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INTRODUCTION
M. L. BERT a montré (1) que le 1.8 dichloropropène réagissait sur les phénols sodés, en donnant des oxydes d’aryle et de 8 chlorallyle suivant la réaction :
R—O Na + CH? — CCI= CH CI ——ÿ Na CI+R — O — CH? — CH = CH CI
M. BERT a ainsi édifié toute une nouvelle série en condensant successivement le 1.3 dichloropropène avec les dérivés sodés du phénol ordinaire, des crésols, de l’eugénol, de l’hydroquinone et du B naphtol. Le rendement indiqué par cet auteur varie de 75 à 80%.
L. HENRY a condensé (2) le bromure d’allyle monobromé avec le phénate de potasse en solution alcoolique ; il a ainsi obtenu un composé qu’il appelle l’oxyde de phénylallyle monobromé ; la réaction est analogue à la précédente :
CH? Br — C Br—CH+C°H O K K Br + CH° — O — CH? — C Br=CH°
(1) L. BERT : C.R. Ac. Sc. t. 192, 1931, p. 1565. (2) L. HENRY : C.R. Ac. Sc. t. 96, 1883, p. 1235.
RE
Cet auteur a ensuite fait réagir ce composé bromé sur la potasse alcoolique et il a obtenu en même temps que du bromure de potassium un corps qu’il désigne sous le nom d’oxyde.de phénylpropargyle, la réaction ayant lieu suivant le schéma :
C5 H° — O — CH? — CBr=CH° + KOH — CH—O0O—CH—C=CH+K CI
L. HENRY signale qu’il a distillé ces deux composés à la pression ordinaire ; que le premier bout en se décomposant légèrement, tandis que le second n’a pas de point d’ébullition bien fixe. ANpor a d’ailleurs signalé dans sa thèse (1) que les constantes de l’oxyde de phénylpropargyle données par HENRY étaient inexactes.
A. KIRMANN à étudié (2) l’action du sodium métallique sur les composés bromoéthyléniques suivants :
R — CH=—CH Br: (I) R—CBr=CH? (I)
cet auteur obtient en même temps qu’un carbure éthylénique : R—CH=CH2, un carbure érythrénique et un carbure acétylénique vrai : R—C—=CH, ce dernier en quantité notable pour le composé (1) et en traces infimes pour le composé (IT).
BERT et DoRïIER, LAMY ont indiqué (3) une nouvelle méthode de préparation des carbures acétyléniques vrais ; ces auteurs font réagir l’amidure de sodium sur des composés chloro-allyliques aromatiques.
(1) Axpor : T'hèse, Clermont-Ferrand, 1983, p. 28. (2) A. KIRMANN : C.R. Ac. Sc. t. 181, 1925, p. 671. (8) Berr et Dorter, Lamy : C.R. Ac. Sc. t. 181, 1925, p. 555.
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R — CH° — CH=CH CI+NH° Na — R—CH —C—=C Na
composé que l’eau acidulée transforme en carbure acétylénique vrai.
S’inspirant de ces travaux, ANDOR «a édifié (1) toute une série de carbures acétyléniques vrais de la forme :
en faisant réagir la potasse alcoolique sur les oxydes d’aryle et de B chlorallyle. Il a aussi, mais en vain, essayé de préparer l’aldéhyde :
R — O — CH? — CH’ — CHO correspondant à ces oxydes.
Nous nous sommes proposés, sur les conseils de M. BERT, d'étudier l’action du 2.3 dibromopropène sur les phénols sodés et d’édifier une nouvelle série de composés de la forme :
EVE
_ Nous eæposerons ensuite dans un troisième chapitre les différents essais effectués sur ces oxydes d’aryle et d’« bromallyle et nous indiquerons une nouvelle méthode de synthèse des carbures acétyléniques vrais de la forme :
carbures déjà obtenus par ANDOR.
En même temps, il nous a paru intéressant de préparer et d'étudier quelques-uns de ces carbures, car avec les dérivés chlorés ANDor n’obtenait que des rendements très faibles. Avec les dérivés bromés nous espérions obtenir des rendements supérieurs, la labilité du brome étant différente de celle du chlore et l’expérience a pleinement confirmé nos prévisions.
Avant d'exposer en détail les résultats de ce travail, je tiens à adresser à M. le Professeur BERT l’expression de ma très vive gratitude.
Son enseignement si personnel et si éclairé m'avait déjà initié aux études chimiques et m'avait amené à comprendre peu à peu le captivant attrait de la recherche scientifique. Après avoir été pour moi un maître respecté, il a voulu se faire ensuite le guide bienveillant qui a sans cesse suivi et encouragé tous mes travaux, mettant en outre à ma disposition les appareils les plus perfectionnés.
Je n'aurai garde d'oublier dans mes remerciements son très distingué et fidèle collaborateur M. P.-Ch. DorrEer auprès duquel, à tout instant j'ai trouvé les conseils les plus précieux et les plus autorisés.
PRÉPARATION
DE C°H°— O — CH: — C Br — CH’
Nous avons employé la technique de M. BERT (1).
Dans un ballon de 1.000 ce. surmonté d’un réfrigérant ascendant, on introduit : 28 grs (1 atome) de sodium et 250 cc. d’alcool absolu ; la réaction est très violente, l’alcool distille et parvient souvent à engorger le réfrigérant, on refroidit alors le ballon en l’immergeant dans de l’eau froide.
Les dernières traces de sodium sont attaquées en chauffant le ballon au bain d’huile vers 1309. On introduit alors d’un seul coup 94 grs (1 molécule) de phénol ; on chauffe encore cinq à dix minutes, puis au moyen d’une boule à brôme on ajoute goutte à goutte 200 grs (1 molécule) de 2.8 dibromopropène et l’on maintient la température vers 130° pendant toute la durée de l’opération.
Bientôt on remarque la formation d’un précipité blanc de bromure de sodium, tandis que le contenu du ballon
(1) L. BErT : C.R. Ac, Sc. t. 192, 1981, p. 1565.
tue
prend une teinte café au lait. Le bromure de sodium
provoque des soubresauts extrêmement violents qui amènent souvent des projections de liquide au dehors par l’extrémité supérieure du réfrigérant. L’addition de 2.3 dibromopropène dure environ une demi-heure.
