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SUR LES

COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES MIXTES

ET LEUR APPLICATION

\ DES SYNTHÈSES D’ACIDES, D’ALCOOLS ET D’IIYDROCARBllRES.

INTRODUCTION.

De toutes les comlunaisons 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 sur-

tout celles du zinc. Encore les deux premiers groupes n’ont-ils

pu être utilisés que dans un petit nombre de cas et sans conduire

à des méthodes susceptibles d’une grande généralisation (').

Il n’en est plus de meme 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 balogénés conduisant au remplace-

ment de l’halogène par le résidu bydrocarboné soudé au zinc.

(*) Je laisse de côté ici les composés du type éther acétylacétique sodé et

les cyanures métalliques qui présentent un caractère particulier et une im-

portance considérable.

G. I



2 INTRODUCTION.

Cette méthode .1 permis surtout de réaliser des synthèses d’iiv-

drocarburcs et a été appliquée principalement par Wurtz

Lichen et Bauer (^), Friedel et Ladenhourg (*), Paterno et

Spiea (^), Uadziszewski (®), etc.
;

2" Action de l’oxalate d’éthyle pour laquelle, il est vrai, on

emploie directement le mélange de l’iodure alcoolique avec le

zinc
;
c’est la méthode de Frankland et Duppa

( 1 863
)
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 Popofî, soit à des alcools ter-

tiaires, méthode de Boutlerow (1864). Ces deux méthodes

exigent la préparation préalable des composés organozinciques.

Saytzeff 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 étl; généralisée;

4“ Action des éthers d’acides monobasiques sur les éthers

halogénés en présence du zinc; c’est la méthode de 4Vagnei-

Saytzelî (1870), 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 aldé-

hydes pour la préparation d’alcools secondaires, méthode de

Wagner (187G), étendue par Saytzelf 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 mo-

nobasiques sur les cétones en présence du zinc; c’est la méthode

de Reformatsky qui conduit difficilement à des acides-alcools.

(>) Bull. Soc. chirn., p. 5 i
;

i 863
;

t. I, p. 99; 1867; l. II, p. 83
;
1869.

)
Liebig's Ann., t. CXXIII, p. i 3 i, et t. CLXXNIII, p. 14.

(
3

) Bull. Soc. chi/n., l. I, p. 65
; 1867.

(*) Berichte, l. IX, p. 58 i
;

t. X, p. 294, 1746-

(
5

)
Berichte, t. IX, p. 260.

(®) Jahresbcrichl, p. G18; 1870.
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On peut dire, d’une façon générale, que lorsqu’on peut évi-

ter 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 dange-

reuse, 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 combinaisons orga-

niques des différents métaux n’avaient fourni aucune indica-

tion dans ce sens, et le zinc semblait devoir rester sans partage

le métal par excellence des synthèses au moyen de combinai-

sons organométalliques.

En 1898, M.Pb. Barbier ('), employant la méthode de Sayt-

zeff, fit réagir sur la méthylhepténone naturelle

CH’
I

CH’ — C = CH — CH2— CH2— CO — CH3,

l’iodure de méthyle en présence du magnésium. Il obtint un

alcool tertiaire, le diméthyl-2-G beptène-2 0I-6

CIO CIO
I I

CIO— c = CH — CIO — CIO— C( OH) — CIO,

d’après le processus habituel de la méthode employée. Seule-

ment, 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 tertiaires (^),

et d’autre part, la méthode de Saytzeff ne s’applique pas aux

cétones en -CO -CIP qui se condensent généralement avec

perte d’eau (’); il n’y a qu’une seule exception : c’est lorsque

t‘) Comptes rendus, l. CXXVIH, p. iio.

(3) G. Wagner et A. Saytzeff, Liebig’s Ann., t. CLXXV, p. 36i.

(3) A. Tscherotareff et A. Saytzeff, /.///r/jz-rt/i/. Ch., p. tg4; i88f).
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l’éther halogène introduit en réaction esl le bromure ou

riodure d’all}de.

Tl était donc particulièrement intéressant de rechercher 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’entre-

pris ce travail.

Je reconnus bientôt que le magnésium présentait des apti-

tudes réactionnelles supérieures à celles du zinc, qui permet-

taient de l’employer dans beaucoup de cas où le zinc ne réagis-

sait pas, mais qui, par contre, rendaient la réaction souvent

difficile à régler et déterminaient presque toujours la produc-

tion abondante de produits de polymérisation.

Je songeai alors à revenir à la méthode de Wagner, c’est-

à-dire à préparer isolément les combinaisons organomagné-

sicnnes. Les faits déjà connus sur ce sujet n’étaient cependant

guère encourageants.

I..CS composés organométalliques du magnésium ont été étu-

diés par Halhvacbs et Sebafarik ('), Cabours

(*
*) et, plus ré-

cemment, par Lôbr (^), par Fleck ('*) et par Waga
Cabours décrit le magnésium-méthyle et le magnésium-

éthyle 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

(ju’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 magnésium suffisamment pur, I^ôbr a re-

connu, au contraire, comme j’ai eu l’occasion de le faire moi-

même, que ce métal n’attaque pas sensiblement l’iodurc de

(') Liebig’s Jnn., t. CIX, |i. 20G.

(
5
)
Ann. de C/iini. et de Phys., p. 17; 18G0.

(’) Liehig's Ann., f. CG). XI, p. 72.

(*) Liebig’s Ann., t. CCI.XXVI, p. 129.

('•) Liebig’s Ann., l. CCI.XXXII, j). 32o.
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méthyle à la température ordinaire. Pour réaliser complète-

ment la réaction, il dut chauffer en tube scellé à i io° pendant

quarante à cinquante heures et il obtint, en dehors de la for-

mation d’une importante quantité d’éthane, une masse solide

grisâtre qui s’échauffe fortement à l’air, réagit violemment sur

l’eau, mais n’abandonne rien par chauffage jusqu’à 33o°, et qui

doit répondre à la formule CH®MgI. J’aurai d’ailleurs l’oc-

casion 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 répon-

dant, après séparation du mercure 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 llamme 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 décom-

pose à 245 “ en donnant naissance à un gaz qui paraît être de

l’étbane.

L’action de l’iodure d’éthyle conduisit Lohr à des résultats

absolument parallèles.

Fleck reprit les expériences de Lôhr et essaya sans succès

d’employer les alliages de magnésium avec le zinc ou le cad-

mium; il dut revenir, comme son devancier, à l’amalgame de

magnésium (jui lui donna, d’ailleurs, les mêmes résultats. Il

reconnut, en outre, ([ue le magnésium-méthyle et le magnésium-

éthyle étaient solubles dans un mélange anhydre d’éther et de

benzène et il étudia 1 action du chlorure d’acétyle sur ces com-
posés. Avec le magnésium-méthyle, il obtint- le triméthylcar-

hinol impur, mais le magnésium-éthyle ne lui donna pas trace

de méthyldiélhylcarhinol, comme cela aurait dû avoir lieu

normalement, et il ne put identifier les produits de la réaction.

aga précisa seulement les conditions de la préparation du
magnèsium-dipliènyle par la méthode de Fleck et mit en évi-

dence ses aptitudes réactionnelles par un certain nombre de

svnthèses.
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Il ii’y avait donc rien à attendre des inétliodcs déjà employées,

pnisijn’elles conduisaient à des produits solides, d’une manipu-

lation 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

j)ar ^\ auklyn (^ ) pour la préparation des combinaisons or^^ano-

zinci(|ues. En chauffant à ioo“, pendant huit heures, un mé-

lange de zinc, d’iodure de méthyle et d’éther anhydre, Frank-

land avait obtenu un produit volatil présentant sensiblement

les mêmes propriétés (pie le zinc-méthyle et pour lequel il avait

conclu à la formule Zn(CH^)-, 0(C^H'^)*.

\\ auklyn, à son tour, avait remarqué cpie la réaction du zinc

sur i’iodure de méthyle était beaucoup facilitée parla 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 combi-

naison découverte par Frankland. Cependant une forte propor-

tion de conq^osé organoniétallique restait dans la masse solide

engendrée par la réaction
;
.on se trouvait donc encore dans

l’obligation de distiller, au lieu d’avoir tout simplement à sépa-

rer l’iodure de zinc par décantation, cpmme on aurait pu l’es-

pérer.

Avec un métal tel (pic le magnésium, plus électropositif que

le zinc et d’affinités pins vives, on pouvait s’attendre à ce*que

la réaction précédente se fit plus aisément et plus complète-

ment.

C’est, en effet, ce qu’a montré l’expérience, puisque j’ai con-

staté (pi’en présence d’éther anhydre le magnésium attaque

l’iodurc de méthyle à la température ordinaire et que cette

réaction, (pii est totale, conduit uniquement à un produit so-

luble dans l’éther.

J’ai été ainsi amené à préparer un certain nombre de nou-

velles combinaisons organomagnésiennes (juc le présent mé-

{') Philüs. Tr€insuc(ions, p. 412; i 85 <).

(’) J. nf the chem. Soc., p. l'i'i: i<S(u.



INTUODÜCTIOX. 7

moire a pour but de faire connaître, ainsi que quelques-unes de

leurs applications.

Mais avant d’aborder l’exposition de mes xecherclies, qu’il

me soit permis de présenter à mon vénéré maître, M. le profes-

seur Barbier, le respectueux bommage de ma profonde recon-

naissance pour les excellents conseils et les encouragements

qu’il n’a cessé de me prodiguer avec une complaisance inalté-

rable et la plus grande bienveillance.

Je tiens également à adresser mes remercîments à MM. Per-

roy et Moreau, préparateurs de Cbimie 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 recbercbes sur les combinaisons organomagné,siennes;

dans les deuxième, troisième et quatrième, j’ètudierai l’action

de ces combinaisons sur les aldéhydes, les cétones et les éthers

d’acides organiques monobasiques; enfin, le cinquième Cha-

pitre sera consacré à l’étude de quelques hydrocarbures obte-

nus au cours des recbercbes précédentes.



CHAPITRE I.

COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIExNNES MIXTES.

Formation des combinaisons organomagnésiennes. — Si l’on

met en présence de l’ioclure de métiiyle et de la tournure de

magnésium
(

' ), il ne 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 mélhyle on ajoute environ volume’ égal

d’éther anhydre (^), on voit presque immédiatement se pro-

duire en différents points, autour du magnésium, un louche

brunâtre (blanc dans le cas des éthers bromhydriques), accom-

pagné d’une très faible effervescence, qui est due, sans doute, à

un échauffemcnt 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 re-

froidissant 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 régu-

lièrement, et il ne reste bientôt plus (si l’iodure de méthyle

était en quantité suffisante) qu’une solution très fluide et à peu

( ') La tournure de magnésium que j’emploie de préférence a 3"''" de lar-

geur et O™"', G d’épaisseur. Tourné sous ces dimensions, le métal ne donne pas

un ruban, mais se déchire sous l’outil en copeaux très déchiquetés et présen-

tant, par suite, une grande surface.

(^) Il est indispensable, [>our 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 Icntcmenl, et le louche persiste assez longtemps. 11 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

teinte 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 compose organométal-

lique.

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 ([u’elle doit avoir lieu avec

beaucoup d’autres éthers balogénés des alcools.

Bien plus, j’ai reconnu qu’on obtenait encore les mêmes ré-

sultats avec le bromobenzène et le bromonapbtalène, ce qui

semble indiipier que les éthers balogénés des phénols peuvent,

d’une façon générale aussi, entrer en combinaison avec le

magnésium. J’étudie actuellement cette nouvelle série de com-

posés, en collaboration avec M. Tissicr; je ne m’occuperai ici

que des premières.

Préparation. — L’expérience montre (juc la réaction entre

(') Celle poussière noire, sé|)arce par décanlalion, se dissout facilement

dans l’acide clilorhydrique 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.

(^) Ceci explique les flocons blancs qui sc produisent au début de l’opéra-

tion; ils proviennent d’une trace d'bumidilé qu’on n’arrive jamais à éviter

complètement et qui réagit sur les |)rcmiéres portions du composé organo-
métallique.
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le magnésium cl riodiirc de mclliyle, par exemple, se passe très

exactement entre un atome de magnésium et une molécule

d’éllier halogène; si l’on emploie ces proportions, le magné-

sium disparaît 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 ascen-

dant.

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 50*^™% de façon à recouvrir simplement le magnésium. Avec

les termes inférieurs, la réaction se déclare immédiatement;

avec les termes |)lus élevés, il faut parfois chauffer très légère-

ment; la chaleur de la main suffit en général.

Lorsque la réaction est bien amorcée, on fait tomber assez

rapidement par le tube à brome 25o à 3 oo^*’ d’éther anhydre,

et l’on arrose en même temps le ballon, s’il y a lieu, par un

courant d’eau froide. La réaction prend bientôt une allure régu-

lière, 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-henre au bain-marie pour parachever l’opération.

Ün premier avantage de cette combinaison organométal-

li(}ue, 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’uiie cétone pour obtenir, par une vive réaction,

une comljinaison (pie l’eau décomposera en donnant un alcool

secondaire ou Icrliaire, avec un rendement moyen de 60 à
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70 pour ion, calculé par rapport à raldéliyde ou par rapport à

l’éther halogéné.

Mais, avant d’entrer dans le détail des applieations des com-

binaisons organomagnésiennes, une question se pose tout

d’abord : c’est l’étude des propriétés les plus immédiates de

ees nouveaux composés et la rechercbe de leur constitution.

Voyons donc, en premier lieu, quelles sont les formules qui

permettent d’expliquer la réaction précédente. Il y en a deux :

I. ClPi + Mg =

II. 2 CH 3
I + uMg = (CII 3

)
2Mg, Mgl*

Il est évident, en elfel, que, dans la seconde réaction, nous ne

pouvons avoir (CIP)*Mg + Mgl-; les récentes recherches de

Lühr
(

'

) 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 luirinême extrêmement

])eu soluble dans l’étber anhydre (j’ai trouvé o, 198 pour 100 à

17°) ;
nous aurions, pour ehacune de ces raisons, un précipité.

Nous nous trouvons donc en présence de deux formules, comme
dans le eas des combinaisons organozinciques : la formule de

Frankland et celle de Gladstone et ïribe (*).

(Quelle (jiie soit eelle <jue nous adoptions, il est un fait cer-

tain, c’est (|u’elles conduisent toutes deux à cette conséquence

(|ue, 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 :

2ClPMgI alPO = 2ClI‘-h I\IgI 2 + Mg(OII)2

(CIP) 2.Mg, MgI 2+ 2 lI20 = 2CII‘H-Mgl2-H Mg(OIip

Il était utile de faire au préalable cette constatation.

Action de l’eau. — Four étudier l’action de l’eau, j’ai fait

réagir sur 2^'' de tournure de magnésium l’iodure de méthyle

en léger excès, de façon que la dissolution du métal fût abso-

(') Liebig’s Ann., t. GCI.XI, p. 72.

(*) Liebig’s Ann., t. CCLXWI, p. 129.

(’) Chem. Society, p. 4(8; 1S7').
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luinent complète. J’ai opéré clans l’appareil précédemment

décrit et, lorscjue la réaction a été terminée, j’ai chassé, aussi

bien que possible, l’air cjui pouvait rester, en distillant rapide-

ment une certaine cjuantité de l’éther employé, sans refroidir le

réfrigérant. D’autre part, j’avais disposé à la suite l’un de l’autre

deux llacons ; le premier vide, le second constituant un barbo-

teur à acide sulfuricjue adapté, par son tube de dégagement, au

récepteur à potasse d’un appareil à dosage d’azote. Dans le sys-

tème ainsi constitué, j’ai fait passer un courant de gaz carbo-

nicpie juscju’à disparition complète de l’air, puis j’ai mis le

llacon vide en communication avec l’extrémité libre du réfri-

gérant cjui terminait le ballon contenant le composé organo-

métallif[ue.

Mon appareil se trouvait alors constitué de la manière sui-

vante ; i" le ballon où s’était effectuée la réaction
;
2° un réfri-

gérant ascendant; 3° un flacon vide refroidi jouant le rôle de

flacon de sûreté et de condenseur pour l’éther entraîné
;
4° un

flacon laveur à acide sulfurique, chargé d’arrêter les dernières

portions d’éther
;
5 " le récepteur à potasse. Ce dernier appareil,

grâce 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 com-

posé organométallique et de recueillir les gaz dégagés.

J’ai donc fait tomber de l’eau, peu à peu, au moyen du tube

à brome et, lorsque la décomposition a été terminée, j’ai balayé

tout l’appareil par un courant de gaz carbonique.

J’ai recueilli ainsi i6qo®‘“^ de gaz, la théorie exigeant 1 8Go(' ),

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 Eriedcl et Corgeu (*), donne un coefficient

voisin de ^ (o, /| 5 ), et il reste un résidu non absorbable de 2,5

pour 100.

('J En supposant le magnésium pur; il ne litre, eu réalité, que yg,^ à

gy,4 pour loü.

1 ^) Comptes rendus, p. 092; i8y8.
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L’analyse eudiomctrique du gaz régénéré de la solution

amylique a donné les résultats suivants :

d’où

Volume du gaz 2,22

Oxygène 9>Go

Après explosion 7)^9

Après potasse 5,66

A’olume disparu V = 4; i 3
,

CO’2 = 2,o3,

H 2 0 = 3,82,

ce qui conduit à la formule

OU sensiblement

On a en outre :

CÜ2
~

Calculé ])Our CIO.. . 2,00,

01,015 113,82^

CIO.

V
100

= 1 ,08. — = 1
,
86

,gaz

De même l’éthylbromurc de magnésium donne de l’éthanc

pur. L’action de l’eau se passe donc bien conformément aux

prévisions tbéoriques.

État libre. — Occupons-nous maintenant d’isoler le méthyl-

iodurc de magnésium à l’état libre.

Si l’on distille l’étlicr au liain-marie, il reste une masse

grisâtre, extrêmement visqueuse, qui retient énergiquemenl

l’éther. Le cbauffage pendant deux jours, à 5o“, sous une pres-

sion de 10 à 12 '"*“, ne modifie pas sensiblement son aspect;

j’ai alors élevé la température à 80” et continué de cbauffer

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 infé-

rieure est encore constituée par un mastic (|u'il est impossible

d’extraire sans casser le ballon.
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La portion dessécliéc s’altère rapidement à l’air en s’échauf-

fant fortement, et elle réagit avec une grande violence sur l’eau.

Soumise à l’analyse, elle a donné les résultats suivants :

d’où

I. II.

Matière 0,^487 0,5179

P2 0’Mi;2 0,1780 »

Agi » 0,5767

Calculé

pour

Trouve. CIPMgI+fO(CMI»)^

Mg Il ,o3 1

1

)
14

1 60,17 58,99

L’éthylbromure de magnésium chauffé pendant douze heures

au bain-marie bouillant, sous une pression de 12"’"’, adonné des

résultats analogues :

1. II.

Matièi’C 1,2618 0,3642

psO’MgS 0,8398 »

AgBr » 0,4247

d’où
Calculé

pour

Trouvé. CMPMgBr+ 27f' 0 (CMP) 2
.

*'lg 14,73 i 5 ,oo

Br 49,62 5o,oo

Il faut chaufl'er ces combinaisons dans le vide et pendant

plusieurs jours au voisinage de i 5o“, pour les débarrasser com-

plètement 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, môme lorsqu’on

projette à leur surface (juelqucs 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 ceux

obtenus par Lôlir (') 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

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 (CIP)^,

0(C*II‘^)“ ctZn(CIP)^, O(CIP)^. 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 henzéne ou la ligroïne, les éthers halogénés n’atta-

quent 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 phy-

siques; c’est elle qui donne à l’ensemble sa solubilité dans

l’éther. Nous avons vu, en effet, un peu plus haut, que le com-

posé organométalliquc débarrassé de l’éther n’est plus sensi-

hlement soluhle dans ce solvant. Mais l’éther de cristallisation

n’intervient en rien dans les réactions chimiques, et nous n’au-

rons pas à nous en occujier à ce sujet.

)
l.icln,:,'s .]///(., l.

(’) Philos. J'ransaclions, |). 4''^!
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Action de la chaleur sur les combinaisons organomagnè-

siennes. — Lolir
(

'

)
avait pu cliaufîer scs combinaisons iodo-

nicthyléc ou iodéthyléc du magnésium jusqu’à 33o” sans dé-

composition. Il n’cn est plus de môme ici.

Chauffé progressivement au bain d’huile, le méthyliodure

de magnésium se décompose brusquement vers 255“ en déga-

geant des fumées blanches et d’abondantes vapeurs violettes

d’iode; il distille en môme temps une très faible quantité d’un

liquide visfpieux souillé d’iode. Les vapeurs qui se dégagent et

que je n’ai pu recueillir, par suite de la violence de la décom-

position, présentent une réaction acide; elles doivent donc con-

tenir de l’acide iodhydriipie.

J’ai été plus heureux avec l’étliylbromurc 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. A 3oo“, il se produit une violente décompo-

sition, absolument comme dans le cas précédent, avec fumées

abondantes acides et distillation de quelques gouttes d’un

liquide brun.

Lorsejue cette décomposition a cessé, j’ai encore chauffé le

ballon jus(|u’à 35o°, mais il ne s’est plus rien dégagé. Le con-

tenu du ballon n’a pas changé d’aspect. Le gaz recueilli entre

200“ et 3oo" a été soumis à l’analyse.

L’absoiqition par l’alcool amylique est très irrégulière; le

coefficient, (jui 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 ^ï^i doit être

constitué surtout par de la vapeur d’éther.

Le résidu traité par le brome a fourni les résultats sui-

vants :

(') Loc. cü.
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Vol. primitif 65
,
90

Ap rès Br 19,00

D’où : Carbures incomplets 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 :

Gaz 42,6
Oxygène "^27,

8

Après explosion '77,8

Après KO H 95,8

d’où

Vol. disparu V 92,6
CO* 82

11*0 100

ce (jui conduit à la formule

ou sensiblement

CnH't"),

CUI'o ou C*ID.

-Mais en considérant les rapports des volumes qui entrent en

jeu, on reconnaît immédiatement que la molécule doit être

représentée par C-IP et non par On a, en effet :

V V
CO* ” H20 “

Calculé pour C*H 5 .. . . i,i 25 0,900
» C‘H">... 0,875 0,7

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 alcooliijue et je l’ai traité par le brome.
Sur 2^"" ,5, i3‘"' 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 propor-

tion varie avec la quantité d’eau introduite, l’éthylène étant

a peu près deux fois plus soluble (jue l’éthane dans l’alcool

absolu et trois fois plus dans l’eau.

.1 ai vérifié enfin que le résidu qu’on obtient quand on traite

G.

— = 2,174
gaz

2,25

3,5

2
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le gaz, simplement lavé, par le brome, était bien de l’étbane.

