le carbure était donc le dibutyl 1,6 héxène 1,5. CH, — CH = CH-CH,-CH,-CH — CH-CH,
4 De 120° à 200° sous 5 mm., il passe ensuite un mélange d'huiles pour lequel nous n'avons pu mettre en évidence aucun palier. Ce produit ne contient pas de chlore, fixe le brome et a une densité de l'ordre de 0,80.
ISOMERE (1) ISOMERE (I)
PRODUITS FORMES avec avec
——— FeClI, FeCl, a) Gaz Butène 80 %, Butane 20 % 0,40 0,33 0,40 0,33 D) RER ART AR TR NAS, SL NET 0,15 0,17 0,16 0,19 Cr RCHCHS= CHE RSR 0,02 0,02 0,02 0,02 iR-CEL-CHi = CHR TONN 0,33 0,36 0,18 0,15 BACH RCH CHR eue 0,15 0,12 0,35 0,37 +) (CHE CHCHER Se ne 0,08 0,02 0,08 0,02 g) Carbures supérieurs .......... 0,055 0,036 0,065 0,036 TOdIs Ares 0,88 0,68 0,97 0,72 Toi Re 1,95 1,76 2,09 1,88
Dans ce tableau, les carbures supérieurs sont comptés comme s'ils possédaient la composition moyenne A,R,. On peut ainsi calculer le rendement total par rapport aux chlorures ACI, par la somme :
Total À = c + d + e + 2f + 4g
et le rendement par rapport au magnésien, par la somme : TotalR = a+2b+c+2(d+e+f+ ag).
Le fait le plus frappant est celui-ci : nous obtenons en majeure
partie, pour chaque isomère, le carbure normalement attendu pour L . nù l'autre isomère.
Réaction des isomères I et II avec (CH.)° CHMgBr
Les carbures gazeux absorbés par le brome 7 1,5 environ les 2/3 du volume total donnent un liquide dont voici les constantes : E 141° d,, = 1,935 n°? = ],517 D Dosage de brome tr. 79,10 % Calc. 79,20 % RM. Tr. 81,58 Caiïc. 31,59 pour le dibromo 1,2 propane.
Le gaz résiduel 3 1,5 liquéfié par passage dans un barboteur plongé dans l'air liquide nous donne 43,75 comme poids moléculaire, il s'agit donc d'un propane.
Nous nous attendions à trouver un carbure de type R-R soit dans ce cas d'isohexane, il semble qu'il ne s'est formé cette fois qu'à l'état de traces.
Après destruction du magnésien et séparation de la partie organique, nous avons obtenu :
1° À 114° une fraction importante de dérivé monochloré l'isopropyl chloro 1 propène (CH.)’-CH-CH,-CH = CHCI
d,, = 0,910 n# — 1,436 D RM. Tr. 34,05 Calc. 34,32
Quoantités obtenues : 30 gr. (avec isomère I : 36 et 30 gr.). Attaqué par le sodium, nous obtenons suivant une réaction bien étudiée par Kirrmann (14), un corps bouillant à 58° :
d,. = 0,720 n# — 1,420 D RIM Tr 29,51. Calc. 29/45tpour. le corbure (CH,)’-CH-CH,-CH = CH, Isobutyl éthylène Ce carbure fixe le brome en donnant le dérivé dibromé : (CH)? — CH-CH,-CHBr — CH,Br Dosage de brome tr. 68,1 %, calc. 68,35 % 2° De 128° à 134° ont distillé deux carbures : (CH.)2 — CH-CH,-CH = CH-CH-(CH,)° Isopropyl 8 isobutyl éthylène E : 134° Ets:
(CH) CH —_ CHCH = CH, E128 Düisopropyl B propène. (CHU CHE è
Les faibles quantités obtenues ne nous ont pas permis de les
on
avoir suffisamment purs pour déterminer les constantes avec précision.
3 Vers 180° a distillé un carbure dont voici les constantes : d,, — 0,785 nh 11,446 D R.M. Tr. 56,4 Calc. 56,68 pour C,,H,, Son tétrabromure ne cristallise pas.
A des températures très supérieures et sans aucun palier, passent des fractions colorées du brun au brun rougeâtre et le résidu de la distillation s'est solidifié en donnant un produit fortement coloré ayant la consistance de la cire.
ISOMERE (1) ISOMERE (Il)
PRODUITS FORMES avec avec
FeCl, FeCl,
a) Gaz Propène 66 %............ 0,37 0,37 0,37 Propomer33%%0 2/00 Er
D) RE Re En EE à re RE 0,02 0,02 0,02
ChRCH-CH=ICHET RE A TERRE 0,30 0,25 0,25
DEAR EE RAA En Rat 0,21 0,25 0,21
f) (CH, CHE CHE nee 0,10 0,10 0,10
g) Carbures supérieurs .......... 0,04 0,04 0,08
TORLPA EM NE TOMRENT Se 0,87 0,92 1,02
TORRES PR ANUS a 1,40 1,35 1,51
Total À — c + d + 2f + 4q.
Total R = a + 2b + c + 2(d + f + gj.
Réaction des isomères I et II avec CH,MgBr
Après passage dans le brome, une très faible quantité de gaz a été absorbée. Après destruction du brome en excès, nous avons séparé des cristaux fondant à 116°. Le gaz absorbé par le brome était de l'érythrène mis en évidence par Kirrmann (5) dans la réaction de l'épidibromhydrine avec le bromure de méthylmagnésium.
Par passage dans un barboteur plongé dans l'air liquide, le gaz non liquéfié, 2 L nous «a donné un poids moléculaire de 16,4 il s'agit donc de méthane. Le poids moléculaire du gaz liquéfié, 7 1. était de 29,85, ce résultat indique l'éthane.
l° Après distillation de l'éther, l'addition de brome à cet éther nous a permis d'isoler du dibromo 2,3 pentane, indiquant qu'il y avait du pentène de formé :
AO
E,, mm 66-68° d;, = 1,655 n°° = ],510
R.M. Tr. 40,87 Calc. 40,75 pour C.H,,Br, Dosage de Brome tr. 69,32 % Calc. 69,56 %
2° À 70° sous 750 mm. «a distillé du chlorobutène en quantités importantes : 38 gr. (avec isomère (1) : 28 et 32 gr.) :
d,, — 0,928 n2° — 1,425 D RM. Tr.2508 Calc. 24,94
3° À 120° sous 750 mm. nous avons isolé de l'octadiène : 6 gr. (avec isomère I 12 gr. et 12 gr.) :
do — 0,752 n°° = 1,433 D RM. Tr. 38,02 Calc. 38,22
4 De 85 à 90°, sous 20 mm., a distillé un carbure qui semble être en C,, et à des températures supérieures à 100°, sous 20 mm. ont passé sans palier net des carbures à chaîne plus longue.
ISOMERE (I) ISOMERE (II)
PRODUITS FORMES avec avec
FeCl, FeClI,
CPR HMMÉRMEM IAE NN 0,07 0,07 0,07 b) R-R : Ethane et Erythrène ...... 0,24 0,24 0,24 CRHCHECHI=ICHCIER ER F7 0,35 0,31 0,40 RD T0. 0,10 0,10 0,10 FRIC CHIC) RE 6e 0,11 0,11 0,055 g) Carbures supérieurs ........... 0,04 0,04 0,04 Totcl AS Se use 0,83 0,79 0,88
TOILE PER AE REA
Total A c + d + 2f + 4g.
Total R = a + 2b + c + 2(d + f + gj).
Action des magnésiens dans l'oxyde de butyle
Comme nous ne disposions pas d'oxyde de butyle, nous avons mis au point une préparation de laboratoire donnant un rendement tout à fait satisfaisant atteignant 80 %.
L'alcool butylique est chauffé avec 20 % de son poids d'acide sulfurique concentré à 66° B pendant trois heures. Nous distillons ensuite un quart du volume du ballon et le distillat est recueilli sur carbonate de potassium anhydre ; le mélange alcool butylique-éther
PE
oxyde est ainsi relargué, on le décante et on le reverse dans le ballon réactionnel.
On chauffe de nouveau une heure et demie à deux heures, au réfrigérant à reflux, et on recommence l'opération comme précédemment.
L'opération est renouvelée une troisième fois et l'on termine par un chauffage de deux heures. On distille un tiers du volume total, puis l'on entraine à la vapeur d'eau.
L'oxyde de butyle souillé d'un peu d'alcool est agité avec de l'acide sulfurique à 50 % qui dissout l'alcool restant et pratiquement pas d'éther oxyde.
La production de butène est très faible et l'éther oxyde obtenu, distillé sur Na, est obtenu très pur.
Nous avons préparé le magnésien suivant la méthode habituelle dans l'éther. Puis on chasse l'éther en introduisant en même temps l'oxyde de butyle.
En présence du catalyseur FeCl, ou CIl,Co, la réaction est vive et l'éther oxyde butylique est porté à l'ébullition.
Nous avons effectué l'analyse des produits formés comme dans les autres réactions magnésiennes.
Voici les proportions qui ont été obtenues pour les divers composés formés, dans la réaction du 3,3 dichloropropène (isomère I) avec :
a) Le bromure de méthylmagnésium avec FeCl, comme catalyseur ;
b) Le bromure de butylmagnésium avec dans une expérience FeCl, comme catalyseur et, dans une seconde expérience, avec CI1,Co comme catalyseur.
C,H,MgBr CH,MgBr
PRODUITS FORMES Avec FeCI, Avec Avec Avec dans C,H,,0 FeCl, CI,Co FeCI, a) R-H Butène 75 %......
Butane 20 %...... 0,40 1,00 0,60 0,30 do A A AVR EE CPAM 0,15 0,02 0,20 0,27 c} R-CH.-CH =. CHCI 0,02 0,10 0,02 0,05 d) R-CH,-CH = CHR .... 0,33 0,20 0.05 0.08 e) (CH,-CH = CH)R, ..... 0,15 0,12 HUICH-CH = CYR 2 0,08 0,06 0,02 0,05 g) Carbures supérieurs .. 0,05 0,08 0,20 0,16
Total, AN EN EU 0,88 0,96 0,91 0,87
TOLGT ER PSE 1,95 1,76 1,56 1,47
Total A + d + e + 2f + 4g.
= C Total R = «a + 2b + c + 2(d + e + f + q).
PPS
Dans le cas de la réaction avec le bromure de butyl magnésium avec FeCl, comme catalyseur où les deux isomères du type AR, ont pu être séparés, nous voyons cette fois encore que celui des deux isomères qui domine correspond au dichlorure de la structure inverse.
Réaction de CH, — CH-CHCI, (I) et de CH,CI-CH = CHCI (Il) avec des magnésiens cycliques
Nous avons également étudié la réaction des deux isomères aliyliques avec les magnésiens aromatiques : chlorure de benzylmagnésium et bromure de phénylmagnés:um.
Action de l'isomère (1) sur le bromure de phénylmagnésium. —
Bert en faisant réagir molécule à molécule, au sein du toluène à 100°, le 1,8 dichloropropène sur le bromure de phénylmagnés'um, obtient le produit normalement attendu, l' chlorallyle benzène (9)
CHCI = CH-CH,-C,H, liquide à odeur agréable E,,;mm — 97° avec un rendement de 100 %.
Bert avait opéré à 100°, son but étant d'obtenir un bon rendement en C,H,C! permettant d'obtenir l'alcool et l'aldéhyde correspondants.