On entraîne alors à la vapeur d’eau dans le ballon même où a eu lieu la condensation ; il passe d’abord de l’alcool absolu, puis peu à peu le titre de l’alcool baisse, et on recueille ainsi une quantité d’alcool égale à celle employée ; l’apparition d’un léger trouble dans le réfrigérant indique d’ailleurs la fin de l’entraînement.
Après refroidissement, on ajoute une quantité d’eau suffisante pour dissoudre tout le bromure de sodium, puis on extrait à l’éther les dernières traces de
CH — O — CH? — CBr= CH’
On lave alors trois fois avec une lessive de soude à 10% et après le dernier lavage on vérifie qu’il ne reste plus de phénol en ajoutant de l’acide chlorhydrique dans la solution sodique ; on lave enfin à l’eau, on décante et on sèche sur sulfate de soude anhydre.
Après avoir chassé l’éther, on distille sous vide, puis on rectifie.
ÉTUDE DU RENDEMENT DE LA RÉACTION
Afin d’essayer d'améliorer le rendement de la condensation, nous avons fait de nombreux essais sur le terme le plus simple de la série que nous nous proposions d’édifier, le phénol ordinaire, et à chaque essai nous n’avons fait varier qu’un seul facteur à la fois ; en opérant toujours sur 1/4 de molécule.
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La réaction peut être décomposée en trois temps : 19 Préparation de l’éthylate de sodium,
29 Préparation du phénate de sodium,
3° Condensation proprement dite.
PRÉPARATION DE L’ÉTHYLATE DE SODIUM
Essai n° 1.
Lorsque la réaction est terminée, après le lavage à la soude, on remarque toujours une certaine quantité de phénol qui n’est pas entrée en réaction, quantité qui peut même atteindre pour les termes élevés de la série (comme nous le verrons plus loin) 1/10 au moins du phénol mis en œuvre.
Il nous a paru intéressant d’essayer d’éliminer ce résidu en employant un léger excès d’éthylate de sodium, ce qui améliorerait le rendement de la réaction. Nous avons donc opéré suivant la technique de M. BERT indiquée plus haut en modifiant seulement les proportions.
On introduit d’abord 6.3 grs (1/4 de molécule plus 1/10 de la quantité théorique) de sodium dans un ballon de 1.000 cc. contenant 100 cc. d’alcool absolu et on chauffe au réfrigérant ascendant 10 minutes en maintenant la température du bain d’huile à 130°, puis on ajoute d’un seul coup 28.5 grs (1/4 de molécule) de phénol et on chauffe encore 15 minutes. On fait alors couler goutte à goutte 50 grs (1/4 de molécule) de 2.3 dibromopropène et après addition de la dernière goutte on maintient 15 minutes la température à 1300.
On obtient ainsi 89 grs de C°H°—0O — CH°?— CBr=— CH; ce qui donne un rendement de 13% ; quant à la quantité de phénol récupérée, elle n’a pas été réduite et le résultat de cet essai est donc négatif.
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PRÉPARATION DU PHÉNATE DE SODIUM
La réaction de double décomposition entre l’éthylate de sodium et le phénol est-elle instantanée ? ou au contraire, faut-il un certain temps avant qu’elle soit complète ? ce résidu que nous obtenons n’est-il pas dû à ce que tout le phénol n'aurait pas passé entièrement à l’état de phénate ? autant de questions que nous allons essayer de résoudre.
Dans les essais n° 2, n° 8, n° 4, n° 5 et n° 6 nous opérons toujours suivant la technique générale exposée au début de ce chapitre ; nous travaillons toujours sur 1/4 de molécule et nous ne faisons varier que le temps de chauffe après addition du phénol.
Essai n° 2.
— temps de chauffe après addition du phénol=15 mites.
— temps de chauffe après addition du dibromopropène=—15 minutes.
Nous obtenons: 41 grs de produit pur. Rendement= 77%.
Essai n° 5.
— temps de chauffe après addition du phénol=60 minutes.
— temps de chauffe après addition du dibromopropène—15 minutes.
Nous obtenons : 48 grs de produit pur. Rendement—81%
Essai n° 4.
— temps de chauffe après addition du phénol=15 minutes.
Vars
— temps de chauffe après addition du dibromopropène=—15 minutes.
Nous obtenons : 41 grs de produit pur. Rendement 77%.
Essai n° 5.
— temps de chauffe après addition du phénol—60 minutes.
— temps de chauffe après addition du dibromopropène—15 minutes.
Nous obtenons : 42 grs de produit pur. Rendement —79%.
Essai n° 6.
— temps de chauffe après addition du phénol=—30 minutes.
— temps de chauffe après addition du dibromopropène—15 minutes.
Nous obtenons : 42 grs de produit pur. Rendement—79%.
La quantité de phénol récupéré a . été sensiblement la même dans chacun de ces essais, le rendement le plus intéressant a donc été obtenu avec un temps de chauffe de 30 minutes, temps que nous sommes amenés en conséquence à employer par la suite ; il apparaît ainsi évident que la réaction de double décomposition entre l’éthylate
de sodium et le phénol n’est pas instantanée.
Essai n° 7.
Nous avons opéré, cette fois-ci, à partir du phénate de sodium sec préparé d’après la technique suivante :
Dans un creuset de cuivre, on introduit 10 grs (1/4 de molécule) de soude caustique pure et 15 cc. d’eau ; la soude se dissout rapidement ; on ajoute ensuite 23,5 grs (1/4 de molécule) de phénol ordinaire bien pulvérisé, et on chauffe légèrement en agitant constamment. Il se
forme bientôt à la surface du liquide une pellicule ; on agite alors encore plus rapidement de manière à accélérer l’évaporation de l’eau et à éviter que la masse ne se colle aux parois.
Au bout de trois quarts d’heure environ l’évaporation est terminée, et la masse se détache d’elle même du creuset ; après une pulvérisation grossière, on porte à létuve à 130° pendant une heure. Le phénate de sodium est rigoureusement sec, on le pulvérise finement au mortier et on le passe au tamis.
