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.--,' . 
Fver s  la m b ; ~  epaque, FROMM e t  EZKAR~ fi01 ont teri& da ' 
~ @ r b r  bs ph-ahls du gomdsan primaire au moyen de leam 
;&$ithmm. Ils &'ont 'réussi- ù. identifier par ceae m6thode 
- metao@ia:-'~ans doute le fractionnement prklirninaire au- ,L 

Ils avaient soumis les phénols bruis aviit-il 4th beaucoup 
:*mGire, st les phéilyliir&thaneo; obtenues &aient-eIles trop ' 

@exes pour pouvoi~ etre purifiées effica~~qrnent par ci.istaliisa- .. 
C . .r 

nt gudques anne@ (plu8 tard ZT4tiide 'des pkrénols du 
 EL, dans ion rn6rnqirb Pubif&- 
mut Gé11x-ui dans uCe soliilion 
on avec de l'&lief, une partje. . 

th&@, alors que l'autso parti 
;eiqueu.~e wdique. hi. la' b w  de eette obsei 

nols,_ les <te-ph@ri.~l%~ (pMna1a 
;on extra~tiblesr Lm 
su, aai  s~utemletit giâg , , * 

u'i& @nt en su!ution J~%XI~, . mab 
us 618~6, iw d & g : ~ b  , 
de ~ncsntpr&~ @dia, - 

. Une s im~le  distil- - 

t par. isoinBPii3afian 
* 





h me5htJth,hylphe;nol, les xyiêaols 2-3-4, 1-24; i1.2-4 et 1-2-5, 

. . 





1935 &ode de MORGAN et @-I. (2q d4cri~ant 
d&s $tilis&es avec si~cees pour isoler un ewtain nombre 

tian s6leetive suivie de ia purification dzi sulfM~ab a'irnmo- 
,pu crislt~lllisation dens i'mu et de la dissociation de l'aoEde 





Ce sont : 

I 

- * ,  
a*<: - ' - 

P*~%oxydi#& e P. E. : 34s0j758 mm. 
r ' nylèneoxyde - OH 1;. F. : 142Q-1430 

5%: .;$ 
- * -  

&,&- y - 7 h c .  

* -  - 

x, 2-oxyi'liiorène , 
P. E. : 352°-354apî rnm. 

- 

- 



t' . 

P. E'. : 168"-169' 
P. E. : %95Q-396.0/10 mm. 

2'70" avoir reclifik sous vi 

Les phehols le3 plus faeilemect 

(1ernier.s au même traiternerit, ils obtinrent finalement un ph6 

si;rith6tiqiie, tonime.étant le 4 



.-- ,,, g&$ga& f,, .% ?~F~x%I% &th, par comparaison avec iin 6chantillon syn Q ique, comme 

/ 

' ; ~ p p l i ~ u a n t  I'ànnde suivante labmên~é rné6hode B une fraction IF 
phénolique distillant entre %8" et 252", KRUBER et MARX (28) iso- 
èrent encore le 5-oxyhydrindène : 

im. . 

mm. 

avec' des &han- 

a De nouveau, en 1842, la présence du koxyhy&indèhe fut 
~bséérvee dans un wM60. Cprimaire par K . 4 . w ~  (29) qui caract6Tisa 
k .ghènol par sa phén~lu&thpne et son acide ph6noxywt5tiquq . - . 

fbns ..,- to*tefois parvenir à l'isoler Z i  l'&al pur. 
L' 
& 
,er Enfin la travails le plus r6oent s u r  la's6panition des phdnols ' 1': 

: p d r o n  primaire, est, & notre ~ o n n a i m n c e ,  d u i -  dè A&E e% 
rit8 du goucimn, '2 

v.', ' 

ne eolonne Wro- %$:, 

emuite Bi$ bai- 
rnt ainsi .$-* ' 
ln$- oaraqM"ris6 CL 
&papé p a ~  l'in- 
S e  qu'il fornie 

#% Lpayptol,  la ~ t r r d s o l  p r  sulfomtion sdlktive et dissocia- / 
qh 46 i'aoide métacr6sp1-sulfon&Uie ,au moyen de la 'va'peur d'@au 

k 



wroh~tt@&, - 'le gaf&ord~a! en 
dan@ i'ésskake de sa ~omlai 
' tes crbsols furent caraotéfi 

gbbc1xyas6tiques. 
I& xy1dnol i-2-5 a 4th laolé -@s 

,, c&ion du 'si;~fagate aa~mn&~iae pir 
' 

di5r~aaiiltiog de i'wsl?ci@@ s&fwf~q SP la vapeur sarcha 
!énal_:1.-2-4 en s u l t ~ ~ j  -a .n&veàu le phénal non s 
l?.opdit ation' pl.e$~peita 
J'acide su#fonique, &&s 

= à. l*&tat de sel de poagp 

u s  xy1ka6ts î - ih et 1-34  ut:^ 
ia dif@&nee @ai&&& &lr 
aeidés .au~foniq.m& 

I f;ca xyl$nsl 1-2-3 n'a paa été obtenu R l'état pur. II fut, se&- . , \  
ment carac$4&4 dan# les phenoia fdirWl.$nt de %le ~'.%ia" 
Eransf&rnâiiert sn k0n a&de P*&aa&d~ki 
petr 8dractbn ~t ~rr. m d e  et $issociation. 6 

lective et .dissociation de son acide sulfonique. 
' - 

\ 





CHAPITRE II 

ORIGINE ET NATURE DU GOUDROX DE L'USINE URBOLUS A 
? 
+ -  
z. 
5 



bustion d g  gaz frais. 
" environ. Ifs carbonisent un melange du semi-coke pulvérulent 

nant des fours t o t ~ r n ~ n t s ~  et d'un charbon cru h. 35 % de ma- 
valatibs, prt5alablement broyé. 

Enfin, les fours vertieaux~continus, qui représentent une fa- 
G ~ t i u n  accessoire, fonctionnent dans la zone des temp6raAures 
ites moyennés, c'est-&-dire vers 800"-@Oe. Ils carbonisent une houil- 

e c rue& 30-35 % dde m&tiéres vdat i la  et fàurnissent un semi-coke\ 
gglomCTr6, dont les propriétes sont intermédiaires entre celles du 
arbolux et celles du Coke d'usine it gaz. 

\ 

4 Bniay, on na traite pas séparément les goudrons provcnal~b 
diffdrentes -installations. Ils sont stockés eiisemble et c ' e ~ t  

La ' c ~ m p o s i ~ î m  du govldron mixte pèut évidemment varier 
nt l'allure de marche des diverses 

es de *fours, subordonnée à la fois aux multiples contingen- 
-la vie de i'usine st aux exigences de la canjoncture ihdus- 
et commerciale. Elle reste -cependant, dans l'ensemble, voisi- 
proportions suivantes - 

45 Parties de goudron des f o u s  horizontaux - ; 

30 Parties de goudron des f&13 verticaux. , . 
Le traitement du goudron mixte comporte un fractionnement 

pour la distilla- 
chacun d'une colonne à plateaux, 

uf fournissent : 

. 1") L'huile ph6noItSe essence phBnolde, qui ren- 

a teneur en phénols est de 35 à 40 %.en moyenne. 

istille approximativement de 250" 

3") L'huile' phénolée III qui distille approximativement de 







XIEME PARTI% 

ÉTUDE GÉNÉRALE DES PHÉNOLS 
DU GOUDRON DE BRUAY 

CHAPITRE PREMIER 

M ~ H O E S  USUELLES D'IiWESTICATION 

tre nous avons groupé les methades que nqd 

de Bruay. Les descriptions que nous en' 
"lonnons ici nous dispenseront d'y revenir ult&ieurernent, 109 

- - f  .&as.y@~%y *; qui en wront faites aux diPferents par 
, - . -,-- ?."<--- * i 7' <r,-.<.L-t* rI;%+$;y$:$ ski;&&@ 

*a& 

FRACTION.NIE*MEB~~ 

. 
itements applicables aux rn&lam$es liqvides 

n séparer les constituants, c'est la d i s t i l l a t i @ ~ ~  
'ractionxiée qui apparaft comme le plus simple-à mettre en aeuVrt?.' 

us les chercheurs qui ont titudié les phhnols, du goudron ont 
onlrnencé par fractionner les p~odults  bruts. Or, si on con$dtre 
s résultats de ces fractionnements (,voir chapitre : Kistoriqu~\ 

ut bien conv~ni t trop souvent t U  
9 fait d&evb.nts. 

, I& sdpoqtion des - phenoh, p r  reeti~i~ition f u t  knua 
' , po*r i&p*tiiablî. 4 m & ~ u  ' (Gij .oonsid6rai\ Il .didi - - ,, ' . . Y 

. - -  * . '  - .  - . , . 
*JC = .. 



s pAr rectification et cristallisation le xyl6nel 1-3-5, le xylénot 
; le triméthylphénol 1-2-3-5 @t le rnéthyldthylphénol 1-3-5. 

L'extrBme cornplexit$ des phénols briits et Ies tri% faibles 

isder dans la zône de distillation des xylénols, on com- 

1tP7.7" + EW-ig , 

- . -  

* .  ..- 





e par double anvelappe d'air, 

&'fi~iûn-~&siduaire .. 8 de-5 mm. en'tgte 4e oolanner. 

,>- , Cet $mi ae Fi mm, situ4 dans b m e  idras,pr&%i6ns Gisines 
.à 4r0 mm. dp memure, ne-modifierait que de deux ou trois 
$ fa brn-hm d'dbuilition. du wuide daas ii- bâlloa, et ta 

dm ies.pius iou* riten ~ e r a i t - ~ r a t i ~ u r n d  
'Aw co,n$f&it$ en t&te dtt-eolmp, l'abairssemenb de 'là ' 

alon de 16 mm. .à 5 m. conduirait -au doublement du volume 
w u r  9 admettre au condens&r et pyovoqu8raid -un aba£s&-'. 

Re la teni$rature be distillaiion d'une .quinaaine de degr&. 
, >li@?p$sienee a ma-&& qu'il est beaucoup plus .facile ds TB-- 

< - 

- 





















. - .  C 

u c o u s  dm ~xtrkictions, yn DU ~iusieurr; des pWnpl@ . 
b &lan~e.p&ut 16re mien& B cristallise- dam wrta inp  

on s&paf.as lq oris&ux formes et on remet,l$s eaux-mbeo 
ce - r g a t a q o u ~ ~ 4  h h c t i ~ n s  filtrées dans la serie des frac- 

\ 's$-&v-. Le parall.éli.sma avec notre méthode de ,rectififtüa- 
tibna8e; cornbiilnbe w e e  la s4parabicin des individus orisht- 

telle q~'e1k' wt - - 'décrite plus haut, &st.aiasi c'&$let. 

- - 
- 

\ - . . 
3, iy - 
, 3  1 

- I 
< - * 

A&AlrON ET SAPQNIIFfC,AlSON MES &STEXS ACfiTIQUES 

. . Certains phénols dont les points d'6bullitioii sont identiclues 
'dennènt naissance Ci des esters acétiques qui peuvent être séparés 
par rectification fractionnée: Ceci est le cas, par exemple, des cou- 
'@saes xylé'nol 1-2-4 et xylénol 1-2-5, méta et para4thylphén'ol. 11 sufit 

suite, de regenérer par saponificatioli de son acétate chacun\ des 
imté-a.4 l'$.£a4 d'ester. 

- 

L'acide acétique a(nhydre ,à l'ébullition ne réagit pas sur les 
:;*&alse MBme b11 présence d'un catalyseur d'estdrification, tei que 

lPcide ~ u t f u r i q u e ~ l a  reactian est quasi nulle. L'anhydride acetiqqe 
-seul est égalament sans $~tion, mais; en peésence d'un catalyseur, - 
;;%B r&4oB& est trB3 rapide à !a température ordinaire : 

(CH8CO)aO + ROH = CHaCOaR + C.HsCOgH 

Pour préparer lès acétates des ph6nois, nous avons ad_optC 
' Jrl méthode suivanteL: le phénol à estérifier est addiliariné d:une 
petite quantité d'anhydride ac%tique et de quelques go;ttes d'acide 

."-:$ W u r i q u e  concentré, La réaction est immédiate et se produit avec 
ùn fort dégagement de chaleur. On ajoute ensuite, peu à peu, suffi- 
samment d'anhydride pour estérifier la totalité du phénol, en re- 
fr&f~sllnt, si ndcessaire, entre chaque addition. Quand la r6action 

. A  

-=ad' terminBe, on neiitralise' l'acide sulfurique par la soude et on 
chauffe quelques minutes à rébullition k reflÜx en gresence d'eau, 

''. pour hydrolyser, s'il y a lieu, l'exces d'anhydride. On ajoute alors 





- I-- ".- 7 -r* ..7.-*.,----. . .: ., '-xL-.-, >-, ,$ .; * ;- < -  . , - -A*+: .-.TL . - >  *. - 
- .&.:+?*-**> -, - - - '. -. ' * EG:-G-~&~ BU .W sii+vnte pour àci*m- gp +odwr& - 

-;î31E-Eqr% Irguw pue -le Pk+&d;hl~o~ @%tenu .est. surk@Q amtiti- - 
% 

J& d$rjvk &m,- 1 ' k h B @ -  ~r+o ,  na-sè' forfatant èiriiF&8rnent - 
& e i ~ o i p  $us-$<&= qpin$it& Ii est - .pro~%pie - qa-ë 1s foisit~ega 
@r$p&e iiydr&$ie èké; Gh - l a i n  :em@chmeht sterique qui 
Sba,&:-&$imi; moi~giigde: . - 

, - . . - . --A- _ -  . -  +Y- -?a; . - < .- .- A L-. - . . .i . . . 
C ' . I I  < 

.3i %intenant on s d k t  h là c~oniration parfadke-un - .  k l a i i -  
nofs, &lit l'an @ai% ui$jdb-&i&adt en postti~n para. 

.P., -\ - 
n'en +. - ps, -- -c&&me p8i. ~ ~ i m ~ b ' l e i y t i o ~ i  i-2-4 1 

, et:çi cqi . S '  s6ptiS - -Guite  <.. - gbii kctifi+ii.ori IW rpyj,e{ 
%n-gonsta%e% lbfialyw-qqe Ijt pf~pcq%i@&~& $ 2 ~ -  
para (xyltSno1 G2-4) a t&irn&ttr=-~<rnxxie - 0 ~  pou-' 

~ e e n d r e ,  le ohl& a ~8qyi $ie'pr&f4qeneel an position- pare, 
, 

-dire ~git à -a&iiaii& ;;<i~&iimmt I ë  $l&ncd 1-2+. - 
h 

Noas avons réussi par cetie niethade P isoler le xylénsl 1-24 
' 

us-& - , 
8-&3A3$3~ melange euteetique avec le. xylénal 44-5. 

O*. . < ! 
. Lachon- . - de d'aeidi, sulfa~iq2'1e; WI: les .ph~nol& est analogue 8 . :_ 

-9r Eepli&n~l 'né parte pas de si;rbsiituant eii g$ition 
su&&+ fa id;^ pa~shftforriquii. Dans ie cas dés m6- . 

, si-@ quanti& d'acide suifuri(iue est insuffisant8 - 

ILoneï. ia tobliié &es coastétuants, l'attaque lieu, ' pr_& 
EUX dépens de eeiix d'entre eux qùi ne portent pas de siibs- 

$$h&tr en positidn para. La m6thode a BM p m s > e  $our séparer 
w$~'"l lernent  les mélanges de m6ta et de.paràci6sol (35f et ceux- 
?d9 xytkooL.i-2-4 st de xyiénol f-2-5 (243). 
W. 





. c  " - 

$ :  &fis geu~ok aoparer ms ~ 9 9 ~  & ç e ~ s  abt~deursmerik . 
@ & J - - ~ ~ * ~ a n ; n ~ &  @r wm~p*&vne revue biPrli%raptii- . 

@1w'iidm5f; d4m.h fitk~wt&e, avec p ~ u r  ohetoune 
PWG& cfe p ~ M ~ ~ ~ . n .  - 

s p  %Nin, &sque hus .- od~Tnous s pw&, nqns aibas - 
h&& 9 li ms1mAw p o i ~  de fusion citu $ b ~  & fdmtiieier .en 

u, mgme phin81 @&par4 ~ynth&lqu%- 8- ' 

tP: bar)@ b demmerea. Lorsque b ph&- 
s saaarnatbio~bs 3. 1:4p~eu;vie du m&-" . . 

/ 

au lieu du phéaoi lui-meme. 

B& ce.11e $un< preuve -.. 

&le +mie i'idenéio @un ph&nob 
de . m ~ f d ? g l  &t $..~nsiç?&- - 

menie point & fa&& .que 3.(: 

l&ng& bin@trty . 
xy1$noI 1-3- da rn&t@yMthyl- -. 
né g*3éat@;nt kuexin Wkm , - 
il&3s foPm;anE 'des r~obt:ia&s - 

: Ge "sont' seuls'dmt tl 

- 

n1. - p0il;ifccs i 0  Qii3f*a. i, ', $p .. * 

_ -* 
Chaque fpgs gu% les corps srishLIisi3s fondaien& siiffiisamment 

?-3t~iaut pmr pay~ai? atre manipulés à' iY8t& solide i la tëras,@~i;atcre .' 
' j  

'-?wdikitf4-, nous amns &su& Tmr point de fusion par la mé;thoda ' 
~&%sique dite dd tub$ aapillaire. Le tube aapillkire, aceol4 au d-. 
;'-&floir'du.. thermom~m, %kt   pl on^ 'dans ub bain d'huile dë paraf- 

fine dont on Blev&t t* bentasnt la lemp6rntwe ,(nie& de ij% - 
, , 

"4 - 
'< 





y-?@+': ." gx! &Z:- 
Y--*.- , : > : . . ' . - . - ;>*$Cf ' . . 2%- * - 5  !$$Zr. * : .- . - " ,-:>: :-*: - 

g$+ &~s,-ud 6%- @ri$ on- ~iBv~%&;~n€&t IN 't.,&p'itir& & '  - -, - . 
rn&fig.fs t 7 3 < ~ .  le -th~mo@&r~.- qu= îùr /<% % 
. fwaaTl& l~rbouili&e ~risklline QrendL*apeet - 

%a& ïa tempdrabre a~ moment *P.le liqu?de Y -  
e ~ i m  t Glait' et -ininipareni, oe <lui = si, produ:i t g~ir~rtt~e- - 

p g t , ~ e o  une $@faite 'nettate.- - 
_ "  , \ c. -.a -; * 

; ;- $i&dagit de q6lrtng4s erisfailiGfit & tr& basses tempéi.ct- 
P es, oxi-ltQ~se le tube + -r.échauffeesqà J'&, & mBme an mod8se; s'il 
kF&k$s@r6, la -vitesse de , k & e h a ~ ~ a ~ e ,  en Je nlainlenknl, i?i l'in- . . 

%tir da- YW de Dewar, && vqisinage -du I.ef~$éi&nt. Pour 
te& - - le givr&e ;;pii6piqw qui sa' prAod;i~ aux basses t@@mtures - 

bbhrmtIon, an &d$t l'&dérieur-3u. tube de klye@rine 
la Q~rnzhion -.de la giace- - . -. 