Nous avons effectué la réaction en faisant réagir le chlorure d'acrylidène sur le bromure de phénylmagnésium dans l'éther avec FeCI, comme catalyseur. La réact:on est vive et il se forme une masse pâteuse. Pacaud avait effectué cette réaction (3) et avait obtenu l'u chlorallyle benzène. Le rendement était mauvais et il s'était formé des goudrons en quantité appréciable.
Nous opérons comme pour les réactions avec les magnésiens aliphatiques pour l'analyse des produits formés.
Nous avons pu isoler les produits suivants :
1° À 78°, du benzène qui prov:ent probablement de l'excès de magnésien ;
2° A 130°, sous 20 mm., du diphényle F — 69. Un essai à blanc a montré qu'il provenait de la réaction du magnésium sur l'halogénure (quantité obtenue : 75 grammes).
3° À 97°, sous 20 mm., de l'o chlorallyle benzène : 38 gr. :
d,, — 1,072 ni — 1,538 D RM. Tr. 44,50 Calc. 44,57
4° À 123°, sous 1 mm., nous isolons du diphényl 1,8 propène 1 : 28 grammes.
Ozonisation. — Nous avons fait la coupure oxydante avec l'ozone et le chloroforme comme solvant. Après ébullition avec de
EI
l'eau, nous avons distillé le chloroforme. Nous avons fait bouillir le résidu avec H,O,. Par recristallisation, nous avons isolé de l'acide benzoïque et de l'acide phényl acétique. Ce carbure avait donc bien la structure :
C,H,-CH = CH-CH,-CH, n,, = 1,600 d,, = 1015
Son dibromure est une cire qui ne cristallise pas.
5° À 162° à 163°, sous 1 mm., nous avons trouvé 16 gr. de carbure C,;,H,,, carbure du type R,(CH,-CH — CH)’. Il est cristall:sé et fond à 73 à 74°.
Son tétrabromure est cristallisé et fond en capillaire soudé avec légère décomposition à 165°.
Dosage de Brome trouvé : 57,34 % ;
Calc. : 57,76 %.
Au-dessus de 165°, sous 1 mm. il passe en se décomposant un
mélange de carbures.
Réaction de (Il) avec C,H.MgBr dans le toluène
La réaction est vive et, en réglant l'addition de dichlorure, on maintient la température du ballon à 100°.
Nous avons isolé :
A 68°, à 69°, sous 1 mm. l'u chlorallylbenzène avec un rendement de 90 %, soit 137 grammes.
À 130° à 132°, sous 1 mm. le carbure C,.H,, avec un rendement de 7 %, soit 13 grammes.
Réaction de {I) sur le chlorure de benzyl magnésium
Il nous «a paru intéressant d'étud'er l'influence d'une chaîne latérale dans le radical du magnésien sur l'allure de la réaction.
Nous avons effectué la réaction dans l'éther avec FeCl, comme catalyseur. Nous avons isolé les produits suivants :
l° À 110° du to'uène qui provient probablement de l'excès de magnésien ;
2° À 283°, sous 750 mm., du dibenzyl F 52°; un essai à blanc a montré qu'il provenait de l'action du magnésien sur l'halogénure, 122 gr. (avec l'isomère (I), 110 gr.) ;
3° À 103°, sous 18 mm., nous isolons du chloro 1, butène 1, phényl 4, 33 gr. (avec l''somère (I), 41 gr.).
Constantes physiques .. d,, — 1,060 n° — 1,540 D Dosage de chlore ...... Tr. 21,21 % Calc. 21,32 % RM. Tr. 49,28 Calc. 49,20
Des, POP AS ME er
4° À 155°, sous 2 mm., nous avons isolé du diphényl pentène 44 gr. [33 gr. avec l'isomère (I)].
Constantes physiques : d,, — 0,984 n'° = 1,563 D RM. 11179102 Calc73,07
5° De 170 à 180°, sous 2 mm., a distillé en se décomposant partiellement, un carbure qui pourrait être du type
C.H,CH,MgCIl C.H;MgBr
PRODUITS FORMES Isomère I Isomère II Isomère I
avec FeCl, avec FeCl, avec FeCl, CURE ER ae Re uen 0,06 0,07 0,05 DIE Rs Re it 0,54 0,60 0,57 c) R-CH,-CH = CHCI .... 0,25 0,20 0,25 NS ds TS PRE TEE RER 0,20 0,10 0,15 DNCH-CHIE= CH) RE 0,15 0,20 0,12 g) Carbures supérieurs .. 0,05 0,05 0,07 TOC? 0,95 0,90 0,92 TOR Re 2,19 212 2,12
Mode
dote de i n T7 | Cr CA le L'Cift n # il hd er ‘ès Il Ù' à h » +
Pol ef ” sf LAMPE TA 1h] bu
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PREPARATION DU BROMURE ET DU CHLORURE DE GERANYLE
À Les halogénures de géranyle et, en particulier, le bromure de géranyle, n'avaient pas été, jusqu'à présent, obtenus parfaitement purs. La première préparation du chlorure de géranyle fut effectuée par Jacobsen (16) qui obtint un composé auquel il attribua la formule brute C,,H,,C1 à partir du géraniol par action d'HCI à 80 à 80°. Il ne put distiller le composé qui se décomposa à la pression ordinaire.
En 1896, Tiemann et Schmidt (17) voulant séparer le géraniol du citronellol, traitèrent le mélange des deux alcools par le trichlorure de phosphore et fractionnèrent le chlorure de géranyle à 98-103° sous 15 mm. Plus tard, Tiemann (18) traita de grandes quantités de géraniol par HCI et, par action de la potasse, obtint un mélange de géraniol et de linalol.
En 1910, Dupont et Labaume (19) préparèrent le chlorure de géranyle par action d'HCI gazeux sur le géraniol dissous dans le toluène maintenu à 100° et donnèrent ses constantes physiques en précisant que le produit obtenu n'était pas pur. Le point d'ébullition un peu trop élevé, l'indice de réfraction et la densité trop forts permettent d'avancer que le produit obtenu était souillé de dérivés polychlorés.
Par action du chlorure de thionyle sur le géraniol mélangé à de la pyridine sèche Forster et Cardwell (20) obtinrent le chlorure de géranyle assez pur, les constantes physiques qu'ils donnent :
E 103° d,, — 0,918 n — 1,474] D sont très proches de celles que nous avons trouvées. Toutelois, ainsi que Dupont et Labaume le signalent (21), le produit obtenu est coloré et contient du soufre ; cette méthode ne nous a jamais permis d'obtenir un produit parfaitement pur.
14 mm
La préparation par action d'HCI gazeux sur le géraniol dissous
QU
dans le benzène nous a permis d'obtenir le chlorure de géranyle à un haut degré de pureté.
Nous avons modifié pour l'appliquer à la préparation du chlorure de géranyle, une méthode générale de préparation de dérivés allyliques signalée par Brechnot (22) qui utilise HCI concentré additionné de SO H, concentré. Cette méthode nous a donné un produit pur mais un rendement un peu inférieur à la précédente.
Enfin, une dernière méthode a été signalée par Karrer et Helfenstein (23), elle consiste en l'action de PCI, dans l'éther de pétrole sur le géraniol, en présence de CO,Na, anhydre. Nous avons fait un essai en remplaçont CO,Na, par de la pyridine anhydre suivant la méthode que nous avons employée dans la préparation des deux dichloropropènes, ainsi que Karrer le signale, le rendement est très faible, le produit obtenu est coloré et il y « formation d'une quantité importante de goudrons, l'action du pentachlorure de phosphore étant trop violente.
Cette méthode avait été employée par sea (24) pour la préparation du chlorure de géranyle, mais le produit obtenu distillait sur 25° : 75-100° sous 12 mm.
Ruzicka avait également appliqué la méthode de Tiemann et Schmidt consistant en l'action de PCI, sur le géraniol; le produit obtenu distille de 90-110° sous 12 mm. Les points d'ébullition du chlorure de géranyle obtenu par Ruzicka dans les deux méthodes s'échelonnent donc sur 35° : il ne pouvait donc s'agir d'un produit pur, bien que le dosage de chlore 20,7 et 19,9 % concorde avec la teneur théorique 20,6 %.
Barnard et Bateman (41), tout récemment, ont préparé le chlorure de géranyle selon la méthode de Forster et Cardwell, par action du chlorure de thionyle sur le géraniol mélangé à de la pyridine. L'indice de réfraction et le dosage de chlore permettent de penser qu'ils l'ont obtenu pur, toutefois ces auteurs ne donnent pas sa densité. Ils ne semblent pas avoir pu mettre en évidence les produits accessoires formés dans la réaction : terpène C,,H,, et éther oxyde C,.H,,O, la formation de ce dernier corps n'ayant jamais été signalée dans la préparation du chlorure de géranyle.
Nous avions également voulu préparer le bromure de géranyle obtenu impur, par Dupont et Labaume (21).
Nous avons repris ce mode de préparation et avons également utilisé la méthode employée par Karrer (23) dans la préparation du bromure de farnésyle, et par Ruzicka (25) dans celle du bromure de nérolidol à savoir l'action du tribromure de phosphore sur le géraniol mélangé à de la pyridine. Cette méthode avait également été utilisée par Prévost (27) dans la préparation du bromure de géranyle à partir du linalol, le rendement étant plus élevé qu'à partir du géraniol.
La distillation du produit obtenu nous a toujours donné un
NAME
produit coloré, instable, perdant très facilement de l'acide bromhydrique. Pour le bromure de farnésyle, Karrer signale que le produit obtenu, E ,,, 125-140°, contient seulement 19,5 % de brome au lieu des 28,07 % théoriques, après une deuxième distillation, la teneur en brome tombe à 8,1 % alors que les produits à point d'ébullition supérieur voient leur teneur en brome augmenter.
Notre but, en préparant ces halogénures de géranyle, étant d'obtenir des produits suffisamment purs pour étudier d'une part la cinétique de leur hydrolyse et, d'autre part, leur réaction sur les magnésiens, nous avons dû l'miter nos essais au chlorure de géranyle.
Schéma de la réaction (CH,)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,OH + HCI —+ (CH,)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,CI
Dans la préparation du bromure de géranyle comme dans celle du chlorure, en plus du bromure ou chlorure formés, il se forme d'autres corps :
Un terpène en C.;.H,, dont la plus grande partie bout de 175- 176° sous 750 mm. ;
Un éther oxyde C..H.,0.
Etude de l'hydrocarbure terpénique
On doit considérer comme assez probable que le départ de CIH au chlorure de géranyle conduit à un produit voisin de colui que donne la déshydratation du géraniol. Or, ce produit est complexe (42). On y «a trouvé de l'ocimène et de l'alloocimène.
La densité indique cependant qu'il doit y avoir une quantité importante de terpène cyclique.
Nous avons fait le spectre Raman. Il indique que nous nous trouvons en présence d'un mélange. Il présente les raies suivantes, le chiffre suivant la fréquence étant l'indication de l'intensité relative de chacune des raies (les abréviations fl signifient que la raie est floue, b indique une bande) :
427, 758,, 7941, 872; 889,963, 1052,,:1187,, 1239,, 1296,, 1311;, 1368,, 1383, fl 1438 + 20, b, 1590, 1614,, 1639 + 14, b, 1679..
Ce spectre confirme l'existence de l'ocimène par les raies suivantes : 427, 963, 1152, 1187, 1289, 1311, 1383, 1438, 1675, 1680.
L'alloocimène qui présente plusieurs raies communes avec l'ocimène, est caractérisé par quatre raies qui lui sont propres : 794, 872, 1368,1590.