Dans un ballon de 1.000 cc. muni d’un réfrigérant ascendant, on fait couler goutte à goutte 50 grs (1/4 de molécule) de 2.3 dibromopropène sur ce phénate de sodium en poudre, tout en chauffant au bain d’huile vers 1109 ; Ja réaction démarre bientôt violemment, on enlève alors le bain d’huile quelques instants. Le bromure de sodium formé se dépose au fond du ballon, tandis que surnage une huile rougeâtre.
Après dissolution du bromure dans l’eau, extraction à l’éther, lavage à la soude, on distille et on obtient :
15 grs. de produit pur. Rendement—28%.
Essai n° 8.
Nous avons opéré cette fois-ci au sein du toluène, le phénate de sodium étant obtenu exactement de la même façon. Les proportions étaient identiques ; nous avons chauffé le bain d’huile vers 1309 et le toluène a été entraîné à la vapeur d’eau, nous avons obtenu :
21 grs de produit pur. Rendement—39%.
Concluons donc de ces deux derniers essais que le rendement obtenu lors de la condensation du 2.3 dibromopropène avec du phénate de sodium solide est très inférieur à celui que l’on obtient avec du phénate de sodium en solution alcoolique ; d’autre part, la première manière
d'opérer, présente le double inconvénient d’être plus longue et plus compliquée que la seconde.
CONDENSATION PROPREMENT DITE
Essai n° 9.
Le phénate de sodium étant préparé à partir de l’éthylate de sodium suivant la méthode indiquée au début de ce chapitre, est introduit dans une boule à brôme ; on le fait couler goutte à goutte sur 50 grs (1/4 de molécule) de 2.3 dibromopropène dissous dans 50 cc. d’alcool absolu.
L’addition dure environ 1/2 heure ; on chauffe ensuite encore 1/2 heure au bain d’huile vers 130° puis on entraîne lPalcool à la vapeur, on extrait, on décante, on lave et on distille, on obtient ainsi :
42 grs de produit pur. Rendement—79%.
Essai n° 10.
Excès de 2.3 dibromopropène :
Le résidu de phénol que nous obtenons à chaque condensation serait-il dû à ce qu’il n’y aurait pas une quantité suffisante de 2.3 dibromopropène ?
Nous avons donc fait cet essai en laissant couler goutte à goutte : 50 grs +5 grs (1/4 de molécule +1/10 de la quantité théorique) de 2.3 dibromopropène sur 1/4 de molécule de phénate de sodium en solution alcoolique dans l’espoir d’obtenir un rendement (calculé à partir du phénol) assez supérieur aux précédents ; or, nous n’avons recueilli que :
48 grs de produit pur. Rendement —81%,.
Mais d’autre part, en plus de la quantité habituelle, nous avons récupéré de 3 à 4 grs de 2.3 dibromopropène. Done un excès de 2.3 dibromopropène n’augmente le rendement que dans des proportions insignifiantes.
Essai n° 11.
Emploi d’un agitateur.
Les soubresauts obtenus lors de la condensation et surtout pendant les 10 minutes de chauffe qui suivent, sont si violents (le Br Na qui se dépose au fond du ballon a une densité assez élevée), qu’il nous est arrivé assez souvent d’avoir des bouchons arrachés, ou bien des projections de liquide par l’extrémité supérieure du réfrigérant, ce qui nous obligeait à arrêter la chauffe presque immédiatement après la fin de l’addition du 2.3 dibromopropène.
Pour parer à cet inconvénient nous avons essayé d’employer un agitateur mécanique pour racler le fond du ballon, afin d’éviter les soubresauts si violents et permettre de continuer la chauffe.
En opérant sur 1/4 de molécule dans un ballon à trois tubulures, nous avons pu chauffer au bain d’huile vers 1309 pendant une durée d’une heure à partir de l’addition des dernières gouttes de 2.3 dibromopropène sans être gêné par une ébullition trop violente et nous avons ainsi obtenu :
43 grs de produit pur. Rendement —81%.
Ainsi l’agitateur mécanique qui complique sérieusement le montage, permet bien d’éviter les soubresauts violents, mais sans améliorer sensiblement le rendement.
De ces divers essais, il résulte que la technique employée par M. BERT (1) pour la préparation des oxydes d’aryle et de 6 chlorallyle est celle qui s’est montrée également la meilleure pour la préparation des éthers-oxydes mixtes d’aryle et d’x bromallyle.
Le temps de chauffage de 30 minutes après l’addition du phénol est celui qui a donné les meilleurs résultats ; il nous a été impossible d'éviter la formation d’un résidu de phénol et par suite le rendement n’a jamais été supérieur à 80%.
(1) L. BerT : C.R. Ac. Sc. t. 192, p. 1565.
DES MATIÈRES PREMIÈRES
19 PRÉPARATION DU 2.3 DIBROMOPROPÈNE.
- Nous avons suivi la technique indiquée dans les « Organic Synthèses ».
Bromure d’allyle (1). — L’alcool allylique que nous avons employé titrait 90%. Sous l’action de l’acide bromhydrique à 48% en présence d’acide sulfurique, cet alcool nous a donné du bromure d’allyle avec un rendement légèrement supérieur à 90%.
Tribromopropane (2). — Le bromure d’allyle est bromé au sein du tétrachlorure de carbone par du brôme. Les auteurs américains spécifient que pour obtenir un rendement de 96% il faut opérer à une température ne dépassant jamais — 5°. Le rendement tombe à 90% disentils, si on opère à une température supérieure.
Nous nous sommes bornés à entourer le ballon d’un bain d’eau glacée, de manière à ce que la température intérieure ne dépasse jamais 200. Le rendement a été
dé 957;
(1) Organic Synthèses, t. 1, p. 3.
(2) Organic Synthèses, t. 5, p. 99.
DES NS
Le tribromopropane distillé sous vide bout à 1019 sous 18 m/m. On peut d’ailleurs éviter la distillation et l’'employer brut pour la préparation du 2.8 dibromopropène.
2.8 dibromopropène (1). — La double liaison est créée par enlèvement d’une molécule d’acide bromhydrique par de la soude. Les ballons ne peuvent résister à plus de deux ou trois opérations. Le rendement est de 85%, en tenant compte du tribromopropane récupéré.