II-est k4cffsaip, ~Bgal~&nt; dop6rer -avec des pr$Ïils par- 
nitegient > ,  . -  8nhydri$ le réfroidissement pouvant provoquer Isi-~$a- 
,%&~II- su la cristaliisatioi~~ de l'eau, é t  te trwble ainsi pfoduit ,ris- 

P ~ m w w  ùe c~lstdbtion a r t h e h  et -gaints d ' h i t i o n  : 

-< .: 
!l@wpl vMe, - - - - - -. . . ' . 

.. mes;? des gointa d6bullilioni est une des o@~ations !es 
SIUS délicatbs et les  pfus sajettes à err.e+Ps de 1a.uhlmie. Bien sou- -- 

&,&: T a ~  muborne .$ placer le 'liquide dms- .un ba~ian $QU$$. d'un . 
fierrndmè'tre" plongeant dans lés vapeurs.e# @un r&ffig&ant S &- 







,> . 
,- 49 -' - 

Les ghdnok né suivent pas la 
m$rna ea solutitsn trhs Bbpd~e'~ l"a 

' ' t-pg du disB$van& n'es& pas 
-iobser~e, en i&t, ides [ p ~ ~ i k m  

nidniefi trks $$a$mk3, 1 
tbisor'igi~a, m ' 

plus ûilut%e, ce; qui est 

8ur la base de 

I ~ T S  ainsi trouv 
fsf~ctlon @es con 

? -  . 
- >,< --*- ,,; , - ,& i, 

, - .i 
1 9  



g$?Jq FW% 
Z r  ".. ..-" '-- - 3 ,  - , . -- - m - ? ,- .<'. - .s 

-;,Y.;, -%:' - - i..t Q -  , , q -  - r * -  .-- ,, -, 1 
" 8  

y .- : .J . - - - -  *-; <- - -' - -  , - L 

w entra ,xib-rg~ GO* @ti~&gv*. wx &R-&&& :. 
~ ( G & w - ~ ~ ~ ~ ~ c P ' u &  ems-446&~4i (~kgurn  8, :i5, 13,9q s, i~i, 
&*%j@m, gbse&e.que, a, - - d.uie. &&ni&& rrks &n&i=d< 1,- ph$pois q ~ i  - 

~ g $ @ -  &~t1G~a en -poaition ortho s 'dearht  beaaeup 
,id c@ -BtAa~zw qge lei% i&r&i% o ~ t $ o ~ ~ & Ù 6 s .  Ces - . . 

-- - .  - 
oPtho sont ~6mp4es  Gaicàes iub&ituants, -. 

bite pro@~ie(4 dw phdaols- substitut& @>i pOskion- @ r i o  es: " 

m&mih&r das'observgt1~1(s de W ~ n n e ~  (ii) e l d e  V~rox.et ZAB*- 
?%.,Z - < 
**i$ QiQ qui aaif ~eui t rd  Èfaé -ces bêmes ph6nols mnt extraits plus ' - -. -==&&ent de laun solutions. a~oal&ef? au moyen d'km sol!&$ - iw. - 
-2' : : 
*%ars isOEn&es .sabstituhs. en- p6dbion m8ta -QU Bara, Si la substibu- 
[%g@ or&o altenue. ai&i Iss propnetes ileL1'hïdro~yle plu8nOlique, y-$& a t qu@, du point de vue qui  nous'omlrpe, cet& 
$pL&#&~a.f3~ de la, fonction phénol se traduise par unc atté-uation 
~ ~ ~ a r & ~ ~ o n d a ~ e  de +anomalie cryosoopiqle spécifique du groupe 
,>- 
: by$raxyle, el que le compostemerit de ces phénols .s6 rapprmhe damn- ' - 
- 2 ;  

'Lw6 66' wlui des li~dmoarbures qui, eux. suivent kt 103 de Buam. , 
krLtA< ,r& -. , - .  . 

.Sca' g: ,., <:i: s - ~  compra,ison de la &urbe:~ryoscopigue 
I &an p%nal -& l&&%f&F $vec celle8 d'un ou d i  piusieura. Psom&qvts - 
-% - -.- 
' ~ - @ r u o k r ~ ;  oon&ue:sera dde mtcre 9 fourair, l e - ~  Boheant; d'%&i-- 

& ~ ' ~ s p m p t i o n s  sur la-position d ~ s  substituants dans la moldoule, . 

%< b~ 
en psrmttant Qe prevoir ici préwnèe ou PabSeneé d'un ou de 9eux 1 

+-ia"@Wtift .--.,+ . - aitufs i n  position ortho P B ~ O F ~  4 l'hydroryl~ phho- 
-&6. 
- 

II.-. Toutes nos mesures pnt 444 eqéciltdes d ~ n s  un cryoscope de 
'A-.. kypg dxs~liqae C6n6bruit par .nous-miérqe- Le lîquide ï,hemm.b.itiqw i 
. -t ,  *@lq,est&4 .par de l'mu maintenue B la temphmture conu~o(ihle ,'- 
:);;'@T 'w#* ds glace. La temw' ture  de, aih&ilisa(ion BWt $e 

* 

*:'-- - ;Sur-qn @m&'o~e gm$ir3 en i /@ de d@$rBl de - Sa D +- 8' lbh- <. . 
I ~ U ' &  &&ait le b e n g h i e - m e  eolvant, oii de + 40 B. t id lors- - -c 
,k@û.dtl. u4if~ai"t: 't:k &fsrn:lrr.e -dJ&tty~$ne. Aw une bonne loy&* - 

gg -.?&mi6 iini le kiuëme'cti iii%i&an, soit ie de 'dégd; àvei une , 
+ _  _ 

vb %pPoR?&abion-de -i ifOU  est-&-de qu'an gouwit a B ~ e i &  r*abais--_ - - 

?%&eht du point de fusion avea uoe pi.Boision absaiue de f I/&W 
. ~ d :  &@@Y&. ta température .du liquide tkerrnpstati~a B b i j  lm s q  
*tul t ~ r ~ ~ t r e  gradue en uia -ai&. - 
F .  

. ~- 
B ;y - - 
& .:* - >..+ 





I- 

sur lés ph6nol ordi- 

CWWH r 6 Br i, C&HB$ t 4 HBr 

Sur oatle ré$ction +ai bas& Iti md%hade-di dosage du ph6nol 
* sel& K ~ P ~ ~ H A A R  (SI. Elle consiste à faim r&&glrr un excés de bm- 







Rappelons ia thhorie ass iGe au xylenol 1-34 an ind3c 
de I rome de 6. 

- n1Gatoii'e ou rnt~mé impossible à saisir. 

sol  1,443) qui r&gissent tr&s rapidement avec ke brome, même:&% ,: 
i'absenoe d'eau. Fi la bromu&tion a ét6 faite BR pI:ésence d'cm, 1% 

' 

indiees troitvks sont toujours .trop Blevès et d'ailleurs variables acec-,. 
- l'excès de brome mis en jeu. Au contraire, si la r&adionza 6% cor 

duite en milieu anhydre, les'-vE8leurs 
males. 

rr,,"?i"- Les phénols substituds en 3 et 4 a&;+%&! 
""une-ext1Y3me lestetir. Ainsi, dans le cas - 

cessaire de porter 1% clurAt!e da  l'opdration à i h. en prélsenos d'ea 
- et d'nn fort excés de brome, pour que la rhction soit complBk. 

Avec ses  homologue,^ sup&rieilrs*CTrim&1.hyIphénol i 
éthylphtinol i-3-54), la. pr"ésence d'ea.ri favofie & 1 
titutions intempe&ves et la formation des cornbi 
bles dont il est question plus haut, aussi, pour obtenir 89s r8spfkt.S 
corrects doit-on apérer en milieu anhydFe avec de 
assez c o n s j d P r ~ h 1 ~  ~t des riiir&s de rtsaction guffisnmwnt gra 





paur Fis&& @ 1% >$.let@ Z* 
\ , % 4 - d i b b a - i ; n ~ ~ ~ 0 1 :  P. F, r 

.;= *Wh) Bt, Qans {a 'te~m8 m. le i 
[$dvanot, : -6irca. a ïf-a). 
bile$ mnt dan& dans l'cc-staphtpl mai & 

de. $%sis: sur 1 

, - a%lgae 0 ~ t 0 ~ ~ .  - 
, ' " .;O& 

s Y G ~  

- ' rour la mes~m kdicas d& bmme, ti@ia.avdna @8p@.( 
- .  - -$L' -N mm= o@&ûtre: - stt&in$ : . - 

A , - ,>":7 t ;-- 

- -Qn pesa h @ balabce de prdoisioa un certain p~i+ d a ~ ~ ! v ~ i  
par e#bple 0 g, 5 $ z gT qu'on le 
&one, et aii a+~r(e la sb lu t i~~  k WI un~~s&,e '~~ 
oc.. . hians une fid-e jjaugfie.. . ~ ' a u t ~ è  parit ' on, .&&8re lins s6@%! 

- de br& da& -le @tra&3i>rure *de & 2 ~ = i  eoa(snantt-ep$&~;% 
.ZW $sioie dani i û ~  CC, qu '~n  titm ~ x ~ e G w % t  BT 
soude &II grk&enrR @iaditrlS dë pobabiurd. fi @p - , . . $@ 

* pas dépass~\r cetje ooneentratkn, èn ràrson.da 1& wh@if& @6' ife 
- - *Q 4 des, qui p6uvep-k eh >ks>lter pendanb lac m b i p u l a t i g  

,>:, 
, _ I  i,",";y+. - 
\ .. ls- . - 





Poids de Poiw de Brome Brome Indice de 
ph6nol brome retroave commmé brome 

o g , w 7 ' 0 g , m  0 ' ~ i e i 7  og,ar7; e,m 1 6Tm' 
' ( O g, 04847 O g, M 5  O g, 2149 O g, BW $99 

Q g , W W  Oig,2548 O g , W  Og,S;114 5,91 ' ". ( O g 04816 O g, 9394 O g, 1261 O g, 9133 9 1 6994 

.......a....... 

O g, 086% O g, 1380 O g, a547 O g, .O798 2,M 

~ d t h ~ l ~ t h ~ l ~ h ~ ~  1.3-6 . . . :. . . . . . . . 1 0 g, OfjW 0  9, 20x8 0  g, 0777 O g, 124i 4,03 1 P,oa 
1 O g, W 8  O g, 2m 0  g, 1273 O g, 1260 4,06 ) 



4 
"il. > ? t:. . 

+ .<<..$$ 

!=~?@krz$.id .ma. tmfifr quu ~XOXPV .tiw?tinc$~e irtmur.~ wa u~u-i-;û% . 
b. $mate se pi8t$-Cgdl&en~ Selon tÙui~-mi9eol&ance, ku d o m  : 

n ~ s ~ . a d & e s  d&s ic+s#*chalnes 'h$$m;es', r&i&&n 
.;&&..2.'1.-* d "&w&tw~ SUT h poyau. amniatique g lieu. à%c lW 

anhé @CM biokhydriyue3 dans la prc&rtion d'Une ' - 

cide pwr dgus at?m$s $6 brome entr6s en f&etion : ..' .. 
" < \ ,  & * " 

- &hg ; -6 :- ;@m&@~. +- 3 - -  
i -* . ' -  

i~ lis fn~aiecuie de pqsnol :~a o o m  Substituant UIM ohal- ,, 
W.- ? 

p w % ~  rrofi s~tupie,. lê  b-r& ,est. pipable dô sy'a~itianner sui  
2-ga.u~a . . ' l ~ i k n  - .  sans -ctpp&ritjon ''kat$&, - 

* ,  - .  

1~ dipage - du, i rhae .  ~ n ~ é d m ~ h i r e  par l'hyyosut- 
.d?@ure de pobss ip ,  ne maàiRe pas l'acfiité 

e oe-dosage est termin6, il suffit @ne d'ajouter 
eur hl- qiie EB bleu -8e bromaphézwl où 1361fréliati- 
@r l'acide famé  au -moyen de mqde N/iiO. ba 

br6 de rno~~tiules d.6 Bhme B 9  eg&omrn&s 
ulss -d'&?ide cepwruerj repr4geato le nomhm * 

me u@sbs p6ur sa.tur@r 11ss doublas ~iai&ni;. 
> .  J I  

- .  
i s t d  intqta p&smk &&ris fei&drsn - ., 

teullr, de ~ f i t a ~ e i  isla@ralet., hoa. %.tur&s, 
nssproc@dé eu aisage da l'acide fora&, 

WQ* toi l jo~~k tra~rB i ~ y g  ce dernier wrra&nd;rai4 trèi mao- . 
%%fit; iati:norpbre de msl8cules de brome caasorrim6es, ce qui '- 

?di& qo&aeules avaisnt ew lieu des r&aclioi>s de substitution. . - 
- 

b. 

. 
436 mesrirees 1~ balaiiçe ariother- 
t: la: densiti3 ,de Mohr, &'est-&-dire le - 
slume -de Ifqzliag B ifi* et du m& 
r:-la densi@ vmie, GLsM-dire mp- 

A 

de multiplier la densitr5 de M ~ h r  
9 &sais, i~ densit8de ' 

re cette correcbion. 





$.ruta- aqa$2i@e e t  -acidili& par l'acide ehlorhydrique dilué. Si - % 

ph&o~~a~6tique est encore litpida, an i'extraif de nouveau . 
<hep et Dn Iéli~se b solvant s'évaporer lenbmènt à la &mp& 

NOIWENCIAATURE 

Si n&ie.&zrivqe na@& B craindre dans k nomendatum-d~% 
m~nesubkgtu~?% ooû l'usage universd ne prQsb 28 aucune 
de, il nksn-est pas de même dans le cas des phenols di- 6% 





r$htols et Naphtols s&bstituds. - 

Nous svoris conservé l'ancienne- appellation d'a- et de @- 

ghtol., Pour dhsigner les naphtol; substitués, on altribue à l'hi- 
oxyle naphtolique la position l -aii <J suivant ~ u ' i l  s'agit d 'un 
rive &-l 'a- ou du p-naphtal : 

iiea s*tft** - ; . Z i  - 

ollidiné jTrirn6thyIpyridiiie) 1-2-4-0 





- ~ ~ k t &  ces-dstiilations ont kt6 faites sous la pression cle 10. 



Poids % de la charge 



? - Bien que le trajtement des premieres fractions cop&nant ie . 
ip . , ,ph&nol ordinaire et les trah cr&& n'entre pas dam-le mdre de la' 

.a. 

?: - &;#r+nte étude consac&e B la raoherche des phdnàs .sqp6rieurs, 
8&%<&-&@ des h~m181ogues des crésolis, paus avons cep-endant 'exa- 

- @né sommâuw@b les fractions no' 1, 2;=4 et 7, afin Q n  tirer, 1 
caa..6chéant, d& conohsio; intéressant la 'technique de- la metif] 
jation à. l'usine. 

2- - ba pordmnce dans .le% fractions dites « Xylénols de premier 
.; f m c t i o n n ~ n t l  u d'environ 40 % de ph&& et de &6sds, malgr6 la 
* piiissance des colonnes industrielles emplop3es à la rectification .des 

. .' pQtlnols bruts, souligne chipemeet les didkultds auxquelles on se -. 
TA % heurte dans le, fractionnement 'des ph6nols du goudron de basse et' 

Ces t~;h&tmû sont constituées emïfW&lement par du p&ol 
tardinaire. L'impure'td pr'ésente ne peut Btze, évidemment, pue l'or- , 

' thocrésol'. Elles fondent r@s$%ctivearteri't b Z P 2  et à 25°C Si on "se 
- ~qporte.à la courbe de DAW$@N et MOUNTFORD (343) Bomsmt 19s pdnts 
. 'de fusion des melanges binaires fermds entre le ph6ncd et l'&hoi$%!.% 

:-.,w% * "=. 

 crésol, la &deor Bn nhénol ressort b 
90 % pour la fraction 2, 
72 % pour la fraction 2.. - 

, * 

B. - FRACTION Ne 4 - 0&&3)éso1. - ' - 
i 

; Elle es4 wastitutie msntiellepment par de l'ortbsdsroi et. Sond 

le rn&tacrésol et te paracré~ol. 

- F s  entregrsn&re knitlyse c&ngléte & cette fractiaia, i o u s  
awsns c e g n k n t  determine approximativement sa $ e m r  en oP.tko- 

1 





L 

1") Etude du cdrps-dstaliisé. - Identlflcatioii du xylt5noi 1-2-5. 
3.5, - 

3% préçentaient saus'fome d'écailles fondant 
1isP;s dans i'6ther de .pétrole (5 

fondafent % 75@û-75"2. Agr& deux ou trois cris- 
- %tli~tions,  k forme des- cristaux skst modifiée, et on a obtenu 'de 

lers blanches. En mélange avec un écriantillcwi de xylénol - 
-7506, la point de fusion Btait 

- 
TernpBr8ture be distillatian' :-. 

€i % à 21i025 

. 5Q 5% à. 2ii030 

95 % & zii045 
) 

Point d'trbulli6ion/f0' mm. : 92G34204. 

Foi& moléculaire par cryoscopie dans le bromure d'Bthy- 

1;07 2,21 

iB,l 
- ,  

138,X' 
- - 1 - 

- ha, G @ I E T ~ @  des poi&s 'md4culaires èn fonction des cmeebim- 
dkue' un p i d s  ~ ~ l é e u l a l r ~ . v r a i  voisin de 

i - 
$ ~ = +  . - ," 7 c 





&%TT% 
.t;, 

<" $7 - : --- .- , 'e -> *%+ - - .- 
"/ % ..- 

< .  . > -  
- _ - i .  . . . 

-2; 

ver%:-16*, ce pmd~il prenait w rda&l. Pnr P4 
c)sis<&usr fon~sierif peu à pu, ..- s~ns  ,. gii'ém~ter di 

net. && -&miers &sta;-ux diqara~s@den~" .ia W : 
\ 

5 % ,& 2i ies  * 
', ,. 

é)'  so X tt %ii675 
4 "  
\ * % %  tt %%W. ' 

- 
t'. . 
' a  : LR produit *se prése~-tait donc comme un m6lairige de dèu! 

@:w - .- ., plutde& ph4nols de poids d'ebnllilion i~entiqu~s.  dont I'ul 

$ am eopitituants est oonnu et est le xyi6noi 1-2-6. ,' 

* 7 

$: + -  (18;btous Les p ~ a o l s ,  le seiil qui poss(ide, oommn le xyl6- 
;fi id&, un @&bullition 'de 211' B 2BQ *Pt le ay&nol 1-2-k5. : 
\<$~UF. 1~qW 1~1 I-itteCihtu~a donne : - 
, - - P, E.... $i-11"5 - (5i) . . - -. P. F. 2594-me 

P SU &ive ds ~''fiyMno1 pm&t de prbvoir , 

le xyl&ol $4-5, .&un. eut~ctiqu~ -liquide à 

adr4jtt &tR reckqu mrtiai&es lois darfs -. 