La raie 1296 pourrait bien être attribuée au myrcène, bien qu'avec très peu de certitude. La raie éthylénique 1614 n'est connue
que dans deux hydrocarbures proches du terpène : le cymène et l' terpinène. Le milieu de formation de notre produit n'étant pas oxydant et les conditions étaient trop douces par une déshydrogénation. Le cymène était donc peu vraisemblable.
Ainsi, il convenait de chercher à identifier chimiquement l'ocimène, l'alloocimène et l'; terpinène.
Nous avons redistillé le mélange de terpènes et avons fait le nitrosochlorure des queues ; nous avons obtenu quelques cristaux qui fondent à 153°-154°, le nitrosochlorure de l'4 terpinène fond à 155°, il nous paraît donc possible d'avancer que le mélange conte-
nait de l'a terpinène.
CH-CH CH, à Dr < C:CH CH,-CH, CH,
Nous avons fait un dérivé maléique de la fraction de tête. Nous obtenons un dérivé cristallisé fondant à 82-84°, le dérivé maléique de l'alloocimène fond à 83-84°, ce terpène serait donc contenu dans le mélange.
CE-CH, CA CC CH Co CHIC CH
La présence d'ocimène était à envisager; nous avons essayé la réduction par Na + alcool pour le transformer en dihydromyrcène suivant la méthode d'Enklaar, ce dernier donnant un tétrabromure caractéristique. Par action du brome, nous avons obtenu un corps cireux qui n'a pas cristallisé.
Nous trouvons également une petite quantité de dérivés polychlorés, dont la proportion est d'autant plus grande que la durée de la chloruration augmente. Les dosages de chlore corrects trouvés par Ruzicka (24) sur un produit distillant sur plusieurs dizaines de degrés et pour lequel il n'indiquait pas les constantes physiques, provenaient du fait que le produit obtenu était un mélange de chlorure de géranyle, de carbure C, ,H,, et de polychlorures.
Par réaction du chlorure de géranyle formé sur le géraniol, il se forme également un peu d'éther oxyde ((CH,)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH, ) °O Cet éther oxyde n'avait pas été jusqu'alors isolé dans la prépa ration du chlorure ou du bromure de géranyle. Il a été obtenu pour la première fois, à la fois par Naylor (28) et nous-mêmes. Nous
donnerons ci-dessous toutes ses constantes physiques, Naylor ne donne pas la densité.
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sa formation peut devenir importante avec une élévation de la température à laquelle la préparation a lieu. Au-dessus de 125 à 130°, il se forme à peu près exclusivement le terpène C. H,, et cet éther oxyde. Cet éther oxyde a été préparé par action du chlorure de géranyle sur le géraniate de sodium ou mieux, de potass-um, par Naylor (28) avec un rendement maximum de 25 %. La préparation que nous indiquons donne un rendement double et est beaucoup plus simple.
PREPARATION DU BROMURE DE GERANYLE
Nous avons préparé le bromure de géranyle selon la méthode de Karrer (23) par action de PBr, sur le géraniol. On laisse tomber goutte à goutte 1/2 molécule de tribromure de phosphore sur une molécule de géraniol mélangé à 10 % de son poids de pyridine anhydre et réfroidie à — 5°. La réacton est violente ; nous avons laissé reposer vingt-quatre heures, puis lavé le produit obtenu par une solution de bicarbonate de soude puis à l'eau, et nous le séchons sur SO, Na.
Dans une première opération, en opérant à — 5° un dosage de brome de la fraction distil'ant de 90 à 93° sous 5 mm., nous a donné 32,1 % au lieu de 36,8 % comme tsneur en brome. Pensant que le bromure de géranyle pouvait se trouver mélangé à du géraniol n'ayant pas réagi, nous avons repris l'expérience en opérant aux environs de + 4°, en ajoutant très lentement le tribromure de phosphore et en agitant mécaniquement vigoureusement. Le rendement en produit distillant de 90 à 93° sous 5 mm. s'est abaissé de 45 à 40 % ; un dosagé de brome nous «a donné 33,9 % au lieu de 36,8 % comme teneur en brome.
En redistillant le produit obtenu, il perd BrH et la teneur en brome de la fraction du bromure de géranyle baisse. En répétant les d'stillotions, la quantité de produit passant vers 90° sous 5 mm. diminue très rapidement :n donnant d'une part un terpène en C,,H,, et, d'autre part, des produits plus condensés dlistillant colorés et sans paliers jusqu'à 250° sous 4 mm.
Devant ces résultats, nous avons essayé une méthode nous donnant un produit suffisamment pur après une première distillation.
Nous avons fait réagir HBr gazeux sur le géraniol dissous dans du toluène maintenu à 100°. Nous employons un excès de 50 % d'HBr afin de ne pas avoir de géraniol non transformé. Le rendement de la fraction 90 à 93° sous 5 mm. est un peu supérieur à celui obtenu dans la méthode employant PBr, et est de l'ordre de 48 %.
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Un dosage de brome nous a donné 85,1 % au lieu de 36,8 %. Le produit obtenu est donc plus pur que précédemment mais il est impossible de le purifier davantage.
Le bromure de géranyle est très facilement hydrolyesable et ainsi que le signale Prévost, on peut doser sa teneur en brome par hydrolyse par la potasse alcoolique. :
Nous avons recommencé l'opération en remplaçant le toluène par le benzène en quantité suffisante pour que la température du liquide en ébullition soit voisine de 90°.
Les résultats obtenus ont été sensiblement identiques.
PREPARATION DU CHLORURE DE GERANYLE
Le chlorure de géranyle, bien qu'il perde facilement HCI pour se cycliser et donner un terpène C,,H,,, est beaucoup plus stable que le bromure de géranyle ; aussi avons-nous pu obtenir un produit parfaitement pur pouvant être employé dans des expériences de cinétique d'hydrolyse et dans des réactions magnésiennes.
Par action de PCI. — Nous avons ajouté, en refroïdissant par un mélange réfrigérant et en agitant mécaniquement le géraniol dissous dans deux fois son volume d'éther de pétrole à un mélange de PCI, pulvérisé et d'éther de pétrole. Nous avons pris un excès de 15 % de PCI..
Après avoir laissé la solution une heure à la température ordinaire, nous l'avons versée sur de la glace par petites portions et en agitant. La couche contenant le chlorure est décantée puis lavée p'usieurs fois par de l'eau glacée, mais nous n'employons aucun œlcali, la vitesse d'hydrolyse du chlorure de géranyle en présence de bases n'étant pas négligeable même à 0° et le géraniol étant l'impureté la plus difficilement séparable du chlorure de géranyle.
La distillation des produits obtenus nous donne trois paliers :
l° De 70 à 72° sous 13 mm. Cette fraction redistillée sous 750 mm. bout de 175 à 176°.
d,, — 0,8368 ni — 1,4825 D
Le rendement de ce terpène C, H,, varie de 10 à 15 % ;
2° À 84° sous 4 mm. du chlo:ure de géranyle.
d,, — 0,9225 ni$ — 1,474 D RM. tr. 52,55 Calc. 52,33
Dosage de Cl : tr. 20, 46 %, caic. 20,57 %
De nombreuses distillations, cinq à sept, sont nécessaires pour le séparer des dérivés polychlorés formés. Le rendement en p:oduit
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pur est faible, 25 % environ. Le chlorure de géranyle pur est incolore mais il jaunit très rapidement à l'air.
De 86 à 100° sous 4 mm, distillent sans palier des produits colorés représentant 10 % des produits obtenus.
3° De 140 à 141° sous 1 mm. distille l'éther oxyde du géraniol. Après plusieurs distillations sur sodium pour le débarrasser des produits chlorés qu'il contient, nous obtenons les constantes suivantes :
R.M. calc. 94,375 pour :.
((CH,)°C = CH-CH,-CH-CH,C(CH,) = CH-CH,),O Tr. 94,58
Une très faible décomposition donnant une fluorescence seulement visible à l'arc de mercure, nous a empêchés d'en faire le spectre Raman.
Le rendement en cet éther oxyde est de 5 % environ. Il reste dans le ballon une forte proportion de goudrons. Nous avons essayé de les distiller ; une partie passe sans paliers et en se décomposant, la plus grande partie est indistillable.
Un autre essai effectué en dissolvant le géraniol dans de l'éther anhydre en l'ajoutant au PCI. pulvérisé en suspension dans de l'éther cnhydre et en maintenant la température du ballon réactionnel aux env'rons de 0° n'a que faiblement amélioré le rendement en chlorure de géranyle. La proportion de goudrons est un peu moins grande, par contre, la formation de terpène C,,H,, augmente légèrement.
Par action de HCI concentré. — Nous avons également préparé le chlorure de géranyle suivant la méthode employée par Brecknot (22) pour la préparation de dérivés allyliques. Brecknot indique ia préparation du chlorure d'allyle. Nous avons dû modifier lés conditions expérimentales, le chlorure de géranyle étant un corps beaucoup moins stable que le chlorure d'allyle.
Nous mélangeons le géraniol refroidi à — 15° avec la moîïtié de son poids d'HCI concentré. HCI doit être ajouté goutte à goutte pour éviter le brunissement du géraniol. Dans la préparation du chlorure d'allyle, Brecknot emploie CuCl mélangé à l'alcool allylique pour éviter les émulsions. L'emploi de solutions saturées de SO,Na, pour le lavage du produit obtenu nous a permis de l'éviter, la proportion de goudrons formés en opérant ainsi est un peu moins grande.
Nous ajoutons peu à peu du SO,H, concentré, la moitié en poids du géraniol employé, en agitant vigoureusement, au mélange
refroidi par de la glace.
On laisse le ballon revenir à la température ordinaire en agitant
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constamment le mélange, sinon l'on retrouve du géraniol non transformé.
Cette méthode nous «a donné un rendement en chlorure de géranyle voisin de 50 %.
Le carbure C,,H,,; et l'éther oxyde se forment l'un et l'autre dans la proportion de 5 à 7 %.
Par action de HCI gazeux. — Nous avons également repris la méthode de préparation indiquée par Dupont et Labaume (19) et (21).
Le principe en était le suivant : on fait passer un courant d'HCI sec dans du géraniol en solution dans du toluène chauffé au bainmarie.
Ces auteurs indiquaient comme constantes pour le chlorure de géranyle obtenu :
ls 94-96° d,, — 0,9341 n — 1,4813 D et ils ne donnaient pas la teneur en chlore.
Le produit obtenu devait donc contenir des dérivés polychlorés.
Nous avons fait plusieurs essais en faisant varier la proportion Cu toluène employé, la quantité d'HCI gazeux en excès, le solvant et enfin en éliminant l'eau formée par un déshydratant.
Dans un premier essai, nous avons opéré en maintenant le géraniol dissous dans la moitié de son volume de toluène à 100° et en faisant passer HCI gazeux sec avec un excès de 50 % env'ron. Après lavage à l'eau et séchage sur chlorure de calcium et après plusieurs tours de distillation, nous avons obtenu un produit dont les constantes physiques étaient voisines de celles ind'quées par Dupont. Un dosage de chlore nous a donné 21,58 % de CI au lieu de 20,57 %. Nous avons fractionné de nouveau ce chlorure de géranyle et après douze distillations, nous avons obtenu un chlorure de gérany'e de densité 0,920 au lieu de 0,936, et d'indice 1,473 au lieu de 1,482.
Par suite des nombreuses distillations, le rendement est abaïissé à 20 %.