J’ai trouvé que ce gaz contenait environ un tiers de son volume

d’étbane et que le reste était un gaz non hydrocarboné, vrai-

semblablement de l’air. 11 ne paraît pas y avoir d’hydrogène

libre.

b^n résumé, le gaz dégagé par rétbylbromurc de magnésium

entre 200” et 3oo° est formé essentiellement de 7 parties d’étby-

lènc pour i partie d’étbanc.

Or il semblerait qu’à chaque résidu C'IP transformé en

éthylène dût en correspondre un autre réduit en étbane, puis-

qu’on ne trouve pas d’hydrogène libre; il est loin d’en être

ainsi et il maïupic, 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 énergi-

quement sur l’eau eu donnant un abondant précipité de magné-

sie colorée en gris par des particules noires très ténues. Si l’on

acidulé, la magnésie se dissout et il ne reste que le dépôt noir

(pii paraît être du charbon.

l'in le filtrant sur uii filtre taré, on trouve (|u’il n’y en a

(pi’une quantité insignifiante, généralement inférieure à 0,1

pour loo.

(^)uaut à la portion soluble dans l’eau acidulée, elle a donné

à l’analyse les résultats suivants :

Matière o, 3o43 i, 52 ii) o,i 4 H 4 o ,4453

AgBr o, 5o()3 » 0,0,469 »

1>2 O" Mg- .

.

. . » 1,3406 » 0, 4008

d’où
l’rouvé. Calculé

—— —•—— pour iMg I5r- -i- .Mg O.

Br 71,20 70,80 71,43

I\Ig Il), 07 I 9 , 1 <j 21,43

Le déficit en Mg par rapport à la formule Mgl 3 r--f- MgO
|)eut vraisemblablement être attribué à rentraînement d'un

])('u de magnésie jiar le gaz, au momcnl où la décomposition
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est le plus violente; le tube de dégagement se tapisse, en effet,

d’un faible dépôt lilane.

L’aetion de la chaleur sur l’étbylbroinure de magnésium

pourrait donc s’expliquer, en partie du moins, parla réaction ;

OU

2 G-H^IMgBr

Mg(CMPp,MgBr2
= CMIS-h- CMti-i- MgBr2-i- Mg.

Le magnésium mis en liberté, à un état de division extrême,

dans cette masse très poreuse, s’oxyde immédiatement en pré-

sence 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 réac-

tions, 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 décom-

posés par la chaleur et se comportent par suite bien différem-

ment 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, (pi’à l’état libre elles ne s’en-

llamment pas à l’air et réagissent sur l’eau et même sur les

acides sans incandescence, ce (pii permet de douter de la pré-

sence du groupement Mg(ClP)- ou Mg(CMP)L
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 molécu-

laire, car la formule Mg(ClP)-, Mgl- représente une molécule

double deClb'-Mgl.

.le n’ai pu m’occuper encore de ce point particulier, mais je

('*
)
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 négli-

geable .
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inc propose d’essayer la niélhode ébullioscopique en préparant

la combinaison organomélallique 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.

,1e viens de l'appeler les circonstances de formation; étudions

maintenant l’action d’une aldéhyde, par exemple, sur le méthyl-

iodure de magnésium.

Si dans la combinaison étbérée 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"’°',6à o™°',r

de l’alcool secondaire cherché.

Si la molécule du composé organomagnésien est

(CH3)^Mg,MgP,

il est évident, d’ajirès ce que l’on sait déjà sur les composés

organométalllques, que la partie active sera simplement

(CH3)2Mg

et par suite, pour exprimer les résultats précédents dans les

deux hypothèses que nous discutons, nous aurons les deux

systèmes d’équations suivants :

j

(CH’)2M" + RCHO =

I

+ = RGH(0H)GH3+ VIg(OH )2-+- GHG

I

GIPAIgl-eRGHO = RGII^^j'*^^

I

2RGH\^,'3”'+2ll’-0 = 2RGH(0H)GH’_ Mg|2^ Mg(0HiG

I^a simple inspection de ces formules montre que :

i“ Dans le premier cas seulement le traitement par l’eau doit

provoquer un dégagement gazeux.
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2° Dans le second cas, la combinaison qui prend naissance

contient tout rélément halogène introduit; dans le premier

cas, au contraire, elle n’en contient pas trace, car il parait

très vraisemblable d’admettre que si le groupement MgD
préexistait dans la combinaison organomagnésienne, il se dé-

poserait au moment de la copulation avec l’aldéhyde ou la cé-

tone
;

3“ Le rendement théorique est, avec la première formule,

de 7 molécule par molécule d’éther halogéné employé, tandis

qu’avec la seconde formule ce rendement est de

Or voici les faits observés :

i" En traitant par l’eau les combinaisons obtenues avec b*s

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 v

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 mé-

thyliodure de magnésium, et je l’ai analysée après un séjour

de vingt-quatre lieures dans le vide sec; voici les résultats

obtenus :

I. 11.

Matière . .

.

O 00

P^O’Mgî . . . .. o-,743i )>

Agi o,4i58

( Calculé

pour

Trouvé. C' inoMgi + ü2K'0(c-ii)'^

Mg ... 8,4‘> 8,3y

I ... 44,38 4L4>

Cette combinaison floit donc cristalliser avec une molécule

d’élber et l’époudn* à la formule

CII^X /üMgl
CIP/ \CIP

0(G2IP)2
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3'* Enfin, les excellents rendements obtenus, (|ui varient gé-

néralement de à d’alcool par molécule d’éther

halogéiié et dépassent même assez souvent cette dernière va-

leur, ne laissent aucun doute que la seconde hypothèse est seule

acceptable.

Il est presque inutile d’ajouter que toutes les autres réac-

tions 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.

Imî résumé, les combinaisons organomagnésiennes préparées

dans l’éther anhydre présentent les propriétés suivantes :

i" Elles sont solides et non spontanément inllammahles à

l’air;

2" Elles se forment sans mise en liberté d’iodure ou de bro-

mure de magnésium
;

3” Leur copulation avec les aldéhydes ou les cétones ne pro-

vo({ue pas non plus le dépôt de ces mêmes sels; la combinaison

formée renferme tout l’halogène introduit et elle se décompose

])ar l’action de l’eau, en donnant un alcool secondaire ou ter-

tiaire sans dégagement d’aucun gaz;

4" Le rendement de ces opérations par rapport à l’éther ha-

logéné employé est supérieur à 5o pour loo.

Toutes ces raisons concourent à faire adopter pour ces com-

binaisons la formule générale

RMgI ou RMgBr,

dans laquelle 11 représente un résidu alcoolique saturé gras ou

aromatique, ou même un résidu phénolique, comme cela ré-

sulte de mes récentes recherches en collaboration avec M. Tis-

sier (
'

).

Action des éthers halogénés incomplets sur le magnésium

en présence d’éther anhydre. — Je n’ai considéré jusqu’à

présent (pie le cas des éthers halogénés saturés; c’est (|ue, en

(') Comptes rendus, t. CXXXH, |). iiSa.
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efl'et, 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 Tiodure d’allyle sur le

magnésium en présence d’éther anhydre, la réaction, amorcée

par un léger chauffage, est très vive au début, mais ne tarde pas

à se calmer parce que la combinaison formée est très peu so-

luble 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’a-

bandonne que quelques petits cristaux à la surface de l’éther,

mais la portion dissoute dans l’éthér de la combinaison iodal-

lylée cristallise en grandes ifiguilles 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 ma-

gnésium 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 super-

lîciellcment 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 sui-

vants ;

I. II.

Matière o,-2747

l'îO^Mgî . . . o,3ii8 »

Agi . 0 , 3 )[)o

Calculé

pour

Trouvé. C'mMgi,Guni

Mg . G,()i) G ,Gü

1
. 70 , GJ 70 , 5G

iUnsi la combinaison formée parait répondre à la fornude
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(|ui cadre bien avec le fait observé (jue 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 molécu-

laire de (?IPMgI et de C®HM, il devrait réagir de la même
manière (jue 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 l’on a

mis un atome de magnésium par molécule d’iodure d’allyle) en

régénérant le composé organométallique, de sorte que la réac-

tion 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 Saytzelf.

Tl est donc probable que le composé organométallique qui

])rend naissance a une constitution pins complexe que celle

indiquée plus haut.

Je n’ai pas étudié d’autres éthers balogénés 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’halo-

gène.

Réactions secondaires dans la préparation des combinaisons

organomagnésiennes. — J’ai admis jusqu’à présent que la

réaction entre les éthers balogénés saturés elle magnésium se

passait intégralement d’après l’équation

R Br -f- Mg = RMg Br.

l'in pratique, il ‘n’cri est pas tout à fait ainsi. Une première

réaction secondaire, qui se présente dans tous les cas, est due à

une trace d’humidité inévitable qui, au début de l’opération,

produit le louche et les flocons de magnésie qu’on observe.

Ainsi dans une opération sur une molécule de bromure d’éthyle.
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j’ai pu recueillir jusqu’à ioo‘‘“® d’élhane engendré par la réac-

tion suivante :

G^HsMgBrn-H^O G^HS-e Mg Br OH [iMgBi-2-+- -« Mg(OH )2],

C’est là, comme on voit, une cause d’erreur à peu près né-

glig'eable qui n’atteint pas même o,5 pour loo.

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 ma-

gnésium possède une certaine tendance à jouer le même rôle

que le sodium dans la réaction de Wurtz ou de Fittig, en s’em-

parant de l’élément halogène et permettant, par suite, la sou-

dure de deux résidus hydrocarbonés en présence :

2 R Br -f- Mg = Mg Br--e H — R.

Cette réaction est absolument inappréciable avec les premiers

lermes,^ mais son importance augmente rapidement avec la

condensation en carbone. »

Avec le bromure d’isobutyle, on obtient un peu de dilsobu-

tyle, mais généralement en quantité trop faible pour pouvoir

l’isoler à l’état de pureté. Avec le bromure d’isoamyle, on peut

recueillir de lo à i5 pour loo de diisoamyle; avec le bromure

de benzyle, la proportion de dibenzyle s’élève à 3o ou 35

pour loo, et avec l’iodure d’hexyle secondaire elle atteint

jusqu’à 5o pour loo en dibexyle

(*

*).

Kn 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’étber halogéné, tandis que celle-là

n’utilise qu’un demi-atome. .Je me suis demandé, en consé-

(juence, si, en employant de la tournure de magnésium beau-

coup plus fine, présentant, par suite, une surface attaquable plus

grande, on n’arriverait pas à diminuer la réaction secondaire

I') Comptes rendus, t. GWX, p. i322.

(*) TissiEn et GnuiNAnn, Comptes rendus, t. GXXXII, p. 835.

(^) Dans l’action du magnésium sur le bronture ou l’iodure d’allyle, il se

fait également une certaine quantité de diallyle.
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au profit de la principale. L’expérience, faite sur le bromure de

benzyle, a confirme mes prévisions, mais dans une assez faible

mesure.

(duant à employer de la poudre de magnésium, on n’y peut

guère songer, car elle est toujours plus ou moins oxydée.

Enlin, un dernier point à signaler sur ce sujet, c’est c{ue la

réaction normale se fait moins bien, à condensation en carbone

égale, avec les éthers lialogénés secondaires cju’avec les pri-

maires et encore moins surtout avec les éthers lialogénés ter-

tiaires.

Je n’ai étudié, il est vrai, dans cette dernière catégorie que

l’iodurc de butyle tertiaire. Pendant toute la réaction, il se

dégage un gaz qui fixe le brome et est absorbé par l’acide sul-

furique; 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 zinc, en acide iodhy-

drique et isobutylène ('), on comprendra qu’il serait préma-

turé de généraliser.

Action du gaz carbonique sur les combinaisons organoma-

gnésiennes mixtes. Nouvelle méthode de synthèse d’acides

organiques monobasiques. — Lôhr, Fleck et \^ aga (*) ont

constaté que les combinaisons organomagnésiennes symétriques

s’enflammaient dans le gaz carbonicjue. J’ai reconnu, à mon
tour, cjue ce gaz réagissait également sur les combinaisons

organomagnésiennes mixtes, mais d’une façon modérée, ce (jui

m’a permis d’étudier la réaction.

Si l’on fait passer un courant de gaz carbonique dans une

(') H()uti-kiu)\v, Zeitschrift fiir Chemic, |). 36'>.
;
18G7. — Doiiuix, Chem.

Society, l. .XWVH, p. aSG.

(2) Liebig’s Ann., l. CGLXI, p. 72; l. GCl.XW'], j). luy; t. GGLXXXII,

p. 3 20.



COMBINAISONS OKGANOMAGNÉSIENNES MIXTES. 27

solution étliérce de mélhyliodurc de magnésium, on constate

qu’il se fait immédiatement un dépôt cristallin qui ne tarde pas

â 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 scs 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’isoamylbromurc 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.

11 se forme peu à peu un dépôt cristallin qui obstrue partielle-

ment 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

(juantité relativement faible de magnésie qu’on dissout en ajou-

tant, goutte à goutte, de l’acide sulfurique à 20 pour too, de

façon 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

})eu près intégralement à i 55°-i 6o° et n’attaque pas sensible-

ment le sodium
;
c’est du diisoamyle.

La portion aipieuse séparée tout à l’heure est acidifiée par

100 à i2o<’''‘ d’acide sulfurique à 20 pour 100 (un peu plus de

{ de molécule), puis extraite trois fois à l’éther. Tout cet éther

(') On peut aussi Ijien acidifier en présence de l’élher, mais il faudra alors

affiler cet éther avec du liicarbonalc de soude pour le débarrasser de l’acide

isocai)roïque libre.
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est lavé avec très peu d’eau pure, [)uis distillé. Le résidu, rec-

tifié à la pression ordinaire, passe tout entier entre 190“ et 200“,

et à la seconde distillation j’obtiens 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 étber éthylique.

Analyse :

Matière 0,2719

CO^ 0,6160

H'^0 0,2607

d’où
Trouvé. Calculé pour C'H'^O^.

G Cl, 79 62,07

H 10,65 10,34

En chauffant cet acide pendant six heures au bain-marie avec

2 parties d’alcool à 95° et de partie d’acide sulfurique, j’ai

obtenu l’isocaproate d’éthyle bouillant à 160"- 162° sous 747™“*

(point indiqué i6o“,4)-

Son analyse a donné les résultats suivants ;

Matière 0,2945

GO^ o,7i58

H*0 o,3oo5

d’où
Trouvé. Calculé pour C’Il'^O-.

G 66,29 66,66

H 11,33 11,11

On voit donc qu’il y a là une méthode pratique de prépara-

tion 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.

Ifinterprétation théorique de cette réaction me jiaraît être la

suivante :

Il MgHr G( )2 = GO
yO MgBr
\R

RGO.OMgBr 4- 100 = HGO.OII MgBrOH
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OU bien

9, R GO . O Mg Br -H Aq = (
R C02)2 Mg -h Mg Bi-2 + Aq.

Cette réaction rapproche les combinaisons organomagné-

siennes des combinaisons organosodiques, qui fixent également

le gaz carbonique pour donner naissance à des acides de con-

densation 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.

.le me propose d’étudier l’action sur les combinaisons orga-

nomagnésiennes d’un certain nombre d’autres gaz et en parti-

culier de l’anhydride sulfureux, qui fournira vraisemblable-

ment, comme avec les composés organozinciques, des acides

suHiniques, et de l’oxyde de carbone qui conduira, peut-être,

à des aldéhydes ou à des cétones (- ).

État actuel de l’étude des combinaisons organomagnésiennes

mixtes. — Si, par leur action sur le gaz carbonique, les com-

posés organomagnésiens se rapprochent des combinaisons so-

diques, par leurs autres réactions ils se montrent comparables

aux combinaisons organozinciques, mais avec une aptitude

réactionnelle beaucoup plus grande.

Kt pour bien mettre en évidence l’importance considérable

([ii’ils ont acquise de ce chef, je vais donner un rapide aperçu

des recherches entreprises sur ce sujet, par d’autres chimistes

et j)ar moi, depuis ma découverte des combinaisons organo-

maguésiennes.

I® I^es combinaisons organomagnésiennes traitées par l’eau

se décomposent en donnant l’hydrocarbure saturé correspon-

(') Wanklvn, Liebig ’

s Ann., t. CVM, p. 195
;

t. CXI, p. 934 .
— Kekulé,

Liehig’s Ann., t. CXXXVII, p. 180. — R. Meïeu ei F. Miller, Berichte,

t. XV, p. 49^, 698, 1905. — Wanklyn et Schenk, Liebig’ s Ann., Suppl. 6,

p. 120; 18G8.

(^) WamvLVN. Liebig' s Ann., t. CXL, p.9ii.
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flanl, et cette réaction peut être utilisée pour la préparation de

certains hydrocarbures
(

' ).

2 ° 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 com-

binaisons que l’eau détruit en mettant en liberté l’alcool secon-

daire 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 étbcrs-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.

3M. Valeur (®), en étudiant l’action des combinaisons orga-

nomagnésiennes sur les éthers d’acides hibasiques, 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 Fran-

kland etDuppa (éther oxalique et composés organozinciques).

hai outre, la méthode n’est plus limitée à l’éther oxalique, mais

s’applique aussi à ses homologues supérieurs.

5“ En collaboration avec M. Tissier (^), j’ai montré que les

chlorures d’acides et les anhydrides d’acides conduisent sur-

tout à des alcools tertiaires. Par suite de l’affinité plus grande

des combinaisons organomagnésiennes, il paraît difficile de

() Tissiek et Grignaki), Comptes rendus, t. CXXXII, p 835.

(-) Comptes rendus, t.CXXX, p. i3?.2.

(^) Comptes rendus, t. CXXXII, p. i3f>.

(^) Comptes rendus, t. GXXXH, p. 4^3.

(^) Comptes rendus, t. GXXXII, |). 480 .

(•’) Comptes rendus, i. CXXXII, p. 833.

() Comptes rendus, t. CXXXII, p. G83.
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s’arrêter à volonté à la première phase de la réaction de façon

à obtenir des cétones comme dans la méthode de Freund.
6" Frankland (') avait émis autrefois l’hypothèse que, par

l’action des nitriles sur les composés organozinciques, on pou-

vait espérer obtenir des cétones
;
mais les recherches de

Frankland et de ses élèves n’aboutirent qu’à des produits de

polymérisation des nitriles. Reprenant les idées de Frankland

sur ce sujet, M. Biaise (• )
a fait réagir les nitriles sur les com-

binaisons organomagnésiennes et a effectivement obtenu des

cétones. Le cyanogène lui a donné des cétones symétriques et

l’isocyanate de phénylc, des anilides.

Enfin, en étendant la méthode aux éthers d’acides cyanés,

M. Biaise est arrivé à un nouveau procédé de synthèse d’acides

cétoniques.

7
° Dans un mémoire sur les réactions des aldéhydes avec

les combinaisons organozinciques, agner

(*
*) conclut que la

possibilité de se combiner aux composés organozinciques, pour

les corps organiijucs oxygénés, réside dans la présence d’un

groupement GO. M. Moureu ('*) a montré que « le carbone

n’était pas l’élément indispensable auquel l’oxygène devait être

lié pour (pie l’attaque des substances oxygénées fut possible

par les dérivés organomagnésiens ». Avec les éthers nitreux,

les éthers nitiFjues et les dérivés nitrés, il a obtenu, en effet,

des bydroxylamines disubstituées.

Ces résultats sont d’ailleurs de même ordre que ceux obtenus

quelque temps auparavant, au moyen des composés organo-

zinciques, par M. Bcwad (^).

8“ J’avais remarqué, dès le début de mes recherches, que le

bromobenzène réagissait facilement sur l’iodurc de méthyle en

I '
)
Procecdinf,'s of the royal Society of London, t. p. 5ofi.

(*) Comptes rendus, l. CXX.XIF, p. 38.

J. russ. cheni. Gesellschafl, l. X\'I, p. 348.

('•) Comptes rendus, l. GXXXIl, p. 837 .

(5) J. Soc. c/iim. russe, t. XXXII, |). 4'-*»; Pull. Soc. cliim., t. XXVI,

p. 2>2, 254; U)»'-
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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 efl'ectivement ce qui a lieu, comme nous l’avons montré,

M. T issier et mol
(

* ), et il y a là un nouveau procédé très pra-

tique 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
MgBr

\lVlgBr

R" étant un résidu bivalent contenant au moins deux atomes

de carbone?

Les recherches que j’ai entreprises sur ce point, en collabo-

ration avecM. 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 organiijues et per-

mettent d’espérer qu’elles fourniront encore de nombreux et

importants résultats.

Je continue d’ailleurs mes recherches dans des voies diverses.

(') Comptes rendus, l. CXXXII, p. 1182.

(^) Comptes rendus, t. CXXXII, p. 836 .
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ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES

SUR LES ALDÉHYDES.

Celte étude correspond à la méthode de Wagner proprement

dite, qui consiste, comme on sait, dans l’action des combinai-

sons organozinciques sur les aldéhydes. L’interprétation théo-

rique est d’ailleurs sensiblement la même dans les deux cas.

Avec les composés organométalliques du zinc, on a :

/"
RC—OZnir-

\r'

/
II

Zn(R')2 =RG—OZiiR'

^R'

/ II

H2() = RG—on
\r'

ZnO R' II

et avec les combinaisons organomagnésicnnes :

RCX -(-R'MgBr = RG—OMgRr
^ \r '

11 M
2 RG—OMgRr -f- 210 0 = 2 RC—OU

\r' \r'

MgBr2+ Mg(0H;2

La réaction se fait donc toujours en deux phases. Dans la

première, il y a combinaison équimoléculairc de l’aldéhyde

avec le dérivé organométalliquc 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 formicpie. Celte aldéhyde n’a pu,

G. 3



ciiAi'mu' II.3i

jus(|u'à pi’ésoiil, clro isoli'c à l’clal pur et scc, mais Tlsclit-

schenlvo (
'

)
a moiilrc (ju’on pouvait la remplacer ]>ar sou

trimère, le trioxymétliylènc. (^uoi (ju’il en soit, je n’ai pas

étudié juscju’à ])résent ce cas particulier.

Nous avons déjà vu avec quelle incomparable facilité se pré-

parent les combinaisons organomaj^nésiennes; examinons leur

application comparativement avec la méthode de Wagner :

i" La première phase, dans la méthode de Wagner, exige,

])Our être complète, un temps assez long, de une semaine à deux

mois
;
au contraire, (|uel(|ucs heures suffisent généralement dans

la méthode au magnésium.

2" Au point de vue du rendement, il y a théoricjuement, par

la ])remièrc méthode, perte de la moitié de l’éther halogéné

d’où Ton est parti; cela tient à ce que les combinaisons organo-

zincicpies sont symétriques, Zn(ll')-,ct que Lun seulement des

radicaux hydrocarbonés est utilisé pour la formation de l’al-

cool, tandis que l’autre se sépare au moment du traitement

j)ar l’eau sous forme d’hydrocarhurc R'H. La seconde méthode

ne présente rien de semblable, en raison même de la constitu-

tion des composés organomagnésiens.