!ffy gowdrona de baese tem&a'hum {@ - -3 - 15 - i 7  - 18 - 20 - 21 - 
- W). Sa pr&m6â, 4me les pMnols du- goudron de Bruay, pqut 

B iw,w prob~11.18. 
z w +  

Il appahbsait donc vraisemblable que le proBi~it. f i q u i d i s r i  
Baarnin4 %tait qn melange da oee deux xylhols, w r a p p r e n l  $4 

oui moins de la compasitian eutmtique, miG8 il ~mt~4.B. k+ con " ' " 

cette hypsthhs, son .&pmnt et -en identifia110 le x$Eén~r - - i .  

v $  
Avant d'ab;s>rdw. I'kbude de &te ~ ~ ~ k i a b i o n ,  nous avons &er- 

hsde -pdme tbnt &analŷ ;Bsr ~~mmuod6ir3en t  le^ m&;l&n- 
cimi x.jn6%ok.'@ow. &vans9 'pm q~~~la, trie8 ia cautbk ' 

des ria6Lnges..de ,eaux-ci,, en s&ant le mode op&&- 
qlr 6&g&e prdr6dedt.. Les na&tmgei-, 4kieïit pr&pa& 
des ry1Lnoln pu@ du cornlilerce, l'isomèm i-24 fondai 

%* 
&, I'isollnt4re 3-24 8. "1r4"m: . . - . . - 

.*_,_ 
i' 

' 

< +,- 



. L. ' .  - y E & c , -  .:-.-;.- 
A .  

- <  

Xyihnqi ' ksienoi Temw&t* ' 

i$-4 % 1-2-6 % - deir f ~ a . '  ' - 
100 O - , -23:s -\' 

@Fi 
- . - 5 - - .  

85 15 . fds@ . L 

81,5 i8,s . .* %2000 ~utec%ii$.~ta 
80 f4"W l 

%Q -. 
8ù - . -4 %Pd 
40 ';,-. -%Pm 
23 - ., .'* , :'% &@-.A . e 
O , . ;*, 7h0m . * +* 

. - . F 
9-* *" 

9 <--- 

. ~ a  Lacour~(*%9) #ait w t w t i i  P B S * ~ ~  
tique renfermant % de &&hl 1-24 et iQn 

Dmx .MtM-es, & notre connaissance entièrement n o u ~ l G  
ont 6tB S ~ X C C B S S ~ * @ ~ ~ $  "utiiis@ p a ~ r  isoler le xy1bm.l 1-34, ,.tu& 
bas& sur h. Weeaqe W s ~ n i  eatre lgs .poix& d ' 6 b ~ & i % ~ ' ~ ,  ..% ; 
a~kbCUg de CCÈIFICUH des fpk~rroi~,+ 1wt1-e sur i~ plus grailde r6activl4 
q~-~£~ol~i-w +3tTWibs 1e &lm. > -  

=. - -  5 
? *  - 

. UBls âugwavk~* &. k e':& ,-pm$iuik 
fraction %P 3% eyafit emsornolda . b F s  des 

- d'esWifica$im st de ~ponificatblaj naus nous slMiPiamss cl%bg~19 
prhcupis %It&l%enif- un* quantitg pius importante d'eu'ketîque l ik i  

a .  

de. , - - - '1 
. ~ Q T  .c&a, ROUS dous mmrnes a&rp& tZi mae f r a ~ t h  phLa 

lique iyant déjà+su$i un ft%ctia~nem@nt pn31iminaire B ~?*is&-A 
afmrr't B II& dhtihbtion : 

6 94 $ 210661 - 

. -& so 56 
, 9Ei %'a\ 8 4 4 ~ P  , 

CI - , 

, *Y 
Cette matière @enli&~c zi &corn b t i  ~ebtibée' ,$ foisdans ~ d t ~  

rns(allati~6 semi-indusirielle equipee &une ~dlonne 
41.83 chaque tow, lu fraction oii @'bkie41 ~onoèntrés l& wëpbl- 

- l-2-4 et 1-2-5 etait far&menf refroidie, eV Id &ohiIliechn~~e'1"1?: 
\ tfêaj au Itroyeh Curie essqrewe 'centlifdge i~Big~r&. * i a ~ ~ m & o ~  

'It?'f$tmt &tait redistlllt5 nu labûritfktire. - - . ' 



-. ".- , . --,a ,, - -jg- a- 2iia-&A , . - h  / -  

iw % B 2-%iO&. - 
, %- % k. E3i@4@ 

% -. 
5 . - - * -1,@%3 - 

;, " t a  - .  . .  
. --P. .P." A%?**. 

-/ ', - -. , . - L 1 

ea 2e_yM~ol 1-2-4, d>EaP&$ k mui.6&*à&r> p(~ifliS d&' 
dé-31 'i,. çs'as~-&-dirrs' pr&&qument ' ee& dtt? 13&tec- 

- < .  . 
. a) !5b&rtbtion du xyléuiol 1-2-4 et du xyléuiol 1-2-5 pac rec- 

'- rzt~aat &n des r - 
*< 

&3- -3; premier Iieu, on a: prépare l'.ac6tate du xyléngi 1-2-4 k 
.-&@Gr lu . d'uw8chontillo~ de xylénof p i ~ r  du cornrnéfee, et on l'a èoom- 

à 13aciState du xyrénal i-2-5 préparé précédemme-nt. 
r d  . . - 'i* 

..a -- .. AcBMES du xyldnol , kcdtatia du xylénol, - 
$:$-a . ~ 1-2-4 

\ . \  \ 

5 %  à 226°3û . 2 2 8 0 %  - 
- 5 0 %  à 22f3°'-lj0 - 228O75 
96% a . &*m. , ma90 
P. E./10 mm. , iOP4-30.1% - - 102°6102a7 

JACO donne, pour l'ac6tafe dn xylénol 1-2-4, P.. E.7.e : ' 

Nous aions vu plus b u t  qdil  donde..encore, pour l1act)tate 
ol 1-26, P. E. : 2 n 0 ,  mais Qzie cette valeùr est contredite 

%~$re propre expérimentakion. ( - 

Z'BhrC des tenqx3rItufes &oymms-de distilhtion, sous la 
g atirewpheriqiie, os$ donc de éO&. $ous l a  prq3sio~ de 10 - 

-sani&rfiint \ d e  1%. II semble fietknnioiqs s~ffjsant gour '  
@se ré&sir'&' sbgaration, 8, la condition dCuWliw une+ t h  - -  

nne' et de! faim plusieurs ~&ses. ' ' 

' . 
:! Kg: de xyl6liols 2ii02-2fi045 unt é& evtbrifigs l'arihy-- 

. -  gride a66Qque et ont fourni 2,W g. d'ac&ahi soit un rendemerkt 
- *  

.%-- - 
& --, * ;; 2; 

- 
kb-" - - :%>-= -> 







I& - phend f r & - ~ r w  3 et. 4 est 
rature ard-inaire. Les cristaux filtrds al rekiat 

li . , -+ 
. ',, -.'< .< $&: 

' 

, - %  - 

t-~d@-i par eu xytdn@ i-%-%,-% 
44% h~r4lP9kqg cQq- " 
Bchanfillon dg%.$ + ,s 4, 

B%"70. , - - '3". Ad,, - yx** -2-d 

11 donne à.* &&ill%€"iw ; . - 32 j 

L. .- - . % s % r5, 21ia40 I 

'! 

50 A4 & 2ii045 
95 % B- 2'if0W 

, ~ o i &  d*$bullitio~/fO iflhi. : &IPL.@B 
k 

- 
t5 

3 :  - !& 1 
d lti - i'i;a368 tan surzq~~~air  . , - j .. 

*> - 4  

i L I  _ i 
* ?.., ' ' ) ' p  , , , & > * P . .  -'k' * , 

C < -  

Poids , ~ Q ~ ~ ~ U I ~ E P B  >. _ ~r owasiopi~ dogs -1s ~FO* 
- ï  -k: q* - d%thylàne : , + - - ,-. 

P& dc' : . @g,1871 &$C76 -&,844!~ '%& -- ég, 
7 

F .  

Poids da solvant: 43g,66@ 43g;086' PB&-- ~ i g , ~ g i *  41k.7-3 
' 0-$3 i,a? - ~ ~ ~ k n t i . a t i ~ r i  : 4% O,& 

lltgâgs. &,-P. F,: O"p ' Db6% - i0@& . - .  

P m  mai4~akiEre : #@,B 190,ç1 '4B%,iV. 3%%,9 
- * " h 

. , 
* -" lis. 

' Lg eourhe' de A la , li&oîe $3 indi* >n $pifis ~@1&cuf&ir$ x@ 
+oisin de 123. . , S. ! .  , '$2- -x . v 







- ct' 
- " -  

Y 

g- 

Perte 17 g. 

\ 
La fractipn $4"-95" (Di~6thylc~lor~ph8nol 1-2-44] cristallise . 

p s  refroidissement, ainsi que le rtlsidtr. Ge dprnier est vraisembla-' 
blement cqristit.u8 par le dim6thyldiehlorophénol I-2-46-6. .Comme 

' il n a  présente pas dYnt6rêt au poiilt de vue de 1'6tude qui nous 
'acoupe, nqus nous sommes bor& B i~ m e r i s t @ ~ ~ r  dans i'ms~noe 
Fisoker, sans l'exan&p!zy plu8 avant. II fûnd à lSa&t-lHO. Le dim8- 

- -$hylohloroph6aol 1 - 2 9  a 6th bgalement reçri$hllis6 dam Zkssence 
. Fischer. . w 1  

Les conskntes physiques dm trois dériv4s mon~chlorbs, oo 
Msées à eellgs du q f 4 i r o l - I - 2 X ~ t  du xylénol 1-24, sont les s 
vantas : 





Fpctions Poids Point de fusion 

i :  ~ ( 3 . -  315.ant. 0 78g. 4T00 
a -mg:  )) , ' 7 7 6 g .  f9.03 ' 

3 .  ss g. Y.  '-5-9 1) ' . 8 -rs g. 20°3 . 
4 " M g. ., '%--.y , .- 9 u g . -  ki 2 

C O 

- 6 8. . :*L2,$~$-,,-~ . -  10 71 g. Nknf 
-'. 

. 
. ," 

4 '  Rbsidu 2% g. - 
- 1 W g .  - 

Perte 21 g. 
soit i,9 96 de la charge. 

'La mtz.ximurnX$ point de fusion, soit 2i82, correspond &. une , 

.kAmf?-U;r de &,ri %- de xyl4nol 5-24. 

2 Kg. du gBlaage eutectiq* de xylénol 1i2-4 et de xyldiloi 
-k~$&# W I~~~ pdr. la chlore de la meme panibre que dans 
c e h i  pG6c,dint, juQu8 aiigmentation de poids de 185 g, soit i,? 
fois quantité thdofipuement nécessaire pour -chlorer la tohalité 
"GU xy@nol 1-2-6 prhsent. -. 

Le fractionnement a étb eoiiduit d'une manihre identique et - 

e dqnnd le bilap suivant 

Frrtcdions poids Point 

1 $7 g. Néant 
a 84 8. 1) 

- - 3 , $3 g. 
- '4 ,y g. 

Fi - $26. s 

sz g, e 

a 

7; a$. ' 405 
8 77 g .  - i i e 3  - 
e f l  g. - 14O8 

.* .Ib nf!r i6"8 





. , . - . - _ i?Lr - - - - 
* L 

s- . - ,i 
7 ,  . - 
1:' &crista~liç&~s dans l'éther de pdtrole. O n 3  obtmu aimi, aprks Q .. 4 -  

. grib;talllsations, 40C) g. de xylénd. i-2-4 fondant & 23"3ti1 c'est-à-dire 

-- 

E: -'@%.&mm No YB - Xylikn61 1-223. -. 

tlia plus p M e  de set% fraction a Rté &parée g a i ~ s  

. f a m e  ,d'un ph61101 cristallisa. Re;c&&li& &Us  1'4ther de pétrole 
$4 '~EiEsWatjms), P se p h e n t e  MUS la forme de iiB1w aiguilles 
& l a ~ s , . f ~ ~ : t  7.Z08-7â0i et donnant à la distillation :' ' 

6 % à 217"70 
W % B 217Ot3û 

x a gi70w 
Poiat d'&b~%~Biti~n / lq  mm. : W2-W03 

- ,  
- . , . Poids mol45ulaire par cryoscopie dans le bromure d'dthy- - léne : 

46g1 MtP 43g, 72dS 
*l@ 2,13 

Oa7W Q0W 1'380 iPsT>O 
134,i f%,43 =,8 

- Lq courbe fTigpreS) indiqueeun poids molécu'hire vrai voisin 

Isdice die brame : 
\ 

Pei* de .  Foi& de Brome , Brome . Indiea de 
Bwnk mtrouvé cons-@ &orne 

3790 1 3:w Cr,97 
inafra. 11 eristafl'ise 

WBB ,8. k &&1latbp : -- 

. 5 %  a 2,S5"SO. . 
50 %i 1% rnh% 



+ . 

&ide ph&nolrya& tique : 
P. F: i86~3-18605 (~olvant : Benzene) 

' Phénylur6thane : ' \. 

P. F. i117*0-179°2 (Solv~nt : Bsn&ne). 

, La lilt&atuse dame pour la x$l$& 62-8 : - '  

, P. E. 21;B0 E 
t$4L0&k3' (47) 

-P* P.. 7r+ (Sb) * (47-55) 

Acide phh~xyad$iqpe : 
P. F* 11870 ~ . f f  

L'importance de ct% deux fractions (ensemble Bt6 g) indi- 
quSit& elaiment quli% y existai% na ou pluykemh p84aaob mm- 3- , 

la- m0ifiçatbn verp., MO*/ 14 mm. Ekbs aat . #&h& W9îd 
d~ nmveau re~tiD8es sons vide avec ;na colonne B 
Qn a obtenir aimi, apa&s deux mu~eaux boum, M 
liquides passant de iW& 10iO/iO m&:het donnant & la di~talab*r : 

5 x ~t 21i% 
W. % a 2 1 ~ 0 5 ~  

7 - 95. % à. 2is0srs - ,  

bonique. - - - 
La mesiSe du poids mo~cutaire pr cryos&pii dams 

mure d;-éthyl'kne a donnt4 !es valeurs suivantas : 
Poids de ph6nol : Og,W o g , ~ 6  tlOg,4i@ O g , W  k,$Pi - -  

, Poids de solviat: 38g,2104 01g,3i77 6,838i 4ûg,4.i@ , 
ConGenimtiw : O,% - 4% 1 1;M 
Ahais; du P. F.: 0~600 Q08i0 O*&@ ~ ~ 5 3 6 0  
Pdds. mo~$teculaire : :%,6 134,7 . 1%7 1@,8 147,9 - , 

. 





P. E.110 mm. i00°8i0007 1 ~ ~ 4 ~ ; - 1 0 û ~ 5  
P. F. - 4'3 ip. : 4 2 O O t i  

$ : 44dl 
Acétate : 

5 % 230" 10 2313'45 
50 % 23675 m0655 
%O %* - 23i040 .2%3e% , , 

P: E./10 mm. ljOÔ 104@1 105°2-10583 . - 

* -h t r h  faible qusntité de & ~ t h ~ l ~ h é ; l d  sptb&iqu.e dont ngpdl $k 
poaion.ei nuus a oblige h &ter 'la dist$lI&tian su pohi% 9C) (%, Ie 6 6 1  
presque à sec et une surchauge impmiantis 6las1% pr&&de. Pwr M i  
les distillaitions comparables, nous donnong éga1men:t 16s temp6mturea au poini 
90 % pur Ie para&thylph&af et .pour son adkte. 



. ..-. . - - . . ; 
/ 

- ,  - 

le paroQthyfpK~n01 p&ntc. un oas Irès Eet de 
iâis@ sous d ~ b -  f6m-m crnistallin~, iI"um ~fon&ntF - 

, - 

it, les bémpératiires moymiies 
eux phénols sont presque iden-. 
Ia pression de 10 mm. La sépia, 

le c&s du m8t.a ék du parai- 

mqyennes- de distillation- des 
ou% l f 4 0  mm, et de i02 sous 40. mm. 

. 
s&par&ticm pafaft ~ s ~ i b l e  àr priori, à cdndition d'utiliser une CO- 

ne t@s -puissante et de faire -phsieurs +.repwses. 

meslpr40ccupé de nous gm- ' 

61;ang.e de méta iôt de ~asaéthyl-, 
us avons réuni plusieurs Î ~ . C - ~  

&iat de 100" /i0 mm, provenant cte 
ba~atoire, y compris les fractions , 

les avons fmct,'ionaéas $r;t 
, $eus avons abbtmn ainsi 
J i 0  mm, qui donnai&£ $ 

% 7 
> c 

. - I L  

5 % "o- 819630 - _  

rjo j a3@4tr , 
L .. , 

. ,  , 
* .  

ian dhpas& ds &"a bejle' ', 
tre' prodtgt eontfent en- 
d de boint , $4b~~litio,a~- , - 
thyl@b&n@l, ' ~on'.'~xfint , - .  
~:cMi*leaé à$t* , , 

, J i i  . -  
.('xg$$$@- $?- -- , . _.I . ,. - 

'h-$mctj@& pti&m&qiae -ai~5s1 obbnua- &LW g, i F1" ;e~p mthriliée' , 

, 
, - >  1 tours satus: la 

-2 parmiers rveo '&- ~obniw ) BQ 
* .  

. - : - . .  
< 



"= 

p h a u x  guiwatm tvee uw d m n s  k-m 
[cuis SOUS la pression atmosph8fiqué 4- Uis 

teaux. i. . 
* 

- ke bitah &II neuvibme tour & , 6th . le s.uiwnt ; 

. - ~ g i $ s d e h  chwg8,: %*&. . . 
< % 

~r@t,ions Tem-Giras  - %kB % de la Ma%?@ 

1.' 
' < >- B f i J i o  mm. - . - .- .17 g.. - . 

2 - , i&. -103'j _, -. $7 ,- 38 
- .  

3 ,' '$&Y -4W% , -,%:,-_*" 1 W .  . *, -*3 
- 4  , . - i&*i&.3 . -"..$&$ , *- 26-4 . - " 

CI , C. li, 

- iwii-im05 3% \ - * 5 ,  ' . ,%y$:, 
HV3 ' " 8 1%*5 ;563"6 42 







i - 
A 

eoduif de  la ~factkn 4 a Btl! i&rimié damma étant du 
l@&rIol. -\' 

P. ", - 4"5 

- - r-u~rl<a d'6bullîQion/iO m'm. : 100~5-10@0@ 





. P. P. i&'~-~82*% '(Solvant : .ALC~BIJ . 
> .  - 

* - L-dkate kt & la ta~Mrature ordinais. 11 op&iaiiise- . 
refroidissement ef fond - po.  . ' 

- 





5 X & %So.& 
% à Emwo 

- - 
% % % à U W  ,. 

Point. d16bd1ition/i0 mm. : 4~7'0-1070~. 





',& - " I l ,-._ 
- ,  ' . .;. - - -  4 - %  ,%, -. 'i- 

1Sfsable. &&me hyis i6a R@Q 4 
-. 

rerr 

$=:;v- 
~ommg - ce prbddit présantaif pr odeur n&tement pereeptibl~ 

w:&a@-@ridSques, nous l'avons dkbolid soumis $ une puri@%- , 
, - -don &,$&nt corn+ suit i 

?$Lg phknol* d~ :à i s3ou~  dansa son volume & beazhne et e ~ t p i t  %;- . -. 
a ~ - ~ l u s i ~ u r s  -foi$, par un exC$$ de smde B 2 %. Lqs e%kmit$ - ont 
& &&a. et di&$ill$s, i ~ i t x ' & ~ e e -  &e le distiiht n7eritr+în@t plus . 

