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A DES SYNTHÈSES D'ACIDES, D'ALCOOLS ET D'IXDROCARBURES
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De toutes les combinaisons organométalliques actuellement connues, les seules qui aient pu servir jusqu'ici de bases à des méthodes de synthèses sont celles du sodium, du mercure et surtout celles du zinc. Encore les deux premiers groupes n’ont-ils pu être utilisés que dans un petit nombre de cas et sans conduiré à des méthodes susceptibles d’une grande généralisation (). J1 n’en est plus de même pour les combinaisons organozinciques qui, depuis les belles recherches de Frankland, ont constitué pendant près d’un demi-siècle, entre les mains des chimistes, un merveilleux instrument de synthèse.
Pour mettre ce fait en évidence, il me suffira de rappeler brièvement les principales méthodes basées sur l’emploi des combinaisons organozinciques :
1° Action des dérivés halogénés conduisant au remplacement de l’halogène par le résidu hydrocarboné soudé au zinc.
(1) Je laisse de côté ici les composés du type éther acétylacétique sodé et les cyanures métalliques qui présentent un caractère particulier et une importance considérable.
Cette méthode a permis surtout de réaliser des synthèses d’hydrocarbures et a été appliquée principalement par Wurtz ("), Lieben et Bauer (*?), Friedel et Ladenbourg (*), Paterno et Spica (*), Radziszewski (°), etc. ;
2° Action de l’oxalate d’éthyle pour laquelle, 1l est vrai, on emploie directement le mélange de l’iodure alcoolique avec le zinc; c'est la méthode de Frankland et Duppa (1863) qui fournit des oxyacides a;
3° Action des chlorures d’acides, conduisant suivant les conditions de l’opération, soit à des cétones, méthode de Freund (1861), généralisée par Popoff, soit à des alcools tertiaires, méthode de Boutlerow (1864). Ces deux méthodes exigent la préparation préalable des composés organozinciques.
Saytzelf a essayé (°), à la vérité, de modifier la méthode de Freund en faisant réagir un mélange d’éther halogéné et d'anhydride d’acide sur le zinc-sodium, mais cette tentative n’a-pas été généralisée;
4° Action des éthers d'acides monobasiques sur les éthers halogénés en présence du zinc; c’est la méthode de Wagner- Saytzeff (1895), qui permet d'obtenir des alcools secondaires ou tertiaires, mais dont les rendements sont médiocres et la généralisation très limitée;
5° Action des combinaisons organozinciques sur les aldéhydes pour la préparation d’alcools secondaires, méthode de Wagner (1876), étendue par Saytzeff à la synthèse d’alcools tertiaires par action du zinc sur un mélange d’une cétone et d’un éther halogéné ;
6° Action des dérivés halogénés des éthers d’acides gras monobasiques sur les cétones en présence du zinc; c’est la méthode de Reformatsky qui conduit difficilement à des acides-alcools.
(1) Bull: Soc. chim., p. 51: 1863; t. I, p. 99: 1867; t. II, p. 83; 1869. (2) Liebig's Ann., t. CXXIL, p. 131, et t, CLXX VIII, p. 14.
(2) Bull! Soc" chim:, LA, pt 65: 1867:
(*) Berichte, t. IX, p. 581; t. X, p. 294, 1746.
(5) Berichie, t. IX, p. 260.
(5) Jahresbericht, p.618; 1870.
On peut dire, d’une façon générale, que lorsqu'on peut éviter la préparation préalable des combinaisons organozinciques, les rendements sont médiocres, sinon dérisoires; dans les autres cas où cette préparation est nécessaire, elle entraîne, comme on sait, une manipulation assez longue, difficile et même dangereuse, en raison de la facilité avec laquelle s’enflamment les composés organozinciques.
Aussi était-il du plus grand intérêt de remplacer ces composés par d’autres, faciles à préparer directement, plus maniables et présentant des aptitudes réactionnelles au moins égales. Les nombreuses recherches entreprises sur les one Organiques des différents métaux n'avaient fourni aucune aida tion dans ce sens, et le zinc semblait devoir rester sans partage le métal par excellence des synthèses au Fes de combinaisons organométalliques.
En 1898, M. Ph. Barbier (‘), employant la méthode de Sayt-
zeff, fit réagir sur la méthylhepténone naturelle
CH3 — C = CH — CH? — CH? — C(OH) — CH
d’après le processus habituel de la méthode employée. Seulement, il y avait là un fait nouveau.
En effet, d’une part, les combinaisons organozinciques, en réagissant sur les cétones, ne donnent pas d’alcools teruaires(?), et d'autre part, la méthode de Saytzeff ne s'applique pas aux cétones en —-CO-CH qui se condensent généralement avec perte d’eau (*); il n’y a qu'une seule exception : c’est lorsque
(1) Comptes rendus, t. CXXVIIT, p. 110.
(2) G. Wacner et À. SAyTzErF, Liebig’s Ann., t. CLXXV, p. 361. (3) A. TscHEBOTAREFF et À. SAYTZEFF, J. für prakt. Ch., p. 194; 1886.
l'éthér halogéné introduit en réaction est le bromure ou l'iodure d? alu
Il était donc particulièrement intéressant de rechetcier dans quelle mesure cette réaction pouvait être généralisée, d'étudier, en un mot, quels avantages pouvait présenter la substitution du magnésium au zinc, et, sur les conseils de mon maître, J'entrepris ce travail.
Je reconnus bientôt que le magnésium présentait des aptitudes réactionnelles supérieures à celles du zinc, qui permettaient de l'employer dans beaucoup de cas où le zinc ne réagissait pas, mais qui, par contre, rendaient la réaction souvent difficile à régler et déterminaient presque toujours la production abondante de produits de polymérisation.
Je songeai alors à revenir à la méthode de Wagner, c'està-dire à préparer isolément les combinaisons organomagnésiennes. Les faits déjà connus sur ce sujet n'étaient cependant guère encourageants. |
Les composés organométalliques du magnésium ont été étudiés par Hallwachs et Schafarik (*), Cahours (?) et, plus récemment, par Lühr (?), par Fleck (*) et par Waga (®).
Cahours décrit le magnésium-méthyle et le magnésiuméthyle comme des liquides très volatils, inflammables à l’air ; mais ce savant annonce que le magnésium attaque vivement à froid les iodures de méthyle et d’éthyle; ce seul fait prouve qu'il n'a eu entre les mains que du magnésium très impur et, par suite, il a dû en être de même pour les produits de la réaction.
En opérant sur du a suffisamment pur, Lôhr a reconnu, au contraire, comme j'ai eu l’occasion de le faire moimême, que ce métal n’attaque pas sensiblement l'iodure de
(1) Liebig’'s Ann., t. CIX, p. 206.
(2) Ann. de Chim. et de Phys., p. 17; 1860.
(3) Liebig's Ann.,t. CCLXI, p.,72.
(+) Liebig’s Ann., t. CCLXXVI, p.129. .
(5) Liebig’s Ann., t. GCLXXXII, p. 320.
INTRODUCTION. b
méthyle à la température ordinaire. Pour réaliser complètement la réaction, il dut chauffer en tube scellé à 1 10° pendant quarante à cinquante heures et il obtint, en dehors de la formation d’une importante quantité d’éthane, une masse solide grisätre qui s’échauffe fortement à l'air, réagit violemment sur l’eau, mais n’abandonne rien par chauffage jusqu’à 330o°, et qui doit répondre à la formule CH°Mgl. J'aurai d’ailleurs l’occasion de revenir sur ce composé.
Dans l'espoir d’isoler le magnésium-méthyle, Lôhr chauffa le mercure-méthyle avec du magnésium en tube scellé. Il obtint, sans production d'aucun gaz, une masse jaune grisâtre répondant, après séparation du niereure mis en liberté, à la formule Mg(CH*). Cette substance s’enflamme à l'air et même dans le gaz carbonique sec, et brûle avec une flamme pétillante en dégageant une grande quantité de chaleur; elle réagit sur l’eau et sur l'alcool avec incandescence et dégagement abondant de gaz; chauffée dans un courant d'hydrogène sec, elle se décompose à 245° en donnant naissance à un gaz qui parait être de l’éthane.
L'action de l’iodure d’éthyle conduisit Lôhr à des résultats absolument parallèles.
Fleck reprit les expériences de Lôhr et essaya sans succès d'employer les alliages de magnésium avec le zine ou le cadmium ; il dut revenir, comme son devancier, à l’amalgame de magnésium qui lui donna, d’ailleurs, les mêmes résultats. Il reconnut, en outre, que le magnésium-méthyle et le magnésiuméthyle étaient solubles dans un mélange anhydre d’éther et de benzène et il étudia l’action du chlorure d’acétyle sur ces composés. Avec le magnésium-méthyle, il obtint le triméthylcarbinol impur, mais le magnésium-éthyle ne lui donna pas trace de méthyldiéthylcarbinol, comme cela aurait dû avoir lieu normalement, et il ne put identifier les produits de la réaction. Waga précisa seulement les conditions de la préparation du magnésium-diphényle par la méthode de Kleck et mit en évidence ses aptitudes réactionnelles par un certain nombre de synthèses.
I n'y avait donc rien à attendre des méthodes déjà employées, puisqu'elles conduisaient à des produits solides, d’une manipulation délicate, se prêtant très mal aux réactions et très difficiles à préparer en quantités un peu importantes.
Restait une méthode essayée autrefois par Frankland (*) et par Wanklyn (?) pour la préparation des combinaisons organozinciques. En chauffant à 100°, pendant huit heures, un mélange de zinc, d'iodure de méthyle et d’éther anhydre, Frankland avait obtenu un produit volatil présentant sensiblement les mêmes propriétés que le zinc-méthyle et pour lequelil avait conelu à la formule Zn(CH°}?, O(C?H° )?.
Wanklyn, à son tour, avait remarqué que la réaction du zinc sur l'iodure de méthyle était beaucoup facilitée par la présence d’éther anhydre, mais qu'il fallait cependant opérer toujours en tube scellé. On obtenait ainsi une solution éthérée riche en zinc-méthyle, qui s’y trouvait contenu sous forme de la combinaison découverte par Frankland. Cependant une forte proportion de composé organométallique restait dans la masse solide engendrée par la réaction; on se trouvait donc encore dans l'obligation de disuller, au lieu d’avoir tout simplement à séparer l’iodure de zinc par décantation, comme on aurait pu l’espérer.
Avec un métal tel que le magnésium, plus électropositif que le zinc et d’affinités plus vives, on pouvait s'attendre à ce que la réaction précédente se fit plus aisément et plus complètement.
C’est, en effet, ce qu'a montré l'expérience, puisque j’ai constaté qu’en présence d’éther anhydre le magnésium attaque l'iodure de méthyle à la température ordinaire et que cette réaction, qui est totale, conduit uniquement à un produit soluble dans l’éther.
J'ai été ainsi amené à préparer un certain nombre de nouvelles combinaisons organomagnésiennes que le présent mé-
(1) Philos. Transactions, p. 412; 1859.
(2) J, of the chem.. Soc. Ap.185: 16067.
moire a pour but de faire connaître, ainsi que quelques-unes de leurs applications. |
Mais avant d'aborder l'exposition de mes recherches, qu'il me soit permis de présenter à mon vénéré maître, M. le professeur Barbier, le respectueux hommage de ma profonde reconnaissance pour les excellents conseils et les encouragements qu'il n’a cessé de me prodiguer avec une complaisance inaltérable et la plus grande bienveillance.
Je tiens également à adresser mes remerciments à MM. Perroy et Moreau, préparateurs de Chimie générale, qui ont bien voulu m'aider dans la partie analytique de ce travail, ainsi qu'à M. Morel, préparateur de Minéralogie, qui s’est chargé pour moi d’une étude cristallographique.
Pour la commodité de l'exposition, je diviserai ce travail en cinq Chapitres. Dans le premier, je présenterai l’état actuel de mes recherches sur les combinaisons organomagnésiennes; dans les deuxième, troisième et quatrième, j'étudierai l’action de ces combinaisons sur les aldéhydes, le$ cétones et les éthers d'acides organiques monobasiques; enfin, le cinquième Chapitre sera consacré à l’étude de quelques hydrocarbures obtenus au cours des recherches précédentes.
COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES MIXTES.
Formation des combinaisons organomagnésiennes. — Si l’on met en présence de l’iodure de méthyle et de la tournure de magnésium (‘}),ilne se produit que très lentement, à froid, une réaction qui détermine peu à peu l’empâtement de la masse. Mais si à l’iodure de méthyle on ajoute environ volume égal d’éther anhydre (?), on voit presque immédiatement se produire en différents points, autour du magnésium, un louche brunâtre (blanc dans le cas des éthers bromhydriques), accompagné d’une très faible effervescence, qui est due, sans doute, à un échauffement local. Puis la réaction s'étend rapidement, des flocons blancs apparaissent, et tout le liquide entre en vive ébullition. On est alors obligé de modérer la réaction en refroidissant et en ajoutant de l’éther anhydre. L’ébullition se calme, les flocons blancs augmentent encore pendant un instant, puis disparaissent presque instantanément, la liqueur redevient parfaitement limpide et la réaction reprend avec une énergie nouvelle. La dissolution du magnésium se poursuit alors régulièrement, et il ne reste bientôt plus (si l’iodure de méthyle était en quantité suffisante) qu’une solution très fluide et à peu
(1) La tournure de magnésium que j'emploie de préférence a 3"" de largeur et 0”",6 d'épaisseur. Tourné sous ces dimensions, le métal ne donne pas un ruban, mais se déchire sous l’outil en copeaux très déchiquetés et présentant, par suite, une grande surface.
(2) Il est indispensable, pour obtenir de bons résultats, que l’éther soit parfaitement anhydre; ainsi l’éther ordinaire ne provoque aucune réaction; si on l’a agité préalablement avec du chlorure de calcium, la réaction s’amorce lentement, et le louche persiste assez longtemps. Il faut donc de l’éther anhydre et conservé sur le sodium.
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près incolore, tenant en suspension une faible quantité d’une poussière noire (!}, très ténue, qui lui donne par agitation une téinte ardoisée, mais qui se dépose entièrement lorsqu'on laisse reposer.
Le liquide obtenu s’altère rapidement à l’air humide en se recouvrant d’une croûte de magnésie; projeté dans l’eau, il. s’y décompose violemment en donnant un dépôt abondant de magnésie (?). Le gaz carbonique sec l’attaque en donnant un précipité cristallin. Il réagit énergiquement sur les aldéhydes, les cétones, les anhydrides d’acides, les chlorures d’acides, les éthers-sels, etc. Ces caractères montrent bien que nous sommes en présence de la solution éthérée d’un composé organométallique.
J’ai constaté que la même réaction se produisait, et dans les mêmes conditions que pour l’iodure de méthyle, avec les iodures d'isopropyle, de butyle tertiaire et d’hexyle secondaire, avec les bromures d’éthyle, de propyle, d’isobutyle, d’isoamyle et de benzyle, et il est vraisemblable qu’elle doit avoir lieu avec beaucoup d’autres éthers halogénés des alcools.
Bien plus, j'ai reconnu qu'on obtenait encore les mêmes résultats avec le bromobenzène et le bromonaphtalène, ce qui semble indiquer que les éthers halogénés des phénols peuvent, d’une façon générale aussi, entrer en combinaison avec le magnésium. J’étudie actuellement cette nouvelle série de composés, en collaboration avec M. Tissier; je ne m’occuperai ici que des premières.
Préparation. — L'expérience montre que la réaction entre
rs
(1) Gette poussière noire, séparée par décantation, se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique dilué, et la solution présente tous les caractères du fer; elle est donc due à une trace de fer qui existe comme seule impureté dans le magnésium employé; nous n’aurons pas à nous en préoccuper.
(2) Ceci explique les flocons blancs qui se produisent au début de l’opération; ils proviennent d’une trace d'humidité qu’on n’arrive jamais à éviter complètement et qui réagit sur les premières portions du composé organométallique.
le magnésium et l’iodure de méthyle, par exemple, se passe très exactement entre un atome de magnésium et une molécule d’éther halogéné; si l’on emploie ces proportions, le magnésium disparait complètement, tandis que, si l’on met un excès du métal, on le retrouve, à la fin, absolument inaltéré.
Voici, en conséquence, le mode de préparation que j'ai adopté :
L'appareil, très simple, se compose d’un ballon d’un litre environ de capacité, surmonté d’un bouchon percé de deux trous qui portent, le premier un tube à brome, et le second un tube coudé permettant de le relier à un bon réfrigérant ascendant.
Tout le système étant bien sec, on met dans le ballon un atome de magnésium en tournure (24#), et on l’adapte au reste de l'appareil. D'autre part, on a fait un mélange à volumes égaux d’une molécule de l’éther halogéné considéré et d’éther anhydre; on en fait tomber, au moyen du tube à brome, 4o à 5o%%%, de façon à recouvrir simplement le magnésium. Avec les termes inférieurs, la réaction se déclare immédiatement; avec les termes plus élevés, il faut parfois chauffer très légèrement; la chaleur de la main suffit en général.
Lorsque la réaction est bien amorcée, on fait tomber assez rapidement par le tube à brome 250 à 30of" d’éther anhydre, et l’on arrose en même temps le ballon, s’il y a licu, par un courant d’eau froide. La réaction prend bientôt une allure régulière, et il n’y a plus qu’à l’entretenir en faisant tomber goutte à goutte le reste du mélange réactionnel. Quand l'introduction est terminée et que l’ébullition a cessé, on chauffe pendant une demi-heure au bain-marie pour parachever l'opération.
Un premier avantage de cette combinaison organométallique, et très important, c’est qu’on peut l'utiliser directement dans l'appareil même où on vient de la produire. Il suffit, par exemple, d’y faire tomber goutte à goutte une molécule d’une aldéhyde ou d’une cétone pour obtenir, par une vive réaction, une combinaison que l’eau décomposera en donnant un alcool secondaire ou tertiaire, avec un rendement moyen de Go à
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70 pour 100, calculé par rapport à l’aldéhyde ou par rapport à l’éther halogéné.
Mais, avant d'entrer dans le détail des applications des combinaisons organomagnésiennes, une question se pose tout d’abord : c'est l'étude des propriétés les plus immédiates de ces nouveaux composés et la recherche de leur constitution.
Voyons donc, en premier lieu, quelles sont les formules qui permettent d'expliquer la réaction précédente. Il y en a deux : r CH3T + Mg = CH3Mgl IT. 2 CHI + 2Mg = (CH3)2Me, Mgl?
Il est évident, en effet, que, dans la seconde réaction, nous ne pouvons avoir (CH°)?Mg + Mgl?; les récentes recherches de Lôhr (*} et de Fleck (?) ont montré que le magnésium méthyle était un corps solide insoluble ou très peu soluble dans l’éther ; d'autre part, l’iodure de magnésium est lui-même extrèmement peu soluble dans l’éther anhydre (j'ai trouvé 0, 198 pour 100 à 17°); nous aurions, pour chacune de ces raisons, un précipité. Nous nous trouvons donc en présence de deux formules, comme dans le cas des combinaisons organozinciques : la formule de Frankland et celle de Gladstone et Tribe (*).
Quelle que soit celle que nous adoptions, il est un fait certain, c’est qu’elles conduisent toutes deux à cette conséquence que, par l’action de l’eau, nous devons recueillir une molécule d'hydrocarbure saturé (de méthane dans le cas considéré) par molécule d’éther halogéné employée :
2CH3MgI + 2H20 = 2CH+ + Mgl? + Mg(OHy (CH3)2Mg, Mgl2+ 2H20 = 2CH4 + Mg I? + Mg(OH}? Il était utile de faire au préalable cette constatation. Action de l’eau. — Pour étudier l’action de l’eau, j'ai fait
réagir sur 28 de tournure de magnésium l’iodure de méthyle en léger excès, de façon que la dissolution du métal fût abso-
(1) Licbig’s Ann., t. CCIXI, p. 72.
(2) Liebig’s Ann., t. COLXXVI, p. 129.
(3) Chem. Society, p. 448 ; 1873.
lument complète. J’ai opéré dans l'appareil précédemment décrit et, lorsque la réaction a été terminée, j'ai chassé, aussi bien que possible, l'air qui pouvait rester, en disillant rapidement une certaine He de l’éther employé, sans refroidir le réfrigérant. D’autre part, j'avais disposé à la suite l’un de l’autre deux flacons : le premier vide, le second constituant un barboteur à acide sulfurique adapté, par son tube de dégagement, au récepteur à potasse d’un appareil à dosage d’azote. Dans le système ainsi constitué, j'ai fait passer un courant de gaz carbonique jusqu'à disparition complète de l'air, puis j'ai mis le flacon vide en communication avec l'extrémité libre du réfrigérant qui terminait le ballon contenant le composé organométallique.
Mon appareil se trouvait alors constitué de la manière suivante : 1° le ballon où s'était effectuée la réaction ; 2° un réfrigérant ascendant ; 3° un flacon vide refroidi jouant le rôle de flacon de sûreté et de condenseur pour l’éther entrainé ; 4° un flacon laveur à acide sulfurique, chargé d’arrèter les dernières portions d’éther ; 5° le récepteur à potasse. Ce dernier appareil, grace à son dispositif bien connu, me permettait de faire varier, avec la plus grande facilité, la pression dans tout l’ensemble, et, par suite, d'introduire très aisément de l’eau sur le composé organométallique et de recueillir les gaz dégagés.
J'ai donc fait tomber de l’eau, peu à peu, au nayen du tube à brome et, lorsque la Ar EN a été terminée, j'ai Balayé tout l’ | par un courant de gaz carbonique.
J’ai recueilli ainsi 1690°"* de gaz, la théorie exigeant 1860 (}, soit tout près de 91 pour 100. C’est du méthane sensiblement pur. En effet, l’absorption par l'alcool amylique, faite d’après les indications de Friedel et Gorgeu (?}), donne un coefficient voisin de + (0,45), et il reste un résidu non absorbable de 2,5 pour 100.
(1) En supposant le magnésium EE il ne titre, en réalité, que 99,2 à 99,4 pour 100.
(2) Comptes rendus, p. 592; fee
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è S'ovri Ets F. ’ L'analyse eudiométrique du gaz régénéré de la solution amylique a donné les résultats suivants :
VNahiiesdugans 14e that Lacs 2, 32 RAR T ENn 9,60 IADÉCSREXDIOSIONe et res 7,69 Après potasse........ SD 0Dp6 00 5,66 d’où Volume disparu V = 4,13, CO02—=%;03, H20 = 3,82,
ce qui conduit à la formule | C1,015 H3,82, ou sensiblement
À CH
On a en outre :
V ; V CO? — 2,09, H20 = I ,08; gaz = Ï ,86, Calculé pour CH#... 2,00, 1,00, 2,00.
De même l’éthylbromure de magnésium donne de l’éthane pur. L'action de l’eau se passe donc bien conformément aux prévisions théoriques. É
État libre. — Occupons-nous maintenant d'isoler le méthyliodure de magnésium à l’état libre.
Si l’on distille l’éther au bain-marie, 1l reste une masse grisätre, extrêmement visqueuse, qui retient énergiquement l’éther. Le chauffage pendant deux jours, à 50°, sous une pression de 10 à 12"%, ne modifie pas sensiblement son aspect; j'ai alors élevé la température à 80° et continué de chauffer pendant trois jours en agitant fréquemment pour renouveler les surfaces.
Dans ces conditions, les portions disséminées sur les parois du ballon, sous une faible épaisseur, se sont bien desséchées en prenant une teinte légèrement jaunâtre, mais la couche inférieure est encore constituée par un mastic qu'il est impossible d'extraire sans casser le ballon.
,’ \ 2 s EG : vs Le La portion desséchée s’altère rapidement à l’air en s échauf 3 à à fant fortement, et elle réagit avec une grande violence sur l’eau. Soumise à l'analyse, elle a donné les résultats suivants :
I IT
Matlene ee en ces 0,3487 0,5179 PAOLMEREr RIT. 0,1780 »
Agir oc PRES » 05507 9 U sa Calculé pour Trouvé. CHMgI +20(CH$}.
MER ERA 11,03 11,14 LCR RCE ENEE CRGE 60,17 58,99
L’éthylbromure de magnésium chauffé pendant douze heures au bain-marie bouillant, sous une pression de 12"", a donné des résultats analogues :
Je II.
MATIERE RERO SRE 1,2618 0,3642 PLONMEHSTE PARENT 0,8598 »
ADBT SE HEART TE » 0,4247 d’où Calculé pour Trouvé. CH°MegBr+ 270 (C2 H°).