3" La méthode de W agner, ([uoique lente, donne de bons

résultats avec les premiers termes des composés organozin-

cicpies, mais dès le zinc-propyle on observe des réactions se-

condaires 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 :

Cll^CHO -1- Zn(C3H')2 = CIPC—OZnCsHM- CH3CI1= CIP,

ciPC--oznC3in-+- ipo = cipcip.oii ZnO -h cipcir^cny

\ll

(|ui abaissent le rendement d’une façon assez nolalde.

(') Herichte, f. XX, Kcf. 70/1.

)
\\ A(;m:ii. IScrirhte, t. X\ll, I>cl. 3i J.
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L’étude qui va suivre montrera, au contraire, qu’ou peut

aller, avec le magnésium, au moins jusqu’au dérivé amylique

avant que ce phénomène se produise.

Je dois signaler enfin à l’actif du zinc que la méthode de

Saytzeff 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

indicjué, les combinaisons hromallylée ou iodallylée du magné-

sium ne se prêtent 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 com-

binaisons organomagnésiennes une aldéhyde, une cétonc ou un

éther-sel, je le décrirai une fois pour toutes afin de ne pas avoir

à y revenir.

Une molécule du composé organornétalliquc étant préparée

en solution dans l’éther anhydre, comme je l’ai indiqué précé-

demment, 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

([ui nous a déjà servi, un mélange à volumes égaux d’éther

anhydre et de la (piantité d’aldéhyde (i molécule), de cétonc

(i molécule) ou d’éthcr-sel molécule) ('') (pii 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 llocon blanc

ou jaunâtre ([ui, tanUit se redissout immédiatement, tant(k se

dépose sous forme de magma cristallin, tant(Jt enfin vient

former au fond du ballon une couche grisâtre plus ou moins

visqueuse.

(') lierichte, t. XXI, |>. 3347-

(-) Tlièse de doctorat, Paris, i8()8.

(=*) Il s’agit seulement ici des éthers d’acides monobasiques
;
avec les éthers

d'acides bihasiques, il faul prendre seidemciit un quart de molécule.
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Lorsque loul le mélange a élc introduit dans le ballon, on

peut cbanlVer quelques heures au bain-marie, à une faible ébul-

lition, et cela réussit très bien lorsque la condjinaison formée

est dissoute dans l’éther, mais dans les autres cas, il est préfé-

rable, pour ne pas s’exposer à une surcbauflé locale, d’aban-

donner le ballon pendant un jour à la température du labora-

toire. Le contenu du ballon est alors versé peu à ])eu sur de la

glace pilée, puis on dissout la magnésie en ajoutant par petites

j)ortlonsde l’acide cldorbydrique, ou mieux de l’acide acétique

en solution étendue. Théoriquement, il en faudrait i molécule;

il est nécessaire, en réalité, d’en introduire un peu plus; on

s’arrête, d’ailleurs, lorsque la liqueur devient claire et légè-

rement acide.

On décante alors la couche étbérée et, dans le cas où l’alcool

formé est soluble dans l’eau, on soumet la portion aqueuse à

l’entraînement par la vapeur d’eau, puis on sépare l’alcool de

la portion entraînée au moyen du carbonate de potasse.

La solulion étbérée est lavée au bicarbonate de soude plutôt

(pi’au carbonate, alin d’éviter de précipiter les sels magnésiens

(pii peuvent être dissous en petite quantité dans l’élber. S’il y a

lieu, on agite ensuite avec du bisulfite de soude pour enlever

l’aldéhyde ou la cétone ([ui n’a pas réagi et on achève alors par

nn nouveau lavage au bicarbonate. On distille l’éther avec les

précautions convenables, suivant la volatilité de l’alcool dissous,

et on rectifie le résidu à la jiression ordinaire ou sous pression

réduite, suivant le cas. Après la distillation de l’alcool, il reste

généralement dans le ballon une quantité très faible, quel-

quefois nulle, de produits de polymérisation qui se décomposent

(piand on essaie de les distiller. Quant à l’alcool, une seconde

rectification suffit, dans la plupart des cas, pour l’obtenir bien

jnir et absolument exempt d’balogéne.

.l’ai appliqué cette méthode aux aldéhydes suivantes : dans

la série grasse, étbanal et valéral qui sont saturées; aldéhyde

crotoni([ue, métbylétbylacroléine, citronellal et lémoual <|ui

sont incomplètes; dans la séiâe aromati(|ue, à la benzaldéhyde;

(‘t enfin au furfurol.
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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 satisfaisants; il était donc

intéressant d’éludier à nouveau sa préparation.

L’action de l’éthanal sur le mélhyliodure de magnésium

donne naissance à un produit cristallisé que l’on traite comme
je l’ai indiqué. Une partie de l’alcool formé se trouve dans la

solution éthérée et l’autre est extraite de la portion aqueuse par

entraînement 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, 4 ;^'’ de

liquide passant de 78° à 81” et constitué, comme le montre

l’analyse, par l’hydrate (C*H* ü)- 4- II^O contenant un peu

d’alcool anhydre. Cela représente un rendement de 67 pour loo-

L’analyse a donné les résultats suivants :

Matière 0
,
209(1

CO 2 0,5220

H-0 0,3212

d’où, en centièmes,
Calculé

|)Our

Trouvé. (CMI*0)2-t- n-O.

C 53,o.'i 52,17

H i3,20 i3,o4

Cette déshydratation partielle de l’hydrate est toute naturelle,

puisfjiie j’ai distillé sur la baryte causti(jue; aussi, j’ai jugé inu-

tile 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 saponificalion de l’iodure

(l’isoj)ropyle. 11 le serait encore davantage si l’on pouvait rem-
placer r;ddéhyde [>ar la pariddéhyde, et cette jiossihililé n’avait
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rien d’iiivraiscinblahle a priori, puisque le trioxymélhylènc

réagit bien sur les combinaisons organozinciques. Les résultats,

inalbeureuscmcut, n’ont }>as répondu à mon attente ('). La

paraldéhyde, introduite dans le métbyliodurc de magnésium,

produit une réaction peu vive et, lorsqu’on vient à ellectuer le

traitement habituel, on obtient une portion inférieure d'odeur

crotonique de laquelle il est impossible d’isoler aucun produit

délini; on retrouve en outre un peu de paraldéhyde et beaucoup

de |U'oduits de polymérisation plus avancée.

.l’ai obtenu cet alcool par l’action de l’isovaléral sur l’isobu-

tylbromurc de magnésium. La réaction est assez vive et donne

une combinaison soluble dans l’éther. Après traitement habi-

tuel, on obtient, par distillation, une faible portion ioo°-i6o°

(pii paraît contenir un peu d’hydrocarbure éthylénique prove-

nant sans doute de la déshydratation de l’alcool, mais pas de

diisobutyle en cpiantité ajipréciablc
;
puis le jiroduit cherché

bouillant à \ sous ^So""" et à i i 3 ‘*-i i 5 " sous 87"““. Le

rendemeut a été de 55 pour 100.

l’our achever de le purifier, je l’ai rcdistillé sur la baryte

('austi([uc; il a alors donné à l'analyse les résultats suivants :

DiisohU ty Ica rbinol {dimétfiy 1-2-6 lieptanol-!\
)

Malière

CO^
1120 .. .

d'où, en centièmes,
Calculé

Trouvé. pour C’Il^oO.

G

11

74,154 ) ,00

(') Celle iciitalive a\ail déjà été faile sans succès par G. Wagner ei par

AV. W\vc(lenski sur les composés organozinciques (/.yVi/’/îm/.T. C/i., 2' série,

t. \\X 1 \, p. 538 ).
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Cet alcool est un liquide incolore, peu mobile, d’odeur forte

et peu agréable, de densité = o, 8237.

Son indice de réfraction (') déterminé à 12" est pour la

raie D : = i
,
42629.

Comme on a en même temps d\., — 0,81 55
,
on Irouve pour

la réfraction moléculaire
7(2— I M

Calculé pour C® Il^oQ = 45,o5o

Elhcr acéliqiæ. — L’éther acétique a été préparé très faci-

lement en chauffant cet alcool avec deux fois son poids d’anhy-

dride acéti(]uc à i 5 o° pendant cinq heures. C’est un liipiide

incolore, assez mobile, d’odeur fruitée agréable, qui bout

à i22"-i 23° sous 88'"'" et à i 83° sous - 5 o''"". L’analyse a donne

les résultats suivants :

IMalicrc

CO2...

I|20 . .

O ,

A

70S

OjjoGG

o,'< 8 jo

d’où, en centièmes.

rrouve.

C 71 ,
iG

II 1
1
,() )

Calculé

pour C" ll”02.

70 , y 7

1
1
,H3

Dans cette [iréparalion, il ne se fait |)as d'bvdroearbure en

(piantité ajipréciable.

Penlénol-o.-'x

CIP— Cil = CII — Ctl(01I )
— CIP.

La réaction de l’aldéhyde crotoni(pic sur le métiiyliodure de

magnésium csl très vive et donne une combinaison soluble dans

l’étlier. Ajirès traitement habituel, j’ai distillé l’éther à la co-

lonne Le bel dans res[)oir d’isoler riiydrocarbiire ipii aurait [)u

(’) tous les indices de rélractioii indii|ués dans ce inéiuoire oui clé de-

lerininés au inoYCu du réfracloinèlre de l’ulfrich ; les réfraelions moléculaires

ont élé calculées avec les incrénicnis de Conradv.
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prendre naissance, niais le thermomètre monte très rapidement

de 37® à 100°; il est donc probable qu’il n’y a pas eu déshydra-

tation 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 quel-

(jues gouttes d’eau, aussi je continue la distillation sous une

pression de i 5o““ seulement. J’isole ainsi 40^”^ (') entre 76®

et 82® qui, après rectification sur la baryte caustique, bouillent

très nettement à 79®-8o® sous i 5o™“ et, sans décomposition, à

i20®-i22® sous 735““.

L’analyse a donné :

IMatière 0,8072

GO2 0,7864

H *0 0,8255

d’où, en centièmes.

Trouve.

69,81

"w 7

G,

II

Calculé

pour C^H"' 0 .

%,77
11,68

C’est donc bien, en raison de son mode d’obtention, le

pcnténol-2-4.

Il se présente comme un liquide incolore, assez mobile,

d’odeur forte, peu agréable, (jui possède les constantes sui-

vantes :

</q=o, 85o6 rfj
4
= 0,8428

/ijl’* = 1 43862 d’où = 26 554
-t- 2 d

Galculé K„, = 26,248

Après la séparation du pcnténol, il restait dans le ballon des

produits supérieurs abondants que j’ai pu distillerjusqu’à 180®

sous 10'"™ sans décomposition, mais je n’ai pu en extraire aucun

produit défini.

( ') Les opérations sont toujours cil'ectuées sur 1 molécule, sauf indication

conti'aire.



ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES, ETC. l[l

Ether acétique. — 11 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 1 3G®-i 37 ° sous qui donne à l’ana-

lyse les résultats suivants :

Matière o,2Ü83

CO* O, G/173

11*0 o,a3'2o

d’où, en centièmes.
Calculé

Trouvé. pour C 1I'*0*.

C 65, 80 G5,G2

9, '^7

Mclhyl-i hexène-Z ot-i

CH*

CIO — CH (OU) — C = CH - CH* — CIO

Cet alcool s’obtient par l’action de la mètbylètbylacrolèinc

ou dipropaual (mètbylpcntènal-4 -3
)

sur le métbyliodurc 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 déshy-

dratation
;

j’ai donc distillé sous 5o'""* et j’ai isolé, sans for-

mation notable d’hydrocarbure, l’alcool cherché avec un ren-

dement de G5 pour 100.

I^c métliylhexénol-3-3-2 est un liquide incolore, mobile,

d’odeur âpre, très forte, ([ui boni à 89® sous 55 "*"' et (pii a

donné à l’analyse :

Matière 0,2482

CO* o,()G(j5

'V^779

ce qui fait en ccnlièmcs :

Calculé

Troiné. pour C’11''0.

7b 9'5 73,68

H 12,44 12,28
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Le carbone est révélé parla présence d’une Iracc d'hydro-

carbure, qui ne peut être que le niélhylbcxadiènc-3-i-'i

en*

CH2 = en — c = en — eip _ en»

car la déshydralalion de l’alcool n’esl possible (pie d’une seule

manière.

Le inélbylbexénol présente les constantes suivantes :

f/ü= 0,8768 g
r= 0,8678

',44^71 W=3'3,22
•+- 2 cl

ealculé U,„= 35,449

Elher acétique. — 11 a été préparé par chauiragc de l’alcool

avec 2 parties d’anhydride acéticpic au bain-marie pendant dix

heures. C’est un liquide incolore, mobile, d’odeur douce assez

agréable, (jui bout à sous 5o'""‘. Î1 se fait en même temps

un peu de méthyllicxadiène.

Analyse :

Matière

GO’-

n»o

d’où, en centièmes.

Trouve.

G 69,86

n 10,41

0,2328

O , 5964

0,21 80

Calculé

pour C» H'^O^

70,12

I 0 , 26

Méthyl-’i Qclcne-% ol-b

en»

en»— en — Gin— Gîta — gu ( on;— gu = gu — gii».

11 résulte de l’action de l’isoamylbromure de magnésium sur

l’aldéhyde crotoniipie qui fournit une combinaison soluble

dans l’éther. A la distillation, d’abord sous 5o"‘‘", puis dans un

bon vide, on sépare un peu d’hydrocarbure, puis le métbyl-

octénol (jui bout à 8q”-qi“ sous 1

1

"’"'. C’est uu liipiidc incolore,

mobile, d’odeur douce, un peu fade, légèrement soluble dans

l’eau. Uendement : /|5 pour loo.
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Analyse :

Matière o,26o5 0,2856.

GO^ 0,7246 0,7962

H^O 0,2929 0,3280

d’oii, en centièmes,

G
H

Trouvé.

I. ir.

75,86 76,11

12,49 '2,76

Calculé

pour C’Il'^O.

76,06

I 2 ,68

43

11 présente les constantes suivantes ;

f/o= 0,8600 ^^9 = 0,8539

9
iM

«I)=*>i47'^ — 44 ’-u

Galculc H,„ = 44,655

Ellier acétique. — Il a été obtenu, au moyen de l’anhydride

acéti(|ue, en chanlTant pendant huit heures, à i 4o”-i 5o“. C’est

un liquide incolore, mobile, d’odeur forte, mais très douce, qui

bout à sous

Analyse :

-Matière 0,2753

GO^ 0,7262

II- O 0,2747

d’où, en centièmes,
Calculé

Trouvé. pour C" Il-'O-.

G 7',!)4 7 ', 74

H Il ,09 io,ï^7

l>irnélhyl--2 chicene-'i 0/-8

GIP GIP

GIP— G = GH — GIP— GII2 — CII — GIP— GH (OH) - GIP— GIP.

(iel alcool s’obtient, avec un rendement de G5 à 70 pour 100,

])ar l’action du citronellal (dirnétbyl-2-G octénal-2) sur l’éthyl-

bromure de magnésium. C’est un li(|uidc incolore, peu mobile,

d’odeur agréable, citronnée, (jui bout à 1 i 3"-i iG” sous 8""".
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co-j ....

H 20 ....
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Analyse

0,27^0

o, 778 f.

0,3178

d’où, en centièmes,

c.,

H ,

Calculé

Trouvé. pour C'-ll-'O

78,07 78,27

12,98 i3,0|

Il présente les constantes suivantes :

</o = 0,8710

,4Gi'23
1 2,3
n
—

1 2^ 3
“ o, 8G >5

Ï^r-J 5S,3fe
n - -f- 2 d

Calculé H,„ = 58,404

Ether acétique. — Il se prépare en chaufFant l’alcool avec

I partie et demie d’anhydride acétitpie à i 5 o"-iGo" pendant dix

heures. (]’est un litpiide incolore, assez mobile, d’odeur douce,

qui bout à 1 20°-i 23" sous 8“'“.

Analyse :

Matière o,2)'h

CO'^ 0,092,0

11-0 o,2Ü95

d’où, en centièmes.
Trouvé. Calculé pour CMI-^O-.

G 74,04 74,31

H Il ,73 1
1 ,

)0

Série aromatique. — J’ai lait réaj^ir sur la benzaldéhyde, les

combinaisons magnésiennes des iodures de méthyle etd’isopro-

pyle et des bromures d’élbyle, dt* propyle, d’isobutyle et d’iso-

amyle. J’aireproduit ainsi avec d’excellents rendements(jusqu’à

'j 8 pour 100) le pbénylmétbylcarbinol et le pbénylétbylcar-

binol sur lesquels je ne m’arrêterai pas, puisqu’ils sont bien

connus, et réalisé la synthèse de tpielques nouveaux alcools.
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Phénylpt opylcarbinol {phène-i butanol-i)

G6 1I5-CH( OH )-Cn2-CII2-CH-*.

Cet alcool a dcjà été obtenu, en réduisant le benzoyltrimé-

tbylène, par Marseliall et II. Perkin (') qui n’ont donné

([ue son point d’ébullition (i68°-i7o° sous loo"""). Je l’ai pré-

paré syntliéti([uement par aetion de la benzaldéhyde sur lepro-

pylbroinure de inaj^nésiuin. C’est un liquide incolore, assez

mobile, dont Todeur ra[)pelle l’alcool benzyliipie et cjui bout

à sous io'““.

A /ta /y.SC :

iMaiiiTc 0,2706

CO- 0,7918

H- O 0,2260

d’où, en centièmes.
Trouvé. Calculé pour C'“II''0.

79,80 80,00

J’ai déterminé les constantes suivantes :

= 1,51914,

Calculé

Elher acclique. — Il a été préparé par cbauiïagc de l’alcool

avec poids égal d’anliydrlde acétiipie à i 5 o"-iGo'* pendant six

licures. C’est un liquide incolore, assez mobile, d’odeur agréable,

<pii bout à I i~"-i sons 8“"“.

Analyse :

•Matière 0,2538

CO- 0,7006

H- O 0, 19^5

0,9861

—- -, = -l*»,

.... H,« =

t') J • of flir clie/ii. Soc , t. I.l\, |). 885.
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d’où, en cenlièincs,

Trouvé. Calculé pour

C 7 ^i '^9 7^)00

H 8
,
5u 8,33

Phénylisopropylcarbinol {phène-\ métliyl-i propanol-\)

CMIS-

CH3
I

CII(OH) — GH — CIP.

Cet alcool a été entrevu par Clans (') dans les produits de

réduction de la phénylisopropylcétone au moyen de la poudre

de zinc et de la potasse alcoolique. 11 l’a décrit comme une huile

visqueuse, jaune et fluorescente, bouillant vers 3oo®. Le produit

que j’ai obtenu par l’action de la benzaldéhyde sur l’isopropyl-

iodurc de magnésium est bien dilTérent. C’est un li({uide inco-

lore, légèrement visqueux, d’odeur forte, peu agréable, bouillant

à ii2°-ii3° sous 15*"“. Rendement : 5i pour loo.

Analyse :

Matière o,9.9'2Ô

CO 2 o,8GoO

Il'^O 0,2462

d’où, en centièmes.
Trouvé. Calculé pour C'“H'*0.

C 80,24 80,00

H 9,35 9,33

11 présente les constantes suivantes ;

fè, = 0,9986, r/J'j . = 0,9869

13.7 r 0
«-—I i\I .= 1

,
5 , 932 , -^^- = 46,132

Calculé K/„ = 46)366

Elhev acétique. — Pour préparer l’éther acétique, il faut

chanlTer cet alcool avec l’anhydride acétique et l’acétate de soude

fondu à i5o"-i6o“ pendant douze heures. C’est un liquide assez

(') J. fiir prata. Ch., 2'' série, t. XL\ I, p. 48 1-
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mobilc, incolore, qui possède une odeur forte, peu agréable, et

(juiboutà i 22"-i 25° sous 20""".

Analyse :

Matière '

0,9.983

CQ2 0,8184

H'^O 0,2199

d’où, en centièmes,

c.

H

Trouvé. Calculé pour

74,78 75,00

8,iG 8,33

Phênylisobutylcarbinol {phène-\ méthyl-Z bulanol-\)

CIP
I

C«II5 — CIl(OH; — CII2— cil — CH3.

11 résulte de l'action de la benzaldéhyde sur l’isobutylbromure

de inagnésiuin. C’est uu liquide incolore, assez visqueu.x, odo-

ranl, tpii bout à 122° sous 9'""’.

Analyse :

Matière o,2Güi

CQ 3 0,7831

IPO 0,9.359

d’où, en centièmes.

C
II

80 , 9(1

9,85

Calculé pour C" ll'®0.

80,49

9 , 7 <i

Il présente en outre les constantes suivantes :

<^
i»
= o

, 972(', = 0,9397

n f - ,
'P— • /-= 1,30798, 5

Calculé R,„= 50,999

Elher acèlique. — Il s’obtient facilement en cbaulfant l’alcool

avec ranbydride acétitpie en excès, à une douce ébullition, pen-

dant bnit heures : li([uide incolore, assez mobile, d’odeur

agréable, ipii bouta 1 25 ‘’-t 2()‘* sous r)'""’.
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Analyse :

O, 2580

0,7157

0,2064

iM ali ère

•C04 ...

112 O..

.

d’où, en ccnlièmcs,

Trouvé.

C 75,48

11 8,87

Calculé

pour C" H'® 0 .

73

,

7^

Phénylisoamylcarbinol {phène-i méthyl-\ pentanol-i)

CIP

C» 1P— CII (OH
}
— CIP— CII2— CH — CIP.

Cet alcool a été obtenu par l’action de la benzaldéhyde sur

l’isoamylbroniure de magnésium. Tandis que toutes les combi-

naisons 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 i5e'’

de diisoamyle ('), 12 ^'’ d’alcool benzylique (-) et loo^*' de phé-

nylisoamylcarbinol bouillant à i32" sous 8'““. Rendement ;

56 pour 100 .

Analyse :

Matière 0,2759 0,2802

CQ2 0,8196 0, 83 10

IPO 0,2482 0,2524

d’où, en centièmes.
Trouvé.

C 81,02 80,88

II 10,00 10,01

Calculé

pour C'HmO.

80,90

10, 1

1

C’est un liquide incolore, assez ’visqueu.x, d’odeur forte, qui

C) Caractérisé ))ar son point d’ébullition et son analyse.

(2) Caractérisé par son point d’ébullition et sa transformation en benzal-

déhyde.



ACTION DES ‘combinaisons ORGANOMAGNÉSIENNES, ETC. 4y

présente en outre les constantes suivantes ;

c?o = 0,9674 6^*8,5 = 0,9536

18 5 - ,

Calculé R,„ = 55,572

Ether acétique. — Cet alcool s’éthérifie très bien par chauf-

fage avec ranhvdride acétique et l'acétate de soude fondu, à

une faible ébullition, pendant dix heures. L'acétate est un

licjuide incolore, assez mobile, d’odeur faible, qui bout à i 3 j®-

1 39“ sous 9™'“.