'im&iblea, A p m  refmi&$&&e(it; 1a ' solution, de phdnate a Bt+j 
pifi6e par I.@oide chlorhydrique. Le ph4nol a t3@ extrait au ben- 

-.@@&, fa& & l'eau i t  distillé. Nous avons obtenu dnsi e%& g. de 
-Mol .purifi&;; ne pr&en'tadt plus du tout l'odeur mrnc%ristique 

~ 4 %  - bases py2dfques. - - 

Ce produit a de eo*veau été rectifie sous lC pression Be *fi 

r&m:'aytx rina cialonne $ 16 plateaux. " %:. = --&$&a.5 repassés, now avons obtenu le bilan suivant : - 
~ o i d s  de la chgrge : 628 g. , 

- 
- 

r; .<  Fracfi~gs. - _ ~em'plt~raiures Poi& % de la charge ' 
- <  - -  

&30i*/ $0 mm. . 6 g. . - i ,G ' i : 
2 

-, 
, @3 luia-%a345 - 4,s , 

3 1 (~5- ikO - 60 i4,2 
4 E04" -1i)$"5 80 - ' 

5 154°5-j-108v - lm 51,8 
- D \ 105. -i105"5 148 7br3 

7 .  . ii"5-iasQ LI1 @,5 . 
8 tMQ -10$"5 . - 84,8 

,-I- 

Résj,ùp .......... , .... :, 28 -- 8Q,Q 
8 

43. - .  -.-. . . > 

, .;r!'> ;- : . le* ... i . . :  . . . . . . . . . . . . . .  W g g , s o i d l . i , O % d e l a  
%hr1i3%#43; (rV& o&urlb, fimm 16). 

. 
. c l r i  a1 ~ h G , . ~ r i R B i ~ ~ i e s  aoniiient la d&tifh$ocion : - - . 
.!( , ' ?.!*7, . f&p* I %  * . ,$@@;. * 

fi i@*& 
,- - 

- ,  ' 1  .kW" - m*5- , 
/. . -1  :.! -, - i ~ 0 5  ;' $&O > . f @ p B *  
;$?%:: - <  Wm >. L mOfjE, 227945 me3a - -mOw -. - 
& .sjs .... %?2&'8&- . B6*SO . %2!$'& &?$O 
@:%:**,: .- - 227°iQ 231-035 m e l Q  ' .m4m me% ' 















r .  " . 
~ c k l i e  phénoxyéec&~Qùe- :.: - >- Y1 

" - - -  _ -  - Y?  
, R. P. - -  i&"5 (49) ,, r .  , A -  4 ' ; . .*" i. ,;y3& : 

' 1  + . 4 C - '<a+, ;a... 
La I ~ B O ~ B  assi&& Xem3 1-%4 iih *Iriice de hrnnie de 

- y  " 8 . - 
' _/ 

4. i 5 - ' - .  - $4: -, w 

2 -" ' .  - . ,O > _  
1. 

\ .  - 
a. - - A & ~ N  IP a. - . - , :  - . - - ? 

Tri 1 1-2-;;);Fi. . * - (Isopseirdocum6nûlJ. - 
/ .  

2 " 

Cette fr&~%Pptl a abandonn4 pctr 6 f i '~ i$ i ssé~b 15 
phhnol solide qui, reoristaUi&. dms L'&kW' +h Ftgolole (6 
satims), ~e .p~i5sentait 4%6pk< IWB . . ~ : a g s h ,  fa$+ .-. 1 

--, 
dent à $4b@34Q2; - 

> - .  
4 - - * ? -. ' - ' -2 ;,-&Fi - a - . -  ? 

< .  - *  '.- - -  - .  . , > *  *-: - -A$&&& 

-1 - - 
* -  Température de disbill&t;n : 

' 

, ~ 

Pojnt d'6bulliti*fijih mm. : ttP8-li73°0. ' - 
+!-=+ 

&ids rnoldculairs p a ~  c e  ie . . daps la brpmure cb:&$q L '  

Mn& :- + .- 
Poids de phbnol, : - 0&1& 0 8 , w  Og,&@rl:$ OgbM)P .9fir%! 

- Poids - de solvant: dOg,SiP -38gT8r)80 4sg,2id" ; mP* ' q w  
ConcestmEion : 45?T : .,0,57 O,@ f,49 . . B$H.; 
A-. BU P. -F.: a e m  . p.-% O + ~ Q  ioiw \.:4*i#JFj 
-Ri& rnoi&u&ire : /Ml$ le,% 

* * . \. 4avd -. *$: -., , $ ~ 2 '  ; 
. - .  - /  _ L a  

La courbe (Figuw 18)- ingiquc un poids mof$wtPire, ' ~ r t q  
i. " 

voisin de 136. c'.Sb- .. 
4 -. ,,? 



s i ' .  

P. F. 1M08-17W9 (Solvant ': Benpène) 

P ;: ph8noxyac8tique. -: 

. F.'130°7-130°9 (SoLvant : Ether de petroie - Renzbne) 

LAaCdtate est liquide. Il ne cristallise pas à - $5". 

Il ' donne à ,la distillation : - 

, . _ - -A  

gBWaonfa0 mm. : 1P9"2-4 '9%. 

La liktérature 'donne popr le triméthflphénol 1-2-3-5 : 



- ,, . 2. 

CHAPITRE III 

ETLiDE DU XYLBNOL C' DE FHENI#EiR I I R A ~ I ' I O N N ~ ~ "  

FRACTIONNEMEN'Z' 

m-% a ma4- - -  
. 95 % & 24T02 - II 



n3 /Cs . . 
: - .  .- 

- P . .  " = 1 

&ou& @%ans d i 5 8  & 4 kg. de 0.e st donxi4 ceu t*l, 
.ciq mm avec ;na m- 

orls taIlises ~ h 8 ~ t . m  'lois 
exactemmt.,comme dans le 

, " i / 

&pr&qk $$&me LQ*:~ !,la LiW g4nd~al. de Jk~~4ratiot.1 '4lalt 
+ 

3 . . - , ,  
wlrgln$i: *. . 
> ??- . 
b! .. 



r.* 
-?+ '" - 
Y-- - 

1 90"-100" / 10 mm 42 g. i , i  - - ,  
2 100"-102" 20 1,6 ' - . t w  

3 10%"-103" 41 -2,7 
, - .6& 

4 103°-1040 139 (a) , Xylénol i 
- 

- < - , .::"?!$! 

-31 - "5.3 - i *q 
5 10,4 

- - ' .* .- Y.  
6 
7 
'8 

t:v 
Xyihcri 4 4 3  

- 
\ 

0 
10 ime-Si@ 

. 11 . llOa-if i" 93 - 25,4 
.12 i41Q-112Q' ' - m(r 

T 

. ,@ - >4-pB-.r43.30 

. 1.4 - 1.1.0-114" 
4 &4ie-4a?5" 

w - i%%-f lQO . - 449 
6;7 11SO-21117" A iB > 

18: il'P"'i.18"- 
z6 ' - ii80-iig. 

1fF)"-120" , 

21 i20*-121~ . 
22 mA*" 
$23 W-124*  
24 -p44"-12&" = 

R&&& ............. ;.<...w .*<. . S .  .* 
\ 

......................... PgB 
(a) Produit cristallis6 

- - (b) Produit liquide 
(Voir oourba,*figum 19). 



thylph4nol 1-3-5. - - - 

& Les fractions no 4 8 et 12 contienrient respectivement le xy- 
DI 1-36, le xy@ol 1-3-4 ef le trinï6thylphénol 4-2-3-5. Tous ces 

benois ont d6Jà 6té isolés et identifies au chapitre II, JO'PS de 116tude, 
yldnols A et B. Nous n'avons pas juge utile de revenir sur ces 
d4j& connus e t  avons procédé uniquement & 136tude du corps !@@ 

IIis6 s6paré de la fraction 15. , - - 
.Recristallis& flans 176ther da pétrole (5 cristalIisations), il s$.* - 

ssnte_sou~ ta. forme de fines aiguillm blanches, fondant 'A 51'5- - 

7. 

1532 nm,3 - im,o 
%$I:. :La * courbe - (figure 47) indique un peds. rnol@ulaire vrai voi- -, 

nC 

&$$**de 136. , 
6% - , - . * 

Xndioe de brome : % 

Brome $n@i~te de 







I PREIPARATION & PURIFIEMION DE LA M A T S  J?BEMSRE % : 
d 

Le xylénol C de premier fractionnement, don3 l'étude a fait*: 
l'objet du chapitre précédent, no renfermant que peu de const i tuaak~ 
passant à la rectification après le mt5thyléthylphénol 1-3-6 (P. B.! 
2 3 6 O ) ,  nous avons d'abord cherché & nous procurer une fraction 
phénolique permettant d'explorer la zone dés temp6ratures d'dbul-. Z.9 ::: 

La matibre première choisie a été le résidu de la secarratlrj 
rectification du xylénol C à l'uisine. Dans ce résidu se sont évidem- 
ment concentrés les constituants les moins volatils du xylenol C d 
premier fractionnement. 

Il se pr6sente sous l'aspect d'un gaudmn visqueux. Pour 12i 
séparer du brai les phenols distillables, nous avons Soumis rle 
produit brut à l'entraînement paf la vapeur à 200'-250". Dans C a  

conditions, nous avons récupéré 75 % de phénols volatils et i l  res. 
tait dans la chaudière un brai très dur et tres cassant. *.*W 

.- ,.un < 

Les phénols enti'ainés donnaient à Ta distillation : 
5 % à 242'0 

50 % ti 246"Ei 
95 % % 25g05 

Nous designons ce produit sous le nom de t( Phén 



-+SFZ+~K ,;-A 4$l ---a . --A <? 

;FFT y ,:;: ; ~ ~ ~ , + ~ F - *  - _ _  > - .  --" 

r.- . - , ,  . - - .  - <  7 

< ,. 1 
- .. . -  -. . 

f,42&$?-,:: 

- 
A 

"=: . .-. . Q l ~ d i  ss&s a'orie~t&&n nnais ay$+ oon&ui<'% soupç;uri- 
p.10 $&+enoc bans- ccax-ci, ~ ~ i n i ~ u r e ~ ~ a  non pheioliques en - . 

&ion irnpdm-ta, nous avons dabord laité de sd~arer'oelbs- 
% .:- fisiathocléicc~ssiqw , - de purifieatiop empl6yee iiduatrieile- - 

Wht. b - -  , * - 
1, * >  - 

l 

bdiQés,Di s@ation- des ph&natit-- a alors 6th aoidMid6 par 
,&#*àri4ite, les phtSno1s libdr& ont Bté &pa~Bs par décan- 
& iau6~ .B"l'éaU. 'On a récupdrd ainsi O300 g tie &&nois sa- 

+ 

. - 

10 kg de phénols 24~.-260" ont 6te di&ous, dans 10 1. de 
Bne et on a-app1iqu.é le traitement suivant : - 

6 Ci8:& '~~7>&~-&~$i i"gr f f<> * - ' '- ? 

7 kB2$<gc,&7*3:, %& ,i sr+-. .'F--~. ;>'J"$?&% ,<+ 
- c) DeuxiBme &rie- d'extrac$ionG sucmsives par 18 soude- 

1 - 





- 6 %  B m 4  
' @ % - à  - 

h vapeur èu W d u  de m~fhtiai du ~ u ~ & c o i  C. Noiis &tu- 
suk@saivèment chacùne dm Lpois fm8~ons abbntlss.: 

JYRJDE iBES RASES 



8" -* - - , *,, 'T < <*, . 
i * -,, , > .T~y 
*& . . .  :;. .> ... $0 .. 
p.% 
7. Poids ' dé Ia charge - i  $13 6;' %& 

S . + - t - :  , c , , , i  - --Y -*&8 
$*+.,, " ,q ,-fu~$a>!*e , - > h:. ,-f ~;V<p$g$g- 

~empératures poids % de ta Charge '. \ _ 
. . - 

s ' s,#' '. mq - a O / 1 0  m e $  20 $.' - . - t *- .. -. , * , -p. &+*:< 
85" - 75" %. 

0 - g Q P  - 
' @ .  16,s - , * a  

90" -102" 19,7 
-< , L 

- %\7,*, - ' .  , 
1025103" ' E -  Ej 

@ + .  

103" -103'6 155 44,i \ ~ , & n o l b ~ ~  -. - -  - - ;,::y% - : . * = :  

8 i03"S-.1&+0 12 . )  II _ 1 .  

Q 104' -1%" î i  L e 48,5 

10 105" hot?" 2Q &$S. 

îi liÛs0 -107" f2 . 

il? 107" -$@" --tQ ' b u  
$3 iW--i09" ' -. Z ' .  9' 

i4  109" -110" .r a 
15' 110" -w" . 48 

6 - l P l b  -112O 

.. 17 f 12" -313" 4.7 

18 - 113" -llàO 16 ?1,9 -. 
lTt, f18" -1S6 26 - 77,O 

\ 

,;, - p  i%. -$Mo . %43 < 8Q,$ 
% e . $8sidu ... -19 -. 88,8 ............ 
.%- .- _ I  - . L. - i 

. . 430 g , . - 
i C* 1 

- '  Parts ...... , ;. ; 83 g, soit i$& % de la a h a ~ g ~ ,  . .......... 
- , -- 

'La courbe (ligure, 20) bit ressodir l'existence de 2 paliip,, 
un à 102°5-103a5, l'autre à 11QP-11 



1") Fractions no 6 et 7 - Qa~inolé8ne. - 

Ge$ d e u x  fractions r6~nie.s~ dont l'ensemble constituait !e 
premier et le plus important des deux paliers, donnaient à la 
; distillation : . . 

- 5 % & 2371 

50 X à 2375 - 
ss % e a 0 2  
P. F. - i6"- 

ES - 
/ - % = -1,0905 

- Pour identiher cette base, naus en avons préparé le picrate 
@:(aiguillBs jaune vif) et la bichrernaie (aiguilles jaune foncé), le pre- gT k. .  . 6 

mi&r en m&angean& simpkmenl la. base avec lkcide picrique, le 
E , -  

semnd en agitant avec u ~ ;  sohtion aqueuse dilribe d'acide chro- - - .  
mique. Le picrate purifie par cnhtallisation dans'l'aloool, le , 

rn*? par cri&tallation dans l'eau. 

T C  2 

C9VN + c , ~ ~ o H ( N € P ) ~  * 

.- . PI. P. 205"û-205"5 

. Bichrs'mats : ' . 
% 

2 C9H- + HWS& 
- _ P., P.' 168'3-i68"8 

D'autre part, n h s  avans:prbp&ré, d k n e  mariière identique, 
crate d'un bcihaniillon de quinoléine plire du commerce. Recris- 

- &lisdidans l'alcool, il fondkit & 2WeU-204'5. Le mdlange des qeux 
.- picrates fofidait @almant È1 204°(k201"5. \ 

% - # *  

. . L& donnees da $ilittbraturs relatives B la puin&4ine imt 
. e ~ ~ m e m ~ n t  mficsfrmusks. 

&,& 
$5 - - - i  Etï ?r Parmi oalles Gui paraissrnt les plus sbres, citoss : 
i X.. - 

P. 33.7.. 23î'05 (81) . 'i 

2&"0 (a-&) 
t - zssQ& .(&] 







,J L C 

4 .  

. * . . . - 
- .?j t4 

P 4 . PdkMh" 1 
* .  t" 

l < - '  $ a  
> * 

, ' "  

C >  - * , "* -. 
. , . .. ~ao r i a t a l i i s~  &hs ~alco&~,  I"iojZ"ra foad j% 182Q8-i%3'0. ' .: 

' , 2- 

~'auïre Mrkr..+B. avens p d ~ ,  par W ~ M  uai,-ek&F 
lm Qe qzlinaldine & m e  de DQE@%ER 8t .?, *%WR ,m q«i! 
4x14 une Amriante'.dr? ~-*mBth0& gén6BlG de SKRAUP p8@% l;et.-g@&#- r 

se dk-bases. guirtalamas (96). . . _- . ,+. - 

, 0-n HLellifnge @&@rd : 
, Aniline . . . . . . . . . . . , . . . . &J$ g - \ - .;P.- 

Ni&oPemz&é . . . . . ;. * .  . : { 

- BPM4;L ~wmn.t;Pdddd:, . ,; , $% g *. . . . 
7- 1 

L -, *: ';>: 

' 
4 heure;$ & I'ébul'lit!~n 8 seflux, .aqrèa &oi on eatmînet p@% 

'19 nitr~.&ng&ae en GXG~S.  ApPbs refmidimmt, on n w q e  p k  
Ita soude et .pn'entmfniiè par Ia vapaur les YdItsw qyTun'B4~re paS 
d8canktian et paP ex6r;action au benzeae. A la .mhfficattOn, 04 
obttent bkucoup di&nilfne qui distille vers iB*. Le rendentent $4 

, quin@l$ine 'est mime. MBW avons obtenu 6eulken~ 6 g, -a@- 
&&QlanL & %&@ h i m ~ * -  Y .  >.A . - ; .! F * ?  - .  

L'explication tht5oOquy de oetk rdaction Btm 'sa6 
Yard : * 

- 

. . 
.. dous i'influcnCs de, ?acide salfuilque cooce~tr6, la 

' 
hyde est- dégaIym6rîsi6e eet ii.e66&1déhyd6: qui, par wdensîz 
alt&m6me, donne l'a&t;tldaE, - .  - .  - f 

' ~ & i + i  perd' *alors %ne mo~ieir& &&u n i p  ''(&ik/fd~a;.f~ z % 

en 6re$midehy&c : - ,- , i 

ca%t~ =CW&HQ 4 H ~ P  ,- ,'- 
r Y- 

-. , '  --. 
L 



'.. . Ear-uondemabion de celle-ci avec lYani$ine, et BOUS la doublai ' ' f  -. OniI;wqce oxyddnk du rtibirobenz&nne et ddahfrdratante de jtela@Qe sul- 
%qui, on abtient ,finalement. la quinaldine : 

? 

. - + P H b  
c n 

NH' CH' NH CH' N CH' 

!< 
- :  

; N Q U ~  avons dors p1~5pr6 les memes ddrivés de la-quinaldine 
ua" ceux que nous avions pr6alablement obtenus Er. partir de !a 
&se à identifier : 

. - 
l '-3: p+n. t5p&$%te ; -, 

.-L . . 
P. F. 93'3-!Bir7 (Soi& t : Fan) 

- 

- > 

m. aucun de oa~&; gui 5tiiekePt 
sols W&Q* n3 pré$en& 11s 
, - 

. . _ . 5 -  - .  
sm &vit+& @&p&t3e est ~6~1&%& : 

- I - . ! -  . - 
~ j t b a h ;  suiuant~&hutbs les esieis ayant o06firoit- &le 

; 

- .- .. . ' . / ; -:. - ' , - .  
c .  