Mantes enr 14,73 15,00 TASSE SION PS 49,62 50,00
Il faut chauffer ces combinaisons dans le vide et pendant plusieurs jours au voisinage de 150°, pour les débarrasser complètement de leur éther. Elles se présentent, à l’état sec, sous forme de masses grisâtres, caverneuses, dont l’aspect rappelle la baryte caustique. Comme je l’ai déjà dit, elles s’altèrent rapidement à l’air en s’échauffant fortement et réagissent sur l’eau avec violence, mais sans incandescence, même lorsqu'on projette à leur surface quelques gouttes d'acide chlorhydrique
concentré, Elles ne sont plus sensiblement solubles dans l’éther anhydre.
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Sous cette forme, ces composés paraissent identiques à ceux obtenus par Lühr (!) en faisant réagir les iodures de méthyle ou d’éthyle sur le magnésium en tube scellé. A la vérité, comme nous le verrons tout à l’heure, ils résistent moins à l’action de la chaleur, mais ce fait doit vraisemblablement être attribué à leur structure poreuse due au dégagement de l’éther pendant la dessiccation.
L'énergie avec laquelle les composés précédents retiennent l’éther permet de supposer qu'ils contiennent une molécule d’éther qui joue le rôle de l’eau de cristallisation. Et ceci n’a rien d'étonnant si l’on remarque la similitude de structure qui existe entre ces corps et l’éther
: 3 2H5 Me (ou MC) et Our C’est un fait analogue à celui observé par Frankland (?) qui, en préparant le zinc-méthyle en présence d’oxyde d’éthyle et même d'oxyde de méthyle, obtint les combinaisons Zn (CH }?, O(CH°})? et Zn(CH*}?, O(CH*}. Cette constitution des éthers-oxydes n’est pas sans importance dans la réaction que nous étudions; en effet, en présence d’autres dissolvants neutres, comme le benzène ou la ligroïne, les éthers halogénés n’attaquent pas le magnésium, tandis que, au contraire, la réaction se fait très bien dans les différents éthers-oxydes, comme je l'ai constaté avec l’oxyde mixte de méthyle et d’isoamyle et même avec l’anisol.
En outre, cette molécule d’éther de cristallisation paraît jouer un rôle important au point de vue des propriétés physiques; c’est elle qui donne à l’ensemble sa solubilité dans l’éther. Nous avons vu, en effet, un peu plus haut, que le composé organométallique débarrassé de l’éther n’est plus sensiblement soluble dans ce solvant. Mais l’éther de cristallisation n'intervient en rien dans les réactions chimiques, et nous n’aurons pas à nous en occuper à ce sujet.
(1) Liebigs Ann., t. COLXI, p.72.
(2) Philos. Transactions, p. 412; 1859.
Action de la chaleur sur les combinaisons organomagnésiennes. — Lühr (‘) avait pu chauffer ses combinaisons 10dométhylée ou iodéthylée du magnésium jusqu’à 330° sans décomposition. Il n’en est plus de même 1c1.
Chauffé progressivement au bain d'huile, le méthyliodure de magnésium se décompose brusquement vers 255° en dégageant des fumées blanches et d'abondantes vapeurs violettes d'iode; il distille en même temps une très faible quantité d’un liquide visqueux souillé d’iode. Les vapeurs qui se dégagent et que je n’ai pu recueillir, par suite de la violence de la décomposition, présentent une réaction acide ; elles doivent donc contenir de l’acide iodhydrique.
J'ai été plus heureux avec l’éthylbromure de magnésium. Cette combinaison, desséchée au bain-marie dans le vide, puis chauffée progressivement, dégage à partir de 200° des gaz mélangés d’éther et des fumées peu intenses que j’ai recueillis sur le mercure. À 300°, il se produit une violente décomposition, absolument comme dans le cas précédent, avec fumées abondantes acides et distillation de quelques gouttes d’un liquide brun. |
Lorsque cette décomposition a cessé, j'ai encore chauffé le ballon jusqu’à 350°, mais il ne s’est plus rien dégagé. Le contenu du ballon n’a pas changé d’aspect. Le gaz recueilli entre 200° et 300° a été soumis à l'analyse.
L’absorption par l'alcool amylique est très irrégulière; le coefficient, qui est de 2,28 pour le premier centimètre cube, tombe à 0,2 à partir du huitième et reste alors sensiblement constant.
L'eau en absorbe à peu près un tiers (8) qui doit être )
constitué surtout par de la vapeur d’éther.
Le résidu traité par le brome a fourni les résultats sui- “vants :
() Loc. cit,
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VOST ERP te 65,90 IN AEOI IRES SNS DA 00 00 LOST UPPER 19,00 D'on-fCarbures incomplets #4... 46,9
Soit 71,17 pour 100 en volume.
Pour l’analyse eudiométrique, j'ai absorbé le gaz par l'alcool absolu en excès et je l’ai régénéré de cette solution. Voici les résultats obtenus :
CA ne ete es De 42,6 PÉTER teen metre ee res ASE dite 227,8 Apres explosion. -Pec cree se 177,0 ASS SON RAT RE TR He 95,8 d'où MOIS DARRNANE TS E A iuelea,Le. 92,6 UE ARR A chatte oO E 82 RO RE ren ee oc ce 100
ce qui conduit à la formule C1 H100, ou sensiblement C*H10 ou C2Hi.
Mais en considérant les rapports des volumes qui entrent en jeu, on reconnaît immédiatement que la molécule doit être représentée par C?H5 et non par C*H'°. On a, en effet :
Ve 1,12 Rte. — 6 ‘Re CO 1209 H20 — 0,92 ao 174 Calculé pour C2H5.... 1,125 0,900 < 2220 » CHR 0,875 0,7 320
Le gaz analysé se trouve donc être un mélange à volumes égaux d’éthane et d’éthylène.
Pour contrôler ce fait, j'ai régénéré une nouvelle portion du gaz de sa solution alcoolique et je l’ai traité par le brome. Sur 27°%,5, 13°" ont été absorbés, c’est-à-dire un peu moins de la moitié. Mais il n’y a rien d'étonnant à ce que cette proportion varie avec la quantité d’eau introduite, l’éthylène étant à peu près deux fois plus soluble que l’éthane dans l’alcool absolu et trois fois plus dans l’eau.
J'ai vérifié enfin que le résidu qu’on obtient quand on traite G. 2
le gaz, simplement lavé, par le brome, était bien de l’éthane. J'ai trouvé que ce gaz contenait environ un tiers de son volume d’éthane et que le reste était un gaz non hydrocarboné, vraisemblablement de l'air. Il ne paraît pas y avoir d'hydrogène libre.
En résumé, le gaz dégagé par l’éthylbromure de magnésium entre 200° et 300° est formé essentiellement de 7 parties d’éthylène pour r partie d’éthane.
Or il semblerait qu'à chaque résidu C?H° transformé en éthylène dût en correspondre un autre réduit en éthane, puisqu'on ne trouve pas d'hydrogène libre; il est loin d’en être ainsi et il manque, comme on voit, une notable proportion d'hydrogène. Je n’ai pas découvert jusqu’à présent la raison de ce phénomène.
Le produit solide qui reste dans le ballon et qui, comme je l’ai déjà dit, a conservé l’aspect primitif, réagit encore énergiquement sur l’eau en donnant un abondant précipité de magnésie colorée en gris par des particules noires très ténues. Si l’on acidule, la magnésie se dissout et il ne reste que le dépôt noir qui parait être du charbon.
En le filtrant sur un filtre taré, on trouve qu'il n’y en a qu'une quantité insignifiante, généralement inférieure à 0,1 pour 100.
Quant à la portion soluble dans l’eau acidulée, elle a donné à l’analyse les résultats suivants :
Matière.#4.1 0,3043 1,5216 0,1484 0,4453 AD Br ARE 0,5093 » 0,269 »
P207Mg?.... » 1,3426 » 0,4008 d’où Trouvé. Calculé ———— pour MgBr?+MgoO.
BOSS NT AURA RER FA 2D 70,80 ph UT) Mecs AE 19,07 19,46 21,490
Le déficit en Mg par rapport à la formule Mg Br? + MgO peut vraisemblablement être attribué à l'entrainement d’un peu de magnésie par le gaz, au moment où la décomposition
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est le plus violente; le tube de dégagement se tapisse, en effet, d'un faible dépôt blanc.
L'action de la chaleur sur léthylbromure de magnésium pourrait donc s'expliquer, en partie du moins, par la réaction :
2C2H5MgBr
sa Mg( C2 H5 ?,Mg Br? = CH6+ CH++ MgBr?+ Meg.
Le magnésium mis en liberté, à un état de division extrême, dans cette masse très poreuse, s’oxyde immédiatement en présence de l’air qui reste dans le ballon ou, lorsqu'on le transvase, en donnant MgO (‘).
.. Mais les deux gaz recueillis sont loin d’être en quantités équimoléculaires; il se produit donc certainement d’autres réactions, comme en témoigne, d’ailleurs, la présence du charbon.
Quoi qu'il en soit, il ressort de cette étude que les alcoyl bromures ou iodures de magnésium sont complètement décomposés par la chaleur et se comportent par suite bien différemment des combinaisons de même ordre que fournit Le zinc.
Constitution des combinaisons organomagnésiennes. — Les propriétés étudiées jusqu'à présent ne nous ont guère renseigné sur la constitution des combinaisons organomagnésiennes. Les seuls faits à retenir, à ce point de vue, c’est qu’elles se forment sans aucun précipité dans l’éther, qu’à l’état libre elles ne s’enflamment pas à l'air et réagissent sur l’eau et même sur les acides sans incandescence, ce qui permet de douter de la présence du groupement Mg(CH°}? ou Mg(C?H }°.
L'analyse ne peut fournir aucune indication, puisqu'elle cadre évidemment avec l’une et l’autre formule. Il faudrait pouvoir la compléter par la détermination du poids moléculaire, car la formule Mg(CIH®}°, Mg? représente une molécule double de CH'Mgl.
Je n'ai pu m'occuper encore de ce point particulier, mais je
(1) Lorsqu'on décompose, en effet, le produit considéré par l’eau, sous une cloche à mercure, on ne recueille qu’une quantité de gaz absolument négligeable.
me propose d'essayer la méthode ébullioscopique en préparant la combinaison organométallique dans un éther oxyde dont j'aurai préalablement déterminé la constante ébullioscopique.
A défaut d'expériences positives, je me suis appuyé sur diverses considérations théoriques déduites des circonstances de formation et du mode de réaction sur différentes fonctions, en particulier sur les aldéhydes et les cétones.
Je viens de rappeler les circonstances de formation; étudions maintenant l’action d’une aldéhyde, par exemple, sur le méthyliodure de magnésium.
Si dans la combinaison éthérée obtenue par l’action d’une molécule d’iodure de méthyle sur un atome de magnésium, on fait tomber peu à peu une molécule d’une aldéhyde, on formera une combinaison qui, traitée par l’eau, fournira o"°1,6 à ol, = de l'alcool secondaire cherché.
Si la molécule du composé organomagnésien est
(CH Mg, Mgl?, il est évident, d’après ce que l’on sait déjà sur les composés organométalliques, que la partie active sera simplement (CH5)Mg el par suite, pour exprimer les résultats précédents dans les
deux hypothèses que nous discutons, nous aurons les deux systèmes d'équations suivants :
/ 0 Mg CI
3)2Mo UE (CH) Mg + RCHO = RCHC ue
OMgCH:
ROM +2H?0 = RCH(OH)CHi+ Mg(OH)2+ CH.
/OMgl 3 == 4 CHEMg1 + RCHO = ROHÇ ON DOME) 2RCHC ue + 2120 = 2RCH(OH)CH3-+ Myl?+ My(OH}.
La simple inspection de ces formules montre que : 1° Dans le premier cas seulement le traitement par l’eau doit provoquer un dégagement gazeux.
2° Dans le second cas, la combinaison qui prend naissance content tout l'élément halogène introduit; dans le premier cas, au contraire, elle n’en contient pas trace, car il paraît très vraisemblable d'admettre que si le groupement Mgl? préexistait dans la combinaison organomagnésienne, il se déposerait au moment de la copulation avec l’aldéhyde ou la cétone; ..3° Le rendement théorique est, avec la première formule, de ? molécule par molécule d’éther halogéné employé, tandis qu'avec la seconde formule ce rendement est de 11,
Or voici les faits observés :
1° En traitant par l’eau les combinaisons obtenues avec les aldéhydes ou les cétones, il ne se dégage jamais aucun gaz;
2° Certaines de ces combinaisons sont entièrement solubles dans l’éther; il n’y a donc pas d’iodure de magnésium libre. D’autres, au contraire, sont parfaitement cristallisées et on n’y voit qu'un seul système de cristaux; il ne paraît donc pas y avoir d’iodure de magnésium de déposé en même temps. J’ai d’ailleurs choisi, parmi ces combinaisons, celle qui paraissait le mieux cristallisée, obtenue par l’action de l’acétone sur le méthyliodure de magnésium, et je l’ai analysée après un séjour de vingt-quatre heures dans le vide sec; voici les résultats obtenus :
I. IL. à Matière er. 1,9014 0,5185 P207Mg
ANA Er AGEN » 0,4258 d’où | Calculé pour Trouvé. C'H°OMg1-+62#O(CH°}.
MENT FLO, 4? 8,39 il CEE ca
… Cette combinaison doit donc ceristalliser avec une molécule
d’éther et répondre à la formule
CHE, /OMgl 0 7 AO eme a)
3° Enfin, les excellents rendements obtenus, qui varient généralement de o%°!,6 à o°!,8 d'alcool par molécule d’éther halogéné et dépassent même assez souvent cette dernière valeur, ne laissent aucun doute que la seconde hypothèse est seule acceptable,
Il est presque inutile d'ajouter que toutes les autres réactions des combinaisons organomagnésiennes sur les éthers-sels, sur les chlorures d’acides, sur les anhydrides d’acides, etc., sont parfaitement d'accord avec cette manière de voir.
in résumé, les combinaisons organomagnésiennes préparées dans l’éther anhydre présentent les propriétés suivantes :
1° Elles sont solides et non spontanément inflammables à l'air:
20 Elles se forment sans mise en liberté d'iodure ou de bromure de magnésium ;
3° Leur copulation avec les aldéhydes ou les cétones ne provoque pas non plus le dépôt de ces mêmes sels; la combinaison formée renferme tout l’halogène introduit et elle se décompose par l’action de l’eau, en donnant un alcool secondaire ou ter- Liaire sans dégagement d'aucun gaz;
4° Le rendement de ces opérations par rapport à l’éther halogéné employé est supérieur à 5o pour 100.
Toutes ces raisons concourent à faire adopter pour ces combinaisons la formule générale
RMgI ou RMzgBr,
dans laquelle R représente un résidu alcoolique saturé gras ou aromatique, ou même un résidu phénolique, comme cela résulte de mes récentes recherches en collaboration avec M. Tis-
siér (ti)
Action des éthers halogénés incomplets sur le magnésium en présence d’éther anhydre. — Je n'ai considéré jusqu’à présent que le cas des éthers halogénés saturés; c’est que, en
(1) Comptes rendus, t. CXXXIT, p. 1182.
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effet, si étrange que cela puisse paraître a priori, les’ éthers incomplets se comportent d’une manière très différente vis-à-vis du magnésium.
Lorsqu'on fait réagir le bromure ou l’iodure d’allyle sur le magnésium en présence d’éther anhydre, la réaction, amorcée par un léger chauflage, est très vive au début, mais ne tarde pas à sè calmer parce que la combinaison formée est très peu soluble dans l’éther et se dépose au fond du ballon, sous forme d’une couche brune un peu visqueuse. Aussi, pour achever la réaction, est-il nécessaire de chauffer pendant quelques heures au bain-marie.
Lorsqu'on laisse refroidir, la combinaison bromallylée n’abandonne que quelques petits cristaux à la surface de l’éther, mais la portion dissoute dans l’éther de la combinaison 1odallylée cristallise en grandes aiguilles aplaties, incolores et très altérables, non seulement à l’air, mais encore au sein même du liquide où elles ont pris naissance.
En outre, on constate qu’il reste une forte proportion de magnésium inaltéré et si on le sépare par décantation, puis qu’on le pèse après lavage à l’éther, on trouve qu'il en reste toujours très sensiblement la moitié.
Les cristaux dont ; je viens de parler se décomposent superficiellement par lavage à l’éther anhydre; il est donc préférable pour les isoler de les placer immédiatement dans le vide, sur l'acide sulfurique. Leur analyse m’a donné les résultats suivanis :
E II
Maire eee 1,1144 0,2747 P20%Mz2°?..:.: 0 0,31338 »
NN EDEN Leo » 0,3590 d’où Calculé peur - Trouvé. CH5Mg I, CHI. Mesprerenect 6,09 6,66 ENS MAR 70,63 70,56
Ainsi la combinaison formée parait répondre à la formule
CSH5Mg1, CHI,
qui cadre bien avec le fait observé que la réaction ne consomme qu’un demi-atome de magnésium par molécule de bromure ou d’iodure d’allyle.
Si ce composé était simplement une combinaison moléculaire de C'H5M£g1 et de C'HPI, il devrait réagir de la même manière que les combinaisons saturées déjà décrites; en outre, l’iodure d’allyle qui se retrouverait mis en liberté, attaquerait vraisemblablement le magnésium inaltéré (dans le cas où lon a mis un atome de magnésium par molécule d’iodure d’allyle) en régénérant le composé organométallique, de sorte que la réacton pourrait se continuer jusqu'au bout entre une molécule d’iodure d’allyle et une molécule d’aldéhyde, par exemple.
Pratiquement il n’en est rien et les résultats obtenus ici sont généralement médiocres et inférieurs à ceux fournis par l'emploi du zinc dans la méthode de Saytzeff.
IL est donc probable que le composé organométallique qui prend naissance à une constitution plus complexe que celle indiquée plus haut.
Je n'ai pas étudié d’autres éthers halogénés incomplets que les précédents, mais il y a tout lieu de croire que nous ne sommes pas ici dans un cas particulier et que la réaction se passera de la même manière, au moins toutes les fois que la double liaison sera suffisamment rapprochée de l'atome d’halogène.
Réactions secondaires dans la préparation des combinaisons organomagnésiennes. — J'ai admis jusqu'à présent que la réaction entre les éthers halogénés saturés et le magnésium se passait intégralement d’après l'équation
R Br + Mg = RMg Br.
En pratique, il'n’en est pas tout à fait ainsi. Une première réaction secondaire, qui se présente dans tous les cas, est due à une trace d? fanote inévitable qui, au début de l'opération, produit le louche et les flocons de magnésie qu’on observe. Aünsi dans une opération sur une molécule de bromure d’ éthyle,
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So 1: \ 4 : , , J ai pu recueillir jusqu’à 100%? d’éthane engendré par la réaction suivante :
CH5Mg Br + H20 = CH6+ Mg Br OH [4 Mg Br? + ! Mg (OH}].
C’est là, comme on voit, une cause d’erreur à peu près négligeable qui n’atteint pas même 0,5 pour 100.
Une autre réaction secondaire beaucoup plus importante et que j'ai déjà signalée au début de mes recherches, à propos du benzylbromure de magnésium (‘}, résulte de ce fait que le magnésium possède une certaine tendance à jouer le même rôle que le sodium dans la réaction de Wurtz ou de Fittig, en s’emparant de l'élément halogène et permettant, par suite, la sou-
dure de deux résidus hydrocarbonés en présence : \
2 RBr + Mg = Mo Br?+R—R.
Cette réaction est absolument inappréciable avec les premiers termes, mais son importance augmente rapidement avec la condensation en carbone.
Avec le bromure d’isobutyle, on obtient un peu de diisobutyle, mais généralement en quantité trop faible pour pouvoir l’isoler à l’état de pureté. Avec le bromure d’isoamyle, on peut recueillir de 10 à 15 pour 100 de diüsoamyle; avec le bromure de benzyle, la proportion de dibenzyle s'élève à 30 ou 35 pour 100, et avec l’iodure d’hexyle secondaire (*), elle. atteint jusqu’à 5o pour 100 en dihexyle (?).
En comparant la réaction précédente à la réaction normale, écrite un peu plus haut, on voit que celle-ci exige un atome de magnésium par molécule d’éther halogéné, tandis que celle-là n'utilise qu’un demi-atome. Je me suis demandé, en conséquence, si, en employant de la tournure de magnésium beaucoup plus fine, présentant, par suite, une surface attaquable plus grande, on n’arriverait pas à diminuer la réaction secondaire
(1) Comptes rendus, t. CXXX, p. 1322.
(2) Tissier et GRiGNARD, Comptes rendus, t. OXXXIT, p. 835.
(3) Dans l’action du magnésium sur le bromure ou l’iodure d’allyle, il se fait également une certaine quantité de diallyle.
au profit de la principale. L'expérience, faite sur le bromure de benzyle, a confirmé mes prévisions, mais dans une assez faible mesure.
Quant à employer de la poudre de magnésium, On n'y peut guère songer, car elle est toujours plus ou moins oxydée.
Enfin, un dernier point à signaler sur ce sujet, c’est que la réaction normale se fait moins bien, à condensation en carbone égale, avec les éthers halogénés secondaires qu'avec les primaires et encore moins surtout avec les éthers halogénés teruaires.
Je n’ai étudié, il est vrai, dans cette dernière catégorie que l’iodure de butyle tertiaire. Pendant toute la réaction, il se dégage un gaz qui fixe le brome et est absorbé par l'acide sulfurique ; c’est certainement de l’isobutylène. Il reste, en outre, tout près de la moitié du magnésium introduit. Ceci explique pourquoi je n’ai pas obtenu de résultats appréciables avec cette combinaison. |
Mais si l’on considère la facilité avec laquelle l’iodure de butyle tertiaire se décompose sous l'influence des alcalis ou de certains métaux, comme le sodium et le zine, en acide iodhydrique et isobutylène (!), on comprendra qu'il serait prématuré de généraliser.
Action du gaz carbonique sur les combinaisons organomagnésiennes mixtes. Nouvelle méthode de synthèse d’acides organiques monobasiques. — [Lühr, Fleck et Waga (?) ont constaté que les combinaisons organomagnésiennes symétriques s’enflammaient dans le gaz carbonique. J’ai reconnu, à mon tour, que ce gaz réagissait également sur les combinaisons organomagnésiennes mixtes, mais d’une façon modérée, ce qui m'a permis d'étudier la réaction. |
Si l’on fait passer un courant de gaz carbonique dans une
(1) BourLerow, Zeitschrift für Chemie, p. 362; 1867. — Dogix, Chem. Society, t. XXXVIL, p. 236.
(?) Liebig’s Ann; 1. GOLXI, p. 72; t. GCLXXVE, p, 129: t GOGLXXAXIT, p: 320.
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solution éthérée de méthyliodure de magnésium, on constate qu'il se fait immédiatement un dépôt cristallin qui ne tarde pas à empâter tout le liquide.
Cette réaction terminée, si l’on traite par la glace pilée, puis qu’on acidifie nettement par l’acide sulfurique, l’extraction à l’éther permet d'isoler facilement de l'acide acétique que j'ai caractérisé par ses propriétés acides, son odeur, son point d’ébullition et sa transformation en éther acétique.
J’ai constaté de même la formation d’acide isovalérianique au départ de l’isobutylbromure de magnésium. La réaction paraissait donc générale; je l’ai alors étudiée quantitativement sur un terme encore plus élevé, sur l’isoamylbromure de magnésium.
J’ai préparé à la manière habituelle une demi-molécule de ce composé, puis j'ai fait barboter dans la solution éthérée un courant de gaz carbonique sec, amené par un tube assez large. Il se forme peu à peu un dépôt cristallin qui obstrue partiellement le tube à dégagement, puis il se sépare une couche grise, peu visqueuse, dans laquelle précipite une faible quantité de cristaux. Au bout de cinq heures, il ne paraît plus se produire aucune modification.
J'ai alors décomposé sur la glace; il ne précipite qu'une quantité relativement faible de magnésie qu’on dissout en ajoutant, goutte à goutte, de l'acide sulfurique à 25 pour 100, de facon que la liqueur reste plutôt légèrement alcaline (").
On décante la couche éthérée, on la lave avec un peu d’eau pure et on distille l’éther; il reste un résidu de 5#" qui passe à peu près intégralement à 155°-160° et n’attaque pas sensiblement le sodium ; c’est du disoamyle.