Analyse :

.Matière 0,2875

CO’ o,8o54

11*0 0,2392

d'où, en centièmes.

Trouvé. Calculé pour C" H*’ O-’.

c 76,40 76,36

H 9, •>'4 9^09

Isoainyl/urfUrccirbinol

.

CH — CH
Il II

CH C — CH(OH)
\/
O

Dans la série du furfurol on connaissait déjà, comme alcool

secondaire, l'étbylfurfurcarbinol préparé au moyen du zinc-

étbyle (
' ).

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 l’alcool cherché avec un

rendement de /|3 pour 100.

L’isoamylfurfurcarbinol est un liquide peu mobile, d'odeur

faible qui ne rappelle en rien celle du furfurol ; il est légèrement

CH*

— CH*— CH»— CH — CH».

(C H vwi.ivow et WiovKii. lierichte.'.. W’II. p. 1968.

G. /

4
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coloré en jaune, mais celle coloration s'accentue assez rapide-

ment. 11 bout à I i8“ sous I V*“" et à i io“ sous 8'“'".

Analyse :

-Matière o,'27iî>,

CO- 0,7108

11^0 0,'2'2()6

(Pou, en centièmes,
Trouvé. Calculé pour C’II'^O-.

C 7f ,47 7' >43

H 9,4' 9.52

J'ai déterminé les constantes suivantes :

do = «, 999 ^^

«!) = ' . 47939

Calculé

= o, 9S8>,

— I M
n- H- -2 rf

18.'2i6

tt/rt — 48 . 1

4

4

Elhov acétique. — .le Pai obtenu en chanlPant Palcool avec

Panbydriqne acétique en excès, [lendant (jninze benres, an

bain-marie. C’est un liquide peu mobile, d’odeur forte, qui se

colore rapidement en jaune et qui bout à i23‘*-i2'C sons

Analyse :

-Matière 0,2790

CO- 0,7010

H^O 0,2125

li on, en centièmes.
Trouvé. Calculé pour C'-H'*0'.

C 68,40 68,57

11 8,45 8, 57

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 propanai

et Pisobutanal. 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

Peau, on ne peut isoler que du dihenzyle; le reste est constitué

par des mélanges sans point lîxe, ipii paraissent conslilnés
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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 benzyl-

bromure de magnésium n’est pas de même nature que celle

des composés organozlnciques sur les cétones en -CO-CH* *

signalée par Beilstein etRieth ('), 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 organomagné-

siennes 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 mo-
lécule 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 (jue 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.

(•) Liebig’s Annalen, t. CXX^ I, p.

(*) Zeilschrifl fi'tr Cheniie, p. 38); i8f)j.

(’) Liebig's Annalen, t. CI.XXXA’III, p. i3o-i3ü.
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ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES SUR LES CETONES.

Saylzeir perfeclionna et généralisa, dans une certaine me-

sure, la métliode de agner, en montrant qu’on pouvait rem-

placer le composé organozinclque par un mélange d’iodure

alcooli(pie et de zinc finement granulé. L’opération est ainsi

beaucoup plus rapide (pie par l’emploi des combinaisons

orgaiiozlncitpies. L’interprétation tbéoricpic reste d’ailleurs la

même ;

R\
ir/

CO 9.CH3I ^-iZn _ R\ /OZnCIO
“ R'/^\CIO

Zn IL

R \ /OZnCH’
R'/''\G10

9. tOO = R /OH
R'/ ‘\CIP

CHV-h Zn(OH C.

Elle est un peu dllTérente, cependant, dans le cas où fétlier

balogéné est le bromure ou fiodure d'allNle :

R\
R'/

CO ^ COI5I — Zn
R\ /OZnt
R'/ \C3H5

’

R\ /OZnl
R'/^‘\C3IP

-f-9lP0
R\../OH
R'/^\G3Hs Zn I*-+- Zni OH )*.

Comme on le volt, Saytzelî admet dans le premier cas, avec

lesétbers balogénés saturés, la formation transitoire du dérivé

organozincifjue symétrirjiie, tandis ([iie, dans le second cas, ce

serait la combinaison mixte C^IPZnl <pil prendrait naissance,

comme cela se produit avec le magnésium. Lt, d'ailleurs, cette

dllférence d’interprétation est parfaitement justifiée par les

faits. Ln effet, tandis que fiodure d'allyle (ou le bromure)

peut réagir normalement sur toutes les cétones, en présence

du zinc, les éthers balogénés saliiivs ne donnent pas d'alcools
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IcM’liaires avec les cétoiies en - CO -CH*, mais les conden-

sent avec perle d’ean ('), et cela limite considérablement

l’emploi de la méthode de SaytzefT. En outre, même dans les

cas favorables, il se produit très facilement des réactions secon-

daires donnant naissance à des hydrocarbures et à des produits

de polymérisation qui abaissent souvent les rendements d’une

façon très notable.

Nous allons voir (jue les combinaisons organomagnésiennes

atténuent fortement ou même suppriment ces inconvénients et

que, en plus, elles présentent l’avantage capital de réagir

parfaitement sur les célones en - CO -CH*.
M. IMi. llarbier a préparé le premier, dans cet ordre d’idées,

le dimétliylbepténol au moyen de la métbylbepténone natu-

relle et de l’iodure de méthyle en présence du magnésium (*).

J’ai étudié, à mon tour, l’action des combinaisons organoma-

gnésiennes sur les cétones suivantes :

Dans la série grasse : acétone, oxyde de mésityle, métbyl-

hepténone synthétique;

Dans la série aromatiipie : acétopbénone, benzylidène-acé-

lone, napbtylmélbylcélones a et [3 ;

Dans la série lerpéniqiie
:
pulêgone, inentbone.

Je ne décrirai, dans ce Chapitre, que les réactions qui m’ont

conduit à des alcools tertiaires, d’après le processus suivant :

It \
H,/

CO -+- ir M-Rr _ K \ /O.MgBi-

H \ /O .M-Hr

R,/ '\H'
-H /I |2 0 -

R \,./OH
R,/ \R,

Trunéthylcarhinnl { mélhyl-'}. propa 1101-7.)

(CII3p=CfUI! ).

Cet alcool a été jiréparé avec d'excellents rendements par

Houtlcrow (*), mais en employant un luxe de précautions

(*) A. Tscukkotaiikkk el A. S J. fiir prakt. Ch., p. 194 ;
i88(i.

(^) Comptes rendus, I. ('AW'III, p. 110.

BuU. Soc. rhim., I. Il, p. loü; 186 j.
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(|iii remleiU sa mélliode difficile à ajipliquer el en loiil cas peu

])rati(pie pour une produclion notable. 11 était donc intéressant

d’essayer une nouvelle synthèse de ce premier représentant des

alcools tertiaires.

L’acétone bien sèche réagit très vivement sur le méthylio-

dure de magnésium en donnant une combinaison bien cristal-

lisée de formule
CtI3\ /OMgl
CHV \CH3

(C-2H3|2 0,

comme je l’ai montré plus haut.

Après décomposition par l’eau el traitements séparés de la

solution éthérée et de la portion aqueuse, on isole, par distil-

lation sur la baryte eaustique, 33^'' passant de 77" à 81" sous

75omra 23^*’ 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 indicpié par Boutlerow

(25"), il faut distiller sur le sodium. Xous sommes donc bien

en présence du triméthylcarbinol. J’ai d’ailleurs achevé de le

earactériser par sa transformation en iodure de butyle tertiaire,

(pliant à la portion inférieure; il suffit de la distiller de nou-

veau sur la baryte caustique pour obtenir un produit cristalli-

sable; elle était donc constituée par l’hydrate (C* H'O.

Cela représente un rendement d’à peu près 'jo pour 100, mais

je montrerai dans le Chapitre suivant qu’on obtient encore de

meilleurs résultats avec l’acétate de méthyle.

Penlainéthylétliannl {triinéthyl-i-i-o butanol-Z)

( Glpyi= C_ C( Oïl
) = (CI10^

J’ai essayé de reproduire cet alcool, déjà préparé par diffé-

rentes méthodes (' ), en faisant réagir l’acétone sur le tertiaire

butyliodure de magnésium. Bien (jne la réaction paraisse mar-

(' I Bol Ti.Enow, lAehig's Ann., l. GI.XW Il, p. 17C. — Kasomikskv, J. der

rnss. chem. Gexelh., t. XIII, p. 80. — Bogomoi.etz, lAebig'i; Ann.,i.CC\\,

p. 78 .
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cher régulièrement en donnant un produit cristallisé, je n’ai

pu isoler (ju’une quantilé dérisoire d’hydrate de pentamélhyl-

éthanol + H-0, caractérisé simplement par ce qu’il

présente à l’état solide l’aspect du camphre, qu’il est très

volatil, qu’il possède une odeur fortement camphrée et qu’il

fond vers 8o" (au lieu de 83“ ).

Cet insuccès me paraît devoir être attribué à ce que la réac-

tion 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 jirimaires ou

secondaires; il se dégage, en effet, abondamment de l’isobuty-

lène. En outre, la combinaison organoniagnésicnne qui se

forme doit être peu stable et se détruire par l’action de l’a-

cétone en donnant encore du butvlène et de l’iodure de mao-né-O

sium qui se dépose. Mais, je le réjiète, ceci n’est qu’une hypo-

thèse, puisque je n’ai analysé ni le gaz dégagé, ni le dépôt

cristallin.

Dimélhylisoamylcarbinol {dirnéthyl-i-^ hexanol-i
)

C1I3 CII3
i I

CH»— C(OH) — CII2-CH2— CH — CH»

Cet alcool résulte de l’actiou de l’acétone sur l'isoamylbro-

mure de magnésium, ipii donne une combinaison Iluide et in-

colore, très j)eu soluble dans l’éther dont elle se sépare. Le

Iraitement habituel m’a fiermis d'isoler :

i" lo^' cnlre i 2j“et i jo“ sous (pd paraissent consli-

tués surtout par de l’oxyde de mésityle
(

1 3o“
)
et de l'alcool.

ainyli([ue (i3i”-i32“); cette jiortion se combine jiartiellement,

en ell’el, av(?c le bisullite de soude, elle donne de l’iodoforme,

et enlin, chaullée avec de l’acide acétique et ipielques gouttes

d’acide sulfurique, elle dégage fortement l’odeur d’acétate

d’amyle ;

2“ Go*'*’ de dimélbyllsoamvlcarl)inol bouillant à ir)o“-i53”

sous ^jG""", ce (pii fait un rendement de 4G pour loo;

3“ 5^'' entre i()o“ (*t 200 “ (pii ne cristallisent pas par refroi-
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,4

clisseinciit, niais doimtMil de l'iodoforine
;

il doit donc.s'èlre fait

un peu de plioronc (198“).

L'alcool oblenn contient encore une trace de diisoamylc

(109" ) dont on ne peut guère le débarrasser par distillation en

raison de la faible dilTércncc des points d’ébullition (*). C’est

un liquide incolore, mobile, d’odeur forte, qui a donné à l’ana-

lyse les résultats suivants :

Matière

.

CO2 . . .

.

0
,
9. 5o6

o,68iG

100.. .

d’où, en centièmes.
Calculé

Trouvé. pour C*H'*0

C 74,18 73,85

Il i3,9'2 i3,85

J’ai déterminé, en outre.

do — 0
,
8203

,

000II

—
I M
Ti
=

Calculé R„,= 4o,447-

Elher acétique. — L’étbérificalion de cet alcool est assez

lente; je n’ai pu olitenir l’acétate dans un état de pureté conve-

nable 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 do bois de cèdre prononcée et bouillant à

sous 7 j
)""".

ylnalysc :

Matière o,298'2

CO2 0,7648

11-0 0,3-202

d’où, en centièmes,

c.

Il

.

Trouve.

(>9.95

i2,ot

Calnilé

pour C'“ H-"

<>9,77

I 1,63

(’ ) On l'obtiendrait sans doute |idus facilement à l’état de pureté par l'ac-

tion du métliyliodui c de ma"nèsium sur l’isocaproate d'éthyle.
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PhénybnéLhylcavbinol (phène-'i. mélhyl-i. éthanol)

C6H5— C(OII) — CH3.

CH3

La synthèse de cet alcool avait été vainement tentée jusqu’à

présent: l’action des composés organozinciques sur l’acétophé-

none donne des produits de condensation, dypnone et dypno-

pinacone ('), et, d’autre part, Boutlerow ( -), en essayant de

faire réagir le chlorure de benzoyle sur le zinc mélhyle, n’ob-

tint ejue de l'acétophénone. L’emploi des combinaisons organo-

magnésiennes donne, au contraire, d’excellents résultats. La

réaction de l’acétophénone sur le métbyliodure de magnésium

donne naissance à un magma cristallin qu’on soumet au traite-

ment ordinaire, puis à la rectification sous pression réduite.

On isole d'abord un hydrocarbure bouillant à iO )°-io7®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 G5 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 (-pjde mo-

lécule environ), afin d’éviter qu’il reste de l’acétophénone inal-

térée que le bisulfite de soude n’enlève pas et qu’il est difficile

de séparer complètement par distillation. J’indiquerai, d’ail-

leurs, dans le Chapitre suivant, un mode de svntbèse encore

j)lus avantageux que celui-ci.

Le pbényldimétbylcarbinol se présente d'abord comme un

ILfjuide incolore, peu mobile, d’odeur faiblement aromatique,

qui cristallise dans la glace en petits ])rismes très allongés, fu-

sibles à 28“ (^). fl se déshydrate partiellement quand on le dis-

tille à la pression ordinaire.

(') Dei.acre, Dict. de Beilstein, t. III, p. 119, 2.1g.

(3) Bull. Soc. clnni., t. I, p. 18
;

i 86 ().

(3) J’ai d'aliord décrit cet alcool comme liquide (Comptes rendus,
l. CXXXII, p. 38); il était alors souillé d’une trace d’acétophénone qui l'em-

pécliait de cristalliser.
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Analyse :

d’

Matière . .

.

0,272^^

CO* 0,7912
H*0 0,2208

où, en centièmes.
Trouvé Calculé

- — pour C“ 1 I'* 0 ,

c •• 79,69 79,27 79 , 4 '

II 8,61 9,01 8,82

La détermination du poids moléculaire par cryoscopie dans

le benzène m’a donné les résultats suivants :

Matière 0,9846

Benzène 26,8362

Abaissement observé i“,295

d’où
Trouvé. Calculé.

Poids moléculaire ... . i 38,8 i 36

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

on sans pyridine; je n’ai obtenu, dans tous les cas, que le pro-

duit 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.

Benzyldimélhylcarhinol {phène-\ méthyl-2 propanol-7.)

CH3
I

C 6 H 5— CH 2— C(OH) — Cin.

Cet alcool n’était connu qu’à l’état de dérivé dichloré

G« H 5 .CCP.C( 0 H)(CH 3)2

obtenu par Willgerodt et (îcnieser (') en faisant réagir le

(
1

) J.fiir prakt. Ch.
[
2 ], t. XX.WII, p. 36 ;.
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chlorure d’aluminium sur un mélange de benzène, d’acétone et

de chloroforme. Je l’ai obtenu en faisant réagir l’acétone sur le

henzylbromure de magnésium. Il 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 (52®''), passe de 100° à 1 15"

sous 10""“ et, par redistillation, à io3"-io7" sous lo*”*”; c’est

l’alcool cherché.

La seconde portion (32®‘) distille nettement à i62'’-i63“

sous ro"*"^ et cristallise; c’est du dibenzyle que j’ai caractérisé

par son point d’ébullition, son point de fusion et son analy^se.

Cette forte proportion de dibenzyle diminue notablement le

rendement en benzyldimétbylcarbinol 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 débar-

rasse facilement en le chauffant avec un peu de potasse alcoo-

lique. Il se présente alors comme un liquide incolore, peu

mobile, d’odeur aromatique, âpre, mais cependant assez

agréable, bouillant à io3°-io5" sous io®“; refroidi dans un

mélange de glace et de sel, il se prend en une masse buty-

reuse blanche, fusible à o”.

Analyse :

Malièrc

GO*...

H*0...

d'où, en centièmes.

I

G
H

I

( )n a, en outre,

Tro uvé.

79,82

9,^0

o,3o42

0,8903

0,2602

Calcule

pour C'“ H" O.

80,00

9,33

=0,9960

I ,3i95o

Galciilé

ï,7

rt*— I M
rt* -I- 2 d

= 0,9822

= 46,392

= 46
1
366
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J'ai essayé crélhérilier le benzyldiiiiétiiylcarbiiiol par l'aiiliy-

dricle acélirjue, puis par la inélbodede BerLram, c’est-à-dire en

le chaulTant avec 2 parties d’acide acélicjue et 0,1 partie

d’acide sulfurique à 5o pour roo, à 5o°-Go° pendant vingt-

quatre heures. Je u'ai réussi chaque fois qu’à le déshydrater;

j’étudierai au Chapitre V l’hydrocarbure produit.

a naphlylditnrlhylcarbinol {%-naphtène-'i m<Hhyl-i éthanol)

CII3

C>»H- — C(On ) — CIP.

Dans la série du naplitalène, ou ne connaît, je crois, que

deux alcools primaires, les naphtylméthanols a et {il, un alcool

secondaire, ra-naphtylméthénylcarhinol, et pas d'alcool ter-

tiaire; 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 ]u’ésent (pic des méthylnaphtyl-

cétones a et ^ 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-cétoue m’a donne un alcool que je vais dé-

crire, tandis (pie la ^-cétone ne m’a fourni que des hydrocar-

bures, ce qui semblerait indiquer rpie les alcools tertiaires

[Ü-naphtaléniques 11e sont pas stables. Il y aurait évidemment

lieu d’étudier parallèlement les alcools secondaires dérivés des

aldéhydes naphtoïijues jiour rechercher si cette instabilité per-

siste dans la série [Ü; je ne l’ai pas encore fait.

L’a-napht vlméthvlcétone, en réagissant sur le méthyliodure

de magnésium, détermine la production de llocons blancs qui

se redissolvent rapideimuil, 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 (jui cristallise immédiatement en

fines aiguilles fusibles à 7.’)". Par recristallisation dans la

llgroïne légère ou dans un mélange d'éther et de ligroïnc, on

(') Bull. Soc. Chini.. '5' série, t. X^^ p. 5p.
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obtient encore de (iiios aiguilles fusibles à 8o", très solubles

dans l’éther, les alcools inéthylique et éthylique, le benzène,

l’acétate d’éthyle, peu solubles dans la ligroïne légère, et qui

distillent, sans décomposition, à i5()"-i6i° sous

C'est l’a-naphtyldiinéthylcarbinol et le rendement est à peu

près théorique.

Analyse :

Matière 0,2681

GO^ 0,8265

H^O 0,1882

d’où, en centièmes,
Calculé

Trouvé. pour

C 83,ç)8 83,8;

7)79 7.53

La détermination de son poids moléculaire par cryoscopie

dans le benzène a donné les résultats suivants ;

Matière 1,1092

Henzène 28,4959

Abaissement observé i",o5

d'où
T'rouvé. Calculé.

Poids rnoléciilaii’c ... . 181,7 *86)

(JdiaufTé au bain-marie avec l’anhydride acétique, cet alcool

se déshydrate inlégralemenl en donnant l’a-naphtylmétho-

éthène, que je décrirai au Chapitre ^ .

IjCS synthèses précédentes montrent tpie les combinaisons

oi'ganomagnésiennes réagissent parfaitement sur les cétones en

-CO-(JlI% grasses ou aromatiques, en donnant des alcools

tertiaires, sauf, bien entendu, les cas où l’alcool tertiaire formé

est instable; mais nous verrons tpie dans ces cas particuliers,

(pii ne sont pas imputables à la méthode, on obtient les hydro-

carbures avec d’aussi bons rendements cpie les alcools tertiaires

eux-mêmes.

On voit, en outre, (pie la méthode au magnésium n’exige

(pi’iine molécule d'éther balogéné par molécule de cétone.
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tandis que la méthode de Saylzefî (les synthèses d’alcools ter-

tiaires allylés mises à part), tout en donnant des rendements

notablement inférieurs, nécessite l’emploi de deux à trois molé-

cules d’éther halogéné.

On peut donc dire que l’emploi des combinaisons organo-

magnésiennes comble la lacune laissée par la méthode de

SaytzelT et donne, en outre, des rendements au moins triples

de ceux fournis par cette méthode.

.le me propose de continuer prochainement ce Chapitre, en

étudiant l’application de ma méthode aux dicétones.



CHAPITRE IV.

ACTION DES COMBINAISONS ORGANOMAGNÉSIENNES

SUR LES ÉTHERS-SELS.

F

i

I

L’action des iodures alcooliques sur les éthers-sels en pré-

I
sence du zinc, decouverte par Wagner et Saytzeff 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 :

/OZnG2H«
' I. HC^^„,.,.-+- 2 C 2 IIM+ Zn2=:HG — OCMIS -t- Zn U-

\OC-H»
\G2H5

/OZnGMP /OZnGMI^
I IL HG— OG2H5 -+- 2 GMIM -hZn2 = HG— G^Hs -t- Zn M

\GMO \G^H5

I

1

/OZnG^H-»
/GMI*

i

\
HC — GMI5 lU’O = HG( OIIK -4- GMis + ZnO-

’ \GMH
-- HîQ = G2II« GMOOII ^ ZnO-

On voit (jue sur les ([uatre molécules d’iodure alcoolique qu'il

I

tant employer, deux sont réduites en hydrocarbure et perdues,

par suite, pour la réaction principale.

I

Avec les combinaisons organomagnésiennes, l’interprétation,

. f[ui est la même que dans le cas du zinc et de l’iodure d’allyle,

I

I

(') I.iebii^'s Ann., l. GL\X\
, p. Kio.

I



(34

est la siilvanle :

CHAPITIU' IV.

I. RG^OCMIs •Vi'IgR*' = KG—OCMt»
^ \ir

/OMgBr /OMgBr
II. RG— OG’-Iis ^ H'MgBr = RG — ir -+- G^ OMg Br

\R' \R'

^O.MgBr /OH
RG -R' -e 11^0 = RG— R' -e.MgBrOH

\R' \R'

G2ll>0.MgBr4- 100 = GOOOH -f- MgBrOH

Dans la première phase, il y a fixation d’ime molécule de

composé organomagnésien sur une molécule d’élher-sel; dans

la deuxième phase, la combinaison formée échange son résidu

— 0(3' contre le radical alcooliijue R' d’une nouvelle molé-

cule du composé organomagiiésien
;

enfin, dans la troisième

phase, la combinaison obtenue est détruite par l’eau avec for-

mation d’un alcool secondaire, dans le cas deféther formique et

d’un alcool tertiaire dans les autres cas.