$.7d;s&. - A -  ,-+ - :< < - 2" 

=: * 
li? - Base synthdtique @se isolée Melange 

. . 
PieMe . . . . . . . . . . . . . . 193'3-a3@7 194+2-194 '8 ,104"O-194'2 

-Chloroniercurate . . . . . 184O0-184O3 184°5-18500 i84°&184*7 

Todure de quinol4inium 196°3-19605 192°8-f9380 1WP.n1WJ5 









?$& La e~urbe  (figue Ii) ne p r b n t e  aucud p"lh net. Il est Bvi-. 
it que la quantité- de pruduit -dont noue, disPosians 6tetit insu%- 
te, compte tenu de  sa compEe>xit$ et du large intervalle de tem-. 

fsqtie bmis - corps crls&ltis;ables .se sont drouv6s suîfisam- ' 
da;ns trois groupes de fractions-pour . . se shpamr 

.; ,-y -. -* 
~. 

~fmidissemeaf. ' $3 . ' " .' .. 1 _ L -I_ r:l .: 
.$ .- t 

,i IF. - . . * .- 
.te.* c - .  ;. ;+ ,, , &- 6 4: * " i i  a %  . *.-, - -. - - a  

n. $ - 
B1BS, INRIYfWS GWST-. - 

- .  - .  > .  iO) Fractions no 13 et 14. - Acbapbtène. - 
<. . 

CRS ,fraction@ ont été, réunies et refroidies longuement vers 
' 

i€ie, puis les cristaux ont &té filtrés sur filtre réfrigéré. Recris: 
trrliisé dans l'alcool, ce corps se presentait sous l'aspect d'aiguilles 

anches fondant à W03-939. - 
_. -Le picrate ClgHlo + CaHaOH(NOa)3 a été obtenu en mélan- 
;$@?nt les quantités théoriques d'acdnaphtbne et d'acide picrique en 
.̂ prGSence d'alcool. , 

Aiguiles jaune brun%tre2: 

P. F. 16i05-i6i08 (Solvant : Alcool). 
.- 

Le 5-nitroacBnapht&ne a été- préparé par la méthode. (Ir? 
QUINGKE (103) : 

d r  

..- . 2 g. d'acénaphtène sont dissous dans 25 cc. d'acide ac6tique 
~$ri&allisable et la solution est verde peu &-peu, à froid, dans i,75 y*-.>;$ 

kg'- cg çt'aclde nitrique fumant (ci = 1,49). On dilue avec un peu d'eau e- 
. et en filtre. Le dérivé nitré gst ~-ecristaIlisB dans l'essence Fischer. - 

Il -se présens sous l a  forme de fines aiguilles jaunes fondant à 
- 4 ~ ~ 5 - i g i e s .  

- 

La littérature donne pour I'ac@aphtkne et ses dérivé6 : 
/ 

- P. F. -95" (104-105-106-107-108) 
$8.2 fios) 





. 

me-81" (11&110) , 

€460187" (124-125) 

P. P. 4 ii9-128) 
:-& -J*<*.$-+;" t 

2-nitrodiphénglbne-oxyde i ::y:y -de > @ w:?ii: ' " 

P. F. 181"-182" (127; 

. - Ced trois haetions cristallisables ontzbté refroltiies et f i l t r h .  

Aiguilles orange : 

Le 2-nitrofluorbne a été ar la rn&thode de Dras 

3 g. de fluoabae sont dissous & ohud daos 26 cc. d'acide 
' 

- @c66ique oristallisobie: Dans la solution refroidie 8, Hle, on intmduii 
en agi tant 4' cc. d'acide nitriqua de densite 1.4 61 gi phauff e de .- 

Fines aigui~es blanc-crème, feutdm : 
-, 



"t 

h-iitthri,iure . d o m  po i e : fh io~ îa  s< sea d&rivda : . r -*..- Y 

: ; ,  - 1.. ." 
>%%:*y ;.": -3.. , **q&&+@& ;d Lf,g$) ;;.<< .,. % 2.3?*-::? " -. - "  

BTUDE DES PHBNOLS' 

4.576 g. de phBnols purifiés et é;têtés, osmme il a 8t6 inàî- 
club plus haut, onB 6+dfi&ti.onm(5- sous la, grna$#$& de 10 mm. -av@;. 
uinè:ca1~3si.n-e ,a  : i t ~  ,plateau> 6 TT&.̂--- ' 2--* . g5 %>* * " .- , , <* * 

i~urs; le ' bikan-de ~'k*af,i& ,, _ %tait , ,- l k ~ ~ ~ ~ + ~ ' ' ~  W., . . 
' 

. r - , .  +." *3%*.?3." .1 , . y&,- -,. .; ', 
- 

' , -  * - > .  
. - >.s, . .&* - i z L  ; - 

e-. - - 
b - 



Fractions ~emp$nit&es Foi* , % de .r ja char& - 





:.'.?< ' : ,7-- , <  : . .- . . .  ' -  
a.. . - i ,  - 5 .  r- ,.... 'TL + ? -  . . . . . , -- :, 2 . . . .. .- . . - .. . - .  . - . >  . .... . . . . -  G*;. P' , < , . 

, . --: i-3o"g. - ,  

-. . . , .  . .- ' . . .  . . - . ._ -aie 



E - .  

- MmtWctiîion du 

Recrista1lisé, &ans l'esserim Fischer C taQ, le-phiénbl sa oT: 
sente sous L'aspect L fhas - aiguilles blaa~bas &wbB% &. ~ ~ ' 7 3 -  . 

-' 

50 % àr 248*00 -- 
% % a 34t!k039 

- 7 ". 

Point d'~bullitionji0 mni. : 120°6-1 

Poids malécul@& pr' cràro&pie d 

oids de phéngl : Og,Z1 
ids de galvant: @&,342O w,FW %g,fteBiO %& 

Poids fnol6culaire : i36,8 138,2 

ids rnoté.crmtatre vmk 

Indice de bi"~m 
Brome b ù b a  4s 

og,0559s o g , i w  ' o g , w  
, O g , O W  Og,2490 0@1,i147 

L'acdtaCe est aris$&isé à la te 
- lise dans l'essence Fishm < 1W, il  fond à 30°(P-31°1.- 

- ~empérature de dis4illatioa 
Y 

Point d'8bullibion/ 1Bmm. : 125a312£504. 



kcida - A &é.no%eétigue i ' 
- 

@ litlrature donne ponir la ~~xyryhydrind&ne et ses ddrivés ; 
II 

. PL B. ; - 47"- 5f0 (141) 
* < 49'- 51' (142) 

($43) \ 
P. E.w Mo (143) 
P. E. , 244"-246" (144) 

S .  

Aç6tclte :-. , 

PhhylurBtihane :- 
\. 



i .... 
*:+ ?-<. , 1 -  

Dès le' second tour, les pr~mibr~s fraGa 
tent un point de fusion--et, 8 partir du troisi 

, 8 &parer les mistaug par kiltration. s - 
-. . 

A partir du 7kme tour, les fractions 
Bgalemenb un point'de fusion trbs bas qüî s' 
chacun des tours auivaqts, et ce n'est qu'A 

. - qu'il a 8tB possible de si$arér le phdnol ~a~istallis6, p&r r&mfd&+ 
> - 

sernent prolongB et filtration Sur filtre r;Bfrig&rB. - 
a *  - *  

. Apr& i libine tour! le bilan de l'oy6rslion Btait Ie s u i v i n i G 4  



dkns les factions * - 
de tête aprés le : 

.. 38me tour ....... 120 g. 
-@&ne tour ....... 19j0 
6ème tour ....... 215 

.. Srne tour ....... 122 
$&me tour . . . . . . . .  45 
11&me 'tour ....... 50 

- i3ème tour ....... g0 - -  . - 
?, - . 2.278 g. 



1 

L'un deiceux-ci, de beaucs~tp b rn&w abanaailt, est trbs peu 

cristal.lisations). On'a ~btenu  de fiaes ~tigui3ieS blarrchm--*d 
~'6-10905. Ce pB4n~l wt le tnrn$&wool: w-4-45' 6Remeirhen 
sym$tr~ue).  - 

rnellit&nal et en laissant &istalliser pG reboidissemd. @6~i~t&i-  
l i ~ 6  dans i'essence Fischer < 120', il se présente sous"l*@peot Tb3 .:,S. 

fortes aiguilles transp~rentes fondant B &aQ-Mo7. Ce phenol mt '!A - 



&+7i%- IS@,,Q -- i ' "~Q*F 
$c.- : ,,:< *a:?? 2 ;- - 1  

, -? - > . ' G  * .  . A 

;4:.@& oûu-rbe [ F i g u ~ ~  $8) &$iqwg un poids rnolBc&'itire va4 vol- 
:@ m. - 

/ ._, - 
- 

rj * . ~  - .&it!f;ate .: , ' . 
-Lcir.;-c . s r 

% - - y  F.' -&9*@@4 f8QIaanl : E&er de: Wrole) ' * *  ' 
P" Grop .@b& quaotite de produit dant nous 6jkpopioaB ne .- 

&& &:pas pat*:&;@h $&@ * diali~ta&ian, ni, @'an ~ @ a u % ~  b p ~ & t  
&&h~&ian / $0 r-qpi,). ,. I 

, , % 

c - - > .  
-, * o ; ~ b & e  : ' 5 

' P. F. iwaiw3 c ~ ~ l v l l a ~ t  : B*-&~P) , 

' A6iCle phP;aaxm.c&ique : - 
. + 

+ -  P. F, ,.14Q86i4@*4 @olva~€ : ~e&~,ni&) 
( -  - - La'. fiu6isturn d68~8e BIAir b-3 -~fmdib@pMio~ 34-449 .: - 

b -. 
2 

.,*, .' Pb P, iw (Toc$' & 

' 
< 

>- - !Mo ,, % . C&4T$ . . . . . r  -5 - 

7 2 . - -;*- e. + - &.-wR [&mj 
s . P, l$.+ %$& . - ' ($4'7) 

a ,  - 
A c c - ' - e :  ' . -  . .  

P.. m.- 'WQ xCm 
' \  - 





Idarztilticd~ du dGth~4ph8~1 13-5. -- 

Recristallisé dans l'es&nce F i s c ~ ~  G PW, ~e phenal fond 
& 74O8-15O3. En mélange avec un ~@-iantiIlan de di6thylpMnd 1-3-5 

&ait Z5°0-7606. 
- - 

PlOi % $h-24iS"hlo: 
95 % & 249"75 . 

Point . d'&alHtiiah 1 fnist. : t?&08-t$'a)' . _' 

- . -- 









-"-*?Y,':+, Z,"jW *; 
-< 

L L *  % , -4- - - 
. =  - - .  . _ - , %, , '.. A'. - , .  

.-. &g &i&ql_ 
' ,- : ., . F. -5 i - - 

- . . , -  

W. E i ~ p e d  de fi~& aiguilles blamhes. 
r-tJ+-, &- . < -  

P. FI ~2~1433~1 ' 

\ 

le bromure d:hthy- - 

-og,.jOOs Qg,77@ 
ml@@@. W,5W 

1,37 - ?2,26 
iOm I*' 
~ s o y  au,i 

s mol6oulbire vrai 

8 -  - . 4. 

-% - Afîn de naus assurer qir'sn. n7ava@ .pas qffaire a uai ph* 

- - *  , .- . d 

. , .  r- . . . 

- 





y *, 
' -. 

t. " 

*-&u%ont~sipa, l % t ~ r i f i ~ ~ t i o n  Br&iabie dé l a  fenction -phdao1 con- 
fbre au cycb une résistance accrue, et_ an obtimt facilement les 
iqides m6thoxy-benz&1e-carboxyliques cor&spond@nts. - 

,?ufi'$; .Lfa &m&*hyl-4-axyAydrindene a ét6 4bMrifié csn di;si;olvant le 
phdnol d ~ n s  la soude à 10, % et i n  ajoutant la quantité thhorique de 

. : rjuEf~tp dim4tNlique +, : 

R O N ~ '  + S04(CH3)2 + ROC'Hs a' W*NaCHa' 
\ 

' ,b 4-mébho~y-6m6thylhydrindène (1) est linriide. 

, . , T~mp6rature de distillatian - : 

5 % à' 246"80 
50 % d 247"tLti 
95 '$ à 248"45 - , -  

'. 
12 g, 5,de (1) ont et6 placés dans un ball-on avec 200 cc. d'eau 

' -et $0 cc. de soude normale et, tout en egitant fortement avec une 
:". . turbine, on a ajouté par petites portions, rdkbord d 70°, puis finale- . * * q@& à i'ébuilitiaq & .reflux, une solgtion.de permenenate de po- 

t isse'& 5 $; jus-qu'à ce qu'agir65 3 heures d19b,ullition la col.oraéion 
.e7+it pas diminué sénsiblement, ce qui a 4th obtenu lorsqu'ont B t é  

Y: - 
,.in&&uib iOE, g. de pemangaipade. Aprks addition &un peu d'alcool 
p u r  dét~uire i'exc8s de perrnangsnate, on a lais& refroidir et an 
a filtré pour $&parer le bioxyde de mangan8w. La solution inco- 

- lore a alam été évaporée ]usqu7h lin volume de 300 cc. environ, -- 
0ffitr6ô de nouveau pour séparer un lhger dB@t gris, puis encore 
Bvaporée jusqu'à un volume de 100 y. environ. La solution n kt6 
franchement- acidhiée par .l'acid& chlorhydrique- co&centr&, ce qui 
~b $ P ~ V B ~ U ~  un %if dg&gament dd'acidrJ: mrbonique. .Auoun prdci- 
p$i n9ad appm ibia&liaf&aeriti mais; aprhs un .long refiss+ à ho, 
.il ' k t .  forme un'e b~@j& oristerlline qu'on a ~ 6 ~ a & - p $ .  fiJidation,, 

&ilx-n>iwes, Bvbgories - ag m Z n ? l ~ g &  -on% ,tm&i snmre une - 
- pantitt3 ,irnporlaote de ~ i a t a u a .  qui on4 +wB~ joints su i  p&cadinits. 

- .  ' . , ,, 
Pour &parer & rnnti6re organique' $6 cblomre de potssslum, - 

kt masse cristailine a étB extr~ite pitr l'acétone et, ap rb  é-vaporatinn 
a: sdvwt, l'~xt6aia 'a 4th pwrpstalist4, dans I'$&u, "On a obtahu 

- &idsi r n 3 c r i 9 ~ u x  pIainm, p&a8%I%i & ~%tuve & BW* une %nite !dg&- - 
J 





;i,;Ly&'=c' 

*.q -$@ , '*& . - .  - 8. 

S . .  ......... , . 
.............. N/I% 6ce,08 --i&c;40 

. Pojds . mdBcSair.e,@our _ S .  S &XEPH) ..... %i,4 239,s "-. - -  '-floids mbl&cu@ir@ oorrespond la formule du triàcide 
- - 

:TU) : &~~t~oxybe~~ne-i.2-4-triciàrboxYlue ou acide BmBthoxJrlri- 
tuque fP~~aids ma18culdxk 240). 

< - ' <  
- Pouk p m v e p  .la sfrucbur~ de I%cide (J.ÏL), nous avons 9x~dO 

Fr >- le per~ngana$e'X&her rn8fhglicgw du trirn6thylphBnol 1-2-34 
, en optSmrgt exae tqe  e pour I'oxydati~n alcàliqe de 

&-*Las%& - - 
~ d m &  ro6thpltqne du Mm6thylphe;nol &:û6 est lîqu~&ehe. ' 

6 & Z i W 9 Q  
" 5â. 'pS & g-: 

$,& % ZifyPff) 4 Wh V) F -Ty._*-q..F 
s8d' r l-*."15*$ &k-G&?;;$k:*<*yTbjg2&%:Tj 

POQP oxyder i2 & %.#-'étifer (Qtr), nom aVOPfS cOIYSOT~LDEC 104 g. 
- T h w ~ - p e ~ @ n r z t , ( r i  Ls i961'Wgs amdrde,  ttoidiWe p&r Yl'acid'ie 

* sf;i%k&me, dean& lieu &almeab L un déga-@ment dracide 
& &oid, un. %*Wb , 

WC*- blanrr. qai. a. & Séipâ~i5 p a ~  eit neeri$tali& - direc- 
kmnt- &nte l'mai. 

> 4 .  Er. F. SX.4"5-3.f5"0 (au broc Maquennej 

Le mêirne &enornene de sublimation a. et6 observd, que lors 
' 

mesure du point de' fusion de l'acide (III). 

Le mélange de l'acide obtenu à partirde l'éther (IV) avec 
pmvemt  du &mt4@y~~wyhadri,nd&ne m pdmntait aucun 

2 +- n b ~ t i s m q t  du piriti de fusion qui rc~sbik situé B 3i.keM85"51 
- .. 

Poids mv@culaire par titrage alcalim&trQue (indicateur phé- 
- nblphtaMine) : 

-. 
PO* dk subskrn .. .' . . . . . . . a . .  , . , . 0a>8&ar Og,Sgqll 

............... Vdume de soude NAZ 9co,62 ilo448- 
poids maléculaire (pour 3 CO~H)  .... ~4 . 2k$6 

- 'UV gsukraIt' objecter 8 cette &monstration qprelIje apporte 
s-euk&3nf la preuve qu'on a affaire à un ph&nol tfiaubsMaé en 2-34. "i - 

F 



ar, pwmi'ceux-ci, les trois. 

- mê-me acide-ô-m~thoxybenzène-~~-44riear"~1ax~~e que. 
obtenu- en oxydant l'&ber mk5tEtytique àti- triméthylpliénal 4-2& 

\ - 
- Cette objection-est (3 'es& en effet, une r&$l 

w qu2;emtre; pstlatie& 
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7' g: de (J) -. oxydés paf ls p a n g a n a l e  en &lit& :a&-: 

, calin. L'oxydati~n a &ig& 653 g. da pePmatapnat9 de pota@s4 ax-*$ -2 
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- ,  
La distillation conrthence à 73', c'~?st:-&~#&ri au phénol odi-;. 

naire, et abteint seii1ernp:nt W0 lorsque 5E,5 % dde la a&&& f ~ &  
tiale ont cl&'& et4 diSti~l&~ ' - $  

1 ,  

Tous IBB $woduilri pas& wmt 
n i 4  n'ont pas ece rèpassiis eh .on . s oo 
tisnnernent . au;del$. b- &SS t- . . ,  

Nona avons danne 4 toun de ractifiodim'e~ utilisan& u 
coianne B 2% plateaux. , -2 

_ ' Après le @me tour le bilan. de l'op6ktioq s'6tablissait ai 
-5- 

2 - - 4  



. - 
Poids de la  barge 'e 6 kg. 

&F?&. - 1 
-I+ ~'i3"-135" / 10 mm. ~3.153 8. 

5z1 6 

2 - -  135"-138" 56 53,s 
7 -  3 P S ~ - ~ ~ O ~  76 54, a 
j :4 * * -  140"-142" 1 79 56,4 

1 42"-fk4" - 5 6  - 57,O 
144'-146" 98 @,6 

i r . "  7 146"-148" 108 6 0 1  4 
4. ' 1  
2. 8 - 148'-iW 15 (a) a-napbtol 
+*-. 

