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LE. AVANT-PROPOS
| : Il existe des éthers phénoliques qui dérivent des 4 acides carbonique, orthophosphorique et, glycolique. : Les recherches qui font l’objet de ce travail ont été
entreprises dans le but d'étudier la préparation d’un l certain nombre de ces éthers, en particulier des éthers : mixtes phénoliques-alcooliques, ainsi que des éthers à fonction complexe : éthers-amides et éthers-amines, dérivés de ces trois acides.
Première partie. — Ethers carboniques
L GI A. L'oxychlorure de carbone co sert à la pré-
paration de tous les éthers carboniques ; réagissant sur
PME
Cu a
les phénols, il peut donner naissance à deux séries d’éthers. pe
1° Des éthers à fonction complexe, CO GR: conser-
vant encore une fonction chlorure et appelés chloro-
carbonates !; aucun de ces éthers dérivés des phénols
n'avait pu jusqu'ici être isolé, à l’état pur ; je suis ar-
rivé à indiquer un procédé de préparation qui permet
d'obtenir un grand nombre de ces corps.
2° Des carbonales, CORRE neutres ou symétri -
ques, dont quelques termes étaient déjà connus ; j'ai pu préciser leur mode de formation et décrire plusieurs de ces éthers non encore signalés.
B. Les chlorocarbonales phénoliques que j'ai préparés réagissant sur les alcools, ont donné naissance à des carbonales mixtes alcooliques-phénoliques, dont Jai étudié les conditions de préparation à partir des différents alcools, et dont j'ai comparé quelques termes avec les carbonates mixtes obtenus dans la réaction
inverse du chlorocarbonate d’éthyle ANG pp SU les
phénols, par Fatianow?, Pawlewski$, Bender“, Richter.
! On donne encore à ces éthers CL les noms de chloroxycarbonales et de chloroformiates ; je leur conserverai la dénomination de chlorocarbonates, adoptée par le Dictionnaire de Wurlz.
? Fatianow, Jahreshericht, 1864, p. 477.
5 Pawlewski, Deutsch. chem. Ges., 1884, t. XVII, p. 1205.
# Bender, Deutsch. chem. Ges., 1880, t. XIII, p- 696.
5 A. Richter, Journ. f. prakt. Chem., 2° série, t. XXVII, 1883, p. 505.
En réagissant sur les bases azotées, ces chorocarbo-
nates engendrent des éthers-amides, carbamates ou uréthanes, dont quelques-uns, non subslitués dans le groupement AzH®, avaient été obtenus à partir de chlorocarbonates impurs et mal caractérisés qu'avaient rencontrés Kempf', Hentschel ?, Richter *. J'ai cherché à préciser et à généraliser ce procédé de préparation des carbamates, qui est commode et donne de
- bons résultats.
C. A côté du mode général de préparation des éfhers carboniques mixtes alcooliques phénoliques, que je viens de signaler, j'ai employé, à la suite de recherches faites en collaboration avec M.le professeur Cazeneuve, l’action des carbonates neutres phénoliques sur les alcools ou sur les alcoolates. Ce dernier mode de préparation des éthers mixtes avait été l’objet d’une tentative infructueuse de la part de Seifert#, qui ne put obtenir que des carbonates dialcooliques et point de carbonate mixte. Etudiant l’action des différents alcools, des alcoolates alcalins, des solutions alcooliques des bazes azotées, je suis arrivé à préciser les conditions dans lesquelles on peut remplacer, dans un carbonate phénolique symétrique, une fonction phénolique par une fonction alcoolique sans déplacer l’autre fonction phénolique. Ces recherches m'ont conduit à étudier l’action de certaines bases en solution alcooli-
1 Kempf, Journ. f. prakt. Chem., 1870, 2° série, t. I, p. 4u2. Hentschel, Journ. f. prakit. Chem., 2° série, t. XXXVI, p. 99. 3 A. Richter, loc. cit.
4 Seifert, Journ. f. prakt. Chem., 1885, 2° série, t. XXXI, p. 462,et Bull. Soc. Chim., 1886, 2° série, t. XLV, p. 603.
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que sur les carbonates diphénoliques, et les conditions de formation de quelques carbamates à parür de ces éthers. | |
Pour la clarté de l'exposition, j'ai dès lors divisé cette étude surles éthers carboniques en trois chapitres.
Chapitre I. — Action de COCF sur les phénols et phénates. Préparation des chlorocarbonates et carbonates phénoliques.
Chapitre IT. — Réaction des chlorocarbonates phé- . noliques
Chapitre III. — Action des alcools et des alcoolates sur les carbonates phénoliques.
Seconde partie. — Ethers phosphoriques.
On a souvent rapproché l'acide carbonique de
OH l'acide phosphorique PhOL OH. à cause d'analogies OH que mettent en évidence les données thermochimiques. J'ai recherché si ces analogies se poursuivent dans les propriétés des éthers dérivés de ces deux acides; c'est pourquoi, j'ai étudié la formation des éthers mixtes alcooliques phénoliques, ainsi que des éfhers amides que l’on peut obtenir à partir de PhO CF. La plupart de ces éthers étaient complètement inconnus, sauf quelques éthers-amides préparés par Stokes!, ou par Wallach?. Je me suis surtout attaché à les obte-
i Stokes, American chemical journal, 1893, &. XV, p. 2or, et 1894, 1. XVI p.120:
? Wallach und Heymer, Deutsch, chem. Ges., 1835,t. VIII, p. 1290.
ra"
nir par des méthodes comparables à celles que j'avais employées pour les éthers carboniques, en m'efforçant de faire ressortir analogies et différences entre ces séries d’éthers. He
J'ai divisé cette deuxième partie, limitée à l'étude des dérivés du benzénol, en deux chapitres.
Chapitre I, — Réaction des chlorophosphates pe
noliques,
Chapitre II. — Action des alcools et des alcoolates sur le phosphate triphénylique.
COCYER PhO40C 15 0 OC To cu partie. — Ethers glycoliques.
OH
On peut considérer l’acide carbonique COA
NOEI comme le premier terme d’une série homologue pre dont le second terme serait l'acide
CO Ne J'ai recherché si les propriétés des
éthers de l’acide glycolique se rapprochent de celles
glycolique Ê
des éthers carboniques que j'avais étudiées. Les éthers glycoliques dérivent du chlorure d’acétyle mono- -CHÈGI me , Ar chloré Co GI dont j'ai comparé les réactions sur le phénol avec celles de CO CË. J'ai encore indiqué les similitudes de propriétés qui peuvent +. entre le HACl COOCEH
chloroglycolate où ch léracétate de phényle | É
# PS à =
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corps découvert mais non étudié par Prévost’, et les chlorocarbonates, entre le glycolate neutre de phényle nn a que j'ai réussi à préparer et le carbonate de phényle.
J'ai dès lors divisé cette ie en d'trois chapitres :
Chapitre I. — Réactions du chlorure d’acétyle monochloré sur le phénol.
Chapitre III. — Action des alcools et des alcoolates GHÉO CPE COOCŒE
sur le glycolate neutre de phényle |
Ces recherches ont été effectuées au laboratoire de chimie organique de la Faculté de médecine et de pharmacie de l'Université de Lyon, sous la direction de mon oncle M. le professeur Cazeneuve, auquel je suis
heureux de dédier ce travail comme un témoignage de
toute mon affection et de ma reconnaissance.
M. Barral, professeur agrégé, n’a cessé de me prodiguer ses conseils éclairés, je le prie d'accepter ici tous mes remerciments.
Les mesures physiques nécessitées pour celte étude ont été faites au laboratoire de minéralogie de la Faculté des sciences sous la direction de mon maître
1 Prévost, Journ. f. prakt. Chem., 1870, 2° série, t. IV, p: 979.
I. PRÉPARATION DES CHLOROCARBONATES PHÉNOLIQUES
L'oxychlorure de carbone réagit, molécule à molécule, sur un grand nombre de phénols à fonction simple, à une température supérieure à 150°, en tube scellé;
SLA dis HÈN Ed: ns
il réagit à froid sur les phénates alcalins ; dans l’un et autre cas, 1 n l aux chlorocarbonates
l’aut , 1l donne naissance aux chl bonat
phénoliques, d'après l’une des deux QE ;
À /€l CO TOI Cod nel
Ye) 20 CO + RO No COLOR + Na CI
Mais ces équations sont purement théoriques, et en réalité, les réactions sont beaucoup plus compliquées ;
elles s'accompagnent toujours de la formation d’éther OR CT |
neutre COGSEE
On peut remarquer que parmi un grand nombre de dérivés de l'acide carbonique, les corps à formule symétrique se forment bien plus facilement que les corps à fonction complexe. Ces derniers sont, du reste, souvent beaucoup moins stables que les corps symétriques s ainsi, l’on voit deux molécules d'un dérivé asymétrique s'unir pour donner une molécule de chacun des deux dérivés symétriques, par exemple le carbonate de soude quand on le calcine
OH ONa OH ; COCoNa — COCoNa + CO or
Une décomposition analogue a lieu dans un grand nombre de circonstances avec les chlorocarbonates phénoliques.
Ces éthers sont beaucoup moins stables que les éthers: alcooliques correspondants, car, tandis que ceux-c1 distillent sans altération à la pression ordinaire, les chlorocarbonates phénoliques subissent la décomposition exprimée par la réaction
GI CI OR 2CO Con = C1 + COR:
On conçoit donc que ces chlorocarbonates phénoliques soient chfficiles à préparer à l'état pur avec de bons rendements, aussi ces corps n’ont-ils été qu'entrevus par les auteurs qui se sont occupés de cette question.
MORTE POP EN PRET
Dr DR Historique de la préparation des chlorocarbonates phénoliques. — Kempf! est le premier chimiste qui ait fait réagir l’oxychlorure de carbone sur les phénols; il a obtenu le chlorocarbonate de phé-
l ir ne nyle ue pr Mais il n'a pas pu l'isoler à l’état pur
ni en donner une descriplion complète.
Après avoir fait réagir COCF liquide {2 p.) sur le phénol (4 p.), en tube scellé, à 140°-150°, il a obtenu un produit liquide composé d’une partie incristallisable à odeur piquante et des cristaux fondant à 75°, que l'analyse caractérisa comme étant du carbonate neutre
OC CO oc:
Le produit liquide se décomposail en grande partie à la distillation, en phosgène et carbonate neutre; le disüllatum à odeur piquante contenait du Cl et se décomposait par la soude étendue ; il était insoluble dans l’eau froide, qui ne l’attaquait que lentement. Kempf ayant analysé ce corps, qu'il supposait être le chlorocarbonate de phényle à cause de sa transformation en carbamate de phényle, ne put obtenir un dosage corres-
pondant à la formule CRE EH Par un procédé
analogue, il entrevit le chlorocarbonate d’orthocrésol, mais 1] ne put davantage l'isoler.
En 1887, Hentschel® a fait réagir sur le phénate de soude le chlorocarbonate de méthyle trichloré
{ Kempf, Journ, f. prakl. Chem., 1870, at série, t. 1, p. 402. ? Hentschel, Journ. für prakt. Chem., 2° série,t. XXX VI, p.99.
Hire . H a obtenu ainsi un corps liquide qui
bouillait à 187° non corrigé) en se décomposant en
OC HS COCFÉCON AS
üon du liquide qui ne s'était pas entièrement décom-
Hentschel put analyser la por-
posée, et il caractérisa ainsi ce corps comme étant oo HP Il a obtenu d’une façon analogue le chlorocarbonate de gaïacol, qu'il n’a pas analysé et dont il ne donne pas les propriétés.
Aug. Richter ! suppose avoir rencontré le chlorocarbonate de thymol dans l’action de COCE sur une solution aqueuse de thymate de Na. Il a obtenu ainsi un produit liquide à odeur piquante, qu'il n’a n1 isolé ni analysé, et qu'il a simplement caractérisé par sa transformation en carbonate de thymol.
Tous ces auteurs avouent qu'ils ne purent rectifier leurs produits, qui se décomposaient à la distillation sous la pression ordinaire.
MM. Béhal et Choay * disent, dans leur étude sur la préparation industrielle du carbonate de gaïacol, que dans la réaction de COCF sur le gaïacol au sein d’une solution hydroalcoolique de soude, 1l doit se faire « un dérivé monogaïacolé du chlorure de carbonyle
OC Hi OCH:
(610 X@eS qui réagit sur l'alcool avec éléva-
1 À. Richter, Journ. für prakt. Chem., 1883, 2°série, t. XX VII p 905.
? Béhal et Choay, Bull, Soc. Chim., 1894, 3° série, t. XI p. 703.
cha
tion de lempérature, en donnant probablement le dérivé
: (2) (2) a 3 éthylé correspondant CET ». Ces chi-
mistes n’ont pas approfondi cette réaction et ne décri-
vent pas le chlorocarbonate dont ils parlent.
Les éthers chlorocarboniques des phénols étaient donc à peu près inconnus quand, M. Barral et moi, nous cherchâmes un moyen de préparer ces corps à l'état pur avec de bons rendements. Aidé des remarques faites par M. Barral dans le cours de ses recherches sur les carbonates des phénols perchlorés, j'ai étudié de près l’action de COCF sur les phénols et les phénates alcalins, et je suis arrivé à un procédé de préparation donnant les chlorocarbonates d’un grand nombre de phénols avec des résultats satisfaisants.
Femarques sur l’action de GOCI* sur les phénols et phénates alcalins. — Pour préparer les éthers chlorocarboniques des phénols, il faut rejeter le procédé qui consiste à faire réagir COCF sur les phénols en tube scellé. En effet cette réaction n'a lieu qu'audessus de 150°, température à laquelle la plupart des chlorocarbonates ne sont plus stables et se décomposent facilement en COCÉ et carbonate double ; de
plus elle exige une manipulation longue et coûteuse, et
elle s'accompagne de la formation de goudrons ; les rendements sont irès mauvais.
L'oxychlorure de carbone réagit à froid sur les phénates alcalins, et cette réaction, s1 elle est effectuée dans des conditions ménagées, peut être utilisée pour la préparation des chlorocarbonates.
pe
_ L'action de COCE sur les phénates alcalins secs!, qui est très violente, parfois même explosive, s'accompagne de la formation de matières goudronneuses et ne _ donne pas de bons résultats.
En faisant passer COCF dans les solutions aqueuses des phénates alcalins de concentration variable, j'ai vu qu'en réglant convenablement les conditions de l’expérience, on pouvait obtenir à volonté soit le chlorocarbonate, soit le carbonate symétrique, avec un rendement élevé.
Profitant de ce qu'un certain nombre de chlorocarbonates phénoliques, qui ne distillent pas sans décomposition à la pression ordinaire, ne sont pas altérés par la distillation dans le vide sous 10 à 20" de pression, ainsi que J'ai pu m'en rendre compte après de nombreux essais, j'ai réussi à rectifier ces éthers et à les obtenir à l’état pur.
Pour préparer un chlorocarbonate phénolique, :1l faut employer les quantités de phénate alcalin et de COCPR théoriques indiquées par l’équation COCE + RO Na—COC + Na. E
Na=COK Gp + NaCI. En me plaçant dans ces conditions, c'est-à-dire en versant une solution aqueuse d’une molécule de phénate alcalin dans une molécule de COCÉ en solution à 20°/, dans le toluène, j'ai fait plusieurs expériences pour étudier le rôle de la concentration aqueuse et celui de la température à laquelle la réaction s'effectue.
! J'ai employé dans ces essais les phénates alcalins préparés par le procédé de Forcrand. Ann. Phys. el Chim. (6° série), t. XXX, 1893, p. 60.
CPP NE FE
Les résultats que j'ai obtenus sont résumés dans les remarques suivantes : ; |
1° Plus la solution du phénate alcalin est concentrée, plus il se forme de carbonate neutre et moins il se fait de chlorocarbonate, en même temps que le dégagement de chaleur est plus considérable.
Avec une solution de éoncentralion faible (54107); le dégagement de chaleur est minime et la réaction donne de bons rendements en chlorocarbonate, si l’on effectue le mélange lentement. Avec une solution plus concentrée (40 à 50 °/,), on obtient uniquement du carbonate neutre, si on laisse la température s'élever.
2° A une température trop basse (o° à ro°), la réacüon se fait mal ou pas du tout, COCF reste presque inattaqué. La température la plus favorable à la formation du chlorocarbonate est 15° à 18° environ.
3° Lorsque l'élévation de température est trop forte, au-dessus de 40° à 50°, l'oxychlorure ne réagit que sur la soude et non sur le phénol, 1l se forme du chlorure et du carbonate alealin avec mise en liberté de phénol.
4° Dans les conditions de concentration et de température convenables, il est impossible d'éviter cette formation de carbonate alcalin, si l’on opère avec quelques phénates tels que ceux des naphtols « et 6 et des diphénols, et aussi avec les solutions alcalines de phénols ayant subi de nombreuses substtutions : par exemple avec celles de pentachlorophénol et de trinitrophénol. Dans ces cas, le phénol est mis en liberté, il se fait un peu de carbonate symétrique et très peu de chlorocarbonate.
J'ai encore à signaler que l'emploi de la solution
à 0 ‘/, d'oxychlorure de carbone dans le toluène donne de bons résultats dans la préparation des chlorocarbonates, car le toluène se rassemblant à la surface de la solution aqueuse dissout très bien le chlorocarbonate à mesure qu'il se forme, et le soustrait ainsi à l'action de l'excès de phénate alcalin ou de soude libre, ainsi qu’à l’action de l’eau qui est d'autant plus nuisible que la température est plus élevée. Il est facile d'éliminer le toluène par distillation sous pression réduite, quand l'opération est terminée. Ainsi conduite, cette préparation devient aussi peu coûteuse que
possible.
Préparation des chlorocarbonates phénoliques. — En tenant compte de ces observations, voici à quel manuel opératoire J'ai eu recours, pour prépaparer les différents chlorocarbonates que je décrirai plus loin.
Dans un grand flacon, on verse un peu plus d’une molécule de COCÉ en solution à 20 °/, dans le toluène, par exemple 500 grammes de cette solution ; et on y fait tomber peu à peu, en mince filet ou par petites porüons de 25 grammes environ, une solution aqueuse à 5°/,, d’une molécule du phénol dont on veut obtenir le chlorocarbonate (soit par exemple 94 grammes dans le cas du benzénol) et d’une molécule de soude (40 grammes). On agite continuellement en refroidissant, afin que la température ne dépasse pas 18° à 20°. La solution aqueuse prend d’aberd un aspect laiteux, puis redevient claire après une agitation convenable, par dissolution du chlorocarbonate dans le toluène ; on
ait: dd 4 sb à UC ou à Lab, à
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à verse alors une MATE quantité de la solution aqueuse Feb on agite. La réaction est terminée lorsque toute la solution de phénate a été introduite et que le liquide est redevenu limpide ; cependant, lorsqu'il se forme
du carbonate neutre et que celui-ci est peu soluble (par exemple dans le cas du carbonate de pentachlorophénol), le liquide est laiteux.
Dans cette préparation, il ne se fait absolument pas de goudrons, les liquides restent incolores.
L'opération achevée, on sépare la solution toluénique par décantation, on la fillre et on la sèche parfaitementsur du chlorure de calcium, puis on distille cette solution sous pression réduite, jusqu'à élimination complète de COCPF en excès et du toluène. Le résidu liquide, qui ordinairement ne contient pas de phénol, est alors rectifié dans le vide.
Sous 25°", 1] passe d’abord, à une-tempéralure voisine de 100°-110° (à 97°-98° dans le cas du chlorocarbonate de benzénol)\, environ 160 grammes d’un produit liquide incolore, bouillant sans décomposition et restant liquide, puis, le thermomètre s’élevant rapidement au-dessus de 200, il passe encore une quinzaine de grammes d'un produit qui cristallise par refroidissement. Ce dernier corps est du carbonate symétrique
OR très pur Goes
Le produit liquide qui a passsé à une température voisine de 100° à 110° variant avec le phénol employé,
CI
est du chlorocarbonate phénolique LOS très pur,
préparé ainsi avec des rendements qui atteignent environ 70 °/.. ,
Ce produit est en général assez pur pour être analysé, sans avoir besoin d’être rectifié à nouveau : cependant, pour plus de certitude, j'ai disullé une seconde fois tous les chlorocarbonates obtenus sous 20 à 25°”, sans observer de variations dans le point d’ébullition, ni de décomposition quelconque. Le procédé que je viens d'indiquer convient à la préparation des chlorocarbonates de benzénol, des crésols o. m. et p., de gaïacol, de thymol, d’eugénol, de monochlorophénol, de trichlorophénol, etc ; 1l est toujours applicable, mais donne de moins bons rendements pour la préparation des chlorocarbonates de quelques dérivés polysubstitués des phénols, par exemple du pentachlorophénol, ou de dérivés substitués par des radicaux très électro-négalifs, par exemple nitrophénols.
Enfin, la préparation des chlorocarbonates des deux naphtols à et & semble être particulièrement difficile, ces éthers élant beaucoup moins stables que ceux des autres phénols.
Propriétés générales des chlorocarbonates phénoliques. — Ces corps sont ordinairement liqui des à 0°, sauf quelques exceplions, par exemp e les chlorocarbonates de tribromophénol et de pentachlorophénol, fusibles le premier à 53°-55° et le second à 56°.
Is distillent pour la plupart sans décomposilion,
min min
dans le vide, sous 25°" et même sous 40"". Cependant
les chlorocarbonates solides bouillant à une tempéra-
ture assez élevée dans le vide, même sous 10°", se dé-
DES je
composent en grande partie et parfois totalement, quand on les rectifie.
Tous les chlorocarbonates phénoliques se décompo-
sent à l’ébullition sous la pression ordinaire, c’est-à-
dire au-dessus de 185°, en donnant de l'oxychlorure de carbone et du carbonate symétrique.
Les chlorocarbonates liquides sont complètement incolores quand ils viennent d'être distillés ; mais après quelques jours, plusieurs prennent une teinte rose, puis rouge ou violette, même s'ils sont conservés dans des flacons absolument clos.
Leur odeur est piquante et aromatique; leurs vapeurs sont très irritantes pour les yeux et les voies respiratoires, elles produisent de la céphalalgie ; il est prudent d'éviter leur action, car elles sont toxiques.
Tous ces corps sont insolubles dans l’eau froide et dans les solutions alcalines très faibles, qui ne les décomposent que lentement à froid, assez rapidement à chaud. Ils sont solubles en toutes proportions dans les alcools, qui ne les attaquent pas sensiblement à froid. Ils sont très solubles dans la plupart des dissolvants organiques, notamment à froid dans l’éther de pétrole, ce qui permet de les séparer des carbonates symétriques fort peu solubles dans ce dissolvant.
Ils doivent être conservés à l’abri de toute trace d'humidité ; ils restent alors sans subir de décomposi üon appréciable, pendant plusieurs mois. Ces corps, malgré leur instabilité relative, possèdent de grandes affinités réactionnelles, qui m'ont permis de préparer un certain nombre de dérivés, en particulier des car-
Donne mixtes «alcooliques-phénoliques d tes phénoliques ou uréthanes. ARE ic È
Descriptions de quelques chlorocarbonates FE phénoliques. — Ces éthers ont tous été préparés Ps e suivant le manuel opératoire que j'ai indiqué. |
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Le chlorocarbonate de phényle est un liquide incolore prenant peu à peu une teinte rouge groseille. Il bout sans décomposition à 95° sous 20", A Ja pres-
de ee non en COCE et COk
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Cet éther, rectifié deux fois sous25", a donné à l'analyse les résultats suivants :
Dosage du CI.
NA RE NT PL Ne MTS a KO 20125 ER CRE EN EURE ME OT Soit en centièmes.
Trouvé : «. ar 0 NUE Calculé pour CS H° 0! Ci. he Cléorcs
Le chlorocarbonate d'orthocrésyle est un liquide incolore quand il vient d'être distillé. Il bout à 1 14° sous 252 ; à la pression ordinaire 1l distille vers 195°, en se Re en CO CË et en carbonate d’ortho-
OC sé CHE
crésyle C COX Os H:CIP (1) (?)
fusible à 54°.
Chlorocarbonate de métacrésyleCOQ LL CIE
(1) (3) Ce produit, rectifié deux fois sous 25"", a été ana- Lyse Dosage du CL.
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_ Soit en centièmes. UE < TOUT SR PS EMEA ES ue. ESA CL 20,54 PAUSE 5 | Calculé pour, GO CL NC 2076 | PS
Le chlorocarbonate de mélacrésyle est un liquide incolore devenant violet. Il bout à 118° sous 25" ; à la pression ordinaire il distille vers 198°, en se décomposant en COCI*? et en carbonate de métacrésyle
OC Hi CHE
ve : D [e)
COX Os HiCHE fusible à 58°.
(1) (3) G A0 Chlorocarbonate de paracrésyle CO Ocs H' CH (1) (4)
Ce produit recüfié deux fois sous 5", donne à l'analyse les résultats suivants :
Dosage du CI.
Matière ME, OI ARS ERTE 3049 Aro CERN RES REC out Soit en centièmes. È ÉTOUVÉ SL NE TE RAC EE C0 Calculé pour CHOC SPACE 070
Le chlorocarbonate de paracrésyle est un liquide incolore quand 1l vient d’être disullé. Il bout à 118°- 119° sous 29%; à la pression ordinaire, il distille vers
198°, en se décomposant en COCF et en carbonate de OC He CHE paracrésyle CO Os Hi CH fusible à r09°.
Fes Fe site de gaïacol COR H' O CH?
D ) (2) Ce corps, rectifié deux fois sous 25", est absolument
analogue aux éthers précédents, il a donné à l'analyse
les résultats suivants :
Dosage du CL.
NAT SEMES ST RO 002 PL NE RU CRE 02000 Soit en centièmes.
ARÉONN CET Put AUS QU ee ee a C2 070 Calculé pour Ce MO CPE CES 20 71 Le chlorocarbonate de gaïacol est un liquide incolore devenant peu à peu violet; son odeur rappelle toujours celle de la créosote. Il bout à 112° sous 25°”; à la pression ordinaire, il bout vers r9o° en se décomposant en COCE et carbonate symétrique de gaïacol
(a) (2) OCÉOGIE SE :
CO En oc pe fusible à 86°.
(1) (2) Chlorocarbonate de thymol coc Ci Ablat NOCGEE:
| DC Cet éther, rectifié deux fois sous 25"%, donne à l’analyse les résultats suivants :
Dosage du Cl.