En général, on ne jicut suivre, sur la masse réactionnelle, le

passage de la première phase à la deuxième; il se peut donc que

ce passage soit immédiat
;
aussi je ne crois pas pouvoir affirmer,

a priori

,

qu’il soit possible de co|mlcr, sur un même éther-sel,

deux résidus alcooliques dillerents de façon à obtenir un alcool

tertiaire asymétrique. Le fait paraît cependant présumable,

]juis(ju’il se j)roduit avec les composés zinciques (' ), mais je ne

l’ai pas encore étudié.

La méthode de VVagner-Saylzeff ne parait être pratique-

ment applicable, avec les iodures saturés, qu’à l’éther formique,

et seulement avec l’iodure d’allyle à tous les éthers.

Je vais montrer (pie les combinaisons organomagnésiennes

réagissent également bien sur les éthers formique et acétique,

ainsi que sur le henzoate de méthyle.

(') Kv.vo.n.nikoI'K et A. Svvizia'F ( /Àa/n^'s Jun., i. GLXXV, p. 3yï) ont

obtenu l’alcool bntylic|uc secondaire jiar action du zinc sur un mélange équi-

inolécii laiie de foiiniatc d'él h vie, d'iodure de inclhylc et d’iodure d’cthvle.



ACTION DKS COMIÜN. OI.CANOMM.NKSIKNNCS SlTi I.KS ITlTir.liS- SI'.I.S . G5

Dicthylcarbinol ( pentanol-3)

CMIs— CII(On j — G-^IP.

Ol alcool a été oblenu par agnor cl A. Savlzcll' (') avec

un rcnclcnicnl tic 24 pour 100, en faisant réagir le zinc et le

zinc-sodium sur le rtiélange de formiate d’éllivle et d’iodure

trélhyle. Je l’ai reproduit par l’action de l’éllier formiipic sur

rélliylbromurc de magnésium.

La réaction est très vive et donne naissance à une combinai-

son cpii se sépare de l’étlier, vers la lin de l’o[)ération, sous

forme d’un liipiide brun (pii n’a j>as changé d'aspect au bout de

vingl-ipialre beures. On décompose aloi's à la manière babi-

liieMe (“t on traite sé()arément la solution étbéré(' et la portion

acpieuse.

L(“ jiroduit soumis à la distillation fractionnée* est un mélange

d’étber, d’étbanol et de diétbylcarbinol.

Par deux fractionnements, on sépare '_> 4
^'^

<Ic l’alcool cberclu*

passantdc 10^" à i 1 )", mais la jiortion inférieure est constilu(’*e

par un mélange intime de c(*l alcool et d'élbanol (pi’on n’arrive

à séparer (pi eu le traitant par environ epiatre volumes d’eau.

Ou recueille encore ainsi de diétb\ Icarbinol, ce epii porte

b* rendement à "5 pour 100.

Hcdislillé sur la baryte causti(pie, le diétbylcarbinol bout à

I 1 V’-f I (^^ilg^ler et SaytzcH' indi(pient 1 i ()",5

sous ‘2 ).

. ïtialy'.sr :

Mnlirrc

Gl 1- O. J 'n),S

Il -G o.'iSiJ

d’où, eu c(‘iitièmes,

Trouvé.

G C)7,Si

>• i>,^y

(^alriilé

[lour (;* Il O.

(18, 18

i 3 ,r,4

(^') Lirbi-f’s Ann., 1. GIAW
, |). i.Oi.

(j. O
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On a, CMI OUllT,

f/o

z= I j4 !->. (3 d’oil

/>s—
I 1\I

-1 d

0
,
8^71

2<>,497

Calcula |)Our C-’Il'-O K/„ = 2r),638

Diisoant Ylcarbinol ( di/nét/i vl-2-S nonanol-')
)

CIP ' CH3
I . I

C1I3— GH _ GIP— CIP— Cll(OH) — CH2— CH^— Cil — CIP.

T.,’action do risoainylbroimirc de niagnésiuin sur le formiale

d'élhyle esl assez modérée et c’est seulement (juelques heures

après ro|)ératioii qu’il se sépare une couche visqueuse; il est

doue ])rohahle que la première phase de la réaction donne une

comhinaison soluhle dans l’éther, tandis que la seconde phase

donne naissance au produit insoluhle.

T^e trailcment hahituel permet d’isoler, en partant de i mo-

lécule de CMI" Mgllret molécule de HCO'C-IP :

i" à no”'’ d’alcool amyliipie caractérisé par son odeur,

son point d’éhullilion et sa transfoi'ination en acétate;

vé’ 5o"*’ d’un liquide incolore, mobile, d’odeur douce et

aj;réahle, (pii bout à ioo"-ioi'’sous 8"*"‘ct qui donne à l’analyse

les chiUVcs suivants :

d’où

G

II

.Matière o,3'2o() o,343o

G03 o,74<)8 o,9ü52

ir^O 0,2808 0,371)4

Calculé
Tro iivé.

1. II.

7',9> 7', 97

11,97 12 , ly

pour

C" II^'O

7fi,7i

'3,93

pour

7 ’i ,00

I i
,
00

Pas de [troduits supérieurs. Ainsi le corps obtenu n’est pas le

diisoamvlcarhinol, mais il répond à la formule brute

(cc ne jHMil élre C"lP-0 à cause du point d’éhullilion).

( ici 1(“ composilion peut élrt* r(“présculéc par l’une des Irois
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constiliitions suivantes ;

I.

I

csnii
^CHO.CO.H Füi niiate de diisoaim Icarbinul.

GMI"/

C3H‘> — CO
I

Alcool cétonique.

C3H“— CH(Oll)

C3U><— C(OH)
II

' Glycol incom|)lel de type iiicütiiiu.

C5H" - C(OII )

Avant toute expérience analytique, j’ai essayé de trouver une

indication dans la réfraction moléculaire; voici les résultats

obtenus avec les deux échantillons analysés plus haut :

s.

7

= 0
,
81 )94 ,

= 1

,

43 G>.r,
«2— 1 M = Cl), 17
n- -h ‘2

r/'!. = o,87Îo, =i,| 3 :o,
/( 2 — I M = 39.9;
/(2 -i- 2

Or les réfractions inolécnlalres théoritpics tpii correspondent

aux trois formnles considérées sont :

I 59,0;;

M â9)<>44

III "19.983

La réfraction niolécnlaire cadre donc très nettement avec la

forme glycolitpie, mais il restait à vérider expérimcnialement

c(*lte constitution.

Or le chaulfa^e avec ranhydride acétitpie à i jo" ne modifit'

en rien le produit primitif; la j)hénylhydrazine et la semicar-

hazide ne donnent absolument ri('n
;
eidin le corps considéré ne

lixe pas le brome; ces faits j)araissenl exclure les formules II et

III, c'est-à-dire cpi ils se trouvent en coniradiction avec la

réfraction moléculaire.

l)’autre [>art, la ])Otasse alcooli(pic transforme intéf;ralement

le coi|)S considéré en foi'iniale de potassium et en diisoamvl-

carbinol (jue je décr irai torrt à riictrr’e. Oeci est en faveur de la

forrrtrrle I, rtrais jreut ceperrdaul s’exjrlicpter a\ ec la formttle |||

ert adrrretlarrt (pu*, |iar‘actiorr de la potassr*, il v a b\dr’ol\se sur
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la cloul)l(* liaison, puis (lé|)arl d'acide roniiicpie

CMli'— C( ÜII ) Il C3II>'

-Il = )cH(Oii)-hCü5H2.
Gsii'i —

:

0(011 ) ou CMi"/

J’ai donc cru devoir procéder encore à de nouvelles expé-

riences.

J’ai essayé de nouveau rélliérificalion par le cldorure d'acé-

tyle el par l'acide clilorhydricpie sec en solnlion acéliipie; j'ai

retrouvé sans perle sensible le produit primitif.

Je l’ai entin clmiifle avec de l’acide sulfuricpie dilué dans

l’espoir d’obtenir un oxyde.

L’acide à 20 ou 20 pour 100 ne produit pas, même au bout

de vingt heures, de modification bien ajipréciable. Avec l’acide

à pour 100, j’ai obtenu une faible poiiion Gb'-bH® sous 8'“"*

(jui est un hydrocarbure incomplet, car il fixe le brome; c'est

vraisemblablement le produit de déshydratation du diisoamvl-

carbinol. Le reste est constitué par le ])roduil initial inaltéré.

Trouvé 0 = 71,77 H =12, Al

Oalculé i)Our 0 ‘- 0 ^ 0 = 7-2,00 H =12,00

Ij’acide sulfuriipie parait donc avoir provoqué une saponili-

cation paiTielle el avoir agi ensuite comme déshydratant sur

l'alcool mis en liberté.

De toutes ces expériences, il semble bien résulter, malgré

l'anomalie présentée par la réfraction moléculaire, que la réac-

tion étudiée conduit au formiate de diisoamylcarbiuol.

Ceci admis, il paraissait évident qu’il fallait employer une

molécule de formiate d’étbyle par molécule de composé orga-

nomagnésien, une demi-molécule servant à la foianalion de

l’alcool secondaire el l’autre demi-molécule à l’étbérilication de

cet alcool. Je repris donc l’opération avec ces proportions et je

fus très étonné de retrouver une partie du formiate d’éllivle el

toujours 5 o^'‘‘ de formiate de diisoamylcarbiuol.

Ces 5 os>'‘' représentent exactement un quart de molécule (jui

exige j)Our sa formaliou une demi-molécule de C'II"Mgllr;

il N a tlonc une demi-molécule de ce conqiosé organomagné-
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sien qui disparait dans une réaction secondaire. Cette réac-

tion secondaire doit d’ailleurs donner naissance au composé

C^Ii" qui, par l’action de l’eau, fournit l’alcool aniy-

lique 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 phé-

nomène.

DüsoawylcarbinoL — Le diisoamylcarbinol, obtenu par

saponification de son formiate, est un liquide incolore, assez

mobile, d’odeur faible, qui bout if io5" sous 9""“.

Analyse. :

Matière {y )

CO^ o,(i<)(j3

II-O o,3i(ji

d'où, eu cenlicmes.

C
Il

< )n a, en outre,

c/„ =(),«/,()

/il',-
*; = I

J
.{TSoi

Calculé

Trou vê

7*', i-l

I 1 ,
•>.}.

Calcule

pour C“ ll-'O.

7G,7i

i3,()5

«2—
I M

« - +- I d

= O ,83oï

= >1,387

•b« = 54,'^ ><>

Diisohiil rlcarhinol {diinélhyl-2-(> heplonol- \ )

Cll^ CI|3
I I

Cllï — CH - Cl H — CIKOII
)
— CIH — CH — CIH.

Cet alcool aurait dû être éludié avant le ])n*cédent, mais, à

celte place, il sera lieaucoiq) plus facile d’élucider les circon-

stances de sa formai ion.

Nous venons de voii- ipic la réaction des combinaisons orj.;a-

nomaj^nésiennes sur le lormiale d’élbyle, absolument normale

dans le cas du dérivé bromélbylé, est au contraire anomale
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avec le dérive isoainyliijuc. Il était intéressant de rechercher si

cette anomalie était sjiécialc au terme considéré. J’ai donc

fait réagir risohutylhromurc de magnésium sur le formiale

d’éthyle; la réaction se comporte comme pi'écédemment; au

hout de douze à quinze heures, un louchissemenl se produit et

il se dépose une couche assez Iluide et peu colorée (|ui, au hout

de (piatre jours, ne s’est pas modifiée.

Le traitement hahituel permet d’isoler 40®'' d'un liijuide

incolore, mobile, d’odeur agréable, bouillant nettement à 1
73"-

lyS” sous 700'““', qui a donné à l’analyse les chilï'rcs suivants :

INlalière 0,3062

CO"- 0,7470 0 , 80
1

0

100 o, 35 i 3

Trouvé. Calculé

I II. pour C’ II-" 0 . pour

C... ••• 70 i 7 7 ' , 42 75,00 i

11 .. . . .

.

12,79 12,75 1 3 , 80

Ainsi, le corps obtenu n’est ni le diisohutylcarhinol, ni son

formiate, mais comme ceiiainement ces deux composés doivent

bouillir à des températures très voisines, il est possible que

nous nous trouvions en présence d’un mélange des deux.

l’our m’en assurer, j’ai traité 38^’' de ce produit j>ar la potasse

alcoolique et j’ai obtenu 32*’"*’ bouillant à 172°-! 74“ sous 752"'"*

et donnant à l’analyse les chiffres suivants :

IMatièrc

COK .

.

0 ,
'2858

0,786

I

0 ,3577

d’où, en centièmes,

Troiivi'.

c 75,04

Il ' i3;«)0

Calcule

pour C’ II-" O.

75,00

i3,8i)

C’est du diisobulylcarbinol cjuc j’ai achevé d’identifier par sa

densité cl son indice de réfraction avec celui obtenu plus liant

au moyen du valéral et de l’isobutylbromure de magnésium.
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Pour achever de vérifier l’hypothèse faite sur le produit de

la réaction, il était nécessaire de rechercher et de doser l’acide

formic|ue dans les eaux de saponification. J’ai donc étendu les

eaux potassiques, débarrassées de l’alcool éthylique, à 5oo*’*"^,

et sur 25*^'"* j’ai dosé l’acide formique par réduction du

hichlorure de mercure. J’ai obtenu i^'', qo"3 de calomel, ce

qui représente pour la totalité 24^'îOI de formiate de diiso-

hutylcarbinol. Les 38*’"*" traités par la potasse alcoolique se

composeraient donc de 2 ,p'' de formiate et de i
/p*’ de diiso-

butylcarbinol. Ün tel mélange devrait avoir pour composition

centésimale :

C = 7

1

,
Gg H = 1

2

,
(G

C’est exactement la composition trouvée, comme l’indiquent

les analyses rapportées plus haut.

De pins, par saponification, les 24*’’'’ de formiate doivent

fournir 20 *’’'',
i de diisohulylcarbinol qui, ajoutés aux 14

*’’''

préexistants, donnent 3p''', i d’alcool. Or j’en ai trouvé 32"'

après la rectification.

On voit donc qu’au point de vue des réactions sur le formiate

d’éthyle, l’isohutylbromure de magnésium constitue nu terme

de passage entre les réactions normales et les réactions ano-

males; il engendre un mélange de diisohutylcarhiuol et de son

lormiale dans la proportion d’environ un tiers du premier et

deux tiers du second.

Mous allons maintenant étudier d’autres éthers avec Icsijuels

les combinaisons organozinci([ues se trouvent eu défaut.

Triinctliylcnrlnnol {met

I

iyI-2 propannl-'x
)

CIts

r,lt3 — C( Ott I — CIts

(.et alcool, [)our leipiel j’ai déjà indicpié une nouvelle syn-

thèse, s obtient, avec île meilleurs rendements encore, par
l’action de l’acétate de méthyle sur le méthyliodure de magné-
sium. Il se |)roduit une vive nhiction cl lorscpie h's ~ environ

de l’éther acéliijue sont introduits, le liipiide loncliit et il se
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/
ciiAPiTm: IV.

S('*pare briis(|iicnioiil une couche brime, enmciiie Icnips <|u'il se

j)ioduit uii dégagcjiicnt de clialcur très notable qui oblige à

refroidir pendant un instant, (^uand l’inli-oduction est ter-

minée, la réaction se continue d’une manière a[)parente pendant

(piebpies instants, puis le produit liquide se transforme peu à

peu en un magma cristallin bien compact. On attend jusqu’au

lendemain j)our soumettre au traitement habituel qui fournit

114*’' d’hydrate de trimétbylcarbinol, soit un rendement

de 82 pour 100.

McthyIdiisoamy Icarbinai ( lriniétbyl-2-j-8 nonanol-h)

Cl|3 CI13 CH3

CII’ — CH — r:i|2_ Cita — — CII2 — Clt^— ClI — Gif

L’acétate d’étbyle, en réagissant sur l’isoanivlbromure de

magnésium, produit une réaction peu vive, et la combinaison

(pii prend naissance reste dissoute dans l’éllier. Au bout de

vingt-(juatre heures, il ne s’est pas produit de modification

apparente; on cbauHc alors quebpies heures au bain-marie,

puis on traite comme d’ordinaire. A la distillation, on isole de

l’alcool étbylicpie, puis une portion i 20"- 200“ sous t 5 o'“'“, sans

point fixe net et de laquelle je n’ai pu retirer aucun produit

défini; enfin 42*’’' d’un li(piide incolore, peu mobile, dont

l'odeur ra[)pclle celle du beiiirc frais et (jui bout à ro8“-iof)“

sous 10"’"*. C’est le métbvldiisoamylcarbinol avec un rende-

ment de 45 pour 1 <0.

Analyna :

iMnlièi'c O, '^-771

GO- o,78j()

11-0 0, 3ô I >

d’où, en cenlièmes,
Ciilciilc

[)our

C- 11-6 0 .

G.

H

Trouvé.

77 ,’->fi

i 4 ,oi)

77 , 4
'-«

i 3,!)7
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Il présente en outre les constantes suivantes :

3

do = 0,847 d],. 0,83-4

44^-53 ^ J = 58.84.
«2 H- 2

^

Calculé R/« = 58,859

Ether acétique. — ChaulTé avec l’anliydride acétique en

excès pendant vin^ t-quatre heures au hain-inarie, cet alcool se

déshydrate partiellement en donnant un hydrocarl)urc (pii sera

décrit au chapitre suivant; une moitié environ se transforme

en éther acétique, licpiide incolore, faililement odorant, qui

bout à T2o" sous et présente les constantes suivantes :

d\o.ss =o,86't = i,43iqi

d’où

Calculé pour C'*H2»02.. H„, = ()8,'i5

l'ticnytdimélhytcarbinot {phène-n mélhyt-i éthanol)

Cil»

C' Ils — (3(011) — Cil».

.l’ai essayé cnlin un élher d’acide arornathpie, le henzoate

de méthyle, (juc j’ai fait réagir sur le méthyliodure de magné-

sium.

La réaction, peu vive, donne lieu à un précipité grenn et

ci’istallin; le lendemain, tout le coutenu du hallon est pris en

une masse hlanche. Le traitement hahituel donne, avec nn

rendement de 78 poni' 100, le j)hén\ Idirnéthylcarhinol (jui cris-

tallise dans la glace et se montre absolument identicjue à celui

dont j'ai réalisé la première synthèse au (h'qiart de l’acéto-

phénone.

11 contient une trace de henzoate de méthvle dont on le

débarrasse jiar chanllage avec nn peu de potasse alcooli({nc.

(^cs recherches n’étalent pas terminées lors(pi’ont paru divers

travaux, cntrc[)ris au moyen de ma méthode, sur le même
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sujet, par M. ^lasson (') dans la série grasse, par MiNI. Bélial,

Tilleneau et Somnielet (-) clans la série aromalirpie, et par

M. Valeur (•’) sur les éthers d’acides l)il)asi(|ucs. Tous ces tra-

vaux mettent en évidence la généralité de la méthode et son

immense supériorité sur l’emploi des combinaisons organozin-

ci(pies. Ils montrent, en particulier, cpi’avec les éthers d’acides

hihasicpies la réaction ne se passe plus, comme dans la méthode

de Frankland et Duppa, sur un seul carhoxéthyle, mais sur les

deux, et conduit par conséeptent 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 cétonicpics.

(') Comptes rendus, t. CXXXII. p. 483.

(2) CXXXIJ, |). 4'8o, 5Gi.

(3) Id., t. CXXXll, p. 833.



CHAPITRE V.

SUR QUELQUES HYDROCARBURES OBTENUS AU COURS

DES RECHERCHES PRÉCÉDENTES.

Nous venons de voir (jue par l’aclion des combinaisons orga-

nomagnésiennes sur les aldéhydes, les célones elles clliers-sels,

on oblicnt en général des alcools secondaires ou tertiaires,

suivant le cas. Or on sait cpie ces alcools, et particulièrement

les tertiaires, préscnicnt une stabilité notablement inférieure à

celle des alcools primaires et (pic, sous diverses inllueuccs, ils

se déshydratent facilement en donnant naissance à des bydro-

carburcs incomplets.

Il n’y a donc rien de surprenant à ce que certaines des réac-

tions étudiées nous aient donné, au lieu de l’alcool attendu,

son produit de déshydratation.

.le n’ai observé ce fait, dans la série grasse, (]uc dans le cas

où le groiq)emcut fonctionnel alcooliipie ([ui tend à se former

se trouve au voisinage d’une double liaison; c’est ainsi, par

evemple, (pie le li'uuonal

CII3 CI13

Ciu>— c = Cl! - ClU- CI12_ c GH — GIIO

donne des bvdrocarbnres, tandis (pie le cilronellal

Gl|3 GHS

GIU— G= GH — GIP— GIU— (JH — GIU— GUO

donne des alcools stables; (pic la niélln Ibepténone synlbéliipic

GIP

GH'— (JH — GIP — GH = GH — O) - GIP
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loiiniil tl(‘s li\ (Irocarhui’os, alors (jucla iiu'lli vllK‘[)L(Mionc nalu-

ivllo

CIP

Cl!3— G = CH — CHâ— CIP— CO — CIP

conduit à des alcools stables.

* Mais il n’y a pas la une règle générale; dans le cas des

aldéhydes, ce fait paraît meme être l’evception, et, s’il s’est tou-

jours produit avec les cétoncs (pie j’ai étudiées, le nombre des

observations n’est pas suffisant pour permettre de généraliser,

d’autant plus (pie l’on connaît des alcools tertiaires stables (pii

possèdent une double liaison au voisinage du groupement fonc-

tionnel, par exemple le dimétbylisoallylcarbinol (')

CIP

CtP— CH = CIt — C(Otl) - ettî

et le dimétbyllsopropénylcarbinol (-)

CIP CIP

CIP— C(Otl) — C = Cite

Dans la série aromatiipie, cette instabilité est lieaucoup plus

fré(piente, sans qu’il soit nécessaire pour cela ([ue la chaîne laté-

rale qui porte le groupement fonctionnel contienne une double

liaison voisine de celui-ci; c’est ainsi (pie l’aldéhyde cinna-

niique, l’aldéhyde anisiqiie, le pipéronal, la benzylidène-acé-

tone, la ^-napbtylinétliylcétone m’ont donné des hydrocar-

bures. Pour les alcools tertiaires dérivés des éthers d’acides

aromatiipies, cette déshydratation jiaraît même être la règle

générale
(

'*). binlîu, dans la série terpénique, j’ai opéré sur la

carvone, la pulégoue et la mentbone, (pii m’ont conduit égale-

ment à des hydrocarbures.

,1e vais décrire dans ce (diapitre quebpies-iins de ces corps et

j'y joindrai (juchpies autres hydrocarbures provenant de la

déshydratation d’alcools précédemment étudiés.

(') V\\\i.owsK\, Jdhrciberic/it f. Chemie, p. i87>..

(-) (jIILI'otski et IMaiulza, J. der i-tiss. chem. Gcsell.', t.WI, p. 43a.