Nous avons rscommencé l'opération en dissolvant le géraniol dans deux fois son volume de toluène ei en faisant passer dans le mélange la quantité théorique d'HCI gazeux. Après distillation, la fraction correspondant au chlorure de géranyle nous a donné comme densité 0,905; elle devait donc contenir du géraniol non transformé. Nous avons soum's de nouveau ce produit à l'action d'HCI en employant encore 380 % environ de la quantité théorique d'HCI. Nous avons ainsi obtenu un produit à 95 % de pureté avec un rendement de 75 %.
Deux autres distillations sont nécessaires pour obtenir un pro-
duit parfaitement pur et le rendement est ainsi abaissé à 55 % à 60 %.
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Dans cette opération conduite en deux temps, nous avions ainsi éliminé l'eau formée pendant les deux premiers tiers de la réaction et nous avons pensé que cela entrait pour une part non négligeable dans l'augmentation sensible du rendement. Le chlorure de géranyle est, en effet, hydrolysé extrêmement rapidement dans l'eau à l'ébullition. Malgré la faible solubilité du chlorure de géranyle dans l'eau, d'une part, et de l'eau dans le toluène, d'autre part, il nous a paru certain qu'une partie du chlorure formé était hydrolysé et que par sute, l'opération devait être conduite plus longtemps avec un plus grand excès d'HCI entraînant une augmentation de la quantité de polychlorures et une proportion plus grande de goudions.
Dans ce but, nous avons surmonté le ballon réactionnel d'un Soxhlet contenant du C.Ca et nous avons remplacé le toluène par du benzène et en chauffant à l'ébullition. Nous avons pris un volume de benzène tel qu'à aucun moment la température du ballon ne
dépasse 100°.
Par action de HCI la solution jaunit puis v:re à l'orange ; l'opération devant être arrêtée dès les premières traces de brunissement. Le rendement en chlorure de géranyle pur est ainsi voisin de 60 %. Il se forme 7 % environ de terpène C,,H,, et une proportion sensiblement égale d'éther oxyde C,,H.,,O
Nous avons fait systématiquement un dosage de chlore sur les différentes fractions obisnues au cours de la distillation du chlorure de géranyle impur, en voici les résultats :
E sous 4 mm. % de Cl Théorique 20,57 %
Les conditions expérimentales que nous avons décrites ne peuvent être changées que dans de faibles limites.
En effet, nous avons fait un essai, avec le toluène comme solvant employé en quantités telles, par rapport au géraniol, que la température du ballon soit voisine de 130°. Dans ces conditions, nous ne trouvons que des traces de chlorure de géranyle. Il se forme 20 % de terpène C,,H,, et 50 % d'éther oxyde C.,H,,0. La prépa ration de cet éther oxyde ne nécessiterait donc pas l'isolement préalable du chlorure de géranyle pour le faire réagir ensuite sur du géraniol (28).
Cet éther de géranyle a été préparé par Naylor, après un essai infructueux de déshydratation du géraniol par l'acide paratoluène
sulfonique, à partir du géraniate de sodium ou de potassium et du chlorure de géranyle.
La méthode est longue : la préparation du géraniate de sodium. exige un chauffage de dix-huit heures du géraniol, dissous dans l'éther sec, avec un excès de sodium, pour le géraniate de potassium le chauffage est de six heures. Elle nécessite d'autre part, la préparation du chlorure de géranyle, dont la réaction sur le géraniate exige un chauffage au réfrigérant à reflux variant de douze à dix-huit heures. Le rendement varie de 10 % avec le géraniate de sodium à 25 % avec le géraniate de potassium.
Le faible rendement obtenu s'explique aisément par la température élevée à laquelle on opère et par la durée du chauffage. L'auteur signale que le produit obtenu est coloré ; nous l'avons obtenu parfaitement incolore ; pour cela, il est nécessaire de le distiller plusieurs fois sur sodium afin d'éliminer les traces de dérivés chlorés le colorant. Comme constantes, il indique :
E 0,1 mm. 132° n2° — ],4846 D
Nous trouvons :
Étant 140141 en em 160 ed 10.077 D
L'indice de réfraction un peu élevé trouvé par Naylor s'explique aisément par la présence de dérivés chlorés. L'auteur donne les résultats d'une combustion, les pourcentages trouvés en C, H, O concordent avec la teneur théorique mais une teneur de quelques % en dérivés chlores ne change guère les pourcentages de ces éléments et peut influer sensiblement sur l'indice de réfraction.
Par action du chlorure de thionyle. — Dans un autre essai, nous avons effectué la préparation du chlorure de géranyle suivant la méthode signalée par Forster et Cardwell (20).
Le géraniol est mélangé à la moitié de son poids de pyridine sèche, on refroidit par de la glace et on traite par le chlorure de thionyle, environ les 9/10 du poids de géraniol employé. On termine la réaction par chauffage d'une heure au bain-marie, et on verse dans l'eau froide.
Les auteurs signalaient un rendement de 58 %, nous avons obtenu un rendement inférieur de 5 % environ. Mais aïnsi que le signalaient Dupont et Labaune (21), le chlorure obtenu contient un peu de dérivés sulfurés, qu'il est difficile d'éliminer. Pour cette raison, nous avons abandonné cette méthode de préparation.
ACTION DU MAGNESIUM ET DES MAGNESIENS SUR LE CHLORURE DE GERANYLE
Réaction avec CH,MgBr. — Après l'étude que nous avons faite au chapitre premier sur les réactions de divers magnésiens sur deux dichloropropènes, il nous a paru intéressant d'étudier l'action d'un de ces magnésiens sur un monochlorure allylique ayant une structure de terpène acyclique.
Certains produits obtenus dans les précédentes réactions magnésiennes ayant une structure assez complexe, nous avons effectué cette réaction avec CH.,MgBr afin d'aboutir à des corps distillables.
En nous basant sur les résultats obtenus dans le cas des deux _ dichloropropènes, nous pouvions attendre les.composés suivants :
1° Les produits de soudure du type AR qu: forment deux isomères C.,H;, :
a) (CH.,),C = CH-CH,- CH,-C(CH,) — CH-CH,-CH, D'AICHICE=PCH-CH CH -C(CH). CH = CH,
2° Les produits de doublement (A), sous forme de trois isomères contenant le digéranyle ;
3° Le produit d'enlèvement d'hydracide par le magnésien qui est un hydrocarbure C,,H,, et dont témoigne l'isolement du méthane.
Nous avons effectué la réaction deux fois dans des conditions différentes. Dans une première expérience, nous avons fait réagir à l'ébullition le chlorure de géranyle sur CH.,MgBr, avec FeCIl, comme catalyseur et nous avons fait un deuxième essai en refroïdissamt le ballon réactionnel, les proportions des produits formés sont assez nettement changées.
Voici ce que nous avons trouvé :
1° Un carbure C,;,H., (CH,),C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,-CH, nous avons pu démontrer sa structure ;
MAI
2° L'hydrocarbure C, H,, formé par enlèvement d'hydracide au chlorure de géranyle ;
3° Un carbure C,;H.,, pour lequel nous avons pu démontrer la structure du digéranyle :
((CH),C = CHCH,-CH,-CICH,) = CH-CH,),
4 Un hydrocarbure distillant de 210 à 214° sous 2 mm., son oxydation permanganique nous a donné un mélange d'acides et de corps n'ayant pas de fonction acide que nous n'avons pu identifier ;
5° Du méthone et de l'éthane.
Dans les deux expériences, les rendements en carbure C,.H., et C;,H,, sont vois:ns. Le rendement en digéranyle est sensiblement plus grand dans le cas où la réaction mcgnés'enne est effectuée en refroidissant, mais, dans ce cas, nous observons une diminution importante de la quantité de ca:bure distillant de 210 à 214° sous 2 mm.
En opérant à froid, la quantité d'éthane formé croît de quelques % à 45 % du mélange gazeux, CH,-C.H,, obtenu.
De ces résultats, nous pouvons conclure que la réaction de doublement est favorisée par une température plus basse. La réaction se ferait donc de la façon suivante :
2(CH.,),C = CH-CH,- CH,-C(CH,) = CH-CH,CI1+2CH,MgBr
((CH,),C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,), + ,CIMgBr + CH,
La formation de méthane correspond à l'obtention du carbure :
CHE
(CH,),C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,CI1+CH,MgBr —
CIMgBr+C.,H,,+CH,
Ce mélange de terpènes a des constantes physiques protiquement identiques à celles trouvées pour le terpène formé dans la préparation ; on peut donc penser qu'il s'agit des mêmes corps.
La formation de terpène C.,H,, est indépendante de la température, si toutefois, l'on se limite à des températures inférieures à 100°. Cette remarque s'applique également à la préparation du chlorure de géranyle et à la condensation de ce dernier sur lui-même. A des températures supérieures à 100°, il se produit deux réactions principales la cyclisation d'une part, et la polymérisation d'autre part.
La diminution de la quantité de méthane formé qui se retrouve parallèlement à la diminution du rendement en carbure distillant de 210 à 214° sous 2 mm. semble indiquer que la formation de méthane et celle de ce carbure sont directement liées. On peut donc envisager pour ce carbure la composition (C;;H.,). Ce carbure distille sans décomposition notable malgré son haut point d'ébullition, sa viscosité grande, vers 15°, est faible vers 25°; ces deux propriétés semblent indiquer que nous nous trouvons en présence
d'un hydrocarbure cyclique. L'analyse d'un terpène polycyclique de cette nature est extrêmement difficile et, seul, un spécialiste de ces questions eût pu l'essayer. S #
CH,)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH
Cette méthode avait été employée par Karrer et Heffenstein (23) pour la synthèse du squalène à partir du bromure de farnésyle. Les auteurs employaient un bromure très impur puisqu'il contenait un peu plus de 19 % de brome au lieu des 28 % théoriques. Le rendement en carbure de doublement était très faible, 25 % environ, en produit impur distillant sur 30°.
Pour identifier le squalène formé, ils le précipitaient sous forme d'hexachlorhydrate avec un rendement de 10 % par rapport au squalène obtenu. Trois isomères étant possibles par transposition nous pouvions penser que le faible rendement en hexachlorhydrate par rapport au squalène brut employé s'expliquait par le fait que seul, un des isomères formés donnait un hexachlorhydrate cristallisé.
Le chlorure de géranyle «a une chaîne carbonée à dix atomes de carbone au lieu de quinze dans le cas du bromure de farnésyle, par suite les divers corps formés devaient être plus facilement distillables et identifiables et nous disposions d'un produit à haut degré de pureté. Cependant, cette réaction n'avait pas été étudiée jusqu'ici.
Nous nous sommes heurtés dans cette étude à de nombreuses difficultés d'ordre expérimental, résidant dans le fait que la réactivité du chlorure de géranyle, vis-à-vis des agents de condensation que nous avons employés, s'est trouvée très faible à la température d'ébullition de l'éther.
En effet, l'hydrolyse des deux dichloropropènes était beaucoup plus lente que celle du chlorure de géranyle, et leur stabilité, surtout pour l'isomère 1,3, est nettement plus grande. Dans les réactions magnésiennes, c'est le phénomène inverse que nous observons.