PRÉPARATION DES DIFFÉRENTS PHÉNOLS
Nous avons préparé un certain nombre de phénols et pour quelques-uns nous avons même fait les carbures dont ils dérivent. La méthode employée est celle qui consiste à nitrer le carbure, transformer le dérivé nitré en amine, et l’amine en phénol par l’intermédiaire du diazo.
Voici décrite en détail la technique suivie pour la préparation du p.xylénol (1, 2, 4) ; nous ne la rappellerons pas plus loin, pour les autres phénols.
CH: (1) CHU) C' HE ——ÿ> CH NO? (2) —s.
CH: (4) NCH: (4) CH: (1) |: CHE) HAN CH NEE (8) ss CH NT 2) NCIS (4) Ne NSO‘H | CEE (4) Li CN CH — OH (2) NCH (4)
(1) Organic Synthèses, t. 5, p. 50.
RTE
Nitration du p.xylène.
On prend deux ballons de 1.000 cc. et dans chacun on introduit 100 grs de carbure ; lorsque la masse a été convenablement refroidie (0°) au moyen d’un mélange glace et sel, on ajoute dans chaque ballon par petites portions, et en agitant constamment de bas en haut 125 cc. d’acide nitrique fumant (d—1,5) ; l’addition de l’acide est réglée de manière que la température intérieure ne dépasse pas 09 ; l’opération dure environ deux heures.
On verse alors le contenu des ballons sur de la glace, on décante le composé nitré surnageant, puis après extraction à la benzine, on lave une fois à l’eau, deux fois à la soude et une dernière fois à l’eau ; après séchage sur chlorure de calcium, on chasse la benzine et l’on distille le dérivé nitré sous pression réduite.
Eb'*—1110,. Rendement =—75%.
Réduction du dérivé nitré.
Dans une chaudière de fer, munie de trois tubulures livrant passage d’une part à un agitateur mécanique et d'autre part à un réfrigérant ascendant et à une boule à brôme, on introduit : 400 grs de limaille de fer, 600 ce. d’eau et 40 cc. d’acide chlorydrique à 30°.
On met l’agitateur en action et on porte à l’ébullition le contenu de la chaudière ; au bout de dix minutes le fer est activé et on fait couler goutte à goutte par la boule à brôme 302 grs (2 molécules) de dérivé nitré. On règle l’addition de manière à ce qu’elle dure 45 minutes.
Puis on continue le chauffage, tout en laissant l’agitateur en mouvement jusqu’à ce que le liquide refluant dans le réfrigérant soit complètement décoloré. On arrête alors l’agitateur et on introduit 30 grs de carbonate de
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soude ; on relie enfin la chaudière au générateur de vapeur et on entraîne l’amine. Après extraction à la benzine, on distille à la pression ordinaire.
Eb—211°. Rendement—85%.
Diazotation de la paraxylidine.
Le sulfate de l’amine est obtenu en dissolvant : 121 grs (1 molécule) de paraxylidine dans un mélange de 125 cc. d'acide sulfurique concentré et de 350 cc. d’eau à la température de l’ébullition ; par refroidissement le sel cristallise en belles paillettes. On porte alors le ballon dans un mélange glace et sel et lorsque la température du contenu du ballon est voisine de 0° on diazote en ajoutant par petites portions une solution de nitrite de soude (76 grs de nitrite de soude dans 150 ce. d’eau).
Obtention du p.xylénol.
Un ballon de trois litres est muni d’un bouchon percé de trois trous ; dont le premier livre passage à une boule à brôme, le second porte un tube allant jusqu’au fond du ballon et par lequel arrive la vapeur, et le troisième est relié à un réfrigérant descendant.
Après avoir introduit 75 ce. d’acide sulfurique concentré et 150 cc. d’eau, on porte à l’ébullition et on fait couler le diazo goutte à goutte au moyen de la boule à brôme, en même temps que l’on envoie de la vapeur dans le ballon.
Le diazo se décompose instantanément et le paraxylénol formé est entraîné dans le réfrigérant ; après
extraction à la benzine on distille à la pression ordinaire.
Eb=—210°. Rendement—72%.
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Nous avons ainsi préparé successivement :
/ CH (1) le méta xylénol : C°H$ — CH" (3) NOH (4) CH? — CH (1) l'ortho-éthylphénol: C° H' € OH (2) CH? — CH (1) le para éthylphénol: C° H° € OH (4)
le para propylphénol normal : CH? — CH? — CH (1)
CH NO (4) CH° CH< (1) le para cuménol : CH < CH OH (4)
le para butylphénol normal :
CH? — CH? — CH? — CH: (1) CH: < OH (4) CH
C7 CH: (1) le para pseudobutylphénol : C° He X CH OH (4)
Le pseudocuménol.
Nous avons préparé ce phénol à partir de la pseudocumidine industrielle. Voici ce que nous avons trouvé à ce sujet dans le Berichte :
Ne
Suivant C. LIEBERMANN (1), on obtient assez facilement .
le pseudocuménol à partir du chlorhydrate de pseudocumidine par l’intermédiaire du diazo ; le rendement est meilleur si la décomposition est lente. L’auteur lui donne la formule :
OH (1) CHU) CDN
et il indique comme constantes : F—730 Eb—3220.
K. Auwers et J. MARWEDEL (2) indiquent qu’ils diazotent le sulfate de pseudocumidine en milieu frès dilué, d’après les proportions suivantes : 30 grs de pseudocumidine, 15 cc. d’acide sulfurique concentré et 1.250 cc. d’eau. Ils lui donnent la constitution ci-dessous :
, CH (1) œrz CE (2 BEST GE 4)
et les constantes : F—709 Eb—2300-—2810.
Rendement —75%.
Nous avons opéré exactement suivant ces proportions et nous avons obtenu du pseudocuménol en magnifiques cristaux brunissant à la longue :
F=709. Eb—2300.2Rendement =70°!.
(1) Berichte Dsch. Chem. Ges., t. 17, 1884, p. 2976. (2) Berichie Dsch. Chem. Ges., t. 28, 1895, p. 2902.