(^) lIÉiiAi., Cuniples rendus, I. CX\\II, p. 4^o.
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Diniél hy /- peu Uidièn e- 2 -

CIP Cil'*

GUI— G = ClI — C = CII2

Il a été ol>lenu avec un rendement de 70 pour 100 dans l’ae-

lion de l’o.\.yde de niésilyle sur le niêthylhroiniire de nia<>né-

sium. La réaction est assez vive et donne une comljinaison

soluble dans réthcr. Au bout d’une demi-journée, on soumet

au traitement liahiluel; la solulion étliéréc qu’on obtient pos-

sède déjà nettement l’odeur de l’iiydrocarhure. On chasse

l’étlicr avec précaution et l’on continue la distillation à la pres-

sion ordinaire. A 70" la déshydratation commence (') et le

mélanj^e d’eau et d'iiydrocarhure passe à peu près entièrement

à (So“. On décante, on sèche sur le eldoi'urc de calcium, ou

distille de nouveau, puis, uu(‘ dernière* lois, sur le sodium.

Jvliydrocarburc ainsi j)ré[)aré bout à qy/’-qd" sous yao""" et

répond à la rormule CMl'-. Ibi ell'et :

Analyse :

AI a I i
(' re < >

, 0,2 >'$2

CO2 (.,8,V.8 0,8087

ll-ü 0,3 120 0,2<)o3

d'où
Trou \

1.

87,03

•'

II.

87 ,
1 1)

|2,73

Calrulr

|)Oiir O U'2.

87 , 5a

La cryoscopie dans le benzène a donm* :

d’où

l’oids (te ?iil)-lance o,8()3o

Il (le l)eM/.(irie

.YFaissemeiil du |ioiiit d(; eori"('dation 1", 100

Calcid('

Trouvt!'. pour C U'-.

F’oids in(jl(h’ulaii'e y(i

(') (Jm ri('-\ite pas celli* d(':di\ dralai ion eu dislillaiU s(jiis pression l'é'duile.
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iNoiis sommes donc bien eu présence dn ])rodniL de (Jéslivdra-

lalion d(“ l’aleool

CH» CI13

CH3_ G = CH - C(OII) — CIJ3

(jui devail normalement se formel’. ( )r celte déshydratation

peut se faire de den\ manières ;

I II.

CH'< CH3 CH' oit 3

CH3 — G = C = C — CtP CHS _ G ^ CH — C = CH^

La première formnle est celle du tétramélhylallénc de

L. Henry
(

'

)
(pii bouta 70°. L’hydrocarbure (pic j’ai obtenu ne

peut donc cpic répondre à la formule II, c’est le dimclbyl-2-/i

pcnladiéne-'.)-/). Il constitue un li(piidc incolore, mobile, pré-

sentant rôdeur forte parlicnliérc au\ bvdrocarbui’es de cette

série, bouillant, comme je l’ai déjà [dit, à sous 7 )o""“,

et de densité à o“, //„ = o, 75(j‘). La réfraction moléculaire

ne cadre pas nettement avec la théorie, .l’ai trouvé ;

I ^‘'12 = 0,7190 U,„ =
' f/io = ‘C75ii /t.;» = I ,4479 'i

n,„ = 31 ,
191 ;

Calculé |)our C'H'- 33,)3.)

Dérivés bromés. — Pour mettre en évidence la tétravalence

de cet hydrocarbure, j’ai préparé son létrabromure et son

dibromhydralc.

Télrahrornure. — .T’ai dissous 10^'' du dimélbylpentadiénc

dans Go»"' de chloroforme et dans celle solution, refroidie à

— 8°— 10", j’ai fait tomber, j>'outlc à it'oulte, la (piantilé ibéo-

ri(pic de brome (Pi’’) dissoute dans 2 pai’lies de chloroforme.

^ ers la lin de ro[)ération, il se dégage un peu d’acide brom-

bydriipie et le liipiidc se colore légéremciit en ronge brnn. On
chasse le chloroforme jiar un courant de gaz carboni([ue sec et

l’on achève dans le vide sec sur la chaux vive. 11 reste un liipiidc

(') llcrichlc, I. A'HI. p. 400.
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foi'tcmcnl colore (|ui ne cristallise pas, meme dans im mélange

réfrigérant, et qui dégage toujours de l’acide bromhydri(juc.

Analysi^ :

•. .Matière o,439'3

Ag 15r o,8'28()

d’où, en centièmes.
Calculé.

Trouvé.

13r 7 5 ,
o6

pour C II lir’.

7<^, 9 '^

(Quelques jours plus tard, je n’ai plus trouvé que 73,39; le

tétrabromure n’est donc pas stable.

Dihromhydrate. — J’ai alors préparé le dibrombydrale en dis-

solvant peu à peu lo*’'*' d’bydrocarburc dans environ j'’"' d’acide

acéti([uc saturé à o" d’acide brombydritpic. Au bout de douze

beures, la solution est toujours limpide; on précijiile jtar l’eau,

on décante le brombydrate qui s’est séparé à la ])artie infé-

rieure, 011 le lave an bicarbonate de soude et on le sècbe sur

un peu de chlorure de calcium. Il distille inlégralemenl à 83 "-

84" sous 7"*"'; il y en a 20*^*'.

Aiudysc :

iMatièrc o,!i3‘2

I 5 i' 0,4722

d'où

lir

Trou V('-.

()'2
,

I <S

Calculé,

pour C’ II'' lir-.

()-2 , 02

Ce dilirombydratc conslitue un litpiidc mobile, incolore au

inomcnt de la distillation, mais tpii ne larde [>as à prendre une

teinte jaune rougeàlrc en dégageant de l'acide bromliydritpic.

Dimère du diméthylpentadiène. — J’ai essayé d’bydrater le

dlniétbyl[)enladiène au moyen de l’acidt* snlfuricpic dilué.

L’acide à G 5 pour 100 ne le dissolvant [>as, j’ai employé l’acide

à 80 pour 1 00.

Dans I io^’'*‘dc cet acide refroidis dans la glace, j'ai fait tomber

peu à |)eu, en agilani, 22*^'' d'bydrocarbure ; la séparalion en
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deux coucltcs sc l'ail |)i'os(|iie immrdlaleincnl. .l'ai laissé le iiié-

lan<;c encore une dcniii-liciire dans la glace en agilanl de leinps

à'aulre, puis j’ai versé le loiiL sur de la glace pilée. Le liquide

sull’urlcpie esl alors épuisé trois fois à l’éther cl la solution éthé-

réc esl lavée au hicarhouale de soude. y\près distillation de

l'élher; Il reste 2o*^'’ de résidu, il ne s’esl donc pas fait de dérivé

sulfoui(pie eu (piaulité appréciable cl il est inutile de le recher-

cher dans les eaux sulfuriques.

yV la distillation ou retrouve environ s*’’’' du produit ])rimitif,

puis lo*^* d’un li(piidc incolore, d’odeur forte, légèrcinent cani-

phréc, (jui bout à ç)iS*’-i oo" sous 12"""; le reste est constitué en

inajenrc partie ]>ar un polymère bouillant vers 210“ sons 12""",

et que je n’ai pas purilié.

La portion piâncipale a donné à l’analyse :

Matièi'e

C()’^ 0
, 709 )

It-^O O, >.87/,

d'où
Cal ni lé

Trouvé. (pour C' II'-)”.

C ^7.71 ^ 7 )’^o

Il ijt
,
8 ) ry.

,
5o

Nous soinincs donc en présence d’un polymère dn carbure

initial; la cryosco[)ie dans le bromure d'éthylène a donné :

Poids de substance o, 58 V5

Poids de ( 1 -lI^Br^ 3 (), 74 G 8

Aliaisseiiient oliservc o",0tâ

d'où
Calculé

Trouvé. poui- ( C' IP- )-.

Poids moléculaire 'ioo,() 193

Le coiqis obtenu est donc le dimère dn diméLbyl|>cnladIènc

et la polvmérisation n’a dù se faire ipie par une seule des doubles

liaisons, car il lixc toujours le brome, .l'ai déterminé les coii-

stanles suivantes :

</„= 0,8809. ''^lo
= 0,8706

))
j

0 —
I , '18483, d'où l{,

,,
= 63,19

Calcule |ioui- t C'' II I- avec deux douilles liaisons... 63,65
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DiméÜiyl-1-^ ticptadiène-!\-'6

CH3 CIP

CII3— CH — CH2- CII = CI! - C = CH2

L’action de la méthylhcpténone synthétique de MM. Barbier

et Bouveau!

t

CH3

CIP— CII _ CIP— CM = CM - CO — CIP

sur le métliyliodure de magnésium donne une combinaison so-

luble dans l’étber. Lorsque après le traitement habituel on chasse

l’étliei' 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 Oo" sous

15“*“, puis une faible portion 7o'*-ioo", 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 ([uelques heures avec du bisulfate de potas-

sium fondu.

J’ai complété la purification par trois distillations sur le

sodium et j’ai obtenu finalement un liquide incolore, mo-
bile, d’odeur forte et un peu terpéni(jue, (jui bout à

sous 7 J
5'“"'.

Analyse :

Malièrc o,3o2<j

CQ3 o,()ü4o

ipo 0,337-;

d’où, en centièmes :

'Eronve

C 8(’),8o

II i3,m

Cryoscopir dans l’acide acëlitjue :

iMalière
1 ,oo<j9

Aciile acclif|ue 33, 3619
Ahai'î'ioiihMil obsei'Nc <j"i9(;'>

Calculé

pour C’ U"*.

^7, "il

1

2

,
9

1

C. (i
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d’où :

CIIAPITUE V.

Calculé

Trouvé. pour C® H'®.

Poids moléculaire. . . 121,6 124

Cependant la réfraction moléculaire s’éloigne encore plus de

la théorie rpie celle du diméthylpentadiène.

J’ai trouvé, en effet;

^iü = Oj7648, = 1,46202

d’où
Calculé pour

C’H'6

Trouvé. avec 2 doubles liaisons.

14 /h 44) 572 42,739

(^uoi qu’il en soit, l’hydrocarbure obtenu paraît bien être le

produit de déshydratation de l’alcool instable

CH3
I

CH’

CH3_cn— GHS— CH = GH — i(OH)-CH3

Par analogie avec l’hydrocarbure précédent ('), je crois

pouvoir admettre que cette déshydratation se fait vers l’extré-

mité de la chaîne, c’est-à-dire qu’elle tend à donner un hydro-

carbure diéthylénique plutôt qu’un allénique. D’ailleurs, pas

plus que le précédent, cet hydrocarbure ne précipite le hichlo-

rure de mercure en solution aqueuse ou alcoolique. Nous avons

donc le diméthyl-2-G heptadiène-4-G.

Dibromhydrate. — Le dihromhydrate a été préparé, comme
celui de l’hydrocarbure précédent, au moyen de la solution acé-

tique d’acide hromhydriipie. Apres lavage au bicarbonate de

soude et séjour dans le vide sec sur la chaux vive, on peut

(
' ) Les deux alcools instables sont en elFet du môme type ;

CIP
I

(H)"= GH — C(OH) — CIP
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l’analyser sans le distiller; il répond bien alors à la composi-

tion prévue :

Matière

AgBr

Br

Trouvé.

56,19

Calculé

pour C* H'*Br2,

55,94

Si on le distille, il bout nettement à iio°-ii2° sous

mais il perd un peu d’acide bromhydrique :

Matière 0,2618 0,2886

AgBr 0,3270 0,2975

d’où
Trouvé.

"
”11.

Br 53,1 5 53,06

Il ne tarde pas, d’ailleurs, à se colorer fortement, mais ne

fume pas, tandis que le dibrombydrate de dimétliylpcntadiène

se colore beaucoup plus lentement, mais perd continuellement

de l’acide bromhydrique.

Diméthyl-i-€t nonatriène-2-Ç>-%

CH3 Cil*

CH*— G = GIl — GHS— CH2- G = GH — CH = CH*.

Le lémonal (ou citral, diméthyl-2-6 octadiénal-2-6-8)

réagit violemnient sur le métliyliodurc de magnésium en don-

nant une combinaison soluble dans l’éther. Après douze heures

de repos, on chauffe deu.v heures au bain-marie, puis on sou-

met 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 ré-

duite. La majeure partie du liquide passe avec formation d’eau

à 9o°-ioo” sous io™‘“; on continue la distillation jusqu’à 110“

et on recueille ainsi i358''(à partir d’une molécule); il reste 2os*'

de j)rodult§ visqueu.v qui se décomposent.



CHAPITUE V.84

Si l’on essaie de redisliller, il se sépare encore de l’eau, sur-

tout si l’on opère à la pression ordinaire.

Pour parachever la déshydralation, on chauire le liquide

à i2o°-i3o" avec de l’anhydride acétique pendant six heures et

l’on complète la purilication en distillant sur le sodium.

On obtient de la sorte un liquide incolore, mobile, d’odeur

citronnée agréable, de densité = o, 82i5, qui bout à i95"-i97"

sous 75 o™‘" et à ^G”-78“ sous 8'“'". La distillation à la pression

ordinaire en polymérisc une notable proportion qui ne distille

plus (pi’à i9o"-20o'’ sous ,0'nm

Analyse :

Matière o , 26G

I

CO’ 0
,
855 »)

IPO o, 29 .i 4

d’où, en centièmes :

Calculé

Trouvé. pour

C «7 88,00

H 12 ,^-9 1 •}.
,
00

La cryoscopie dans le benzène a donné

Matière 0,9943

Benzène . . .

.

3 -2 , 121 5

Abaissement observé

.

I ”025

d’où
Calculé

Trouve. pour C" U'

Poids moléculaire. . . ,
00

I JO

L’hydrocarbure obtenu est donc bien le produit de déshy-

dratation de l’alcool que j’avais cherché à préparer :

CH’ CII’

CIP— C = cil — CIP — CIP— G = CH — CH (OH) — CH'.

Cett(‘ déshydratation [)cut se faire de deux manières :

CIP CIP

I CH’— C = GH — CIP— CIP— G = CH — CH = GIP,

CIP CIP

CIP — C = GH — CIP— CIP— C = C = CH — CIP,II
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c’est-à-dire que l’on peut avoir un hydrocarbure triéthylénique

ou un hydrocarbure éthylénique et allénique.

L’extrémité de la chaîne alcoolique n’est pas tout à fait iden-

tique à celle des deux alcools instables qui ont fourni les hydro-

carbures précédents
CH3

= CH — i(OH) — CH»,

aussi ne pouvons-nous plus, avec la même sécurité, raisonner

par analogie. H y a donc lieu de vérifier l’existence des trois

liaisons éthyléniques et la position de la troisième, les deux

premières étant fixées par la constitution bien établie du

lémonal.

Disons tout de suite que, le corps considéré ne précipitant pas

le bicblorure de mercure, c’est la formule I qui est la plus pro-

bable.

La réfraction moléculaire ne fournit pas d’indication utile,

car elle est notablement supérieure à la théorie. J’ai trouvé, en

efl'et, sur deux préparations dillérentcs :

«,;*'»=
1 ,48(jSG, ^

— 52,984,

2" dl, =0,814, =1,48676, '1-2^1 = J 2
,
938

,

Calculé ])our C*' H'» avec 3 doubles liaisons : R„, = 5 i
,
55 o.

Il n’y a pas lieu, pour le moment, de s’arrêter à cette ano-

malie pour deux raisons ;

1° Parce c[ue la formule de Lorenlz n'est qu’apjuocbée et

cesse de s’appliipier convenablement lorsqu’on arrive aux

chaînes aliphati<[ues 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-méme

une anomalie de même sens (') ([ui suflirail à explicjuer celle

(pie nous venons de constater.

(') Skmiii.ku, liericli/e, t. X\l\’. p. 902. — Tidma.w et KiùciEU, Ucridilc
I. WVI, |i. 2709.



86 CHAPITRE V.

Tribromhydrate

.

— L’existence des trois doubles liaisons

a été mise en évidence parla préparation du tribromhydrate au

moyen de la solution acétiijue d’acide brombydrique 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. Use

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 a donné :

Matière o, 3 iGo

AgBr 0, 4509

d’où
Calculé

Trouvé. pour C" Br’.

60,7a 61 ,07

Il s’est donc forme deux ou plusieurs tribrombydrates iso-

mères, dont un cristallisé, mais en proportion trop faible pour

qu’on puisse le séparer.

L’bexavalence de l’hydrocarbiirc établie, il nous reste à

choisir entre les formules I et II écrites plus haut.

L’hydratation par l’acide sulfurique transformant les hydro-

carbures diétbyléniques en glycols et les alléniques en cétones,

on pouvait espérer obtenir, dans le cas présent, une glycérine

ou un alcool cétonique, ce qui aurait tranché la question. En
fait, l’acide sulfurique n’agit pas ici de cette manière, mais pro-

duit simplement une isomérisation, comme nous allons le voir.

Isomère cyclique. — Dans loo^'' d’acide sulfurique à

80 pour 100, refroidi par de la glace, on fait tomber goutte à

goutte, en agitant, 20^*" de dimétbylnonatriène; l’bydrocai’burc

se dissout en meme 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
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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 70“ sous 10““*, 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 ordi-

naire, 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 67“-G9“ sous 9'““* et à i83“-i85“ sous

741'"™ et qui répond, comme l’hydrocarbure primitif, à la for-

mule C ' II'*.

Analyse :

Matière 0,2645
002 0,8543

H20 0,2871

d’où, en centièmes.

Trouvé.

G 88,09

Il 12,06

Calculé

pour

88.00

12.00

Ainsi, le nouvel hydrocarbure est un isomère du premier et en

diffère par les caractères suivants : fodeur est devenue térébé-

nique, le point d’ébullition s’est abaissé d’environ 1 2“ et la

densité a augmenté, é/o — (au lieu de 0,8210). Ces

modifications ne permettent guère de douter que le second

hydrocarbure soit cycliipic; c’est d’ailleurs à cette conclusion

que nous amène encore la réfraction moléculaire

/I O / - on , „ — I M
«9,9=0,8420 /iiV’ ;= 1,47281 —- —

rtO-t-2 a

Calculé pour avec 2 doubles liaisons R,„

49)779

49,843

L’action de l’acide sulfurique a donc dû fixer d’abord une molé-

cule d’eau sur une double liaison, puis provotjuer le départ

de 11*0 d’une autre manière, de façon à fermer la chaîne.
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Pour (‘Uullcr ])lus facilemcnl co nouveau lerpène. j’ai essayé

d’al)ord d’améliorer sa préparation; je n’y ai inalhenreusemenl

pas réussi, .l’ai essayé l’acide sulfurique à 70 pour 100, refroidi

à —10°; il ne dissout [)as le diinéthylnonatriéne et ne donne

aucun résultat.

L’éhullilion })cndant vingt-tpiatrc heures avec 10 parties

d’acide acétique à 5 o pour 100 n’isomérise que partiellement

riiydrocarburc et donne toujours abondamment le polymère.

lAiilin l’ébullition prolongée avec dix parties d’acide snlfu-

ritpic à 2 pour 100 ne donne que des quantités très faibles du

produit cbcrché et encore est-il souillé d’impuretés qui lui

communicpicnt une odeur désagréable.

.le m’en suis donc tenu au procédé décrit au début.

Constitution des deux hydrocarbures — La recbcrcbc

de la constitution des deux hydrocarbures G" IP* que j’ai pré-

parés m’a amené à étudier la déshydratation d'un alcool iso-

mère de celui dont j’ai tenté la synthèse; c’est l’bomolinalol

(allylmétbylbepténylcarbinol ; dimétbyl-2- (i nonadiéne-2-8

ol-b) de Tiemann
(

'

)
et de Barbier et Bouveault (-)

CII3 en»

CIP— C Gît — CII2— CII2— C(OH )
— GH2— cil = CH2.

Par désbydratation, cet alcool pourrait donner normalement

lieux bydrocarburcs

Clt 3 Ctt 3

I 1

I. Gil’ — G r= en — cti2— cit2 — G == cti — en = cn^,12 3 5 6 7 8 9

GlI^'
'

G113
I I

II. G113— C = Cil— CII 2 - Gll G — GII 2— en = Gtl 2
.

( '
) ISerichte

,

t. X\l\, |). (i;)'}.

(2) ('omptes rendus, l. G\.\ll, j). SI'.»,. — Pour pré|)ai’ei' cel alcool, j’ai

modilic la incllioilc ilc lïarhicr et Jioiivcaiilt cii remplaçant riodiire d’allylc

par le liromure cl en l'aisani lomlicr peu à peu le niclan;;e de met li\ llicptcnonc

natnndic, di' liromure d’all\le et d’étlier anliydre sur du zinc finement gra-

nulé et en léger excès sur la tliéorie. I.a réaction, amorcée au bain-marie, se

continue d'cllc-méme et donne une combinaison cntiérenu,nl soluble qui,

liailéc par l’eau, l’ournil l’alcool eberebé avec un reiulemeiil de 8i pour lûo.
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Comparons à ccs deux formes celles que peut fournir l’alcool

instable dérivé du lémonal :

CH3 CH3
I

I

III. CH’— G = CH — GH’- CII’— C = CH — CH = CH’,123 4 567 8 9

CIP CIP
1 I

IV. CIP— C = CII — CIP— CIP— C = G = CH — CH’.

On voit immédiatement que les formules I et III sont iden-

tiques; par conséquent, si la déshydratation de rallylmé-

thylbepténylcarbinol pouvait nous conduire à un hydrocarbure

identique à notre diméthylnonatriène, la question serait résolue

pour cet hydrocarbure. Cela résulte évidemment de ce cjue,

dans la formule 1, la double liaison 8 a sa position déterminée

d’avance, d’après la constitution de l’alcool générateur, tandis

que dans la formule III, c’est la double liaison G qui est dans

ce cas.

Or Ticmann a réalisé la déshydratation de son homolinalol

par l’action d’anhydrides d’acides organicjues d’ordre un peu

élevé et il a obtenu un bydrocarluire cyclique dont il n’a pas

étudié la constitution.

J’ai donc repris ces essais par une autre méthode. J’ai chauffé

l’homolinalol avec moitié de son poids de bisulfate de potassium

londu, au bain-marie, pendant une heure. La déshydratation est

intégrale et on obliont, avec une petite quantité de polymères,

un hydrocarbure bouillant à i82°-T8'ff sous idcnti<pie à

celui de Tiemann.

Mais ce n’est pas tout; cet hydrocarbure présente meme
point d’ébullition, même densité et même indice de réfraction

que le produit d’isomérisation du diméthylnonatriène; on peut

donc le considérer comme identicpieà celui-ci. D’ailleurs, j)our

mieux mettre en évidence ces relations, je vais indiipier, en

regard, d’une part les constantes de Tiemann et les miennes

pour le produit de déshydratation de rallylmétbylbepténvl-

carbinol et, d’autre [)art, les constantes (]ue j’ai trouvées ])our

risomere du dimétb vlnonatrièiie :
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Déshydratation de Vallylméthylhepténylcarbinol.

Point Indice

d’ébullition. Densité. de réfraction.