114 (b) 
7 

- * 
129 129 

< . .  , 1 'i50°-152", - 83 64;C 

-i5z0-164: - 78 * 

b , 7  , ' 



. A. --Fraction no 8 - a-naphtd. - 

l'étkèr de phtrole, puis dans le benzène. Il se présente sous l'aspect 
de fines aiguilles plgtes et 'brillanées, bl&~$~@%, mals p r e n ~ t  à A? 

Concentration : 
\Abais. du P. P.: 
Poids moleculaire : P48,8 

Indieé de brome : 

Og,05141. Og,2W Og, 1W Og, 1145 

, 

a a-, 
L 3 



.". 
, . 1 ' L ~ i & s i i l ~ k  brun mu@ : -P. ft&3*?5-igO.8' 

a,- ~pe#ua y 12 - &*bof* -- - > 

&rpS oris&~;iz+é de jb fnrction $2 a $té reari&aii@ê dans 
l%%&trp,d% $ j ~ 6 1 ~ ,  -pa@ &O& Ie bnzilsle. Q se @?te sons 2'aspmt 
7 

etiw-'%iBesT f iL~~~&iea ,  brt!lrenh, fon8aint L l " ~ ~ 0 ~ 4 2 i ~ ~ .  
Vec un ~chaakll~n de &htol-& &mprîe.  - - fondant 
f e , M t  'dg, fw~&l était 1.%1~&21~6; - . 

d 

2-1, Poids me16&lairecpaficPY~pie pans ie ~f ira-e l ;4?thyléne~'  





- 
2 .  

/. 

. ,  
- Lrs picrate C~WsOHCBS+C6HaOH(NQS)a a B t é  p~bparb en mé- . 

Iingeaqtles propartions th8oriques de m~thyloaphtol et d'acide pi- 
e et en ,faisant cristanises dans le benzbne. - 

Aîguillm brui rouge : P. Ir. 137O2-137'6 
- Le benzoate a étR obtenu en dissolvant 2 g. de méthylnaphtol 

- dans &O cc. de soude à 20 % et en agitant la solutio!l pendant 112 _ 
heure aveC 2 g, 5 de chlorure de benzdle. On chauffe encore quel- 

Y - ~ U B S  - .  instants au liain-marie, on refroidit et on filtré le benzoale qui 1 

- crisbllise spontanérne5t. On fait recrivstalliser dans ~l'alcool : 
- .  

P.-F. 143°&3.4402 

.es n~éthylnaphtols sont au nombre de 14. - 
Les données de la littérature relatives à ceiix-ci sont les 

\ 

mfvmtes :' i 



3-mhthyl-1-naphtol 9 0 O - 9 4 0  (488) 

' 799-si0 (171) . 
S0-SSB (172,) 

. 84" (173) ._- 
- . 5-mhthyl-i-naphtol ~ O î g S O  (174; . 77"-78" (476) , 6''- 

P%) . - .  

6-méthyf-1-maphtol 83"-$4" (i78) i 

_7-m8thpl-l-iiaphtol 108O-4055" (176) i@p-l65O (17gl' 
iioO-1ii0 (in) 

- im6-î1P (167- 
* " -  i6&) 

,1 . 3 

107"-lWO (188) - 1 (176) 
8km6thyl-1-naphtol Inconnu , 

i=m~thyl-2-wph~I  112% ' (380) 180°-1610 ( 1 4  

-. ' iloO -- . fast- . asig-iaz* ( 1 ~ 1  
182-183-1%- iW-1$3" (189) 

1%) 'iô30-i&o (1%) 
i&~-iia* (486) 
imO (iM).. 

-i'34"-1C)5' (187) 
3-ni&thyl-2-naphtol i6@0S-1570 (190) 2 

l&i+':lwO (194) 
' 4-rnhahyl-2-naphtol . 80Q-810 (175) 

81 " -82' (174) 
B-rn4thyl-2-naph tol i04°-1.b50 itiB"-P576 (1%) 1Q7°-1080 (1W) %, 
&rn6thyl-2-riagbtnï PB0 . (193) 1%"-1%' (i@F $ 
\ 12tr05 (168) 1 

128"-129' (194) 
, 7-b&thyl-2-naphtol' Inconnu ... 

8a4thyl-2-naphkol 69" -70"- (1%- %0-86Q (1051 2 
1 s ~ ) -  aO-cm0 :lm)- 

71'-72" -(i97) ,108" (19%) "- 

' ' Par i d a g i e  irec le eamporteoeni du mésitol, on p u t  snpposr que Pb-2 
da IP36%y1-2-~phtol n t  9 -e$ non 9 par sui% du rqmrt; de h mh&i~w 

- arnr un autre atome ~laysa. 

.. . 



s ï r  ,* - - - .- .. .. y-. 

25 <:'- , ~ L I -  -Ty$= 
,- -. - -2' . % 

. * . . . .- - ,1, - 1  . - - - hi$*%, :7;r?;&! 
8 .  

-3 .y I z -  

+ 

$ 3  - . ' tri  
' 

'- \ - 
N&B &varats - vu sri &âpltr+% r~~iparüe (Endi@&% di 

il&p.t~b le .fl-q~pkdd nm: 
-.ohteniam -mpqet~ement b 2- 

, BI. -@' k & r ~ *  
yctt , j J-q'!'-t: : + l  . _ 

J 'Yd-'.fi: fi;! ~ 6 . v t "  , ., I I + I I ~ ~ I ~ + ~ I - ~ - ~ . ~ I ~  I # ~ + > I -  

E:- ) .  -=/ . r . i  : i & ~  
&if.$-.-- OM - 
&+-*, 

- 
Pl  4 

,. - r 

\ (  r 

{ I ;  i ;y,- ?' ~ 4 ~ ~ ~ a , ~ t . , ~ - :  4 , I I  

n& notre thhrie dq-l'indice 
-Lappliqu6e B lY4tiii(e deî phBwlj 
: v a i ~  4-pfmii la valeitr de 
-:m 8' indics ainsi 
."7""eau I ,  B@eMe?t.+ :ni, ; kni - + k i ~ > j  i i x i  - 1 :  -,;,j.L,.-f y-1 liI+.iiii-j 

. - ~' jnd ic f :  -de , W ~ E ~ , B D  ime~bp~qph5iar ass tiuges u 
trquvé B@ i& %>riWEpctut $$yentuafi€& de_ taus tes - 

pour Lmqircl~, lb; l&&&& fait-pt4voir un indie? de 4. Parmi 
~rxquels elI% attribue tin indic@~isber 2$1wcll% de ceux qui sorit 

",' ".&8e&b~~as ppssMe dees cogstanks M ~ i q u e ô  cmpatibles avec $el- ' .- 
y , - bs- du m&thyhi.apktol B identifier. T;ûükf&$& ~CigpmBre ltmethgl-2- 

J.*% 

;. P- n"$plfi&I ntwt p95 conou. - - mr&lm demi~r. 

* . *f:ii'&iadldei~ que notre 
idengiie dfu- mifiiei.e 

;: - * ' . m & ~ J ~ ~ ~ & i f # & +  -rIp q,gj*g. 
L -?, I& bki#&H@s & faveui de r@ 
,A - - -  - ; r*~.tii~ p u r  qu'on p a ~ s e  ea cm + ;;;" 
. -me&' pwkble: , . 
%?>3. - - . .  5 1 

,a?l 9 t ~ - T 2  
- .  - i I l ( !  

-% qt*- - . r.d..wqs * %J Le. F.Z9- 
* ! *- : c$$? 2 

8 < h' 
;;..'.si.;:-- -- $2 3 -- .yF ,%@ %- "r *;3C 
X: . n,3"4,*:ax 





.. * .  - --LM- . -  . . b  . ., 

Finalement, notre rnatibrrr Fremie~e donnait ti la distillation : 

& 5 6 .à. WQso 
Erg % à 20i810 .r gqy? 
95 %, i3 201"W ."3i*-b, ?%*& "#y " . , . 

La teoeur'en mftacrbol était de 55,2, , %, osllepn + p$@&&ol - 

x 55,2 = 368 %, et celle en auti4es pllénols de 8 %. 
I 

6 tg$ de-ce proiuit ont 4th fraîtionn6s sous lu de 
io mm, sn ualibant une colonne 20 ~ $ ~ y & ? ~ & ~ + $ ; ~ ~ . $ ~ ~ $ ~ ~ ~  

ours de rectification. :4:;3;,;g+:;&t ag5Lei12p5#%:lij*, i 
J 

A p r i  le quatrihrqe tour, nous avons coiniiieno6 à saparer 
ic '. . wr fjltmUeg i'orthocrésol qui cristallisail daiibla Imctioil 3 (75"- 

-+? -&9),Pct, 6g&me~t, .un autre ;p,li6iiol c~istallis6 qui appar&i;sail da1i.s 
fraction 5 (81)"-Bi?) et .qui a été identilié  ilt té ri cure me rit corrme 
nt la xyl4na1 1-2-6: 

. Ap&s le se*tièn~e et dernier tour, )le bilaii du fraèiianne- 

I 
t Btatt; le  suivant : 



. . .  . . .  

-. 
7 .  Poids de La charge:: €3 kg. A . - 

Fractionls '~ern~ératures  Poids % de la%lt%rge 
I .  

1 ( 76"/10 mm 11 g. , O 3  * . Y+. 

7 O$ 2 76"- 77" - - 
\ 2 

3 77"- 78" 141 b) t, Or t hocr4szok 
55 (b) 

Y 

\ - , < 

iM 198 378 . il'- 

3 8  4,1 
2.w 

78"- 80" ' , ,-9; % ?  

fj0*:-81" s7 (a) ' 

31 Ch) . 
, - 

$8 98 

O+ - W f!2 
83"- €6" ' 28 
%"- 8 6 0  . 30 

9 86"- 87" @Oe 
18 87"-' 137'3 . *UT 

11 - , 8T3-87"s Z W  . . 
'. -4- 

12 8TU5-87"ô . 1883 ' &%7- 
- Y  "& 

7 
, .  ,.'-A ;:" 

. &;O- ;' 

g q  .* ;: 
l a  t3743707 ' 304. - -. d: . , 

Perie ............. z . . . . . .  

(a) Produit,cris%~lis4. 
(b) Produjt .liquide. 
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L L  *- ". , . L,L P";"-r 
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++ab enrichissement sirait la c.ongj.é,q.uaigce de t'ac6umulatioii de i'o~s 
-k&bbylphénoi dans te résidzl -d'@xtmction, en raison de son acidi- 

' 7 

-*&  lui faible que celle des cr4sals. 
-*,<-?" ,<S.& % 

n reconnatre que ces asgumei~ ts nir' ' <&:J 

- I 
produits d'hydro- . 

drdscarbdre, d'ailleurs non 
ihé, bouillant entre $30" et 140°, peztt s'exPliqiier tvut auss 

1 de 1 'un .o~ de plusieuri 
4 ou 1-2-5, dont les points d'éb'ulliti~n sont 

sols at dont la sdparatlon quantifa%ive est 
es deux ~remiers sont transform6s èn mé- 
araxylbne, dont les points d'ébullhion sont - 

os G~wpres mesures : 

&axylène . . . . 23g040 
araxylène . . . . 138O05 . 

D'autre part, les e0ilsbntes d'acidité du rnétacrtrsol et du 

- Cette difference pourrait eripliqler I'enricliissoment de i'ex- . 
%ml$ sn isomère meta, observé par 8 ~ ~ n - t  lom de I'exlmotion , 

pmtielie par la soude. sDâillelirs, la présence probabl3 de8 xyIénol3 ' 
mentiohnés plus haut, dpnt les constantes d'acidité sont encdl% piris 
f&bl@s, ouffirait également 'à justifier cet enrichissement, m&me en 
Ikbence. d'o~&oéthylph6n@l. . 

&endque les crésol$ dû goudron de BPuay suivent effe~tives 
men6 la règle de Rasckig, nous ROUS sommes proposé de recher- 
cher la gr6sence de l'orthuéthylphénol da is  les rn8k~parac~&-oiB 

, eiphniqaeç quf engroviennent.,Il nous a paru, en efqet, qbe le £si+ 
suiGe la &g$e de Raschig n'infirmait en aueune maniara l'hypa ' &$se de SHAW& puisque, dans 17analyae de tels~ rnélapges,' cés 

.. I'iwmère mirta qui, seul,' est dose, alma que la teneur en isomare 
nce. Or+ seils peuwnt donner naistan- 

phé-nols dans I&squeIa les deijs pmci- , 

I 



tiens oi.tho et la position para sunt'1jJres de toub substibutlon, 
qui est le cas du, rnétacr&&l. Ce 
qubstjtuants dans l'une ou 1' 
oonditions de la nitratio*-su 
~t ' n'apparaissent pas dans 1 
Lu gara crésol p&w.ent peut 

phénol (ou-par le xyI4nol' l 
irnpat.faib.ement r'ectifi&), -8  

crésol s'en trouve &est&. - 

Un ârigumeng a@pa 

deux phénols' formant 
cristallisbe qui renferme .deux molécu1es de ,nletacPesol pour 

mdlanga rrenfermant 68 
&bit  sit), d'ap~és la GO 

à 11*35 contre iQo, r! 
Lr6%ultaEbtS ont parfaitem 
mais,. en raison, de la 
avons observé des tempéPatures de fusion un peu plus hlev 
Airisi, nous avons tra 
goint de fusion de iio 
cr4sol fond& 8 iOe 

res + deux cdmL, tr la c~n&i%i~n d'êfre 







-. 1 - 
A' - 

5 % à 202O10 

ps - 5i) % à 202O45 
fit,; ,- 95 % à 202'80 

*.$ .,' - - 
$ji Teneur en 'métacr6sol : 5772 % 

> J  
- .  Point de fusion : 6O3 

4 ii.. 
3%- > 

:zq Ce produit nous a semblé le plus approprie à la recherche 
à,~:I '~r~ho6thglph6no1 parce que, d'une part, ce dernier, dont le point - 

~ $ t a ~ ~ r a c r e s g l  & &T&;zJ~ haut titre, &nt il abaisse d'dilleurs le titre 
* i l  - 
&?&pi affecter notablement la t en iph ture  de distilbtion, et que, 
f:; +fiautre part, le'xyldnol 1-2-6 dont le point d'ébullilioii sous vide n, 2-5 

.+f..:e%t situ6 &?aucour> plus bas. Gomme on l'a vu ~&cédemrnent, est 

. - - . - T '  ' 

&$: :-;- Enfiri, remarquons que le mélange constitué par 57,2 % de 
~&kacré$ol pur et 428 % de.paracrBso1 P r  p6sshde un poipt de ---7 .. 

*dIpsiorf'de ka a* Q08. La vsleur de ,e03, trouvée pour le métaparacrésol 
!-%-techhique K ~ F . ~  de même tèneur en métacrésol, permet donc de prhvoir 
&'l'dxistence d'un troisieme co$stituan€. @:- - . - =. , , 2 irs; 500 de m ~ ~ p a r a c r & o l  titrant 57,2 % d'isomere &ta 

' 

ont Pt6 estérifies par l'anhydride acétique et ont. fourni 3.441 g, 
d'acétates, soit un r3ndement d'estérification de 99,1 %. 

- Les acetates ont alors Bté fractionnés sous la pression de 
;O mm. en utilisant une colonne A, RO plateaux. B 

1 

011 a donné 5 tours de rectification, mais les r&idus et re- 
es de colonne, trop peu abondants pour pouvoir étre passé: - dans lie m&me appareil, ont Bté rectifiés à, part;, sous la meme pres- 

sion, au moyen d'une petite ,colonne & 17 plateaux. Ils oont subi ï 
' tours cle rectification. 

En fin d'opbration, le bilan du fractionnement était Ie suivant : - 



poids de l a  charge : 3.341 g., 

Fractions Temp4ratures 

1 ( 9i05/ 10 mm 
2 91'5-92'0 
3 92'0-92'i 
4 92"i 

92'1-92"2 4%- 39,3 
v 92'2-92'3 269 45,1 '-1- k .. 
7 92'3-92'4 ' 217 53.4 
8 92 "4-820 5-, 264 - g 

9 - 
82'5-92"6 373 -, ii,Q ' , 

10 92"892"7 126 - 
Acéjate di 

11 92'7-@O2 225 x 

166 
paracrés61 

12 93'2-94" 4 87,O 

14 ,94°9-9i509 . 21 @,p - e 

15 W09-97'7 48 90.3 [ 
30 81,2 ........................ Résidu 

L - 
3.137 g. -, 

\. , . * 4  

.......................... Perte 304 g. soit 8,8% de !a. charg_9. , .. +4' ;i 
' ,  4 La courbe (figure 30) ne fait pas appamealtre uile ~4~aratioti-% 

aussi nette que dans la plupart des autres fraetionnement.s, 'ce qui 
etait & prevoir, étant donné l'écart minime qui existe entre les a&- 
tates des deux crksols, et i a  faible quantité d'acétate üe l'oi.tho8thyl- 
phénol pr&eilt dans le mélange. Néanmoins, on y distingue c1âiJ.e- 
ment le palier correspondant à l'acétate du mktacrésol presque gui. 

i, moins marqué, correspondant i3 17ac6iate du paracrt5rsol Ùn' --, 

ins pur. Egalement, elle fait pressentir la pr$sence: en pro- * 

notable,' d'un acétate à point d'ébullitietn beaucoup plus . 
I 

Nous verrons plus loin qu'il s'agit bien, réellement, de i'ac6- , 

e I'orthoéthylph6nol. 
- Toutes les fractions obtenues, sauf la fraction no 1, ont alam 

:f été saponifiées par 1a"soude. Le'tableau suivant donne pour chaque 
n le poids de phenol ainsi' obtenu, son point de fusion et sa - 
sition, d'apr&S ia courbe de la figure 29, ainsi que la distil' 

e l'aèéiate initial et celle du phenol régénére. 

. - . . 
' . . , -* 

i $- -y* 





Le phhnol r4généré des 'fractions no 3- et 4 est iltaaslit& 
séntiellernenk par du m4tacr4sol. 

Pour confirmer l'iden tifieation da rn&&er~&~ . &@ 
sommes borne k .en préparer la phenylirrétha 
xyac6t;ique. - - 

- .  . -  , +a- .> 
> - . . -  . ? 

Phenyluréthane : 
. . 

P. F. i2403-i2@4 - (soivitnt 

Acide ph6noary&&eiqyle : 

 a. 1ittBrature d ~ n n e ' ~ e t i r  ces deux dérivé; du m 
. PhP;ayluréthane : --- &- . - - +&? 

P . P .  i24O5 - (48)- - ?. 
* *.F- . ,.. 

Acide ph6noxya68tique : 

P..F. m e  \ (mr" 
' Lce*-lM* : p)- IF&-* - L ' 

i*p,*~. - I I ) E N r n A r n R i  DCI PA P 

r6$2+ 
$:% - Le phénol r&éb4ré des fmotioas nQ 10, .Li et 12 

essentiellement par du &~~CP~SOI. LR produit a 6tB refmidi et fiÏ- 
tré, et .le paracrésol recristallisé dans l%ther de p6trtrole. 

06 obtient des cristaux prismatiques - %  f~ndant 34'30. 