La portion aqueuse séparée 1out à l'heure est acidifiée par 100 à 120% d'acide sulfurique à 25 pour 100 (un peu plus de ! de molécule), puis extraite trois fois à l’éther. Tout cet éther
(1) On peut aussi bien acidifier en présence de l’éther, mais il faudra alors agiter cet éther avec du bicarbonate de soude pour le débarrasser de l'acide isocaproïque libre. |
est lavé avec très peu d’eau pure, puis distillé. Le résidu, rectifié à la pression ordinaire, passe toutenter entre 190° et 200°, et à la seconde distillation j'obtiens 32f" bouillant nettement à 197° sous 750%, Ce liquide incolore, de caractère nettement acide, d’odeur de sueur et en même temps un peu butyreuse, est de l’acide isocaproïque (le point d’ébullition indiqué pour cet acide est 199°,7). Le rendement est de 55 pour 100.
J'ai achevé d'identifier cet acide par son analyse et par sa transformation en éther éthylique.
Analyse : - Matiène= sers BE Ne O CUION I D 0,2719 CORRE PEER E Le 0,6160 HO RER EE echo re 0,2607 d’où
Trouvé. Calculé pour CSH'20*.
CROP ee 61,59 62,07 5
HP Eee era 10,65 10,34
En chauffant cet acide pendant six heures au bain-marie avec 2 parties d'alcool à 95° et x de partie d’acide sulfurique, j'ai obtenu l’isocaproate d’éthyle bouillant à 160°-162° sous 747" (point indiqué 160°,4).
Son analyse a donné les résultats suivants :
Matièrestif Ur bat Mbits ttes ste 0,2945 COMTE IES eee NET EAN 0,7158 H20 RÉ OP PT SAUT SRE D 0,3005 d’où Trouvé. Calculé pour CSH'60?.
Ci Re EC CEE 66,29 66,66 Hrste ee ee 115 39 CSN
On voit donc qu’il y a là une méthode pratique de préparation des acides monobasiques, applicable vraisemblablement, non seulement dans la série grasse, mais encore dans la série aromatique, et qui pourra être assez souvent préférable à la méthode au cyanure de potassium.
L'interprétation théorique de cette réaction me paraît être la suivante :
Me sua OMeBr RMg Br + CO? — CE
RCGO.OMg Br + H20 = RCO.OH + MgBrOH
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ou:bien 2RCO.0 MgBr + Aq =(RCO?2} Mg +Mg Br? + Aq.
Cette réaction rapproche les combinaisons organomagntsiennes des combinaisons organosodiques, qui fixent également le gaz carbonique pour donner naissance à des acides de condensation en carbone supérieure d’une unité à celle du radical hydrocarboné d’où l’on est parti (}. Il y a cependant lieu de faire cette remarque, c’est qu'avec le sodium, la méthode n’a, dans la plupart des cas, qu’un intérêt théorique.
Je me propose d'étudier l’action sur les combinaisons organomagnésiennes d’un certain nombre d’autres gaz et en particulier de l’anhydride sulfureux, qui fournira vraisemblablement, comme avec les composés organozinciques, des acides sulfiniques, et de l’oxyde de carbone qui conduira, peut-être, à des aldéhydes ou à des cétones (?).
État actuel de l'étude des combinaisons organomagnèsiennes mixtes. — Si, par leur action sur le gaz carbonique, les composés organomagnésiens se rapprochent des combinaisons sodiques, par leurs autres réactions ils se montrent comparables aux combinaisons organozinciques, mais avec une aptitude réactionnelle beaucoup plus grande.
Et pour bien mettre en évidence l’importance considérable qu’ils ont acquise de ce chef, je vais donner un rapide aperçu des recherches entreprises sur ce sujet, par d’autres chimistes et par moi, depuis ma découverte des combinaisons organomagnésiennes.
1° Les combinaisons organomagnésiennes traitées par l’eau se décomposent en donnant l’hydrocarbure saturé correspon-
(1) WankLiw, Liebig’s Ann., t. OVIT, p. 125; t. CXI, p. 234. — KEKULÉ, Liebig’s Ann.,t. CXXXVII, p. 180. — R. Meyer et F. MÜüLrer, Berichte, t. XV, p. 496, 698, 1905. — WankLyN et SCHENK, Liebig’s Ann., Suppl. 6, p. 120; 1868.
(2), WankLyN, Liebig’s Ann., t. CXE, p.211.
dant, et cette réaction peut être utilisée pour la préparation de certains hydrocarbures (*).
> Elles fixent le gaz carbonique, comme je viens de le faire voir, et fournissent ainsi une nouvelle méthode de synthèse des acides monobasiques.
3° Avec les aldéhydes et les cétones elles donnent des combinaisons que l’eau détruit en mettant en liberté l'alcool secondaire ou tertiaire correspondant (?). Ce sont là deux des points que je vais développer dans les Chapitres suivants.
4° J'ai montré, le premier également (*}, que par réaction sur les éthers-sels elles conduisaient à des alcools tertiaires, et que cette méthode, comme la précédente, donnait d'excellents rendements.
Cette méthode a été généralisée dans la série grasse par M. Masson (‘}, et dans la série aromatique par MM. Béhal, Tiffeneau et Sommelet (*); ces derniers savants ont obtenu surtout des hydrocarbures résultant de la déshydratation des alcools tertiaires cherchés.
M. Valeur (), en étudiant l’action des combinaisons organomagnésiennes sur les éthers d'acides bibasiques, a trouvé qu’elles réagissaient également sur les deux fonctions éther-sel, ce qui n’a pas lieu, comme on sait, par la méthode de Frankland et Duppa (éther oxalique et composés organozinciques). in outre, la méthode n’est plus limitée à Réther oxalique, mais s'applique aussi à ses homologues supérieurs.
9° En collaboration avec M. Tissier (*), j'ai montré que les chlorures d’acides et les anhydrides d’acides conduisent surtout à des alcools tertiaires. Par suite de l’affinité plus grande des combinaisons organomagnésiennes, il paraît difficile de
(1) TissiER et GRIGNARD, Comptes rendus, t. CXXXIL, p. 835. (2) Comptes rendus, t. CXXX, p. 1392.
(3) Comptes rendus, 1. CXXXII, p. 136.
(*) Comptes rendus, 1. CXXXII, p. 483.
(5) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 480.
(5) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 833.
(7) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 683.
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s'arrêter à volonté à la première phase de la réaction de facon à obtenir des cétones comme dans la méthode de Freund.
6° Frankland (! ) avait émis autrefois l’hy pothèse que, par l’action des nitriles sur les composés Org ganozinciques, on pouvait espérer obtenir des cétones; mais les recherches de Frankland et de ses élèves n AO Linet qu'à des produits de polymérisation des nitriles. Reprenant les idées de Frankland sur ce sujet, M. Blaise (?) a fait réagir les nitriles sur les combinaisons organomagnésiennes et a effectivement obtenu des cétones. Le cyanogène lui a donné des cétones symétriques et l’isocyanate de phényle, des anilides.
Enfin, en étendant la méthode aux éthers d’acides cyanés, M. Blaise est arrivé à un nouveau procédé de synthèse d’acides cétoniques.
7° Dans un mémoire sur les réactions des aldéhydes avec les combinaisons organozinciques, Wagner (*) conclut que la possibilité de se combiner aux composés organozinciques, pour les corps organiques oxygénés, réside dans la présence d’un groupement CO. M. Moureu (*) a montré que « le carbone n'était pas l'élément indispensable auquel oxygène devait être lié pour que l’attaque des substances oxygénées fût possible par les dérivés organomagnésiens ». Avec les éthers nitreux, les éthers nitriques et les dérivés nitrés, il a obtenu, en effet, des hydroxylamines disubstituées.
Ces résultats sont d’ailleurs de même ordre que ceux obtenus quelque temps auparavant, au moyen des composés organozinciques, par M. Bewad (°).
8° J'avais remarqué, dès le début de mes recherches, que le bromobenzène réagissait facilement sur l’iodure de méthyle en
(1) Proceedings of the royal Society of London, ts VIII, p. 506.
(2) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 38.
(#) J. russ. chem. Gesellschaft, t. XVI, p. 348.
(*) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 837.
(5) J. Soc. chim. russe, t. XXXI, p. 420; Bull. Soc. chim., 1. XXVI,
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présence d’éther anhydre. Il était très important de vérifier si cette réaction pouvait être généralisée et si elle conduisait au même type de combinaisons que les éthers halogénés des alcools. C’est effectivement ce qui a lieu, comme nous l'avons montré, M. Tissier et moi (!), et il y a là un nouveau procédé très pratique pour l'introduction de résidus aromatiques dans les combinaisons organiques.
9° Enfin, une autre question extrêmement intéressante se posait encore. Les éthers halogénés des alcools polyatomiques, des glycols en particulier, étaient-ils capables de réagir sur le magnésium en fixant plusieurs atomes de ce métal pour donner des dérivés de la forme Aie NMgBr
R’ étant un résidu bivalent contenant au moins deux atomes de carbone?
Les recherches que j’ai entreprises sur ce point, en collabo-
ration avec M. Tissier (?), n’ont malheureusement pas confirmé ces prévisions. Un seul atome de magnésium s'empare des deux atomes d’halogène et le résidu R” est mis en liberté. _ Tous ces travaux, réalisés depuis que j’ai fait connaître les combinaisons organomagnésiennes, c’est-à-dire depuis moins d’une année, témoignent de la merveilleuse facilité avec laquelle ces combinaisons se prêtent aux synthèses organiques et permettent d'espérer qu'elles fourniront encore de nombreux et importants résultats.
Je continue d’ailleurs mes recherches dans des voies diverses.
_ (1) Comptes rendus, t. GXXXII, p. 1182.
_ (2) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 836.
Cette étude correspond à la méthode de Wagner proprement dite, qui consiste, comme on sait, dans l’action des combinaisons organozinciques sur les aldéhydes. L'interprétation théorique est d’ailleurs sensiblement la même dans les deux cas.
Avec les composés organométalliques du zinc, on à :
H A RE + Zn(R'} = RC—OZnR' NR H A RC—OZn R'+ H20 = RC—OH + Zn0O + R'H NR: NR:
et avec les combinaisons organomagnésiennes :
mr RENE + R'MgBr Æ DAT NR H 7H 2RC—OMgBr + 2H20 = 2RC—OH + MgBr?+ Mg(OH} NR' Nr
La réaction se fait donc toujours en deux phases. Dans la première, il y a combinaison équimoléculaire de laldéhyde avec le dérivé organométallique et, dans la seconde phase, l'action de l’eau détruit la combinaison formée en mettant l'alcool secondaire en liberté. [Il n’y a qu’un seul cas où cette méthode puisse conduire à des alcools primaires, c’est celui où
l’on emploie l’aldéhyde formique. Cette aldéhyde n’a pu, G. 3
jusqu'à présent, être isolée à l’état pur et sec, mais Tischtschenko (!) a montré qu’on pouvait la remplacer par son trimère, le trioxyméthylène. Quoi qu'il en soit, je n'ai pas étudié jusqu’à présent ce cas particulier.
Nous avons déjà vu avec quelle incomparable facilité se préparent les combinaisons organomagnésiennes; examinons leur application comparativement avec la méthode de Wagner :
1° La première phase, dans la méthode de Wagner, exige, pour être complète, un temps assez long, de une semaine à deux mois; au contraire, quelques heures suffisent généralement dans la méthode au magnésium.
.2° Au point de vue du rendement, il y a théoriquement, par la première méthode, perte de la moitié de léther halogéné d’où l’on est parti; cela tient à ce que les combinaisons organozinciques sontsymétriques, Zn(R’})°, et que l’un seulement des radicaux hydrocarbonés est utilisé pour la formation de l’alcooë, tandis que l’autre se sépare au moment du traitement par l’eau sous forme d’hydrocarbure R'H. La seconde méthode ne présente rien de semblable, en raison même de la constitution des composés organomagnésiens.
3° La méthode de Wagner, quoique lente, donne de bons résultats avec les premiers termes des composés organozinciques, mais dès le zinc-propyle on observe des réactions secondaires dont la plus commune est la réduction pure et simple de l’aldéhyde employée en alcool correspondant (?).
On a alors accessoirement les deux réactions suivantes :
CH3CHO + Zn (C3 H7} = CH?CO Zn CHT-- CH3CH= CH, NH A CH3 C0 Zn CSH7 + H? 0 = CH CH2.OH + Zn O + CH3CH2CHP, NH
qui abaissent le rendement d’une façon assez notable.
: (1ÿ Berichte, t. XX, Ref: 704.
(2) WaGner, Berichte, t. XVII, Ref. 314.
L'étude qui va suivre montrera, au contraire, qu’on peut aller, avec le magnésium, au moins jusqu’au dérivé amylique avant que ce phénomène se produise.
Je dois signaler enfin à lactif du zinc que la méthode de Saytzcff a pu être appliquée à un certain nombre d’aldéhydes, mais seulement pour la production d’alcools allylés secondaires, par Wagner (!) et surtout par Fournier (?). C’est là un point intéressant à retenir, puisque, précisément, comme je l'ai déjà indiqué, les combinaisons bromallylée ou iodallylée du magnésium ne se prêlent que très mal aux synthèses.
Mode opératoire. — Le mode opératoire étant toujours très sensiblement le même, qu'il s'agisse de faire réagir sur les combinaisons organomagnésiennes une aldéhyde, une cétone ou un éther-sel, je le décrirai une fois pour toutes afin de ne pas avoir à y revenir.
Une molécule du composé organométallique étant préparée en solution dans l’éther anhydre, comme je l’ai indiqué préctdemment, on refroidit le ballon sous un courant d’eau et l’on y fait tomber goutte à goutte, au moyen de l’entonnoir à robinet qui nous a déjà servi, un mélange à volumes égaux d’éther anhydre et de la quantité d’aldéhyde (1 molécule), de cétone (x molécule) ou d’éther-sel (+ molécule) (*) qui doit entrer en réaction.
Dans la plupart des cas, cette réaction est très vive, au moins au début; chaque goutte produit en tombant un frémissement de fer rouge et donne naissance généralement à un flocon blanc ou jaunâtre qui, tantôt se redissout immédiatement, tantôt se dépose sous forme de magma cristallin, tantôt enfin vient former au fond du ballon une couche grisàtre plus ou moins visqueuse.
(!) Berichte, t. XXI, p. 3347.
(2) Thèse de doctorat, Paris, 1898.
(3) I s’agit seulement ici des éthers d'acides monobasiques; avec les éthers d'acides bibasiques, il faut prendre seulement un quart de molécule.
Lorsque tout le mélange a été introduit dans le ballon, on peut chauffer quelques heures au bain-marie, à une faible ébullition, et cela réussit très bien lorsque la combinaison formée est dissoute dans l’éther, mais dans les autres cas, il est préférable, pour ne pas s’exposer à une surchauffe locale, d’abandonner le ballon pendant un jour à la température du laboratoire. Le contenu du ballon est alors versé peu à peu sur de la glace pilée, puis on dissout la magnésie en ajoutant par petites portions de l'acide chlorhydrique, où mieux de l’acide acétique en solution étendue. Théoriquement, il en faudrait 1 molécule ; il est nécessaire, en réalité, d’en introduire un peu plus; on s'arrête, d’ailleurs, lorsque la liqueur devient claire et légèrement acide.
On décante alors la couche éthtrée et, dans le cas où l’alcool formé est soluble dans l’eau, on soumet la portion aqueuse à l'entrainement par la vapeur d’eau, puis on sépare l'alcool de la portion entraînée au moyen du carbonate de potasse.
La solution éthérée est lavée au bicarbonate de soude plutôt qu'au carbonate, afin d'éviter de précipiter les sels magnésiens qui peuvent être dissous en petite quantité dans l’éther. S'il y a lieu, on agite ensuite avec du bisulfite de soude pour enlever l’aldéhyde ou la cétone qui n’a pas réagi et on achève alors par un nouveau lavage au bicarbonate. On disulle l’éther avec les précautions convenables, suivant la volatilité de l'alcool dissous, et on rectifie le résidu à la pression ordinaire ou sous pression réduite, suivant le cas. Après la distillation de l'alcool, il reste généralement dans le ballon une quantité très faible, quelquefois nulle, de produits de polymérisation qui se décomposent quand on essaie de les distiller. Quant à l’alcool, une seconde rectification suffit, dans la plupart des cas, pour l'obtenir bien pur et absolument exempt d’halogène.
J'ai appliqué cette mêthode aux aldéhydes suivantes : dans la série grasse, éthanal et valéral qui sont saturées; aldéhyde crotonique, méthyléthylacroléine, citronellal et lémonal qui sont incomplètes; dans la série aromatique, à la benzaldéhyde: et enfin au furfurol.
Le lémonal, m’'ayant conduit à un hydrocarbure au lieu de ) ), l'alcool attendu, sera étudié au cinquième Chapitre.
Alcool isopropylique (propanol-2).
Cet alcool a déjà été préparé par plusieurs méthodes, mais aucune ne donne des rendements satusfaisants ; il était donc intéressant d’éludier à nouveau sa préparation.
L'action de l’éthanal sur le méthyliodure de magnésium donne naissance à un produit cristallisé que l’on traite comme je lai indiqué. Une partie de l'alcool formé se trouve dans la solution éthérée et l’autre est extraite de la portion aqueuse par entrainement à la vapeur d’eau et action du carbonate de potasse. Les deux portions obtenues sont réunies et rectifiées sur la baryte caustique. On obtient ainsi, pour une molécule, 458" de liquide passant de 58° à 81° et constitué, comme le montre lPanalyse, par l’hydrate (C*H$0O }? + H?0 contenant un peu d'alcool anhydre. Cela représente un rendement de 67 pour 100:
L'analyse a donné les résultats suivants :
MAtIÈrE. sci ts de tire die 0,2696 COPIER RENAN AE ee 0 ,5226 HO Re I nr de av ue 0,3212
Calculé pour Trouvé. (CSHSO }? + H? 0.
CRE re 53 ,o4 ae T7 Li ÉTORC SM te 13,20 13,04
Cette déshydratation partielle del’hydrate est toute naturelle, puisque j'ai distillé sur la baryte caustique ; aussi, j'ai jugé inutile de pousser plus loin la purification.
On voit que ce nouveau mode de préparation est beaucoup plus commode et plus avantageux que les procédés actuellement employés : réduction de l’acétone ou saponification de liodure d’isopropyle. Il le serait encore davantage si l’on pouvait remplacer l'aldéhyde par la paraldéhyde, et cette possibilité n'avait
rien d’invraisemblable @ priori, puisque le trioxyméthylène réagit bien sur les combinaisons organozinciques. Les résultats, malheureusement, n’ont pas répondu à mon attente (!). La paraldéhyde, introduite dans le méthyliodure de magnésium, produit une réaction peu vive et, lorsqu'on vient à effectuer le traitement habituel, on obtient une portion inférieure d’odeur crotonique de laquelle il est impossible d'isoler aucun produit défini; on retrouve en outre un peu de paraldéhyde et beaucoup de produits de polymérisation plus avancée.
Düisobutylcarbinol (diméthyl-2-6 heptanol-1)
cm CE — CH?2— CH(OH) — CH? — GK y -
J'ai obtenu cet alcool par l’action de lisovaléral sur lisobutylbromure de magnésium. La réaction est assez vive et donne une combinaison soluble dans l'éther. Après traitement habituel, on obtient, par distillation, une faible portion 100°-160° qui parait contenir un peu d’hydrocarbure éthylénique provenant sans doute de la déshydratation de l’alcool, mais pas de diisobutyle en quantité appréciable; puis le produit cherché bouillant à 172°-174° sous 75o"" et à 113°-115° sous 87"®, Le rendement a été de 55 pour 100.
Pour achever de le purifier, je l'ai redistillé sur la baryte caustique ; il a alors donné à l'analyse les résultats suivants :
Matières men A io orne 0,3062 COR RES MR PRO or Me 0,8375 HOME RE AS PME ne ns Une 0,3844
Calculé
Trouvé. pour CH?0.
Ces rl A TE 74,64 75,00 TR PE en EU 13,99 13,89
(1) Gette tentative avait déjà été faite sans succès par G. Wagnér et par AN Wwedenski sur les composés organozinciques (J. für prakt. Ch., of série, t. XXXIX, p. 538).
Cet alcool est un liquide incolore, peu mobile, d'odeur forte et peu agréable, de densité d, — 0,8235. |
Son indice de réfraction (‘) déterminé à 12° est pour la raie Dont; 42020:
Comme on aen même temps di, —0,8155, on trouve pour la réfraction moléculaire
ne HntN Fe — — —= 27, n+2 d He Calculé pour C?°H20 ... KR}, — 49,000
É'ther acétique. -— L’éther acétique a été préparé très facilement en chauffant cet alcool avec deux fois son poids d’anhydride acétique à r50° pendant cinq heures. C’est un liquide incolore, assez mobile, d’odeur fruitée agréable, qui bout à 1229123 sous 88" et à 183° sous 750", L'analyse a donne les résultats suivants :
NAT LEE CR nb ee de es one 0,2708 COR ne ro Mel et 0,7066 BIO ET RER ET PAR CAN LT D TRE 0,2840
Calculé Trouvé. pour C''H*0*.
(OL VE RE EST AMAR 71,16 70,97 FPE SAP re See 11 00 Ti eo je ER
Dans cette préparation, il ne se fait pas d'hydrocarbure en quantité appréciable. Penténol-2-/ CH: CHE CH CH(OH)-TCHE
La réaction de l’aldéhyde crotonique sur le méthyliodure de magnésium est très vive et donne une combinaison soluble dans : l’éther. Après traitement habituel, j'ai disullé l’éther à la colonne Le Bel dans l’espoir d'isoler l’hydrocarbure qui aurait pu
(1) Tous les indices de réfraction indiqués dans ce mémoire ont été déterminés au moyen du réfractomètre de Pulfrich; les réfractions moléculaires ont été calculées avec les incréments de Conrady.
prendre naissance, mais le thermomètre monte très rapidement de 37° à 100°; il est donc probable qu’iln’y a pas eu déshydratation de l’alcool attendu, quoiqu’un peu d’hydrocarbure ait pu facilement être entraîné par l’éther en raison de son point d’ébullition certainement peu différent. Vers 100° il passe quelques gouttes d’eau, aussi je continue la distillation sous une pression de 150" seulement. J’isole ainsi 4of (*) entre 75° et 82° qui, après rectification sur la baryte caustique, bouillent très nettement à 79°-80° sous 150" et, sans décomposition, à 120°-122° sous 739",
L'analyse à donné :
MATE TO een men eee nn ne des Me role 0,3072 COMENT ARTE 0,7864 HO ER PE CE ed DE TT PR PRE 0,325 d’où, en centièmes, Calculé Trouvé. pour C‘H!"0O.
GC... 69,81 69,77 HA cree De 11,77 11,63
C’est donc bien, en raison de son mode d’obtention, le
penténol-2-/4. | Il se présente comme un liquide incolore, assez mobile q ’ ,
d’odeur forte, peu agréable, qui possède les constantes suivantes :
do = 0,8506 dé, = 0,8428 9,6 — oi LL SPORTS n}* —=1,43362 d’où Loin = 26,554 CalCRe Te à ER Rn = 26,243
Après la séparation du penténol, il restait dans le ballon des produits supérieurs abondants que j’ai pu distiller jusqu’à 180o° sous 10% sans décomposition, mais je n’ai pu en extraire aucun produit défini.
(1) Les opérations sont toujours effectuées sur 1 molécule, sauf indication contraire,
ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES, ETC. At
Ether acétique. — I ne se fait que très incomplètement par chauffage de l’alcool au bain-marie avec un excès d’anhydride acétique; il faut ajouter un peu d’acétate de soude fondu et chauffer à 120° pendant six heures. On l’obtient alors sous forme d’un liquide incolore, mobile, d’odeur plus douce que l'alcool, bouillant à 136°-137° sous 551"", qui donne à l’analyse les résultats suivants :
RDS ER PA ERP RE RE 0,2683 LEA D El ce DRASS AR Rae ht amd 2 Le 0,6473 EDR ee ee ne TT TOD TOR 0,2320 d’où,-en centièmes, Calculé Trouvé. pour C'H0*.
RSR M EE 65,80 65,62 Hans DORE 9,61 007
Méthyl-3 hexène-3 ol-2 CH3 ( CH3 — CH (OH) — C = CH — CH? — CH
Cet alcool s'obtient par l’action de la méthyléthylacroléine ou dipropanal (méthylpenténal-4-3) sur le méthyliodure de magnésium. Si l’on essaie de distiller à la pression ordinaire le produit de la réaction, il ne tarde pas à se produire une déshydratation ; j'ai donc distillé sous 5o"" et j'ai isolé, sans formation notable d’hydrocarbure, l'alcool cherché avec un rendement de 65 pour 100.