Tiemann i 8 '2®-i 85® d\^, =o, 84 i 5 no =i,47*î92

Grignard 182°-! 84 ° = 0,8469 = 1,47025

Isomère du diméthylnonatricne.

Grignard i 83"-i 85 “
c?,J g = o, 845o nj'“ = 1,47281

do = 0,8525,

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 ;\ notre unique

terpène et examinons successivement les divers modes de fer-

meture possibles.

Remarquons tout d’abord que, lorsqu’on fixe une molécule

d’eau sur une chaîne présentant plusieurs doubles liaisons,

riiydroxylc OII se porte toujours de préférence sur l’atome de

carbone le moins chargé d’hydrogène.

Dans le cas de l’allylméthylbcpténylcarbinol

CIP CH3
I I

CIP— G = CII — CH3- CIP— C(OH) — CIP— CH = CIP-123456 789
la déshydratation semble devoir se faire tout naturellement

entre les atomes de carbone i et G, ce qui donnerait naissance

au schéma 1 :

CIP
f

CIP
1

1

G

IlCj^^CIP
.CIP— CII = CIP

IP cl .C(OII)<f
\ciP

CIP

1

G

IICj^NciP
.CIP—

^ IPCi Ic(
\C113

CIP

Ce serait un mode de fermelure tout à fait comparable à celui
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qui a conduit Verley (') au ddiydrométaxylène par déshydra-

tation de la méthylliepténone naturelle

CH 3

1

CH 3

1

1

G
1

G

ch.^Mcih cii/\cii
—

^

Clpl ,CO — CIP cipl je—\/
CIPCH* *

Mais on peut envisager un autre processus dans lequel la

déshydratation se ferait d’abord entre l'atome de carbone G 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 . Mous 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 chaîne. Elle se retrouvera donc à la même
place dans l’hydrocarbure cyclique et, par suite, elle doit s’y

trouver déjà dans le diméthylnonatrièue et dans le diméthylno-

nadiéuol qui donnent naissance à ce même terpène.

Il suit de là (pie dans le diméthylnonatrièue la troisième

double liaison, de position encore incertaine, ne peut être

(pi’en 8 et cpic, par cousé(|uent, il répond à la formule

CII3 CM3
I 1

CIP— C = CII — CH2— Clli— G = ClI — Cil CH*,1231 5678 «

C est le dimélhyl-2-G uouatriène- 2 -G-8 .

Or cet hydrocarbure est constitué absolument de la même
manière (juc la pseudoionone dont le mécanisme d’isomérisation

cyclicfuc a été mis en lumière iiar MM. Barbier et Bou-

veault (Q :

C) Bull. Soc. cliim.
[
3 ], t. X\ II, p. 17).

(*) Bull. Soc. c/iim.
[
3 ], l. X\‘, j). 1006.
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CIP CIP

c

HCj^ cii-cii=:cn— CO— CIP
i

-T- 112 0
ipd^yc-cip

CIP

CIP CIP

CIP CIP
\/
C(OII)

ipc/ ,cn — cii = CH -CO— CIP

IpJ^Jc — CIP

CIP

c

IP c,/\c - CH = CH — CO — CIP
-> + H2 O.

IPC'^^IC — CIP

CIP

Avec notre hydrocarbure, nous devrions donc avoir parallè-

IcnieiiL lîxalion d’une molécule d’eau sur la double liaison 2,

puis déshydratation entre 2 et 7 :

CIP CIP
\/
C

CIP CIP
\/
C(OIIj

11. i

HCj^ ,,CH — CH =CIP IPC,-^ |,CH-- CH = CIP-

IPd, |c — CH’ II 2 cl i'c — CIP\/
CH2 CIP

CIP CIP
\/
c

tPC,^\c — CH = CIP

IPC c — CH3

CIP

(l’est précisément le schéma auquel nous conduisait la

seconde hypothèse sur la déshydratation de l’allylniéthylhepté-

nylcarhinol et pour laquelle nous avions été obligé d’admettre

la migration de la molécule d’ean.

Cetle migralion de l’eau paraît, il est vrai, assez difficile

à admetlre en présence de déshydratants comme le hisull'ate de

potassium.

Au contraire, on conçoit volontiers cpie l’hydratation du

diméthylnonatriène se fasst' sur la (loid)le liaison (i, ce (|ui nous
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conduit à l’allylméthylliepténylcarbinol, lequel, se déshydra-

tant entre i et G, nous ramène au schéma I.

Dans l’espoir de trancher entre ees 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

guère donner que des acides de faihle condensation en carbone,

tandis que par l’oxydation du second schéma on pourrait ob-

tenir l’acide a geni. dimèthyladipique.

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 :

i” J’ai bloqué les doubles liaisons parla méthode de Wagner
au moyen du permanganate à i pour loo, puis j’ai oxydé par

un mélange chromique dégageant o**. Je n’ai pu reconnaître

dans les produits d’oxydation que de l’acétoue et une très faihle

quantité d’acide acétiipie;

2° J’ai alors oxydé directement par un mélange chromique

dégageant o”
;
j’ai retrouvé plus de la moitié de l’hydrocarbure

inaltérée, et le reste était complètement brûlé, comme dans le

cas précédent.

Ainsi, malgré l’analogie de structure entre le diméthylnona-

triène et la j)scudoionone, l’isomérisation de cet hydrocarbure

ne parait pas se faire d’a])i‘ès le même [)rocessus, mais plutôt

d’après celui auquel conduit la déshydratation de l’allylméthyl-

hej)ténylcarhinol.

fin résumé, le diméthylnonatriène paraît répondre à la for-

mule :

CH’ CIP
I

I

CH’- C = CH — CIP— CIP— C = CH — CH := CIP

et son isomère cyclicpie à la suivante :

CH’
I

C

nof\cA\ï
CIP— CH = CIP
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Ce dernier est un dérivé létrahydroaromatique de la série méta.

Il donne un dibroinhydrate bouillant vers i3o®-i35"sous io“*“*,

que je n’ai pu isoler à l’état de pureté.

TJn isomère cyclique des deux hydrocarbures précédents a

été obtenu en faisant réagir la pulégonc sur le inétliyliodure de

magnésium.

La réaction est ])cu vive et donne une combinaison soluble

dans l’étber. Au bout de vingl-cpiatre heures, on traite comme
d’ordinaire cl l’on rccllfie dans le vide. Entre 98° et io5“

sous io'“‘“, on recueille avec un peu d’eau 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 intro-

duite ('). Cependant, si l’on essaie de redistiller, une nouvelle

séparation d’eau se produit. J’ai alors cbauflé le tout au bain-

marie, 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 G2°-68", sous lo'"'”; le reste est

constitué par de la pulégone inaltérée.

Kcdistillé sur le sodium, le nouvel hydrocarbure bout à 64”-

65", sous 9“’“, et à 177 "-! 79
” sous 744‘“'“- C’est un liquide in-

colore, mobile, d’odeur terpéniquc, faiblement menthée, et de

densité = o,85i8.

Méthène-l) terpène-\~'^

7CH3

G

G
II

GH3 GH3

(>) La pulégone l)out à ioo'’-ioi'' sous r')""".
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Matière 0,2880

GO^ 0,7680

H®0 0,2640

d’où, en centièmes,
Calculé

Trouvé. pour C" H'*.

G . 87,98 88,00

H 12,82 12,00

La cryoscopie dans l’acide acétique donne un poids molé-

culaire anormal (j’ai trouvé 173,8 et 175,3 au lieu de i5o),

mais dans le bromure d’éthylène, on trouve une valeur con-

forme à la théorie :

Aiatière 0,462.4

G’H^Bi-2 43,3o85

Abaissement observé 0^,710

d’où
Calculé

Trouvé. pourC'IU".

Poids moléculaire... i54 l5o

La réfraction moléculaire déterminée sur deux préparations

différentes m’a donné des nombres concordants, mais un peu

forts :

— 0,8479 «y» = r 000

d’où

^9,2
— 0,8449

Trouvé.

,47810

Calculé

pour 2 —I. II.

5o,23 60,26 49,843

L’hydrocarbure obtenu est donc bien le produit de déshy-

dratation de l’alcool prévu par la théorie, et comme cette déshy-

dratation doit être beaucoup plus facile en dehors du noyau que

dans le noyau lui-même, cet hydrocarbure doit vraisembla-

blement posséder la formule écrite en tète de cet article : c’est

le mélliène-3 terpène 4-8.

Je n’ai pu en préparer le nitrosocblorurc.

Dernés bromes. — .1 ai essayé de préparer sou tétrabro-
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mure ]iar action du l)rome en solution chloroformique dans un

mélange réfrigérant. Lorsqu’on a introduit un peu plus de la

moitié du hrome, l’acide bromhydrique se dégage abondam-

ment. Le produit obtenu, débarrassé du chloroforme par un

courant de gaz carbonicpic sec et maintenn quelques jours

dans le vide sec sur la chaux vive, a donné à l’analyse :

d'où

Matière o, 3-285

AgBr 0,4276

Calculé pour

Trouvé. Cil'* Br'. C"H'*Br-.

Br '35
,
3y G 8 ,oy 5 i, 6 i

C’est donc un mélange de dibromnre et d’nn peu de tétra-

bromurc ou de tribromure C"II'^Br^(Br pour 100 = 61,'jo).

Je n’ai pu rien en séparer par cristallisation. J’ai alors repris

l'opération en ne faisant tomber tpie Br- au lieu de Br'*, mais

le liquide se colore encore assez rapidement, et lorsc|ue l’intro-

duction du brome est terminée, il ne tarde pas à se dégager de

l'acide brombydritpie; anssi l’analyse indique-t-elle un fort

déficit en brome :

iMatièi’e o,j 7()5

AgBr 0,3935

d’où
Calculé

Trouvé. pour C" II'* Br-.

13r 44)'-* 5i,6i

Le dibromnre, ni le tétrabromurc ne sont donc stables.

Dibromhydratr. — J’ai préparé le dibrondiydrate en satu-

rant de gaz brombydritpie sec la solution acéti([ue du métbène-

terpène. Après traitement, j’ai obtenu un liquide assez mobile,

|)cu coloré en jaune et ne fumant j>as à l'air :

Matière 0,2892

AgBr 0,3460

d'où
Calculé

Trouvé. pour C"ll-''Br-.

50,91 51,28Br
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Méthène-i menlhane.

7 GIP

CH
I

8 CH
/\

CIP CIP
10 »

La menlhone réagit inodéréinent sur le mélliyliodurc de ma-

gnésium; après douze heures de repos, on chaulTe le produit de

la réaction pendant six heures au bain-marie, puis on décom-

pose et on traite comme d’habitude. A la distillation, presque

tout passe entre 90° et 96" sous 10'""' (i 25 *^'’); le reste est con-

stitué 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 (pie l’ou est en présence d’un mélange de menthone et

du méthyhnenthol (jui a dù normalement prendre naissance. Le

bisulfite de soude ne se combinant pas à la menthone, la sépara-

tion ne peut être edectuée par ce procédé.

La distillation ne donnant pas non plus de bons résultats, j'ai

essayé d’étbérifier 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’uu instant nue réaction extrêmement vive

([ue j’ai complétée en cbaufTiint au bain-marie pendant deux

heures.

Apres traitement à l’eau et lavage au bicarbonate de soude,

j’ai obtenu comme jiroduit princi[)al un liquide liouillant

à 1 1 5‘*-i 20" sous 10""'*, (jui jiaraît contenir une assez forte pro-

[lortion de chlore. C’est probablement l'acétate du métb\lmeii-

ibol souillé d'uii peu de l’étber cblorbydri(pic.

Je l’ai traité, sans l'aiialNser, j)ar la |)otasse alcoolique |)cu-
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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 sur le sodium, bout à sous io'“‘".

Il constitue un liquide incolore, mobile, d’odeur mcntbée et

terpénique un peu plus forte que celle du mctbène-terpène

précédent; c’est vraisemblablement le métbène-3 mentbane,

c’est-à-dire le produit de déshydratation extranucléaire du mé-

ibylmentbol.

Analyse :

Matière

CO»
H»0

d’où, en centièmes.
Calculé

Trouvé. pour C" H»“.

C 86,61

H 13,26 13,39

J’ai trouvé, en outre,

= 0,8452 *^10.6 —

= 1 ,465 10
, M _

n- 1 cl

Calculé pour avec une double liaison.... = 5o,9.38

Il ne m’a pas donné de nitrosocblorure.

Trimélhyl-i-ô-^ nonène-5 .

CH3 CH» CH»

I
1 i

CH»— CH — CIH — CIH— C = CH — CH»— CH — CH».

Cet hydrocarbure se forme, comme je l’ai indiqué, lorsqu’on

éthérifie le métbyldiisoamylcarbinol par l’anhydride acétique.

Pour réaliser la déshydratation intégrale de cet alcool, il faut

le cbaulîer vers i 5o® pendant vingt-quatre heures avec de

l’anhydride acétique en excès et de l’acétate de soude fondu

(ïï
mol.).

On obtient ainsi un liquide incolore, assez mobile, faiblemenl

odorant, qui bout à sous q""".
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Analyse :

d’où

Matière

CO^..
II^O .

.

G
H

On a, en outre

<^0 = 0,7708

= I
J
435-2 r

Calculé pour C'^ II

Trouvé.

85
, 4 o

1 4 , 32

0,2400

o, 75 i 5

0,309'*

Calculé

pour C'-Il-C

85,71

^^12,3 — î 7^7^

— I

n- -t- 2

M
d

I9«

= 57,127

= 5 G, 9 'i
3

Nous sommes donc bien en présence du produit de désliydra-

tation, non polymérisé, dn rnélliyldiisoamylcarbinol. Mais

deux formules sont possibles :

1.

II.

GIP
1

,GIP
1

CIP
1

1

CIP— CH — GH2-
1

- GlI-i— G = GU
1

— GIP— CH — CH’

GIP GIP CIP
I II I

CII3— CII — CIP— CII^— G — GIP— Gin— CII — City

Pour choisir entre les deux, j’ai soumis lo^'' de cet hydro-

carbure à l’oxydation par O au moyen du mélange ebromique.

L’o.xydation est très lente; elle exige environ trente-six heures

de cbauirage au bain-marie. Le liquide d’oxydation est épuisé

trois fois à l’éther et la solution étliérée est lavée au bicarbonate

de soude qui enlève les acides.

Le résidu de la distillation de l’éther, soumis à la rectifica-

tion, 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 cétonicpie et que je n’ai pu combiner à la semicarba-

zide. H n’y a donc ni métbylisoamylcètonc (point d’ébullition,

I j'i"), ni diisoamylcélone (point d’ébnllition, 22G").
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Les acides régénérés de leurs sels de soude oui été neutra-

lisés par l’oxyde d’argent humide, en n’employant (ju’une

petite quantité d'eau. J’ai pu ainsi séparer un sel d’argent so-

luble d’un autre à peu près insoluble. Le premier est de l’acé-

tate d’argent que j’ai caractérisé en le transformant en acétate

de potassium (pie j’ai desséché et étbérifié par le mélange sul-

foviniipie. (pliant au sel insoluble, c’était du valérianate.

La présence de l’acide acéticpic ne peut s’expli(pier cpie par

la formation transitoire de métbylisoamylcetone dont l’oxyda-

tion donne, comme on sait, de l’acide acétiijue et de l’acide

isovalérianlque. T^e reste de la molécule bydrocarbonée donne

seulement le second de ces acides. Il résulte de ces faits que

riiydrocarburc obtenu doit répdndrc à la formule i
,
c'est le

trlmétbyl-ii-5-8 nonènc-5.

Phén) Iméthoélhène.

GH 3

1

C6U',_c = ClIG

J’ai signalé précédemment que tous mes essais d’élbérlfica-

tlon du pbényldimétbylcarbinol avaient échoué et m’avalent

fourni sini[)lement le produit de déshydratation de cet alcool,

c’est-à-dire le pbénylmétboétbène. Le procédé le plus com-

mode pour obtenir cet hydrocarbure consiste à cbaulTer l’alcool

avec 2 parties d'anhydride acéticpie pendant vingt-quatre heures

au bain-marie.

Purilié par distillation sur le sodium, il constitue un lirpiide

incolore, mobile, d’odeur benzénic[ue, qui bout à i58°-i()o"

sous - 48 '“'"
( ') et à loti" sous lad'""*.

Analyse :

Matière 0,2617

Go* 0,8772
100 0,2092

(•) G’est |)ar erreur f(ue le point d'ébullition a été indiqué comme étant

r'>8'’-i6o" sous 8'"'" aux Coniptcfi rendus, t. G\\\II, p. 68'). •
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Calculé

Trouvé. pourC^H'".

c 91,41 91,53

H 8,88 8,47

Par cryoscopie dans l’acide acétique, j’ai trouvé :

d’où

Matière 0,5255

Acide acétique 17,8673

Abaissement observé o",955

Trouvé.

Poids moléculaire 12,3,5

Calculé.

118

La distillation sur le sodium polymérise peuàpeueet liydro-

earbure, car, en répétant ces distillations, on constate que le

poids moléculaire augmente progressivement. D’ailleurs, le

llacon dans lequel on le conserve se tapisse lentement de petits

glomérules blancs c{ui sont constitués très probablement par

un polymère.

La détermination de la réfraclion moléculaire m’a donné les

résultats suivants qui surpassent notablement la théorie :

^^^6 = 'iiV® = I ,54 '>o7,
n^—i M
«2-1-2 d

Calculé pour G^H*» avec quatie doubles liaisons; R„,

4o, Ô2.

39,847.

Dihromuve. — Traité par J3 r- en solution chloroformique,

le pliénylméthoéthène donne un dibromure cju’il faut laisser au

moins une semaine dans le vide sec sur la chaux vive pour le

débarrasser complètement du chloroforme cpi’il retient énergi-

quement.
.Matière 0,3628

AgBr 0,4873

d’où

Hr

Calculé

Trouvé. pour C® H'" lir^

>7,22 57,55

Il distille à i 1 1"-) i p' sous -">'“cn se décomposant fortement.
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Di-phénylméthoéthène. — J’ai essayé de faire le chlorliy-

dratc du phényldiméthylcarbinol par la mélhode d’Errera,

c’est-à-dire en chaulfant l’alcool avec 5 parties d’acide chlorhy-

drique concentré, en autoclave, à ijo® pendant cinq heures.

J’ai isolé une portion chlorée bouillant à yS^-So" sous io'“‘“

et une plus abondante, absolument exempte de chlore, qui bout

à i 58 “-i 59° sous S™*” et cristallise par refroidissement.

La portion inférieure est sans doute un mélange inséparable

de pbénylmétboéthène et de son chlorhydrate (trouvé. Cl pour

1 oo = i3, 34 ;
calculé pour C® H" Cl, Cl = 22,98).

Quant à la portion supérieure, elle cristallise dans l’alcool eu

beaux prismes incolores fusibles à 52°-53".

L’analyse a donné :

IMalière 0,29^5

CO'^ 0,97^ >

H-0 0,2307

d'où
Calculé

Troiné. pour (G® 11 '“)".

c 91,19 91,53

H 8,76 8,47

cl, par cryoscopic dans le bromure d’éthylène, j’ai obtenu :

d’où

Matière 0,5907

C'MFBr^ 32,9957

Abaissement observé o",90o

Calculé

Trouvé, pour ( G’ U'“ )'.

Poids moléculaire 236,7 236

Le corps obtenu est doue bien le di-phéuylméthoéthèuc. Sa

détermination cristallographitpic a été failc par M. Morel qui

m’a communiqué les résultats suivants :

« Les cristaux examinés ont une forme prismatitjuc aplatie;

ils ont euvirou 8“’“' de longueur, 5"”" de largeur el 2""“ d’épais-
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seur; ils sont parfaitement transparents et incolores, très nets

et conformes au dessin ci-joint :

Système cristallin

Angles des axes 63 *^

37 ',

: I .

Y — 84
° 5 i'.

Paramètres des axes..

.

c = 0,7321

A llongement

Aplatissement

Clivage

Faces constatées
l/j(ooi), ^i(oio), m(i 10),

1

<(110),

( a*('20i),
(

J J c* (o3 i ).

Angles des normales aux faces.

Observé. Calculé.

P C>oi)(oio) 78.40 78? 1 3

l P IP (ooi)( loo) )) 63.47

Zones principales .. . <

1
/i‘^' (loo) (oio)

j

g^m (olo) (iTo)

r>

49. 4

90.39

F
' /i'm(ioo)(iTo) )> 41.35

g^ t (oio)(i lo) 47.36 F

' P m(ooi)(iTo) 78.24 F

1 P a*(ooi ) (201) 87. 2 F

Zones secondaires. . . >

P 6^(001) ( 1 1 i)

1

68.57 67 . )0

1
rt* m (201) ( iTo) 42. 8 42.21

f
c’ m (o3 i

) ( 1 10) 1 15 . 2 1 1

5

. 10

1 c® (o3 1 ) (010) 3 f). t7 F
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Signe iH'galif.

Orientation de l’ellipsoïde des indices., la bissectrice /i/, de l’angle aigu

(les axes rencoiUre la face »î. »

ï*hènyl-\ mélhyl-'î prnpène- \

.

CI13

C«H5_ GH = G — Gl|3.

Comme son homologue inférieur, le henzyldimélhylcarbinol

se déshydrate lorsqu’on essaie de l’éthérifier. On obtient un

hydrocarbure t{ui, redistillé sur le sodium, bout à j83”-i85"

sous (température corrigée par comparaison avec la

température d’ébullition de l’aniline) et à sous ii™"’.

C’est un liquide incolore, mobile, qui présente l’odeur forte

des hydrocarbures de cette série et qui possède à 0° la densité

(Iq
— 0,9298.

Analyse :

Matière . .

.

GO 2 o,834-;!

H 2 0

d’où
Calculé

Trouvé. pour C'“ll'-.

G
H , 9,20

La détermination de la réfraction moléculaire a donné les

résultats suivants :

d
\ ,
= 0,9^05, »> 1 1 .«

1 »
:= 1

,
43

^
0 ^,

«---I ‘'J ,,

Gale U lé pour G'“ H avec 4 doubles liaisons : R/,i = 44 j45o.

L’hydrocarbure considéré répond donc bien à la formule

C'MI'C

Dihromure.— Par l’acllon du brome (Pr-) en solution cblo-

roformi([uc, il a fourni un dibromure litpiide, foricmcnl colore
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en rouge brun, mais qui ne dégage pas d'aeide brom hydrique

et ne cristallise pas dans un mélange réfrigérant.

Analyse :

\faliprp

AsîBr

Calculé

Trouvé. pour C'“ II'» Br

Br ^•L 79

Constilulion.— Il reste à déterminer la constitution de notre

hydrocarbure. La déshydratation du benzyldimétbylcarbinol

peut, en elï'et, se faire de deux manières et donner, par suite,

deux hydrocarbures :

I. II.

CIP CH»

CB 115 - CH = C— CH», CBH5— CtP— C = CIP.