Cette faible réactivité nous a obligés à prendre comme solvant l'oxyde de propyle, puis l'oxyde de butyle à la place de l'éther, et à opérer à l'ébullition. Mais à la température d'ébullition de l'oxyde de butyle, le chlorure de géranyle perd très facilement HCI pour se cycliser en donnant le terpène C,,H,,. Il se forme en outre des carbures plus condensés. Nous avons cependant isolé le carbure de doublement, mais il semble d'après la distillation, que nous nous trouvions en présence d'au moins deux isomères. Une oxydation permanganique nous a permis d'établir la structure de l'un d'eux,
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les faibles quantités obtenues pour l'autre n'ayant pas permis de le purifier.
Pour augmenter la vitesse de réaction du chlorure de géranyle sur le magnésium, nous avons utilisé Cl,Fe et Br,Mg comme cata lyseurs. Les résultats n'ont pas été sensiblement changés. Ces deux essais, surtout celui avec C!,Fe montrent, là encore, une différence sensible, dans la réactivité et dans l'orientation des réactions, entre le chlorure de géranyle et les deux dichloropropènes.
Nous avons alors essayé d'appliquer la synthèse de Wurtz en employant le potassium, puis le sodium. Par suite de la violence du réactif, il se produit, surtout avec le potassium, beaucoup de goudrons et le rendement en digéranyle est abaissé.
Comparaison de ces résultats avec ceux obtenus dans la réaction avec CH,Mgbr du chlorure de géranyle et dans sa préparation.
Nous avons vu dans la préparation du chlorure de géranyle, qu'en opérant à 135°, les seuls produits formés étaient le carbure C,H,, (rendement 40 %) et l'éther oxyde C,,H,,0 (rendement 50 %). Dans la condensation dans l'oxyde de butyle à l'ébullition, so:t à une température voisine de 140°, nous retrouvons un rendement égal, de 45 %, en carbure C,,H,,, mais le rendement en digéranyle est seulement de 30 %.
Nous pouvons donc en conclure que l'alcoolyse du chlorure de
géranyle par le géraniol est plus rapide que la réaction de condensation de deux molécules de chlorure de géranyle.
Si nous comparons les résultats des réactions de condensation à ceux obtenus dans la réaction magnés'enne avec CH,MgBr, nous pouvons remarquer la similitude des produits formés, surtout dans le cas où cette dernière réaction a.été faite sans refroidir le ballon réactionnel. Avec CH,MgBr nous avons une quantité importante de méthane formé ; il semble donc que le magnésium agisse sur le chlorure de géranyle davantage comme agent d'enlèvement d'HCI que comme réactif de synthèse.
La réaction magnésienne sur le chlorure de géranyle se différencie donc nettement de celles observées dans le cas des deux dichloropropènes.
Des observations que nous avons pu faire, dans la préparation du chlorure de géranyle comme dans les diverses réactions étudiées, nous pouvons en conclure que sa structure terpénique l'emporte sur son caractère allylique : dans ces essais, les réactions principales sont la cyclisation et la polymérisation.
Tout récemment, Barnard et Bateman (41) ont réussi par action du chlorure de géranyle sur le magnésium, à obtenir la condensation dans l'éther et à synthétiser le digéranyle et son isomère : l'isodigéranyle.
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+ Les constantes qu'ils donnent pour le digéranyle, point d'ébullition et indice de réfraction sont très voisines de celles que nous avons trouvées par condensation du digéranyle.
E7 179° nn 40087 D nous trouvons :
E, 150-152° (sx 0,859 ne 1489 D
Par ozonisation, ils mettent en évidence l'acide succinique que nous avons trouvé par oxydation permanganique.
Note. — Cette publication nous est parvenue à Strasbourg, le 19 juillet, alors que notre étude était terminée et avait donné lieu à une communication à la Société Chimique, le 30 juin 1950 (48).
Partie expérimentale
REACTION AVEC CH:MgBr
Nous avons fait agir le chlorure de géranyle sur CH,MgBr, à raison d'une molécule d'halogénure sur la quantité théorique de magnésien augmentée d'un excès de 15 %. De deux façons différentes : d'abord, en faisant bouillir la solution éthérée, et nous avons ensuite refait le même essai en refroidissant par un courant d'eau le ballon réactionnel. Dans les deux cas, nous avons ajouté à la solution magnésienne 1 % de FeCl..
Premier essai. — Après passage des gaz recueillis dans le brome, il s'est formé un dérivé bromé en très faibles quantités : 0 gr. 30 pour 1/4 de molécule de chlorure de géranyle, probablement du bromure d'éthylène. Les gaz non fixés par le brome nous donnent un poids moléculaire de 17,18. Ce résultat indique du méthane mélangé à un peu d'éthane. Il se dégage 10 L de gaz pour une molécule de chlorure.
Les produits distillables se répartissent en quatre parties :
1° De 70 à 72° sous 13 mm., nous retrouvons le terpène C,,H.,, isolé dans la préparation du chlorure, avec un rendement de 7 % ;
2° De 82 à 84° sous 13 mm., un carbure dont voici les constantes :
d,, — 0,796 n°‘ — 1,452 D R.M. tr. 51,50 calc. 52,08 pour C,.H.,
La coupure oxydante a été réalisée au moyen d'une solution de permanganate de potassium neutre maintenue à environ 1 % par des
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additions successives. Nous avons pu mettre en évidence de l'acétone et de l'acide propionique caractérisé par son dérivé benzylaminé F : 46° et son amide F : 78°.
Le carbure a donc la structure suivante :
(CH,)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,-CH, Il se forme avec un rendement de 25 %.
3° De 150 à 152° sous 5 mm., nous trouvons le digéranyle :
CH,)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH
d,, = 0,857 n° — 1,489 D R.M. tr. 92,28 calc. 92,70
Les rendement est de 5 %. Le carbure fixe du brome en donnant une huile fortement colorée qui ne cristallise pas et se décompose à la distillation.
4 La portion la plus importante (35 %) passe avec très légère décomposition, de 210 à 214° sous 2 mm. elle a la consistance d'une huile.
Nous avons soumis ce carbure à l'oxydation permanganique ; nous obtenons un mélange complexe d'acides et de corps non acides que nous n'avons pu identifier.
Deuxième essai. — En refroidissant le ballon réactionnel.
Par passage des gaz recueillis dans le brome, il s'est formé le même dérivé bromé que dans le premier essai et en aussi faible quantité. Le poids moléculaire des gaz restant est de 22,2. Nous avons donc un mélange de méthane et d'éthane.
Par distillation, nous retrouvons le terpène C,,H., et le carbure C:H,, avec un rendement voisin.
Le rendement en digéronyle passe de 5 à 20 %.
La fraction la plus importante distille de 150 à 152° sous 5 mm. une autre fraction représentant 15 à 20 % de ce carbure, distille de 140 à 142° sous 5 mm. et à les constantes suivantes :
d,, — 0,855 DNA D RM. tr. 93,10 calc. 92,70
œux constantes voisines du digéranyle mais plus volatile, peut donc être un isomère allylique à structure plus ramifiée.
Nous avons soumis l'isomère à point d'ébullition le plus élevé à l'oxydation permanganique. Nous avons mis en évidence de l'acétone et l'acide succinique caractérisé par son point de fusion F : 183-184°, et par son amide F : 240-241°.
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Cet isomère présentait donc la structure suivante : ((CH.)C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CE, )”
Nous ne retrouvons plus qu'une faible partie du carbure distillant de 210 et 214° sous 2 mm., avec un rendement de 5 %.
Enfin, nous trouvons de 250 à 270° sous 2 mm., un carbure de consistance creuse qui distille avec légère décomposition, les faibles quantités obtenues ne nous ont pas permis de l'identifier.
CONDENSATION DU CHLORURE DE GERANYLE
Dans une première expérience, nous avons chauffé le chlorure de géranyle dans l'éther en présence de magnésium, pendant quinze heures. Nous avons employé un excès de 100 % de magnésium activé par BrC.H,, le chlorure de géranyle étant dissous dans deux fois son volume d'éther.
Après distillation, nous avons retrouvé la presque totalité du chlorure inaltéré, quelques gouttes ont distillé de 76 à 78° sous 16 mm. il s'agissait de terpène en C,,H,,, probablement formé lors de la distillation.
Nous avons recommencé l'opération dans les mêmes conditions, mais en chauffant trente heures : les résultats ont été identiques.
Dans un troisième essai, nous avons prolongé le chauffage pendant soixante heures ; en plus du terpène, quelques gouttes ont distillé vers 150 à 170° sous 5 mm.
Nous avons ajouté, dans un autre essai, 1 % de FeCI, que nous avions employé comme catalyseur dans les réactions magnésiennes avec les deux dichloropropènes, contrairement à ce qui se passait dans le cas de ces deux dichlorures, la vitesse de réaction n'a pas changé.
Nous avons alors ajouté Br,Mg anhydre, obtenu par action du brome sec sur du magnésium dans l'éther anhydre. Nous pensions qu'il pourrait se produire un double échange entre le chlorure de géranyle et Br.Mg et ainsi avoir une v'tesse de réaction sur le magnésium plus grande, le brome étant plus mobile que le chlore. Un chauffage de soixante heures a donné des résultats identiques à ceux observés en l'absence de Br,Msg.
Nous œvons alors remplacé l'éther éthylique par l'oxyde de propyle à point d'ébullition 90° 5 à 91°5. Nous l'avons préparé suivant la méthode indiquée par J. Popelier (26) : éthérification du propanol par SO,H, dans des conditions de concentration et de température déterminées. Un chauffage de trente heures dans ce solvant a laissé 80 % environ du chlorure inaltéré.
Nous avons alors ajouté du CIl,Hg afin d'amalgamer le magnésium et d'augmenter ainsi la vitesse de réaction du chlorure de
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géranyle. Après un chauffage de trente heures, nous n'avons plus retrouvé de chlorure de géranyle.
À la distillation, nous avons trouvé le terpène C,,H,, avec un rendement de 20 %. Les autres produits formés étaient des polymères, presque insolubles dans l'éther, et distillant au-dessus de 250° sous Imm. |
Dans un dernier essai, nous avons employé l'oxyde de butyle comme solvant (E : 142°) et après un chauffage de cent dix heures au réfrigérant à reflux nous n'avons plus retrouvé de chlorure.
La distillation nous a donné les paliers suivants :
1° E 76-78 sous 15 mm. C,,H,,, avec un rendement de 45 % ;
2° De 140 à 142° sous 5 mm., et de 150 à 152° sous 5 mm., ont
distillé les deux carbures isomères C.,H,, dont voici les constantes :
E : 140-142° sous 5 mm. n!65 1,490 D E : 150-152° sous 5 mm.
d,, 0,859 n0174095 D RM 19255 calc. 92,70
Les constantes de ce dernier carbure sont très voisines de celles du carbure obtenu par action de CH,MgBr sur le chlorure de géranyle; par oxydation permanganique, nous avons mis en évidence de l'acétone et de l'acide propionique caractérisé par son dérivé benzyl aminé F : 47° et son amide F : 77° 5 à 78° ; les deux carbures sont donc bien identiques.
Le rendement de ces deux isomères est voisin de 30 %.
3° De 210 à 216° sous 2 mm., distille un corps à consistance d'huile.
Ce corps semble être le même que celui obtenu par action de CH,MgBr sur le chlorure de géranyle.
Une portion assez importante distille de 220 à 320° sous 2 mm. en se décomposant et sans palier.
SYNTHESE DE WURTZ
Nous avons tout d'abord employé la méthode indiquée par Karrer pour la synthèse du squalène à partir du bromure de farnésyle.