Le méthylhexénol-3-3-2 est un liquide incolore, mobile, d’odeur âpre, très forte, qui bout à 89° sous 55" et qui à donné à l’analyse :
Matiere ARMES POUTETARNNCS LE It 0,2482 COEUR 10100: 6090 HOPPER Ne et ct eure tie 0,2779 ce qui fait en centièmes :
Calculé Trouvé. pour C'H'0O.
En en in a eue 17300 73,68
He es net 12 ,44 12,28
42 br ? CHAPITRE H.
Le carbone est vévélé- par la présence d’une trace d’ hydr O= carbure, qui ne peut être que le méthylhexadiène-3-1-5 CH:
| CH? =€CH —C'= CH CHR CH; car la déshydratation de l'alcool n’est possible que d’une seule manière.
Le méthylhexénol présente les constantes suivantes :
do = 0,8768 dy} =0,8678 : n°—1M rs nn — 1, 44074 a D A 99,22 Caleulé. ge 8 R» —35,449
EÉther acétique. — Il a été préparé par chauffage de l'alcool avec 2 parties d’anhydride acétique au bain-marie pendant dix heures. C’est un liquide incolore, mobile, d’odeur douce assez agréable, qui bout à 95°-97° sous 5o"", Ilse fait en même temps un peu de méthylhexadiène.
Analyse :
Matière tas ALT ot en e 0,2398 COS CEE A EN CA ES 0 ,5964 HORS ER A: 0,2180
Calculé Trouvé. pour C?H160*.
CA LM EEE AE AUENEE 69,86 70,12 MRC M a EE 10,41 10,26 Méthyl-2 octène-6 ol-5 CH:
CH3— CH — CH? — CH? — CH (OH) — CH = CH — CH
Il résulte de l’action de l’isoamylbromure de magnésium sur l’aldéhyde crotonique qui fournit une combinaison soluble dans l’éther. A la distillation, d'abord sous 50", puis dans un bon vide, on sépare un peu d’hydrocarbure, puis le méthylocténol qui bout à 89°-91° sous 11%, C’est un liquide incolore,
mobile, d’odeur douce, un peu fade, légèrement soluble dans l’eau. Rendement : 45 pour 100.
Anal yse :
DIANTÉT EE ner e de 0,2605 0,2856 GORE. ol, 0,7246 0,7962 HO RE ne acte 0,2929 0,3280 d’où, en centièmes, Trouvé.
——— —— Calculé IF LE pour C’H'0O.
CAN EE AN 75,80 GOT 76,06 ERA ARE
do = 0 ,8600 dé —.0,8939
ere ie LES A: >; n— 3 = NR
p = 1,41471 De Pl) 44,41 Calenlét. ire A =54u660
Éther acélique. — I] à été obtenu, au moyen de l’anhydride acétique, en chauffant pendant huit heures, à 140°-150°. C’est un liquide incolore, mobile, d’odeur forte, mais très douce, qui bout à 96°-98° sous 13",
Analyse :
MATRA 27 0 ol lip cry 0,2753 CORNE RE ere Tate de a 0,7262 HO AU RMI A LE IAE. 0,2747 d'où, en centièmes, Calculé Trouvé. pour C!''H?0?7.
Crete es 0e ae e 71,94 7,7 PP Er NUE co 11,09 10,87 Diméthyl-2 “décène-2 ol-8 CH3 CH3
l | CH3— C = CH=- CH2-- CH? — CH — CH?2—- CH(OH} — CH2— CH.
Cet alcool s'obtient, avec un rendement de 65 à 50 pour 100, par l’action du citronellal (diméthyl-2-6 octénal-2) sur Péthylbromure de magnésium. C’est un liquide incolore, peu mobile, d’odeur agréable, citronnée, qui bout à 113°-116° sous 8m.
three 0,2729
ROOR 0,3178
Calculé
Trouvé. pour C'?H70
Il présente les constantes suivantes :
dy = 0,840 d, 25 0,865 2 2— 1 M RARE 0 AS M 7 = 68,362 Calculé mens Re 08, 4104
Éther acétlique. — IL se prépare en chauffant l'alcool avec 1 partie et demie d’anhydride acétique à 150°-160° pendant dix heures. C’est un liquide incolore, assez mobile, d’odeur douce,
qui bout à 120°-123° sous 87".
Analyse :
sos sont
de pts be ele AV) ee a + es 1e cn ve
ve 0 ,6926 oh 0,2695
Série aromatique. — J'ai fait réagir sur la benzaldéhyde, les combinaisons magnésiennes des iodures de méthyle et d’isopropyle et des bromures d’éthyle, de propyle, d’isobutyle et d’isoam yle. J’aireproduit ainsi avec d'excellents rendements (jusqu'à 78 pour 100) le phénylméthylcarbinol et le phényléthylearbinol sur lesquels je ne m'’arrêterai pas, puisqu'ils sont bien connus, ct réalisé la synthèse de quelques nouveaux alcools.
Phénylpropylcarbinol (phène-1 butanol-1) C6 H5-CH(OH )-CH2-CH?2-CH3.
Cet alcool a déjà été obtenu, en réduisant le benzoyltriméthylène, par Marschall et W. H. Perkin (‘) qui n’ont donné que son point d’ébullition (168°-170° sous 100"), Je l'ai préparé synthétiquement par action de la benzaldéhyde sur le propylbromure de magnésium. C’est un liquide incolore, assez mobile, dont l’odeur rappelle l'alcool benzylique et qui bout "AÆT1J -11)°-SOUS-.10 0.
Analyse :
MARIE DO EE des etes e 0,2706 GOERNER EEE ETS eh 0,7918
Trouvé. Calcuié pour C'°Ht#O.
CET RE 79,80 80,00 RE one 9,28 9,933
J'ai déterminé les constantes suivantes :
dy = 0,997; dig,r = 0,9861 OR Rent M ns à MM, 01014; at dE 6,18 Calculer ere, R»=— 46,366 Éther acétique. — Il a été préparé par chauffage de l'alcool
avec poids égal d’anhydride acétique à 150°-160° pendant six heures. C’estun liquide incolore, assez mobile, d’odeur agréable, qui bout à 117°-118° sous 8%.
Analyse :
Matidrer. rene er. . 0,2338 CORRE RENE ALES 0,7006 HOPPER e MO T0 40
(1) J. of the chem. Soc, t. LIC p. 385.
d’où, en centièmes,
Trouvé. Calculé pour CHi60?.
Cri te 70420 75,00 HR e0r MATE nine 8,52 8,33
Phénylisopropylcarbinol (phène-1 méthyl-2 propanot-1) CH | CSH5— CH(OH) — CH — CH.
Cet alcool a été entrevu par Claus (‘} dans les produits de réduction de la phénylisopropylcétone au moyen de la poudre de zinc et de la potasse alcoolique. Il l’a décrit comme une huile visqueuse, jaune et fluorescente, bouillant vers 300°. Le produit que j'ai obtenu par l’action de la benzaldéhyde sur l’isopropyliodure de magnésium est bien différent. C’est un liquide incolore, légèrement visqueux, d’odeur forte, peu agréable, bouillant à 112°-113° sous 15%, Rendement : 51 pour 100.
Analyse :
MAIRE sr eines due roue 0,2925 (BOSS St RE te 0 ,8606 HORS BE ETS 0,2462
Trouvé. Calculé pour C'HtO, TU EME DE MRC Lt 80,24 80,00 15 ES MAS ORERC eye 9,35 9,33
Il présente les constantes suivantes :
dy —0,9986, dis,1 = 0,9869 n?—1 M np = 1,51092, Le 2 = 46,152 Calculé. F4: tr china R»=146,366
Ether acétique. — Pour préparer l’éther acétique, il faut chauffer cet alcool avec l’'anhydride acétique et l’acétate de soude fondu à 150°-160° pendant douze heures. C’est un liquide assez
(1) J, für prakt. Ch., 2° série, t: XLVI, p. 480.
mobile, incolore, qui possède une odeur forte, peu agréable, et qui bout à 122°-125° sous 20", Analyse :
MRATIÈ TE Re een ete 0,2985 COR D à nee à à ae à à are 0,8184 HE OR Re ee tone 0,2192
Trouvé. Calculé pour C'H'60?.
(CESR OR EEE DAT 75500 SFR SEE 8,16 8,33
Phény lisobutylcarbinol (phène-1 HSE butanol-1) em (# F. l C6H5 — CH(OH) — CH? — CH — CH.
Il résulte de l’action de la benzaldéhyde sur l’isobutylbromure de magnésium. C’est un liquide incolore, assez visqueux, odorant, qui bout à 122° sous 9".
Analyse :
Matièrésen terne PEN 0,2661 COL ring AAC 0,7831 HS Ole Tes a PAT ee 0,2359 d’où, en centièmes, Trouvé. Calculé pour C''H!60:
(Dre MARS A EE 80 ,26 80,49 HER ns cv de 9,82 9,76
do =0,9726, di,6 = 0,9597 < n?— 1 M GX = ] ,20798, HAS 4 = 50,94 CAICULÉ PEER Ry» = 50,969
Éther acétique.—W s'obtient facilement en chauffant l’alcool avec l’anhydride acétique en excès, à une douce ébullition, pendant huit heures : liquide incolore, assez mobile, d’odeur
agréable, qui bout à 125°-120° sous 9"".
48 CHAPITRE Hi.
Analyse :
Matières tas ER TERRE 0,2586 COTES EE RAA NES 07137 HR OR eee TT sise ca De RES 0 ,2064
Calculé
Trouvé. pour C''H60O.
Ce RIRE US 75,48 25,73 HR ER Se En 8,87 8,74
Phénylisoamylearbinol (phène-1 méthyl-A pentanot-x)
CHS | CSH5— CH (OH) — CH? — CH?— CH — CH
Cet alcool a été obtenu par l’action de la benzaldéhyde sur l'isoamylbromure de magnésium. Tandis que toutes les combinaisons précédentes de la benzaldéhyde se déposaient à l’état cristallin, celle-ci reste dissoute dans l’éther.
Après le traitement habituel, on sépare par distillation 158" de diisoamyle (*), 128 d'alcool benzylique (?) et roof" de phénylisoamylcarbinol bouillant à 132° sous 8"®, Rendement : 56 pour 100.
Analyse :
Matièle nn een 0,2759 0,2802 CORRE: 0,8106 0,8310 HORLOGERIE 0,2482 0,2524
d'où, en centièmes,
Trouvé. Calculé
—— —— pour CEHSO.
Gihsiiotnt 81,02 80,88 80,90 Hu 10,00 JO,O0t 10,11
C'est un liquide incolore, assez visqueux, d'odeur forte, qui
(1) Caractérisé par son point d'ébullition et son analyse.
(2) Caractérisé par son point d'ébullition et sa transformation en benzaldéhvde.
ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES, ETG. 40
présente en outre les constantes suivantes :
do = 0 ,9674 dis,; — 0,9536
18,5 ; RE MEL n — 1907 = — — 55,56
v de n'+o d 2 Calle Reese: RP =-00 0072
Éther acétique.— Cet alcool s’éthérifie très bien par chauffage avec l’anhydride acétique et l’acétate de soude fondu, à une faible ébullition, pendant dix heures. L'acétate est un liquide incolore, assez mobile, d'odeur faible, qui bout à 137°- 139° sous 9",
Analyse :
Mate rire me ation 0,287) CORRE NN A Sen 0,805{ D re rs (Gi à 0 set es 0,2392
Trouvé. Calculé pour C'‘H?O*?.
rshistiias etre 76,40 76,36 HE ES NE EME: 9,24 9,09
1soamylfur furcarbinol.
Il Il | CH C—CH(OH)— CH?— CH?2— CH — CH, \ SA O
Dans la série du furfurol on connaissait déjà, comme alcool secondaire, l’éthylfurfurcarbinol préparé au moyen du zincéthyle (*).
La réaction du furfurol sur l'isoamylbromure de magnésium donne une combinaison visqueuse qui se sépare de l’éther et de laquelle le traitement par l’eau dégage lalcool cherché avec un rendement de 43 pour 100.
+ L’isoamylfurfurcarbinol est un liquide peu mobile, d’odeur faible qui ne rappelle en rien celle du furfurol; il est légèrement
: (1) Pawrzixow et Wacxer, Berichte,t. XVIT, p. 1968.
coloré en jaune, mais cette coloration s'accentue assez rapidement. Il bout à r118° sous 14" et à 1 10° sous 8".
Analyse :
MALIERÉR SM RARE AA NE 0,2712 CORNE A NAT Lier TS 0,7108 1 OR SC 000 de donne uen à 0 ,2296 » A QG:
d'où, en centièmes, Trouvé. Calculé pour C!'H'6 0.
GR ES 71,47 TU ,49 HR Lee ER 9,41 052 J'ai déterminé les constantes suivantes do = 0,9998 di} = 0,988?
1° : n'—1M , 2 1,459 LR 0 6 70 12059 CET no Là SPL) SR NE ve Rni=48, #46 Ether acélique. — Je Vai obtenu en chauffant l’alcool avec
Fanhydrique acétique en excès, pendant quinze heures, au bain-marie. C’est un liquide peu mobile, d'odeur forte, qui se
LA
colore rapidement en jaune et qui bout à 123°-124° sous 14".
MATTER ER ON RE
CORRE ANR ER Al
Trouvé CROERe NAES 68,40 FRET et 0 mie 8,45
Calculé pour C'?H'$ O0.
Action du benzylbromure de magnésium sur les aldéhydes. — J'ai essayé également de faire réagir le benzylbromure de magnésium sur les aldéhydes et en particulier sur le propanal et l'isobutanal. Ces réactions, faites dans la glace, sont peu vives et donnent lieu à une combinaison visqueuse qui se sépare de l’éther. Mais quand on distille le produit du traitement par l'eau, on ne peut isoler que du dibenzyle; le reste est constitué par des mélanges sans point fixe, qui paraissent constitués
re
surtout par des polymères de l’aldéhyde employée et desquels il m'a été impossible d'isoler aucun produit défini.
Cependant, l’action polymérisante exercée par le benzylbromure de magnésium n’est pas de même nature que celle des composés organozinciques sur les cétones en -CO -CH* signalée par Beilstein et Rieth ('), Boutlerow (?), Pawlow (?), car la réaction marche très convenablement avec l’acétone, comme nous le verrons dans le Chapitre suivant.
En résumé, on voit que les combinaisons organomagnésiennes de la série grasse réagissent très bien sur les diverses aldéhydes en donnant des rendements au moins égaux, sinon supérieurs, à ceux de la méthode de Wagner, quand celle-ci est applicable. Or nous avons vu que, pour préparer une molécule d’alcoylmagnésium, il ne faut qu’une molécule d’éther halogéné, tandis qu'il en faut deux molécules pour les composés zinciques. On peut donc dire que la nouvelle méthode, outre sa plus grande généralité, donne des rendements au moins doubles de ceux de la méthode de Wagner, par rapport à l’éther halogéné employé.
(1) Liebig's Annalen, t. CXXVI, p. 245.
(2) Zeitschrift für Chemie, p. 385; 1864. ) (3) Liebig's Annalen, t. CLXXXVIIL, p: 130-136.
Saytzeff perfectionna et généralisa, dans une certaine mesure, la méthode de Wagner, en montrant qu’on pouvait remplacer le composé organozincique par un mélange d'iodure alcoolique et de zinc finement granulé. L'opération est aimsi ‘beaucoup plus rapide que par l'emploi des combinaisons organozinciques. L'interprétation théorique reste d’ailleurs la même :
RUE | _ RN/0Zn CH | pr / 00 + 2 CH°I “+ 2 Zn —= PPAANNTÉ + ZnI 5
RN 0 Zn CH3 SRE OH Error ù NPANENTE +9 H20 — R/ cs + HE + Zn(OH }?,
Elle est un peu différente, cependant, dans le cas où l’éther halogéné est le bromure ou l’iodure d’allyle :
RN Re ae APRES AT
R'/C0 + GH TE Zn —= r/ SGH: ,
MS OZ EN de ORCH
2R/É cs + 9 H20 — 2R/K Gps + Znf2+ Zn(OH}?.
Comme on le voit, Saytzeff admet dans le premier cas, avec les éthers halogénés saturés, la formation transitoire du dérivé organozincique symétrique, tandis que, dans le second cas, ce serait la combinaison mixte C*H° Zal qui prendrait naissance, comme cela se produit avec le magnésium. Et, d’ailleurs, cette différence d'interprétation est parfaitement justifiée par les faits. En effet, tandis que l’iodure d’allyle (ou le bromure ) peut réagir normalement sur toutes les cétones, en présence du zinc, les éthers halogénés saturés ne donnent pas d’alcools
terliaires avec les cétones en - CO - CH®, mais les condensent avec perte d’eau (!), et cela limite considérablement l'emploi de la méthode de Saytzeff. En outre, même dans les cas favorables, il se produit très facilement des réactions secondaires donnant naissance à des hydrocarbures et à des produits de polymérisation qui abaïssent souvent les rendements d’une facon très notable.
Nous allons voir que les combinaisons organomagnésiennes alténuent fortement ou même suppriment ces inconvénients et que, en plus, elles présentent l’avantage capital de réagir parfaitement sur les cétones en - CO - CH.
M. Ph. Barbier a préparé le premier, dans cet ordre d'idées, le diméthylhepténol au moyen de la méthylhepténone naturelle et de l’iodure de méthyle en présence du magnésium (?). J’ai étudié, à mon tour, l’action des combinaisons organomagnésiennes sur les cétones suivantes :
Dans la série grasse : acétone, oxyde de mésityle, méthylhepténone synthétique;
Dans la série aromatique : acétophénone, benzylidène-acétone, naphtylméthylcétones « et B ;
Dans la série terpénique : pulégone, menthone.
Je ne décrirai, dans ce Chapitre, que les réactions qui m'ont conduit à des alcools tertiaires, d’après le processus suivant :
R\ SE _R\ /OMgBr DUO AMP = R,/ KR , R \ ./OMgBr ; RAS /OH 2 ) = Br? Mg(OH}.
NAN + 2H20 DANCE + MgBr?+ Mge(OH)
Triméthylcarbinol (méthyl-2 propanol-2) (CH }5= C(OH).
Cet alcool a été préparé avec d'excellents rendements par Boutlerow (*), mais en employant un luxe de précautions
. (1) À. TsCHEBOTAREFF et À. SAyTzErF, J. für prakt. Ch., p. 191; 1886. (2) Comptes rendus, t. CXXVIIT, p. rr0.
(3) Bull. Soc. chim., t. I, p. 106; 1861.
qui rendent sa méthode difficile à appliquer et en tout cas peu pratique pour une production notable. Il était donc intéressant d'essayer une nouvelle synthèse de ce premier représentant des ulcools tertiaires.
L'acétone bien sèche réagit très vivement sur le méthyhodure de magnésium en donnant une combinaison bien cristal-
lisée de formule CHN /0Mgl
cure
comme je l’ai montré plus haut.
Après décomposition par l’eau et traitements séparés de la solution éthérée et de la portion aqueuse, on isole, par distillation sur la baryte caustique, 335 passant de 77° à 81° sous 700% et 238 de 81° à 90° qui cristallisent dans la glace. La portion supérieure redistillée sur la baryte bout à 82°-84°, elle possède une odeur fortement camphrée et fond à 20°; pour atteindre le point de fusion indiqué par Boutlerow (25°), il faut distiller sur le sodium. Nous sommes donc bien en présence du triméthylearbinol. J'ai d’ailleurs achevé de le caractériser par sa transformation en iodure de butyle tertiaire. Quant à la portion inférieure, il suffit de la distiller de nouveau sur la baryte caustique pour obtenir un produit cristallisable; elle était donc constituée par l’'hydrate (C*H'°0)?+ H?0. Cela représente un rendement d’à peu près 50 pour 100, mais Je montrerai dans le Chapitre suivant qu’on obtient encore de meilleurs résultats avec l’acétate de méthyle,
Pentaméthyléthanol (triméthyl-2-2-3 butanol-3) (CHiÿ= C— C(OH) = (CH }.
re ’ Le ON LA LA k 4 J'ai essayé de reproduire cet alcool, déjà préparé par différentes méthodes (!), en faisant réagir l’acétone sur le tertiaire butyliodure de magnésium. Bien que la réaction paraisse mar-
(1) Bourrerow, Liebig's Ann.,t, CLXXVIT, p. 176. — KascniRsky, J. der
russ. chem. Gesells., t. XII, p. 86. — Bocomorgrz, Liebig's Ann.,t. CCIX, D°70:
cher régulièrement en donnant un produit cristallisé, je n'ai pu isoler qu'une quantité dérisoire d’hydrate de pentaméthyléthanol (CTH'SO) + H°0, caractérisé simplement par ce qu’il présente à l’état solide l’aspect du camphre, qu'il est très volatul, qu'il possède une odeur fortement camphrée et qu’il fond vers 80° (au lieu de 83°).
Cet insuccès me parait devoir être attribué à ce que la réacton du magnésium sur l’iodure de butyle tertiaire, en présence d’éther anhydre, ne se comporte pas, ainsi que je l'ai signalé précédemment, comme avec les éthers halogénés primaires ou secondaires; il se dégage, en effet, abondamment de l’isobutylène. En outre, la combinaison organomagnésienne qui se forme doit être peu stable et se détruire par l’action de l'acétone en donnant encore du butylène et de r’iodure de magnésium qui se dépose. Mais, je le répète, ceci n’est qu’une hypothèse, puisque je n’ai analysé ni le gaz dégagé, ni le dépôt cristallin.
Dimélhylisoamylcarbinol (diméthyl-2-5 hexanol-2) CH CH3 | | :
CH3 — C(OH) — CH?2— CH?2— CH — CH
Cet alcool résulte de l’action de l’acétone sur l’isoamylbromure de magnésium, qui donne une combinaison fluide et incolore, très peu soluble dans l’éther dont elle se sépare. Le traitement habituel m’a permis d'isoler :
1° 158" entre 125° et 140° sous 760%®% qui paraissent conslitués surtout par de l’oxyde de mésityle (130°) et de l'alcool amylique (131°-132°); cette portion se combine partiellement, en effet, avec le bisulfite de soude, elle donne de liodoforme, et enfin, chauffée avec de l'acide acétique et quelques gouttes d’acide sulfurique, elle dégage fortement l'odeur d’acétate d’amyle;
2° Goë de diméthylisoamylcarbinol bouillant à 150°-153° sous 726"%, ce qui fait un rendement de 46 pour 100;
3° 58 entre 190° et 20° qui ne cristallisent pas par refroi-
dissement, mais donnent de l'iodoforme; il doit donc s'être fait un peu de phorone (198°).
L'alcool obtenu contient encore une trace de diisoamyle (159°) dont on ne peut guère le débarrasser par distillation en raison de la faible différence des points d’ébullition ('). C'est un liquide incolore, mobile, d’odeur forte, qui a donné à l’ana-
lyse les résultats suivants :
Matière..." RL ete et 0,2506 COL RER RME RER ELEC 0,6816 à RON Pr CRE CRE 0,3141 d’où, en centièmes, Calculé Trouvé. pour CSHO.
CELA 74,18 73,85 Proc onne 13,92 13,85 J'ai déterminé, en outre, do = 0,8203, Ti MO CID, n?—1 M ee ) Dee? / D 1,42428, D j 40,904, Calulés Eee se MO ie Ether acétique. — L’éthérification de cet alcool est assez
lente; je n’ai pu obtenir l’acétate dans un état de pureté convenable qu’en chauffant pendant trois jours à 100° avec 2 parties d’anhydride acétique et un peu d’acétate de soude fondu. Cet éther acétique constitue un liquide incolore, mobile, présentant une odeur de bois de cèdre prononcée et bouillant à 151°-153° sous 745",
Analyse :
Matières etes nee ne 0,2982 CO En Em eu Ge ee 0 ,7648 ROSES ARE MERE ME 0,3202 d'où, en centièmes, Calculé Trouvé. POURMCAAEUO!
CÉMAREES Pete 1000 69,57 LICENCES 12,04 11,63
HE) On l’obtiendrait sans doute plus facilement à l’état de pureté par l'action du méthyliodure de magnésium sur l’isocaproate d’éthyle.
ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES SUR LES CÉTONES. “y PhényWnéthylcarbinol (phène-2 méthyl-2 éthanol) CSH5— C(OH) — CHi.