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PRÉPARATION DES OXYDES D’ARYLE ET D’: BROMALLYLE
EÊTHER-OXYDE MIXTE DE PHÉNYLE ET D’« BROMALLYLE.: EH = 0 = CH == C-Rr=CH:
Cet éther-oxyde a été obtenu par condensation du dérivé sodé du phénol ordinaire avec le 2.8 dibromopropène, comme nous l’avons déjà vu. Il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur assez prononcée, distillant à 770, sous 0,8 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes d? = 1,4187 di — 1,4072 n° — 1,5615 d’où : nr m
calculé pour C? H° O Br avec 4 doubles liaisons :
R M — 49,24 Analyse :
Dosage du brôme (Carius) :
Substance —0 gr 260 Ag Br—0 gr. 2285.
d’où en centièmes :
Trouvé Calculé pour C? H° O Br
Hess: 37,35 37,52
LArIDO den
ETHER-OXYDE MIXTE D’O CRÉSYLE ET D’« BROMALLYLE.
CH: (1) CH N O2 CH — C'Bre CHA 0 (2)
Nous l’avons préparé par condensation du dérivé sodé de l’o. crésol avec le 2.3 dibromopropène ; c’est une huile incolore, à odeur fruitée assez agréable, distillant à 82° sous 0,7 m/m, et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
= 1,8718 di? — 1,3608 ni? — 1,5558 d’où :
calculé pour C'° H°° O Br avec 4 doubles liaisons : R M = 53,84 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
Substance — 0 gr 198 Ag Br—0 gr 164.
d’où en centièmes :
trouvé
calculé pour C'° H'! O Br
AFS DE
ETHER-OXYDE MIXTE DE M. CRÉSYLE ET D’« BROMALLYLE
CH: (1) CS H< O — CH: — CBr—CH: (3)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du m. crésyle avec le 2.3 dibromopropène ; cet éther se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 849 sous 0,6 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
d! — 1,3658 d!? — 1,3548 nl? 1,5549 d’où :
calculé pour C'° H'! O Br avec quatre doubles liaisons : R. M = 53,84 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
Substance —0 gr 260 Ag Br—0 gr 2145
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C19 H11 O Br
D ee 35,02 35,22
RD (ee
ÉTHER-OXYDE MIXTE DE P. CRÉSYLE ET D’« BROMALLYLE
CH: (1) C$ H: PA NO CH: —CBr= CH: (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du p. crésol avec le 2.8 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 850, sous 0,6 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
d? = 1,3645 di? — 1,3527 nt — 1,5541 d’où :
calculé pour C'° H'° O Br avec quatre doubles liaisons : R. M — 53,84 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 1772 Ag Br—0 gr 1469
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'° H'' O Br
Brie 35,33 35,22
EL), ere
ÊTHER-OXYDE MIXTE D’O.XYLYLE (1, 2, 4) ET D’« BROM- ALLYLE.
CH: (1) C° H° — CH: (2) NO = CH: CBr — CH (4)
Nous l’avons préparé en condensant le dérivé sodé de l’o.xylénol (1, 2, 4) avec le 2.3 dibromopropène ; c’est
une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 99° sous 0,8 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
0 — ],3345 di? — 1,3236 n2— 1,5554 d’où n2—1 m =, :=_—=58,18 n2+2 d
calculé pour C1: H'5 O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 58,45 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2001 Ag Br = 0 gr 155
d’où en centièmes : :
ART TRES
ÊTHER-OXYDE MIXTE DE M.XYLYLE (1, 3,4) ET D’« BROM- ALLYLE.
LACH (1) C° H° — CH: (3) NO-—CH—CBr=CH (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du méta xylénol (1, 8, 4) avec le 2.8 dibromopropène ; c’est une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 1020 sous 1 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d— 1,3233 dl — 1,3115 ni —1,5507 d’où :
calculé pour C'1 H'3 O Br avec quatre doubles liaisons : R. M.—58,45 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2338 Ag Br — 0 gr 1812
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'1 H': O Br
LAC RRES 38,05 38,15
RON en
ÊTHER-OXYDE MIXTE DE M.XYLYLE (1, 3, 5) ET D°’« BROM- ALLYLE. |
DAcse ql C° H° — CH: (3 NO CH CBC: 0e
Préparé par condensation du dérivé sodé du métaxylénol (1, 3, 5) avec le 2.3 dibromopropène. Il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distil- : lant à 97° sous 0,6 m/m et possédant les constantes sui-
vantes :
Constantes :
= 1,38242 dé 1198181 n°? — 1:5504 d’où :
IPS ent
calculé pour C'' H O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 58,45 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2673 Ag Br — 0 gr 2105
d’où en centièmes :
LASDR TES
ÊTHER-OXYDE MIXTE DE P.XYLYLE (1, 4, 2) ET D’« BROM
ALLYLE.
, CH (1) CS H° — CH: (4) NO — CH: — C Br = CH! (2)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du para xylénol (1, 4, 2) avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 920 sous 0,6 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d— 1,3236 d!— 1,3125 n{— 1,5509 d’où : — = 58,65 n2+2 d
calculé pour C'' H'3 O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 58,54 Analyse.
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 190 Ag Br — 0 gr 146
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C!"' H5% O Br
ETHER-OXYDE MIXTE D’O.ÉTHYLPHÉNYLE ET D’« BROM- ALEYLE
CH: — CH: (1) CS H: 4 O—CH—CBr— CH: (2)
Obtenu par condensation du dérivé sodé de l’orthoéthylphénol avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 919 sous 0,8 m/m et possédant les constantes suivantes :
d? = 1,3259 d!— 1,3153 nŸ— 1,5502 d’où :
calculé pour C'" H% O Br avec quatre doubles liaisons :
R.M. = 58,45 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2401 Ag Br—0 gr 1856
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'1 H'3 O Br
Érer a: 32,79 38,15
NS0 te
ÉTHER-OXYDE MIXTE DE PARAÉTHYLPHÉNYLE ET D’« BROMALLYLE
CH: — CH: (1) CS H: 6 SO — CH: — C Br = CH’ (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du para éthylphénol avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 93° sous 0,7 m/m et possédant les constantes suivantes :
d— 1,3210 10 1,3147 n!— 1,5489 d’où :
calculé pour C'” H'# O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 58,45 | Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 190 Ag Br — 0 gr 1473
d’ou en centièmes :
trouvé calculé pour C'! H5% O Br
CRUE
EÊTHER-OXYDE MIXTE DE GAÏACYLE ET D’« BROMALLYLE.