Nous introduisons K avec un excès de 100 % par petites portions de la grosseur d'un pois, dans le chlorure de géranyle maintenu à 90°. Dans le cas du bromure de farnésyle, Karrer opérait à 100°, nous
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avons dû nous limiter à la température de 90°, car à 100°, même en introduisant le potassium par petites portions, le contenu du ballon prend feu. Nous terminons la réaction par un chauffage d'une demiheure, à 120° environ. Les produits obtenus sont dissous dans
l'éther anhydre et on filtre sur laine de verre pour éliminer l'excès de K.
Par distillation, nous isolons :
Le terpène C, ,H,, avec un rendement de 35 % environ ; Du digéranyle, avec un rendement de 15 % seulement ;
De 180 à 215°, sous 2 mm. des carbures représentant 20 % des produits obtenus.
Il se produit plus de goudrons que dans le cas de la réaction faite avec Mg et la réaction est encore plus complexe.
Nous avons recommencé l'opération en remplaçant K par Na.
Dans un premier essai, nous avons opéré comme avec K, mais en maintenant le ballon à une température de 120°. Dans un deuxième essai, nous avons opéré à 150°. Le rendement en digéra-
nyle est sensiblement le même dans les deux cas et est légèrement supérieur à celui trouvé en employant K.
L — LE PROBLEME DE L'HYDROLYSE
La remarquable mobilité de l'halogène allylique se traduit par la facilité des réactions de double échange du type nucléophile.
L'hydrolyse en est un exemple particulièrement simple. Nous en avons entrepris l'étude cinétique en vue d'une comparaison de différents composés allyliques.
Nos expériences ont porté sur le chlorure et le bromure d'allyle, puis sur les deux dichloropropènes 8,3 et 1,8. Nous y avons joint le chlorure de géranyle.
Peu d'études cinétiques ont été faites sur ces corps : on peut citer l'action de l'éthylate de sodium (Smith 47) ou de l'iodure de . potassium dans l'acétone (Hatch 37-83), enfin l'alcoolyse (Halban 44).
Sur l'hydrolyse nous n'avons trouvé aucune étude cinétique un peu développée mais seulement des indications sporadiques très incomplètes (34, 30, 29, 36, 38).
Les conditions de solubilité imposent des solvants mixtes. Nous avons choisi le milieu hydroalcoolique à 50 % en volume, puis le mélange eau-dioxane à 50 % en volume, aux températures de 30° et de 50°. Quelques expériences ont été faites dans les mélanges eau-tétrahydrofurane et eau-dioxane à 75 % de solvant organique en volume.
Nous avons, d'autre part, fait varier la réaction du milieu, acide, initialement neutre, alcaline à différentes concentrations.
CHCI — CH-CH,CI) CH= CH-CHCI
Dans les mélanges eau-alcool, deux réactions simultanées sont
possibles :
+ OH, — CIH + CHCI = CH-CH,OH
+ Eee
MRC OH > ROH + CIH
b) RCI + C.H.OH — R-OC,H, + CIH
L'expérience montre que la première ne l'emporte pas nettement sur la seconde. On observe une proportion alcool-éther d'environ 55/30.
Mais une nouvelle complication intervient dans le cas des dérivés dichlorés. L'alcool ROH formé, bien que toujours en très faible concentration, dans le milieu, participe à la réaction d'une façon sensible et forme l'éther oxyde symétrique avec un rendement d'environ 10 %.
c) RCI + ROH > CIH + (CHCI = CH-CH,),0
Dans le cas du chlorure d'allyle, nous n'avons pas obtenu d'éther oxyde.
Cette formation d'oxyde recoupe d'autres observations. On l'avait observée dans l'action de l'oxyde d'argent en milieu aqueux sur nos dichlorures et sur le bromure d'allyle (3).
Le méthylvinylcarbinol chauffé dans l'eau faiblement chlorhydrique forme des éthers-oxydes (27). Il en est de même du chlorure d'allyle en milieu alcalin à chaud (3) et pour le chlorure de cyclohéxényle dans l'eau (42) et pour le chlorure de cinnamylidène (46). Hatch, également, a observé ce fait (31) et l'interprète par les deux équations :
CH, = CH-CH,CI + CH, = CH-CH,OH — = (CH, = CH-CH,),0 + HCI
Hatch signale que l'optimum de concentration en HCI est de 1,5 à 2 %, HCI agirait donc par effet catalytique à l'égal de CuClI pour l'action duquel les auteurs ne donnent pas d'interprétation dans la formation de l'éther diallylique à partir du chlorure et de l'alcool.
En milieu basique, dans le mélange eau-dioxane à 50 %, ces deux équations ne para:ssent pas représenter parfaitement le phénomène.
On peut envisager les équations irréversibles.
R — CI + CHCI = CH-CH,O- —> ROCH,-CH = CHCI + CI
La formation de l'ion CHCI — CH-CH,O- ne serait pas négjligeable en milieu partiellement aqueux alors que celle de l'ion
CH, = CH-CH,O- le serait.
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En milieu acide, avec CuCl comme catalyseur, les vitesses de réaction de l'eau et de l'alcool sur le chlorure seraient du même ordre de grandeur.
Dans nos expériences, l'utilisation du dioxane a permis d'éviter la réaction b. Pour empêcher l'intervention de c, nous nous sommes limités à l'étude de la vitesse initiale, en faisant var:er la concentration à l'origine.
IT. — ALLURE CINETIQUE DE LA REACTION
En milieu initialement neutre, la vitesse est proportionnelle à la concentration en halogénure. Elle peut donc être monomoléculaire ou pseudo-monomoléculaire.
dx (1) —— = K' (c-x) dt
L'addition préalable d'acide (NO.H ou SOH.) n'a pas d'influence sensible.
En milieu alcalinisé par la soude, la vitesse est toujours proportionnelle à la concentration c de l'halogénure allylique, maïs la réaction est beaucoup plus rapide au point que l'effet du processus du premier ordre est pratiquement négligeable, sauf dans le cas du 3,3 dichloropropène.
Quand on poursuit l'hydrolyse alcaline en fonction du temps, on constate que sa vitesse diminue beaucoup plus lentement que ne le voudrait une allure bimoléculaire du type classique (équation 2).
dx (2) — K'1 (c-x) (b-x) dt x — concentration en halogène libéré ; CC —— halogénure allylique ; b = — soude.
Cela tient, pour une part, à une raison chimique.
L'alcool formé CHCI = CH-CH,OH agit sur les dichlorures plus vite que l'eau ou l'alcool solvant. Cela résulte de l'accélération observée par addition préalable de cet alcool. Maïs cela tient davantage à une raison physicochimique. Dans le domaine des concentrations étudiées, la soude a une action d'autant plus efficace qu'elle est plus diluée.
Cet effet se manifeste par le fait que la vitesse d'hydrolyse n'est pas proportionnelle à la concentration alcaline, ni à aucune puissance entière de cette concentration. Elle augmente de plus en plus
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lentement, quand la concentration croît. La figure 6 indique la valeur de Vo/c (vitesse initiale ramenée à c = 1) en fonction de b, dans le milieu eau-dioxane à 30° pour le bromure d'allyle.
On observe le même type de courbe pour les quatre halogénures étudiés et pour les deux solvants. La courbure est moins forte à 50° qu'à 30°.
L'allure de cette courbe peut s'exprimer avec une assez bonne précision par l'expression (3) :
K22cD VON—=N= Rd e
qui permet de calculer une valeur limite pour la constante de vitesse K de la réaction bimoléculaire (45). Il ne semble pas cependant que cette formule ait une signif:cation chimique. C'est la modification du milieu physico-chimique par l'électrolyte dissous qui doit être à l'origine de cette variation de K. Cette anomalie ne semble jamais avoir été signalée dans les travaux cinétiques antérieurs.
IV. — RESULTATS D'ENSEMBLE
Les résultats d'ensemble de nos expériences s'expriment par les
familles de courbes Vo/c — f (b) relatives aux différents halogénures :
A = chlorure d'allyle. F B — bromure d'allyle.
I — dichloro 3,8 propène.
IT = dichloro 1,3 propène.
Les figures 2 et 3 montrent les résultats dans le mélange eaualcool à 30° et à 50°, les figures 4, 5, 6, 7 et 8 concernent les résultats dans le mélange eau-dioxane.
Les constantes du premier ordre KI! correspondant à l'équation (1) qui représente le phénomène en milieu neutre ou acide, sont rassemblées dans le tableau I.
TABLEAU I Proportion | Halogénure KI105 alcool KI10$5 diox. KI105 tétrah. de SUD TS 50° 30° 90° solvant : | Ch1. d'allyle A 16 0,9 6,5 | Br. d'allyle B 19 126 50 % Il 17380049 0,75 4,5 mt 24 095 6,0 | Br. d'allyle B 2,0 14,7 1,45 10 75 % Chl. de géranyle 105 610 73 440
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Le dichloro 1,3 propène présente un problème particulier. Les expériences citées ont été faites avec le produit obtenu par la réaction habituelle de PCI, sur l'acroléine. C’est le mélcnge des isomères cis et trans.
Nous avons pu nous procurer (1) les isomères géométriques séparés, le dérivé à bouillant à 104°, le 8 à 112°. D'après Hatchet Andrews, l'isomère $6 a la configuration cis, et l'a est le trans.
Nous avons mesuré quelques vitesses avec ces produits et constatons que c'est l'isomère 6 qui réagit le plus vite (voir tableau Il) conformément à des observations qualitatives de Hatch. Les résultats à 30° sont rassemblés dans le tableau II :
TABLEAU II Valeur de Vo/c... b=o OI 0,25 0,5 Omere ner 2,340" ARR A Ne 6 25RI0É JA, ENS ANRT LR 1,85 3,6 5,1 Mérénge." "7 0,075 10° 2,0 4,4 5,99
V. — DISCUSSION DES RESULTATS
Milieu acide. — L'hydrolyse, en milieu acide, se produit avec des vitesses du même ordre pour les trois chlorures en C.. Les constantes de vitesse sont particulièrement voisines pour le chlorure d'allyle et le dichloro 3,3 propène. Pour le dichloro 1,3 propène, les constantes sont légèrement inférieures. Ceci est un peu surprenant puisque dans les observations antérieures (Hatch, Smith), le dichlorure réagit plus vite que le monochlorure. Entre les deux isomères, c'est le moins stable I qui s'hydrolyse plus vite que II.
Le bromure d'allyle agit vingt fois plus vite que le chlorure ; le chlorure de géranyle cinquante fois plus vite que le bromure d'allyle.
Les accélérations thermiques sont assez voisines, comprises entre 2,4 et 2,7 avec une valeur un peu plus fable dans l'alcool
(voir tableau Ill) :
Accélération
SOIN OIL IN HE rene Halogénureste Nr. thermique Alccole 50876 EL. Dich'oro 1,3 propène ..... 21 Dioxane. & 50 % ... Dich'oro 1,3 propène ..... 2,45 Dichloro 3,3 propène ..... 2,51 Chortretdolylent mer 2,68 Bromured'allyle, 70%. 2,97 Dioxded/s ponte. Bromure d'allylen #00! 2,70 Chlorure de géranyle ..... 2,41 Tétrahydrofurane 75 % Bromure d'allyle ......... 2,63 Chlorure de géranyle ..... 2,45
(1) Maison Halogen Chemicals.
La comparaison entre les solvants indique que la réaction est nettement plus rapide dans l'alcool que dans le dioxane et un peu plus rapide dans le d'oxane que dans le tétrahydrofurane.