NIET MER RO Ce SE O7, PO Sora
Age TOME HET PERS 1907 Soit en centièmes.
DO RE ed. “CES
Dalenté pour ME O" OL. = CL GE
à la pression re dl bout en se + décomposant en LUE
mt | QE a OA COCHE et carbonate de Ris co Cp GERS OC H< &# NCHS
fasible à a :
Chlorocarbonate d’eugénol
: POHECHE COR ee pr CHR
OCIF®
Cet éther, recifié deux fois sous 25m, donne à l’ana- L lyse : =" ‘3 Dosage du CI.
Matière. M2 SE RE ES 0) ARC RER ee ARE MO ED
Soit en centièmes.
LTOUVE NE ee Cd ONE Calculé pour Cu HO! Gi. RCI 067
Le chlorocarbonate d’eugénol est un liquide incolore quand il vient d’être distillé. Il bout à 139° sous 29m: sous la pression ordinaire il bout audessus de 00°, en se décomposant en CO CI? et carbo-
OH CHE CR DÉRENGREE
\ocszr/0CH NC
nale d'eugénol CO fusible
à O0 Ou
Chlorocarbonate de paramonochlorophénol | Cl COX Ga
(4) (à) US RENE Le
Cetéther, rectifié deux fois sous 25m, donne à l'analyse : :
Dosage du CI.
#4 NM TE Net RE DRM OA
1e DÉCLE, De RE RO 141000 È Soit en centièmes :
rover A COINS 6/0
Calculé pour CHOC EE MCE 6:04
Le chlorocarbonate de paramonochlorophénol est un
= liquide incolore quand 1l vient d’être disullé. Il bout à 125°-128° sous 25°"; à la pression ordinaire, il boul
vers 210° en se décomposant en CO CF et carborate de
(1) (4) OCPHECI OCSFHEGCI
paramonochlorophénol COC fusible à 1442.
Chlorocarbonate de trichlorophénol
CI 2. CO Ge rr cr (4)
Ce corps a été obtenu à partr du trichlorophénate (CL. 2, 4, 6): sa préparation s'effectue avec de moins bons rendements que ceux de la préparation des éthers précédents, car elle s'accompagne toujours de la formation de carbonate de soude et de mise en liberté de
phénol.
APE fi tese
_ Cet éther, rectifié deux fois sous 25"", a été analysé :
Dosage du CI. >
Matière mener O0 0
AGO ES SET RE MO OC O
Soit en centièmes : SUR di
Dont SL ES Mn er Cle Te
Calculé pour CH ORGUE 07 07:
Le chlorocarbonate de trichlorophénol (2, 4, 6) est un liquide incolore quand il vient d’être distllé. Il bout à 142° sous {om à 136° sous 25m: ;] bout audessus de 200° à la pression ordinaire, en se décomposant en COCF et carbonate de trichlorophénol
6 LI2 (12 de Fe e fusible à 155°-1506°.
I. PRÉPARATION DES ÉTHERS CARBONIQUES SYMÉTRIQUES DES PHÉNOLS
La préparation des carbonates neutres phénoliques
OR REA ; COR a fait l'objet de nombreuses recherches depuis
le travail de Kempf', qui, le premier, a obtenu le
carbonate de phénvle co QC We Un certain nombre
NOCS H:
de ces éthers sont connus et sont même devenus des médicaments préparés par l’industrie, tel le carbonate (4) (2) é OC H OCT de gaïacol COS ô KOCS H OCHE
dont MM. Béhal et
ReMpENocrCut
RS Die
Choay' ont étudié la fabrication. Les carbonates des phénols monoatomiques doivent être préparés en faisant passer un courant de COCP dans une solution assez concentrée (60 à 70 °/,) de phénate de soude : procédé bien préférable à celui qui consistait à faire réagir COCF.sur le phénol en tube scellé, Nous nous sommes rendu compte, M. Barral et moi, que ce procédé donne de bien meilleurs rendements et des produits plus purs que ceux obtenus par l’ancienne méthode, qui consistait à faire passer un courant de COCP dans une solution hydroalcoolique de phénate de soude, car dans ces conditions il se faisait du carbonale mixte alcoolique-phénolique, ce qui diminuait la quantité de carbonate symétrique formé. Je décrirai en outre, plus loin, comment les alcoolates alcalins décomposent les carbonates diphénoliques; il est donc indispensable, dans la préparation de ces derniers, d'éviter l'emploi de l'alcool comme dissolvant.
J'ai obtenu, soit par décomposition des chlorocarbonates phénoliques, soit par action directe de COCF sur une solution aqueuse concentrée à 6o ou 70 °/, de phénate de sodium, un certain nombre de carbonates neutres, parmi lesquels ceux d'orthocrésol, métacrésol, eugénol, ortho et paramonochlorophénols, naphtols a et 8 n'avaient jamais été décrits.
Ces éthers ont été purifiés facilement par lavage à la lessive de soude qui décompose la petite quantité de chlorocarbonate qui a pu se former, puis par cristalli-
sation dans un dissolvant organique. Ils sont {ous assez
1 Béhal et Choay, loc. cul.
No
peu solubles à froid dans l'alcool et dans l'éther de pétrole et plus solubles à chaud dans ces liquides; ils se déposent, par refroidissement, de ces solutions faites à chaud, sous forme de petits cristaux incolores, très solubles dans l’éther, le chloroforme, le benzène, l'acide acétique, la pyridinée, etc. On peut encore les purifier par distillation, sauf pour les carbonates des naphtols « et £ peu stables, car ils distillent très bien dans le vide et même à la pression ordinaire : ils donnent ainsi des liquides incolores à odeur très aromatique, qui cristallisent par refroidissement.
OCEE Rue de phényle Co EG Le point de fusion de ce corps semblait n'être pas encore bien fixe. car d'apres Kemph etes d'après #Hentscheleet"Echenroth® 1 "esttam78 et A. Richter‘ dit avoir obtenu un tel éther fusible à 88°. J'ai pris le point de fusion d'un grand nombre d'échantillons de cet éther, je l'ai toujours trouvé compris entré 7705 et 7805.
J'ai préparé du carbonate de phényle très pur, par décomposilion sous l’action de l’eau chaude du chlorocarbonate de phényle pur, puis par cristallisation dans
le benzène répétée jusqu’à obtention d’un produit à
LKempi JocAcut
? Hentschel, loc, cit.
$ Echenroth, Deutsch. Chem. Ges., 1890, t. XXII, p. 693. # A, Richter, loc. cit.
point de fusion invariable. Cet échantillon a donné à
l'analyse les résultats suivants :
N'ES RE Re Aa er Ve
AGIeCarhonique ee. 0 o#g210
RE MU à LA, LOMIATO Soit en centièmes :
IDC PERTE ; Fe We
Calculé pour C Hi OS. ee
J’ai trouvé comme point de fusion pour ce corps 5801.
Le carbonate de phényle cristallise de ses solutions alcooliques ou éthérées en petites aiguilles blanches. J'ai réussi, en abandonnant à une évaporation lente du carbonate de phényle dissous dans un mélange d'alcool et d’éther, ou dans le chloroforme, à obtenir des cristaux assez gros. Ce carbonate se présente ainsi sous la forme de lamelles très aplaties et appartenant au Système orthorhombique; j'en ai fait moi-même l'étude cristallographique.
L'évaporation lente des dissolutions de carbonate de phényle très pur dans un mélange d'alcool et d'éther absolus à volumes égaux permet d’obtenir des cristaux incolores, bien transparents, très nets et bien étudiables. La cristallisation effectuée dans le chloroforme ou la pyridine donne des lamelles plus grandes, mais moins
bonnes pour | étude cristallographique.
PROPRIÉTÉS CRISTALLOGRAPHIQUES
Les cristaux étudiés sont en lamelles allongées et
très aplaties, ayant environ 2 à 3 de long, sur 4
Système cristallin : orthorhombique. po
Paramètres des axes : a — 1,569, b=1, c— 0,806.
Faces constatées :
Zones principales
Aplalissement :
nt
LEA
DES PRG RTE ARE
(100) (110) (or1) (101) (302)
Clivage : suivant A! (or10).
Angles des normales aux faces
(o10) (100) PART
(oo1) (100)
mm
suivant g! (100). es :
Observée Cuilculé 57090! 1 1140 58' Es 179° 58’ F, 62° 45 62° 49° DS 5201597 749 55° 70020: 94° 29" 54° 22!
Observée calculé Cor Fe as 2à\ Des h! g' a! (100) (or1) 90 3 »
Sé| (oo1) (100) 25 AN: at at (or1)(or1) 77° 49 EF.
SS (orr)(or1) PROPRIÉTÉS OPTIQUES Signe positif (+).
Orientation de l'ellipsoide des indices. — Face
d’aplatissement g' parallèle au plan des axes. n, bissectrice de l'angle aigu des axes dirigée suivant p g! (oo1) (100).
Contrôle optique de la délerminalion du système cristallin. — La direction d'extinction rigoureusement longitudinale des cristaux reposant sur la face g! (100) et le parallélisme de cette même face au plan des axes optiques sont des preuves indéniables de la nature orthorhombique du cristal.
Détermination de l'orientation de l'ellipsoide des indices. — L'examen des cristaux reposant sur g! (100) donne en lumière convergente monochromatique (lentille Bertrand) une série d'hyperboles trés nettes et en lumière blanche convergente des lignes d'extinction floues caractéristiques du parallélisme au plan des axes.
Détermination du signe. — Les cristaux de carbonate de phényle donnent facilement, grâce à un plan de clivage h!, des lamelles à faces parallèles orientées suivant A!, qui en lumière convergente montrent dans sa
me one EMA:
direction pg! la bissectrice de l’angle aigu des axes. Le procédé du quartz compensateur et celui du mica 1 /4
d'onde employés avec de pareilles lames, soit épaisses,
soit minces, m'ont permis de déterminer le signe +.
(1) (2) Es à OCT CEE AE d'orthocrésyle core HiCIH (1) (2) Ce corps n’a pas été décrit, non plus que le suivant. Il cristallise en fines aiguilles incolores, fusibles à 53°- 54°, présentant tous les caractères de solubihité du carbonate de phényle.
L'analyse de ce corps a donné :
NEaere RAR PRE 0 0 00 NCIdé CALPODIQUE M EE PT SOC TO ALES APE 0 RS MR D ATEN PRO ETS A Soit en centièmes :
, : Ce A TAALO TrOUVÉS ERA TE II ob à CNET ; 15 LI14 02 \ 74 Calculé pour C5 H40 FOUR 7
Le carbonate d'orthocrésyle présente une réaction
singulière : lorsqu'on chauffe un mélange de 1 partie de cet éther avec 2 ou 3 parties de chaux sodée, il se produit une réaction assez violente qui donne naissance à une matère colorante violette en laquelle se transforme tout le carbonate. M. Cazeneuve! a reconnu que cette matière colorante est un homologue de la phtaléine de l’orthocrésol.
1 Cazeneuve, Bull, Soc, Ghim. (3), t. XXI, 1899, n° 2, p. 70.
ne hote de métacrésyle et de paracrésyle ne donnent nullement cette transposition moléculaire.
Carbonate de ele CXK 6
Cet éther a les mêmes propriétés physiques que le précédent ; il fond à 58°.
L'analyse de ce corps a donné :
Matière .
Acide carbonique .
Eau
Soit en centièmes :
TO) EEE UUR e H
Calculé CAE O? He
alculé pour II
CH: CHE
Carbonate de paracrésyle. COK ce Hi CHE
Cet éther fond à 109° et présente les mêmes pro-
priétés physiques que les précédents ; cependant il m'a N \ ns à
été possible de l'obtenir en cristaux beaucoup plus * beaux que ceux de ses deux isomères. Par évaporation lente de sa solution dans le chloroforme, il cristallise en beaux prismes monocliniques dont j'ai fait l'étude cristallographique. L'analyse de ce corps a donné :
MARRANT" 01300 Acide carbonique Ne =. 0° 8979 Fan AÉMRM a mr TS Lex 0 1687 _ Soit en centièmes :
Trouvé a de . j à : CCM :08
Calculé pour CF H'“ 0° 1e 74 5: CHE)
L'éther que j'ai obtenu ainsi, à partir de CO CF et du paracrésolate de Na, est absolument identique à celui décrit par Bender ! et obtenu dans la décomposition
O0 NE
Je me suis efforcé d'obtenir en cristaux mesurables les carbonates dérivés des trois crésols, ortho, méta et para, en laissant évaporer dans diverses conditions leurs solutions dans le chloroforme, l’éther et l'alcool, l'acide acétique, elc.
Je n’ai pu obtenir de cristaux propres aux mesures cristallographiques qu'avec le carbonate de paracrésol, les éthers d’ortho et de meta crésols ne se formant qu’en
1 Bender, loc, cit.
_petites aiguilles très fines, enchevêtrées et non mesurables. Cette différence entre les formes extérieures de corps très voisins au point de vue de la constitution est remarquable.
PROPRIÈTÉS CRISTALLOGRAPHIQUES DU CARBONATE DE PARACRÉSYLE
Le carbonate de paracrésol cristallise dans le chloroforme en prismes très allongés de 2 * de long environ et de 2 à 3°" de large. Ils sont parfaitement transparents et incolores, très nets et conformes au dessin ci-joint.
Système cristallin : monoclinique.
Anglesides aTeS ZT 11007.
Faramelres CS ATeS Sa 9,717 10) = C2, 104:
Allongement : suivant l'axe du prisme.
Aplalissement : fable suivant h!.
Clivage : néant.
Faces constatées : P h! a ar m (oor) (100) (ro1) (201) (110)
Angles des normales aux faces.
Observé Calculé
£ ji | ph (oo1) (100) 68°53/ F se P Ra (101) (100) 65°30" 65°17 $£] (oo1) (100) | np 2 315 TE & a hi (201) (100) 37° 15 37°41
“— 40 ES k LP l À AAA | ME | Observé Calculé |
| mp (110) (oo) HUE Ne B2°D te Zones secondaires. . .. M A! (110) (100) 68°28 F' | mm (110) (110) 43°6" 074
Signe optique : positif (+).
Orientation de l’ellipsoide des indices. — Le plan des axes optiques est parallèle à gt. — n, bissectrice de l'angle obtus des axes rencontre, du coté de la face a, la face h!.
Détermination du système par les propriélés optiques. — On pourrait éprouver quelques doutes sur la nature monoclinique de ce corps, si l’on s’en tenait uniquement aux caractères cristallographiques.
Dans la zone d’allongement du cristal, les angles que j'aiappelé pht{oo1) (100) et a h' (101) (100) ne diffèrent que de 3 environ; leur égalité parfaite conduirait à admettre le système orthorhombique. ;
Malgré la netteté des images et l'exactitude des pointés, je crois bon de donner néanmoins une preuve supplémentaire de la nature monoclinique du cristal.
Cette preuve résulte de l'examen en lumière convergente de cristaux reposant sur 2! (100). Cette face se révèle comme n'étant pas normale à l’un des axes de l'ellipsoïde, mais elle montre le point de percement d'un seul axe optique situé du côté de la face p ; l’examen du phénomène indique seulement que la bissectrice de l'angle des axes rencontre du côté de la face 4% la face h1.
Délerminalion du plan des axes. — L'examen de cristaux reposant suivant 4! montre le point de perce-
ment du deuxième axe oplique ; de la considération de
Dit hs sn us ai pu me ue des:
lamelles minces h! donnant des couleurs et montrant l'orientation de leur el!i lipse de section,
RE De ces considérations, Je peux conclure que ne
est bissectrice de l'angle aigu des axes.
à Carbonate d’eugénol Co NOCH* x Nocs re OC NC CHE CE
Ce corps n'a pas encore été décrit. Ilse présente ordinairement en fines aiguilles incolores ayant les mêmes caractères de solubilité que les autres carbonates phénoliques. J'ai pu l'obtenir très bien critallisé, par évaporation lente de sa solution dans le chloroforme, en beaux prismes monocliniques bien limpides dont J'ai fait l'étude cristallographique et optique. Ce corps fond à g0°-91°. L'analyse a donné :
DIRE CO ARE ER Ne A r08:2 002 AGE CALDONIQUE MMS ro: 0044 A SEE nt. GER DO
Soit en centièmes : |
(Cr, 00 (H 6,75 Cru xs
Trouvé
_ Calculé Dour AC ee CO
PROPRIÈTÉS CRISTALLOGRAPIIQUES | D VE
Les prismes obtenus peuvent atteindre de long “sur 6 à gmm de large, ils ne présentent pas d'aplatisse-
ment appréciable. J'ai rencontré aussi des cristaux
beaucoup plus pelits, qui étaient très aplatis suivant les faces h!, enfin quelques-uns avaient des sommets où la face p prédominait par ses dimensions. L'étude de ces échantüllons n’y a révélé aucune différence essentielle ; ils peuvent tous se ramener au {ype indiqué par la figure ei-jointe.
Système cristallin : monoclinique.
Angle des axes : zx — 123° 38.
Paramètres des axes : a — 2,100, b= 1, c = 1,079.
Allongement : suivant l’arête du prisme.
Aplalissement : quelques cristaux sont aplatis suivant h!.
Clivage : néant.
FH Faces conslalées DE CER e m_ | (oo1) (100) (or1) (110)
Angles des normales aux faces.
Observé Calculé Zone HS REmaLon) ro) Go° 14! F principale { 100) (010) | mm (rio) (110) 59°30 59°32" Zone secondaire. . . h!p (100) (oo1) 56°22’ EF | h‘et (100) (or1) 70°6" 70027 Zones secondaires \ se ü 50 Hi 74 “ Es | met (rio) (ox1) 3112 E (Der p(aor) (ort) 52°20° D2°891
Signe oplique : posiuf (+).
Orientation de l’ellipsoide des indices : Plan des axes presque parallèle à 2';n, bissectrice de l’angle aigu des axes dirigée suivant ph! (oo1) (100).
Indices principaux à + 254 : n —ù 1,9091, Ty 10010, NP 1,0007:
Détermination de l'orientation des axes de l’ellipsoide. — L'examen des lames !, suivant lesquelles certains cristaux sont très aplatis, montre les phénomènes {très nets suivants :
Ces lames présentent une extinction en lumière parallèle dirigée suivant la trace du plan de symétrie.
En lumière convergente monochromatique, elles donnent, par le procédé von Lasaulx, des hyperboles caractéristiques des lames parallèles au plan des axes, mais légèrement excentrées. Je remarque de plus que les asymptotes aux hyperboles forment des angles aigus el obtus qui indiquent que la bissectrice de l'angle aigu des axes est dirigée suivant l’arête ph'
(oor) (100).
nue
Détermination du signe. — Cette détermination a pu
se faire à l'aide du procédé du mica 1/4 d'onde au moyen d’une lame parallèle à 2! (obtenue par ruplure) suffisamment mince pour donner des couleurs en
lumière parallèle. La direction d’allongement ph! que
l'observation précédente a montrée être la bissectrice de l'angle aigu des axes est positive. | Mesure des indices de réfraction. — J'ai mesuré les indices principaux du carbonate d’eugénol par le procédé de la réflexion totale à l’aide du « réfractomètre à cristaux d'Abbe et Czapski » (nouveau modèle). Cet appareil m'a permis de déterminer avec précision les limites de réflexion totale sur des faces cristallines de dimensions inférieures à 5" environ, dont la surface n'élail pas absolument parfaite. La netteté des pointés des limiles est en effet notablement augmentée par l’adjonction, que le constructeur a faite au réfractomètre, d'une lunette diminuant de moitié, dont l’oculaire est muni de diaphragmes qui arrêtent en grande parie les rayons qui troublent la netteté des images. La valeur des trois indices principaux a été fixée par l'application de la méthode de Soret. |
_(3) OCT
citerai que l'étude cristallographique que J'en ai faite.
! Richter, Journ. f. prakt. Chem.1883, 2série, (. XX VII, p.05
# ie
“porn ÉTÉS GRISTALLOËRIPRIQU ES.
| Fi cristaux de carbonate de hymol sont presque More larges que longs : ceux obtenus dans le chloro- £ forme atteignent des dimensions de 2°, ceux obtenus ”
dans l’éther de pétrole peuvent dépasser 3%, Ils sont tous très transparents el se prêlent bien aux études.
Quel que soitle dissolvant employé, 1ls se présentent en général sous deux formes ; les uns sont aplatis sui-
Se
vant les faces q', les autres suivant la position qu’au- UE V'
rait la face p, si elle existait.
Dans tous les cas cet aplatissement est peu considérable et toutes les faces sont à peu près également développées.
Système cristallin : orthorhombique. rat
Paramètres des axes : a = 2,107, b=1,c=— 1,059
Clivage. I existe un clivage suivant gt. Jen'ai pu réussir à le produire qu’en essayant d’user les lames suivant p contre du verre dépoli.
l'aces constatées : JET RC SE)
Angles des normales aux faces.
Observé Calculé tt Ge m q! (110) (100) 64°37" F Æ (oro) (100) } mm (110) (110) 50°46" F SE) D q° e g! (102) (100) 75°57/ F *| (oo1) (100) | e? e? (102) (102) 28°6" »
à CET ET RE TT) 80°12/ 80°40"
Zones secondaires . .. | (122) e? (122) (102) 46°42 4621
res) (2e) 19° 30" 18°40'
PROPRIÈTÉS OPTIQUES.
Système cristallin : orthorhombique.
Signe optique : négatif (-). |
Orientation de l’ellipsoïde des indices : le plan des axes est parallèle à g'.
n, bissectrice de l'angle obtus des axes est dirigée suivant l’arêle pg! (oor) (100).
a En
Indices principaux à + 261. n 19019,
HR
Contrôle de la délerminalion du système cristallin.
es
— La direction d'extinction rigoureusement longitu dinale des cristaux reposant sur la face g' (100) et le parallélisme de cette mème face au plan des axes opliques sont les preuves indéniables de la nature orthorhombique du système cristallin.
Orientation du plan des axes. — L'examen des crisaux reposant sur g!' (100), en lumière -convergente monochromalique, donne par le procédé Bertrand une série d'hyperboles assez grosses, caractéristiques du parallélisme au plan des axes, ce que confirme l’aspect flou des lignes d'extinction en lumière blanche.
En outre, les faces e?, grâce à l'ouverture considérable de l'angle e* e* sont presque parallèles à la face p qui n'existe pas ; elles peuvent donc servir à rechercher la position des axes de l’ellipsoïde, elles montrent ainsi que la bissectrice de l'angle aigu des axes, qui est assez ouvert, est dirigée suivant mm (110) (110).
Détermination du signe. — L'existence du clivage
l assez minces
g! m'a permis d'isoler des lamelles q pour présenter sur leurs bords des couleurs d'après lesquelles on peut déterminer l'orientation de l’ellipse de section.
Le petit axe de celte elhipse étant dirigé suivant l’arête mm, que nous avons vue être la direction de la bissectrice de l'angle aigu des axes, le cristal est donc négatif.
Mesures des indices principaux. — J'ai mesuré les indices du carbonate de thymol, comme ceux du carbo-
nate d’eugénol, à l’aide du réfractomètre à cristaux.
Ces fusibles à 1210-1220. HR NES À analyse à donné : | :
MOUTON Res 0 Chlorure d'arcent er RE NOR OT AÉCMOEENE AR MERE) Calculé pour ci Hs 0 CARERS CES 0
(1 () OC“H: CI Garbonate de paramonochlorophényle CO Ocs Eu c CI
Obtenu à parür du paramonochlorophénate et de CO CI. ; L'analyse a donné :
Matière EN RC RO nr au Chlorure d'argent Ne MEME 0; Soit en centièmes :
Trouvé. . . CS 783 Calculé pour ce us BE CE. me CleS0 708 Cet éther est cristallisé en fines aiguilles soyeuses fusibles à 1449.
Il a été obtenu par M. Barral! dans les produits de chloruration du carbonate de phényle en solution dans
© Barral, C. A. 21 mars 1898, t. CXXVI, p. 908.
Des ne nonencore ie crisulike en fines Fi
D TO
le tétrachlorure de carbone en présence d’iode. En même temps que le carbonate mixte de phényle et de paramonochlorophényle, M. Barral a également obtenu les carbonates de di, tri, tétra et pentachlorophénol, dans la chloruration du carbonate de phényle en présence de chloruran{s énergiques.
Carbonates des naphtols.
Les carbonates d'un certain nombre de phénols ont été décrits par Bender', non parce que cet auteur les a préparés directement, mais parce qu'ils proviennent de la décomposition par la chaleur des carbonates mixtes de phénol et d'alcool éthylique obtenus par
Bender à fa - Les carbonates neutres £ +004
de naphtol « ou $ ne peuvent pas être obtenus par ce procédé, car sous l’action dela chaleur à 30o° sur les carbonates de napthol et d’éthyle, il ne se fait que les oxy-
des de «ou & dinaphtylène cétone con OS HE
comme l’a signalé Bender. Les carbonates de naphtlol « où £ n'étaient donc pas encore décrits.
L'action de CO CF sur les naphtolates de Na, dans les conditions où elle donne naissance aux chlorocarbonates, ne donne pas de chlorocarbonate de naphtol. L'obtention descarbonates symétriques, quoiqueencore difficile, donne des résultats meilleurs. Ces éthers sont assez peu stables, 1ls ne disullent pas sans décomposi-
1 Bender, Jeuslch. chem. Ges., 1886, €. XIX, p. 2265.
; La
cure | CT?
Carbone ide a. oc
Cet éther est cristallisé en très pelits cristaux, légè- é rement colorés en Jaune ou en rose, fusibles à 131
15 analyse a donné:
" HE MAUErE EAN >" Poe 7 LT A | Acide carbonique, MP OMS 35 72 es.
5 FASSENT Re CPE 00 ÿ Soit en centièmes : | Fe = C:/80,02 rouvé LD URA Hot C. 80,25 ’ , CA TI 08 ù Calculé pour C* HO He 10 #1 Carbonate de naphtol {5 GORE es
Cet éther est aussi cristallisé en petits cristaux, toujours faiblement colorés et fusibles à 169°-170°.