O CH: (1) C$ H: jé *O— CH? C Br = CH (2)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du gaïacol avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, d’odeur fruitée, distillant à 1010 sous 0,5 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d— 1,4591 d1— 1,4478 n1— 1,5666 d’où :
LÉ ve 54.80 n2+2 d calculé pour C'° H'* O? Br avec quatre doubles liaions : R. M. — 55,36 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2104 Ag Br — 0 gr 165
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'° H'' 0° Br
ÉTHER-OXYDE MIXTE DE PROPYLPHÉNYLE NORMAL ET
D’« BROMALLYLE.
, CH —CH*— CH (1) C° H:‘ VO :-CH = CBr > CH (4
Obtenu par condensation du dérivé sodé du propylphénol normal (1, 4) avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, d’une odeur
fruitée, distillant à 112° sous 1 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d— 1,2855 d?°— 1,2758 nè°— 1,54238 d’où :
n2z—1 m DS = 62,89 n2+2 d ù
calculé pour C'? H® O Br avec quatre doubles liaisons :
R. M. = 63,05 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance = 0 gr 2156 Ag Br — 0 gr 157
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'? H° O Br
CH< (1) CS H‘ € CH
O— CH: —C Br = CH’ (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du paracuménol (1, 4) avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, d’une odeur fruitée, distillant à 1029 sous 0,8 m/m et possédant les constantes suivantes :
d°= 1,2925 d— 1,2825 n{— 1,5440 d’où :
calculé pour C'? H O Br avec quatre doubles liaisons :
R. M. = 63,05 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2535 Ag Br = 0 gr 1865
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C2 H% O Br
Dre. 31,27 31,35
Voie
ÉTHER-OXYDE MIXTE DE PSEUDOCUMÉNYLE (1, 3, 4, 6) ET D’x BROMALLYLE.
CH: (1) us (3) < CF (4)
O — CH: — C Br — CH? (6)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du pseudocuménol (1, 8, 4, 6) et du 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, d’odeur fruitée, distillant à 1089 sous 0,6 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
-d'— 1,3128 d!— 1,3027 n# — 1,5527 d’où :
calculé pour C'? H° O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 63,05 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2204 Ag Br — 0 gr 1589
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'? H° O Br
Br 30,75 31,85
s IE CRRAS
ÊTHER-OXYDE MIXTE DE BUTYLPHÉNYLE NORMAL (1, 4) ET D’« BROMALLYLE.
CH*— CH* — CH: — CH
+5 24 O— CH? —CBr = CH (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du butylphénol normal (1, 4) avec le 2.8 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 120° sous 1 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
d?= 1,2569 di’— 1,2481 nŸ = 1,5878 d’où :
calculé pour C'° H'7 O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 67,65 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2094 Ag Br = 0 gr 1472
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'* HO Br
Dre ei 29,92 29,70
FO
ÊTHER-OXYDE MIXTE DE PSEUDOBUTYLPHÉNYLE (l, 4) ET D’« BROMALLYLE.
y CH C—CH: (1) CHOICE C—CH° — C Br = CH’ (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé du pseudobutylphénol (1, 4) avec le 2.3 dibromopropène ; 1l se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 112° sous 0,6 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d°—= 1,2704 d{— 1,2606 n#— 1,5399 d’où :
calculé pour C' H'7 O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 67,65 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 2362 Ag Br — 0 gr 1638
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C HO Br
Dr Juve 29,56 29,70
Pre
CH CH
Obtenu par condensation du dérivé sodé du thymol avec le 2.8 dibromopropène ; il se présente sous la forme
d’une huile incolore, à odeur fruitée, distillant à 1120 sous 0,8 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d= 1,2567 d!— 1,2466 n# — 1,5405 d’où :
DH — —<67,70 n2+2 d
calculé pour C H'7 O Br avec quatre doubles liaisons : R. M. = 67,65 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 202 Ag Br = 0 gr 1392
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'# H” O Br
Dre me 29,27 29,70
SERRES ETHER-OXYDE MIXTE D'EUGÉNYLE ET D’« BROMALLYLE
CH: — CH = CH: (1) C H5 — O CH: (8) NO— CH: —C Br = CH’ (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé de l’eugénol avec le 2.3 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur rappelant celle de l’eugénol, distillant à 1290 sous 0,6 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d°= 1,4059 d'=— 1,3948 nt — 1,5636 d’où :
calculé pour C' H° O0? Br avec cinq doubles liaisons : R. M. = 68,78 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
Substance — 0 gr 2913 Ag Br — 0 gr 2349
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C H° 0? Br
Br 34,36 28,25
EM
Ces 75.
SERV Va EÊTHER-OXYDE MIXTE D’ISOEUGÉNYLE ET D’« BROMALLYLE.
, CH = CH — CH: (1) CH: — O CH: (3) NO— CH: CBr = CH’ (4)
Obtenu par condensation du dérivé sodé de l’isoeugénol avec le 2.8 dibromopropène ; il se présente sous la forme d’une huile incolore, à odeur rappelant celle de l’œillet, distillant à 1380 sous 0,6 m/m et possédant les constantes suivantes :
Constantes :
d= 1,3865 di— 1,3757 ni 1,5849 d’où :
calculé pour C H% O0? Br avec cinq doubles liaisons : R. M.— 68,78 Analyse :
Dosage du brôme par la méthode de Carius :
substance — 0 gr 246 Ag Br — 0 gr 1842
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C5 H° O7 Br
Br... 31,82 28,23
CHAPITRE III
1° ACTION DE QUELQUES RÉACTIFS SUR L’ÉTHER-OXYDE MIXTE DE PHENYLE ET D’: BROMALLYLE
Nous avons déjà vu (page 2) qu’en traitant des composés bromoéthyléniques par le sodium métallique, KIRMANN avait obtenu des carbures acétyléniques et des carbures éthyléniques en proportions variables, suivant que le brôme se trouvait en « ou en 6 par rapport à la double liaison.