La synthèse de cet alcool avait été vainement tentée jusqu’à présent : l’action des composés organozinciques sur l’acétophénone donne des produits de condensation, dypnone et dypnopinacone (*), et, d'autre part, Boutlerow (*), en essayant de faire réagir le chlorure de benzoyle sur le zinc méthyle, n’obtnt que de l’acétophénone. L'emploi des combinaisons organomagnésiennes donne, au contraire, d'excellents résultats. La réaction de l’acétophénone sur le méthyliodure de magnésium donne naissance à un magma cristallin qu’on soumet au traitement ordinaire, puis à la rectification sous pression réduite.
On isole d’abord un hydrocarbure bouillant à r05°-107° sous 126% qui est le produit de déshydratation partielle de l'alcool cherché, puis cet alcool lui-même qui bout à 91° sous 8°", Le rendement est de 65 pour 100 en alcool et de 21 pour 100 en hydrocarbure. Il est préférable, dans cette opération, d'opérer avec un excès de combinaison organomagnésienne (- de molécule énviron ), afin d'éviter qu'il reste de l’acétophénone inaltérée que le bisulfite de soude n’enlève pas et qu’il est difficile de séparer complètement par distillation. J’indiquerai, d’ailleurs, dans le Chapitre suivant, un mode de synthèse encore plus avantageux que celui-c1.
Le phényldiméthylcarbinol se présente d’abord comme un liquide incolore, peu mobile, d’odeur faiblement aromatique, qui cristallise dans la glace en petits prismes très allongés, fusibles à 23° (*). Il se déshydrate partiellement quand on le distille à la pression ordinaire.
(1) DeLacre, Dict. de Beilstein, t. II, p. 119, 249.
(2) Bull. Soc. chim., t. I, p.18; 1866.
(3) J'ai d’abord décrit cet alcool comme liquide (Comptes rendus, t. CXXXII, p. 38); il était alors souillé d’une trace d’acétophénone qui Pempéchait de cristalliser. |
Analyse :
Matière nee mr 0,3108 0,272% COPA RREE CT 0,9081 0,7912 END Sc Hecu verso 0 ,2408 0,2208 d’ 4 te ou, en centièmes, Trouvé Calculé ———© ——— pour CH0.
CSA IAE PATES 79,69 79 27 79,41 Er SCT Dre 8,61 9,01 8,82
La détermination du poids moléculaire par cryoscopie dans le benzène m'a donné les résultats suivants :
Matièremricene rentre 0,9846 EVA oo De do BE GE ra e 26,8362 Abaissement observé ...... 10, 205 d’où Trouvé. Calculé.
Poids moléculaire. ... 138,8 136
J'ai essayé de préparer l’éther acétique de cet alcool au moyen de l’anhydride acétique, d’une part, et, d'autre part, avec le chlorure d’acétyle, seul ou dans l’éther anhydre, avec ou sans pyridine; je n'ai obtenu, dans tous les cas, que le produit de déshydratation, le phénylméthoéthène, que j'étudierai au Chapitre V.
D’autres essais d’éthérification par l'acide iodhydrique gazeux ou par l’acide chlorhydrique concentré et sous pression n’ont pas donné de meilleurs résultats. Je reviendrai plus loin sur ces opérations.
Benzyldiméthylcarbinol (phène-1 méthyl-2 propanol-2) CH3 | C6H5— CH?— C(OH)— CH3.
Cet alcool n’était connu qu’à l’état de dérivé dichloré CS H5.CCP.C(OH)(CH:}
obtenu par Willgerodt et Genieser (*) en faisant réagir le
(1) J. für prakt. Ch. [2], t. XXXVIL, p. 367.
chlorure d'aluminium sur un mélange de benzène, d’acétone et de chloroforme. Je l’ai obtenu en faisant réagir l’acétone sur le .benzylbromure de magnésium. [l se forme une combinaison visqueuse, très peu soluble dans l’éther, que l’on soumet au traitement habituel et qui se sépare nettement, par distillation dans le vide, en deux portions :
La première, la plus importante ( 528"), passe de 100° à 115° sous 10% et, par redistillation, à 103°-107° sous 10"®; c’est alcool cherché.
La seconde portion (328) distille nettement à 162°-163° sous 10" et cristallise; c’est du dibenzyle que j'ai caractérisé par son point d’ébullition, son point de fusion et son analyse.
Cette forte proportion de dibenzyle diminue notablement le rendement en benzyldiméthylcarbinol qui n’a pas dépassé 33 pour 100. Cet alcool, obtenu comme nous venons de le voir, contient encore une trace de produits bromés dont on le débarrasse facilement en le chauffant avec un peu de potasse alcoolique. Il se présente alors comme un liquide incolore, peu mobile, d’odeur aromatique, àpre, mais cependant assez agréable, bouillant à r03°-105° sous 10"®; refroidi dans un mélange de glace et de sel, il se prend en une masse butyreuse blanche, fusible à o°.
Analyse :
MAT ENG RREERIN ee ee nes oct ete 0,3042 COR PE ee ue 0,8903 H20:. 0 En PAR IT AIGLE 0,2602
Calculé Trouvé. pour C!H!#O.
(bo ee RP 79,82 80,00 HE boce dote 9,90 9,33 On a, en outre, dy —0,9960 dis,s = 0,9822 n—1 M ; TEE 1080 ae = 46,392
Calculestere : è R=410000
Go CHAPITRE HI.
J'ai essayé d'éthérifier le benzyldiméthylearbinol par l’anhydride acétique, puis par la méthode de Bertram, c’est-à-dire en le chauffant avec 2 parties d'acide acétique et 0,1 partie d'acide sulfurique à 5o pour 100, à 50°-6o° pendant vingtquatre heures. Je n'ai réussi chaque fois qu’à le déshydrater; j'étudierai au Chapitre V l’hydrocarbure produit.
« naphtyldiméthylcarbinol (x-naphtène-2 méthyl-2 éthanol) CH3 | Co H7 — C(OH)— CH.
Dans la série du naphtalène, on ne connait, je crois, que deux alcools primaires, les naphtylméthanols & et 6, un alcool secondaire, l'x-naphtylméthénylcarbinol, et pas d’alcool tertiaire ; il était donc, à tous égards, très intéressant d’étudier l'application de la nouvelle méthode à cette série.
Je ne me suis occupé jusqu’à présent que des méthyInaphtylcétones & et 5 que j'ai préparées par la méthode de Friedel et Crafts, et séparées par la méthode de Rousset (!) au moyen de leurs picrates. L’a-cétone m'a donné un alcool que je vais décrire, tandis que la B-cétone ne m'a fourni que des hydrocarbures, ce qui semblerait indiquer que les alcools tertiaires B-naphtaléniques ne sont pas stables. [l y aurait évidemment lieu d'étudier parallèlement les alcools secondaires dérivés des aldéhydes naphtoïques pour rechercher si cette instabilité persiste dans la série GB; je ne l’ai pas encore fait.
L'a-naphtylméthylcétone, en réagissant sur le méthyliodure de magnésium, détermine la production de flocons blancs qui se redissolvent rapidement, mais le lendemain le ballon est tapissé d’une épaisse couche de petits cristaux prismatiques incolores. Après traitement habituel et distillation de l’éther, il reste un résidu incolore qui cristallise immédiatement en fines aiguilles fusibles à 75°: Par recristallisation dans la ligroïne légère ou dans un mélange d’éther et de ligroïne, on
TE
(1) Bull, Soc. Chim., 3° série, u N° 2050!
obtient encore de fines aiguilles fusibles à 80°, très solubles dans l’éther, les alcools méthylique et éthylique, le benzène, l’acétate d’éthyle, peu solubles dans la ligroïne légère, et qui distillent, sans décomposition, à 159°-161° sous gm®,
C'est l’x-naphtyldiméthylcarbinol et le rendement est à peu près théorique.
NÉ EE RER es ee ER 0,2684 CORRE PMR LAC RE AS MER MSN. 0,8265 1 RNOSS «Hot re EE Poe nee 0,1882 }
Calculé
Trouvé. pour C''H!{O.
Cr user tee 83 ,98 83,87 HR de enr Detère 7:79 7308
La détermination de son poids moléculaire par cryoscopie dans le benzène a donné les résultats suivants :
DNS DAS SEAT [,1092 OUAIS 20800 Pudoboep docs Cbpe 28 ,4959 Abaissement observé...,......... 100 d'où Trouvé. Calculé.
Poids moléculaire.... 181,7 186
Chauffé au bain-marie avec l’anhydride acétique, cet alcool se déshydrate intégralement en donnant l’&-naphtylméthoéthène, que je décrirai au Chapitre V.
Les synthèses précédentes montrent que les combinaisons organomagnésiennes réagissent parfaitement sur les cétones en -CO-CH*, grasses ou aromatiques, en donnant des alcools tertiaires, sauf, bien entendu, les cas où l’alcool tertiaire formé est instable; mais nous verrons que dans ces cas particuliers, qui ne sont pas imputables à la méthode, on obtient les hydrocarbures avec d'aussi bons rendements que les alcools tertiaires eux-mêmes.
On voit, en outre, que la méthode au magnésium n’exige qu'une molécule d’éther halogéné par molécule de cétone,
CHAPITRE IN, — ACTION DES COMBINAISONS, ETC
tandis que la méthode de Saytzeff (les synthèses d’alcools tertiaires allylés mises à part), tout en donnant des rendements notablement inférieurs, nécessite l'emploi de deux à trois molécules d’éther halogéné.
. On peut donc dire que l’emploi des combinaisons organomagnésiennes comble la lacune laissée par la méthode de Saytzeff et donne, en outre, des rendements au moins triples de ceux fournis par cette méthode.
Je me propose de continuer prochainement ce Chapitre, en étudiant l’application de ma méthode aux dicétones.
L'action des iodures alcooliques sur les éthers-sels en présence du zinc, découverte par Wagner et Saytzeif en 1875 (‘), se passe en trois phases et donne lieu, comme dans le cas des cétones, à deux interprétations différentes suivant qu'il s’agit d’iodures saturés ou de l’iodure d’allyle.
Dans le premier cas on a, par exemple :
0 /'OZn C?H5 2 HCC orge + 20H51 + Zoe HC COCHE M7 ne AS NC2H5 OZn C2 H5 OZn CH Re IL. HC—OCH5 +2C2H51 + Zn? = HC — C?H5 + 20 oups + Zn NC2H5 NCH;5 à ; /OZn C2H> 7c2Hs | HC—CH$ + H20 = HC(OHX op, + CH + Zn 0:
III. NC?H;5 J'OCH5 20 = C2H° 2H>O0H L Zn Gays + H20 = C?HS + GHOH + ZnO
On voit que sur les quatre molécules d’iodure alcoolique qu'il faut employer, deux sont réduites en hydrocarbure et perdues, par suite, pour la réaction principale.
Avec les combinaisons organomagnésiennes, l'interprétation, qui est la même que dans le cas du zinc et de l’iodure d’allyle,
(1) Liebig's Ann., t. CLXXV, p. 360.
est la suivante :
0 OMg Br ra RC oc; + R'MgBr = RO —OC?Hÿ | on OMg Br /0Mg Br IT. RC—OCH5 + R'MgBr = RC — R' + C?H5OMg Br.
Re. nus | / OMg Br 20H | RC — R' + H20 = RC—R +MgBrOH.
LEE « NR NT | C2H5OMgBr + H20 = CH5OH + MgBrOH-
Dans la première phase, il y a fixation d’une molécule de composé organomagnésien sur une molécule d’éther-sel; dans la deuxième phase, la combinaison formée échange son résidu — OC? HS contre le radical alcoolique R’ d’une nouvelle molécule du composé organomagnésien; enfin, dans la troisième phase, la combinaison obtenue est détruite par l’eau avec formation d’un alcool secondaire, dans le cas de l’éther formique et d’un alcool tertiaire dans les autres cas.
En général, on ne peut suivre, sur la masse réactionnelle, le passage de la première phase à la deuxième; ilse peut donc que ce passage soit immédiat; aussi je ne crois pas pouvoir affirmer, a priort, qu'il soit possible de copuler, sur un même éther-sel, deux résidus alcooliques différents de façon à obtenir un alcool tertiaire asymétrique. Le fait parait cependant présumable, puisqu'il se produit avec les composés zinciques (!), mais je ne l'ai pas encore étudié.
La méthode de Wagner-Saytzeff ne parait être pratiquement applicable, avec les iodures saturés, qu’à l’éther formique, et seulement avec l’iodure d’allyle à tous les éthers.
Je vais montrer que les combinaisons organomagnésiennes réagissent également bien sur les éthers formique et acétique, ainsi que sur le benzoate de méthyle.
(1) Kaxoxikorr et À. SAyrzerr (Licbig's Ann., t. CLXXV, p. 375) ont obtenu l'alcool butylique secondaire par action du zine sur un mélange équimoléculaire de formiate d'éthyle, d'iodure de méthyle et d’iodure d'éthyle,
Diéthylcarbinol (pentanol-3)
Cet alcool a été obtenu par Wagner et A. Saytzelf (!) avec un rendement de 24 pour 100, en faisant réagir le zinc et le zinc-sodium sur le mélange de formiate d’éthyle et d’iodure d'éthyle. Je l'ai reproduit par l’action de Féther formique sur l'éthylbromure de magnésium.
Ea réaction est très vive et donne naissance à une combinaison qui se sépare de l’éther, vers la fin de opération, sous forme d’un liquide brun qui n'a pas changé d’aspeet au bout de vingt-quatre heures. On décompose alors à la manière habituelle et on traite séparément la solution éthérée et la portion aqueuse. |
Le produit soumis à la distillation fractionnée est un mélange d’éther, d’éthanol et de diéthylearbinol.
Par deux fractionnements, on sépare 245 de l'alcool cherché passant de 10° à 1 15°, mais la portion inférieure est constituée par un mélange intime de cet alcool et d'éthanol qu'on n'arrive à séparer qu'en le traitant par environ quatre volumes d’eau. On recueille encore ainsi 8# de diéthylcarbmol, ce qui porte le rendement à 53 pour 100.
Redistillé sur la baryte caustique, le diéthylcarbinol bout à 114°-1159 sous 549" (Wagner et Saytzeff indiquent 1 16°,5 OS 00 2),
Analyse :
MAÉ Pr ete died 0,3096 CO sean Ce eee none Ne 0,798 BASES ba den 0 ce ST ir (a 0,3813 d’où, en centièmes, Caleulé Trouvé. pour C’H0O.
(Care MOTS PE 67,81 68,18 Hire dé tte 13,89 13,064
(t) Liebis’s Ann., t. CLXXV, p. 351.
On a, en outre,
[ do —0, 8391 diyr —10, 527 nr M VASTES ES É) un: Re n — 141240 d'où — 26 D 34 } n? NZ 1497 Calculé pour C5H120..... Rx — 20,030
Diisoamylcarbinol (diméthyl2-8 nonanol-5)
CH — CH — CH? — CH2— CH(OH) — CH? — CH? — CH — CH
L'action de l’isoamylbromure de magnésium sur le formiate d'éthyle est assez modérée et c’est seulement quelques heures après l’opération qu'il se sépare une couche visqueuse; il est donc probable que la première phase de la réaction donne une combinaison soluble dans l’éther, tandis que la seconde phase donne naissance au produit insoluble.
Le traitement habituel permet d'isoler, en partant de r molécule de C’H''MgBr et ? molécule de HCO*?C?FF :
19 158" à 208" d'alcool amylique caractérisé par son odeur, son point d’ébullition et sa transformation en acétate ;
2° boë" d’un liquide incolore, mobile, d’odeur douce et agréable, qui bout à 100°-101° sous 8% et qui donne à l’analyse
les chiffres suivants :
NTATICDER MER se SEE 0 ,3206 0,3430 COLE eu 0,740$ 0,9052 HEOS SERA EE CERTES 0,2808 0,3764 d’où Calculé Trouvé, a —— ———— pour pour Il LG CHLHO: CHU Crsrans 71,99 Fe 07 56,74 72,00 EEE LEO 12,19 13,95 12,00
Pas de produits supérieurs. Ainsi le corps obtenu n’est pas le dusoamylcarbinol, mais il répond à la formule brute C?H2*0O? (ce ne peut être C'H'20 à cause du point d’ébullition).
Cette composition peut être représentée par l'une des trois
ACTION DES COMBIN. ORGANOMAGNÉSIENNES SUR LES ÉTHERS-SELS. 07 constitutions suivantes : ‘
US : CHO.CO.H Formiate de diisoamylcarbinol.
| Cu L
{ CsHit— CO IT. | Alcool cétonique.
| CSHtt— CH(OH)
{ GSH11= C(OH) IAE | {l Glycol incomplet de type inconnu.
{| CHti— C(OH)
Avant toute expérience analytique, j'aiessayé de trouver une indication dans la réfraction moléculaire; voici les résultats obtenus avec les deux échantillons analysés plus haut:
: , ; n2— 1 M MÉRPORUE d*, - = 0,8694 RASE M 438621 — — = 60,171; 13,7 ? 94; D ù ù nm + d Se D) : n— 1 M ; Dre een ete d'u 0,8740 D 1 1870 —- — = 59.94. La PEYRE : ? ! n'+92 d 9:94
Or les réfractions moléculaires théoriques qui correspondent aux trois formules considérées sont :
RES ETR R S I mt TUNER 59,041 TRE ES EN M ns MEL +R PRE PS NS ER Ne Et 59,989
La réfraction moléculaire cadre donc très nettement avec la forme glycolique, mais 1l restait à vérifier expérimentalement celte constitution.
Or le chauffage avec Panhydride acétique à 150o° ne modifie en rien le produit primitif; la phénylhydrazme et la sémicarbazide ne donnent absolument rien; enfin le corps considéré ne fixe pas Le brome; ces faits paraissent exclure les formules IF et HT, c'est-à-dire qu'ils se trouvent en contradiction avec la réfraction moléculaire.
D'autre part, la potasse alcoolique transforme intégralement le corps considéré en formiate de potassium et en diisoamylcarbinol que je décrirai tout à l'heure. Ceci est en faveur de la formule 1, mais peut cependant s'expliquer avec la formule IH en admeLtant que, par action de la potasse, 11 y a hydrolyse sur
la double liaison, puis départ d'acide formique
J'ai donc cru devoir procéder encore à de nouvelles expériences.
J'ai essayé de nouveau Féthérification par le chlorure d'acétyle et par l'acide chlorhydrique sec en solution acétique; j'ai retrouvé sans perte sensible le produit primitif.
Je l'ai enfin chauffé avee de l'acide sulfurique dilué dans l'espoir d'obtenir un oxyde.
L'acide à 20 ou 25 pour 100 ne produit pas, même au bout de vingt heures, de modification bien appréciable. Avec l'acide à 4o pour 100, j'ai obtenu une faible portion 66°-68° sous 8" qui est un hydrocarbure incomplet, car il fixe le brome; c’est vraisemblablement le produit de déshydratation du diisoam ylcarbinol. Le reste est constitué par le produit initial inaltéré.
[MMOUXE AAPAERRE ON RATTE (CET Etre HT 121 Calculé pour C12H2102..... G=\72 ,00 H = 12,00
L'acide sulfurique parait donc avoir provoqué une saponilication parlielle et avoir agi ensuite comme déshydratant sur l'alcool mis en hberté.
De toutes ces expériences, 1l semble bien résulter, malgré lanomalie présentée par la réfraction moléculaire, que la réaction étudiée conduit au formiate de diisoamylearbinol.
Ceci admis, il paraissait évident qu'il fallait employer une molécule de formiate d’éthyle par molécule de composé organomagnésien, une demi-molécule servant à la formation de l'alcool secondaire et l’autre demi-molécule à léthérification de cel alcool. Je repris donc l'opération avec ces proportions et je fus très étonné de retrouver une partie du formiate d’éthyle et toujours 508 de formiate de diisoamylearbinol.
Ces 50% représentent exactement un quart de molécule qui exige pour sa formalion une demi-molécule de CH'MpsBr; il v a donc une demi-moléeule de ce composé organomagné-
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sien qui disparaît dans une réaction secondaire. Cette réacuon secondaire doit d’ailleurs donner naissance au composé CH"OMg Br qui, par l’action de l’eau, fournit l'alcool amylique que j'ai signalé précédemment, et elle n'absorbe pas de formiate d’éthyle, d’après ce que nous avons vu. Je n'ai pas trouvé, jusqu'à présent, d'explication satisfaisante de ce phénomène.
Dusoamylcarbinol. — Le dusoamylearbinol, obtenu par saponification de son formiate, est un liquide incolore, assez mobile, d’odeur faible, qui bout à 105° sous g"",
Analyse :
s Li MÉADTORE AE SR eee eee Dee 0,219) CORRE AO RSR EE ones à «. 0,6993 HORS A né RS ER de HG 0,3194 d'où, en centièmes, Calculé Trouvé. pour C''H*0.
CRIER ER RER ARR 76,44 76,74, HE mirhotet 14,22 196, On a, en outre, dy —0,840 Re = 0,8305 < n—1iM ny 1,43801 7 AS À ==! 5,387 \ (re lo et STE AT OR ES LE Ry = 54,256
Déisobutylcarbinol (diméthyl-2-6 heptanot4)
| | CHI SCHL CHE CHUOH) CHR CH-SOHE:
Cet alcool aurait dû être étudié avant le précédent, mais, à cette place, il sera beaucoup plus facile d’élucider les circonstances de sa formation.
Nous venons de voir que la réaction des combinaisons organomagnésiennes sur le formiate d’éthyle, absolument normale dans le cas du dérivé brométhylé, est au contraire anomale
avec le dérivé isoamylique. Il était intéressant de rechercher si cette anomalie était spéciale au terme considéré. J'ai donc fait réagir l’isobutylbromure de magnésium sur le formiate d’éthyle; la réaction se comporte comme précédemment; au bout de douze à quinze heures, un louchissement se produit et il se dépose une couche assez fluide et peu colorée qui, au bout de quatre jours, ne s’est pas modifiée.
Le traitement habituel permet d'isoler 4of° d’un liquide incolore, mobile, d’odeur agrtable, bouillant nettement à 173°- 17° sous 550%, qui a donné à analyse les chiffres suivants :
Matière et ue 0,289j 0, 3062 COTES mere 0,7479 0,8019 HO EL IIS RATNNNE 0, 3286 0,3913 d’où Trouvé. Calculé A © LE IT. pour; C°H*0. pour-G*H?07.
OBS F1 47 71,42 75 ,00 69,77 HP RS
Ainsi, le corps obtenu n’est ni le diisobutylearbinol, ni son formiate, mais comme certainement ces deux composés doivent bouillir à des températures très voisines, il est possible que nous nous trouvions en présence d’un mélange des deux.
Pour m'en assurer, j'ai traité 385 de ce produit par la potasse alcoolique et j'ai obtenu 328 bouillant à 152°-174° sous 552mm et donnant à l’analyse les chiffres suivants :
Matiérette M eUiRE AUNEPRENN CI RALES F2 072008 CO nn near 0,786 HO Ne en RS RE CA El es 17 d’où, en centièmes, Calculé Trouvé. pour C? H?'0.
CRE ARE x 504 79,00 Li RE 13,90 13,89
, . . . . r . nn C'est du disobutylcarbinol que j'ai achevé-d’identifier par sa densité et son indice de réfraction avec celui obtenu plus haut au moyen du valéral et de l’isobutylbromure de magnésium.
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Pour achever de vérifier lhypothèse faite sur le produit de la réaction, il était nécessaire de rechercher et de doser l'acide formique dans les caux de saponification. J'ai donc étendu les eaux potassiques, débarrassées de l'alcool éthylique, à 500°"?, et sur 259% j'ai dosé Pacide formique par réduction du bichlorure de mercure, J'ai obtenu 14",9053 de calomel, ce qui représente por la totalité 24%",01 de formiate de diisobutylearbinol. Les 38% traités par la potasse alcoolique se composeraient done de 24% de formiate et de 148" de diisobutylcarbinol. Un tel mélange devrait avoir pour composition centésimale :
GC 71,69 Hi 12140 C’est exactement la composition trouvée, comme lindiquent les analyses rapportées plus haut.
De plus, par saponification, les 24° de formiate doivent fournir 20%,1 de disobutylcarbinol qui, ajoutés aux 144" préexistants, donnent 344,1 d'alcool. Or j'en ai trouvé 3257 aprés la rectification.