L'analyse a donné :
MATE Re O2 020 ACIdÉCatbonqUuEs MN M 00041 FAURE PRES REP NE 0 OIL
2 MAÉ Eee Ir RER 1 AGIAE CATDOLAUeR SR EC TS
Faut HAE OR OR ET Re
Soit en centièmes :
I Il
Crab0t8010 HONTE | Ho SE | Ho 4 07470 C. 80,25 ; 21 ET14 (3 , Calculé pour & H O TN DRE He L'’éther obtenu est donc bien, d'après ces analyses,
OC: IH
un métacarbonate de formule CS et non
10 EF]? 10 F7 un orthocarbonate a ue De +. > : ce qui était
intéressant à connaître. En effet, Bender! en faisant : (Qi | :
réagir CO He Sur le naphtolate £ de sodium, n’a OC EH
pas pu obtenir le carbonate mixte CO 6e: pp mais
seulement un orthocarbonate répondant à la formule | ee Je montrerai du reste plus loin que le carbonate neutre de naphtol 8 se transforme, sous l’action de l’éthylate de Na, enorthocarbonale mixte de naphtol et d'éthyle identique à celui qu’a obtenu Bender, et non en carbonate mixte, comme font les carbonates des autres phénols.
1 Bender, Deustch. chem. Ges., 1880, t, XIT, p. 696.
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RÉACTIONS DES CHLOROCARBONATES PHÉNOLIQUES
Les réactions des chlorocarbonates phénoliques élaient à peu près inconnues jusqu'ici, exceplion faite pour l'action de l'AzH® sur quelques-uns d’entre eux". Ces réactions permettent de se rendre compte des propriétés Loutes spéciales de la fonction chlorure contenue dans ces éthers. J'en ai étudié quelques-unes dans le but de voir quelleinfluence avait eue le remplacementdans le
Co de l'une desfonctionschlorures par une fonction
éther phénolique, sur les propriétés de l’autre fonction chlorure. J'ai recherché surtout les faits qui peuvent rapprocher ces chlorocarbonates, soit des chlorures d'acide, soit des chlorures d'alcool.
1° Action de l’eau sur les chlorocarbonates phénoliques. — Une propriété caractéristique des chlorures d'acide est de donner quand on les traite par l'eau, naissance à de F'HCT et à l'acide corespondant,
! Kempf, Ientschel, Richter, loc. cit.
Re ode
tandis que les chlorures alcooliques ne sont pas saponifiés par l’eau, à moins que la réaction ne s'effectue à haute température et sous pression. L'eau réagit-elle sur le chlorocarbonate de phényle pour donner nais-
sance à HCI et à l'acide mets IL” acide encore in -
connu à l’état hbre ?
J’ai constaté que l'eau à froid ne transforme pas en acides les chlorocarbonates phénoliques qui sont complètement insolubles dans ce liquide. Si on laisse plusieurs jours un chlorocarbonate phénolique en contact avec de l’eau à la température du laboratoire, on n’observe pas la saponification du chlorocarbonate suivant
l'équation COS + HFO= CO OR + HCI, mais une autre réaction analogue à celle qui se produit plus rapidement sous l’action de l’eau chaude.
L'action de l’eau, lente à froid, de plus en plus rapide à mesure que la température s'élève, a toujours pour premier effet de dédoubler la molécule suivant la réaction :
el CI OR 2 CO GR = CO + COR:
L'eau réagit alors sur CO CP d’une façon normale en donnant HCI et che
Ainsi, j'aichauffé 158 de chlorocarbonate de phényle avec 108" d’eau pendant une demi-heure à 80°, en agitant continuellement : j'ai recueilli un précipité d’une dizaine de grammes d'un produit cristallisé, incolore. insoluble dans l’eau, soluble dans les dissolvants orga-
AM À
PE à 4 Î
Eu ?
Me niques. Ce produit recristallisé dans l’éther, puis dans le chloroforme fond à 78° ; l'analyse et toutes les propriétés le caractérisent comme étant le carbonate de phényle
700 HF i CO Gcs Frs
MATIÈTER PU DR TIRER PTE TE .
Acide carbonique EVER ENT TR NOR 10 AU je RENE ER US SRE RERO SEA TVA ET 0
Soit en centièmes :
LROUVESA ENS PATTERN À te
CAlQUIÉ er SNL RE RENE H 467
L'eau ayant servi à la réaction, évaporée à siccité dans une cloche au-dessus de SO*H? et de chaux sodée, ne laisse aucun résidu ; elle ne contient pas d’éther phénolique, et aucun acide différent de ceux qui résultent de la décomposition de COCF par l’eau ne peut en être retiré.
Tous les essais analogues que J'ai entrepris pour étudier l’action de l’eau sur les autres chlorocarbonates que j'ai décrits m'ont également conduit à observer une décomposition en COCF et carbonate neutre.
En résumé, 1l m'a été impossible par ce moyen
d'obtenir les acides Gode ;
2° Action des solutions alcalines sur les chlo-
D] rocarbonates phénoliques. — Le chlorocarbonate de benzénol se comporte au sein d’üne solution de
D ; soude faible comme dans l’eau. Au contact des lessives alcalines, à la température du laboratoire, il se produit une réaction très violente avec un fort dégagement de chaleur, et le chlorocarbonate est décomposé en oxychlorure de carbone qui réagit sur la soude et en car-
bonate diphénolique qui se forme en quantité théorique.
3° Action des solutions salines. — Une décomposition analogue se produit avec les solutions de sous-acétate de plomb, de nitrate d'argent, de chlorure mercurique, etc., moyennement concentrées. Dans toutes ces réactions, le chlorure n’est attaqué qu’à l’état de COCP après rupture de la molécule.
4° Action des alcools à froid. — En général les chlorures d'acide réagissent à la température ordinaire sur les alcools, en donnant HCI et un éther.
L'oxychlorure de carbone Ce donne dans ces
es VOA conditions le carbonate neutre COX (A dialcoolique, et si l’on opère d’une façon ménagée, on obtient le chlo- /G L rocarbonate COX O4 alcoolique.
Les chlorocarbonates alcooliques, comme l’a montré Rœæse, ne réagissent pas à froid sur les alcools pour donner des carbonates dialcooliques, mais seulement à la température d’ébullition. (Rœse n'a opéré que’ sur
! Rœse, Liebigs Annalen, 1880, t. CCV, p. 227 ct suiv.
les quatre premiers termes de la série des alcools gras.) |
La réaction a cependant lieu sans le concours de la chaleur, en présence de chlorure d'aluminium, d'après Pawlewski!. .
Les chlorocarbonates phénoliques ne sont pas éthérifiés par les alcools à froid, même en présence de chlorure d'aluminium : il se dissolvent dans les alcools sans élévation de température, après plusieurs heures, il ne se produit aucun dégagement d'HCI et il ne se fait pas de carbonate mixte. Les chlorocabonates phénoliques, après plusieurs jours de contact avec les alcools méthylique ou éthylique absolus, à la température du laboratoire, se décomposent partiellement en donnant un peu de carbonate double dialcoolique et un peu de carbonate double diphénolique.
L'adjonction de chlorure d'aluminium ne fait qu'aetiver la décomposition du chlorocarbonate et la forma- Hüion des deux carbonates doubles.
Du fait que les chlorocarbonates phénoliques n'éthérifient pas les alcools à froid,on pourrait conclure qu'ils ne se comportent pas comme des chlorures d'acide; mais l'action des alcools à chaud montre qu'ils ne se comportent pas du tout comme des chlorures alcooliques, mais bien comme des chlorures d'acide à propriélés altténuées.
5 Action des alcools à chaud. Préparation des carbonates mixtes phénoliques alcooliques.
lt Pawlewski, Deutsch. chem. Ges.. 1884, t. XVII, p. 1205.
— Les alcools réagissent avec le concours de la chaleur sur les chlorocarbonates phénoliques, à une température variant avec l'alcool employé.
J'ai chauffé au réfrigérant ascendant une molécule d'alcool éthylique absolu avec une molécule de chlorocarbonate de phényle à la température d’ébullition de l'alcool pendant vingt minutes. Il s'est produit un dégagement gazeux que J'ai reconnu être de l’'HCI pur, produit en quantité théorique d’après l'équation
2 [T5 co + CH'OH= CO + HCL.
J'ai alors traité le produit réactionnel par l’eau, j'ai obtenu la formation d’un précipité liquide incolore, que J'ai séché sur du chlorure de calcium, puis rectifié. J'ai obtenu à la disullation un liquide passant à 118°-
120° sous 2o%% el donnant à l'analyse les résultats
suivants :
MAC RSR NE SRE Ro 210 ACIdeCATDOMUUC NA RU "0 0007 PR RO Re TOI
Trouvé en Loue | H. Got Cloule co 0€ H5 (GC. 65,09
alculé pour er [ + NOCHS }H. 6,02
Le corps ainsi préparé avec des rendements de 79 °/, présente tous les caractères du carbonate mixte
: OC Le CORGC Er J'ai dès lors essayé de généraliser ce procédé en
l'appliquant à la réaction d’un certain nombre d’alcools
Se sur les différents chlorocarbonates phénoliques et J ‘ai pu faire les remarques suivantes :
° Sur un même alcool les divers chlorocarbonates
essayés réagissent à la même température et dans les mêmes conditions.
29 La température à laquelle se produit la réaction varie suivant l’alcool employé, elle dépend du poids moléculaire et de la constitution de l’alcool. Cette température, à laquelle commence le dégagement d'HCI est d'autant plus basse que l’acool a un poids moléculaire moins élevé, elle est un peu plus haute pour la série normale que pour les séries isomères ; au moins pour les premiers termes de la série saturée normale, elle est assez voisine du point d’ébullition, Cette attaque des chlorocarbonates phénoliques par les alcools que je vais citer commence à peu près aux températures suivantes :
Série normale. Tempéral. Série isomére. Tempéral.* NMÉthANOLE EE 662 Propancl ie Mo 86° Éthanolr "07 78 |Méthyl 2 Propanol 1. 99° PROPANOESLME DEN 90° | Alcool amylique ordi-
Butanole rer 103° HART A RCE TO
Heplanor ner 142° Série non saturée. . »
Octanole 1959° |Propénol . . ; 92° Phényl éthanol RCE
Dans toutes ces réactions, J'ai obtenu avec des rendements compris entre 65 et 80 °/, des éthers carboniques mixtes alcooliques phénoliques.
Pour éviter des redites, j'en donnerai la description au chapitre suivant, en même temps que celle des
ne Eu
mêmes éthers obtenus à partir des carbonates neutres diphénoliques.
6° Action des alcoolates alcalins sur les chlorocarbonates phénoliques. — Cette action, même si l’on emploie un alcoolate en solution dans un excès d'alcool, est ‘violente et elle dégage beaucoup de chaleur. Le chlorocarbonate se décompose en carbonate neutre diphénolique et en CO CF; l’oxychlorure réagit sur l'alcool et sur l'alcoolate pour donner un carbonate dialcoolique symétrique.
J'ai versé par petites portions dans 30% de chloro-
carbonate de phényle, soit deux molécules, dissous dans
5otme d'alcool éthylique absolu, une solution froide de 4% de Na dans 5ot® d'alcool absolu ; j'ai obtenu un dégagement de chaleur assez considérable bien que j'aie refroidi le mélange.
J'ai traité la masse réactionnelle par l'eau qui a dissous NaCI, et j'ai obtenu la précipitation d’un produit päteux qui a laissé déposer 10% 4 de cristaux fondant après purification à 78°, el caractérisés comme étant du
6 F5 carbonate de phényle Codes . Le reste du précipité liquide, bien séché, a été distillé dans le vide : j'ai obtenu 51 d'un produit liquide passant à 32°-34° sous 3omm, el caraclérisé comme élant du carbonate diéthy- 2OC? H5 lique symétrique CO Gerr
Analyse :
MADELEINE On NE à RTL mn TOO LOS Aotléearbontque tit M0 co 500
RAT Re
on Abe Ut En e OM Ne NE 0€ 22809 Soit en centièmes : FOR | Trouvé . : ; is F enr 0e TRE Le He 7,07
cu =
Calculé pour CH 0 | ce 7 .
Cette action d'un alcoolate sur un chlorocarbonate phénolique donne donc naissance au mélange des deux carbonates doubles et non à un carbonate mixte, car elle est trop violente. Quant à l'action des alcoolates dérivés des autres alcools, elle est absolument la même que celle de l’éthylate et ne donne que des
carbonates symétriques.
7° Action des phénols surles chlorocarbonates phénoliques. — Nous savons d’après les travaux de Fatianow! et de Pawlewski? que le chlorocarbonate
d'éthyle ir soit seul, soil en présence de
chlorure d'aluminium, réagit sur le phénol pour donner un carbonate mixte COLE J'ai essayé de faire NOC réagir quelques phénols sur les chlorocarbonates de benzénol, de crésol, de thymol, de gaïacol, de monochlorophénol, etc., j'ai constaté que les phénols n'étaient nullement éthérifiés. En chauffant une molécule de benzénol, de gaïacol, de thymol, de
naphtol, de monochloro et de mononitrobenzénol
! Falianow, Jahresbericht, 1864, p. 477.
? Pawlewski, Deutsch. chem. Ges., 1884,t. AV Ypeer205.
ET Ce
avec une molécule de l'un des chlorocarbonates que je viens de ciler, jusqu'à une température de 170°,
je n’ai observé aucune réaction. Au-dessus de cette températurele chlorocarbonate se décompose, il se fait un abondant dégagement de COCP, et finalement j'ai obtenu le phénol inattaqué et le carbonate double diphénolique résultant de la décomposition du chloro -
ns . z 70 7 à /Ül à A0 ne RAD ya carbonate : COR = GK «1 + CO GR L'éthérifi cation ne s'effectue pas mieux en présence de chlorure d'aluminium.
5 Action des chlorocarbonates phénoliques sur les phénates alcalins. — Celle action, même à basse température, sur les phénates alcalins purs et secs est tellement vive et elle s'accompagne d’un tel dégagement de chaleur que l’éther se décompose. Il se fait du carbonate diphénolique symétrique provenant du dédoublement du chlorocarbonate et COCFE qui réagit très violemment sur le phénate alcalin ; finalement on obtient des goudrons et pas de carbonate mixte de deux phénols.
J’ai alors fait réagir les chlorocarbonates sur les phénates alcalins en solution aqueuse concentrée. D'après ce que J'ai montré, on sait que COCF réagit sur les solutions aqueuses étendues à 5 ou ro °/, de phénate alcalin, pour donner du chlorocarbonate ou même du carbonate dans certaines condilions. Le chlorocarbonate une fois formé ne réagit plus sur ces solutions aqueuses des phénates alcalins, quand elles sont concentrées, pour donner un carbonate diphéno-
Gore
lique COR Ce fait semble avoir une certaine 1mportance, car il montre que, si les propriétés de la fonction chlorure dans le chlorocarbonate diffèrent de celles des chlorures dans COCF, il n’y pas là de changement de la nature de la fonction, mais seulement une atténuation de l'énergie réactionnelle.
Préparation des carbonates mixtes de deux phénols.— Je dissous le chlorocarbonate d’un des phénols dans le benzène ou dans l’éther, puis j'y verse par petites portions une. solution aqueuse à 80 ou à 90 °/, du phénate dérivé du deuxième phénol. Après agilalion, un dégagement de chaleur se produit, qu'il est alors bon de refroidir sous un courant d’eau. Finalement, j'obtiens une solution benzénique ou éthérée renfermant un carbonate diphénolique en quantité presque théorique, el une solution aqueuse de NaCl, sans formation de goudrons. De la solution benzénique incolore 1l est facile d'extraire le carbonate neutre, soit par distillation, soit par cristallisation. Les éthers ainsi obtenus sont caractérisés par l'analyse comme étant les carbonates mixtes de deux phénols.
J'ai essayé, sans y réussir, de préparer ces éthers mixtes directement par action de COCP, soit sur un mélange de deux phénols (1 mol. de chaque en tube scellé), soit sur une solution alcaline de ces phénols ; j'ai toujours obtenu un mélange d’une petite quantité des chlorocarbonates de chacun des deux phénols et des carbonates neutres symétriques de chaque phénol, séparables par la distillation, sans formation
a due Do si r les solutions a ue des phénates A jar >btenu les éthers suivants : Mine «té
OCS H FRERES OC TCHS UNS (1) (410 | |
n Mgr | Garbonate de phénol et de paracrésol co
Cet éther a été obtenu à partir du chlorocarbonate | de phényle. Il cristallise en fines aiguilles incolores
ayant les mêmes caractères de solubilité que les carbo-
4 nales phénoliques symétriques ; il fond à 94°. Analyse : | Mare En ASE En RE AC pH 002 Acide carbonique. . ... . . 07083 HUE RE RUE MEANS MO NLO 0 OUT M Ur . Ce ; es CG 736 CAleuleponre CLEO ARE : H OC Carbonate de phénol et de gaïacol COC Fe [I OCIE (4) (2)
J'ai préparé cet éther à partir du chlorocarbonate de gaïacol. Il fond à 82° et donne à l'analyse : NAGER ED rl mener Ce o # 302)
NCide carbonique 0 NE or 000 AU re RE MR ONE A4
Los
| D AN Pac ONU TRE Rens de ‘phénol Fe de paramonochiorop énol | Se HE CROSS RATES RER
: ee. er DR et x : HSE Cet éther a élé préparé à partir du chlorocarbonate QE de phénol. IT fond à 94°-99°. Hi Analyse : é Matière . . ee MU 0 Chlorure cn MORT ER rE 19953 Soit en cenlièmes :
Trouvé . . 2. 2 CLTS, SACS Calculé pour CSIROCL . . 1400 HOTTES Carbonate de gaïacol et de paramonochlorophénol _ ve d) 2) ee 6 FT4A 3 Fo CD AU HO CH NA OC/HACl £ it, (1) ù Cet éther a été obtenu à parür du chlorocarbonate ; de gaïacol. Il fond à 99°-99°.
Analyse : > Matière ere ee 00 Chloruretd'arcen RER 0 1992 Soit en centièmes : Se
ÉTOUVÉ NE RENE NRC er
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Garbonate de paracrésol et de gaïacol
D Ur Con re F0 ARR, SOC HE 0 CIF A ; (1) (2)
Préparé à parür du chorocacho dt de paracrésol. Il fond à 99°.
se Analyse :
Ke Matières be 21 et OR eo . Acide carbonique Lo Or 721 Eau . . . . C. 2 e O g* 0749 RES Soit en centièmes :
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o° Action des bases azotées sur les chlorocarbonates phénoliques. — En étudiant cette achüon, j'ai eu pour but la préparation des carbamates phénoliques, c'est-à-dire que je me suis uniquement placé dans des conditions ménagées pour obtenir des éthers à fonction complexe (uréthanes), sans m'occuper de la préparation des urées, ces derniers corps étant
x : 6 réparés plus économiquement à parlir de COS "Pen pre] P Ï P Ki
de carbamates phénoliques étaient connus, sauf quelques éthers-amides non substitués dans le groupement
Az H° AZI, par exemple CO HP
à VAA7 4 /'AZ °
COCoc roc COCHE 1 qui ont déjà (1) (2 CH
été obtenus à partir des chlorocarbonates impurs pré-
parés par Kempf, Hentschel et Richter, ou bien à partir
du chlorure d'amidocarbonyle COS Er Enfin, le phénylcarbamate de plényle OC COR TTC ER) chauffant la phénylcarbimide et le phénol.
a été obtenu par Hofmannt, en
L'ammoniaque et les bases organiques ne réagissent pas à froid sur les chlorures organiques ; elles réagissent au contraire très bien sur la fonction chlorure des chlorocarbonates qui se caractérisent neltement ici comme des chlorures d'acide. Cette réaction est même assez violente pour dégager une quantité de chaleur considérable, et si l’on ne prend pas quelques précautions, pour faire réagir l'excès de base sur la fonction éther phénolique, de manière à la remplacer par une fonction amide, on obtient alors une urée.
Ainsi, quand on fait passer un courant d'AzH* sec dans du chlorocarbonate de phényle, il se produit une forte élévation de température, le liquide noircit, et finalement on obtient un peu de carbamate FRE de
l'urée, du phénate d'ammoniaque avec des goudrons.
* Hofmann, Deutsch, chem. Ges., 1871, t. IV, p. 249.
Il en est de même pour l'action des bases mono et disübstituées. |
La préparation des carbamates phénoliques doit done être effectuée au sein d’un dissolvant ; l'emploi de l’alcool comme dissolvant m'a donné de bons résultats. On pouvait craindre, tout d'abord, en employant les alcoolates des bases, d'obtenir par réaction de l'alcool sous l'influence du dégagement de chaleur de la réaction, soit un carbamate mixte, soit du carbamate alcoolique, mais de nombreux essais m'ont prouvé que l'alcool n'entre pas 1c1 en réaction et joue uniquement le rôle de dissolvant.
PRÉPARATION DES CARBAMATES PHÉNOLIQUES. — On verse une solution à 20 °/, de deux molécules de la base dans l’alcool absolu, dans une solution également à 20 °/, d'une molécule de chlorocarbonate dans cet alcool, par petites portions, en agilant et en refroidissant. La réaction quoique vive ne dépasse pas la formation du carbamate, qu’on obtient ainsi très pur avec d’excellents rendements. Il suffit de filtrer pour séparer le chlorhydrate de la base, d'évaporer l’alcool sous pression réduite, et de faire cristalliser dans l’alcool, l'éther ou le chloroforme.
1° Garbamates non substitués.— J'ai fait réagir deux molécules d’'AzH® dissous dans l’alcool absolu sur une molécule de chlorocarbonate de phényle, j'ai obtenu finalement du carbamate de phényle
Here fondant à 141°, avec des rendements de
NOR ee
Analyse :
Matières: OMR nee A ZOLER LITRES RTS OR RE ET US LOS EN ES TR 7 00e
DOME AU SR CN PT ere lo
Soit en centièmes : | TOO RS UE CR NZ US 00 CalCulépour ie HO AZ TRS Er0 1
Cet éther ainsi préparé est absolument identique à RTE : : PATES celui qui a été obtenu à partir de (010 QT -Ailrasles
mêmes constantes physiques et les mêmes propriétés’. Cette identité tend à montrer que les deux fonctions
chlorures de CO sont identiques entre elles, puis-
que si elles élaient différentes, l’une acide et l’autre
: : a PRE 7€
alcoolique, les corps intermédiaires CO arr el
co seraient formés par la substitution de la NOCITE
fonction acide, toujours plus énergique, par l’ammoniaque ou par le phénol, etil s’en suivrait que le carbamate de phényle préparé à partir du chlorure d’amidocarbonyle serait amide et éther oxyde, cependant que le carbamate préparé à partir du chlorocarbonate phénolique serait amine et éther sel : ces deux éthers ne devraient donc pas être identiques.
A moins d'invoquer une transposition moléculaire bien hypothétique, il estlogique d'admettre que liden-
t Gatterman, Liehigs Annalen., 1888, t. CCXLV, p. 43.
baie
tité de ces carbamates de phényle entraine celle des
x CI deux fonctions chlorures de CO“.
NC Ce n’est du reste pas là un fait isolé, et tous les carbamates! quiont été préparés à partir de ee sont identiques à ‘ceux que j'ai obtenus à partir des chlorocarbonates ; carbamate de gaïacol fusible à 77°, de
paracrésol fusible à 147°, de thymol fusible à 139e.
>’ Carbamates monosubstitués. — L'action des amines monosubstituées est la même que celle de l'AzH®. C’est ainsi que j'ai préparé, avec des rendements de 86°/;, le
AzH CS H° Phenvlerrhamate detnhenvi CU ca % Ps NOCiH5 Analyse :
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Cet - éther cristalhse en fines aiguilles fusibles à 1259,5. Il est identique à celui qu'Hofmann* a obtenu
! (ratterman, loc. cul.
? Hofmann, Deutsch. chem. Ges., 1891, t. IV, p. 249. et 1885 t XVIII, p: 764,
ex
nl TON Re en chauffant le phénylcyanate avec le phénol et à celui que nous avons obtenu, M. Cazenenve et moi, par action de l’aniline sur le carbonate neutre de phényle.
(1) (2) SE SVUESS D ; OCHCOCT ee.
Phénylcarbamate de gaïacol co AH CH AT TEE
Cet éther cristallise en fines aiguilles incolores, fusibles à 136°.
Analyse :
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Phénylcarbazinate de phényle cO< É Ar Etes AzH. AzHCSH
J'ai obtenu cet uréthane à partir de la phénylhydrazine aussi facilement que les précédents, Il cristallise en petites aiguilles fondant à 122°-123°, et ne se décomposant qu’au-dessus de 200°. Il est doué de propriétés réductrices très énergiques.
Analyse :
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Ce corps est, comme les uréthanes précédents, insoluble dans l’eau froide, presque insoluble dans l’eau bouillante,soluble dans tous les dissolvants organiques : il cristalhise très bien dans le chloroforme et est insoluble dans les acides avec lesquels il ne se combine
pas.
3° Carbamates bisubstitués. — Les bases bisubstituées réagissent tout comme les bases monosubstituées sur les chlorocarbonates phénoliques, en donnant naissance à un uréthane, ce qui permet de les différencier des bases trisubstituées.
OCIF Dipropylecarbamate de phényle Eos CH
KG
Préparé à partir de la dipropylamine bouillant à 99° 100°, cet uréthane liquide est purifié par distillation dans le vide. Il bout à 168° sous 30°".
Analyse :
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Soit en centièmes :
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4° Action des bases trisubtituées sur les chlorocarbonates phénoliques. — J'ai surtout
étudié l’action de la pyridine; la quinoléine et la diméthylaniline donnent les mêmes réactions qui sont toutes très difficiles à étudier, étant donné le peu de stabilité des produits obtenus. Théoriquement, les bases trisubstituées doivent être sans aclion sur les chlorocarbonates, puisqu'elles ne peuvent donner naissance à un uréthane. Or, J'ai remarqué, en versant une solution dans l'alcool rigoureusement absolu de pyridine pure et sèche, dans une solution alcoolique de chlorocarbonate de phényle (après m'être assuré minulieusement que ce mélange ne contenait pas trace d’eau), qu'il se faisait une élévation de température considérable, suffisant à faire bouillir l'alcool. Il se passait évidemment là une réaction dont la nature est difficile à déterminer. Le liquide coloré en jaune clair, provenant de la réaction, est divisé en deux parties : l’une est traitée par l’eau,1l s’y fait immédiatement un précipité de carbonate de phényle
CS HE
COK OCE * La deuxième portion est mise à évaporer
sous une cloche au-dessus de SO* H? et de ponce potassique; au bout de quelques jours, il ne reste plus que des cristaux présentant tous les caractères du carbonate de phényle, tandis que la pyridine a été absorbée par l'acide et que la potasse a retenu CO? et HCI. Sous l’ac-
Uüon de la pyridine, le chlorocarbonate subit la décom-
position que J'ai déjà signalée : 2 CO ae = eee +-
OR COS h
COR: Le dégagement de chaleur produit par le mé-
naaue
lange de la pyridine et du chlorocarbonate indique certainement qu'il s'est fait une combinaison. Mais une question se pose : c'est celle de savoir si la pyridine s’unit au chlorocarbonate pour donner une combinaison qui se dissocie par la suite, où bien si la pyridine commence par dédoubler le chlorocarbonate pour réagir uniquement sur COCP. C’est à cette seconde hypothèse que j'ai conclu en faisant l'expérience suivante. J'ai dissous dans l’éther rigoureusement absolu et refroidi dans la glace, le chlorocarbonate de gaïacol (1 mol.), puis j'ai fait tomber goutte à goutte cette solution dans la pyridine dissoute également dans l’éther absolu refroidi; J'ai obtenu formation instantanée d'un précipité blanc jaunâtre, qui traité par l’eau se décompose avec violence, en dégageant COCEË qui réagit sur l’eau et de la pyridine ; ce précipité ainsi traité ne donne que des sels de pyridine, et pas trace d’éther phénolique.