* Pour confirmer ~'a'dentification du j.wac@sd, nou 
sommés bo~tj$ à en pdparer I ta ph&yùJdthwa et l'a,ceide 
xàracétique., 

~h6r iy l r s r6 t~ne  : . 

.. P. F. ii3*&ii,4@@ (Wyant : Essanoe Fisohsr 4. %@@. 

Acide phénoxyacétique : 
B. F. %31Q8-iw0 (~Glvant : ~ s s e n e e  Fischer -C %Bo 

La littératura donne Gyr ce$ deux defniers derivgs du par%-- ii._. 

cr'8so1: ,,, - , -  - 
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. w 9s a mesL 

. . 95 % i %as% 
. . Pai&k,d%Abuülition/iO mm. : 86*+a06. 

6 -  - Poids rnoléculai~s par crycqcapie dans le benzhe : .. 

0@,2078 Og,274Q Og,W 0&6342 , 

i4g,547i,:-ir,gi)w 1@,4068i m,w 
&TM' -- h g  -, 2;72 3*% 

, ,O*.%'  ,oO1;(fitr; iciw %*W- 
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Br~me Indice de . 
- brane. -retro* , . eonsiarnd& , bii.we: 

; .  , . <  - _ _  , - 
.%(ai% og,m% - 08,12434 - 3 , ~ -  - 
-  os,^^^? Og,W 0q.W . @,iW . $O! j .ik 
. 

te Fi 1iW1 h% kmpe~atrvs or&naire. Il n'a pas . r 
!;&W~I& kr peli~id&~&a& - . - kW 

2, 
-r -- $ < r n ~ ~ a - ~  die(91akm : . -. 
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 cid de pk&noxya&qrte . 
P. F. 138eEi-138P8 ( 

&$ide ph4noryaok$ique de l ' o ~ t h o k t h $ ~ ~  
P. F. 1+4-138"6 - - 

., 
Le mélange Qes . d k u ~  -&cides 

2W&@3"8. - 
Au contraire, le, 

' 

p G m i ~  de  es W~BBF, a 
^ de pht%noxy&c&ique r9tt , prép&ré_plus haut; fs. 4 

~h&~lur8th&iW : - 
P, F. g&a@i4gO.i (801V'ah-t 

- ~dini truben@~&-~â : ' 
, P. F: 1433*&i@09 ( 

La IitE~ature donne pour ltortii%th 
'P. . .mp- 2160 \ (205) ' - - ?  - , -  

. %%$Q&207'6 (47) - ' . . -: .- :,. , . - 
, lw- 1Q7+ (&j. , :i%-~~ {G; 

p.&** *-ma' "-;"ILI +LI.- 

Liquide (0-206-208) 

~ ~ n ~ i u r e i h a o i  I - 

EF.. 1-41" .- (49) 

Acide phénoxyakétique . , - .  - 
P. F. iwO- $44. / - 

. - - 
$h&r!e a S i p e  / B 1.0~~ho@@~l~kdkb1'@& - x : kdbe 3% br+ .- A? 

rie 4. - * .  . , " -, 
- i .  - - 2  





- 5 %, à. m O m  
. 5 0 %  ib 227"40 

ratoire, avec une colonne à 2% plateaux. + ,' . j l  

Après le quatrième toiii., nous avons ajouë B cette char& 
4 fractions passbs c& M6. k 108"/10 mm, provenant d s d i v c t s  
essais de ieclifiestion, dont le pnds total at[ejgnail 10.770 g. 

. Nous avons donne en tout t% tours de.fra~$ionnement. 
. 



7. - 
$ .',##&y&+- - 4 -":" - - . 
Poids de la charge : 20,770 g. 

I i .. 
f ,  .>#?Faetions Temg6ratures Poids 'yO d'e ia charge - 

i . <.W0/lU mm di0 g. i , E  
2' " 3,s 

$ \  ' iaa<i& 
* 6,2 

0 " 4- '. 8,2 
IN0-104" GFj7 (a) ' 

A ., .. - Xyqénol 1-34 
1032 (bj - \ . , 

' less 1689 
IL 

. : .f@@-:f& $p&%,~, .%$,  - 23,5 * ,fis - 
.* * -,a &a ,- & O  - i 

683 6 *, -, > %*+*&$w& 1 

108"-167" 1307 e a n  i 
167'-108" 5i46 (a) Xylénol 1-3-4 et - 
-**  

* 1897 (b) - Pafai~oprop~~~hénc 

835 g. soit %,O% -de la ................*......... , 1.1 ' . Y .  - 
1 (al PCQ&~E. ~ris&lli~tr 

. ' (b) Produit liquide, 

- (Voir courbe, fig6re 31). 
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' un é&ntnim da zylhal 14-6 StUi 
- l@:&bt de fu%i@@ . B & F ~ ~ Q : .  . 

Q cssps. &i dnaaaa~ wII&nd 'i9.k. 

a $té. le wimt : 
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Poids; Fractialis Tem@raturea 
- 
> ;  

L - <.m7°', 1* R. - 
2 %Te -m 6i8 
3 -&*"&* > - 13% 
4 * me-&" - 4& , 

- Fi t3%l."-BP' - .  ' *  
% 6 .  - $51"-ma = 

- * . \ -  
' , 7'- ' _&ZJ20-=8' . *. . .  -is., 

............................. . . ;p&idll , a66 . .  
7 

. - ,2.9Q g. 
.-. ""SB ...... acsgct ' -,-;- - 

, * . ~ ,  . - C -. - _ 
- \ 3.7131 -@. .. * 

I 1  ' '.< . .................. ~er te . . ' .  - I .,... r', ~ ' g ,  soi% %,i% de-k Q%% - - 
- - /  - - 
, - 

\- 
- ,  
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~ -. , -  . 

-.:s'a: a ,  mPe '. - 
- .,. i +&-CS = a' -dZIa'. , 

- &,yg";g,.$.$#&,- .r .- 

1 - - 
(-7 - - 

. . - 1 5  - -  . , a ~  *'~Sm + % -  . - *  
% - . . 

8 - i 
W.- Y. - - 
6 4 ,  ~ & - k ' a ~ ~ A : t t ~ i @ +  par la mdiho~e -de& -&k~dki&& $&&g~~~ :J$a ri~lfl.ai$%-n de . id sgiirde. , . 

" - 1 I-.: - -  T t '  ~c . . , ! ,  , , . * -  

W. - Nous a q w ,  $Cgn6 au - ,  total -8 . teim d%@,&otiqni ap i~tili&&, 
%AQF**+@&h #&ers, des volumes suekessifs de i litre d i  ~ouds  
@% .)i @#fiés d a +  aoiriants, des volun&. de BBB Ç c .  &, pour ,>es 

$&l m.: dé soude. ., , 
'. ? I F  

i t?~rik+g tour, ~g bilan àè . .. . - - 
. . , ' -  







* %$?- - ,-- 

de la charge : 466 g. - 

Fwcl;ions - Températures ' Poids iI, de la c 

1 < 111@5/19 mm 
2 111"-112" 
3 112" -112'4 
4 112"4-li2"6 
5 118"&ii3" 
6 1 ~ 3 ~  --113"5 - 
7 11395-114b 
8- 114* -114*5 
9 114O&i15O' 

' 10 115" -Fi@". 
II 116" -11P9 

Résidu ................... 

Perte ..................... 
La courbe (figure 323 montre qu'on avait affaire,, ou à un 

produit unique, ou, en réalité, $. un rnék~ge  Cie corps B points - 
d'ebullition identiques (fractions 5 B 7 passées de 112O6 a 114"), 
souillé d'irnpuretkç légeres (fractions 1 B 4 )  et 'd'impuret4s lou~$es 
(fractions 8 1'1 11). 

Les 3 fractions principales no 
étant débarrassees de ces impuretes, ont ét4 réunies, soit 182 g, ' 

et saponifiées par la soude. On a obltenu 137 g. de phen01 r&g&néré, .- A 

incfistallisable même dan; la neige ca 
de mpgnification de 97,8 X, calculé sur la base0du poids rn@litle0tt-- ,- * . . -  lai~% 138. 

Le phenol régénéré, soit 137 g, 
4 heures par 30 % en poids, soit 41 g, d'acide sulfurique à 98 % 
Ensuite, le produit de 1% réactipti a 
par le benzéne, afin de 'séparer le phénol non sulfone. L'extrait . 

bengénique, lave ave6 un peu de solutioi~ dilulee dd carbonate d6 
' sodium, puis à l'eap, a fourni par dis 

cristallisait partiellement par refroidissement. Par filtration à 0' 
sur filtre ~éfrigéré, on â obtenu 15 g. de prodùit cristallisé. . .  







mg. . 

luoune des -fractions ne oristallise, meme dans Ia neige 
Y.- gtuuaigue. - 
5.. . .  . & . . 

~niuite ,  le phenol dissociéi enire 104; el m a ,  soit 48 g, a - 
c- &.te rectifid sous la pressïon-de 10 mni. avec une colonge k '7 
cL PBEWIIX. 

.Y.,%, 

. . 
I: On a doqnéi un-seul tour gt obtenu : 

> ,  ............ . < l M O  5 g .  
. iwOo-m05 ......... @ g. 

> 1Wa5 .......... 4 g. 

. Résidu.. ........ ., 6 g, - 
35 8- 

Perte ...... ;. ..... 11 g, -soit 23,9 %.de Ia fiame 

-'.-. 2% . h'importance relativement 4lev6e de la parte d'une 
défec€aosité. de la colonne utilisbe initialement, qui a obligé à in- 
terrompre i'o.pésation et à la ~aikdrPrmefi6&r.&vBc une 'au&& obbhns. 

r .- 
Ensuite, on s prom5d8, -sur la f&tion prinçipaie 10e*0-i~~5, '  

aux. âdtgpinabiijns s u i m b  : \ 

~noristallisable dans ia neige .ca~&aniiue. . 



Poids maEéculaire par cr;oscopie dans lk -benzénev : LgT 
2 

-140ids Qe phen01 : bg,WB~ 0g, iW Og,2%4 ogaiis O&%@$ 
Poids de solvant: 16g,103+ @$3,7578 i5g,gLIB 15p3%f#' iw-$&/iB[ 

0,EiB 1,02 147 2,f3 , $$& . 7 -T 

Abais. du P. F.: 0"215 O"% Oe5% . 0'745 - 3*&@++ 
Poids mol6culaire : 1 f.P11,3 

2 

141;1 1447 149,3 *@ 
. , F W  

La Gourbe (figure 33) indiqua 'un poids rnol8cw~ah <VEQY voi- -77 - . -.p 
sin dé i.36, qui est oelui d'uun trW1bylphdno1, d'un m6«ty1666hh& .,a. . - L  - 
Bol, d'un propylphénol ou d'Un jsoprapylph6nol. >=a 

Aprhs la mewm rte l'indice 'de brome, nous &von8 .ki$r@ 3 
& soude Nj10 l'acide furira8 .dans la rhction de .broniu&îoh, d%T - 

''m de cechercher la-préseno8 &entuelle de liaisons nafi sril~urW dans - : L- . .  - _I 

les cheines latérales. ,. 
d - 

5' i 

Poids de Poids de "Brome , Brome indioe 4 -.. 
phénol brome retrouvé ccms~mrnd- ' brome 

-. 
08,OW @,2588 . &&1%0!3 . -, &,O7 - '-\ - 

NBr foqmé Mol. HBr par ms1. de ph&nol y 

O mol, 000770 
- * [ %,Y "3 

0 do', 000734 i,Y8 
."--+:* . . 

"y 
La prdsenoe de 2 moléoules d'eeidë bromhydrique par' -moi&. . -% - q 

- cule de phbnol, pour un ïndice'de-broma de 4, prouve qu'il n'exis 
pas de liaisons $thyléniq,ues.dans Ees chd:es- latérales. par con 
quent on doit dcarter .l'6van'tualitd d',k phenoi I 

poids moldculai~ 134 (rn4thylvinvloh8nols, oropbnylp?6nol~," altyi*?? 
phbnols). "- > . - $  

-'::sk . - ex! 
. Ph6nylur4thane : % 3-.,+s - 

P. F: 96%-~~3 {Solvant ': Essenoq ~lôil<er < 120') - - - s e  _-- . -, . - .- 
A;aide ph&noxya&tique 1- 

- 4 ' 
\ .  ' 6 1  , '. 

P. F. li9@4-li9*f"T ($ohant : Essence Fischer < 120') ' 
/ 

-Cs, $ 
\ -& "4 



&rs dtkriies, t?~e G O ~ Q M W ~  pas @v& celjm. &@ ph$nol $ id.nbifi6r. 
jeux %ont inconnus, les m&by&$h~ghCngls 1-23 et 152, aurqt@fs . %  , a theorie os&&apc&+&ant j k  kdiee brome de 4. il agpqmlt 
f ~ r e a : ~ , l ~ s . ~ ~ r ~ ~ ~ - e - e  qu'il s'agit de Vun de ceux& Remar- 
~ùa*s.&gaiernekt que la -pente rëlativh.enb fajble de la ~ourlse des 
pgids rnoléculaireç g ~ r & t  de préJumer,- &lon toute vra,&sea~blance, 

' 3 .la pWsqnoe à'im subs t i tu~n~ en posîtion ortho+ Ge m%me, -là facllit4 
-i---Ëqva~ . , I ~ ~ b ~ c e  @4iiol es% %alfan$ & fmid ~ C X T  Jlaoide Sulfuriique filit 

& ~ ~ ~ f  l'abseme de' substituant eh position parer. 
- 

On pourr$t ccixicevofr' àncore qu'on ait aR~ire à un ph&-1 
:..mG de poids mol&ulaire 134, c'est-à-dire d&i% de lXhydrind&ne. - 
'" 'Ir, âauti les o~hflrindbnes, q ~ i  sont au nombre db 4% sont connus. 

b@~us avoris paw-m@3me isole du goudron de Bruay .le Coxy le 
ico~yhyà~~ndbnpt qui. existent dans les phénols 2460-2800 (~euxi&m@ 
p&e, Chapitra NI. Leurs propriétés, de même que wlles -de leurs 

. ' 86rivés, ne concordent d'ailleurs en aucune manikre avec cal\es du 
- ph61104 qui nous occupe. Quant aux isomhres 1-oxy et 2-oxyhydrin- 
,dime, qui sont en rédith des alcools, leurs constantes-ghysiques 

y Q@mt sans la 1inCrature sont les suivantes, qui sont nettement 
dïiibliren&s-de celles de hotre phérroi : 

2-oxyhydrindène : - . 
-P. a. 5+0-51k0Ei@@8, 

grandes prababilit&s en faveur de l'un des rn4thylét-iiylpMnols: 1-23 
- nu 14-52, sans qu'il ait et& paisible, jusqu'à psépent, '@apporter une 



RFiDE DES 

NOUS sommes parti, comme matibre premikre, d'une fraction :. 
phenoliyue obtenue à L'installation semi-industrielle f et donnant & la 

- disti3lation : 

50 % à 235"10 

95 46 ti 234"ûO . 

50 kg de ce produit ?nt et6 fractionnes sous vida au labb- 
ratoire, avec une colonne à 20 plateaux. 

- 

! NOUS avons donn6, en (out, 5 tours de fractionnement. 



Xylénol 1-3-4 
3.5% (b - 
5.075 5.~4, la, 2 

111"-112" 4.694 (a) Trim6thylph4nol , - 1  

11.758 (b) 1-2-3-6 - 
16.452 16.452 Û8,8 ' 

- 1-36 

6.77B 5.776 h)3,4 

- 
47.43% g. 

- i I- 

4.. : 
3 ,  
l i.. 

.+-a - - (a) Produit cristaHis4. 

(b) Produit liquide. 

(Voir courbe, figure 34). 



' 8iuls -nous irikmssent, PP~$ ka ~ + k & ~ ~ - a i ~ ~ e ,  im - phèad 
dant le .boibt d%bullitim> wt voisin. dc @1~1i:$q* 
no1 .i%a-$, o'sst-8-dire des fractions 7, @ .-A-  gw&@ - 

4 .  9, qqi. dmrraknt $ 1â disifilaitian' : _ 
1 

- 
- .. .J >%,>l <- 

- P~a'otion '7 Friaethn 8 Fractiofi @ 
' 

-<iicr4ii", - , , c .  . -  . :liw-&os) 
4 ;- 

5 %  a rne+m y - +big- -- _ 
1 &3&4@$. \ - ' 5 0 %  >a , 235"40 . - 

@ % . à , -  + + ,  %wJ&6 *, L mw .S390iO 

~es-tmis  imo&W:a ostbl(i+$sn 

-' nous ahns  donne l%$W@ '8 to&s $ fi& 
si@'~tmosphérique &-ès: u ~ r e  afodne à Z@ plata .-. 

. a ébt4 le suivant : 2 

." * O . {. , 
"Fraotians ' T~rnpéraitures _ @otds , 

!. 

- li' - ( %@p/"rBO mm, 9Q-&. - 

'T me-mes ' 78 

Résidu . . . , . , . . . - 1 . .  . . . . . . . ; . . . 9L)9 - 
- ' i&4M g* - 



. Gette fketion, qui possbdait une forte odeur de bases pyri- 
diques, a kt6 redistillée sous la pression atmosphérique avec une - 

3:Dakmne Vigreux de. 30 cm, et on a recueilli seulement le distillat 
jyisqu'à la temperature de &Bo, soit 200 g, qui ont 6t6 cke nouveau 
t<ctionn'~s avec une colanne à 7 plateaux. On a obtanu 84 g. de ' 

ase pmsée de 159" à 16û0. Celle-ci a encore été rectifiée 3 fois 
xq la jression atrnospherique, a u x  une- trhs petite colonne (I F> 
lateaux et a fourni 43 g. de base pure passée de 15g03 à i59O5. 

' C&te basePa 6% identifiée comme étant la lutidine 1-2-4. 

- ~ernperature de distillation : 

' 5 % 158O95 
M3 % b 159"35 

' 95 % à. 159% 

16 8- = 3,9385 
15 

Le picrate C7H9N + C6HaOH(NO2)3 (aiguilles jaunes) a été pr6- 
,- 

' paré en mélangeant les quanti% correspondan@ de base et d'acide 
'picrique. Ryristallis6 dans l'eau bouillante, il fondait à 182°Q-18205. 

Le chloromercurate C'HON, HC1+2 IBgCl3-k l / S  HaCl suivant 
Ladenburg (21i), ou CTHgN, HC1+2 HgCla+HW suivant Egiichi (212), 
(aiguilles blanches soyeuses), a été obtenu en mélanseant les 

-quanîités correspondanbs de base dissoute dans l'acide chlsrhy- 
dri-que dilue et de chlorure mercurique en solution aqiieuse con- 
centrée. Recristallisé dans l'eau bouillante, il fondait à i3i00-13i02. 

La littéri3tim donne pour da lutidine 1-2-4 : 

P. E; 1570 (zii) 
159" (213: 
159O-159O5 (214; 

P. E.-* 157"83-157°85 (2i2) 



.i .:>.-**-- . h- - -  
_ Z  L _  

---r 
8 ,. \ &- 5 ; - -rs i&la.~t .r  7 . , -  . .  - - 

; . - - : p . + :  fllo,9'J #&$$]'; 
* Q  ' - 

> c> -- 
, 

, - 
I .  - 

\ 

(11.45û B.) donnait da distillation : 

-L 

1.6 d- 1,m3041 1 -. 
15 

sives au moyen de la soude. 
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~~~~b 2i08 , 
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a nean t 

f.96 
sa 

. O,* 
$71 " O%%%% - . 