On voit donc qu’ au point de vue des réactions sur le formiate d’éthyle, l'isobutylbromure de magnésium constitue un terme de passage entre les réactions normales et les réactions anomales; il engendre un mélange de diisobutylcarbinol et de son formiate rt la proportion d'environ un tiers du premier et deux üers du second. }
Nous allons maintenant étudier d’autres éthers avec lesquels les combinaisons organozinciques se trouvent en défaut.
Triméthylcarbinol (méthyl2 propanol-s ) CH?
Cet alcool, pour lequel j'ai déjà indiqué une nouvelle synthèse, s'obtient, avec de meilleurs rendements encore, par l’action de l’acétate de méthyle sur le méthyliodure de magnésium. [1 se produit une vive réaction et lorsque les £ environ de l’éther acétique sont introduits, le liquide louchit et il se
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sépare brusquenrent une couche brune, en même temps qu'il se produit un dégagement de chaleur très notable qui oblige à refroidir pendant un instant. Quand l'introduction est terminée, la réaction se continue d’une manière apparente pendant quelques instants, puis le produit liquide se transforme peu à peu en un magma cristallin bien compact, On attend jusqu'au lendemain pour soumettre au traitement fabituel qui fournit 34# d'hydrate de triméthylearbinol, soit un rendement de 82 pour 100,
Méthyldisoamylcarbinol (triméthyl-2-5-8 nonanot5) CH3 CH3 CH3 [ | |
CH — CH — CH? — CH3 — C(OH)— CH? — CH? — CH — CH
L'acétate d’éthyle, en rtagissant sur lisoamylbromure de magnésium, produit une réaction peu vive, et la combinaison qui prend naissance reste dissoute dans l’éther. Au bout de vingt-quatre heures, il ne s’est pas produit de modification apparente; on chauffe alors quelques heures au baïn-marie, puis où traite comme d'ordinaire. À la distillation, on isole de l'alcool éthylique, puis une portion r120°-200° sous 750", sans point fixe net et de laquelle je n'ai pu retirer aucun produit défini; enfin 428 d’un liquide incolore, peu mobile, dont l'odeur rappelle celle du beurre frais et qui bout à ro8°-100° sous 10%, C’est le méthyldiisoamylcarbinol avec un rendement de 45 pour 1co.
Analyse :
MALTE LE. ES TN He Re On CORSA HS PAS CR RENTE à 0,780 120 sr DE ee MRC ; 0,313
d’où, en centièmes,
Calculé pour
Trouvé. C® H°60:
C DEL UE DRE SENS DURE ITR TEA AS A) PAU
Hs rene 14,09 13,97
ACTION DES COMBIN. ORGANOMAGNESIENNES SUR LES ÉTIFRS-SELS. pi
Il présente en outre Les constantes suivantes :
do 0047 00e D CO 0070 EU TN UM , n 4420 == Set p Et Heidi este Calculer RO RE Er dll 0 e:800 Ether acélique. — Chauffé avec l’anhydride acétüique en
excès pendant vingt-quatre heures au bain-marie, cet alcool se déshydrate partiellement en donnant un hydrocarbure qui sera décrit au chapitre suivant; une moitié environ se transforme en éther acétique, liquide incolore, faiblement odorant, qui bout à 120° sous 16% et présente les constantes suivantes :
45 06,204 be NEA d'où n'— 1 M = nLod F8 49°
Calculé pour Ct* H28 02... R,; = 68,25
Phényldiméthylcarbinol (phène-2 méthyl-2 éthanol) CIB | CS H5_—C(OH)-- CH,
J'ai essayé enfin un éther d’acide aromatique, le benzoate de méthyle, que j'ai fait réagir sur le méthyliodure de magnésium,
La réaction, peu vive, donne lieu à un précipité grenu et cristallin; le lendemain, tout le contenu du ballon est pris en une masse blanche. Le traitement habituel donne, avec un rendement de 58 pour 100, le phényldiméthylearbinol qui cristallise dans la glace et se montre absolument identique à celui dont j'ai réalisé la première synthèse au départ de Pacétophénone.
IL contient une trace de benzoate de méthyle dont on le débarrasse par chauffage avec un peu de potasse alcoolique.
Ces recherches n'étaient pas terminées lorsqu'ont paru divers travaux, entrepris au moyen de ma méthode, sur le même
UT CHAPITRE IV. — ACTION DES COMBINAISONS, ETC
sujet, par M. Masson (‘} dans la série grasse, par MM. Béhal, Tiffeneau et Sommelet (?) dans la série aromatique, et par M. Valeur (*) sur les éthers d'acides bibasiques. Tous ces travaux mettent en évidence la généralité de la méthode et son immense supériorité sur Pemploi des combinaisons organozinciques. Ils montrent, en particulier, qu'avec les éthers d’acides bibasiques la réaction ne se passe plus, comme dans la méthode de Frankland et Duppa, sur un seul carboxéthyle, mais sur les deux, et conduit par conséquent à des glycols et non à des acides-alcools.
Je m'occupe de continuer l'étude de la fonction éther-sel par celle des éthers d'acides à fonction mixte et spécialement des éthers d’acides cétoniques.
(1) Comptes rendus, t. GXXXIT, p. 483.
(2) Zd, t: CXXXII, p. 480, 561.
@) Td.,t. CXXXII, p. 833.
SUR QUELQUES HYDROCARBURES OBTENUS AU COURS DES RECHERCHES PRÉCÉDENTES.
Nous venons de voir que par l’action des combinaisons organomagnésiennes sur les aldéhydes, les cétones et les éthers-sels, on obtient en général des alcools secondaires ou tertiaires, suivant le cas. Or on sait que ces alcools, et particulièrement les tertiaires, présentent une stabilité notablement inférieure à celle des alcools primaires et que, sous diverses influences, ils se déshydratent facilement en donnant naissance à des hydr 0carbures incomplets.
Il n’y a donc rien de surprenant à ce que certaines des réactions étudiées nous aient donné, au lieu de lalcool”’attendu, son produit de déshydratation.
Je n’ai observé ce fait, dans la série grasse, que dans le cas où le groupement fonctionnel alcoolique qui tend à se former se trouve au voisinage d’une double liaison; c’est ainsi, par exemple, que le lémonal
CH: CH3 CH>— C = CH — CH? — CH? C = CH = CHO donne des hydrocarbures, tandis que le citronellal CH3 CH3 | CH5— C = CH — CH2— CH2— CH — CH?— CHO donne des alcools stables; que la méthylhepténone synthétique
CHE 2 Qi cu 2 an cu co 2cH5 1:
fournit des hydrocarbures, alors que la méthylhepténone natu-
relle C3
CH3 — Û = CH — CH2— CH?— CO — CH
conduit à des alcools stables.
Mais il n’y a pas là une règle générale; dans le cas des , Q A A A D s ? + aldéhydes, ce fait paraît même être l'exception, et, s'il s’est toujours produit avec les cétones que j'ai étudiées, le nombre des observations n’est pas suffisant pour permettre de généraliser, d'autant plus que l’on connaît des alcools tertiaires stables qui possèdent une double liaison au voisinage du groupement fonctionnel, par exemple le diméthylisoallylcarbinol (") CH3 | CH3 — CH = CH— C(OH) — CH?
et le diméthylisopropénylearbinol (?) CH3 CH3 | | CH3— C(OI) — CG = CH?.
Dans la série aromatique, cette instabilité est beaucoup plus fréquente, sans qu'il soit nécessaire pour cela que la chaîne latérale qui porte le groupement fonctionnel contienne une double liaison voisine de celui-ci; c’est ainsi que l’aldéhyde cinnamique, l’aldéhyde anisique, le pipéronal, la benzylidène-acétone, la $-naphtylméthylcétone m'ont donné des hydrocarbures. Pour les alcools tertiaires dérivés des éthers d’acides aromatiques, celte déshydratation parait même être la règle générale (*). Enfin, dans la série terpénique, j'ai opéré sur la carvone, la pulégone et la menthone, qui m'ont conduit également à des hydrocarbures.
Je vais décrire dans ce Chapitre quelques-uns de ces corps et Jy jJoindrai quelques autres hydrocarbures provenant de la déshydratation d’alcools précédemment étudiés.
(1) Pawrowskt, Jahresbericht f. Chemie, p. 319: 185. A
(?) Cauporskt et Maniuza, J. der russ. chem. Gesell, 1. XXE, Dr 402. (3) BEuaL, Comptes rendus, 1. GXXXI, p. 480.
Diméthyl2-} pentadiène-2-!
CH3 CH3 | F GE CHE C=ICH
Il a été obtenu avec un rendement de 5o-pour 100 dans lPaetion de l’oxyde de mésityle sur le méthylbromure de magnésium. La réaction est assez vive et donne une combinaison soluble dans l’éther. Au bout d’une demi-journée, on soumet au traitement habituel; la solution éthérée qu'on obtient possède déjà nettement l'odeur de lhydrocarbure. On chasse l’éther avec précaution et l’on continue la distillation à la-pression ordinaire. À 70° la déshydratation commence (") et le mélange d’eau et d’hydrocarbure passe à peu près entièrement à 8o°. On décante, on sèche sur le chlorure de calcium, on distille de nouveau, puis, une dernière fois, sur le sodium. L'hydrocarbure ainsi préparé bout à 92°-95° sous 750%" et répond à la formule C'H'?. En effet :
Analyse :
MANTCTERSER EEE 0,2682 0,2932 COST 0,8998 0,8087 H20 720% Rs ns 0,3120 0 ,2903 d’où Trouvé.
ee ——— Calculé 1e IL. pour C'HP; CR ru ra 87,03 SE 110) 87,50 M eee 12,93 1229 12,90
La cryoscopie dans le benzène a donné :
Poids de substance....... 0,8630 snzène f. ‘ VAE DeNZenE CE rte 41,3699 Abaissement du point de congélation. .......... 1°, 100
d'où Calculé Trouvé. pour CH".
Poids moléculaire. .,....:. 92,93 96
(1) On n'évite pas cette déshydratation en distillant sous pression réduite.
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Nous sommes donc bien en présence du produit de déshydra-
tation de l'alcool CH3 CH3
| | CHA C SCT CUDH) 2 CH
qui devait normalement se former. Or cette déshydratation peut se faire de deux manières :
I. TE MR ere le 0; TE CH | | | | CI C2 Ce Ce CH CH — C = CH — C = CH?
La première formule est celle du tétraméthylallène de L. Henry (*) qui bout à 70°. L'hydrocarbure que j'ai obtenu ne peuLl/done que répondre à la formule If, c’est le diméthyl-2-4 pentadiène-2-{. Il constitue un liquide incolore, mobile, présentant l'odeur forte particulière aux hydrocarbures de cette série, bouillant, comme je Pai déja dit, à 92°-95° sous 350", et de densité à 0°, d,=0,7595. La réfraction moléculaire ne cadre pas néltement avec la théorie. Jai trouvé :
Er on 00 HAE OO Ie re MT O0 PO TA 1, 41704 Re oniots Calcul pounCTAR MEANS 99,099
Dérivés bromés. — Pour mettre en évidence la tétravalence “9
de: cet hydrocarbure, j'ai préparé son tétrabromure et son dibromhydrate.
Tétrabromure. — J'ai dissous 108" du diméthylpentadiène dans Gof de chloroforme et dans cette solution, refroidie à — 8°-— 10°, j'ai fait tomber, goutte à goutte, la quantité théorique de brome (Br!) dissoute dans 2 parties de chloroforme.
Vers la fin de l'opération, il se dégage un peu d'acide bromhydrique et le liquide se colore légèrement en rouge brun. On chasse le chloroforme par un courant de gaz carbonique sce et l’on achève dans le vide sec sur la chaux vive. Il reste un liquide
(1) Bérichte, t NII, p. {00,
fortement coloré qui ne cristallise pas, même dans un mélange réfrigérant, et qui dégage toujours de l'acide bromhydrique. Analyse :
MAD RN TR Lee. 0,399 AGP ET eee RU e 0 ,8289 d’où, en centièmes, Calculé.
Trouvé. pour C'HBri SR ee NO 75,06 76,92
Quelques jours plus tard, je n'ai plus trouvé que 53,39; le tétrabromure n’est donc pas stable.
Dibromhydrate. — J'ai alors préparé le dibromhydrate en dissolvant peu à peu rof" d’hydrocarbure dans environ 5‘ d'acide acélique saturé à o° d’acide bromhydrique. Au bout de douze heures, la solution est toujours limpide; on précipite par Peau, on décante le bromhydrate qui s’est séparé à la partie inftrieure, on le lave au bicarbonate de soude et on le sèche sur un peu de chlorure de calcium. Il distille intégralement à 83°- 84°sous sn; 1l y en a 20°.
Analyse :
Natérer tr tire Sent O 2000
AD Détee ee 2 e nee e 0,4722 FI { d'où
Calculé. ; Trouvé. pour CH! Br?.
BOB aie 62,18 j 62,02
Ce dibromhydrate constitue un liquide mobile, incolore au moment de la distillation, mais qui ne tarde pas à prendre une teinte jaune rougeâtre en dégageant de lPacide bromhydrique.
Dimère du diméthylpentadiène. — J'ai essayé d'hydrater le diméthylpentadiène au moyen de lacide sulfurique dilué. L’acide à 65 pour 100 ne le dissolvant pas, J'ai employé l'acide à 80 pour 100.
Dans 1 108 de cet acide refroidis dans la glace, j’ai fait tomber peu à peu, en agitant, 22% d’hydrocarbure; la sépa ‘ation en
deux couches se fait presque immédiatement. J'ai laissé le mélange encore une demi-heure dans la glace en agilant de temps à autre, puis j'ai versé le tout sur de la glace pilée. Le liquide sulfurique est alors épuisé trois fois à l’éther et la solution éthérée est lavée au bicarbonate de soude. Après distillation de l'éther; il reste 208 de résidu, il ne s’est donc pas fait de dérivé sulfonique en quantité appréciable et il est inutile de le rechercher dans les eaux sulfuriques.
A la distillation on retrouve environ 2° du produit primilif, puis 108" d’un liquide incolore, d’odeur forte, légèrement camphrée, qui bout à 98°-100° sous 12"%; le reste est constitué en majeure partie par un polymère bouillant vers 210° sous 12%, et que je n'ai pas purifié.
La portion principale à donné à l’analyse :
Matières ere A pt 2032180 4 GORE ANT E TETE 0,799) HORAIRES COR AR NS A A AT 0,2874 d'où Calculé Trouvé. (pour CH)", CRT RARES Co pl 85,50 8 SN retro 12,80 12,90
Nous sommes donc en présence d’un polymère du carbure initial; la cryoscopie dans le bromure d’éthylène a donné :
POI dE SUDSTANCE RE EEE 0,5853 Pod deiC EPL ERNEEe 36,5468 Abaissementobservé,......,...... 0,912 d'où * Calculé
Trouyé 2 "pour (C'/Hÿ2)2; Poidstmoléculaire "ere 200 ,6 192
Le corps obtenu est donc le dimère du diméthylpentadiène et la polymérisation n’a dû se faire que par uneseule des doubles liaisons, car il fixe toujours le brome. J'ai déterminé les constantes suivantes :
di = 0,8869, di =" 0,8;06 M 1518483, d'où Rn = 63,19
Calculé pour (CTH12)? avec deux doubles liaisons... 63,6
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Diméthyl-2-6 heptadiène-!-6 CE CH | [es
C3 — CH — CH? — CH = CH — CG = CH
L'action de la méthylhepténone synthétique de MM. Barbier et Bouveault CH3
CH3 — CH — CH2— CH = CH — CO — CH3 sur le méthyliodure de magnésium donne une combinaison soluble dans l’éther. Lorsque après Le traitement habituel on chasse l’éther au bain-marie, il se sépare de l’eau et le liquide noircit, bien que, cependant, il ne contienne pas trace d’iode.
A la distillation, on isole environ les deux tiers vers 60° sous som, puis une faible portion 70°-100°, et il reste un résidu assez abondant qui se décompose.
La portion principale abandonne encore de l’eau quand on la redistille et pour achever de la déshydrater il est nécessaire de la chauffer pendant quelques heures avec du bisulfate de potassium fondu.
J'ai complété la purification par trois distillations sur le sodium et j'ai obtenu finalement un liquide incolore, mobile, d’odeur forte et un peu terpénique, qui bout à 143°-145° OH TD
Analyse :
MAO bte honda e 0,3029 CORSA ee SSL: LRO SON 5 D RO ae 1e MR Gt ... o0,3575 d’où, en centièmes ; Calculé * Trouvé. pour CH16.
ST ro re 86,80 87,09 HP ne es 13,11 12,91 Cryoscopie dans l'acide acélique :
NTARICRO RER ne Te ir rente I ,0099 ACITAACÉTUE Retirer 33,9619 Abaissement observé, ....:...,..: 0°,909
d’où :
Calculé Trouvé. pour C°’H!6.
Poids moléculaire... 121,6 124
Cependant la réfraction moléculaire s'éloigne encore plus de la théorie que celle du diméthylpentadiène.
J'ai trouvé, en effet :
di = 0,7648, n19= 1,46202
d’où Calculé pour C°H'6 Trouvé. avec 2 doubles liaisons.
RnreLrer ects 44,572 42,739
Quoi qu'il en soit, l'hydrocarbure obtenu paraît bien être le produit de déshydratation de l’alcool instable
CH3 CH3 | CH: — CH — CH? — CH = CH — C(OH)— CH
Par analogie avec l’hydrocarbure précédent ('), je crois pouvoir admettre que cette déshydratation se fait vers l’extrémité de la chaîne, c'est-à-dire qu’elle tend à donner un hydrocarbure diéthylénique plutôt qu’un allénique. D'ailleurs, pas plus que le précédent, cet hydrocarbure ne précipite le bichlorure de mercure en solution aqueuse ou alcoolique. Nous avons donc le diméthyl-2-6 heptadiène-4-6.
Dibromhydrate. — Le dibromhydrate a été préparé, comme celui de l’hydrocarbure précédent, au moyen de la solution acéüque d’acide bromhydrique. Après lavage au bicarbonate de soude et séjour dans le vide sec sur la chaux vive, on peut
(1) Les deux alcools instables sont en effet du même type : CH:
R})'= CH — C(OH) — CH
l’analyser sans le distiller; il répond bien alors à la composition prévue :
NENÈRSS 6 MARCEL 0,3075 AISNE AA ETS ADS LOS 0,4060 d’où F Calculé Trouvé. pour CH'$Br?.
BL ae demamiect 56,19 55,94
Si on le distille, il bout nettement à 1r0°-112° sous 10", mais 1] perd un peu d’acide bromh ydrique :
MAITRE ee mere 0,2618 0,2386 Mob Een 0,3270 0,297 d’où Trouvé. A oo I. II.
LR 200 cn OT OL 6310 53 ,06
Il ne tarde pas, d’ailleurs, à se colorer fortement, mais ne fume pas, tandis que le dibromhydrate de diméthylpentadiène se colore beaucoup plus lentement, mais perd continuellement
de l’acide bromhydrique.
Diméthyl-2-6 nonatriène-2-6-8 CH3 CH3 k | | CHë— C = CH — CH? — CH2— C = CH — CH = CH2.
Le lémonal (ou citral, diméthyl-2-6 octadiénal-2-6-8) réagit violemment sur le méthyliodure de magnésium en donnant une combinaison soluble dans l’éther. Après douze heures de repos, on chauffe deux heures au bain-marie, puis on soumet au traitement habituel. La réaction a dû être complète, car le bisulfite de soude n’enlève pas de lémonal.
Le résidu de la solution éthérée est rectifié sous pression réduite. La majeure partie du liquide passe avec formation d’eau à go°-100° sous 10%; on continue la distillation jusqu’à 115° et on recueille ainsi 135# (à partir d’une molécule); il reste 208" de produits visqueux qui se décomposent.
Si l’on essaie de redistiller, il se sépare encore de l’eau, surtout si l’on opère à la pression ordinaire.
Pour parachever la déshydratation, on chauffe le liquide à 120°-130° avec de l’anhydride acétique pendant six heures et l’on complète la purification en distillant sur le sodium.
On obtient de la sorte un liquide incolore, mobile, d’odeur citronnée agréable, de densité d,— 0, 8215, qui bout à 195°-197° sous 750" et à 76°-78° sous 8m, La distillation à la pression ordinaire en polymérise une notable proportion qui ne distille plus qu’à 190°-200° sous 10%.
Matiène-* 2 RAT RER ES 0,2661 COPIER M TE ete 0,8559 HO re eme 0,2944 d’où, en centièmes Calculé Trouvé. pour C''HI, Crete er Lee 8752, 88,00 ER ro 0e nor 12,29 [2,00 La cryoscopie dans le benzène a donné :
MTATIÉ Cet eee e e 0 ,9943 Denzénes rer cr roro 281210 Abaissement observés. 4,5... 1°025 d’où Calculé
‘Trouvé. pour C'H.
Poids moléculaire. ...... 148 150 L'hydrocarbure obtenu est donc bien le produit de déshydratation de l'alcool que j'avais cherché à préparer :
CH3 CH3 | | CH—'C— CH — CH — CR C—= CH CH(OH) "CH
Cette déshydratation peut se faire de deux manières :
CH CH3 | | Il CH$— CG = CH — CH? — CH? — C = CH — CH = CH?, CH CH:
| IT CH — C= CH CHi— CH? 0 C = CH Ca,
c'est-à-dire que l’on peut avoir un hydrocarbure triéthylénique où un hydrocarbure éthylénique et allénique.
L’extrémité de la chaîne alcoolique n’est pas tout à fait idenüque à celle des deux alcools instables qui ont fourni les hydrocarbures précédents |
CH— Ü(OH) — CHE
aussi ne pouvons-nous plus, avec la même sécurité, raisonner par analogie. Il y a donc lieu de vérifier l’existence des trois liaisons éthyléniques et la position de la troisième, les deux premières élant fixées par la constitution bien établie du lémonal.
Disons tout de suite que, Le corps considéré ne précipitant pas le bichlorure de mercure, c’est la formule 1 qui est la plus probable.
La réfraction moléculaire ne fournit pas d'indication utile, car elle est notablement supérieure à la théorie. J’ai trouvé, en effet, sur deux préparations différentes :
° dti = 0,814 ee 5 INPBEC ea 08 I 11,3 —03814; nn; h3—-1,48686, PANES 52,984, ; n?— 1 M o PS A 9, — 1./86 RES D C0 2 dés —=0,814, NE 8070; Ci 52,958,
Calculé pour C11H18 avec 3 doubles liaisons : RM = 51,550.
Il n’y a pas lieu, pour le moment, de s’arrêter à cette anomalie pour deux raisons :
1° Parce que la formule de Lorentz n'est qu'approchée et cesse de s'appliquer convenablement lorsqu'on arrive aux chaînes aliphatiques qui contiennent trois doubles liaisons ou davantage ;
2% Parce que le lémonal, dont la chaîne constitue la majeure partie de l'édifice de notre hydrocarbure, présente lui-même une anomalie de même sens (!) qui suffirait à expliquer celle que nous venons de constater.
(:) Semen, Berichte, t. XXIV, p. 902. — TIEMANN et KRUGER, Berichte, t. XXVI, p. 2709.
Tribromhydrate. — L'existence des trois doubles liaisons a été mise en évidence par la préparation du tribromhydrate au moyen de la solution acétique d’acide bromhydrique saturée à o°. Celui-ci se dépose presque immédiatement de la liqueur acétique; on le décante, on le lave à l’eau et au bicarbonate de soude, puis on l’expose dans le vide sec sur la chaux vive. Ilse . sépare bientôt une très faible quantité de petits cristaux blancs qui n’augmente pas en prolongeant le séjour dans le vide, ni en plaçant le liquide dans un mélange de glace et de sel; je n'ai pu par suite en isoler suffisamment pour l'analyse.
L'analyse de la portion liquide à donné :
MATTER SR eo die 0,3160 FN où DRE D Er EL AE AE AE Vrac HOT 0,4509 d’où Calculé Trouvé. pour C''H?!'Br?.
Il s’est donc formé deux ou plusieurs tribromhydrates isomères, dont un cristallisé, mais en proportion trop faible pour qu'on puisse le séparer.
L'hexavalence de lhydrocarbure établie, il nous reste à choisir entre les formules I et IT écrites plus haut.
L’hydratation par l'acide sulfurique transformant les hydrocarbures diéthyléniques en glycols et les alléniques en cétones, on pouvait espérer obtenir, dans le cas présent, une glycérine ou un alcool cétonique, cé qui aurait tranché la question. En fait, l'acide sulfurique n’agit pas ici de cette manière, mais produit simplement une isomérisation, comme nous allons le voir.