ANDOR reprenant ces essais, à traité l’éther-oxyde mixte de phényle et de 8 chlorallyle par le sodium métallique ; il a obtenu avec beaucoup de carbure acétylénique, une petite quantité de produit de duplication à haut point d’ébullition.
Nous nous attendions donc, en traitant l’éther-oxyde mixte de phényle et d’x« bromallyle par l’éthylate de sodium ou par la potasse alcoolique, à obtenir le carbure éthylénique en même temps qu’un peu de carbure acétylénique.
L'expérience a montré qu’on obtenait le carbure acétylénique ainsi qu’une petite quantité d’un produit à point d’ébullition plus élevé.
ESSAI A LA POTASSE ALCOOLIQUE
On traite 14 grs (1/4 de molécule) de potasse finement pulvérisée par 150 cc. d’alcool absolu et on chauffe au reflux jusqu’à dissolution complète. On ajoute alors goutte à goutte au moyen d’une boule à brôme, 50 grs (1/4 de molécule) d’éther-oxyde mixte de phényle et d’« bromallyle, tout en maintenant le chauffage au bain d'huile au voisinage de 1300.
La réaction paraît assez lénte à démarrer et ce n’est qu'après l’addition d’une trentaine de gouttes d’étheroxyde que l’alcool se met à bouillir violemment en même temps qu’apparaît un précipité blanc de bromure de sodium.
L’addition est réglée de manière à ce qu’elle duredix minutes environ, on continue à chauffer ensuite pendant une dizaine de minutes et on entraîne l’alcool à la vapeur d’eau ; après refroidissement, extraction à l’éther et décantation, on lave deux fois à l’eau, puis après séchage sur chlorure de calcium, on distille et on obtient avec un rendement voisin de 75% le phénoxypropine en même temps qu’une petite quantité d’un produit à point d’ébullition plus élevé que celui du carbure acétylénique.
ESSAI A L’ÉTHYLATE DE SODIUM
Nous avons opéré sur 1/4 de molécule en faisant couler goutte à goutte l’éther-oxyde mixte de phényle et d’« bromallyle sur l’éthylate de sodium en solution dans l’alcool absolu. L'opération a été conduite ensuite exactement comme avec la potasse alcoolique ; le rendement
obtenu a été identique ; aussi pour simplifier, nous avons
dar
préparé tous les carbures acétyléniques au moyen de l’éthylate de sodium.
Nous nous demandions si cette queue de distillation obtenue dans l’essai à la potasse alcoolique aussi bien que dans celui à l’éthylate de sodium n’était pas constituée tout simplement par l’éther-oxyde mixte de phényle et d’« bromallyle qui n’aurait pas réagi.
Nous avons donc recherché le brôme au moyen du nitrate d’argent, après avoir au préalable décomposé la matière organique en présence de sodium ; le résultat a été négatif ; 11 nous a été impossible de trouver par cette méthode très sensible, la moindre trace d’halogène.
ESSAI AU BUTYLATE DE SODIUM
Nous nous sommes demandés alors si une petite partie de l’alcool mis en jeu n’était pas entrée en combinaison ; pour cela nous avons fait un essai au butylate de sodium.
Nous avons dissous 5,75 grs (1/4 d’atome) de sodium dans 100 centimètres cubes d’alcool butylique normal (Eb—115°). Après disparition du sodium, nous avons opéré exactement comme avec l’alcool éthylique, avec cette seule différence que la température du bain d’huile a été maintenue vers 1609 pour provoquer l’ébullition de l'alcool butylique.
A la distillation, nous avons obtenu le carbure acétylénique, mais le rendement a été nettement inférieur à celui obtenu au cours des essais précédents ; nous avons recueilli ensuite un liquide ayant exactement le même point d’ébullition que celui du corps obtenu lors de l’essai à la potasse alcoolique et il est resté en outre dans le ballon une certaine quantité de produit résinifié.
Cet essai nous a donc démontré que l’alcool employé n’influait pas sur l’obtention du corps à point d’ébullition élevé.
RU T Mraz
Le phénoxypropine vrai a été purifié par l’intermédiaire de sa combinaison cuivreuse ; nous avons constaté que le carbure obtenu était constitué par environ 70% de phénoxypropine vrai et par 30% de dérivé bisubstitué.
Le phénoxypropine vrai donne avec le chlorure cuivreux ammoniacal un précipité jaune verdâtre que nous avons débarrassé de toutes impuretés organiques par broyages successifs au mortier avec de l’alcool, puis avec de l’éther, suivis d’essorages sur entonnoir de BücHNER. La combinaison cuivreuse se présentait alors sous la forme d’une poudre jaune ayant tout à fait l’apparence et la couleur de la fleur de soufre.
En traitant la combinaison cuivreuse par l’acide chlorydrique concentré, on régénère facilement le phénoxypropine vrai ; après dilution nous avons entraîné le carbure à la vapeur, et nous avons ainsi obtenu un produit pur, débarrassé de toutes traces de dérivé bisubstitué.
Le phénoxypropine vrai donne avec le nitrate d’argent en solution alcoolique le précipité blanc caractéristique des carbures acétyléniques vrais. Il donne aussi facilement un précipité blanc avec le chlorure mercurique.
20 PRÉPARATION DE QUELQUES CARBURES ACÉTYLÉNIQUES VRAIS DE LA FORME : R—O CH: C — CH
Nous ne décrirons pas le mode opératoire de préparation des carbures acétyléniques vrais par l’éthylate de sodium, puisqu'il est identique pour chacun des carbures et qu’il a été indiqué aux pages précédentes.
AFS Mae LE PHÉNOXYPROPINE VRAI.
CH—O—CH—C—=CH
Obtenu en traitant l’éther-oxyde mixte de phényle et d’« bromallyle par l’éthylate de sodium ; c’est un liquide incolore, assez mobile, distillant à 86° sous 15 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
d— 1,0504 d— 1,0386 n#— 1,5384 d’où :
n?—1 m Lee see n2+2 d calculé pour €?’ H° O avec trois doubles liaisons et une triple liaison :
R. M.— 39,87 Analyse :
Dosage du carbone et de l’hydrogène :
substance—0 gr 1947 CO?=0 gr 5835 H°0—0 gr 1147
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C° H° O
RS
L’o. CRÉSOXYPROPINE VRAI.