Milieu alcalin. — En milieu alcalin, la vitesse d'hydrolyse augmente avec la concentration en soude, mais cette augmentation, loin d'être linéaire, devient de plus en plus faible pour les quantités croissantes de soude (voir les courbes).
En résumé, la vitesse supposée égale à 1 en mil'eu acide, est voisine de 10 en solution basique, b = 0,05, supérieure à 20 pour b = 0,1, de l'ordre de 80 pour b = 0,5. C'est vrai à la fois dans l'alcool et dans le dioxane pour le bromure et le chlorure d'allyle ainsi que pour le dichlorure II.
La comparaison des différents halogénures indique que le chlorure d'allyle et le dichlorure II, présentent pour chaque valeur de b, des vitesses assez voisines. Le bromure d'allyle agit environ vingt fois plus vite que le chlorure. Maïs le dichlorure I se comporte d'une façon très différente. Les vitesses non seulement n'augmentent pas avec la concentration en soude, mais elles diminuent légèrement. Il semble qu'ici la réaction du second ordre ne semble plus réalisée. Ce fait mérite une attention particulière.
La franche diminution de vitesse pour le dichlorure I par rapport aux autres chlorures allyliques est conforme à quelques observations antérieures (Andrews et Keppner, Smith et King, 35-47).
Un autre fait très frappant, c'est la forte augmentation de vitesse pour le chlorure de géranyle. Il semble qu'on doive attribuer cet effet à l'existence d'un atome de carbone tertiaire dont l'influence se transmet à travers le système allylique. En effet, des observations analogues avaient déjà été faites sur les halogénures de % diméthylallyle (CH.),C — CH-CH,Br dont Claisen a étudié l'hydrolyse. Haich, avec le chlorure correspondant, a constaté le même effet dans les réactions de double échange IK et C,H.ONa.
Cette allure est caractéristique des substitutions nucléophiles. On ne la retrouve pas du tout dans la réaction des métaux, du magnésium en particulier. Le chlorure de géranyle ne forme que très difficilement un magnésien (voir chapitre III).
VI. — PROBLÈMES ACCESSOIRES DE L'HYDROLYSE
Une question accessoire demandait à être étudiée dans le cas des dichlorures. Est-ce que l'hydrolyse était susceptible d'attaquer le deuxième halogène ?
Elle était particulièrement importante pour le chlorure I, où l'on
pouvait envisager une hydrolyse sans transposition qui aurait donné de l'acroléïne :
CH, = CH-CHCI, + OH, —> 2CIH + CH, = CH-CHO
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En fait, nous n'avons pas observé d'acroléine, même pas par l'odeur. Le dosage de chlore :onisé en fonction du temps tend vers un atome par molécule et ensuite une hydrolyse du deuxième atome intervient avec une très grande lenteur, comme on peut s'y attendre pour un halogène du type vinylique. À 50° dans la soude N/10, nous avons un atome de chlore ionisé par molécule au bout de 300 heures et 1,08 au bout de 500 heures.
Nous avons confirmé cette observation par un chlorure vinylique de série aromatique, où la réaction doit être supposée un peu plus grande. C'est l' chlorallylbenzène C H.-CH,-CH = CHCI On observe effectivement une hydrolyse, mais elle est très lente. Dans la soude N/2, au bout de 160 heures, à 100°, nous avons retrouvé par distillation 75 % du corps mis en jeu et nous avons pu mettre en évidence l'aldéhyde phénylpropionique.
C,H.-CH,-CH = CHCI+OHNa —> CINa+ C,H.-CH,-CH,-CHO
Nous sommes en droit de négliger, dans notre étude cinétique, l'hydrolyse du deuxième halogène.
Ce problème de l'hydrolyse normale du dichloro 3,3 propène a été repris par une autre voie.
On sait que l'hydrolyse hétérogène par l'hydrate de plomb peut donner des résultats différents de l'hydrolyse alcaline homogène (3).
Un essai d'action de l'oxyde d'argent sur le dichlorure I n'avait pas donné d'acroléine (3). Mais l'expérience n'était pas probante à cause des possibilités d'oxydation par Ag,O. Cet effet n'était pas à craindre avec le plomb. L'hydrolyse a été très faible et ne m'a permis d'isoler ni alcool, ni ether oxyde. Seuls, quelques goudrons non identifiables ont été obtenus.
Par contre, nous avons observé une isomérisation allylique partielle. L'isomère I utilisé s'était partiellement transformé en isomère Il, plus stable.
Partie expérimentale
Nous avons étudié les réactions d'hydrolyse en milieux basique et acide à 30° et à 50° pour les deux isomères ([) et (Il) et pour le chlorure d'allyle. Dans le cas du bromure d'allyle, nous avons dû limiter, par su:te de la grande vitesse d'hydro!yse, notre étude en milieu basique à 30°. Pour le chlorure de géranyle, pour la même raison, nous n'avons pu étudier l'hydrolyse qu'en milieu acide.
TECHNIQUE DES MESURES
Thermostats. — Les hydrolyses ont été effectuées dans des thermostats limités par des parois de verre, sans enceinte isolante, la température étant maintenue constante à au moins + 1/10°. Le mon-
tage électr:que du thermostat est classique. Il comprend une résistance de chauffe continue et une lampe ou une résistance discontinue dont l'ouverture ou la fermeture se font par un relais commandé par un régulateur à toluène et à mercure.
Nous estimons utile de donner la description détaillée de ce régulateur ; en effet, son modèle et ses dimensions ont été mis au point par nous-mêmes et il nous « permis un fonctionnement parfait des thermostats pouvant atteindre plus'eurs mois.
Ce régulateur comprend un réservoir à toluène. Le contact avec le mercure qui remplit le bas du régulateur est assuré par un fil de tungstène entouré extérieurement par un capillaire, soudé au réservoir à mercure et rempli de mercure, dans lequel plonge un fil qui assure le contact. Dans un second capillaire, soudé à côté du premier sur le réservoir à mercure, plonge un fil d'acier dont on peut régler la hauteur dans ce capillare. Les deux fils de contact sont reliés par une capacité de 0,1 y F pour une tension ce service de 12 volts.
À la simplicité de remplissage et de réglage des régulateurs à mercure il joint la précision des régulateurs à grand réservoir de toluène. L'absence de robinet pour l'introduction du me:cure évite de nombreuses causes de déréglage, le mercure étant très facilement « étent » par la graisse et les régulateurs de ce modèle donnant un temps de service réduit à quelques jours.
TECHNIQUE DES DOSAGES
Le dosage de l'halogène ionisé a été effectué selon la méthode de Charpentier-Vo'hard, nous utilisons des solutions de NO.Ag et de SCNK N/50.
On prépare une solution de l'halogénure organique dans le solvant anhydre et une solution de soude. Les deux solutions sont placées dans le thermostat, puis sont mélangées lorsqu'elles ont atteint la température du thermostat.
On prépare à l'avance les erlenmeyers destinés à recueillir les prises en y versant du NO.H et de l'alun de fer.
On note le temps lorsque la pipette est ent èrement vide, l'erreur est de + 3.
Préparation des solvants. — Dans le cas où le solvant employé est l'alcool éthylique, il est obtenu anhydre par ébullition prolongée sur baryte anhydre, puis sur sodium.
Une purification soignée est nécesaire pour le dioxane. En effet, dans nos premiers essais d'hydrolyse du chlorure et du bromure d'allyle, il se produisait avec l'alun de fer une coloration violette rendant le dosage très imprécis. Nous avons pu isoler de ces solutions un corps bouiïllant à 85° sous 14 mm. donnant une colo-
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ration violette intense avec les sels ferriques, cette coloration disparaissant par l'eau de brome. Ce corps ne se formant pas en l'absence de dioxane, nous pouvons avancer que le cycle du dioxane entre dans sa formule. Les faibles quantités isolées ne nous ont pas permis de déterminer sa structure.
Par ébullition prolongée du dioxane sur sodium et distillation, les solutions de chlorure et de bromure d'allyle ne donnent plus cette coloration. Une combinaison dioxane-Br ou dioxane-Br + HBr a été décrite (39). Nous l'avons préparée, mais elle ne donne pas de coloration avec les sels ferriques.
Le dioxane étant miscible en toutes pioportions à l'eau, les solutions de dioxane récupérées étant peu riches en dioxane et son point d'ébullition 101-102° étant très voisin de celui de l'eau, la récupération du dioxane par distillation était extrêmement longue.
Nous avons pu relarquer le dioxane dans ses solutions en leur ajoutant de la soude en paillettes. Ce procédé permet une récupération de 65 à 70 % du dioxane employé, la couche supérieure étant formée d'un mélange voisin de l'azéotrope eau-dioxane. Ce mélange est séché sur chlorure de calcium, puis distillé sur sodium. A la rapidité, cette méthode joint la rentabilité.
Le tétrahydrofurane est obtenu anhydre par ébullition sur sodium et distillation sur potasse, la distillation sur sodium pouvant provoquer des polymérisations et des explosions.
HYDROLYSE EN MILIEU ETHANOL À 50 % EN VOLUME
Produits formés. — Nous avons dit ci-dessus que par hydrolyse alcaline en milieu hydro-alcoolique à la température de l'expérience (30 ou 50°) des deux dichloropropènes, il se formait non seulement l'alcool attendu normalement :
CHCI = CH-CH,OH mais encore l'éther-oxyde dissymétrique :
CHCI = CH-CH,OC,H,; et l'oxyde symétrique :
(CHCI = CH-CH,)O
Pour les mettre en évidence, nous avons opéré de la façon suivante
Nous avons dissous 1/10 de molécule de 1,8 dichloropropène, soit 11 grammes dans 1.000 cc. d'un mélange éthanol-eau à volumes égaux, puis nous avons ajouté 20 grammes de soude. Nous -étions donc ainsi dans des conditions identiques à celles réalisées dans l'étude cinétique. Afin d'accélérer la réaction, nous avons chauffé au réfrigérant à reflux jusqu'à ce que tout le chlore ionisable soit hydrolysé.
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Nous avons éliminé l'éthanol par agitation de la solution alcoolique avec des solutions saturées de chlorure de calcium, en présence d'éther, afin de dissoudre les produits formés. Nous avons agité avec des solutions de chlorure de calcium jusqu'à ce que ces solutions n'augmentent plus de volume après agitation avec la solution alcoolique. Nous avons ajouté les solutions de chlorure de calcium par 250 cc. en agitant dix minutes environ, nous avons dû employer douze litres de solutions de Cl,Ca.
Après avoir chassé l'éther, nous avons isolé 4 grammes d'éthoxychloropropène à 126-127° sous 750 mm. (rendement de 30 %). A 56-58° sous 16 mm. (5 gr. 10) d'alcool 6 chlorallylique (rendement de 55 %).
A 80-90° sous 16 mm., 1 gramme d'éther oxyde symétrique (rendement de 10 %).
Il s'est formé quelques goudrons (49).
Nous avons recommencé la même expérience mas avec le chlorure d'allyle ; nous avons isolé, dans ce cas seulement, l'alcool allylique. Nous n'avons pas trouvé d'éther oxyde contrairement aux essais avec l'oxyde d'argent (3).
CONSTRUCTION DES COURBES
Nous portons en abscisse les temps en minutes et en ordonnée la quantité d'halogène ionisé en ion-gramme par mol./gr. de chlorure. Nous traçons la courbe c., concentration de l'halogène libéré
en fonction du temps. Les mesures étant faites jusqu'à l'instant où environ 8 à 12 % de la réaction totale est effectuée, la partie de la courbe obtenue est pratiquement confondue avec la tangente à l'origine.