Isomère cyclique. — Dans 100% d’acide sulfurique à 80 pour 100, refroidi par de la glace, on fait tomber goutte à goutte, en agitant, 208" de diméthylnonatriène; l'hydrocarbure se dissout en même temps que le liquide prend une coloration rouge brun. On laisse revenir à la température ordinaire; il se sépare peu à peu une couche supérieure brune. Au bout d'une heure, on verse le tout sur de la glace pilée, on extrait
quatre fois à l’éther et on lave la solution éthérée avec un peu d’eau pure, puis au bicarbonate de soude. On distille enfin l’éther et on rectifie le résidu sous pression réduite; la moitié passe entre 65° et 75° sous ro", Le reste est constitué presque entièrement par un polymère bouillant vers 190° sous 8", qui doit être probablement identique à celui que j’ai déjà signalé dans la distillation du diméthylnonatriène à la pression ordinaire, mais que je n'ai pas étudié.
La portion inférieure n’attaque pas le sodium; redistillée sur ce métal, elle constitue un liquide incolore,mobile, d’odeur de térébenthène, qui bout à 65°-69° sous 9" et à 183°-185° sous ‘741% et qui répond, comme l’hydrocarbure primitif, à la for-
mulé GE
Analyse :
MATIERE St date de e cahiers een 0,2645 COST MU MNT A UE NE 0,8543 FLO ERP RARE FIN De er Cia 0,2871
Calculé
Trouvé. pour GHHE Cia RE 88,09 88,00 LGBT CB DST ES 12,06 12,00
Ainsi, le nouvel hydrocarbure est un isomère du premier et en diffère par les caractères suivants : l'odeur est devenue térébénique, le point d’ébullition s’est abaissé d'environ 12° et la densité a augmenté, d, — 0,8525 (au lieu de 0,8215). Ces modifications ne permettent guère de douter que le second hydrocarbure soit cyclique; c’est d’ailleurs à cette conclusion que nous amène encore la réfraction moléculaire
dé , —=0,8450 nÿ9 —1,47281 —_— — 9,9 1 A D , 47 n? +2 d
Calculé pour C!1H18 avec 2 doubles liaisons R,, = 49,843 L'action de l'acide sulfurique a donc dà fixer d’abord une molé-
cule d’eau sur une double liaison, puis provoquer le départ de H20 d’une autre manière, de façon à fermer la chaine.
Pour étudier plus facilement ce nouveau terpène, j'ai essayé d'abord d'améliorer sa préparation; je n’y ai malheureusement pas réussi. J'ai essayé l'acide sulfurique à 70 pour 100, refroidi à — 10°; il ne dissout pas le diméthylnonatriène et ne donne aucun résultat.
L'ébullition pendant vingt-quatre heures avec 10 parties d'acide acétique à 5o pour 100 n’isomérise que partiellement l'hydrocarbure et donne toujours abondamment le polymère.
Enfin l’ébullition prolongée avec dix parties d'acide sulfurique à 2 pour 1o0@ne donne que des quantités très faibles du produit cherché et encore est-il souillé d'impuretés qui lui communiquent une odeur désagréable.
Je n’en suis donc tenu au procédé décrit au début.
Constitution des deux hydrocarbures C!1H15. — [a recherche de la constitution des deux hydrocarbures C!'H'$ que j’ai préparés n'a amené à étudier la déshydratation d’un alcool isomére de celui dont j'ai tenté la synthèse; c’est l’homolinalol (allylméthylhepténylcarbinol; diméthyl-2-6 nonadiène- 2-8 ol-6) de Tiemann (!) et de Barbier et Bouveault (?)
CH3 CH3 CH — Û = CH — CH2— CH? — C(OH)— CH? — CH — CH2. Par déshydratalion, cet alcool pourrait donner normalement deux hydrocarbures
CH3 CH3 | if CH5— C = CH — CH2— CI2— C = CH — CH = CH?, 1 2 3 k 5 6 7 8 9 CH3 CH3 If. CHë— C= CH — CH? — CH = C — CH? — CH = CH2.
(1) Berichte, t. XXIX, p. 693.
(2) Comptes rendus, t. GXXII, p. 842. — Pour préparer cet alcool, j'ai modifié la méthode de Barbier et Bouveault en remplaçant l’iodure d’allyle par le bromure et en faisant tomber peu à peu le mélange de méthylhepténone naturelle, de bromure d’allyle et d’éther anhydre sur du zinc finement gra nulé et en léger excès sur la théorie. La réaction, amorcée au bain-marie, se continue d'elle-même et donne une combinaison entièrement soluble qui, traitée par l'eau, fournit alcool cherché avec un rendement de 81 pour 100.
Comparons à ces deux formes celles que peut fournir l'alcool instable dérivé du lémonal :
CH: CH3 IT. CH5—C — CH — CH2— cH2— C CHE CH CH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 CH3 CH3 IV. CH 6 = CH — CH? CH À = C= CH — CH3.
On voit immédiatement que les formules I et IIT sont identiques; par conséquent, si la déshydratation de l’allylméthylhepténylcarbinol pouvait nous conduire à un hydrocarbure identique à notre diméthylnonatriène, la question serait résolue pour cet hydrocarbure. Cela résulte évidemment de ce que, dans la formule 1, la double haison 8 à sa position déterminée d'avance, d’après la constitution de l'alcool générateur, tandis que dans la formule IT, c’est la double liaison 6 qui est dans ce cas.
Or Tiemann a réalisé la déshydratation de son homolinalol par l’action d’anhydrides d’acides organiques d'ordre un peu élevé et il a obtenu un hydrocarbure cyclique dont il n’a pas étudié la constitution. |
J’ai donc repris ces essais par une autre méthode. J'ai chaufTé l'homolinalol avec moitié de son poids de bisulfate de potassium fondu, au bain-marie, pendant une heure. La déshydra tation est intégrale et on obtient, avec une petite quantité de polymères, un hydrocarbure bouillant à 182°-18%° sous 550"" identique à celui de Tiemann.
Mais ce n’est pas tout; cet hydrocarbure présente même point d’ébullition, même densité et même indice de réfraction que le produit d’isomérisation du diméthylnonatriène; on peut donc le considérer comme identique à celui-ci. D'ailleurs, pour mieux mettre en évidence ces relations, je vais indiquer, en regard, d’une part les constantes de Tiemann et les miennes pour le produit de déshydratation de lallylméthylhepténylcarbinol et, d’autre part, les constantes que J'ai trouvées pour l’isomère du diméthylnonatriène :
Déshydratation de l’allylméthylhepténylcarbinol.
Point Indice d’ébullition. Densité. de réfraction.
Tremannhe.. ff 182°—-185° dis = 0,8415 AD —1,47292 Grignarde.2." 182°—184° dés = 0,8169 NP —1,47020
Isomère du diméthylnonatriène.
Grignard...... 183°—1850 dés = 0,8450 RE TUTO din 0 8620
Nous verrons, en outre, un peu plus loin qu’ils se comportent de la même manière à l’oxydation.
L'identité de ces deux hydrocarbures étant admise, voyons comment nous pourrons concilier les faits observés.
Reprenons les deux corps qui conduisent à notre unique terpène et examinons successivement les divers modes de fermeture possibles.
Remarquons tout d’abord que, lorsqu'on fixe une molécule d’eau sur une chaîne présentant plusieurs doubles liaisons, l'hydroxyle OH se porte toujours de préférence sur l’atome de carbone le moins chargé d'hydrogène.
Dans le cas de l’allylméthylhepténylearbinol
CH3 CH3 FH; = CH — CH? — CH2— une — CH2— CH = CH?
1 2 3 4 5 f 7 8 9 la déshydratation semble devoir se faire tout naturellement entre les atomes de carbone 1 et 6, ce qui donnerait naissance au schéma I :
| C GC 1. / He Nc: ac N ce CH?— CH = CH2 CH? CH = CH?
HC couy/ Sa : ie vd NA aire NAME CH2 CH?
Ce serait un mode de fermeture tout à fait comparable à celui
qui a conduit Verley (!) au dihydrométaxylène par déshydratation de la méthylhepténone naturelle
CH3 CH3 | | C C CHAN CH caf CH = CH? __ cH: | MER (00 — CH cl /c— cu CA? CH2
Mais on peut envisager un autre processus dans lequel la déshydratation se ferait d’abord entre l'atome de carbone 6 et l’un des atomes voisins, puis la molécule d’eau mise en liberté émigrerait sur la double liaison 2 pour partir de nouveau entre 2 et 7. Nous y reviendrons tout à l'heure. Quelle que soit celle de ces deux hypothèses à laquelle nous nous arrêtions, il est un fait certain, c’est que la double liaison 8, entre un atome de carbone secondaire et un tertiaire, ne jouera aucun rôle dans la fermeture de la chaine. Elle se retrouvera donc à la même place dans l’hydrocarbure cyclique et, par suite, elle doit s’y trouver déjà dans le diméthylnonatriène et dans le diméthylnonadiénol qui donnent naissance à ce même terpène.
IL suit de là que dans le diméthylnonatriène la troisième double liaison, de position encore incertaine, ne peut être qu’en 8 et que, par conséquent, il répond à la formule
CH3 CH3 CH3— C— CH — CH2-— CH2— CG = CH — CH = CH, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 c’est le diméthyl-2-6 nonatriène-2-6-8.
Or cet hydrocarbure est constitué absolument de la même manière que la pseudoionone dont le mécanisme d’isomérisation cyclique a été mis en lumière par MM. Barbier et Bou-
veault (?) :
(1) Bull. Soc. chim. [3], t. XVIE, p. 175.
(2) Bull. Soc. chim. [3], t. XV, p. 1006. A
NA NN C C(OH) HCZ CH—CH=CH—CO CH: HiC/ NCH=-CH= CH CO - CH | + HO —- |.
À Île cu: 2€. [IG — cr mc Jc— cn ka) CH? CH?
CH3 CHE NVA He CO CAR CHE CH CO SO , : HO:
Avec notre hydrocarbure, nous devrions donc avoir parallélement fixation d’une molécule d’eau sur la double haison 2, puis déshydratation entre 2 et 7:
NA CH
C'est précisément le schéma auquel nous conduisait la seconde hypothèse sur la déshydratation de l’allylméthylhepténylcarbinol et pour laquelle nous avions été obligé d'admettre la migration de la molécule d’eau.
Cette migration de l’eau paraît, il est vrai, assez difficile à admettre en présence de déshydratants comme le bisulfate de potassium.
Au contraire, on conçoit volontiers que l’'hydratation du diméthylnonatriène se fasse sur la double liaison 6, ce qui nous
SUR QUELQUES HYDROCARBURES. 93 conduit à l’allylméthylhepténylcarbinol, lequel, se déshydratant entre 1 et 6, nous ramène au schéma I.
Dans l'espoir de trancher entre ces deux constitutions, j'ai soumis le terpène étudié à l'oxydation. En considérant les deux schémas, on voit que l'oxydation du premier ne peut guëre donner que des acides de faible condensation en carbone, tandis que par l'oxydation du second-schéma on pourrait ebtenir l'acide & gem. diméthyladipique.
J'ai pratiqué l’oxydation de deux manières, successivement sur un échantillon de terpène de chacune des deux provenances, afin de contrôler l'identité de constitution par celle des produits de destruction de la molécule :
1° J'ai bloqué les doubles liaisons par la méthode de Wagner au moyen du permanganate à 1 pour 100, puis j'ai oxydé par un mélange chromique dégageant of. Je n'ai pu reconnaître dans les produits d’oxydation que de l’acétone et une très faible quantité d'acide acétique ;
2° J'ai alors oxydé directement par un mélange chromique dégageant 0"; j'ai retrouvé plus de la moitié de l’hydrocarbure inaltérée, et le reste était complètement brûlé, comme dans le cas D MIEnE
Ainsi, malgré Panalogie de structure entre LÉ diméthyInonatriène et la pseudoionone, l’isomérisation de cet hydrocarbure ne parait pas se faire d’après le même processus, mais plutôt d’après celui auquel conduit la déshydratation de l’allyIméthylhepténylcarbimol.
En résumé, le diméthylnonatriène parait répondre à la formule :
fl CH3— CG = CH — CH2— CH2 C — CH — CH = CH?
et son isomère cyclique à la suivante :
ac Nc?
Ce dernier estun dérivé tétrahydroaromatique de la série méta. Il donne un dibromhydrate bouillant vers 130°-135° sous 10", que je n'ai pu isoler à l’état de pureté.
Méthène-3 terpène-!-8
C — CH
{| sC
cfa dur 10 £:
Un isomère cyclique des deux hydrocarbures précédents a été obtenu en faisant réagir la pulégone sur le méthyliodure de magnésium,
La réaction est peu vive et donne une combinaison soluble dans l’éther. Au bout de vingt-quatre heures, on traite comme d'ordinaire et l’on rectifie dans le vide. Entre 98° et r05° sous 10%, on recueille avec un peu d'eau 1455 d’un liquide qui sent fortement la pulégone. Il semblerait donc qu'il ne se soit rien fait et qu'on retrouve simplement la pulégone introduite (*). Cependant, si l’on essaie de redistiller, une nouvelle séparation d’eau se produit. J’ai alors chauffé le tout au bainmarie, pendant six heures, avec un excès d’anhydride acétique.
J'ai pu ensuite isoler à peu près la moitié sous forme d’un hydrocarbure bouillant à 62°-68°, sous ro": le reste est constitué par de la pulégone inaltérée.
Redisullé sur le sodium, le nouvel hydrocarbure bout à 64°- 65°, sous 9", et à 177°-170° sous 744%. C’est un liquide incolore, mobile, d’odeur terpénique, faiblement menthée, et de densité d, = 0,8518.
(1) La pulégone bout à 100°-101° sous 15",
Analyse :
MAIRE Nr LR ER 0,2380 CORRE REA + 0,7680 Oman Sr. - 0,2640 d’où, en centièmes ; ; Calculé Trouvé, pour C''H'.
CS Le DAT 87,98 88 ,00 1 PRE Et 12,32 12,00
La cryoscopie dans l’acide acétique donne un poids moléculaire anormal (j'ai trouvé 173,8 et 195,3 au lieu de 150), mais dans le bromure d’éthylène, on trouve une valeur conforme à la théorie :
MATTER RER ne 0,4624 CDr ere 43,3085 Abaissement observé....,....,. 0°,710 d’où Calculé Trouvé. pour C''H'$.
Poids moléculaire... 154 150 À
La réfraction moléculaire déterminée sur deux préparations différentes m'a donné des nombres concordants, mais un peu
forts : :
dé ,5 = 0,8479 n$ = 1 ,47860
d$,2 = 0,8449 ny? =1,47810 \ d’où Trouvé.
2 — —— Calculé LE it, pour 2 — Tao D 6 db 100,29 50,26 49,843
L'hydrocarbure obtenu est donc bien le produit de déshydratation de l’alcool prévu par la théorie, et comme cette déshydratation doit être beaucoup plus facile en dehors du noyau que dans le noyau lui-même, cet hydrocarbure doit vraisemblablement posséder la formule écrite en tête de cet article : c’est le méthène-3 terpène 4-8.
Je n’ai pu en préparer le nitrosochlorure.
Dérivés bromés. — J'ai essayé de préparer son tétrabro-
mure par action du brome en solution chloroformique dans un mélange réfrigérant. Lorsqu'on à introduit un peu plus de la moitié du brome, l'acide bromhydrique se dégage abondamment. Le produit obtenu, débarrassé du chloroforme par un courant de gaz carbonique sec et maintenu quelques Jours dans le vide sec sur la chaux vive, a donné à l'analyse :
d'où Calculé pour TE
Trouvé. CGMHÉB ri: CU HIS Br?.
Brera 55,39 68,09 51,61
C’est donc un mélange de dibromure et d’un peu de tétrabromure ou de tribromure C''H'7Br°(Br pour 100 = 61,50).
Je n'ai pu rien en séparer par cristallisation. J’ai alors repris l'opération en ne faisant tomber que Br° au lieu de Br', mais le hiquide se colore encore assez rapidement, et lorsque l’introduction du brome est terminée, il ne tarde pas à se dégager de l'acide bromhydrique: aussi lPanalyse indique-t-elle un fort déficit en brome :
HÉNCREdbaodoesoa0 es 0,379 IDE Aou doc MARS 0,393 d’où Calculé Trouvé. pour C''H'#Br°.
Bree ee NTI, 51,61
Le dibromure, ni le tétrabromure ne sont done stables.
Dibromhydrate. — ai préparé le dibromhydrate en saturant de gaz bromhydrique sec la solution acétique du méthèneterpène. Après traitement, j'ai obtenu un liquide assez mobile, peu coloré en jaune et ne fumant pas à l'air :
Matierer este aire 0,289 DNEEQE DT RDA A A Ne 0,3460 Det d’où Calculé Trouvé, pour CI'H20Br?,
EE ee dune AD 51,98
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Méthène-3 menthane.
6 à CH?
H2C G = CH
s CH 72e
La menthone réagit modérément sur le méthyliodure de magnésium ; après douze heures de repos, on chauffe le produit de la réaction pendant six heures au bain-marie, puis on décompose et on traite comme d'habitude. A la distillation, presque tout passe entre 90° et 96° sous 10%" (1258); le reste est constitué par des produits de polymérisation.
Le liquide recueilli sent fortement la menthone; son point d’ébullition, plus élevé d’une dizaine de degrés, permet de supposer que l’on est en présence d’un mélange de menthone et du méthylmenthol qui a dû normalement prendre naissance. Le bisulfite de soude ne se combinant pas à la menthone, la séparation ne peut être effectuée par ce procédé.
La distillation ne donnant pas non plus de bons résultats, j’ai essayé d’éthérifier l'alcool formé et j'ai traité pour cela tout le produit obtenu par le chlorure d’acétyle en excès. IL s’est déclaré au bout d’un instant une réaction extrêmement vive que j'ai complétée en chauffant au bain-marie pendant deux heures. G
Après traitement à l’eau et lavage au bicarbonate de soude, j'ai obtenu comme produit principal un liquide bouillant à 115°-120° sous 10"", qui paraît contenir une assez forte proportion de chlore. C’est probablement l’acétate du méthylmenthol souillé d’un peu de l’éther chlorhydrique.
Je lai traité, sans l’analyser, par la potasse alcoolique pen-
dant trois heures au bain-marie. A la distillation, la majeure partie passe entre 70° et 80° sous 10"; c’est un hydrocarbure qui, redistillé sure sodium, bout à 52°-74° sous 107%.
Il constitue un liquide incolore, mobile, d’odeur menthée et terpénique un peu plus forte que celle du méthène-terpène précédent; c’est vraisemblablement le méthène-3 menthane, c’est-à-dire le produit de déshydratation extranucléaire du mé-
thylmenthol.
Analyse :
Matières ser MEN RE NOR 0,3240 GORE AE TOUR AR PER Er SO LT 1,0266 HE OR Re Re CO EN de 0,3871 d'où, en centièmes, Calculé Trouvé. pOur CIUHE:
CR enter es Tente 86,41 86,61 HR ee ee 13,26 19530 J’ai trouvé, en outre, dy =0,8452 à ATOS n?— 1 M np = 40010 OR 7 = 50,21 Calculé pour Gt1H2 avec une double liaison... RP —150,238 Il ne m'a pas donné de nitrosochlorure.
Triméthyl-2-5-8 nonène-5.
CH3 — a — CH?2— CH? — : — CH — CH? — de — CH.
Cet hydrocarbure se forme, comme je l’ai indiqué, lorsqu'on éthérifie le méthyldusoamylcarbinol par l’anhydride acétique. Pour réaliser la déshydratation intégrale de cet alcool, il faut le chauffer vers 150° pendant vingt-quatre heures avec de l’anhydride acétique en excès et de l’acétate de soude fondu (5 mol.).
On obtient ainsi un liquide incolore, assez mobile, faiblement odorant, qui bout à 74°-76° sous g"",
Analyse :
MACRO ER D à: EE 0,2/400 CORRE EE RAR ARE A Rs De 0,7015 DOTE CL SRE MEEt une: Dher Meet acier" 0,3094 d’où Calculé Trouvé. pour C2H?f,
CRRRERN ES ARRET RTE LR 85,40 COR À PT RARE RU 14,32 14,29
On a, en outre do =0,7768 dix,3 = 0,7678
RL, 409 Tee M Calculé pour GA Ro 1000 010
Nous sommes donc bien en présence du produit de déshydratation, non polymérisé, du méthyldiisoamylcarbinol. Mais deux formules sont possibles :
| | CHE CH CH? —CH2--C—.GH-— CH? CH CH, CH3 CH? CH3 IL: | Il |
CH3— CH — CH?2— CH?2— C — CH2— CH? — CH — CH
Pour choisir entre les deux, j'ai soumis 108 de cet hydrocarbure à l'oxydation par O", au moyen du mélange chromique. L'oxydation est très lente; elle exige environ trente-six heures de chauffage au bain-marie. Le liquide d’oxydation est épuisé trois fois à l’éther et la solution éthérée est lavée au bicarbonate de soude qui enlève les acides.
Le résidu de la distillation de l’éther, soumis à la rectification, fournit, sans la moindre portion inférieure, à peu près la moitié de l’hydrocarbure employé, puis une très faible portion supérieure bouillant au-dessous de 210° qui ne possède pas l’odeur cétonique et que je n'ai pu combiner à la semicarbazide. I n’y a donc ni méthylisoamylcétone (point d’ébullition, 144°), ni diisoamylcétone (point d’ébullition, 226°).
Les acides régénérés de leurs sels de soude ont été neutralisés par l’oxyde d'argent humide, en n’employant qu'une petite quantité d’eau. J’ai pu ainsi séparer un sel d'argent soluble d'un autre à peu près insoluble. Le premier est de l’acétate d'argent que j'ai caractérisé en le transformant en acétate de potassium que j'ai desséché et éthérifié par le mélange sulfovinique. Quant au sel insoluble, c'était du valérianate.
La présence de l'acide acétique ne peut s'expliquer que par la formation transitoire de méthylisoamyleétone dont l’oxydation donne, comme on sait, de l’acide acétique et de l'acide isovalérianique. Le reste de la molécule hydrocarbonée donne seulement le second de ces acides. Il résulte de ces faits que l'hydrocarbure obtenu doit répondre à la formule 1, c'est le triméthyl-2-5-8 nonène-5.
Phénylméthoéthène.
CH3 | GOH: OCR?
J'ai signalé précédemment que tous mes essais d’éthérification du phényldiméthylearbinol avaient échoué et m’avaient fourni simplement le produit de déshydratation de cet alcool, c’est-à-dire le phénylméthoéthène. Le procédé le plus commode pour obtenir cet hydrocarbure consiste à chauffer l'alcool avec 2 parties d'anhydride acétique pendant vingt-quatre heures au bain-marie.
Purifié par distillation sur le sodium, il constitue un liquide incolore, mobile, d’odeur benzénique, qui bout à 158°-160° sous 748% (!) el à 106° sous 126,
Analyse :
Matière AN ARMES NAME 0,2617 CO ue niastute de, Ou NT Blu 0,8772 MAC ME CEE UP En NAS de STATE 0 ,2092
) \ Lo CC .
(1) C’est par erreur que le point d'ébullition a été indiqué comme étant 158°-160° sous 8®® aux Comptes rendus, t. CXXXII, p. 685.
d’où Calculé Trouvé. pour CH, Ch radurats ce Ans 91,41 91,93 HD PME PRICE L. 8,88 8,47
Par cryoscopie dans l'acide acétique, j'ai trouvé :
MATOS ee meer Pre en ne 0,5255 AGideTACEtiqUue Me TEEN EEE 173673 Abasseméntiobseryé 2... 0... 0°,955d'où Trouvé. Calculé. Poidsmoléculaire22-""% 0012370 118
La distillation sur le sodium polymérise peu à peu cet hydrocarbure, car, en répétant ces distillations, on constate que le poids moléculaire augmente progressivement. D'ailleurs, le flacon dans lequel on le conserve se tapisse lentement de petits glomérules blancs qui sont constitués très probablement par un polymère.
La détermination de Ia réfraction moléculaire m’a donné les résultats suivants qui surpassent notablement la théorie :
d* .—0,9165 no — 1,54207 LEE 6 19 ? D 1 17 n? + 9 d
Calculé pour C9 H19 avec quatre doubles liaisons : R,, = 39,847.
Dibromure. — Traité par Br? en solution chloroformique, le phénylméthoéthène donne un dibromure qu’il faut laisser au moins une semaine dans le vide sec sur la chaux vive pour le débarrasser complètement du chloroforme qu'il retient énergiquement.