L'éther ayant servi de dissolvant dans cette réaction
contient du reste en solution du carbonate diphénoli-
que très pur, qui a été nettement caractérisé et dont le poids montre qu'il a été produit par le dédoublement intégral de tout le chlorocarbonate mis en réaction. Il est done établi que la pyridine réagissant sur le chlocarbonate commence par décomposer cet éther en carbonate neutre et COCP avant de se combiner à cet oxychlorure. À
J'ai pu reproduire cette combinaison de la pyridine et de COCÉ, en faisant tomber lentement une solution d'oxychlorure de carbone à 10 °/, dans le toluène,
dans une solution de pyridine à 10 ?/, dans le toluène
or
refroidie dans la glace ; j'ai ainsi obtenu un précipité blanc jaunâtre qui est extrêmement difficile à purifier.
Cette combinaison est en effet très peu stable : exposée
à l'air, dans le laboratoire, elle absorbe de l’humidité
et en moins d’un quart d'heure elle s'est complètement
décomposée en pyridine et en COCR. |
Dans une cloche bien sèche, au bout d’une heure cette combinaison brunit, et au bout de quelques heures elle est décomposée ; dans le vide elle se dissocie presque instantanément. Ce corps ne se conserve quelque temps que sous une couche d’éther ou de toluène et s’altère même très vite dans un tube scellé.
J’ai dosé les éléments de ce composé dans des échanüllons bien lavés à l’éther et rapidement séchés dans du papier privé de toute humidité.
J'ai obtenu les résultats suivants, qui permettent de: considérer ce corps comme une combinaison moléculaire formée d’une molécule de COCÉ et de deux molé-
cules de pyridine : COCF. (C5 H° Az}.
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En outre, d’après ce que l’on sait sur les combinaisons dela pyridine et des chlorures organiques, je
Es crois qu'on peut attribuer à ce corps la formule déve- Me loppée.
RÉACTIONS DES CARBONATES PHÉNOLIQUES SYMÉTRIQUES
Transformation des carbonates phénoliques en carbonates mixtes alcooliques phénoliques. — Les auteurs qui ont éludié les réactions du carbonate de phényle ont tous signalé que les bases énergiques réagissent à chaud sur le carbonate en saponifiant cet éther et en donnant, suivant le cas, soit des sels de l’acide carbonique, soit des carbamides.
C’est ainsi que Hentschel ! a signalé que le carbonate de phényle chauffé avec KOH alcoolique concentrée est décomposé en donnant du phénate et du carbonate de K. L'action de l’AzH® est plus complexe ; car elle donne naissance à de l’urée, qui se combine elle-même avec le phénol mis en liberté. « Si l’on fait digérer au bain-marie une solution alcoolique concentrée de carbonate de phényle additionnée d’AzH®, on voit se déposer par refroidissement un corps cristallisé qui
constitue une combinaison moléculaire de phénol et
AZ AMOCTSOEE d’urée : Core cop, Œchenroth?) ». Le car-
! Hentschel, loc. cit.
? Echenroth, Archiv der Pharmacie (3° série), t. XXIV. 623,
Le pn2 bonate de phényle chauffé avec l’aniline donne de la diphénylurée et du phénate d’aniline C5H5AzH?. CSHOH, d’après Echenroth!.
En étudiant les réactions des bases sur les carbonates phénoliques au sein des alcools à chaud, j'ai remarqué que les saponifications signalées par ces chimistes peuvent s'accompagner de la formalion de produits qui leur avaient échappé : ces produits sont des éthers carboniques mixtes alcooliques-phénoliques et parfois aussi des carbonates dialcooliques.
Ainsi, j'ai chauffé pendant trois jours, à la température d’ébullition de l'alcool, 21#4 de carbonate de phényle {1 mol.) avec 12 grammes d’urée (2 mol.) en solution dans 200 grammes d’alcool éthylique. J'ai concentré le liquide réactionnel au bain-marie jusqu’à disparition presque complète de l'alcool. J’ai obtenu alors la formation d’un précipité d'une quinzaine de grammes d’un produit cristallisé présentant toutes les réactions du phénate d’urée décrit par Echenroth. Il est resté finalement 16 grammes d’un liquide légèrement coloré en jaune, insoluble dans l'eau, soluble dans les dissolvants organiques el possédant une odeur aromatique. Ce liquide contenait de petites quantités d'un produit azoté que j'éliminai complètement par plusieurs lavages à l’eau. Je séchai et distillai ce liquide et j'obtins 14 grammes d'une huile parfaitement incolore passant à 202°-210° sous 799" et caractérisée par l'analyse comme étant du carbonate mixte de phé-
A ' OC EE nyle et d’éthyle COK cs [5
{ Echenroth. Deutsch. chem. Ges., 1885, €. XVIII. 516.
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Enfin à 300° 1l passa une faible quantité d’un produit qui fut reconnu pour être du carbonate de phényle non transformé.
Dans cette réaction le carbonate symétrique
OCS FF COR Es 5 à donc été en grande partie transformé en
6 És) carbonate mixte Co Le mécanisme de cette transformation m'a paru intéressant à connaître et j'ai cherché à généraliser ce mode de préparation des carbonates mixtes. Je me suis efforcé de voir si l’on n’obtiendrait pas des résultats analogues en remplaçant dans la réaction signalée l'alcool éthylique par d’autres alcools, le carbonate de phényle par les carbonates des autres phénols, et en supprimant l’urée ou en la remplacant par d’autres bases. Je me suis ainsi rendu compte que sice mode de préparation des carbonates mixtes est applicable à un grand nombre de cas, chacune des réactions exige des conditions particulières pour se produire. Tous les carbonates phénoliques ne se prêtent pas aussi bien à une telle transformation, les différents alcools réagissent chacun à sa manière, enfin la fonc-
EL AETT ton et l’énergie des différentes bases que l’on peut employer jouent aussi un rôle.
1° Action des différents alcools sur les carbonates phénoliques. — J'ai d'abord étudié l’action des alcools seuls sans les bases. Les alcools à fonction simple, chauffés à l’ébullition avec un même carbonate phénolique transforment celui-ci en carbonate mixte alcoolique phénolique, ou même parfois en carbonate dialcoolique, plus ou moins rapidement suivant la nature de l’alcool. -
Il est évident que l'énergie avec laquelle les diftérents alcools réagissent sur un carbonate diphénolique doit dépendre de leur température d’ébulltion. Mais si l’on effectue des expériences comparatives à la même température, on voit que la transformation du carbonate symétrique en carbonate mixte dépend de la constitution et du poids moléculaire de l’alcool.
A. — J'aieffectué des réactions sur un même carbonate en laissant le {emps de chauffe et la (empérature constants et en mesurant la quantité de carbonate mixte formé par action d'un même poids d'alcool.
Ainsi je chauffai un même poids de carbonate de phényle, 428, avec 200°°° d'alcool absolu, à 120° pendant trente-six heures. Dans le cas où l’alcool est soluble dans l’eau, je traitai le produit de la réaction par l’eau sodique, ce qui donna une solution hydroalcoolique de phénate de sodium et un précipité pâteux. De celui-ci jisolai, par filtration à la trompe, du carbonate de phényle non transformé que J'essorai, puis pesai, el un liquide que je distillai dans le vide. Cette rectification
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me permit de séparer ainsi le carbonate dialcoolique. le carbonate mixte phénolique-alcoolique, et le carbonate diphénolique existant dans le mélange. Ces trois sortes d'éthers furent pesés et caractérisés, ainsi que le phénol mis en liberté. Dans le cas où l'alcool est peu soluble dans l’eau, je l'éliminai par distillation dans le
vide.
En opérant ainsi, j'obtins les résullats suivants avec
les différents alcools:
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ROUTE B.— J'ai effectué d’autres réactions en mesurant le temps nécessaire pour qu’un même poids d’alcaol, à la même température, arrive à transformer un méme poids de carbonate de phényle en carbonate mixte.
pue J'ai chauffé ainsi 42% 8 de co, . avec 200 d'alcool à°la température d’ébullition de l'alcool éthylique (80°). J'ai reconnu que les alcools de condensation en carbone inférieure à C5 ne peuvent pas arriver, après huit jours de chauffe, à transformer intégralement tout le carbonate phénolique, sans cependant qu'il y ait de limite à la réaction.
A parür des termes en C?, les alcools suivants transforment à peu près tout le carbonate phénolique, après un temps de chauffe inférieur à 8 jours :
Alcools amyliques, normal ou isomères, après six Jours.
Alcool heptylique après quatre jours.
Alcool octylique après trois jours.
On peut conclure de ces diverses expériences qu'à la même lempéralure les alcools (ransforment les carbonates phénoliques symétriques en carbonates mirtes alcooliques-phénoliques d'autant plus rapidement que leur poids moléculaire est plus élevé. Quant à la consütution des alcools, au moins pour ceux à fonction simple de la série grasse, elle ne semble jouer 1c1 aucun rôle important.
Ce sont là des observations qui peuvent être rapprochées de celles qu’a faites Rœse ! dans ses études sur les carbonates dialcooliques.
! Rœse, Liehigs Annalen, |. CCV, p. 227.
ROSE
En effet ce chimiste a montré que lorsqu'on chauffe un carbonate alcoolique symétrique dérivant d’un certain alcool avec un autre alcool de poids moléculaire plus élevé, l'alcool de condensation en carbone moins élevée estsaponifié, etilse forme le carbonate de l'alcool le plus riche en carbone. Ainsi à l’ébullition 1l se passe la transformation exprimée par l'équation :
POCHE : de O0 ET COX ex 2 CSH'OH — COK Oct
+ 2 CHOH.
Cette échelle de réaction des différents. alcools est d'autant plus intéressante à considérer qu’elle est de sens opposé à celle des alcools sur les chlorocarbonates. En effet j ai montré plus haut que cette éthérification des chlorocarbonates exige, pour se faire, le concours d'une élévation de température d'autant plus forte que l'alcool a un poids moléculaire plus élevé.
Toutes ces remarques s'appliquent aux alcools monoatomiques de la série grasse, mais non point à l'alcool benzylique et à la glycérine. En effet l'alcool benzylique agit d'une façon absolument spéciale, de telle sorte que dans les conditions où les alcools gras donnent des carbonates mixtes, il ne donne qu’un carbonate alcoolique symétrique COR a ne Il semble que cet alcool ne puisse attaquer le carbonate phénolique que par ses deux fonctions éthers simultanément. Ainsi Je chauffai 42“ 8 de co . avec 200 ‘* d'alcool benzylique, soit à l’ébullition (2060),
pendant six heures, soit à 120° pendant quarante-huit
RE E ur #1
heures ; j'oblins une (ransformalion presque totale du carbonate de phényle avec production d’un corpsliquide qui passa à 2030-210° sous 20"" et qui fut caractérisé comme étant du carbonate de benzyle symétrique.
Analyse :
NOTICE ONE PAPE POS 053653 Acide carbonique RM AT EN 09999 LOFT RESTE en NERF EE CR 051955 Soit en centièmes : | - ; | C. 74,33 lrouvé | Ho Calculé pour C# Hi O: | s ae
Densité to d 1;1790.
Indice de réfraction pour la raie D, à + 16°,1 Ho t-9 170.
En outre, j'ai vérifié que l’éther ainsi obtenu, saponifié par la soude caustique à l'ébullition, ne donne que du carbonate de Na etde l'alcool benzylique, mais point de phénol.
En chauffant le carbonate de phényle et l'alcool benzylique avec précaution, pour tâcher d'obtenir l’éther OC C° H° OC? Ce
Quant à la glycérine, elle est absolument sans action,
mixte, je n'ai jamais obtenu que CO<
au moins au-dessous de sa température de décompositon, sur le carbonate de phényle : après une chauffe de quatre jours à l’ébullition de la glycérine, j'ai retrouvé absolument inattaqué le carbonate de phényle, qui est du reste très peu soluble dans cet alcool.
On remarque cette manière d'agir de chacun des
AL eme
QE
ee alcools que j'ai cités, si l'on cherche à effectuer cette transformation en carbonates mixtes alcooliques phé noliques, soit en présence des différentes bases, soit aux dépens des carbonates des divers phénols.
A.— Ainsi, J'ai fait réagir sur un même poids de carbonate de phényle 42%8 (1 mol.), une solution de 328 de pyridine dans 200% des différents alcools. J'ai constaté que les réactions, qui se passent alors plus vite qu'avec les alcools seuls (le rôle des bases étant d'activer la transformation), que ces réactions, dis-je, se font d'autant plus rapidement que le poids moléculaire de l'alcool est plus élevé, Dans les condilions que je viens de décrire, après vingt-quatre heures de chauffe à 80°, j'ai obtenu les résultats suivants :
3. © : © Er Een || a S DT SR CAS TE Croce ner £ FES 3 $ £a ALCOOLS | 3 = £ 5 ALCOOLS LRSE Er ie AND 4 JO A de Fe || EM) = Q A donne ARS RTNr £ S &œ EST £ = = = g = E 5 S 5 = ® ©] © Méthanol.| 12 o/o |Isobutylique primaire . . .| 41 w/o Ethanol .| 27 o/o |Isoamylique primaire inactif .| 47 o/o Propanol .| 34 o/o |Isopropylique secondaire . .| 36 o/o Butanol. .| 43 o/o |Isobutylique secondaire . .| 42 0/0 Pentanol..|,40-0/0o4Allyhiquessse. cr 30 1016 Héptanol. 5850402 Glycérines "00/0 mr AN ant Octanol. .| 61 0/0
B. — En présence des bases énergiques comme la pyridine ou la quinoléine, les alcools de condensation en
| ne
carbone inférieure à C#, chauffés à une température de 120° avec le carbonate de phényle ne donnent que des carbonates mixtes et pas de carbonate dialcoolique. À partir du terme en C‘, dans ces conditions, les alcools transforment l’éther phénolique en carbonate alcooli-
que symétrique, sans donner d'éther mixte.
C'est ainsi que 20ot®e d'alcool isoamylique chauffés à 122° (ébullition) avec 4248 de carbonate de phényle et 328 de pyridine, donnent après quarante-huit heures une transformation de presque tout le carbonate de phényle en un éther liquide, bouillant à 228 sous la pression ordinaire et caractérisé comme étant
sHY# COCG6 mr Analyse :
DER ri Se 082200 ACIdE Carhponique. 2 Me Nr0 0522 Ro LL, VIS MERS GES SE
Soit en centièmes.
C. 65,59 AOUNE PA LS TN TROUS PH
à " C. 65,34 Calculé pour C1 H? 0; | H. 10,89
Densité à 0°. D, — 0,920.
Indice de réfraction pour la raie D. n,—1,4145 AÉLTOOT:
Cette formation de carbonate dialcoolique montre qu'il est nécessaire, si l’on veut obtenir un carbonate mixte par ce procédé de proportionner les conditions de réaction à l'énergie de l'alcool.
ANERMS 6
_ C.— Je signalerai plus loin que les carbonates de cerlains phénols subissent moins facilement cette transfor-
mation en carbonate mixte que d dérivé du benzénol :
mais il est facile de remarquer qu'ils sont toujours dt vite et plus complètement transformés par les alcools à poids moléculaire élevé que par les premiers termes des séries. C'est ainsi que les carbonates de gaïacol,
_chlorophénol, naphtols, etc.,ne sont presque pas trans-
formables en carbonates mixtes par l’action de l'alcool éthylique seul, mème en tube scellé à 120°, tandis qu'ils sont attaqués par l'alcool amylique à cette température.
Les alcools supérieurs réagissent encore mieux sur ces carbonales et l'alcool benzylique les transforme en ap: 00H CE carbonate dialcoolique C 0€ CIC D.— Enfin J'ai remarqué que la rapidité d'action des alcools solubles dans l’eau, sur les carbonates phénoliques, est augmentée s1 la réaction est effectuée, non plus avec un alcoolabsolu, mais avec un alcool contenant une faible quantité d’eau. Le maximum de rendement, loutes choses égales d’ailleurs, estobtenu avec l'alcool contenant environ 10 à 19 °/, de son volume d’eau. Ainsi après trente-six heures de chauffe à 80° avec l'alcool éthylique {200%}, j'ai obtenu une transformalion en carbonate mixte, à partir de 42#8 de carbonate de phényle, correspondant aux chiffres suivants : Alcool absolu, 2% 7 de carbonate mixte formé Alcool à 95°/,, 38 6 — ee Alcool à Go °/,, 48 2 — —
Alcool à 85°/.6#1 Eat VE
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LS à Lars LS nat der De:
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Alcool à 80°/,, 58 4 de carbonate mixte formé Alcool à 75°/,, 3#9 — —
La présence d'une petite quantité d'eau dans les alcools butylique, amylique, etc. ne semble pas jouer de rôle dans leur action sur les carbonates diphénoliques.
La présence de certains sels (KI par ex.) un peu solubles dans les alcools peut activer la transformation du carbonate phénolique.
Il. Comparaisons entre les réactions des carbonates des différents phénols. — Vis-à-vis de leur transformation en carbonates mixtes phénoliques alcooliques sous l’action des alcools, les carbonates des divers phénols se comportent différemment : les uns subissent plus facilement cette transformation que les autres. J’ai cherché à classer ces éthers suivant leur résistance à l’action des alcools ; il ne semble pas qu’on puisse en faire des groupes basés logiquement sur la constitution des phénols ; je n'ai pu obtenir qu'une classification arüficielle. J'ai expérimenté l’action de l'alcool éthylique absolu seul et j'ai divisé, d’après cette action, les carbonates phénoliques en cinq classes. |
1° Transformation complète en carbonate mixte après une heure de chauffe avec l'alcool éthylique absolu à l’ébullition! : carbonate de pyrocatéchine
; ; ) ! La préparation du carbonate de pyrocatéchine CD C: FE*
> ; : DU CUELE 0 As ainsi que cette transformation en CREER H ont été
signalées par Eimhorn et Lindenberg, Liebiqgs Annalen, 1898. CCC D. 100:
COCO EH
Les carbonates de résorcine et d'hydroquinone, de constitution spéciale ne donnent pas celte réaction.
2° Transformation partielle en carbonate mixte après plusieurs jours d’ébullition : carbonate de phényle.
3° Transformation partielle en carbonate mixte après une chauffe de quarante-huit heures à 120° en tube scellé :
Carbonates des crésols 0. m. et p. Carbonates de monochlorophénol o. el p.
4° Transformation partielle. faible en carbonate mixte après une chauffe de quarante-huit heures à 140° en tube scellé.
Carbonates des naphtols « et &, du thymol, de l’eugénol.
5° Transformation nulle en carbonate mixte après quarante-huit heures de chauffe en tube scellé à 1409 : carbonate de gaïacol.
Les alcools homologues supérieurs de l'alcool éthylique, plus énergiques, réagissent aussi plus facilement sur les carbonates des premiers groupes que sur ceux des dermiers ; 1l en est de même si les réactions sont effectuées en présence des bases.
III. Action des différentes bases en solution alcoolique sur les carbonates phénoliques. — Quand on chauffe un carbonate diphénolique avec une
QE
solution alcoolique d’une base, surtout d'une amine, il se passe en général une réaction fort complexe; car en même temps qu'une partie du carbonate diphénolique est transformée en carbonate mixte, une autre partie peut réagir sur la base pour donner divers produits, enfin le phénol mis en liberté peut se combiner à la base et celle-ci peut réagir aussi sur l'alcool, Pour plus de clarté, je m'occuperai d'abord uniquement de la transformation en carbonate mixte, puis ensuite des réactions des bases sur le carbonate diphénolique.
1° Rôle joue par les bases dans la production des carbonates mixtes alcooliques phénoliques. — J'ai remarqué que si l'on fait réagir sur un carbonate diphénolique une solution alcoolique d'une base azotée ou une solution alcoolique étendue d’eau de KOH où de NaOH, la transformation en carbonate mixte alcoolique-phénolique est beaucoup plus rapide que si l'on effectue la réaction en présence de l'alcool seul. Cette augmentation de rapidité dépend de Ia nature de la base employée.
J'ai effectué des réactions comparatives en chauffant successivement une molécule de carbonate de phényle, au sein d'une même quantité d'alcool éthylique absolu, avec une molécule d'une baseazotée à la température d’ébullition del’alcool, pendant une durée de chauffe constante (vingt-quatre heures). J'ai recueilli à chaque opé-
ne /0CH° ration un certain poids de carbonate mixte COK ce [D
nettement différenciable par ses constantes physiques
du CAO Sphénylique et du Ep diéthy-
lique. J’ai obtenu les résultats suivants :
Quantité - Quantité
de carbon. de carbon.
mixte mixte
formé 0/0 formé 0/0
de la quant. de la quant.
æ théorique théorique Alcool seul absolu . . .| 4,2 | |Tétraïydroquinoléine) 47 SUMANTINEME EIRE 6 | $ |Dipropylamine . . . 29
à ES) FRS ;
& Phénylhydrazine SG = Diméthylamine HN 8 } Sulfanilate de Na. .| 18 | $ PAIE REN MER . 19 = : < : ce e UM re Een vo Quinoléine 53
La transformation s'effectue, avec toutes ces solutions alcooliques d’amines, en chauffant le carbonate phénolique au sein de la solution, à l’ébullition, au réfrigérant ascendant.
Si l’on veut effectuer la réaction en présence de quelques bases plus énergiques : AzH*, KOH, NaOH, diméthylpipérazine, on est obligé de prendre plus de précautions, sans cela on n’obtendrait qu'une saponification du carbonate sans formation d’éther mixte.
La solution ammonicale doit être assez peu concentrée pour qu'il n’y ait pas plus de 4/10 de molécule d'AzH® dans oo d'alcool. La solution des bases alcalines doit être étendue d’eau et faite de la façon suivante : on dissout 4/10 de molécule d'alcali dans 100 grammes d’eau et 200% d'alcool.
CH$— CH. CH La solution de diméthylpipérazine HAz/ . AzH, H?C CH — CH$ diazine à propriétés basiques très énergiques, doit être étendue d'eau ; on emploie la solution, à 50}, d’eau, de la base qu'on ajoute à l’alcool dans la proportion de 4/10 de molécule pour 200% d'alcool,
Ilest en outre nécessaire de ne pas chauffer ces so-
lutions à l’ébullition sans ménagements. Pour obtenir la transformation en éther mixte, il est important d'opérer comme il suit; on chauffe, avec précautions à une lempérature qui ne doit pas dépasser 75° pendant une demi-heure environ, en surveillant attentivement, pour qu’il ne se produise pas de sel de l'acide carbonique. Dans ces conditions, le carbonate mixte est produit, surtout avec la diméthylpipérazine avec de bons rendements qui peuvent atteindre 50 à 60 °/, de la théorie. Il est très difficile, quand on emploie la potasse ou la soude d'éviter la saponification d'une partie considérable de l’éther.
J'ai signalé plus haut qu'en présence des bases énergiques telles que la pyridine ou la quinoléine, les alcools de condensation en carbone supérieure à C‘, à leur température d’ébullition, transformentle carbonate de phényle non plus en carbonate mixte, mais en carbonate dialcoolique:; l’adjonction d'une base dans ces réactions a donc pour effet d'augmenter l'énergie de l'alcool.
En outre, les carbonates phénoliques, qui résistent à l’acuon de l'alcool éthylique à sa température d’ébuhton, sont transformés en éthers mixtes sous l’action des solutions alcooliques des bases.
Ainsi les carbonates des crésols ou de monochlorophénol, non attaqués par l'alcool éthylique seul à l'ébullition, le sont par les solutions alcooliques de toutes les bases citées. La quantité de carbonate mixte phénoli que-alcoolique formée pour 100 de la quantité théorique est, après vingt-quatre heures de chauffe à l'ébulliüon :
avec l’uréeen moyenne 29°/,, avec l’aniline 19/0, AVEC la pyridine 41 °/,. Les carbonates des naphtols et du thymol ne sont presque pas attaqués à l'ébullition par les solutions éthyliques d'urée et d’aniline, ils le sont mieux par celles des bases plus énergiques.
Le carbonate de gaïacol n’est transformé en carbonate mixte par l'alcool éthylique qu’en présence des bases trés énergiques : pyridine, quinoléine, et encore lentement ; seule la solution de diméthylpipérazine effectue rapidement cette transformation.
2° Comment agissent les bases azotées dans cette réaction ? — Je crois avoir montré que le rôle des bases est 1c1 d'accélérer le remplacement de la fonction éther phénolique par une fonction éther alcoolique. Il est nécessaire d’écarter l’idée que ces bases produiraient ces effels, en formant un composé intermédiaire qui serait détruit ensuite par l'alcool. Je n'ai jamais rencontré ce composé ; en effet, on ne peut pas considérer comme tels les carbamates ou uréthanes, car ceux-ci sont parfaitement stables à l’ébulhition avec l'alcool, et ils n'expliqueraient pas le rôle des bases trisubstituées, qui d'après leur constitution ne peuvent donner d'uréthanes. Suivant toute probabilité, les bases donnent, au sein des alcools, des alcoolates qui font la double décomposition avec le carbonate phénolique:
6 D co e + C2 H5 OH. C5 H° Az —
alcoolate de pyridine.