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 i84“-i8G° d'après Perkin, i83“-i8G"

d'après Fittig et Jayne, et à i8i" (dans la vapeur) d'après Lieb-

mann; il donne un dibromure qui ne cristallise j>as à — 20".

Ces caractères s’accordent bien avec ceux que j’ai observés

pour mon hydrocarbure.

.l'ai achevé ridenlilîeation en en soumettant G^'*' à une oxy-

dation ménagée au moyen du mélange cbromicpie. .l'ai obtenu

de l’acétone, de l’acidc benzoïque et un peu de benzaldéhyde

que j’ai caractérisée par son odeur et sa combinaison avec le

paramidopbénol.

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 jirécédents, c'est le pbényl-i métbyl-2 pro-

pène- 1 .

(') l’iaiKiN. Chem. Sncirtj-, t. \XXV, p. i38. — Fittig et Jayne, Liebig's

Ann., I. CCX\ I, p. 117 . — Lieii.mann, I.iebig’s .1///)., t. CCI,\'. p. j-'i.
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Phényl-i méthyl-Z butadiène-\-?>.

CIP

G6IP— CH = CII — G = CIP.

La benz\ lidènc-acétone produit sur le méthyliodure de ma-
gnésium une réaction peu vive qui donne une combinaison

assez soluble dans l’éllier, mais qui cristallise en mamelons

sur les parois du ballon, lorsque la solution n’est pas trop

étendue.

Quand on chasse l’étber après le traitement habituel, il se

sépare lo^’’ d’eau et la déshydratation s’achève pendant la

rectification. On recueille q5 à loo^"" entre iio" et 120° sous

i5inm. reste est constitué par des produits de poly-

mérisation qui se décomposent.

Pour achever la déshydratation, j’ai chaulTé la portion prin-

cipale au bain-marie avec de l’anhydride acétique; elle distille

alors nettement à sous 1 8""", mais il y en a environ

un quart de polymérisé.

La distillation sur le sodium achève de purifier l’hydrocar-

bure, mais en polymérisé encore la moitié. Il bout alors à 1 15°

sous 18'"“ et cristallise en lamelles brillantes fusibles à 27®.

Analyse :

d’où

Matière 0,2771

CO* 0,9265

IPO 0,2221

Calculé

Trouvé. pourC‘‘H‘*.

G 91,19 9067
II 6,90 8,33

l^a cryoscopie dans le benzène a donné les résultats suivants :

Matière 1,0239

Benzène 36 , 1039

Abaissement observé o“,96o .

d’où
Calculé

pour C“ U'^Trouvé.

i4
1
,8
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Le corps obtenu est donc bien le produit de déshydratation

du phényl-i inéthyl-3 butène-i ol-3

CMtô- CH = GH -C(OH)^^jj3,

qui s’est formé transitoirement.

On voit que cette déshydratation peut se faire de deux ma-

nières en donnant un hydrocarbure allénique ou un diéthy-

lénique. Par analogie avec ce que nous avons constaté dans les

chaînes grasses présentant la même structure terminale

/CH3= GH-G(OH)Qj^3,

je crois pouvoir admettre que la déshydratation se fait aux

dépens d'un des groupements — CIP et donne, par consé-

quent, le phényl-i méthyl-3 hutadiènc-i- 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 rapide-

ment. Au début, les cristaux ne paraissent pas subir de modili-

cation, mais, si au bout de quekjues semaines on essaie de le

fondre, les cristaux disparaissent vers la température de 3o"

et font place à nn liquide incolore, très visqueux, qu’il faut

chauffer au-dessus de 100" pour le transvaser. Par refroidisse-

ment, il rccristallise encore, mais [)eu à peu, à la température

ordinaire, on assiste à une transformation complète des cris-

taux en une masse colloïde, incolore, fortement réfringente, ({ui

n’est pas sans analogie avec le métastyrolènc.

Par ebaulfagc à la pression ordinaire, il y a, en eU'et, dépo-

lymérisation et retour au carbure primitif.

t-Mnphiylniùlhoélhène.

GIP

a G'OH' — i = GIH.

L'a-na[)btyldimétbylearbiuol
,
chaullé au bain-marie avec

|)oids égal d’anliydride acéticpie [)cndant vingt-(piatre heures,
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SC clésliydraLe coiuplètemeiit et se Iransfoniie en a-naphlylmé-

ihoélhène. lleclistillé sur le sodium, cet hydrocarbure se pré-

seule comme uu liquide incolore, réfringent, très faiblement

odorant, qui bout à i 25° sous et a pour densité à o" :

= 1 ,o?.oS.

Analysr :

Malicrc

CO- O, <>570

n-0 0,186-)

d'où
Calculé

Trouvé. pourC'^ll'-.

G <)2,86

7 )^^ /l’-i

La déterminalion de la réfraction moléculaire a donné les

résultats suivants :

= 1,0143, ni, = 1,61435, ^ = 37,734

Calculé pour C*^ avec 6 doubles liaisons .... 55,367

La réfraction moléculaire expérimentale, comme on le savait

déjà, dépasse de beaucoup la théorie pour les composés naph-

taléniques. Mais, ayant eu l’occasion de remarquer ([ue la diffé-

rence constatée était sensiblement la même pour l’a-naphtyl-

métboétbcue et pour l’a -naj)htylmétbylcétone, je me suis

demandé s’il ne serait pas possible de faire rentrer les composés

napbtaléniques dans la loi de Bridd en attribuant aux doubles

liaisons du noyau napbtaléniquc un module spécial. Ainsi, en

partant des données précédentes, on devrait prendre pour

incrément de chacune des cinq doubles liaisons nucléaires :

,

^>7-7'>'i — 55,367
1 ,707 -4-

y
—^ =2

,
184.

L'a-napblylmétbvlcélouc m’a donné d’autre part

«'10,8 = 1,1216 «,',»•» = 1,63239 ^ ^ j'b 9^7

Calculé pour C'’ H- CO Cil’ = 5i,344
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d’où l’on lire pour nouvelle valeur de la double liaison

I
, 707 4-

>3,937 — ,
3.14

5
2,226,

Comme on le voit, il y a entre les deux valeurs trouvées une

eoncordance remarquable que j’espérais pouvoir généraliser. En

réalité, il n’en est pas ainsi et la loi est beaucoup moins simple

que je ne l’avais supposé. Nous verrons tout à l’heure en eflet

que pour le ^-napbtylmétbylhexène la différence entre la théorie

et l’expérience est beaucoup plus grande que dans les deux cas

précédents.

Picrate. — d’a-naphtylméthoéthène dissous dans égal

volume d’alcool sont versés dans une solution alcoolique d’acide

picrique saturée à froid et en contenant la quantité théorique.

O fl 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 9 1° lorsqu’on les chauffe rapidement, mais qui se décomposent

à Hq^-qo" par chauffage progressif, en devenant rouge orangé;

il reste alors une carcasse d’acide picrique qui ne fond plus

(ju’à 1 i 5 "-i 1
8“.

Analyse :

Matière 0,2692

Volume (l'azote 22'"’^, 9
Température it ",4

Pression 7}i""",5

•d’où
Calculé

pour

Trouvé. C'MP2, C« Iiq 011 )( Az Oq\
Az 10, 4o 10,58

^-naptUyUnéÜioélhènc

.

CII3
I

^C'on'— c = Giic

(üet isomère du précédent est le ])roduit direct de l’aclion de
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la ^-napliLylinéthylct'Lone 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 i38®-i4o°

sous 7'"'“, et cristallise par refroidissement. Ces cristaux fondent

à 45“-47° comme ceux isolés au début, ce qui établit suffisam-

ment leur identité. Ils sont solubles dans tous les dissolvants

ordinaires; par recristallisation dans l’alcool à 8o pour loo,

on obtient des paillettes blanches, nacrées, fusibles à 4G°-47° et

dont l’odeur rappelle le dipbényle.

Analyse :

Matière o, 283o

CO'^ o,y6oS

II- O 0,190.;

d’où
Calculé

Trouvé. pour C’ H'-.

G 92,59 92,86

La cryoscopie dans le bromure d’étbylènc a donné

Matière o,5335

C^H^Br- 37,2544

Abaissement observé i",oo5

d’où
Calculé

Trouvé. pour

l’oids moléculaire. .. . iGg,56 1 G8

Nous sommes donc bien en présence du produit de déshydra-

tation du [Ü-napbtyldimétbylcarbinol, c’est-à-dire du P-napbtyl-

métboéthène. Comme j’en ai obtenu 20®'" à partir de 25®'" de

[3-napbtylmétbylcétone, c’est un rendement de plus de 80

pour 100.

Picrate. — (Jn l’obtient en introduisant directement 5^’ d'by-
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drocarbure dans la quantité théorique d’acide picrique en solu-

tion 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 :

Matière o,2r?.)

Volume d’azole 19'“’, 8

Température . 17“) i

Pression 740"“"

d’où
Calculé

pour

Trouvé. CMP( OH )( Az 0 = )^

Az 10, 5o 10.58

^-Naphlyl-^ méthyl-i hexène-1 (').

Nous avons vu que l’a-naphtylmétbylcétone donne avec le

métbyliodure de magnésium un alcool stable, tandis que la

[3-cétone, traitée de la même manière, conduit à un hydro-

carbure. Il y avait lieu de se demander si l’instabilité du ^-naph-

tyldiméthylcarbinol n’était pas duc 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 ^-naphtylrnéthylcétone sur l’isoamylbrornure de magnésium.

On obtient une combinaison cristalline que l’on soumet au

traitement ordinaire. La solution éthéréc 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

rectifications, on isole l’hydrocarbure sous forme d’un liquide

(') .l’ai ctécril ailleurs cet liyclrocarbure sous le nom de ’^-naphtyliso-

amyléthène, mais cette constitution n’est pas encore démontrée {Bull. Soc.

cliii)i., V série, t. XX\', p. 499 1-
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incolore, réfringent, assez mobile, peu odorant, qui bout à

17 sous 10""". l^e rendement est de 70 |)our 100.

Analyse :

d'où

.Matiùro f>, 3 i 7 î

(>0- 1,0389

II -0 0,2384

r.alcu lé

Trouvé. pour C” 11-".

90, aa 9 ',07

11 9,03 8,93

J'ai déterminé, en outre, les constantes suivantes :

= 0,9808,

«9 = i,39i'q,
«2—1 M
«2 -i-'fd

o, 97'*8

77,84

Calcule |)0ur C' H20 avec G doubles liaisons : R„, = 73,779

Si nous appliquons ici le calcul déjà indiqué pour l’a-naph-

tvlmétbylcétone et pour l’a-naphtylmétlioéthène, nous trou-

vons que pour faire cadrer la théorie avec l’expérience il fau-

drait attribuer à cbacune des doubles liaisons nucléaires la

valeur

tandis que nous avions trouvé précédemment environ 2,2.

L'bypotbèse faite est donc insuffisante; la valeur des incré-

ments ne paraît pas être ici simplement fonction de la forme

du novau, mais encore de la condensation en carbone.

Picrate. — Le ^-napbtylmétbylhexène donne un picrate

assez soluble dans l’alcool froid et qu’il est nécessaire de pré-

[larer avec une solution picrique concentrée et chaude. Il cris-

tallise 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. Il fond partiellement à en se décomj)0-

sanl.
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Dosage d’azote :

d’où

Alatiére

A'olume d’Az

Température

Pression . . . .

0,2619

21 '“^9

i8%4

749"""

Az

Calculé pour

Trouvé. C” IP» C« H =
(
OH ) ( Az 0‘)3.

9,49 9,40

Constitution. — En raison de son mode d’obtention, l’hy-

drocarbure considéré peut répondre à l’une des deux formules

suivantes :

CH 2

— C — CFH— CH 2—

OU
CIP

C10H-— C = CH — CH 2 — CH
/CH 3

\CH 3
‘

Une oxydation permettrait sans doute de trancher la ques-

tion, car elle pourrait donner, dans le premier cas, de la

[Ü-naphtylisoamylcétone, et, dans le second, de la [3-napbtyl-

mélbylcétone. Je n’ai pas préparé une quantité suffisante d’hy-

drocarbure pour elfectuer celte opération, je suis donc obligé

de laisser momentanément cette tpiestion en suspens.

On voit, en résumé, que les combinaisons organomagné-

siennes permettent de réaliser facilement, et avec d’excellents

rendements, des synthèses d’hydrocarbures p-diétbylé-

ni(|ues( i-3) et, dans (juebpies autres cas, d’hydrocarbures

monoétbylénicpics aromatiques. L’étude précédente a montré,

en outre, (pie les ^-na|)bl \ Icarblnols tertiaires ne sont pas

stables.

Cl. S



CONCLUSIONS.

Des rcclicrclics (|ui précèdent résultent les conclusions

suivantes :

I. Les éthers halogénés (bromures et iodurcs) des alcools

saturés de la série grasse et de la série aroinaticpie réagissent

facilement sur le magnésium en présence de Céther anliydre en

donnant des cond:)inaisons organomélalliques de formule gé-

nérale
ItiNIgl ou HMgHr.

La réaction est dilTérenle avec Ciodure et le bromure d’alh le

qui donnent des combinaisons de la forme

(v'H5Mg I, C3H5J,

mais il est possible ([u’elle redevienne normale lorsque la

double liaison s’éloigne de rélément halogène.

IL Les combinaisons organomagnésicnnes, parfaitement

solubles dans l’étber anhydre, peuvent être utilisées directe-

ment au sein de ce solvant. Elles peuvent remplacer dans la très

grande majorité des cas les composés organozinciques sur Ics-

(juels elles présentent d’importants avantages :

i" Elles sont d’une préparation très aisée et facilement ma-

niables, sans le moindre danger d’iullammation
;

2” Elles j)ossédcnt des aptitudes réactionnelles beaucoup

plus grandes, réagissent plus vite, plus conq)létcmcut, et dans

un plus grand nombre de circonstances
;

d" Elles sont beaucoup plus nombreuses et, en particulier,

elles peuvent contenir des résidus d’alcools aromaticpies, ce cpii

ii’a pas été réalisé j iiscju’à |)résent avec le zinc.

III. Leur (lécouq)osition [>ar l’eau donne des bydrocarl)urcs

saturés, et cette réaction peut être utilisée dans nu certain

nombi’C de cas comim* mode d(‘ préparation.

I \ . Par certaines de leurs réactions, ('lies se ra|)procbeiit

des composés orgaiiosodicpies. Ainsi elles llxent le gaz carbo-
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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 balogéné d’où l’on est parti.

V. Avec les aldéhydes grasses ou aromatiques, saturées ou

non, et avec le furfurol, elles donnent, en général, des alcools

secondaires, et elles ne provoquent pas les réactions secon-

daires qui, dans la méthode de AAagner, se présentent à partir

du zinc-propyle.

En outre, les rendements, par rapport à l’éther balogéné

employé, sont au moins doubles de ceux fournis par la méthode

de \\ agiier.

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 cpii ne réagis-

sent [>as sur les cétones. De jilus, elles permettent d’opérer sur

les cétones en -C(i)-(üll“ qui restent inattaipiées ou sont con-

densées [)ar la méthode de Saytzeff (excepté quand on emploie

le bromure ou l’iodure d’allylc).

Ces propriétés m’ont permis de réaliser des synthèses d’al-

cools tertiaires ipi’on ne pouvait aborder aujiaravant que par

la méthode de Boutlerow; encore celle-ci se trouvait-elle par-

fois com|)lélcment en défaut, comme c’est le cas pour Icpbényl-

dimétbylcarbinol.

Enfin, les rendements obtenus ici sont au moins triples de

ceux ([u’on obtient par la méthode de Saytzelf.

\ll. l’ar condensation avec les éthers-sels, les combinaisons

oi'ganomagnésicnucs conduisent à des alcools secondaires sv-

métri(pi(“s, au déjiart de l’éther formiipie, et à des alcools ter-

tiaires symélriipies avec les autres éthers. En raison de sa faci-

lité d’exécution et des excellents nmdements (pi’elle fournit,

cette méthode paraît devoir renqilacer la méthode de liou-

tlerow toutes les fois (pi’oii pourra dis[)Oser de rétlier-sel à la

place du chlorme d’-acidc coriespondaiit.
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VIII. Ces recherches ont enfin montre que, en général

les alcools tertiaires et, quelquefois les alcools secondaires

incomplets qui présentent une douhle liaison en 2-3 par rapport

à l’hyclroxyle, sont instables et se déshydratent, lorsqu’on

essaie de les isoler, en donnant naissance à un hydrocarbure

diéthylénicjue et non allénique. En outre, les alcools dérivés

des cétoncs cycliques et les j3-naphtylcarhinols 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 prépa-

ration de certains alcools, comme l’alcool isopropylique et

le triméthylcarbinol, et de réaliser avec d’excellents rende-

ments la synthèse de vingt-neuf alcools ou hydrocarbures nou-

veaux dont voici la liste ;

Alcools secondaires.

Penlénol-2-4 .

Métliylhexénol-3-3-2.

Méthyloclénol-2-6-5.

Diisobutylcarbinol.

Diisoamylcarbinol.

Dimétliyl-2-6 décénoI-2-8.

Pliénylisopropylcarbinol.

Pliénylisobiitylcarbinol .

Phénylisoainylcarlbnol.

Isoamylfurfiircarl)inol.

Alcools tertiaires.

Dimétbylisoamylcai'binol.

Méthyldiisoamylcarbinol.

Phényldimélbylcarbinol

.

Benzyldimétbylcarbinol.

a-naphlyldiméthylcarbinol

Hydrocarbures.

Diinétbyl-2-4 penladiène-2-4 et son dimère.

Di mélby 1-2-0 lie|)ladiène-4
-6 .

Dimétliyl-2-0 nonatriène-2-6-8 et son isoinèi'e cyclique.

Trimélbyl-2-5-8 nonène-5 .

IMctbène -3 teipène-4-8.

Mélbène-3 inenlliane.

Pliénylmélhoétbène cl son dimère.

lMi,ényl-r mélliyl -3 buladiène-i- 3 .

a-napbly Iméllioélbènc .

P-naplitylmétlioétbène.

[j-napblyl -5 méthyl-2 bexène.
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teur de géologie à la Faculté, avec 40 fi-

gures daus le texte et 9 planches hors

texte (Fasc. 34) 8 fr.

Etude du champ électrique de l’Atmosphère,

par Georges Le Cadet, docteur és sciences,

assistant à l'Observatoire de Lyon, 3 fig.

et 10 pl. dans le texte (Fasc. 35) 6fr

Les formes Epitoques et l'Évolution des Cir-

ratnliens, par Maurice Caullery, maître

de confér. à la Faculté des Science» et

Félix Mesnil, chef de Labor. à l’Iustit. Pas-

teur, 6 pl. hors texte (Fasc. 39) 7 fr. 50



XOI VELLE SERIE

I — SCIENCES, MÉDECINE
Fascicule Premier. — Monographie de la Faune lacustre de l’Eocène moyen,

par Frédkric ROMAN, docteur ês sciences, préparateur de géologie à l’I'niversilé de

Lyon, avec 3 figures et 3 planches hors texte (Paris. .T. B Baillière et fils, — Lyon, A.

Rey, éditeur) 5 fr.

Fascicule 2. — De la constitution des alcaloïdes végétaux, par*X. Causse,

docteur és sciences, chef des Travaux de Chimie organique à la Faculté de Médecine

de l’Université de Lyon (Paris, Gauthier-Villars. — Lyon, A. Rey, éditeur). . 3 f'-.

Fascicule 3. — Etudes sur le Polymorphisme des Champignons, influence
du milieu, par Jean BEAUVKRIK, docteur és sciences, préparateur de botanique

à la Faculté des Sciences de Lyon, avec 75 gravures dans le texte (Paris, J.-B. Baillière

et fils. — Lyon, A. Rey, éditeur) 7 l'r. 50-

Fascicule 4. — Paléontoi.ooie humaine. — L'Homme quaternaire dans le Bas-
sin du Rhône. — Fivde géologique et anthro'pologique, par Ernest CHANTRE,
docteur ès sciences, .sous-directeur du Muséum, avec 74 figures dans le texte (Paris,

J.-B. Baillière et fils. — Lyon, .A. Rey, éditeur 6 fr.

Fascicule — Etude sur les occultations d’amas d’étoiles par la lune avec
un catalogue normal des pléiades, par Joanny I.AGRULA, docteur es

sciences, préparateur d’astronomie à la Faculté des Sciences de Lyon (Paris, Gauthier-

Villars. — Lyon, .\. Rey, éd teur) 5 fr.

Fascicule 6 .— Sur les combinaisons organomagnésiennes mixtes et leur
application à des synthèses d’acides, d’alcools et d’hydrocarbures, )jar

Victor GRIGX.ARU, docteur és sciences (Paris. Gauthier-Villars. — Lyon, A. Rey.

éditeur) 3 fr. 50-

II. — DROIT, LETTRES

Fascicule Premier. — La Question des Dix Villes impériales d’Alsace,
ilepuis la paix de Wesiphalie jusqu’aux arrêts de « Réunions » du Conseil souverain

de Brisach (1648-1680), par Georges BARDOT, docteur és lettres, professeur au

Lycée et chargé de conférences à l'Université de Grenoble (Paris, Alphonse Picard

et fils. — Lyon, A. Rey, éliteur) 7 fr. 50

Fascicule 2. — La Représentation des Intérêts dans les Corps élus, par

Charles FR.ANÇOIS, docteur en droit (Paris. .Arthur Rousseau. — Lyon. A. Rey,

éditeur) 8 fr.

Fascicule 3. — Recherches sur l’Origine de l’Idée de Dieu, d’après le Rig-
Véda, par A. GUERINOT, docteur és lettres (Paris. Ernest Leroux. — Lyon, A.

Rey, éditeur) 7 fr. 50

Fascicule 4. — Onomasticon Taciteum, par Pu. FABI.A, professeur de Philologie

classique à la Faculté des^ettres de l’Université de Lyon (Paris. A. Fontemoing. —
Lyon, A. Rey, éditeur) 15 fr.

Fascicule 5. — Ezéchiel Spanheim. — Relation de la Cour de France en 1690.
nouvelle édition, établie sur les manuscrits originaux de Berlin, accompagnée d'un

commentaire critique, de fac-similés, et suivie de la Relation, de la Cour d'Angle-

terre en 1704, par le même auteur, publié avec un index analytique par Emile

BOURGEOIS, maître de conférences à l’Ecole Normale supérieure, professeur à l’Ecole,

libre des sciences politiques Paris, .A. Picard et fils. — Lyon, .A. Rey, éditeur). 10 l'r.

Fascicule (1. — L’ « Agamemnon » d’Eschyle, texte, traduction et commentaires,

jiar Paul REGNAUD, professeur à l’Université de Lyon (Paris, A. Fontemoing. —
Lyon, A. Rey, éditeur) 6 fr.

l.you. — imprimerie A. RKY, 4, rue Uentil. — Vo997
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