LV NA CI AOC E RE ER ES PAPE LOTS PRESS 0,3623 daBrs rs euros due. 0,4873 d’où Calculé Trouvé. pour C’H'°Br°.
RAA à nr RS 57522 57,55
I distille à r11°-1 14° sous 5" en se décomposant fortement.
Di-phénylméthoëthène. — J'ai essayé de faire le chlorhydrate du phényldiméthylcarbinol par la méthode d’Errera, c’est-à-dire en chauffant l'alcool avec 5 parties d'acide chlorhydrique concentré, en autoclave, à 140° pendant cinq heures.
J'ai isolé une portion chlorée bouillant à 78°-80° sous 10°" et une plus abondante, absolument exempte de chlore, qui bout à 158°-159° sous 8"® et cristallise par refroidissement.
La portion inférieure est sans doute un mélange inséparable de phénylméthoéthène et de son chlorhydrate (trouvé, Cl pour 100 — 13,34; calculé pour C°H'' CI, Cl= 22,98).
Quant à la portion supérieure, elle cristallise dans l'alcool en beaux prismes incolores fusibles à 52°-53°.
L'analyse a donné :
MAUONE SN TANARNEE RRe e 0,2929 GORE EURO ER MER 0,9781 HO are crsbnpore ace miiiers 0,2307 d’où Calculé Trouvé. pour (C?Hi°}r.
DE TEA REA 91,19 91,93 Hier ste 8,76 8,47
el, par cryoscopie dans le bromure d’éthylène, j'ai obtenu :
MAtIOnE SAR CR SNS 0,5907 CHEB NRC 32,9957 Abaissement observé.......1..... 0°,900 d'où Calculé
Trouvé: "pour (C°H!0)?.
Poids moléculaire. ..... 290,7 236
Le corps obtenu est done bien le di-phénylméthoëéthène. Sa détermination cristallographique a été faite par M. Morel qui m'a communiqué les résultats suivants :
« Les cristaux examinés ont une forme prismatique aplatie ; ils ont environ 8%" de longueur, 5"® de largeur et 2" d’épais-
seur ; ils sont parfaitement transparents et incolores, très-nets et conformes au dessin ci-joint :
Système éristallin.#,5 542. triclinique.
PIRENONIOS CRAN TER Te M 020206 BE 0037 EE 8 00e PATATE Le ATEN Hi 037, Dr; CIO; 7021 Allonrementini manie suivant l’axe du prisme,
ADIALISSEMENRT EN ele suivant 7.
CURASeRR IS FRE néant.
p(oor), gl(oro), m(rio), é(r10),
RAceSCcOnsLAlCes re ee 1 1 110 RG), OMS. Cor
Angles des normales aux faces.
Observé. Calculé.
Or CARD PIE (001)(ono er nr 78.40 78.13 D R1(001)(100)- 1666070 » 63.47 Eur h1g1(rfo0) (or10).+.:... » 90.39 ÉCRES PUIREIPAIEÉ LS » LIM(GIO)(TIO).. 6... 49. 4 F A GCLANO) Er oE » 41,35 AP (OTO)(LTO) Eee 47.36 F DOTT(OOL)(T10)- 070. 78.24 p aZ2(001) (201). 7..." 87. 2 F 4:
; DD (O0n) MEN) ere. 68.57 67.50 Zones secondaires... n dAT(20r) (io) Tree 42. 8 42.21 1 Fe CÉMCOST) (TO) Ne CIE 115.10
1 eu CPT(OS M) COTON Eee 39.17 F
SP EST de nee ee ee at ET Dee négatif.
Orientation de l’ellipsoide des indices... la bissectrice #, de l'angle aigu des axes rencontre la face m. »
Phényl-1 méthyl-2 propène-1.
CH3 | C5H5 — CH = CO — CH
Comme son homologue inférieur, le benzyldiméthylcarbinol se déshydrate lorsqu'on essaie de l’éthérifier. On obtient un hydrocarbure qui, redistillé sur le sodium, bout à 183°-185° sous 748% (température corrigée par comparaison avec la température d’ébullition de l’aniline) et à 76°-77° sous 11°". C’est un liquide incolore, mobile, qui présente l’odeur forte des hydrocarbures de cette série et qui possède à o° la densité dé 109298:
Matière... route there 0,2914 (POP 0 D mn 00 010 0100 0 60e 0,834 HO PNR M Rs RS D 0,2082 d'où Calculé Trouvé: pour CH.
CRE AETIREE 90,50 90,91 Fees more 9,20 9,09
La détermination de la réfraction moléculaire a donné les résultats suivants :
n?==171M que
d' = 0,920) np: = 53707 4 — 11 9 ; D 1 ,9970 j 5997075 n2 ]
Calculé pour C10H1? avec 4 doubles liaisons : R,, — 41,450.
L'hydrocarbure considéré répond done bien à la formule
Dibromure.— Par l’action du brome(Br?) en solution chloroformique, il a fourni un dibromure liquide, fortement coloré
SUR QUELQUES HYDROCARBURES. 109 en rouge brun, mais qui ne dégage pas d’acide bromhydrique et ne cristallise pas dans un mélange réfrigérant.
Analyse :
MAO DER ER ee ce den e 0,2509 IN a bio à 010 CS LI EE MR LEE 0,3232 d’où Calculé Trouvé. pour C''H2Br?.
BP rome rer LE 54,81 54,59
Constutution.— Il reste à déterminer la constitution de notre hydrocarbure. La déshydratation du benzyldiméthylcarbinol peut, en effet, se faire de deux manières et donner, par suite, deux hydrocarbures :
L 11 CH3 CH3 CH — CH = C— CH, CeH5— CH? C = CH.
Le second est inconnu, mais le premier a déjà été obtenu par plusieurs savants (!) et dans des conditions différentes. Son point d’ébullition est à 184°-186° d’après Perkin, 183°-186° d’après Fittig et Jayne, et à 181° (dans la vapeur) d’après Liebmann ; il donne un dibromure qui ne cristallise pas à — 20°.
Ces caractères s'accordent bien avec ceux que j'ai observés pour mon hydrocarbure.
J’ai achevé l'identification en en soumettant 6%" à une oxydation ménagée au moyen du mélange chromique. J’ai obtenu de l’acétone, de l’acide benzoïque et un peu de benzaldéhyde que j'ai caractérisée par son odeur el sa combinaison avec Île paramidophénol. |
Ces résultats ne laissent aucun doute sur la position de la double liaison; l’hydrocarbure que j'ai obtenu est identique à celui des chimistes précédents, c'est le phényl-r méthyl-2 propène-1.
(1) Perkin, Chem. Society, t. XXXV, p.138. — FirriG et JaAyNE, Liebig’s Ann, t. COXVE, p. 117. — LiEBMANN, Liebig's Ann.,-t. GCLV, p. 274.
Phényl1 méthyt3 butadiène-1-3.
CH3 CSH5— CH = CH —'C = CH
La benzylidène-acétone produit sur le méthyliodure de magnésium une réaction peu vive qui donne une combinaison assez soluble dans l’éther, mais qui cristallise en mamelons sur.les parois du ballon, lorsque la solution n’est pas trop étendue.
Quand on chasse l’éther après le traitement habituel, il se sépare 108 d’eau et la déshydratation s'achève pendant la rectification. On recueille 95 à 1008" entre 110° et 120° sous 15mm: le reste (4of) est constitué par des produits de polymérisation qui se décomposent.
Pour achever la déshydratation, j'ai chauffé la portion principale au bain-marie avec de l’anhydride acétique; elle distille alors nettement à 116°-118° sous 18"", mais il y en a environ un quart de polymérisé.
La distillation sur le sodium achève de purifier l’hydrocarbure, mais en polymérise encore la moitié. Il bout alors à 1 15° sous 18% et cristallise en lamelles brillantes fusibles à 27°.
Analyse :
MAtIÈ TE ete inescnatiran énrrNTe Ge 0,2771 GO sanirsnemanerstes RES AS TAEEX 0,9265 ATOS RNN EEE ARE AN RAR REZ 0,2221 d’où Calculé Trouvé. pour C''H'?,
CACRSMIENE ANS RTE RE 91,19 91,67 H ste eee tue 8,90 8,33
La cryoscopie dans le benzène a donné les résultats suivants :
Matière. ee sement er eee 1,0239 Benzéne rom ue Cd a TG 36,1039 Abaissement observé.....:.....,... 0°,960 d’où Calculé Trouvé. pour C!'H®.
Le corps obtenu est donc bien le produit de déshydratation du phényl-r méthyl-3 butène-r ol-3
CH — CH = CH — C(OHX Css
qui s’est formé transitoirement.
On voit que cette déshydratation peut se faire de deux manières en donnant un hydrocarbure allénique où un diéthylénique. Par analogie avec ce que nous avons constaté dans les chaînes grasses présentant la même structure terminale
= CH — C(OHX Eye
Je crois pouvoir admettre que la déshydratation se fait aux dépens d'un des groupements — CH* et donne, par conséquent, le phényl-1 méthyl-3 butadiène-1-3.
Comme je l’ai déjà indiqué, cet hydrocarbure se polymérise avec la plus grande facilité, non seulement lorsqu'on le distille, mais encore dans le flacon où on le conserve, et très rapidement. Au début, les cristaux ne paraissent pas subir de modification, mais, si au bout de quelques semaines on essaie de le fondre, les cristaux disparaissent vers la température de 30° et font place à un liquide incolore, très visqueux, qu’il faut chauffer au-dessus de 100° pour le transvaser. Par refroidissement, il recristallise encore, mais peu à peu, à la température ordinaire, on assiste à une transformation complète des cristaux en une masse colloïde, incolore, fortement réfringente, qui n’est pas sans analogie avec le métastyrolène.
Par chauffage à la pression ordinaire, il y a, en effet, dépolymérisation et retour au carbure primitf.
Naphtylméthoéthène
CH3 a G10 H7— Û 10H
L’a-naphtyldiméthylcarbinol, chauffé au bain-marie avec poids égal d’anhydride acétique pendant vingt-quatre heures,
se déshydrate complètement et se transforme en «-naphtylméthoéthène. Redistillé sur le sodium, cet hydrocarbure se présente comme un liquide incolore, réfringent, très faiblement odorant, qui bout à 125° sous 8"® et a pour densité à 0° :
Analyse :
Matière. sr cntese TE TES 0 ,2809 COTES co Re en RER EE 0,9570 HO PMU ES PRET ER PERSO 0,1860 d'où Calculé Trouvé. pour CSH".
CREME CERTES 92,91 92,86 5 ere ER ECS ER OU PhD GTA
La détermination de la réfraction moléculaire a donné les résultats suivants :
n?—1M — CES < = Kntphf DNS 0 MS, nD=1,61435, ns g — 571754 Calculé pour C13 H1? avec 6 doubles liaisons .... 55,367
La réfraction moléculaire expérimentale, comme on le savait déjà, dépasse de beaucoup la théorie pour les composés naphtaléniques. Mais, ayant eu l’occasion de remarquer que la différence constatée était sensiblement la même pour l’ax-naphtylméthoéthène et pour l’x-naphtylméthyleétone, je me suis demandé s’il ne serait pas possible de faire rentrer les composés naphtaléniques dans la loi de Brühl en attribuant aux doubles liaisons du noyau naphtalénique un module spécial. Ainsi, en partant des données précédentes, on devrait prendre pour incrément de chacune des cinq doubles liaisons nucléaires :
dio,s =1,1246 nh%8=1,63239
Galculé pour C1°H7CO CH :..,:/%, 0 R—=#51:344
SUR QUELQUES HYDROCARBURES. 109 d’où l’on ture pour nouvelle valeur de la double liaison
Comme on le voit, il y a entre Les deux valeurs trouvées une concordance remarquable que j’espérais pouvoir généraliser. En réalité, 1ln'en est pas ainsi et la loi est beaucoup moins simple que je ne l’avais supposé. Nous verrons tout à l'heure en effet que pour le $-naphtylméthylhexène la différence entre la théorie et expérience est beaucoup plus grande que dans les deux cas précédents.
Picrate. — 5% d’a-naphtylméthoëéthène dissous dans égal volume d’alcool sont versés dans une solution alcoolique d'acide picrique saturée à froid et en contenant la quantité théorique. On agite, et presque immédiatement tout se prend en une masse de fines aiguilles jaune vif, peu solubles dans l'alcool froid, mais très solubles à chaud. On essore et on fait recristalliser dans l'alcool; on obtient encore de très fines aiguilles fusibles à 91° lorsqu'on les chauffe rapidement, mais qui se décomposent à 89°-90° par chauffage progressif, en devenant rouge orangé ; il reste alors une carcasse d’acide picrique qui ne fond plus qu'à 1159-1182.
Analyse :
| NE or OR Dar 0,2592 VolHMe A TONER CNE er ee DD 0) HempéFPaAtUre nee dl ce 1 NS Préssionsr, rca, OPEN VAL HT ds OL
d’où Calculé pour ; Trouvé. CSH, C6H? (OH)(Az O2}.
POTTER TS
B-naphtylméthoéthène.
CH3 | © B GioH1— C — CH?.
Cet isomère du précédent est le produit direct de l’action de
la B-naphtylméthylcétone sur le méthyliodure de magnésium. La réaction est peu vive et donne une combinaison qui reste dissoute dans l’éther.
Après traitement habituel et distillation de l’éther, il reste un liquide visqueux qui abandonne quelques cristaux lorsqu'on le refroidit dans un mélange réfrigérant. J’ai isolé les cristaux et distillé le reste .qui passe, sans formation d’eau, à 138°-140° sous 7", et cristallise par refroidissement. Ces cristaux fondent à 45°-47° comme ceux isolés au début, ce qui établit suffisamment leur identité. Ils sont solubles dans tous les dissolvants ordinaires; par recristallisation dans l'alcool à 80 pour 100, on obtient des paillettes blanches, nacrées, fusibles à 46°-47° et dont l'odeur rappelle le diphényle.
Analyse :
MALI TER nee Rene ce ee ce 0,2830 CO LEE, PORTO MEN ET AT 0 ,9608 HO orne tes 0,1Q04 d’où Calculé Trouvé. pour CH",
Ge are Te 92,59 92,86 HEIN PRE ER 747 DR
Matiérestisr tt As CREER 0,5335 GEAR DEN A RS ANR ANA 37,2544 Abaiïissement obsérvé...... 1°,005 d’où Calculé Trouvé. pour CH", Poids moléculaire.... 169,56 168
Nous sommes donc bien en présence du produit de déshydratation du $-naphtyldiméthylcarbinol, c’est-à-dire du B-naphtylméthoéthène. Comme j’en ai obtenu 208 à partir de 258 de
B-naphtylméthylcétone, c’est un rendement de plus de 8o pour 100.
Picrate.— On l’obtient en introduisant directement 5e" d'hy-
drocarbure dans la quantité théorique d’acide picrique en solution alcoolique saturée. Il est notablement plus soluble que le précédent dans l'alcool froid et y cristallise en arborescences d’aiguilles jaune orangé qui fondent à 85°-86°; une nouvelle cristallisation dans l'alcool à 90 pour 100 élève le point de fusion à 88°.
Analyse :
MATTER et ohne 0,215 Molumred'azot eee re ee 1920, 8
Waphtyl-5 méthyl2 hexène
Nous avons vu que l’«-naphtylméthylcétone donne avec le méthyliodure de magnésium un alcool stable, tandis que la B-cétone, traitée de la même manière, conduit à un hydrocarbure. Il y avait lieu de se demander si l'instabilité du 8-naphtyldiméthylcarbinol n’était pas due en partie à la faible masse de la chaîne latérale par rapport au noyau naphtalénique et si, par suite, en augmentant cette masse, on ne pourrait arriver à un alcool stable. Pour étudier cette question, j'ai fait réagir la 6-naphtylméthylcétone sur l'isoamylbromure de magnésium. On obtient une combinaison cristalline que l’on soumet au traitement ordinaire. La solution éthérée laisse un résidu liquide qu'on rectifie dans le vide. Il se sépare alors de l’eau, ce qui indique que l’alcool formé se déshydrate. Après plusieurs reclifications, on isole l'hydrocarbure sous forme d’un liquide
(1) J'ai décrit ailleurs cet hydrocarbure sous le nom de f-naphtylisoamyléthène, mais cette constitution n’est pas encore démontrée (Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXV, p. 499).
incolore, réfringent, assez mobile, peu odorant, qui bout à 172°-178 sous 10%. Le rendement est de 75 pour 100.
Analyse :
Matières HER 0,3174
COLMERS.: ARRETE NES 1 ,0589
LEO) AR A Et On 0 0,2584
d'où Caleulé Trouvé. pour C!TH?.
G....................... 90,99 91,07 HARIONNEENMTENNN AR FEU 9,09 8,93
J'ai déterminé, en outre, les constantes suivantes :
dy = 0,9808, A 00728 Aie TROT Es D = 77,8
Calculé pour C17H29 avec 6 doubles liaisons : Rh» = 73,779
Si nous appliquons ici le calcul déjà indiqué pour l’&-naphtylméthylcétone et pour l’x-naphtylméthoéthène, nous trouvons que pour faire cadrer la théorie avec l'expérience il faudrait attribuer à chacune des doubles liaisons nucléaires la valeur
pari 704 770
EVE
tandis que nous avions trouvé précédemment environ 2,2. , : à ER L'hypothèse faite est donc insuffisante; la valeur des incréments ne paraît pas être ici simplement fonction de la forme
du noyau, mais encore de la condensation en carbone.
Picrate. — Le f-naphtylméthylhexène donne un picrate assez soluble dans l'alcool froid et qu’il est nécessaire de préparer avec une solution picrique concentrée et chaude. Il cristallise par refroidissement en petites boules orangées formées d’aiguilles microscopiques qui se dissocient avec la plus grande facilité au contact des dissolvants; aussi n’ai-je pu le faire recristalliser. 11 fond partiellement à 46°-47° en se décomposant.
Dosage d'azote:
MATLCRÉ SAR Pare 0 nue neue 0,2619 RCI DTA ENT NE PSE DEC) LCMDEéFALUPENTS Tarn 18°, 4 BREST AN EN ie à du 1 DOTE d’où Calculé pour Trouvé. C!'H*C6H2(0H)(AzO*}:.
INR RTS ET RP EE 9,49 9,40 Constitution. — {in raison de son mode d'obtention, l’hy-
drocarbure considéré peut répondre à l’une des deux formules suivantes :
] Ê Cor C— cH2— CH? cH< CH
NCH:
ou CH3
| CH CE CH CH ca CE
NCH3°
Une oxydation permettrait sans doute de trancher la queston, car elle pourrait donner, dans le premier cas, de la B-naphtylisoamylcétone, et, dans le second, de la B-naphtylméthylcétone. Je n’ai pas préparé une quantité suffisante d’hydrocarbure pour effectuer cette opération, je suis donc obligé de laisser momentanément cette question en suspens.
On voit, en résumé, que les combinaisons organomagnésiennes permettent de réaliser facilement, et avec d'excellents rendements, des synthèses d'hydrocarbures f-diéthyléniques (1-3) et, dans quelques autres cas, d'hydrocarbures monoéthyléniques aromatiques. L'étude précédente a montré, en outre, que les B-naphtylcarbinols teruaires ne sont pas stables.
Fa Des recherches qui précèdent résultent les conclusions suivantes :
I. Les éthers halogénés (bromures et iodures) des alcools saturés de la série grasse et de la série aromatique réagissent facilement sur le magnésium en présence de l’éther anhydre en donnant des combinaisons organométalliques de formule gé-
nérale RMgl ou RMg Br.
La réaction est différente avec l’iodure et le bromure d’allyle qui donnent des combinaisons de la forme
CSH5 Mg, CHI,
mais il est possible qu'elle redevienne normale lorsque la double liaison s'éloigne de l’élément halogène. :
II. Les combinaisons organomagnésiennes, parfaitement solubles dans Péther anhydre, peuvent être utilisées directement au sein de ce solvant. Elles peuvent remplacer dans la très grande majorité des cas les composés organozinciques sur lesquels elles présentent d'importants avantages :
1° Elles sont d’une préparation très aisée et facilement maniables, sans le moindre danger d’inflammation ;
2° Elles possèdent des aptitudes réactionnelles beaucoup plus grandes, réagissent plus vite, plus complètement, et dans un plus grand nombre de circonstances ;
3° Elles sont beaucoup plus nombreuses et, en particulier, elles peüvent contenir des résidus d’alcools aromatiques, ce qui n'a pas élé réalisé Jusqu'à présent avec le zinc.
IT. Leur décomposition par l’eau donne des hydrocarbures : saturés, et cette réaction peut être utilisée dans un certain “éhbre de cas comme mode de préparation.
IV. Par certaines de leurs réactions, elles se rapprochent des composés organosodiques. Ainsi elles fixent le gaz carbo-
nique en donnant des combinaisons qui, par l’action de l’eau, fournissent, avec de bons rendements, un acide monobasique de condensation en carbone supérieure d’une unité à celle de l’éther halogéné d’où l’on est parti.
. V. Avec les aldéhydes grasses ou ardmatiques, saturées ou non, et avec le furfurol, elles donnent, en général, des alcools secondaires, et elles ne provoquent pas les réactions secondaires qui, dans là méthode de Wagner, se présentent à partir du zinc-propyle.
En outre, les rendements, par rapport à l’éther halogéné employé, sont au moins doubles de ceux fournis par la méthode
de Wagner.
VI. En réagissant sur les cétones grasses ou aromatiques, complètes ou incomplètes, elles conduisent généralement à des alcools tertiaires. Elles témoignent nettement ici d’affinités supérieures aux. combinaisons organozinciques qui ne réagissent pas sur les cétones. De plus, elles permettent d'opérer sur les cétones en -CO-CH® qui restent inattaquées ou sont condensées par la méthode de Saytzeff (excepté quand on emploie le bromure ou l’iodure d’allyle).
Ces propriétés m'ont permis de réaliser des synthèses d’alcools tertiaires qu'on ne pouvait aborder auparavant que par la méthode de Boutlerow; encore celle-ci se trouvait-elle parfois complètement en défaut, comme c’est le cas pour le phényldiméthylcarbinol.
Enfin, les rendements obtenus ici sont au moins triples de ceux qu’on obtient par la méthode de Saytzeff.
VII. Par condensation avec lés éthers-sels, les combinaisons organomagnésiennes conduisent à des alcools secondaires symétriques, au départ de l’éther formique, et à des alcools tertiaires symétriques avec les autres éthers. En raison de sa facilité d'exécution et des excellents rendements qu’elle fournit, cette méthode parait devoir remplacer la méthode de Boutlerow toutes les fois qu’on pourra disposer de léther-sel à la place du chlorure d’acide correspondant.
VIII. Ces recherches ont enfin montré que, en général les alcools tertiaires et, quelquefois les alcools secondaires incomplets qui présentent une double liaison en 2-3 par rapport à l’hydroxyle, sont instables et se déshydratent, lorsqu'on essaie de les isoler, en donnant naissance à un hydrocarbure diéthylénique et non allénique. En outre, les alcools dérivés des cétones cycliques et les B-naphtylcarbinols tertiaires ne sont pas stables. ‘
IX. L'application de ma méthode aux aldéhydes, aux cétones et aux éthers-sels, m'a permis de rendre très pratique la préparation de certains alcools, comme l'alcool isopropylique et le triméthylearbinol, et de réaliser avec d'excellents rendements la synthèse de vingt-neuf alcools ou hydrocarbures nouveaux dont voici la liste :
Alcools secondaires. Alcools tertiaires.
Penténol-2-{. Diméthylisoamylearbinol.
Méthylhexénol-3-3-°. Méthyldiisoamylearbinol. Méthylocténol-2-6-5. Phényldiméthylcarbinol.
Diisobutylcarbinol. Benzyldiméthylcarbinol.
Diisoamylcarbinol. a-naph tyldiméthylcarbinol.
Diméthyl-2-6 décénol-2-8.
Phénylisopropylearbinol.
Phénylisobutylearbinol.
Phénylisoamylearbinol.
Isoamylfurfurcarbinol.
Hydrocarbures.
Diméthyl-2-{ pentadiène-2-{ et son dimère.
Diméthyl-2-6 heptadiène-{-6.
Diméthyl-2-6 nonatriène-2-6-8 et son isomère cyclique. Triméthyl-2-5-8 nonène-5.
Méthène-3 terpène-4-8.
Méthène-3 menthane.
Phénylméthoéthène et son dimère.
Phényl-s méthyl-3 butadiène-1-3.
a-naphtylméthoéthène.
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