OC HF (or ps + HS OH. CS HS Az —
phénate de pyridine,
Sr
Cette action des bases semble donc ne dépendre que de la différence entre les chaleurs de formation des alcoolates et des phénates. L'existence de ces phénates n'est nullement hypothétique. Ainsi je rappelle que plusieurs phénates des bases ont pu être ainsi préparés par action de la solution alcoolique des amines sur les carbonates des phénols ; par exemple, le phénate d’urée
Co e = a ae signalé par Echenroth!.
On obtient aussi de cette façon le phénate de diméthylpipérazine déjà signalé par M. Cazeneuve?. Ce phénate répond à la formule :
CH
ansi que l'ont déterminé les analyses faites par M. Moreau. Le phénate de diméthylpipérazine s'obtient bien cristallisé, par concentration de sa solution alcoolique au bain-marie, puis par évaporation spontanée. Il cristallise au sein de l’éther en prismes volumineux, incolores ou légèrement jaunâtres, brillants s'ils sont conservés à l'abri de l'air. Quoique facilement décomposable par l'eau et l'acide carbonique de l’air, il se conserve si bien dans un flacon bouché, que j'ai pu faire l'étude cristallographique d'échantillons préparés depuis quatorze mois. Ce corps cristallise dans le système monoclinique.
1 Echenroth, loc. cit.
2 Cazeneuve et Moreau, Bull. Soc. Chim. (3° série), t. XIX
ser is
IV. Action des alcoolates alcalins sur les carbonates diphénoliques. — Au lieu d'employer les solutions hydroalcooliques de KOH ou de Na OH,
pour transformer les carbonates phénoliques en carbo-
nates mixtes, J'ai vu qu'on a avantage à employer des solutions dans l'alcool absolu d’alcoolate alcalin qui effectuent cette transformation à froid et très régulière ment. Il est néanmoins nécessaire, pour obtenir les résultats cherchés, de prendre les précautions que je vais signaler. En effet, l’action des alcoolates alcalins sur les carbonates phénoliques passait jusqu'ici pour ne donner que du carbonate dialcoolique. Seifert ! a
éludié l’action de C? H° O0 Nasur COS He il a obtenu NOCSES en faisant réagir sur une molécule de carbonate de phényle dissous dans l’éther trois molécules d’éthylate de Na sec, la formation de carbonate diéthylique Fe os cr DD RE NE ATEN A IX CE el auteur ajoute qu'il lui à été impossible d’obtemir le carbonate mixte dans sa réaction. même en mettant une quantité insuffisante d’éthylate. J'ai pu réussir, en me mettant dans des conditions plus avantageuses, à obtenir des éthers mixtes alcooliques-phénoliques par action des alcoolates alcalins sur un certain nombre de carbonates phénoliques. 7010) H° ESA oc Hs j'ai
opéré de la façon suivante : j'ai ajouté par petites por-
Pour obtenir le carbonate mixte CO
! Seifert, Journ: {. prakt. Chem,, 2° série, 1885. €. XXI, D'402 €
hons une molécule de CH O Na, dissous dans un
excès d'alcool absolu, à une molécule de carbonate de phényle, dissous dans un mélange à parlies égales d'alcool absolu et d’éther absolu. La réaction a lieu entre des corps complètement dissous et ilne se fait aucun précipité ; elle est ainsi ménagée et s'effectue avec un dégagement de chaleur peu considérable. En traitant par l’eau le liquide réactionnel, j'ai obtenu un précipité liquide presque incolore, qui séché, puis distillé bout à 119° sous 20" el qui se caractérise
; . OCEAN comme étant du carbonate mixte CO C2 xp’ Préparé
par ce procédé avec des rendements de 60 à 65 0j0.
Analyse :
MAMIE ARE RACE EST AT" GES OO À Acide Carponique ART: Vol 931 DST QONE DR RRE E ent Te D Te
Soit en centièmes :
Trouvé Re . . . , . . , . l Fe 6,56
Calculé pour C? H°0° | LL. ee
En opérant de la même manière avec les différents alcoolates ainsi qu'avec les éthers dérivés des différents phénols, j'ai, en général, réussi à obtenir les différents carbonates mixtes cherchés, par ce procédé très rapide et très commode. Seul le benzylate de Na ne se prête pas à la formation d’éther mixte et donne toujours du
; 700H> CH carbonate dialcoolique COL à Quant aux l NOCIE CH”
glycérates de Na, ils sont sans action sur les carbonates phénoliques dans ces conditions.
V. Combinaisons des amines avecles carbonates phénoliques. — Théoriquement les bases azotées
mono et disubstituées réagissent sur les carbonates
phénoliques en donnant soit des carbodiamides ou urées, soit des carbamates ou uréthanes. Je ne me suis pas occupé de la préparation des urées que MM. Cazeneuve et Moreau !, ainsi que M. Vittenet*? étudient, Je n'ai considéré que la formation des carbamates phénohques.
La préparation des carbamates se fait dans des conditions plus ménagées que celle des urées et demande à être effectuée au sein d’un dissolvant.
En chauffant les solutions alcooliques des bases azotées avec les carbonates phénoliques pour obtenir les carbonates mixtes, J'ai souvent recueilli des uréthanes. Pour les préparer avec de bons rendements, il est nécessaire d’effectuer la réaction avec un grand excès de base (en général 4 molécules de base pour une de carbonate).
J'ai ainsi obtenu le carbamate de phényle
Az COK de [L’ fusible à 141°, le phénylcarbamate de
| AzH.CS, .
phényle COR fusible à 125°-126°, le phényl-
! Cazeneuxe et Moreau, Bull. Soc. Chim , (3° série), t. XVII, t. XIX ett. XXI, 1898-1890.
EH: Wattenet,- Pull "Soc Clim. 15 sene) MEN EReLNXTE 1898-1899.
6 F5 carbazinate de phényle Nue se fusible à
123°, les carbamates et phénylcarbamates de gaïacol, de crésols,etc., tous identiques à ceux que j'ai obtenus beaucoup plus économiquement à partir des chlorocarbonates phénoliques et que j'ai déjà décrits.
Je signalerai en outre que le sulfanilate de Na et l’urée ne donnent pas naissance à des uréthanes ni à
des urées, AzIP
L’urée HE Te est sans action, même sur le carbonate de phényle sec.
J'ai chauffé une molécule de CO (OC HF} et deux molécules d’urée et je n'ai observé aucune réaction, jusqu’à la température de décomposition de l’urée : le carbonate de benzénol est tout entier inattaqué et ne
oi AzH?
se transforme pas en pee re ou allopha- He
nate d’urée.
DESCRIPTION DE QUELQUES CARBONATES MIXTES ALCOOLIQUES PHÉNOLIQUES
de D le CU ee Carbonate de phényle et de méthyle (, OCS EH
CA a Préparé soil à partir de (peer, soit à partir de CONDCIE
Caleilé pour Ce H$ en
Cet éther est un “liquide incolore, done: Ho au solvants organiques, et doué d’une odeur aromatique.
1 bout à 190°-200° sous 754% et à 116° sous 207%. Sa densité à o°, mesurée par la méthode du flacon, est
I en d, = 1,1607, 1,1610. Er Son indice de réfraction (mesuré avec le réfractomètre de Pulfrich)' pour la rae"D'estha 5168 I Il Ti 1,00221 11.002220:
OC? EF
Carbonate de hén le et d’éthyle, CoC FA % OC
Les échantillons que j'ai préparés soit à partir de l 6 F5 CO Ge LH soil à partir de oo a sont 1denti-
ques aux éthers que Bender', Fatianow et Pawlewskiont
obtenus à partir de CO xt du phénol ou du
phénate de Na.
! Bender, Fatianow, Pawlewski, loc. ert.
Il Matière . PRES nr EN TH DE 20 Re:
Acide carbonique. RAR OO Chi To 2:
ROSE tre et ln dan ee Rene
Soit en centièmes :
SE Fee AT ul 0 à 0 Ce ES Tee r ee 6,01. AS NOOD 5,97 ee , C. 65.05
FT
Calculé pour C . (DULÉS S MO EE H. 6,02
Le carbonate de phényle et d'éthyle est un liquide incolore, d’une odeur aromatique agréable rappelant celle de certains fruits, et soluble dans les solvants organiques. É
: Points d’ébullition : sous 755 MM, 2039-210° et sous D OAI ;
I Il on
Densité do Qu 1220 (11002) 111220:
Indice de réfraction pour la raie D à + 16° 1.
I Il I]
dore EE Ve be "A “pe RPM LC.
_ Matière | ke CR NT ROSE PER
Acide carbonique . . . RARES 09316 # EEE LION ETES Pis A 02446 Soit en centièmes : RE EAN AE : } (300 92 PTOUVENRE ANNEE : H | | Aa Calculé pour (10 SÉRIE TS s ie
Cet éther est un liquide incolore, à odeur de fruit agréable.
Points d’ébullition, sous COM To 210% sous DOM IS : |
| I Il Densité à 0° : d,—1,0756, 1,0764.
Indice de réfraction pour la raie D à + 16°, 1 I Il n, — 1.480040, 1,486/42
Carbonate de phényle et de propyle secondaire
OC CO Gen —.
préparé comme le précédent, mais avec CHOHC tra
M, Acide carbonique.
M MAUR re à
Soit en centièmes : Rp HORS A RS | C:67;11 2 a, ESA: DAS 7 :
à rouvé 3 HA 65 | 1h C. 66,66 D nv | â 10 F2 (8 Û ne £ Galculé/pour CHAOS H:. "666 A:
Cet éther est un liquide incolore, bouillant à »1°°-
218° sous 750 ef à 1200-1210 sous 20 MU, Sa densité à o° est 1,0732.
Indice de réfraction à + 16°, 1 pour la raie D :. Ro =—"1.40420.
12 Le
Carbonate de phényle et de butyle normal
OC H° CO OCHE CH CHF — CI
Analyse :
MAtie rene dut ne TONI er 602000 Nede carbonique: V0 00220 er ANS RTC TO UC Soit en centièmes :
; C. 67,78 LOUE RE A EMPIRE AE H. 8,06 Calculé pour C“# H* O* G RE Par en
Liquide incolore à odeur aromatique agréable, bouillant à 220°-228° sous 755%", et à 125°-126° sous 07”, Cet éther comme tous les suivants doit être rectifié dans le vide, car 1l s’altère quand on le disülle
AIM, i
Hone de PA ee et d'iscbutyle RES
LS OCR CEE Jets aie 2e ; RU OC — CGR CT
nee : | à MAHERE Sr AR LR Cu ee GATE Acide carbonique LA 0082 «
PE TN NE TE CE RER SU DO ep Soit en centièmes : | | :
Trouvé .. ONE
| ME ER A EEE RRE ORe ère
Calculé pour C' H# 0 Me En Le
Cet éther est un liquide incolore, bouillant à 222°- AFTER
230°, sous 756%" et à 1230-1250 sous 18m, Sa densité à Ovest,d/— 0,0941:
Indice de réfraction pour la raie D à + 160, DH 47004
Carbonate de phényle et d’isoamyle primaire DADIBOUNEE SON OCH CH He n
Préparé à partir du méthylbutanol.
Analyse :
Matière + SCORE OR 0 00 Acide carbonique TAN E, To 1* 0229
Éau, 7." VS TR ON CZ 000
PS
{Soiten Gi D RER 2 MP 2:
Fe incolore, nou à 124°- 127° SOUS 18 re
us il s’altère à la distillation sous la pression RS
vers 230°. | À [ Il : Densité à 0° d; — 1,0021, 0,9988.
Indice de réfraction pour la raie D à + 16, 1 ne il IT n, —1,47708, 147729.
OGFHS
Carbonate de phényle et d'héptyle coc O(C (CH — CH
Analyse :
Matière I ERRRENON NA NES ESS ES Acide carbonique MODE or 8802 AU AN A M ANNE Etat O2 or Soit en centièmes :
. CNTE D Trouvé ; } 8.05 Cris 2 4 9 | 71; Calculé pour Ct H® 0 AN
Liquide incolore à odeur peu agréable, bouillant à 136°-138° sous 25 ””,
Densité à o°: d, — 1,0465.
Indice de réfraction pour la raie D à + 16°, 1.
| Trouvé sen ee Fa | HET FÉ ct PORC ME 0! SR LE ee Re | : 7:30:
Trouvé .
Caleulé pour CF H*? 0°
ni
Liquide incolore, bouillant à 14r° sous 25°".
Densité à o° : d, es 1,0432:
Indice de réfraction pour la raie D à + 16’,
C. 66,64 Trouvé H2%5%0 C
10 ET 10 e Calculé pour C*H®0. RTS C0
Liquide à odeur alliacée désagréable, bouillant à 230° sous la pression ordinaire et à 124°— 127° sous 20",
Densité à o°: do = 1.0843.
Indice de réfraction à + 16°, 1 pour la raie D n, = 1,49008.
00H Carbonate de phényle et de benzyle CORRE CH
Comme je l’ai dit, cet éther ne peut être préparé à partir du carbonate de phényle, mais seulement à partir du chlorocarbonate.
Analyse :
MADONNA ee LONE2 OU Acide CATDONIQqUe ME se 05080
POS SRE Pr et try 01070
r' "4. LE ï «OP | rs
che us Re ee Her i As CL EE CREER OS A AE Tu incolore, Hatln à 180°- 185° sous 55 Densité e. ee 1366. 4 è Ass 4 vhs
HS Na
css Re.
Carbonate en et d’éthyle CO Ge: Æ
Préparé à partir du rene ee ou du Fibre
| ‘ d o-crésyle. BE ou D Analyse : . | a ds | E 1 Mâtières PT EST eo Sr <Sh
Acide Carbone EE 0e FAT PE TROP Pen EE LE
Soit en centièmes :
Trouvé É CTRSRLSE < 'H 7,01 C. 66,66 é 0 ET12 (3 Calculé pour C° H?20 “ | 1 e066
Liquide incolore, à odeur agréable, bouillant à 129°- 132° sous 20°". | hi
Densité à o° : d, — 1,1271.
Indice de réfraction à + 15°, 7: n, — 1,49399.
Soit en centièmes :
Dog RES Re ee | _
Caleulé pour C'HPO® . . r)
Liquide incolore, bouillant à 1 350-138" sous à ee
Densité ot dr 130% ; Indice de réfraction ee NN = 10020
Liquide incolore, à odeur aromatique, bouillant à 135°-1939° sous 207,
TOO
Densité à o° : d, — 1,1389.
Indice de réfraction pour la raie D à + 15°, 7: n, —1,49047.
Ces trois carbonates mixtes de crésyle et d’éthyle. préparés soit à partir des chlorocarbonates, soit à partir des carbonates des crésols, sont identiques à ceux que
que Bender a obtenus par action de Co pr SU
les crésylates de Na.
Garbonate de paramonochlorophényle et d’éthyle
700; H5 EX Os Hi Gi (1) (4) Analyse : Matiere ie aNPens AR re DANS TC Chlérured'arcent Me ce T2 00 Soit en centièmes :
TTOUVÉ RAM dc ar C Er Calculé pour CHOC REC 70
Liquide incolore, bouillant à 146° sous 20°". Densité à 0°: d—1,1720.
Indice de réfraction à + 150,7 pour la raie D :
ns =M291700:
Carbonate de thymyle et d’éthyle
cos LC CH Neprieres Analyse :
Matière CRE ae 0Ë° 2776 AGidé GarboNiQUe RE 0° 7109
“the: à PE qu ‘a obtenn Fe Richter à à partir. de
Eu a. _. es | d É Densité à o°: d., — 1] Nr | | 2571 Indice de réfraction pour la raie D à + 190,7:
n, = 1,49891. AS
FT
= Carbonate de naphtyle « et d’éthyle Ghee EH
Préparé par action des éthylates sur le carbonate de naphtyle &.
Analyse : NO TOR IR Sr A CET LOS Nordercarbonique 10 700 ee 08 7000 PO Le OU per PR OC A0 2 Soit en centièmes :
' (ea 0 rover etui ) He Cr 0 £ 13 EI12 (3 ( 72; Calsnlé pou CP HR OPEN. He
Cet éther est cristallisé en petites lamelles incolores
! A Richter, loc. cul,
180% sous 20m,
Orthocarbonate de hits 8 et detnyle. ÿ | AHTCTOS + 00 H° 5 (6e) NOCUIS
Par de de lé éhylate. de Na ou des tas alcooliques des bases sur le carbonate de naphtyle £,
10 FT7 | je n'ai pas obtenu de métacarbonate mixte oe _
RTE ANT Re. | RCD
maIs jai toujours préparé un orthocarbonate mixte COCHE MOCER)E ge
Le métacarbonate mixte semble ne pas pouvoir exister, et doit se transformer dans sa préparation en : orthocarbonate. Se
En effet Bender', en faisant réagir COL Ep le naphtolate & de Na a préparé seulement cet orthocar-
bonate mixte el pas de métacarbonate. L’éther que j'ai obtenu est identique à celui que Bender a décrit.
Analyse :
Ï IT Matière Ce 002 100076 00 Acide carbonique . . 08722 1”2102 Eau MTS te ME AITO NET) 000 DAS Soit en centièmes : Q COTON Trouve = HU Ce
! Bender, Deutsch, Chem. Ges., 1880, t. XIII, p. 696.
de ele et d'éthyle à in “ae ‘consistance butyreuse, non cristallisé ; 1l fond à 33e, enun liquide incolore qui se fige à nouveau par refroidissement: il a une odeur aromatique agréable.
OC ÊFE OCH:
Garbonate de gaïacol et de méthyle ec
F ë Préparé à partir du chlorocarbonate ou du carbonate # de gaïacol.
Analyse : SE à :
Matte lea ae de eo 0 ne ACHOCAr DEN TUE EEE ee 0e 00 47 FES EE Me EG ke 00 Soit en centièmes :
; C.:09;8 MÉDUVE oi de ce in tr AN CN T0) Calculé pour C°H#04 . ELA | H. 348
Liquide incolore à odeur aromatique, bouillant à 140°-143° sous 202%. Densité à o° : d, —=.1;,196. Indice de réfraction pour la raie D à + 15°,7:
4) (2 OC Hi OCH:
Carbonate de gaïacol et d’éthyle. COX Hz H5
Cet éther était encore inconnu, bien que MM. Béhal
| où ‘du carbonate de gatcol.
Analyse: RTE M Matière . o PS DAME RE PRE vu 0 4732 0 Acide te RE AE O0
Eau . RATE Et FRS OE 2895 | él Soit en centièmes : A PSE 0 # St AP CAGE CON ; rouvé . . DR Re JR bee Le NT UC Cr À Calculé pour CMOS ER ue
Liquide incolore à odeur vanillée agréable, bouillant à 145° sous 20, Densité à 0° : d, = 1,190.
Indice de réfraction pour la raie D à + 15°,7 : ER L£ | È
Carbonate de gaïacol et de propyle normal c0 OCT HE OCHE RASE UNEES NOCE—CE = CH: SsÉ Analyse :
Matière: LA CT ST CRU Re C0 ANcrde carbonique RE M0 B 10
AUS TC CE RE OO
Soit en centièmes :
Trouvé … . : 9
Béhal et Choay, Bull. Soc. Chim., 3° série, 1894, t XI, p. 703.
nl on nt à à 148-151°sous 20m, SAS E ; Le on acomestide = 1, 116. Indice de réfraction ROUE CES. * pu la raie D à + 15° 7: PL 1,49872. : + | te ve Cerbonate de ne et < en normal : x ; (4) co OC OCHE O{(C HF} — va ; Analyse :
Mere MO SED Sie MN GG Acidecarbonique.. +: 100 008634 DE LEE NE A D Sn Te a a 4 C. 64,19 Trouvé + NON RS | HE , C. 64.28 Calculé pour C* H'5 O0‘ H. “ ,
Liquide incolore, bouillant à 154° sous 20".
Sa densité à o° est d, — 1,092.
Indice de réfraction pour la raie D à + 18°,7 : n, — 1,46787.
Carbonate de gaïacol et d’isoamyle.
HAE MR TR EN SO
— - Soit en centièmes :
POUVOIR EEE
Calculé pour CPE OMS
sous 22MMm,
Densité à 0° : d, — 1,081.
H887"20 Cet éther est un liquide incolore, bouillant à 160°
am
Indice de réfraction pour la raie D à + 15°,7
Remarques sur les propriétés physiques des
carbonates mixtes alcooliques phénoliques. —
En comparant les éthers dérivés d’un mème phénol et
d’une série d’alcools, j'ai remarqué que les densités à
o° de ces corps vont en diminuant à mesure que le
poids moléculaire des alcools éthérifiés augmente ; j'ai
constaté en outre que les indices de réfraction à + 16° de ces corps diminuent en même temps.
On se rendra facilement compte de ces variations en
consultant le tableau suivant :
Carbonate de phényle et de méthyle » »» » » éthyle
À à ; » propyle normal .
: à ) » butyle normal À ÿ $ » héptyle normal S S » octyle normal
Carbonate de gaïacol et de méthyle.
dt » » » éthyle ) » » » _propyle normal $ » » » butyle normal.
» » » » isoamyle
Dens.à oo
1,0492 Dens. à o° TT 0
ñp à +16°1
1,00221 1,49093 1,48640 1,47991 1,47712 1,47647 fo à +1507 191700 1,00292 1,49872 1,46781 1,40587
RAT SE Po
LR Me
Pour mesurer les densités de ces éthers, j'ai employé la méthode du flacon et j'ai pris des moyennes pour chaque constante. ‘
J'ai mesuré les indices de réfraction au moyen d'un réfractomètre de Pulfrich (nouveau modèle), muni d'un dispositif permettant de maintenir le liquide en expérlence à une température absolument définie.
Cette diminution de la valeur de ces deux constantes, allant dans une même série dans le même sens que l'augmentation du poids moléculaire est un fait curieux et contraire à ce que l’on observe en général pour une série d'éthers d’un même acide.
Il semble que cette anomalie soit la règle pour un certain nombre d’autres éthers mixtes : par exemple pour les éthers mixtes alcooliques phénoliques dérivés de l'acide phosphorique et de l’acide glycolique, que je décrirai plus loin.
Il semble qu'il en est encore ainsi, du moins quant à ce qui regarde les densités, pour plusieurs carbonates alcooliques.
Ainsi Rœse! donne pour les densités des chlorocarbonates alcooliques à + 15° :
Pour le chlorocarbonate d'éthyle . . 1,236 — — de propyle . 1,094 Le = d'isobutyle . 1,053 28 — d'isoamyle . 1,032
Les carbonates dialcooliques symétriques décrits par roese ont aussi des densités qui vont en diminuant
! Ræœse, Liebig's Annalen, p. 1880, to. CCV, p. 227.
quand le poids moléculaire de l'alcool éthérifié aug- ete mente, mais leurs indices! varient en sens inverse.
Densité à + 19° np à + 220-230 :
Carbonate de méthyle. . . 1,065 1,3748 :
— depropyle. . . 0,949 1,3980. 0 > Densité à + 15°, | 1 d'isobutyle:i. 1Mo0;9719 1,4048 ptedisvamyle:t22%"/20 707 1.4153
INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS OBTENUS DANS CETTE ÉTUDE SUR LES ÉTHERS CARBONIQUES
; CI Constitution de 1 oxychlorure de carbone CO er
AÀ.— Les réactions que j'ai étudiées, de l’oxychlorure de carbone sur les phénols et les phénates, semblent montrer que les deux fonctions chlorures de COCP sont à peu près identiques entre elles.
En effet, ces deux fonctions sont en général éthérifiées en même lemps el dans les mêmes conditions. Le carbonate diphénolique prend naissance dans une seule réaction, sans qu’on observe, dans la manière d'agir des deux Cl, des différences comparables à celles que je signalerai dans l’éthérification des deux fonc - CH? CI COGR
tions du chlorure d'acétyle monochloré
1 Ces indices ont élé mesurés par le professeur Abbe.
La formation du carbonate symétrique accompagne presque toujours celle du chlorocarbonate, même si la réaction est effectuée sans ménagement, et l’on peut dire que dans les réactions de COCE sur les phénols, phénates, alcools et alcoolates, la formation des dérivés disymétriques est exceptionnelle,
_ B. — Cependant cetie similitude entre les deux fonctions de COCF semble être contredite par la considération des propriétés des chlorocarbonates. En effet, dans ces éthers, la fonction chlorure restée inaltaquée n'a plus les propriétés de celle qui a été éthérifiée; ainsi les chlorocarbonates ne réagissent pas sur l’eau et sur les alcools à froid.
Cette contradiction n'est, je crois, pas réelle.
1° Les chlorocarbonales phénoliques sous l’action de la chaleur, à leur température d'ébulliüon sous la pression ordinaire, sous l’action de l’eau chaude et des solutions aqueuses froides d’alcalis ou de sels, ou sous l’action de la pyridine, se décomposent complètement suivant la réaction :
RÉ CoA MECOZ
C0 | \CI OR
Non Or l’oxychlorure de carbone qui prend ici naissance a bien les propriétés du COCF primitif; ce qui prouve que le CI d’une des deux molécules de chlorocarbonate peut se transformer très facilement dans la fonction chlorure dont 1l est censé différer.
2° Si les deux fonctions chlorures de COCA étaient de nature différente, 1l s’ensuivrait que les échantillons d’un dérivé à fonction mixte on à fonction com-
As M, “
To
plexe devraient différer les uns des autres suivant qu'on les a obtenus en attaquant ces fonctions chlorures dans un ordre ou dans un autre. Or jamais je n’ai observé parmi les éthers que j'ai étudiés de telles différences.
Par exemple, j'ai signalé que les carbonates mixtes des différents phénols et d’éthyle, préparés à partir des chlorocarbonates phénoliques, avaient les mêmes constantes physiques que ceux qui avaient été obtenus par réaction inverse du chlorocarbonate
d’éthyle co pp Sur les phénols. J'ai de même
AzH?
préparé un carbamate de phényle COR par
réaction de CO sur AzH° ayant identique-
24e NOCS H° ment le même point de fusion que le carbamate de Be 4 OCT phényle co, [D
préparé par réaction inverse
bi SEE AzH°
3° Enfin la différence entre les réactions des chlorocarbonales et celles de COCF n'est pas tellement grande qu on ne puisse l'expliquer autrement que par la différence entre la nature des deux fonctions de
sur le phénol.
COCF. En effet, à part quelques réactions qui ne peuvent avoir lieu parce que le chlorocarbonate phénolique se décompose avant qu'elles se fassent, en général, le chlorocarbonate réagit comme COCF, mais seulement avec une énergie moindre.