La pente de la droite donne la vitesse initiale que nous appellerons Vo. L'erreur venant du temps qui s'écoule entre la prise et le dosage influe peu sur la valeur de Vo, car, pour chaque point de la courbe, cette erreur est la même, de sorte que la courbe se trouve simplement translatée parallèlement à l'axe des ordonnées.
AUTRES ESSAIS D'HYDROLYSE
Avec les deux isomères (I) et (II) par Pb(OH)..
Dans un essai d'hydrolyse sans étude cinétique, nous avons étudié l'hydrolyse des deux isomères par un hydrate de plomb, obtenu par précipitation par une solution de soude, d'une solution de nitrate de plomb.
On filtre sur Büchner et on lave à l'eau jusqu'à ce qu'il ne reste plus de soude. Cet hydrate de plomb est mis en suspension
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dans l'eau et on ajoute le chlorure. En supposant à cet hydrate la formule Pb(OH),, nous l'avons employé à raison de deux fois la quantité théorique nécessaire pour réagir sur les deux chlores du dichlorure.
Nous avons agité à la machine à secouer, les suspensions d'hydrate avec les chlorures, pendant soixante heures.
Par distillation, nous avons obtenu, dans le cas où l'expérience avait été faite avec l'isomère 3,3, une partie du dichlorure sous la forme 1,3. Dans les deux cas, l'hydrolyse a été faible : 15 % environ. Les produits formés par hydrolyse sont indistillables, ils ont l'aspect des résines formées par polymérisation de l'acroléine, mais nous n'avons pas pu mettre cette dernière en évidence.
Avec l'u chlorallylbenzène et l'isomère 3,8 par NaOH, dans le mélange eau-dioxane.
Nous avons étudié, dans deux expériences, la vitesse d'hydrolyse du deuxième Cl restant dans les dichlorures allyliques après départ du premier par hydrolyse ou par réaction magnésienne.
Nous avons hydrolysé l'u chlorallylbenzène.
C,H.-CH.,-CH — CHCI obtenu par réaction de l'isomère 1,8 sur le bromure de phénylmagnésium.
Nous avons opéré avec une concentration N/2 en soude dans le mélange eau-dioxane. Après 160 heures de chauffage au réfr:gérant à reflux, soit à une température de 100° environ, nous avons récupéré par distillation 75 % de l'w chlorallylbenzène mis en jeu. Nous avons isolé le phényl propanal et l'avons caractérisé par :
son oxime F : 93°, et sa semicarbazone F : 124°.
Résultats des mesures de vitesse
Les tableaux ci-dessous expriment les vitesses initiales d'hydrolyse mesurées sur le graphique des dosages d'halogène en fonction du temps. La précision de ces mesures est de 5 %. Chaque mesure a été répétée deux fois où même davantage. Les valeurs indiquées représentent des moyennes.
A titre d'exemple nous reproduisons deux séries complètes de mesures. Pour les autres, nous nous contentons de donner les vitesses initiales.
ble
Bromure d'allyle hydrolyse acide en milieu eau-dioxane à 50 %, à 30°. Chaque dosage représente une prise d'essai contenant 604,5 mmgr. de bromure d'allyle, soit 400 mmgr. de Br..
Temps Br Temps Br en heures. dosé en mmgr. en heures. dosé en mmgr.
3,3 dichloropropène hydrolyse alcaline en milieu eau-dioxane à 50 %, à 50° : concentration en soude 0,1 mol./I1. Chaque dosage représente une prise d'essai contenant 550 mmgr. de 3,3 dichloropropène, soit 355 mmgr. de Cl.
Temps en heures. CI. dosé en mmgr.
1 30 TU 4 14 2 6 21 3 22 30 63 9 32 30 81 65 45 30 1145 56 30 140 70 164 79 183 8 101 215 2 142 272 6 191 304 9 264 347 2 290 3959
Er
Hydrolyse à 30°, milieu eau-alcool.
Nous désignons les trois chlorures par (I), (Il) et (A).
CH,CI-CH = CHCI (ID CH, = CH-CHCI, (1) CH, = CH-CH,CI (A
En milieu acide :
(ID) c = 0,1 Vo = 1,7 10°
En milieu basique :
Hydrolyse en milieu basique dans le mélange eau-alcool.
A I c b Vol05 Vo/c104 Vol05 Vo/c10+ 0,1 0,10 4,5 45 0,25 8,6 8,6 2,6 2,6 0,5 15,6 15,6
Influence de CH,OH-CH = CHCI :
CH,OH-CH = CHCI 0,1 cil = 0,1 Vo — 24,0 10° Vo/c — 24,0
Influence de C,.H,OCH,-CH = CHCI :
C,H,OCH,-CH — CHCI 0,1 ai = (hl Voë—19;4 10° Vo/c 19/1
Are
IT
Vol05 Vo/c10+
IT
[es
Hydrolyse à 50°
En milieu acide :
CE
(CR—=10?) 0252,95 206,7 7,95 15,9 0:25#2,0 4,0 5,4 10,8 0,19 1,1 22 2,15 5:5
Hydrolyse basique en milieu dioxane à 50 % à 30°
c b Il Il ” 104° 112:
Vo Vo/c Vo Vo/c Vo Vo/c 0,1 0,5 6D5NI0S 2625 10%%%6,1%1052:5,1 10579,5 105 3,5 10* 0,33 2735 2135 025075 4,75 3,6 8,6 1,8 1,8 0,166 1,25 1825 0,1 210 2e 1,85 1,85 0,7 0,7
VERS
Hydrolyse basique en milieu dioxane à 50 % à 50°
A I Il c b Vo Vo/c Vo Vo/c Vo Vo/c 0,1 05 %50N0% 15.011020 0,65 107 20,65 1022652 AE 740 0,33 4,0 4,0 3719 3,75 0,25 3,6 3,6 1,20 1,20 2,95 2,95 0,10 1,4 1,4 1,55 155 1,0 1,0 0,05 0,55 0,55 0,05 O5. 724! 48 275 510 0,3922/0 4,0 0258185 87 15 3,0 0,10 0,75 1,5 0,6 1,2 0,05 0,25 0,50
Hydrolyse dans les mélanges eau-dioxane et eau-tétrahydrofurane à 75 % du solvant organique en volume.
TABLEAU N° 6 II 104° Tu?
c b Vo Vo/c Vo Vo/c 0,1 0,5 595410: 595410 4,65 10* 4,65 10° 0,83 4,35 4,35 9735 9195 0,25 3,55 3,59 2,6 2,6 C,10 1,6 1,6 0,85 0,85 0,05 0,9 0,9 0,45 0,45
Hydrolyse dans les mélanges eau-dioxane et eau-tétrahydrofurane à 75 % du solvant organique en volume.
Par suite de l'insolubilité du chlorure de géranyle en solution
N/10 dans le mélange eau-dioxane à 50 %, nous avons opéré dans
des mélanges à 25 % d'eau. Il en a été de même dans les mélanges
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eau-tétrahydrofurane. Pour pouvoir comparer la vitesse d'hydrolyse à celle des halogénures précédemment étudiés, nous avons refait les hydrolyses portant sur le chlorure de géranyle avec le bromure d'allyle.
Pour les autres halogénures, nous avions dosé l'halogène ionisé por la méthode de Charpentier-Volhard, nous n'avons pu opérer ainsi pour le chlorure de géranyle. En effet, l'addition de nitrate d'argent à la prise d'essai catalyse l'hydrolyse du chlorure de géranyle, et, même en refroidissant par de la glace l'erlenmeyer, l'hydrolyse est suffisamment rapide pour empêcher de voir nettement le virage.
Nous avons dosé le chlore ionisé par une solution N/50 de soude en présence de rouge de méthyle comme indicateur. Comme dans nos expériences nous opérions en l'absence de soude, nous avons obtenu une précision aussi grande que celle donnée dans le dosage par la méthode de Charpentier-Volhard.
(CH,),C = CH-CH,-CH,-C(CH,) = CH-CH,CI (G) CH, = CH-CH,Br (B)
Dans le mélange eau-tétrahydrofurane, les vitesses d'hydrolyse sont de 25 à 30 % moins rapides que dans le mélange eau-dioxane.
Hydrolyse à 30° (Mélange dioxane 75 %, eau 25 %)
(B) N/10 Vo— 2,0 10° Vo/c = 2,0 10° (G) N/10 Vo = 105 10° Vo/c = 105 10° (Mélange tétrahydrofurane 75 %, eau 25 %)
(B) N/10 Vo = 1,45 10° Vo/c — 1,45 10° (G) N/10 Vo — 73 10° Vo/c= 73 10°
Hydrolyse à 50° (Mélange dioxane 75 %, eau 25 %) (B) N/10 Vo = 14,75 10° Vo/c = 14,75 10° (G) N/10 NO =1610 "10? Vo/c = 610 10° (Mélange tétrahydrofurane 75 %, eau 25 %)
(B) N/10 Vo — 10,0 10° Vo/c — 10,0 10° (G) N/10 Vo = 440 10° Vo/c — 440 10°
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CONCLUSION
Notre étude a porté sur quelques halogénures du type allylique. Pour les deux propènes dichlorés en 1,3 et en 3,3, nous avons amélioré la méthode de préparation. Pour le chlorure de géranyle, obtenu à partir du géraniol naturel, nous avons soigneusement étudié la préparation qui est assez délicate.
Sur ces trois chlorures, nous avons étudié l'action de différents organo-magnésiens (méthyle, isopropyle, butyle, phényle, benzyle pour les dichlorures ; méthyle, pour le chlorure de géranyle). Nous avons accumulé de nombreux renseignements nouveaux sur l'importance relative des différentes phases de cette réaction compliquée, en établissant, en particulier, un bilan approché des produits formés. Nous avons comparé l'action des différents radicaux du magnésien et précisé l'influence des catalyseurs (FeCl, et CoCl.) et des solvants (oxyde d'éthyle, oxyde de butyle, toluène).
Le chlorure de géranyle manifeste sa notion terpénique en formant, en dehors des produits attendus d'après l'action des autres monohalogénures allyliques, un mélange d'hydrocarbures terpéniques par perte d'acide chlorhydrique. Cette étude a été complétée par une synthèse du digéranyle au moyen du magnésium métallique.
Sur ces mêmes halogénures, nous avons entrepris une étude cinétique de l'hydrolyse. Nous avons pu ajouter au 1,3 dichloropropène brut habituel ses deux constituants, les isomères géométriques purs. Le chlorure et le bromure d'allyle ont complété la série. Les solvants ont été l'alcool éthylique à 50 %, les mélanges eau-dioxane à 50 et 75 % aux températures de.30° et de 50°.
Les produits formés sont les alcools allyliques attendus et quelquefois des éthers-oxydes. Nous avons constaté une remarquable tendance de l'alcool CHCI = CH-CH,OH à former des éthers-oxydes.
L'hydrolyse en milieu neutre ou acide est lente et strictement du premier ordre. En milieu alcalin, elle est beaucoup plus rapide et du second ordre. Ce n'est vrai, cependant, que d’une façon approchée, puisque la vitesse augmente plus lentement que la concentration alcaline. La comparaison des différents halogénures fait ressortir deux faits remarquables. Le dichloro 3,3, propène n'est comparable aux autres dérivés qu'en milieu acide ; son hydrolyse du second ordre est imperceptible. Le chlorure de géranyle réagit avec une vitesse considérablement plus grande que tous les autres dérivés.
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