CH: (1) CH NO CH C=CH
Obtenu en traitant l’éther-oxyde mixte d’o. crésyle et d’« bromallyle par l’éthylate de sodium ; c’est un liquide incolore, assez mobile, distillant à 98° sous 13 m/m et ayant les constantes suivantes :
de 1,0332 d'= 1,0216 n$— 1,5365 d’où :
calculé pour C'° H'° O avec trois doubles liaisons et une triple liaison :
R. M.— 44,48 Analyse :
Dosage du carbone et de l’hydrogène :
substance—0 gr 1963 CO?—0 gr 5897 H20—0 gr 1354
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'° H'° O0
CS ere 81,92 82,19 Ho u 7,55 6,84
TA
LE MÉTACRÉSOXYPROPINE VRAI.
CH: (1) CS H
NO CH CCE.)
Obtenu en traitant l’éther-oxyde mixte de m.crésyle et d’« bromallyle par l’éthylate de sodium ; c’est un liquide incolore, assez mobile, distillant à 1080 sous 15 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
d— 1,0315 d#— 1,0210 nË— 1,5854 4 4 d’où :
calculé pour C'° H'° O avec trois doubles liaisons et une triple liaison :
R. M.— 44,48 Analyse.
Dosage du carbone et de l'hydrogène :
substance—0 gr 1766 CO?—0 gr 5315 H°0—0 gr 1184
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'° HO
CRE, 82,02 82,19 ITR Re 7,44 6,84
FPRppE LA
LE PARACRÉSOXYPROPINE VRAI.
CH: (1) ture ND CHE CEtIHONN
Obtenu en traitant l’éther-oxyde mixte de paracrésyle et d’« bromallyle par l’éthylate de sodium ; c’est un
liquide incolore, assez mobile, distillant à 102° sous 13 m/m et ayant les constantes suivantes :
Constantes :
d?— 1,0291 d#— 1,0179 n#— 1,5884 d’où :
calculé pour C'° H'° O avec trois doubles liaisons et une triple liaison :
R. M.— 44,48 Analyse.
Dosage du carbone et de l’hydrogène :
substance—0 gr 1967 CO2=—0 gr 5903 H°0—0 gr 1348
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C'° H'° O
CASSER 81,83 82,19 His 7,60 6,84
HO
LE THYMOXYPROPINE VRAI.
CH € CH
Obtenu en traitant l’éther-oxyde mixte de thymyle et d’x bromallyle par l’éthylate de sodium ; c’est un liquide incolore, distillant à 1259-1280 sous 18 m/m (le rendement est très inférieur aux précédents) et ayant les constantes suivantes ;
d° — 1,0027 d#— 0,9922 nf — 1,5209 d’où :
.n2—I1 m DOS n2+2 d
calculé pour C5 H' O avec trois doubles liaisons et une
triple liaison :
Analyse.
Dosage du carbone et de l’hydrogène :
substance—0 gr 1812 CO?—0 gr 5477 H°0—0 gr 1462
d’où en centièmes :
trouvé calculé pour C HO
C= CH
Obtenu en traitant l’éther-oxyde mixte d’eugényle et d’« bromallyle par l’éthylate de sodium ; c’est un liquide incolore, assez mobile, distillant (la distillation est accompagnée de fumées non condensables) à 156° sous 13 m/m. ANDOR (1) spécifie qu’il n’a pu purifier ce carbure par voie chimique, car il se résinifiait en présence de chlorure cuivreux ammoniacal. Nous avons essayé d’en faire la combinaison cuivreuse ; elle a très bien réussi d’ailleurs et elle s’est laissée assez bien décomposer par l’acide chlorydrique concentré.
Les constantes indiquées par ANDOR ne devaient donc pas être absolument exactes ; voici celles que nous avons trouvées.
Constantes :
= 1,0858 d#=— 1,0741 ni4— 1,5466 d’où n2—1 m DE or n2+2 d
calculé pour C H'"# O? avec quatre doubles liaisons et une triple liaison :
(1) ANDor : Thèse, Clermont-Ferrand, 1933, p. 47.
ut
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CONCLUSION
Après de nombreux essais, nous avons reconnu que la méthode employée par M. BERT pour la préparation des éthers-oxydes d’aryle et de 8 chlorallyle est celle qui convient le mieux pour obtenir les éthers-oxydes d’aryle et d’« bromallyle.
Nous avons ensuite édifié une nouvelle série d’éthers oxydes dont certains ont tendance à se décomposer à la distillation sous le vide de la trompe à eau ; aussi avonsnous été obligés d’avoir recours à des pressions beaucoup
plus réduites, de l’ordre du millimètre de mercure.
Cette série qui présente beaucoup d'intérêt, nous a entre autre permis d’obtenir avec d’excellents rendements les carbures acétyléniques vrais. Ces rendements sont bien supérieurs à ceux qu'avait obtenus ANDoR avec les éthers-oxydes mixtes d’aryle et de B chlorallyle, et c’est
là ce qui constitue le principal avantage de cette méthode.
Aussi nous avons voulu préparer à notre tour quelques-uns de ces carbures, et ayant pu obtenir des quantités plus importantes que celles dont avait disposé ANDOR, nous avons pu ainsi rectifier les constantes qu’il
indique dans sa thèse.
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; Ether-oxyde mixte de phényle et d’x bromallyle.
# — d’o. crésyle et d’x bromallyle.
À — de m. crésyle et d’x bromallyle.
2 — de p. crésyle et d’x bromallyle.
e — d’o. xylyle (1, 2, 4) et d’x bromallyle.
k —- de m. xylyle (1, 3, 4) et d’x bromallyle.
—— de m. xylyle (1, 8, 5) et d’x bromallyle.
_ de p. xylyle (1, 4, 2) et d’« bromallyle.
Fe —— d’o. éthylphényle et d’x bromallyle.
— de p. éthylphényle et d’x bromallyle.
—- de gaïacyle et d’x bromallyle.
de p. propylphényle et d’« bromallyle.
— de cuményle et d’x bromallyle.
— de p. pseudocuményle et d’x bromallyle.
— de p. butylphényle normal et d’« bromallyle. —- de p. pseudobutylphényle et d’x bromallyle.
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