C9 TUne autre dénégation de la symétrie de
| — 119 — COCE semble se trouver dans la manière de se comporter des carbonates diphénoliques dérivés de ce chlorure, vis-à-vis des alcools et des alcoolates, car l’action de ces corps, quand elle donne des carbonates mixtes alcooliques phénoliques, semble s'adresser de préférence à une fonction plutôt qu'à l’autre.
Cette contradiction n'existe pas, puisque la formation des carbonates mixtes à partir des carbonates diphénoliques n’est qu’un cas particulier de la transformation des carbonates diphénoliques en carbonates dialcooliques. Ce n’est que dans des conditions ménagées, bien précises, dans lesquelles l'attaque se fait progressivement, que l’on obtient ainsi des carbonates mixtes ; dans des conditions plus violentes, on observe le remplacement simultané des deux fonctions phéno liques par deux fonctions alcooliques. De même, les bases azotées réagissant sur les carbonates diphénoliques ne donnent naissance aux carbamates que dans des conditions délicates ; en général, elles forment des carbodiamides. |
De ces considérations 1l découle que l'oxychlorure de carbone peut être considéré comme un COYpS Symé- (rique.
7ablel NOH
sur les données thermochimiques et sur l'harmonie de
L’acide carbonique CO
pour des raisons basées
la classification, est en général classé parmi les acides alcools. Il est donc nécessaire d'indiquer que le chlorure de cet acide COCP et les éthers neutres qui en dérivent ont des propriétés toutes spéciales, telles que
A MONT
les deux fonctions de leur moléeule se comportent de
même dans un grand nombre de cas.
ln |
co C] est considéré comme le chlorure de form yle
monochloré, et l’on explique l'identité entre les deux fonctions chlorures de ce corps, en supposant qu'elle est due aux réactions intramoléculaires entre les éléments du groupe COCI et le CI substitué à l'H du chlorure de formyle.
Lorsque, comme dans les chlorocarbonates, une partie de ces relations est rompue par suite de la disparitüon du chlorure acide, la fonction chlorure qui reste prend des propriétés nouvelles, ce changement de propriétés se caractérisant par une diminution de l'énergie réactionnelle.
Cette manière d'interpréter les faits a l'avantage d'expliquer comment, dans le dédoublement du chlorocarbonate en COCF et CO(ORY}, l'oxychlorure dégagé est identique à celui qui a donné naissance au chlorocarbonate, parce que les relations intramoléculaires primitives seraient renouées.
Elle explique aussi comment COCF peut engendrer des dérivés à fonction complexe dont les échantillons préparés en suivant des ordres différents sont identiques. el des dérivés symétriques, par suite des réac- Uons intramoléculaires entre les deux groupements. C'est du reste par la considération de ces relations hypothétiques entre les fonctions d'un corps, qu'on peut le mieux expliquer les propriétés singulières de l’acide phosphorique, qui présente de grandes analogies avec l'acide carbonique.
; FE a tue n en pas dans les fonctions de = dérivés de l'acide glycolique, homologue de l'acide
carbonique, que l'on pourra expliquer les différences
constatées entre les propriétés des éthers carboniques
et chlorocarboniques et celles des éthers glycoliques et chloroglycoliques que je signalerai plus loin.
ÉTHERS PHOSPHORIQUES
L'oxychlorure de phosphore PhOCF réagit à chaud
sur le phénol et donne naissance à un mélange des trois
CI CI OC éthers PhO&CI POS OCAPET PhOL_ OC! PE OC OC DCE
que l’on peut séparer facilement l’un de l’autre.
PREPARATION DES CHLOROPHOSPHATES DE PHÉNYLE
C’est à Jacobsen! que l’on doit la première des-
cription des deux pps ee PRO OC et (@ OC PhO4-CI . D'après cet auteur, quand on chauffe
OCT une molécule de phénol et une de PhOCF jusqu à ce qu'ilne se dégage plus d'HCI, on obtient à la distilla-
1 Jacobsen, Deutsch. Chem. (res, 1875, L. XIII, p. 1921.
sous 272%" s #5 J'ai pre jee ce : procédé, avec de bons Re Po
ments, noce que J'ai rectifié dans É VIE 4 OCSFF | | 2
en 149-147 sous 20°”.
\ re Pour préparer Po 06 HF, j'ai remarqué que Cet”. Fa OCEEE CL TSR éther est obtenu beaucoup plus pur par A cuhe LUe k Bee dans le vide, car il se décompose partiellement à l’ébul- 1000 lition sous la pression ordinaire. à # Ce chlorure bout sans altération à 202°-203° sous OR 1000. | , J'ai dosé le CI dans ce produit afin d'en vérifier la pureté.
MAUR RE 0 ni Chloruretd'arsent Or ac no
Soit en centièmes :
Trouvé. à FAC Ue oi Pour PhOÆOG TP Calor ne QC
; S sence d'un peu a nn de ne fondu. jusqu'à ce qu'il nese dégage plus d’'HCI. Le produit réactionnel, après lavage à l'eau sodique, se prend en masse ; recris-
tallisé dans l’éther il fond à 75°. :
J'ai pu obtenir ce phosphate neutre de as assez bien cristallisé pour en faire l'étude minéralogique ; il appartient au système orthorhombique.
! Schiaparelli, Gazzetta chimica italiana, 1881, t. XI, p. 69.
ne Re
ee DES GHLOROPHOSPHATES PHÉNOLIQUES
RÉACTIONS a nn | Ste
mo ne OCH; :
Le chlorophosphate monophénylique possède deux fonctions chlorures dont les réactions sur les alcools, les phénols et les bases m'ont permis d’éludier la
nature et de la comparer avec celle des fonctions chlo-
rures de PhOCF, de COCP et des MRORRIONRE phénoliques.
ACTION DE L'ALCOOL SUR LE CHLOROPHOSPHATE MONOPHÉNYLIQUE J'ai étudié l’action sur une molécule de PhO4—CI
OCTE
d'une molécule d'alcool éthylique et j'ai obtenu
Ph0//0C2 H, surlequel j'ai fait réagir une deuxième SOC |
*# AA AA En A LT SE te HER)
molécule d'alcool, enfin j'ai fait réagir deux moléeules
d’alcooi simultanément sur PhOCI
OCS H°
A. Action d’une molécule d'alcool éthylique sur
PROÉ CI OC? HP
{PRÉPARATION DU CHLOROPHOSPHATE MONOÉËTHYLIQUE
MONOPHÉNYLIQUE) Gl En mélangeant une molécule de PhO<-CI avec OC5 H5
une molécule d’alcool éthylique absolu, à la température du laboratoire, je remarquai que le chlorure se dissout dans l’alcool sans qu'il se fasse de réaction. Au bout de quelques minutes seulement, un dégagement de chaleur se produisit en même temps que HCI fut mis en hberté. Cette réaction, quoique s'effectuant spontanément, est bien moins énergique que celle d’une molécule d'alcool sur PhOCPF et il n’est pas besoin de refroidir. Une fois le dégagement d'HCI arrêté, je chassai l'excès d'HCI en faisant passer un courant de CO? sec dans le liquide chauffé au bain-marie. J’obtins ainsi un produit presque incolore, à odeur piquante, que j'essayai de distiller. Soit à la pression ordinaire dans un courant d'H, soit dans le vide sous r4"" de pression. ce produit ne distille pas sans décomposition. Au-dessus
| décompose avec de. men
J'ai dès lors analysé ce cor] lavoir rapidement lavé al eau, ue ne di attaque que _ lentement à à froid. Éz
Analyse:
SEE Matière . ES RE pe gs | F | Chlorure Fe. argent. ARR tt SA x : Soit en centièmes : : pe % | FTOUNÉ PP ARE TE RE ETS 07 Gus # FN nd ee Cle PR Fr Calculé pour PROC OC? He Chr 6 10 | OCT É Ce produit brut n’est donc pas pur, et il est très pro "OCATE | bable qu’il contient un peu de l’éther PhO&-OCH5.
OC HS
Ne pouvantle purifier par distillation, je l'ai caractérisé par ses dérivés cristallisés, que je décrirai plus loin et qui établissent sa formule d’une façon indiscutable. Cette propriété du chlorophosphate monoéthylique monophénylique de ne pas distiller dans le vide sans décomposition. est à rapprocher de la même propriété que oi possède le chlorophosphate diéthylique PROC OC ETS OC? H°
qui, comme l’a signalé Wichelhaus!, ne peut être rec-
! Wichelhaus, Liehig's Annalen., Suppl. bd. 1869. t. VI pro.
D PATATE ce ANT Î »
SENTE
eat Ufié, landis que nous voyons PhO OC HP distiller sans altération. OI.
B. Action d’une molécule d’alcool éthylique sur
Le CE À PhO<_OC: H.
Noci H5
Le chlorophosphate monoéthylique monophénylique (1 mol.)se dissout dans une molécule d’alcool éthylique à la tempéralure du laboratoire sans l’attaquer, et même après un Jour de contact, il ne se produit aucun dégagement d'HCI, il ne se fait aucune réaction. Jusqu'ici, le chlorophosphate se comporte comme un chlorocarbonate ; mais si l’on chauffe la solution alcoolique, les résultats obtenus sont différents.
En effet, au bain-marie, vers 70°, l'HCI commence à se dégager ; la réaction s'achève à 80° et tout l'HCI est chassé par un courant de C0? sec. J’ai recueilli l'HCI dégagé et j'ai vu qu'il s’en produit une molécule.
Une fois la réaction achevée, j'ai distillé le produit dans le vide ; sous 20°”, de 50 à r100°, 1l passe une portion incolore. Au-dessous de 100’, le hquide bruni, émet des vapeurs blanches et ne distille pas sans décomposition. La portion incolore 50 à 100° contient un peu de phénol et une huile moins dense que l’eau, insoluble dans l’eau sodique, bouillant à 50° sous 18 à 20°" et à la pression ordinaire à 171°, contenant C et H, mais
ni Ph, ni Cl, et présentant tous les caractères du phéného CAE OC
Wa NE ; en
RS Mare Met ee RO | TAG de carbomque ve AN EME 050 Date ON Re Eee O ET 00e :
= Soiten centièmest F3 ee AMEL AE At de | 70,47 ONE on me DS 3 I. 8,41 2 C. 78,68
* l EX ( à 8 [J10 È | Calculé pour C Le O Me
Densité à o° : d, — 0,9843.
Cette réaction a dû éthérifier l'acide phosphorique, puisqu'il s’est dégagé une molécule d'IHCI, et l’éther formé s'est décomposé en donnant du phénéthol et un produit phosphoré de condensation qui ne disülle pas sans décomposition, qui ne cristallise pas, et qui est soluble dansles solvants organiques ; j’ai reconnu que ce produit donne naissance, par action de l’eau, à l'acide
OH monoëthylique phosphorique Phod_ OI OCT En effet, j'ai effectué à nouveau la réaction de l’alcool sur PROC OC EH, puis, au lieu de distiller le produit OCSEP brut, je l'ai traité par l’eau. J'ai obtenu ainsi une huile bouillant à 70° sous 20"" et caractérisée comme étant du phénéthol, ainsi qu’une solution aqueuse d’un acide
que j'ai transformé en sel de plomb par action du sousacétate de Pb.
se
TR RER SOIR EE Le k _ Ce sel de plomb, purifié, a été caractérisé comme + étant PROLOD PP " F0 ; OC? HF % Analyse :
Matière PPS RE Ro OS 2720 Sutiure deplonb enr Pro Ton
Soit en centièmes :
TONNES Pb 62,10
Calculépour COS PhPb".2 "Ph 6247
C, Action simultanée de deux molécules d’alccol sur
Pho CI OCS H5
(PRÉPARATION DU PROSPHATE MIXTE MONOPHÉNYLIQUE DIÉTHYLIQUE)
El Une molécule de Phoé CI se dissout dans deux OC molécules d'alcool éthylique absolu, sans dégagement de chaleur ; la réaction ne commence qu'après quelques minutes de contact. Elle est spontanée et se produit avec un échauffement assez considérable, pendant que deux molécules d'HCI se dégagent.
Cette réaction simultanée de deux molécules d’alcool donne des résultats différents de ceux de l’action successive d’une première, puis d’une seconde molé-
cule d'alcool! sur PhOZ_ CI NOCS EE
D Le
KE
ns
D. LR EEE
l'excès d’ HG pas un courant de CO? bien se. ,p distillé le liquide dans le vide, J'ai ‘obtenu sous
130 et170° un produit liquide incolore contenant Ph, GC
2 ae à . ns | En SL Je mi qu'elle à a dé à evée, j
une très faible quantité d'alcool non éthérifié, puis entre
et H et point de CI, que l'analyse a caractérisé comme étant le phosphate mile Toners diéthylique.
ir: NIATIE TC PE RS AT SL PARENTS 083178 Acide Carbonique 2011 PO OO EE Eau HER PR RTE NT ES ED ÉSTO TE IT: Matiore re RS AU 083596 Pyrophosphate Et magnésie ,... Oo81712 | Soit en centièmes : Hs | Ë CPE 6 TA PROS eee Let AOL POIL NA TTR 6,7 | = 7 F-Ph°#939 R OGC RCE Dre Calculé pour PhOOCIF. SHorconen
LOC | here Cet éther est une huile incolore, bouillant à 200°- 30° sous 170% et à 148°-155° sous 18: sa densité à ot est dé. = 1,1487. Indice de réfraction pour la raie
D. Comparaison entre le phosphate mixte monophénylique diéthylique ainsi préparé et celui que Hi j'ai obtenu à partir de PhO4—OC?H.
“OC
É : : » 5; 5 à J ai tenu à comparer entre eux ces deux éthers, afin
de voir si les produits obtenus en attaquant les trois fonctions de PhO CÉ dans des ordres différents, sont identiques entre eux et, par suite, si ces trois fonctions sont identiques entre elles.
Pour cela, j'ai préparé le chlorophosphate diéthylique d’après les indications de Wichelhaus', puis je l'ai fait réagir sur le phénate de Na.
J'ai fait tomber goutte à goute, dans deux molécules d'alcool absolu placé dans une cornue refroidie dans la glace, une molécule de PhO CF. J'ai effectué ce mélange très lentement, de façon qu’iln’y ait pas d’échauffement trop brusque.
Wichelhaus dit à cé propos que l’on peut aussi bien faire tomber l'alcool dans PhO CF que PhO CF dans l'alcool ; j'ai remarqué qu'il est indispensable de faire tomber PhO CF dans l'alcool, sans quoi l’on n'obtient pas l’éther cherché, mais du C?H5 CI.
Une fois la réaction achevée, j'ai chassé l'HCI en excès par un courant de CO* très sec, en continuant à refroidir la cornue, puis, quand le dégagement d'HCI a cessé, en chauffant la cornue au bain-marie. J’ai alors distillé le contenu de la cornue dans un courant d'H.
Ayant éliminé tout ce qui passe au-dessous de 170 dans un courant d'H, j'ai obtenu un liquide peu coloré, à odeur piquante. qui ne peut être recüfié, car 1l ne distille pas sans décomposition, même dans le vide. Wichelhaus dit qu'on peut considérer ce corps comme
étant PhO4 OC: HŸ, car il l’a transformé en sel de Nos 4 Wichelhaus, loc. cut,
re
OZ plomb PhOC_ OC ? Pb qu'il a analysé.
OCFE Ce produit contient toujours un peu de phosphate triéthylique, dont la formation accompagne celle des
chlorophosphates.
Une analyse de ce produit non recüfiable m’a donné :
NTI ler UE En Prat ce OU AE PL ON Chlorure. d'argent ee 0 0707
Soit en centièmes :
DTOUVE NN MER ATEN ER ACTOR
GI Calculé pour Ph 0€ oc: HS Cl 0760) OC:
Ce produit est insoluble dans l’eau et ne s’y décompose que très lentement à froid, plus rapidement à 100°.
J'ai alors chauffé le chlorophosphate diéthylique et le phénol au bain d'huile. La réaction ne commença qu'à 150° et il se fit un dégagement d'HCI; quand celui-ci fut achevé, j’obtins un liquide que j'essayai de distiller dans le vide. Sous 20°", 1l passa un produit incolore de 50° à 100°, et au-dessus de 100° le liquide se décomposa. La portion 5o°-100° était composée d'un peu de chlorophosphate d’éthyle entraîné, de phénol et surtout d’un liquide incolore bouillant à 69° sous 18, présentant tous les caractères du phénéthol, comme le montre l'analyse.
Matière." EEE ER RO CODE
nine Acide carbonique. Lt 20" os" 7038. à
AU RS UN AR AR NEA GR 0000: ; C. 78,24 Trouvé + | He 5 C. 78,68 ä 8FT10 9 Caiculé pour CSH! 0. k na
J'ai reconnu que dans cette réaction, il se produit en même temps que du phénéthol, un corps qui ne distille pas sans décomposition, mais qui se transforme
a OH sous l’action de l’eau en Ph 0€ ou
OC
En effet, au heu de distller le produit brut provenant d'une nouvelle réaction, je l'ai traité par l’eau, qui a séparé un liquide caractérisé comme étant du phénéthol, et qui a donné une solution aqueuse d’un acide qui, transformé en sel de plomb, est caractérisé
eNDD comme étant PhRO&O OC? H° Matier er NS U UE Ci -tpe at" 0E7 0070 SUluTeUCt DEP OS AR) 0er
Soit en centièmes :
ÉD PS UNE AE Pb 61,96 Calculétpour GAP OSPhE PRE ,PL" 062,47 Cette manière de se comporter du chlorophosphate diéthylique avec le phénol est très diité-
44011 rente de la réaction du chlorocarbonate CORTE I
sur le phénol qui, d'après Fatianow', donne naissance
2H $ | à CO C ee Pawlewski? à signalé qu'en faisant
réagir cu pp © présence de chlorure d’alumi-
nium on obtenait de bons rendements en carbonate
6 d mixte or 2 . J'ai essayé de faire réagir PhOCOCIP sur le phénol en présence d'aluminium OC? H5
el je n'ai pas obtenu davantage l’éther mixte cherché. L'action d’une molécule de phénate alcalin sur une
molécule de Ph 0€ OCT m'a donné de meilleurs OC EE
résultats. J’ai fait tomber une molécule du chlorure très lentement sur une molécule de phénate de Na pur et sec, en ayant soin de refroidir et d'agiter le ballon dans lequel s'effectuait la réaction. J’obtins ainsi une masse pâteuse qui, lavée à l’eau, séchée et disullée, donna un corps huileux contenant Ph.C et et pas de CI. L'analyse l’a caractérisé comme étant le phosphate
OC
mixte Ph OCOC IF.
OCSIÉ Matière ro ACIteCarhONQUe ES CRE 0 7791 Pau... SAN RE 2 5
! Fatianow., loc. cit.
? Pawlewski, loc. cit.
PAS AUTE Cr era:
se
Soit en centièmes :
Trouve MRASETS C'AOEMEN Sancerre: | * ne à s | CG. 52,1 Calculé pour C1° H#5 Of Ph HUCSS
Ce corps bout à 149°-155° sous 18m,
Densité à o° : d, = 1,1498.
Indice de réfraction à + 16°1 pour la raie D : ni =41,40401; |
Cet éther ainsi préparé a done exactement les mêmes propriétés que celui qui est obtenu en éthérifiant les 3 fonctions chlorures de Ph OCF dans un ordre différent.
L'action du phénol sur le chlorophosphate
Gi Ph OC CI est absolument normale et donne NOcs IF (Bi| OC PhOZ/OCIF et Ph 0-06 Hodéi décrit.
Noc | OCS HS
L'action de l’eau sur ce chlorure donne naissance à
OH l'acide Ph 00H qu'il est plus avantageux de OCT préparer à parur de l'acide phosphorique et du phénol (Belugou !).
L'action des bases azotées étudiée par Stokes? donne
des amides.
1 Belugou, thèse. Ecole de pharmacie de Montpellier, 1898. > Stokes, American chemical journal, 1893, t. XV. p. 201, et 1894, t. XXI, p. 126,
I. RÉACTIONS DU CHLOROPHOSPHATE DIPHÉNYLIQUE
Ph0Z/0C Hs OC H5-
Le chlorophosphate diphénylique possède une seule fonction chlorure, dont j'ai étudié les réactions afin de les comparer avec celles des chlorocarbonates phénoliques.
A. Action d'une molécule d’alcool sur HPnOSOUEE SOCSHE
Comme les chlorocarbonates, le chlorophosphate est soluble dans l'alcool absolu, sans réaction à froid. Mais tandis qu'à chaud le chlorocarbonate est transformé en
OCT NOC HF
carbonate mixte CO le chlorophosphate ne
OC
donne pas d’éther mixte Ph04OC: HS, et il se produit OCS H5 du phénéthol en même temps qu’un corps phosphoré se transformant sous l’action de l’eau en acide OH PhOZ/ OH NOG: ETS
J'ai chauffé une molécule d’alcool éthylique absolu
et une molécule de chlorophosphate diphénylique. Audessus de 70°, il se dégage HCI; le liquide réactionnel débarrassé d’'HCI par un courant de CO? sec a été distllé dans le vide. Sous 22 millimètres, il a passé une huile à 70-71°; au-dessus de 100°, le produit qui restait a noirei, et s’est décomposé en ne donnant que des goudrons à odeur alliacée. La portion qui a distillé à 70° sous 22 millimètres présente tous les caractères du phénéthol. L'analyse a donné :
MALE MR nn LR 200 Acide carbonique . HR Enr 0 0 01 POUR RES SR NS ND ET 00
: C. 79,10 TrOUVÉ SR EEE H. 8,58 Calculé pol EU OEM Gene
Ho 19
Au lieu de distiller, j'ai repris par l’eau le liquide résultant d’une nouvelle réaction et j'ai obtenu, après séparation du phénéthol, une solution aqueuse d’un acide que j'ai transformé en sel de plomb, caractérisé
a comme étant PhO“O0 OC MACRO RC RU 2,707 3094 puture de pionb is. "M0: 072909
Soit en centièmes :
ÉTOUVÉ ee Pb 54,17
Cle oune ER OS PRE PEL 6454
de = De as de r actio: d'une molé
une ie de PhO4_OC? H5 üt « t sur une € molécule C | Li | NOCS sus 1 Ph O0: H5, ainsi que d une molécule 1e phénol sue LE | | OCS He | SO oc une molécule de Ph O€OC FH, il ressort que ces chloà ù OCT | 1 À rophosphates ont tous une fonction chlorure qui à des è 4 propriétés bien spéciales, différentes de celles des ES À Cite : :
% fonctions chlorures de PhO€CI et de PhO CF
d | OCTE ainsi que de celles it Gode, TE
B. Action d’une molécule d’éthylate de Na sur
Ph o£o CP OC
PRÉPARATION DU PHOSPHATE MIXTE MONOËTHYLIQUE-DIPHÉNYLIQUE
J'ai fait tomber goutte à goutte dans une molécule de chlorophosphate, la solution d’un atome de Na dans un excès d'alcool absolu.
Il s’est produit un dégagement de chaleur et il s’est formé un précipité de Na CI. J'ai filtré la solution
= alcoolique, puis J'ai évaporé l'alcool sous pression
réduite. Jai alors distillé dans le vide le produit liquide et j'ai obtenu un éther phosphorique, caractérisé
OC? H
parl’analysecomme étant Ph 0L0C? H5 ou phosphate
QU OGC mixte diphénylique-monoéthylique.
PANTA Er SUE eL Rr 082 020
ACIDE CATDONIqUE 2 A DEN 0000 ROUE es ir hr UN ROSE PRO I
PhANATIE TE Me LUE HN ED OMO 122
Pyrophosphate de magnésie. . . of 1188
Soit en centièmes :
ro EM RE EE ne CES 5 A4 Ph. 10,62
| OC. 60,43
Calculé pour C#H5OPh. . .JH. 5,37.
Phri,;19
Cet éther est une huile incolore bouillant à 240°-263° sous 6o®MM et à 211°-221° sous 18" et ne bouillant pas sans décomposition à la pression ordinaire, Sa densité do° est d, — 1.21159.
Indice de réfraction pour la raie D à + 16° 1
Di 09108
C. Comparaison du phosphate monoëthyliquediphénylique ainsi préparé et de celui qui dérive de
G] Ph 0€ ci OC H5.
J'ai préparé le chlorophosphate monoéthylique par la méthode de Wichelhaus, par réaction d’une molécule de PhO CI* sur une molécule d’alcool. C’est un éther bouillant à 164°-168°dans un courant d’H et à 88° sous 18mn,
J'ai alors fait tomber goutte à goutte ce produit (1 mol.) sur deux molécules de Cf HO Na pur et sec, placé dans un ballon refroidi dans la glace. La réaction très vive au début dégage beaucoup de chaleur, mais elle se calme bientôt et s'achève tranquillement. J'ai obtenu ainsi, avec de bons rendements, un corps huileux, bouillant à 211°-221° sous 18"* et contenant Ph. C. et H, mais pas de Cl.
L'analyse de ce produit rectfié a donné.
Matières ee ER of" 3090
Acide Carbon que ARE 0000870
EAU ER ER et O TO DO
Soit en centièmes :
STARS
Les deux phosphates mixtes monoéthyliques-diphényliques préparés en éthérifiant les trois fonctions de PRO CI suivant un ordre différent sont donc identiques
entre eux.
L'action du phénol sur PhO&-OCSH5 est normale et OCT
donne naissance au phosphate triphénylique.
L'action del’eau sur ce corps donne naissance à l’acide OH Ph OOCSIP signalé par Jacobsen! et par Rembold?, OC ;
Enfin l’action des bases azotées sur ce chlorure, absolument analogue à celle des bases sur les chorocarbonates phénoliques donnenaissance à des amides étudiées par Stokes * et par Wallach#. Je n’insisterai pas davantage sur ces réactions.
II. RÉACTIONS DU CHLOROPHOSPHATE MONOËTHYLIQUE-MONOPHÉNYLIQUE
Le chlorophosphate Ph O OC préparé comme OCSH°
je l'ai indiqué présente les réactions suivantes :
1 Jacobsen, loc. cit. |
? Rembold, Zeitschrift, 1866, p. 579.
##Stokes, loc. "cit:
4 Wallach Heymer, loc. cut,
A. Action de l’eau. Préparation de l’acide.
| OH Ph O-OCG OCT
Ce chlorophosphate comme les chlorophosphates diéthylique et diphénylique et comme COQ x St
insoluble dans l’eau, qui est presque sans action surlui à froid, au moins après un contact de durée inférieure à un jour. Mais chez tous ces chlorophosphates les propriétés sont néanmoins loujours celles des chlorures d'acides, bien qu’elles ne soient qu'atténuées.
| C1 En effet, l’eau froide réagit sur Ph O&—OC?H5 après OCFE un contact de plusieurs semaines et finit par donner OH l'acide Ph OL 0€? Fe OC
À l’ébullition, en une demi-heure, l’eau dégage presque tout l'HCT et donne une solution aqueuse d’un acide. J'ai concentré celte solution dans le vide, puis je me suis assuré que le produit ne contenait plus ni CI. ni HCI. J'ai finalement obtenu un liquide sirupeux incolore, qui est l’acide éthyle phényle phosphorique presque pur, dont j'ai étudié quelques sels afin d’en fixer la formule.
M ue PHOSPHATE DE BARYUM.
Ph [ro£ocn Ba. Un poids de ce liquide Sir U-.
OCS HS peux correspondant à deux molécules de OH Ph O&OC HF est neutralisé parune molécule de baryte OCS HS
dissoute. Je remarque, une fois le mélange effectué, que la solution est neutre à la phtaléine du phénol. (Nota. La phtaléine peut être employée ici comme indicateur, car les travaux de MM. Imbert et Belugou ont montré que les acides dialcoylphosphoriques sont monobasiques à la phtaléine.)
La solution aqueuse du sel de Ba, abandonnée à l’évaporation spontanée, laisse déposer une poudre blanche formée de très petils cristaux microscopiques. Ce sel, soluble à chaud dans l'alcool à 93°, s’y dépose en poudre très fine par refroidissement lent, et est ainsi facilement purifié. Il cristallise sans eau de cristallisation, et contient Ph, C, IH, et Ba.
MAtEneR ONE 2 0 2000 Hull tee Dar yet AE 08 1271 Soit en centièmes :
ROUTE RE RE ee Se. Daï20,20
Calculé pour CEAMO0BxPh°.'. Ba 25,41
Belugou, GC. R.,t. CXXVI,p:r151 et r679.
SN RAT Tee ETHYLE-PHÉNYLE PHOSPHATE DE PLOMB.
4e PhoÇOGH Pb. J'ai traité la solution aqueuse de OC
l'acide éthyle phényle phosphorique par du sous-lacétate de Pb jusqu'à cessation de précipité. Le précipité blanc grenu, lavé à l’eau où il est peu soluble, est dissous dans l’alcool à 93° bouillant, d’où il se dépose par refroidissement sous forme d’une masse gélatineuse qui, bien séchée, donne une poudre blanche formée de petits cristaux que je purifie par plusieurs cristallisations dans l'alcool.
L'analyse de ce corps contenant Ph,C, H et Pbdonne NTatior eme SN ETC 6090 Sulfure de plomb 08" 20640
Soit en centièmes :
ÉCOUTER UE TT NE D 10 Calculéspour CHEHNOPRPL SPL er 0
Ce sel de plomb est encore préparé par action directe du sous-acétate de Pb sur le chlorophosphate.
A partir de ce sel de plomb pur, j'ai préparé l'acide
OH
éthyle phényle phosphorique Ph 0€ oc: H° à l’aide OCSFE
d’un courant d'HFS.
La solution de l'acide, privée d'HFS, a été concentrée avec précaution. J'ai obtenu ainsi un liquide sirupeux très hygroscopique, qui n’a pas cristallisé dans le vide au-dessus de SO“ H* et de Ph? 0.
NIAUICLOR RES € SN RO GOT Pyrophosphate de magnésie . . oë# 1920
nr 147 ne
PÉORNERR N TR PE SST Calculé pour CS LOEB he pe her 94 O Na ETHYLE-PHÉNYLE PHOSPHATE DE SODIUM. PhO4€-OC? H. OC
Le sel de plomb est dissous dans l'eau tiède et précipité par CO N& jusqu’à cessation de précipité, ou bien la solution de l'acide est neutralisée avec de la soude. La solution aqueuse est alors concentrée dans le vide jusqu’à cristallisation.
Le sel de soude ainsi obtenu est extrêmement soluble dans l’eau et y cristallise difficilement. Pourle purifier, il vaut mieux le faire cristalliser dans l'alcool où les cristaux se forment très petits.
MAT CITE EME AE 0/10 10 Pyrophosphate de magnésie. . . of 1973
Soit en centièmes :
IHOUTE M RP PO EEE PET 0 Calculé-pour PRCHMOENS. 27 Ph 13:09
B. Action des bases azotées sur le chlorophosphate BhOSOC EH OC
Les bases azotées réagissent à froid sur ce chlorure en donnant des amides, ce qui montre que ce corps a bien toujours des propriétés de chlorure d'acide, tout comme
OC
— 148 Eh
À _AzH?
ETHYLE-PHÉNYLE PHOSPHAMIDE. PnoLOC: HS. Je dissous NOGHE
une molécule de chlorophosphate dans l'alcool absolu, qui est sans action à froid, et j'y verse de l'alcool ammoniacal ne contenant pas d’eau et titré de maniére à ce que la quantité ajoutée contienne deux molécules d’AzH®. Il faut effectuer ce mélange en refroidissant el en agitant. Il se produit alors un précipité d'AzH* CI que je sépare par filtration; J’évapore ensuite une partie de l'alcool sous pression réduite et Je laisse cristalhser dans le vide.
J’obtiens ainsi de petites écailles blanches très solubles dans les solvants organiques et insolubles dans l’eau et les acides, fusibles à 133°. L'analyse des cristaux obtenus dans le chloroforme a donné :
1ôr gr, NTAITOLEN TN ER AT SN RS 0%: 1096 Volume d'AZOE ER RENE ES Fr Pression 7 VC EAN Température RON ER 18°
Soit en centièmes :
Trouvé :. - Rs A7NE0:02 Calculé pour C£ pe 0% Ph de CA ZEO0 00
Ces cristaux fondent à 133°, sans se décomposer ; ils ne perdent de l’Az qu’au-dessus de 200°.
AzH C6 H° ETHYLE-PRÉNYLE PHOSPHANILIDE. Ph 0 oc H5 OCS H5
J'ajoute à une molécule de chlorophosphate dissous
ME no id | | dans l'alcool absolu une molécule d’aniline dissoute dans l'alcool absolu ; un dégagement de chaleur se produit etil se forme un précipité d’Az SC EPA que je sépare par filtration. J'évapore ensuite une parte de l'alcool sous pression réduite et je laisse cristalliser. Les cristaux essorés sont recristallisés dans le chloroforme. L'amide ainsi préparée est soluble dans les solvants organiques, insoluble dans l’eau et les acides, et fond à 143°. L'analyse a donné:
Aiatiore 37 248"t OPA E 0°" 2855 Nolume d'Az 20, a PH LES RTESSION EN ANR ne ea OA Lémpérature SERA EEE LT
Soit en centièmes :
Lronvéc 90 AZ 1,07
Calculé pou OM O%PRAZ EM PAZ +5 00
C. Action de l'alcool et du phénol (O)| sur le chlorophosphate Ph 0€ oc H° OCT
L'action de l'alcool sur ce chlorophosphate a déjà été signalée plus haut ; on a vu qu’elle est anormale et qu'elle ne donne pas naissance à léther mixte
OC PhO&OCH5 Cet éther est obtenu à partir du chlo- OC:
| rophosphte PO & oc) me en fa “FRERE nu OCHS à Ve 24 die Aes te A ce corps, ‘une NT d’é sthylate de Na de | dissous dans un excès d'alcool absolu. Le phosphate | mixte ainsi préparé est en tout identique à celui ut a = os été ie HR
Ho: : RC | Le phénol ne donne pas avec PhOOC? IF nde Rs OCT LE ‘ CI “4 phosphate mixte, non te qu'avec PhO OŒIE 53730 : NOGH SE | Le phénate de Na réagit sur ce chlorophosphate, Re:
comme sur lous les autres, en donnant naissance à un éther mixte.
On obtient ainsi le phosphate Sons ele QURée FR OC ue nylique Ph o€-oc H°. L'analyse de ce produit a , OC donné :
NIAÉLe res CAR ER A D OA) 000 NGIUCICATDORIUNE AN PT ET MONT ON S
I. ACTION DES ALCOOLS SEULS
J'ai fait réagir sur PhO (OCSHS} les alcools dans les conditions où Je les ai fait réagir sur Ce ja constalé que le phénol était beaucoup plus difficilement saponifiable dans l’éther phosphorique que dans l'éther carbonique.
À. — Ainsi, J'ai chauffé 328" de phosphate de phényle avec 200% d'alcool pendant quarante-huit heures à la température d’ébulhition de l'alcool, avec le méthanol, l'éthanol, le propanol, le butanol absolu et je n'ai pas oblenu la plus pelite quantité d’éther mixte, le phosphate phénylique est resté complètement inattaqué.
B. — pa chauffé également 328 de phosphate de phényle avec 200%" d'alcool éthylique étendu à 85° pendant quarante-huit heures à l’ébullition, et je n'ai pas observé de saponification de phénol.
C. — A 120°, en tube scellé, pendant douze heures, les alcools de condensation en carbone inférieure à C° sont sans action sur le phosphate triphénylique.
D. — En chauffant à la température d'ébullition (122°), pendant deux jours, 200% d'alcool amylique ordinaire avec 328 de phosphate de phényle, j'ai obtenu une transformation de celui-ci en éther mixte.
COEELE Ph LOC : cette transformation n'était que par- OCSH üelle et correspondait à 21,48 o/o de la quantité théorique.
Le phosphate mixte diphénylique-monoamylique
bout à 235°-2/0° sous 2o"n : l'analyse a donné :
Nate RO RES Er RE OS S 0 ACidé-carbonique tin ter. 086628 Pan Rte AE NN EE TON 1007
Soit en centièmes :
Trouvé. Huces C. 63, 75 Calculé pour C'H#OPh . H. 6. 2
Cet éther est un liquide incolore, Densité à 0° : d, = 1,1908.
Indice de réfraction pour la raie D à + 1601:
: … L'examen de ces constantes montre que leur valeur
OCT
est plus faible que pour l'éther Ph OL OCT . done OC
pour les phosphates mixtes comme pour les carbonates
mixtes dérivés d’un même phénol, la densité à o° et l’in-
dice de réfraction à + 16° vont en diminuant quand
le poids moléculaire de l'alcool éthérifié augmente.
IT. Action des solutions alcooliques des bases azotées.
Les solutions alcooliques des bases organiques transforment les carbonates phénoliques en éthers mixtes, beaucoup plus rapidement que ne le font les alcools ; 1l n'en est pas ainsi en général pour leur réaction sur le phosphate de phényle, sur lequel elles ne semblent pas mieux réagir que les alcools seuls.
Ainsi,en présence de deux molécules d’aniline,depyridine, de quinoléine ou d’urée, les alcools méthylique, éthylique, propylique, butylique ne transforment pas à leur température d’ébullition le phosphate de phényle en éther mixte. L'alcool amylique seul, en présence de
OC: Hi!
ces bases, donne du phosphate mixte Ph O 2 OC
OI signalé plus haut, avec des rendements un peu meilleurs que ceux donnés par l'emploi de l’alcool seul (38 0/0). ù
La seule base que j'ai expérimentée, qui forme un alcoolate assez énergique pour donner un éther mixte avec les premiers alcools de la série grasse, est la dimé-
pe 195 ARS
OC? FH
hique PhO OC H5 . Cette réaction doit être effectuée OGC H° ; avec précaution et l’on ne doit pas chauffer plus de trois heures ni employer plus de deux molécules de base pour une de phosphate.
L’éther ainsi obtenu bout à 211°, 220° sous 18°"; sa densité à o° est 1,2048. Son indice de réfraction à + 1997 est 1,53115 pour la raie D.
Il est absolument identique aux éthers monoéthyliques-diphényliques préparés à partir des chlorophosphates.
En chauffant plus de trois heures ou en employant plus de deux molécules de base pour une de phosphate, on n'obtient pas de phosphate di ou triéthylique, mais il se fait une saponification complète avec formation de phosphate et de phénate de diméthyl pipérazme.
II. ACTION DES ALCOOLATES ALCALINS
En me plaçant dans les conditions où les alcoolates alcalins transforment les carbonates phénoliques en carbonates mixtes, J'ai pu facilement transformer le
phosphate triphénylique en éthers mixtes.
A. Préparation du phosphate mixte monoéthylique-diphénylique. — Je dissous une molécule de phosphate de phényle dans un mélange d’alcool et d’éther anhydre, puis j'y fais tomber lentement, par petites portions, la solution dans un excès d'alcool absolu d’un atome de Na.
J'obtiens ainsi un faible dégagement de chaleur et une solution que je concentre sous pression réduite. Le liquide restant est alors traité par l’eau qui dissout du phénate de Na, et il se précipite une huile légèrement jaune que je lave bien, puis sèche et distille dans le vide.
J'obtiens ainsi un liquide bouillant à 210°-220° sous 17240
L'analyse a donné :
MISE LORS RER Er SN AR INDE Acide carbonique se NAT nee 6 Pate tie. APN Re RAM O0
Soit en centièmes :
| Trouvé C. 60,25 PETER Ta PRE IE H#5:50
Calculé pour C#H#OPh. . GC. 60,45 00:65
La densité à o° est 1,2085 pour cet éther, qui est identique aux phosphates monoéthyliques-diphényliques déjà décrits.
B. Préparation du phosphate mixte diéthylique-monophénylique. — J'ai opéré comme pour préparer l’éther précédent, mais Ja employé deux
molécules d'éthylate de Na pour une de phosphate
triphénylique, ou une d’éthylate pour une de OC2H5 | ES
Ph oo: HS. J'ai ainsi obtenu de bons rendements OCT |
en phosphate mixte diéthylique -monophénylique,
bouillant à 150°-155° sous 18",
L'analyse a donné :
DOUCE RSR EN 2 NO 00 Acte carDOnqUe Tr MI EN ON) So DER De Tnt ren De Pa enr TOO A Soit en centièmes :
Trouvé H. 68 Cepor
Calculé pour C1 H15O*Ph . H. 65
La densité à o° est 1,1514 pour cet éther, qui est identique à celui que j'ai obtenu à partir des chloro-
phosphates.
C. Préparation du phosphate triéthylique. — J’ai remarqué que l’action d’une molécule d’éthylate OCFEP SR | sur une de Ph te OC? ou de deux moléculesd’éthy- OC OCSH5 late sur Ph0& OCSHF était tout à fait anormale et : OCT qu’elle ne donnait pas naissance à du phosphate triéthylique comme Je le décrirai plus loin, et que Je n’ob-
EE LR
tenais pas davantage du phosphate triéthylique en faisant réagir trois molécules d’éthylate, l’une après l’autre, sur le phosphate triphénylique.
Dès lors pour transformer PhO(OCSH*® en PhO (OC TF5), j'ai fait en sorte de faire réagir les trois molécules d’éthylate simultanément sur le phosphate.
Je dissous une molécule de PhO (OC) dans l’éther rigoureusement absolu, puis je fais tomber brusquement dans cette solution trois molécules d’éthylate sec et j'agite pour que la réaction se fasse rapidement ; j'observe alors un dégagement de chaleur assez considérable. Je ne reprends pas par l’eau, qui, comme on le sait!, décompose PhO (OC?1IF}); mais je filtre pour séparer le précipité de phénate de Na insoluble dans l’éther et je distille la solution dans le vide. J’obtiens alors un liquide que je rectifie. Sous 20"", 1l passe à 70° une très petite quantité d’un liquide reconnu pour être du phénéthol, et à 118°-120° un liquide incolore caractérisé comme étant du phosphate triéthylique.
Matière ne ER 270710 Pyrophosphate de magnésie. . . 051526 Soit en centièmes :
TEOUVEN ET OSEO SP DE Sr 66 Calculé pour-Ph'ORCHESER NP hi E70S
D. Action d’une molécule d’éthylate de Na sur le phosphate diéthylique-monophénylique.
— De même que l’action d'une molécule d’alcool sur
1 Wichelhaus, loc. cit.
Fat 159 ee
1 el PhO&OCSH® est anormale et n’est pas la même el (SUD Ar tr) que Fe l’alcool sur les fonctions chlorures de Ph O<€-CI ou de Ph O CF, l’action d’une molésie F5 OCS H5 cule d’ at de Na sur PhO“OC? HP est différente DCE OCS HE de l’action de l’éthylate sur Ph 0/0 HARete eue Noc HS
Ph O (OCSIF}#. Dans ces deux cas, la réaction semble tout d’abord se passer d’une façon régulière, cependant on n'obtient pas l’éther mixte cherché, mais bien du phénéthol et un produit phosphoré qui ne peut être purifié par distillation et qui, sous l’action de l’eau, donne un acide monoalcoylphosphorique.
Je fais tomber lentement une molécule d’éthylate de Na dissous dans un excès d’alcool absolu, dans une solution éthéroalcoolique d’une molécule de phosphate de phényle, la réaction s'effectue avec an très faible dégagement de chaleur. Je laisse alors évaporer l’éther et l'alcool dans le vide , Je reprends le résidu par l’éther absolu qui laisse le phénate de Na, j'évapore à nouveau l’éther et le peu d’alcool qui a pu rester, afin de priver le liquide, que je redissous à nouveau dans l’éther absolu, de tout le phénate de Na (ce dont je m'assure). Je distille alors une portion de cette solution éthérée dans le vide. Sous 20°", 1l passe à 69°-70o° un liquide incolore non phosphoré ayant tous les caractères du
phénéthol. CHOC.
Matiépe ns REP RE ME TER ON 22 TO Acide carbonique : "7:17 Mo# 6972 EAU ie a EE SV GE 00 Soit en centièmes :
Trouvé . | C. 70e
Calculé pour C$H"0. HS
Au-dessus de cette température, le liquide qui a déjà bruni, mousse et se décompose Re en émettant des vapeurs alliacées.
La seconde portion de la solution éthérée est privée d’éther par évaporation dans le vide ettraitée par l’eau. Je recueille encore du phénéthol qui, ajouté à celui qui a été retiré par distillation, donne à peu près une molécule de C5 H5 OC? H5 pour une de phosphate mis en réaclion. Quant à l’eau, elle contient un acide alcoylphosphorique que j'ai transformé en sel de plomb et que
SR ] ’ai ainsi caractérisé comme étant Ph O“—-OH OCT L'analyse du sel de plomb a donné :
Matière ee NO ES RS PROC TOP SULUPEITEPIOMDe MR RES 08 2916 Soit en centièmes :
TROISIÈME PARTIE
ÉTHERS GLYCOLIQUES
une fonction chlorure d’alcool et une fonction chlorure CHOH Co oH
Ce chlorure peut, théoriquement, donner naissance
d'acide, il correspond à l'acide glycolique
à trois séries d’éthers': des éthers à fonction complexe, les uns éthers-oxydes et chlorures d’acide
CH2OR (oc
, les autres éthers-sels et chlorures alcoo-
CHE liques d et enfin des éthers neutres, éthers- OOR des et éth l CHOR ox -sels 1! :
ydes et éthers-se COO R
Je me suis occupé des deux derniers groupes de ces éthers, car ils m'ont semblé devoir posséder des propriétés mériltant d’être comparées avec celles des chlorocarbonates et carbonates.
! On appelle les premiers : éthers oxyacétiques, — les seconds : éthers chloracétiques, — les troisièmes : éthers glycoliques neutres.
A En NN 1 nu PRE AN SD MER EE AT MEN EEE eV
rer £
CHAPITRE PREMIER
PRÉPARATION DU CHLORACÉTATE DE PHÉNYLE ET DU GLYCOLATE DIPHÉNYLIQUE
CIF CI A. Le chloracétate de phényle doocrl a été
découvert par Prévost en 1870 ‘. Cet auteur l’a préparé en chauffant au réfrigérant ascendant une molécule de phénol et de chlorure d’acétyle monochloré (1 molécule). Le produit de la réaction cristallisait en aiguilles fusibles à 4022. Ces aiguilles étaient insolubles dans l’eau et la soude, solubles dans les solvants organiques : elles avaient une odeur phénolique. Nencki * a également obtenu ce chloracétate de phényle fusible à 44° en
CH? CI éthérifiant par le phénol l'acide chloracétique 1 COON en présence de PhOCF.
Prévost a de plus étudié l’action à 130° en tube scellé de l’alcool ammoniacal sur ce corps, et ses résultats à ce sujet sont complètement différents des miens.
C'est, à ce que je crois, tout ce qui a été dit de cet éther.
! Prévost, Journal f. prakt. Chem. (2° série), t. IV, 1876, pe 979:
? Nencki, Journal de la Soc. chim. russe, t. XXV, p. 121.
POP
Reprenant les expériences de Prévost, j'ai préparé ; CH CI en chauffant une molécule de phénol et une de doc | au réfrigérant ascendant, un produit eristallisé fondant à 45° etabsolument identique à celui qu'a décrit Nencki. Cet éther m’a paru assez peu stable, il se conserve quelque temps seulement à l'abri de l'humidité; exposé à l'air, 1l se saponifie peu à peu en donnant du phénol et de l’acide monochloracétique. Cette instabilité ne tient donc pas, comme celle des chlorocarbonates phénoliques, à un dédoublement de la molécule, mais simplement à ce que le phénol est faiblement éthérifié par Pacide chloracétique.
-B: Action de deux molécules de phénol sur le chlorure d’acétyle monochloré. Le chloracétate de phényle ne réagit pas sur le phénol même à 25o° en tube scellé. Or J'ai signalé que le chlorocarbonate de
phényle die H5 est aussi sans action sur le phé-
nol au-dessous de la température à laquelle 1l se décom-
pose (180°), cependant on peut obtenir du carbonate 6 F5
diphénolique Co a po © chauffant deux molécules de phénol en tube scellé avec une molécule de COCF dont les deux fonctions chlorures semblent 1c1 se comporter de même. Je me suis demandé si en faisant réagir en même temps deux molécules de phénol sur CHECI COCI
formation d’un éther neutre.
je n'obtiendrais pas une réaction analogue avec
A, Me 11
MNT AS
J'ai donc chauffé deux molécules de phénol avec une CH: EI molécule de 1 » soit au réfrigérant ascendant avec COCI ou sans chlorure d'aluminium, soit en tube scellé à 200° et à 250°. Le produit était purifié soit par lavage à l’eau sodique et cristallisation dans le benzène, soit par disüllation dans le vide, puis cristallisation. Je n'ai jamais obtenu qu’un seul produit provenant de l’éthérification d'une seule molécule de phénol, produit contenant encore du CI, ayant toutes les propriétés du chloracétate
de phényle fusible à 44°-45°.
NATISE SENTE MERE Ml EURO
Chlorure-d'arcent #51.) 0e ho Soit en centièmes :
ÉTOUVÉL US ER ER TON
Caentépour CHOICE C2 062
Cette réaction montre donc bien que, même dans un Corps qui contient aussi une fonclion chlorure d'acide, la fonction chlorure d’alcool garde son individualité.
C. Action du phénate de Na sur le chloracétate de phényle. — Tandis que les chlorocarbonates et chlorophosphates que j'ai étudiés réagissent énergiquement sur les phénates alcalins, le chloracétate de phényle est absolument sans action, à la température ordinaire, sur le phénate de Na pur et sec ; il ne réagit sur ce Corps que vers 130°. [Il donne alors naissance
dans celle réacuon à chaud au glycolate diphény-
_ lique
CH? OC HF CO OC HS
non encore décrit jusqu'ici.
phénoxyacétate de benzénol,
PRÉPARATION DU GLYCOLATE DIPHÉNYLIQUE. — Je mélange avec soin une molécule de phénate de Na, pur : CHE CI et bien sec, avec une molécule de fondu, | CO OC: HE jusqu’à obtention d’une pâte bien homogène. Je chauffe alors progressivement le mélange au bain d'huile ; jusqu'à 1270-1280, il n'y a aucun changement; à cette température, une réaction brusque se produit, s’accompagnant de la formation de produits goudronneux.
Le liquide brun qui résulte de cette réaction est alors lavé à l’eau. qui entraîne Na Cl et la petite quantité de phénate qui a pu rester inattaqué, puis il est bien séché et enfin distillé dans le vide.
Sous 25°, 1] passe alors à 87° un peu de phénol, puis à 180°-189°1] passe un produit incolore qui cristallise par refroidissement.
Les cristaux solubles dans les dissolvants organiques seulement, sont recristallisés dans le benzène. Ils ne contiennent pas de Clet l'analyse les caractérise comme
CÉÉOCTT
étant 1! re GO'OCFTE NACRE CAR 0 et O0 489 Acide carbonique. . . . : . o8"6655 D A ee es cer OCT IAA
Soit en centièmes.
Trouvé
Le glycolate neutre de phényle a été préparé par ce
Calculé pour C'“ H'? 0
procédé avec des rendements de 60 °/, environ. Cet éther ne peut pas être obtenu par action du phé-
Ra CHCISR pale de Na à froid sur 1 , car cette action quoi- CO CI
que très violente et s'accompagnant de la formation de beaucoup de goudrons qui diminuent les rendements
CHE] ne donne que du chloracétate de phényle 4 sec CO OCT qui est un intermédiaire par lequel il est nécessaire de passer.
C'est un corps cristallisé en fines aiguilles incolores à odeur aromatique très faible, fondant à 58° en un liquide incolore bouillant à 178°-180° sous 20m,
Il cristallise bien dans le chloroforme ou dans un mélange d'alcool et d’éther en petits prismes orthorhombiques dont j'ai étudié les propriétés cristallographiques.
Par évaporation lente de sa solution dans un mélange à volumes égaux d'alcool et d’éther absolu ou dans le chloroforme, on obtient le glycolate diphénylique en petits prismes mesurables, mais qu'ilm'a été impossible de grossir.
PROPRIÉTÉS CRISTALLOGRAPHIQUES
Ces pelits prismes incolores bien transparents son! un peu allongés, ils ont 1 de large sur 3 ou 4 de long :
ils sont conformes au dessin ci-joint.
LE
constatées m (110), et (toi).
: + Le sa 27e
PR RE ee
Angles des normales aux faces.
Observé. Calcul
Zone h! m m (110) (110) 94°48' F prinicpale ent 100) | mm (110) (110) 85° 1 F
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CHAPITRE JI
RÉACTIONS DU CHLORACÉTATE DE PHÉNYLE
1° Action des alcools. —- On sait que les alcools sont sans action sur les chlorures alcooliques, et il est facile de prévoir qu'ils ne doivent pas dégager d'HGI
d on les chauff TRUE il t quand on les chauffe avec do OC ils ne peuven
donc donner ainsi d’éthers mixtes comme ils le font avec les chlorocarbonates et les dichlorophosphates.
J'ai chauffé une molécule de chloracétate de phényle en tube scellé à 130°, avec de l'alcool absolu pendant une demi-heure et j'ai remarqué qu’il s’était passé une réaction. En effet, en évaporant l'alcool, je n’ai plus retrouvé de chloracétate de phényle, et si de l’'HCI n’a pas été dégagé, du phénol a été mis en liberté.
J'ai distillé le produit de la réaction et j'ai obtenu un certain poids de phénol, qui indique que tout le chloracétale de phényle a été décomposé. A une température de 44° sous 20%, 1l a en outre passé un produit liquide bouillant à 141° sous la pression ordinaire, après rectification, et caractérisé par l'analyse comme
CO OC
AY EN TS a ERNST ER RTS Chlorure d'argent. MAN M RONA 6
ROUE SENS en NS OT NAS Calculé pour C# H5 O® CI. . . . CI. 28,08
Cet éther à été produit en quantité correspondant à la réaction : TEE CHF CI CI CI
'CHOHS © LOH 4 CO OGIF CO OC? I
Sa formation ressemble à celle du carbonate mixte 5 6
CO ae F à partir de CO + He mais elle est beaucoup plus rapide et plus énergiquement effectuée que celle-ci. De plus, elle se produit encore très rapidement à la {empérature d'ébullition de l’alcool. En effet le poids de phénol saponifié m'a montré qu'elle était complète au bout d’une demi-heure de chauffe au réfrigérant ascendant.
Il s'ensuit donc que si la fonction chlorure alcoolique offre une résistance plus grande, à l’action de
l'alcool, que celle des fonctions chlorures des chlorocarbonates et chloro-phosphates, la fonction éther
CHAGl phénolique de dooGIr est beaucoup moins résis-
tante à cette action que la même fonction dans les
éthers carboniques et phosphoriques.
2° Action des alcoolates alcalins. — L’éthylate de Na sec ou en solution alcoolique réagit avec un
violent dégagement de chaleur sur le chloracétate de
phényle, maïs sans formation de Na CI. La fonction
chlorure reste inattaquée, il se fait seulement du phénate
de Naet un produit liquide bouillant à 141°-143° sous
la pression ordinaire et présentant tous les caractères CH® C1
di chloracétate d’éthyle to OCT.
On sait du reste que l’éthylate de Na sec ne réagit sur le chloracétate d’éthyle pour donner du glycolate
CHR OCEAN 1 qu'à 1257-1300.
CO OC IF Il est donc impossible, par action de l’alcool ou de CHE CI | l’alcoolate sur do OC EH ? d'obtenir l’éther mixte
CI OC IF do oG 15°
de saponifier le phénol.
diéthylique
puisque la première action de l’alcool est
3° Action des bases azotées sur le chloracétate de phényle. — D'après ce que je viens de dire, si l'on veut étudier cette action, il est important d'éviter d'opérer en solution alcoolique. L'action des bases produisant en général un dégagement de chaleur, ou s’effectuant à chaud, si l’on opérait en présence d'alcool, puisque le chloracétate de phényle se transforme en chloracétate d’éthyle assez facilement, on ferait CHIC CO O@H n'est pas le but que l’on se propose. Il est donc nécessare d'opérer soit en solution dans un milieu inactif,
l'étude de l’action des bases sur _ce qui D
soit sans dissolvant,
A. Acrion DE L'Az H5.— J’action d'un courant
d’Az H° bien sec passant dans REC fondu est P CO OC HE
extrêmement violente ; il se fait des goudrons et aucun produit défini ne peut être retiré.
J'ai fait passer un courant d’Az H° dans une solution | GHACI à 20 o/o de do OC EH évaporant la solution éthérée, des cristaux qui se décomposent par l’eau en Cf H° OH et Az H° et qui pré-
sentent tous les caractères du phénate d'Az H* bien
dans l’éther, et j'ai obtenu, en
connu, et aussi des cristaux incolores contenant du CI et de l’Az et caractérisés comme étant de la monochlo-
CH?CI D
racétamide : . L'analyse a donné pour ce
» CO Az H? Y P
corps fondant à 117° :
MATIO POI ENNS LuN Lo TÉOP 0 D 0) Volumedr en D TS 08 8e6 RDC EPP 0 re une DA OU MÉMRCLAUTES AMENER TE me 18°
Soit en centièmes :
RON CPP at ee De Az. 14,6 Calenlé pour CH O CUAZ A7 170 Cette réaction suffit à montrer que l’action d’Az H$ CE CI CO OC FF
de réagir sur le chlorure alcoolique.
sur commence par déplacer le phénol avant
J'ai également chauffé doucement, jusqu’à la température d’ébullition de l’alcool, du chloracétate de phényle avec de l’alcool ammoniacal, et jai obtenu une
— 174 a réaction analogue : le chloracétate est transformé en chloracétamide fondant à 117°, et donnant à l’analyse:
MESHÈTE ES MERE ER SR 0 See Molumme PAZ P He ONE PTE 30 RreSSion RP AS NE EU 2740 0 D'ÉMPÉrAUITE ee CU os 19°
LTOUVÉ PENSE RER RAR EE NT SEE Calculé pour CH*OCIAz . . Az 14,9
Or Prévost! prétend avoir obtenu des résultats absolument différents de ceux-ci. Il dit avoir préparé
CÉRAZE ; # L ou glycocolate de phényle en faisant réagir
COO Ci H5 CHECI ur | COO CH
Il a obtenu à l'ouverture du tube des cristaux peu
, l’'AZ TH alcoolique en tube scellé à 140°.
solubles dans l'alcool, solubles dans l’eau. Il les a dissous dans l’eau, puis fait digérer avec de l’hydrate
{ Prévost, Journ. prakt. Chem. (2° série), t. IV, 1870, p. 379 : CH? CI
(oo CHE
von AzZH® in einem hermetisch geschlossenen Rohr auf 1400 C. erhitzt, so setzt sich daraus beim nachherigen erkalten eine reichliche menge von Krystallen ab. Ich habe dieselben in Wasser gelôst, und eine Zeit lang mit Bleioxydhydrat digerirt, hierauf aus der abfiltrirten Flüssigkeit das Blei mit Schwefelsäure zur Krystallisation gebracht. Die so gewonnenen Krystalle sind amidoessigsaures Phenol : C5 H5 O — (C?H?, HN, O), Das ami-
doessigsaure Phenol krystallisirt in weissen Nadeln, reagirt
« Wird die Verbindung ( ) mit alkoholischer Lüsung
schwach sauer, ist lôslich in Wasser, beinahe unlôshich in Alkohol und Aether, »
d'oxyde de plomb pour les séparer d'AzHCI formé, enfin il a précipité l'excès de Pb par SO“IP ; puis par évaporation de la solution aqueuse, il a obtenu des cristaux que l'analyse a caractérisés comme étant CH Az COO C°E
sible pour les raisons suivantes :
Une telle préparation me paraît impos-
1° Les expériences que j'ai faites m'ont prouvé que l’AzH® agit sur la fonction éther phénolique, avant de réagir sur la fonction chlorure.
2° L'alcool transforme très rapidement, à cette température de 140°, le chloracétate de phényle en chloracétate d’éthyle, lequel est lui-même transformé à froid par l’AzH® en chloracétamide!.
3° Enfin le corps décrit par Prévost semble avoir des propriétés incompatibles avec ce que l’on sait des propriétés des glycocolates. Curtius? est, en effet, arrivé par un procédé différent à préparer le glycoco- CH Az COO CIF
complètement instable en présence de l’eau, et
late d’éthyle ; il dit que ce corps est
qu'il a des propriétés basiques. Or Prévost dit avoir obtenu le glycocolate de phényle cristallisé après une digestion dans l’eau avec de l’hydrate d'oxyde de plomb, puis addition d'SO*TP, enfin ,d’après lui, le corps obtenu réagirait faiblement comme acide. Il y a là évidemment une contradiction très apparente. Je
1 E. Willm, Annales de Chimie et de Physique (3° série), t. XLIX, 1857, p: 97et Liebig's Annalen, t. CII, 1857, p. 110.
? Curtius et Gôbel, Journ. prakl. Chem. (2série),t, XXXVII, p- 160.
crois donc que c’est par erreur que Prévost a attribué | bt ] f l CH AzH? t au corps qu'il a obtenu la formule } et que PS4 CoocH |
l’action d’AzH® sur le chloracétate de phényle donne tout d’abord de la chloracétamide, mais pas de glycocolate de phényle. È
B. ACTION DE L'ANILINE. — L'action de l’aniline est différente de celle de l’AzH*, car elle commence par déplacer la fonction chlorure, avant la fonction éther. L’aniline donne naissance à deux produits, suivant les quantités réactionnelles et la température de la réaction.
1° Préparation du phénylqglycocolate de phényle CH? AzH CSH5 COO CIF
tate de phényle au bain-marie vers 8o°, pendant une
. Je chauffe une molécule de chloracé-
heure, avec deux molécules d’anihine. La masse cristalline, lavée à l’eau pour enlever le C$H° AzH? HCI, se transforme en un liquide jaunâtre qui cristallise dans l’éther.ou dans l'alcool froid. Pour obtenir ce corps pur, le meilleur moyen est de le dissoudre dans l'alcool froid et de le précipiter par addition d’eau. L’amine ansi préparée est en pelites paillettes incolores plus pures que celles obtenues par cristallisation et fondant à 82°-830.
L'analyse a donné :
Matière 7. 1 ere CR En 0e 19 Volume d'azote... RON Tes lo M. CON TEEN Fo
Température |,
MNT O
Soit en centièmes :
“routeur 7 REC AZRO 20 Calculé pour C' HS O2 Ar . CALE
Ce phénylglycocolate de De semble être assez stable; 1l est insoluble dans l'eau, soluble dans les solvants organiques et dans les acides.
Cet éther phénolique, chauffé pendant une heure et demie avec de l'alcool absolu, se transforme en éther éthylique avec mise en liberté de phénoï. J'ai ainsi obtenu du phénylqlycocolate d’éthyle en paillettes fusibles à 56°, identiques à celles que Meyer! a obte-
es CH CGI nues par action de l’aniline sur 1 Pepe COO CH L'analyse a donné :
Mare nere To 2680 N'olume d'azote een En ET SOC 8 PTS O0 en mat 70 0e Depot Soit en centièmes :
Prouve 27. 0e AT 7 O0 Calculé pour cu Hs 02 D ea VA en
2° Préparation de la phénylqlycocolanilide.
CHAZHOCE ] CO AzHCS H°
en outre la fonction éther phénolique dans le chloracé-
. A l’ébullition, l’aniline (3 mol.) déplace
tate de phényle, et donne ainsi une amide-amine qui s'obtient en lavant à l’eau sodique le produit réaction-
1 Meyer, Deutsch. Chem, Ges, 1875, t. VIII, p. 1156.
nel pour enlever le phénol, puis en dissolvant le résidu dans l’alcool et en précipitant par l’eau. J'obtiens ainsi
de petites paillettes fusibles à r11°-112° identiques à celles que Meyer a préparées par action directe de l’ani-
: CHGI hne sur Co ci Analyse :
Matère . se D MARS EPA 0%" 3195 NolimerTtazot es Tir rate EN 2 RE Pression OA ee Lee por L'EMPORTE PORN RENE 19°
Soit en centièmes :
TOoUuveE PRET TRS TES OA
Calculé/pour CRRFÉONAP RER
C. ACTION DE LA PHÉNYLHYDRAZINE, PRÉPARATION DU
ù ; CH? AzH—AzH CS H5 PHÉNYLHYDRAZINACÉTATE DE PHÉNYLE. | .
CO: O:CS HS
La phénylhydrazine réagit comme l’aniline, mais avec plus d'énergie, sur le chloracétate de phényle. Aussi doit-on effectuer la réaction au sein du benzène, au bain-marie, à 50° pendant un quart d'heure. On obtient alors, par cristallisation dans le benzène, des cristaux qui sont purifiés par dissolution dans l'alcool et par précipitation par l’eau. Le corps ainsi préparé est en paillettes mcolores fusibles à 93°-94°.
Matière. ME NAN 0 Nolumesd'azote HW RP ETÉSSIOnE Sn: PS MEN 700
Température . STE LC PETER 1 8°
Pet + / & Fe ; ’ Te : : ee 50 | ro ne IS RER ee
Soit en centièmes :
Trouvé. . NOTE NT Aa te Calculé pour C#*H# Az O0? . VAR
D. ACTION DE LA PYRIDINE. PRÉPARATION DE LA COMBI- , 2 NAISON MOLÉCULAIRE. C° H5 Az re É + La pyridine CO0 CH
semble ne pas réagir à froid sur le chloracétate de phényle : cependant, si on laisse en contact ces deux corps pendant plusieurs jours dans une cloche bien close où l’ar est desséché par du chlorure de calcium, on obtient formation d'une masse cristalline au milieu d'un liquide visqueux.
Cette masse cristalline est très difficile à purifier ; néanmoins par de nombreux lavages à l’éther anhydre, on finit par obtenir une poudre jaunâtre se décompo-
“A CH CI sant à l’air humide en pyridine et 1 , qui ne COO CH se conserve que sous une couche d’éther anhydre. Le dosage d’un échantillon préservé autant que possible
du contact de l’air a donné les résultats suivants :
Matière tonte OS ED 007 VNolime d'azote” DRE 10 2e FéMperAtUrE ee ANR ESS 19° PROS ER RTE Meme de AO 0
Soit en centièmes :
DONNE NA 210,0) Calculé pour CFH®O*CIAz . Az 5,61
CHAPITRE I
RÉACTIONS DU GLYCOLATE DIPHÉNYLIQUE CH 0 CIF
Co O CEE
A. Action de l'alcool éthylique. — Le glycolate neutre de phényle chauffé avec l'alcool éthylique à la température d’ébullition de l'alcool se transforme en
CFÉOGAEE glycolate d'éthyleetdephényle 1! _ Dans cette CO OC ; Ù CO CEE réachon, c’est la fonction éther sel de 1 ul CO O CIE
est transformée; la fonction éther oxyde est beaucoup plus stable. J'ai chauffé, à 80° pendant une heure, une molécule de glycolate diphénylique avec quatre molécules d'alcool éthylique absolu à l’ébullition. J'ai obtenu la saponification d’une molécule de phénol et un produit liquide qui, purifié par distillation dans le vide, passe à 145°-150° sous 20 MM, Ce corps est le
; _ CAROGEEAE glycolate mixte de phényle et d’éthyle 1 ; GOOUCLTE L'analyse a donné :
NTAUICEC PARA EC ER Ua DD Sa Acide carbonique tu 00010. 080044
ON RTE ER 6) ra 07 1927
Trouvé. de Calculé pour Co He 05.
L'éther que Le ai ainsi obtenu est identique à celui que
Fritzche ! tion d eue ?
MOTILZCNE à réparé ar ac 1on e SUR ner COOHA FR
Site) à 17 0s0 1, 1074.
“ ; l'alcool : il bout à 25ov à la pression ordinaire, sa den- ne (Fritzche donne 1,104 pour la densité à + 17° 5.)
F De plus, cet éther mixte doit avoir la constitution
CHO CERF
1 ù | , car dans l’action de l'alcool sur le glyco t COOCI > û late diphényhque, c’est bien la fonction éther sel qui. doit être transformée; en effet, j'ai signalé que cette EE | CH CI : ue fonction dans 1] subit une transformalion 11 COOCEH: D analogue sous l'action de l'alcool, tandis que l'acide à . CH O CHF DRcR De <12 1énoxyacétique réparé par Fritzche 4 P à q « O0H PESPARESE .
et par Giacosa* est complètement stable à l’ébullition.
La constitution de cet éther mixte est donc nettement établie.
B. Action de l’éthylate de Na. — J'ai fait réagir
® Fritzche, Journ, f. prakt. Chem. (2° série), t. XX, 1879, p.279
* Giacosa, Journ. f. prakt. Chem. (2%sér1e) MX IEX Pr87 8) P. 396,
CRE
l’éthylate de Na sur le glycolate neutre de phényle de
deux manières.
1° Dans les conditions réactionnelles qui, avec OC 5 OC EE:
core m'ont donné OC Gene c'est-à-dire, en ajoutant une solution alcoolique d’une molécule d’éthylate de Na à une solution d’une molécule d’éther phé-
nolique dissous dans un mélange d'alcool et d’éther, jai obt l’éth ee l'était facil 1 F) it . 1e it .
jai obtenu l'éther do Fo Mo
de le prévoir.
ETS 2° Dans les conditions qui, avec nee don-
OC ï nent COX Op , c'est-à-dire en ajoutant une solu tion de 2 molécules d’éthylate à une molécule de glycolate dissoute dans l’alcool et l’éther, je n'ai pas obtenu CHOC Co OCFÉP,
mais uniquement du glycolate mixte ; ce qui prouve
la transformation en glycolate diéthylique
que cette transformation d’un éther phénolique en éther alcoolique n’a pas lieu avec les éthers oxydes.
C. Action des bases azôtées
À. ACTION DE L'AZH®. En faisant passer un courant CP OCS H° [ :
COOCS TE:
j'ai obtenu par évaporation de l’éther des cristaux qui,
d'AzH* sec dans une solution éthérée de
lavés à l’eau et à l’eau sodique, ontété purifiés par cristallisation dans l'alcool. Ils fondent à 102° et sont abso - CHOC
lument identiques à l’amide 1 préparée par
CO’AZEE
| CHOC Fritzche à parür de l
CO OH. ES
les résultats suivants. e MAbère TR RSC En 2429 Volume d'azote CRETE TO Se Pression. SI TE SE QUES OUI) HLEMPÉTALURE EE RNE PARERETe
Trouve HR OA LC OA Calculé pour C H° 0° _ PA STD
Cette phénoxyacétamide, aussi bien que le glycolate de phényle chauffé avec un excès d'AzH® alcoolique en
tube scellé à 130°, ne se transforme pas en amide
CIF AzH°
Co AzIE ?
CHOC
CO AzH°
D. AGTION DE L'ANILINE. À l’ébullition, l'aniline réa-
amine mais on n'oblient toujours que
git sur le glycolate diphénylique etsaponifie une molécule de phénol. Le produit réactionnel, cristallisé dans l'alcool, est formé d’aiguilles fondant à g9°-100°, insolubles dans l’eau et dans les acides, solubles dans les solvants organiques.
Ce corps est en tout identique à l'amide qui fut préparée par Fritzche' par action de l’aniline
CHOC sur | . C'est la phénoxryacétanilide.
CO OH
! Fritzche, Journ. f. prakl. Chem. (2 série), t. XX, 1879,
L'analyse a don Ta
LAEr
LES analyse s donné :
Matière EE EDR VTC AE A ir AE OS AT Volume d' CAEN NT En as DO SNA 1e PARLONS PNR RD ee D nRtS TROT RENE RO en A Es APRES 2
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Les propriétés physiques de ce corps sont intéressantes à comparer avec celles de son isomère par RE AzH C° I Co OCSH:
On voit en effet qu'elles ne sont pas identiques.
L'amine éther-sel fond à 82°-83° et est soluble dans les acides, l’amide-éther oxyde fond à 99°-100° et est
compensalion
insoluble dans les acides, cette différence dans les pro-
priétés de ces deux corps montre bien que leur constitution est différente.
Me
CONCLUSIONS
1° Les chlorocarbonates phénoliques sont, pour un certain nombre, préparés à l’état pur, par action ménagée d’une molécule de CO CF sur 1 molécule de phénale alcalin en solution aqueuse à 5 ou 10 0/0; les produits liquides obtenus peuvent être rectifiés dans le vide.
Corps décrits : chtorocarbonates de phényle, d'o. mn. et p. crésyle, de gaïacol, de thymol, d'eugénol, de paramonochlorophénol, de trichlorophénol.
2° Les éthers carboniques symétriques des phénols monoatomiques sont, en général, préparés avec de bons rendements, par action d’une molécule de CO CF sur deux molécules de phénate alcalin en solution aqueuse à 70 o/o.
Corps décrits : carbonate d’o.m. et p. crésyle, d'eugénol, d'o. et p. monochlorophénol, de naphtol & et £.
3° Les carbonates mixtes alcooliques phénoliques sont préparés par chauffe des chlorocarbonates phéno-
pérature d'autant 1e élevée que le poids moléculai
de l'alcool est plus fort).
les phénates alcalins en solution aqueuse concentrée
pour donner les carbonates mixtes de deux phénols.
Corps décrits : carbonates mixtes de phénol et para- 2!
crésol, de phénol et gaïacol, de phénol et paramonochlorophénol, de gaïacol et p. monochlorophénol, de gaïacol et paracrésol.
59 A. Les carbamales phénoliques sont obtenus avec de bons rendements par action d'AzH® ou des amines mono et disubstituées sur les chlorocarbonates phénoliques.
B. Les bases trisubstituées décomposent les chlorocarbonales phénoliques et donnent des combinaisons moléculaires avec CO CP.
Corps décrits : carbamates de divers phénols ; phénylcarbazinate de phényle; phénylcarbamates de phényle, de gaïacol: dipropylearbamate de phényle, ete. COCPACS HS Az}.
6° Les éthers mixtes et les carbamates obtenus à partür des chlorocarbonates phénoliques sontidentiques à ceux qu'on peut obtenir, les uns à parür des chloro-
carbonates alcooliques, les autres à partir de COS Le
NCI
7° Les carbonates diphénoliques, sous l'action des alcools à chaud, se transforment en carbonates mixtes alcooliques phénoliques, dans certaines conditions déterminées.
A. Les différents alcools expérimentés effectuent
4° Les chlorocarbonates phénoliques réagissent sur
CES 189 ee cette transformation d’autant mieux, que leur poids moléculaire est plus fort.
B. Les carbonates dérivés des différents phénols subissent plus ou moins facilement cette transformation.
C. Cette réaction s’effectueé beaucoup plus rapide ment en présence des amines.
D. Les alcoolates alcalins transforment les carbonates phénoliques en carbonates mixtes alcooliques phénoliques avec de bons rendements.
E. Dans d’autres conditions également étudiées, les alcools et alcoolates transforment les carbonates diphénoliques en carbonates dialcooliques symétriques.
Ethers décrits : carbonates de phénol et des alcools : méthylique, éthylique, propylique, isopropylique, butylique, isobutylique, isoamylique, heptylique, octylique, caprylique, allyhque, benzylhique; carbonates des crésols o. m. et p. et d’éthyle; de thymol, de p. monochlorophénol, de naphtol & et d’éthyle; orthocarbonate de naphtol 8 et d’éthyle ; carbonate dibenzylique ; carbonates de gaïacol et des alcools méthylique, éthylique, propylique, butylique, amylique.
Les éthers phosphoriques à fonction mixte ou à fonction complexe s’obtiennent, en général, par les procédés qui donnent naissance aux éthers earbo-
niques.
1° Les phosphates mixtes alcooliques-phénoliques
sont préparés à partir des Doc Dates alcobioie
PhO CF de diverses manières, sont identiques entre CE. & € £ 0 L'action des alcools sur le phosphate triphénylique peut transformer celui-ci en phosphate mixte monoalcoolique-diphénolique; mais cette transformation en éther mixte est ici plus difficile que dans le cas du carbonate de phényle; l’action des alcoolates des
amines (diméthylpipérazine exceptée) n’est guère plus
énergique.
30 L'action de l'éthylate de Na dans des condi- OC H° Uons précises remplace Te PhO€_OC# HR 2#000 OC HS fonctions éthers phénoliques par 1, 2 ou 3 fonc- OCPEE üons éthers alcooliques en donnant PROOCTF, | OH OC OCHS PhOZ/ OC ou PROC OCT.
OC SOC
° Lorsque, parmi les 3 fonctions chlorures identiques entre elles de PhOCF, ou parmi les 3 fonctions éthers d’un phosphate triphénolique on en remplace 2 par de nouvelles fonctions, la 3%e, qui reste conservée dans le produit résultant, acquiert des propriétés toutes spéciales ; ces propriétés sont différentes de celles qu'avait chacune des 3 fonctions dans le corps prumitif.
C'est ainsi que dans plusieurs cas, au lieu d'obtenir un
où phénoliques. Les échantillons d’un même éther, obtenus en attaquant les trois fonctions chlorures de
T9 0 on FEU
“her mixte prévu par la théorie, on obtient des pro- wh Red _duits de décomposition de la molécule. | t D FT | OCSH OC | Corps décrits : PhOLCOCF PROC OC.
- OCAEC OC 'OGPEE QG OH PhOZ_OCHF, PhOZOCŒH , PhO_OCŒIF .
No oct | OC ONa O PhOÇOCE , | PRO OC'EHS À Ba 4 RS OCR OCT | : OS AzH?
PhO&Z OC }2Pb, PhO&OC?H5, DO NocE AzH. CH Ph0Z0 C7 OCSHS
Dans plusieurs réactions, le chlorure d’acétyle GH2CI
CO CI les éthers glycoliques phénoliques diffèrent aussi des carbonates phénoliques.
monochloré ne se comporte pas comme CO CF;
GIHECI Aa 5 te I réagissant sur le p 1énol à chaud ou sur CO CI le phénate de Na au-dessous de ro0o° donne unique- CHE CI
ment le chloracétate 1]
COOCH5
| crocne
2° Le glycolate en OOo
CIÉCI COOCI
régissant :
A. sur les alcools et alcoolates, est transformé en
chloracétate alcoolique, non en éther mixte,
B. sur AzH%, donne naissance à de la chloracéta-
mide et non au glycocolate de phényle, C. sur les amines mono. et disubstituées, donne,
soit des glycocolates substitués de phényle, soit des
amines-amides ; sur la pyridine, 1l donne une combinaison lors
4° Le glycolate diphénylique est transformé en éther mixte alcoolique très facilement par les alcools et alcoolates.
9° Il donne sous l’action 4 amines mono el ne stituées des phénoxyacétamides.
Côrps décrits : glycolate diphénylique, phénylglycocolate de phényle, phénylhydrazinacétate de phényle,
CHE CI
combinaison moléculaire C5H° Az. 1!
| est prépa | :
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Sources et licence
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