25 - 0, 
243 141 : 4 m . "4% Q*. A 

'i) * 
* L 

7 . 
. -- RBsidu d'extraction .... 
- -@hdwi cristallis4 separ4 . - 

?< . après le : 

tour : , i.964 8. . ........ .... 
- %-me tour ............. i.642g. 

4 h e  tour ............ 1.855 g. - - . 10.360 g. 

, ... ...... a.%@ 8, soit 9,5 % 'de la charge . 

> - ,- - r V -  - .  /.. 

> ' 9  - : . J i&'i;* < .  - .  &-* > p - ~ : t ~  , u r b.T.; 
&L:*$&,.q&~.*>:: :?>*<Lzz~,,&~; 







1 
La litterature donne pour le dipseudocumén;ol : - - 

P. Ii, 17P @El) 

172'%173"5 (2.26) ' 
t 

tiotz par la soude dm ph6noIsi 2M90-236Q5, ne parmet d'aÿleurS, 
aucune nianilse, de pr&urnier l'existence de ce diphenol dans 
goudron de Bruay. Il est Bvident, en qffet, qu'avec un poînt d'&bu 
lition de 351" sa p&send @titiale, dans ies phéiiti.1~ rectîGB~ 2;CKE 

m 0 5 ,  doit etre e ~ ~ I r i e . ~ ~ ~ l t  ne peut $kacp~qu@ @uVm f@m%t- inte 
venir une réactian'sscclndaire d'oxydatie-n, en milieu alcalin, pa 
I'oxy@ne atmmphérique, se praduisanti au cours des multiples 
tractions - .  par la soude, Manmoins, elle est intéressante à note 
Darce gu'elle constitue un indice certain de la p r é s w ~ e  du pseudo 
Guménil dans la fraction étudiée. Effa_ebit6m~b, comme m u s  4e 
verrons plus lain, nous avons réussi 'à. i~oIep Fs d-f3Mrier dans les . - 

. . 
phbnuls dont- l'dtude fait k'objet de ce ehapitsè. - .  - 

\ 
- 7 57 

+  DE DES PH~NW)LS C~ASSCS PAR nnmcm.-li::: 
1. , 

F R A C T I O N N ~  AU MOYEN oe LA soum.. - - , 
- 

Après â tours @ext&ction fractionnée. par la sokde à 2 %+ 
' nous avions obbnu 45% .fractions phenoliques, cl&ss&es par ord?a-* - 

d'acidith déoroissante. CelIes-ci ont-é;tB réunies en 3 grocpes, defi$ 
chacun a fait l'objet d'un traitément distinct, 'à savoir : . . - = \: 

- 'fe) Fractions i B 5 à, forte acidité, faible densité et ire. 11: 
- .  

cristibll&b1ed, 
t 

2" Fractions ô $, 21 à aoidit6 moyewe, forte densité, -et- " 
rerrferbant encore dU triméthylph$nol '1-2-3-5 apte ?t -" 
crist%l&~r bas& tempB@iire. . . 

3")' Frac.tionsj .%? :! 28 b faible acidibi!, faible demitsité e4,. 1 
inorisfallisables, 



y 2 :- . . - > '  

- t $ - h h m t  & nV 4i.6 a; - ..- - 
6etcw'&t i.eudbs, 8îik au. tekai Bîi g. ' -. .'..$l-;*< x-v:: .:.:i < -  . . %Cq, "." ,' >6 * * '+ 

R ~ t s + ~ m b ~  +.. .A .- ~ ~ L M P G ~ ~ I  ia aiitikion : . . 
*i' - A  a +%..< ,. 

t 5 % a g&&ggj8-. 
, , w % & "%!34@& > .  V'a pjàeF - . . 

+ : - 2 -  , : .--, 4 

J., * $ 1 3 ~  ont é ~ é  .esteri&@ pk 1'8qhydiSde ac$tjque et ont four,& - 

f;&l g: dko6la€es, sail un-rendemint de W.2 %, oalculd sui la base 
buk\pords molnibim ds 5% pais fmdionnCs sous la pression 
$4 30 &p.. aueolune eoianns a $8 @atscux. . .- 
rix: , Apd* 1 toilq'la b$&h . ' (tait le suivant : - ' 

Poids 

93 g. 
2 . 
3 -  - - fi@'- lfB0B08 

7EI 
181 

-4 ffi3"4"1@7 SK] - kg$$.. 11&*'?-T-iTP7° . 
- $. m 

-.- ij?0-- 3175, 117 
( -7  ' flî'"S-$i8* . L2ki .. 

a K 118"- iiS"5 ' 6 8 .  
9 :  - - .  fi$o&-$q@g ':' g=j 

, ; : . '  -. . . 
.-. -&. 

3 %  

.a . . . . . . . .  .............. 
+ 

- Wi g. 
+ > . %$3 ... .... , : . . . . . . . . . , a  4L,. . W g, kit 8,6% de fa ohw@ . 

di,$ iesspbiiih<par I I I  , la 
S I  ; 

- > <  

.: : s *., , 0 - , - a  _ g  

%i-+(ll& , ~ i ,  ** %?B$%, ty2.k - 
. ,  : 

'di J &*w *.?6 234.10 .~îlii@ RU.@ 
%-s@ %"f0 % S s l  ="'w %@*O0 
W Q ? ~  &*M Zf%s& !24%% ~ * %  
" -& :; $# -- - pp?:. B o  #p. 

'* @a& - 







* * 
.c"C 

.< 

. A@@-- - 2.- ,' 
. . 

- ruw. Oh a obtenu 2.862 2. d'aehtates, soik~un*ppap~eflt de 97.2 % 
* , l D t  

cgtioirl8 sur la base du païds mo$6cdlaire 6538. 

-/ ' 
A$&s 8 tours de tractio-ent sous la 

, on 'a obbenu le hihn -?ivant : 
- - 

- P=t;iow . . ~~mgéra tum ' Pa&s f ..% 

!... , v ,,-F - 
i < ii5°1io mm ils- a 

\ 
. , 

i I ' A  

2 ' - it5": 1si"$; . ' , 1 2  i& 

3 - ii60&ii. , > 23& 
k ~*h>l$W .:' 3fXt 

5 ii6~s-ii70 .SR 1 
'Bi &$Te- k't7"d- . . g q .  , . . ,- @ i, 7 

ii2@&$4@3 - & 7 

8 118"-i18"5 , - @7 
- i+P&j-iua0 f1%8f1%8 :, *:  - 

20 - '  iiSD- iiO0 = ;  
* .  

ii i.f9"9-ilQ'"1$ ' . ' ~-110 .. . 
- -  r 









Cal - 
2 .  

\& 

- ,  

e tsaitemenk a encore été ap'plipu4 au gh6nol nûn sdfon4 pro- 
nant du second traitement. 

Finalement, on a qbt%nu' : , . 
i?? Irait. Fe trait. 

hénol suifon4 rd@%&& ; . . ; . @ 

. - -  

a-distillation : 

Enfin, nous avons prépare les phdnilur6thanes da tea $3 
duits, Toutes pr6csentaieht le m&me point de fusion de 14@&%44"5 
(Bolvant -: Essence Fischer < 120°X qui est celui de la ph6nylW 
thane du méthyl8thylphénol 1-3-5. En rn6liXngo avec un BchafiiiBot-i 
de celia-ci, o-n n'a observ6 aucun ab&tiasement. du painf de Puse- 

3") Traitemat des &&%ions no 22 & 28, - 
, 

C&- fractions, dont le poids. btal atteignait 1.000 & ne &ri&- 
hilisaieni pas, même dan& L neige eâ~boniqua. Nous &Tons conti- 
nué syr celles-ci le traitment piw extraction fractimn8e atl lao: 
de la soude, e;n utilisant cSs3s voliam& successifs de 1 Ibre de ssu.& 

-à 2 %,, DDss le premier tour, les fractions 1 à 8 cris6alisaiûnt v e i  
un &axhum de point da Êusion (28O2) % la fraction 4. Forteme)-" 









- 
' d  

. CHAPI-Fi 3%" * 
7-.. 

' , _ .  --K, .-" . , * .  -- .4.& 
- 2  \ >  

. - /  .w.z., 
?P.. 

DES .&Dai& jii&.rxtrte m., - 
- - - - < -  - -  i . ,  - > . . *TL ' - .  *<% - -?.,.,, G-"? :. a. 3 ..' c 2 

. ? . , - , --*%. * *r ' ,+- -. 
Cette dtude a &4 &ab* esa vue ds .mohwbft lia pr6senm '9 

Bventuqlle, daos les phdnols du pudmn de M a y ,  des individrtG@ +,+.?"J 

de point G6bullition voisin de celui du m4lpyldthylph8n01 1-96 @% 
accompagnant ce dernier ;I la distillation. 

Nous- sommes parti, comme nialihre prcmBm, @une iraclion - 
phhnolique obtenue tl l'installation smi-induslfielle et donnant P , 
la distillation : 

3 

* &:s6 ài 2L6"% 
\&@-$ P 2374% - ' 

f3A19 ta -%y@@ - -" 
- ,  

- , 10 kg 3; & ont-~tb &gpn+ SOB 'W.. G. 
. I I *  . ra&jm, am. uaa o a ~ h g  t W. &baux;: - .  . . -- 2 -- - ' da -. -* . 

&- - npaeS ce PFB&e<-bUPi ~ ~ U F . ~ ~ W S  +BO% 8 ~ @ t h  flhw 
fm&Qa, ~ 6 ~ -  ds 8 * 1 i p ,  W~V%O~"(  :a dnsn . .  d 
rekitfiation, dont le poT& iota1 ab&pait é.*ik g- 

-p&Jqg iuops don&* ea iou* LO eu? * - E: 
- .  

+" - - .. . ' , -  , 

~8 bilafi &- l'opérqtian a &t6 le ' s M @ C  .: 
1 

- - 



- 
Poids de la charge : 16.261 g. 

1110-112" 2.808 2 4 4  Triméthylphénol 
112"-113" 290 

1-2-3-5 
30,2 

114O-115O , 7.- (a) 
1.468 (b) 

% - b" *,? . 
~-ZL,~*, - A y  .* 9.071 9.071 .$~~pat 7 115"-116" 92, O 579 W,6 

......................... ir) 232 97,@ 

6: 
*C < 15.776 g.  . , 
1 '. ........................ .* 485 g, soit 3 % de la charge 

&$-Jb' 

ya - (a) Produit crhtallisé ' 

(b) ~rodbl't liquide 'w , 

(Voir courbe, figure Xi). 

Les 3 fractions, qui intéressent cette étude, donnaierit la . - 
ation : 

Ü~cur t  important &nstate entrs le poik 6 % ei le point 95 % 
le chacune da ces fractions indique qu'elles renferment en mé- 

.- lange de* coq6 dont les points d'dbunition sont trh  voisins sous 
: ià pression de 10 mm, mais diff&re~t notablemsnt hus'la-pression 

9~mosphB~ique. 
Ces trois- imctions ont alors 6th rriunies, soit ensemble 3.036 g, 

4 fractionnBes de nouveau sous la pression atmosphhrjque avec 
ine colonne à20 plateaux. 





Température ' de distillation : . . . -4 

5A$6 -à  170°40 . 

- 50 gb . 170°80. - 

' !@'% :à i71"rn 

IS 4 -  = 
16 

> 

P. F. --%Oa 

Picrate . ~ 8 k l l ~  I C ~ H ( O R ~ N O S ~  (Aiguilles jaunes) :- 
i . . 

I I _  . P. F. 15707-15800 (~olvant : mu) 
.' r 

- 
Chloromefcurate C$HilN, HQ + 2 HgCP (Aigti.il6s blanche: 

P. 157Pû-15702 (Solvant : E h )  
.) - 

p.% 
.=- 5 - 

&a 2 d&iv$scmt 618 pdparés d'une manibre identique & 
.:,oeU% de 1% Xutidim 1-%B . . [Voir -- çiapitre- ppécRdent). - 
g -  ,.: 

.FI 
- t a  litk6rature dm= p u r  le collidine 1-2-4-6 : 

P. i7ie ' (232) 

. Picrate : 



\ 

- III - l 



.......... %me tour .: 

.... ...-. .......... 174 g, soit 20,2 % de la charge. W Reeristallisé dans l'essence Fischer < 120". ! i :  phénol cris- 

!' hi ~ i s u i t e  les fractions 6 à 11 inclus, qui ne reofe;&ent ~1u.s. 

calcul4 sur #a base du poids molé~ulaire 150. Le3 %&&tes ont 
alors '6té fractionnds sous la pression de 10 mm,. en utilisant une 
cdmDe % $4 iitlateaux.* 



5 74, à mq;U) 

, . m g . &  m**.l 
-w ?j& -- *; ~ T Q S  - 3- 

Nous ~'rvo~s-sapaiififte par ta "ude etobhnu %&& &'ï g. 4a; 
phhiiol 14g4~8Fe, ~ o ï t  un reiidement de 92 5 %, calcul6 - laL& 

\ - V P  du poids rnol6culaim 4150. 
* '  b * 

Ce' phenal, -en que rr '8ht  @%% pa3.4_aikIfSwtt pur, a 4 
identif- aomme. &tane le mm.éthyln-propgtpB6no11 i-g-4; . 
- Il - reste inerisbdlisa&le, arê:rÏr,e - dans-12 

Témp&atare de distillation : 7 

5 %_ à 242"ifi 
;o - &  242°w 

' % h 243"rn 

Point d'4bulitionj l0 m. 5, i14uS-114*6. - 
f 

- 
, -. 

15 a -  = 0 , m  
- 15 



z&==.--??;;;e$ 
<: 

P! 
- . : -  * -. -& 

7 -  8 , .  .z a A - A - 7 -  : ,- - ?  - " '  " 
-- 

a= . * *  . - .  ir i- -, - - L - 
Pei& G&&iaig* gw c&(r8~0piii & ~ s  i é  - 

:> Qg,iW Og,w Og,m 08,4680 0 g . m  
ant: . 1 4 g W  ' 15g,94la 1!3g,?itB@, P5g,ûO@ ' 'lti$,@iBl - 

a,e4 t,& i,w , 2,w 3,62 , 

Q0315 _ 0°480 0'6$5 ' 0°920- - t017Ei 
qi,! - -1534 1%3,7- l@,9 P@,5 - 

gure 36) indique un Poids ho1dï;iaire rrst voi-- 
', 

- 4 

tndize de brome : , .  
!%3 is Brome --, &ornez- 1ndi.c~- de 

:$&énûl - . brame ret1tsuv6 , c k o m m 6  ~ F O I W  - * _ ,  

&,6w og,i30= @,ms og,w ' 2,3!- 
&+%?@. w l . ~  ,Og,ma - og,m4 - 2,2i 

- % @ ; 7 . c T s ~  7 og, h7r ag,ow &,34 
-" \ 

-- Le rntSthy1-n-propylphhol 1-2-4 est tr&s sens&ble- aux r6ac- 
@ara pamsites.de subSttCution. fia bromltratiob doit &tre exkut6r 

&@z?kg&u anhydre et il es& necessaire d6Viter , un excbs de bromt 

2 .  

1 * Phénylurét~ane : - - 
P.-F. f3é09-1-S06(Solvant : Esse~ce Fischer < i20~) 

-' + - B; rn&tmg&-avec la  ph6fiyluréthane d'un 6chanfiIloii de &B- -+, . 
~ ~ ~ & - ~ ~ o p y l p h é n o l  1-24 .synthtStic~ue, fondant à 3%" f -1%"8, Ie . , 
-@ëmb de fusion est resb4 inrthangé: 

Acides phéncsxyac6tiques. - 
\ 

Nous avons obtenu 2 acides phénoxyechtiques qui  dnt été 
;:*par& $&ch leur diffdérence ds sdubilite dans l'essence Fischep .:- 
.i< imO. . _  % 

L'un,, qui s&fe en quant& minime; est tr&s peu sduble 
-,&ib@s l'esseme. Reerist&Uis.é.dam le mbme solvant, il fond 8 itB02- 

- 

&&%. 8.. h m6Icrnge a&6 l'acide *hbnoxyae6ti4ue d u  4-oxyhydrinddae 
,, fmdant à-181d7-1$200, le pois$ de fusion tombe-& iW-P74e. Il. s'agit - 

2&an.c_Yun acide derivé d'un 'phénvl inconnu, pidsent comme irnpsi- - * - . 
;$&&,dans le mbt-hvi-n-propgil;ph.tsnof 1-2-4 que nous avions isolb. 

c' 
- - - BgTg?? 

-."_*%& 
f 

- 



-, 5 à %!$T*& 
.sO. % &-/.240" - 

80 X 242'S . -  
- 8  . 

~eiiit .dibupitionl $0 mm. : i ; O * c 1 ~ 4 0 ' . .  

- 8 .. 
. ,  - 





CHAPITPE X 

i-,TUDE D ~ S  P A W a S  215"-2m0/760 mm. 

la distilla~on : i 

-'%-S. & %i$%) 
b% a %&$8ra" - 

% 



,-. , - ,. v - 
Fncflons .9~mp~ratwea 
*--!y - , .  

- P&ds 6 de, ia c h ~ ~ g &  
*.- > .  

w* 3s. "2 
94"-95" 167 399 
3%"-96' 178 34,6 
Mu-97' 0.%2 (a) Xylénol i-24 b@t 
- 'rrim4tfiylph9rial 

' ,  
- - ' 246 (b), 1-24-6 . . 

- ' . - >  w 6.797 @.,W Bi,$ 
" ** -222 62,6 

@"-9g* - ls9 B , 4  * 

- 

I,,, 
@ (b) Produit liquide. - 

(Voir courbe, fi&lfre 49); 

' ?*; 
G i A .  
A. - Le pMnal cristallisé separ4 de la fraction 7, lavé à froid par 

'essence Fisclier, comme il a él6 dit plus haut, fondait. à 43"6-44O7. 

7 S  $,'de 6% pwduit a J  4% ilismus ùass 1 litre de be~la;bne 
C twith par la meahode ctbs extpac$ion; successives m a y a  .de 

soude, en utilisant des vo l~f io~s  de 1 litk de sdde tt 2 S. f i  a 
uffi d'un seul tour pour obtenir une excellente s&parat(on ries cleux 

Le'bilan de -1'tipépatiOn' était le suivant : 
* ;  



w a 0  
48"-49" 

6%?"'05 - . 
6901-89~5 . . 

. , . . . . . . 37 g, soit 4,9 % de la charge. 

phhnols ont 6th s6par4s par extraction ffactionnke au moyen de 1 
soude, pro.uve que les 

. 



' ' ' & M ~ ~ $ M , I  2-%4-6 (MiWto)z. - - 

Ces fractions, dont les points je  fusion sont sup8riéurs t3 &j0, 

.ont B t é  d u n i k - e i  recrislal1iFRes &ans l'essence ~ischor < 120;. 

Temperature de distilhtion : , 

5 %  a 221"M , 

sa % Eb BiOm 

' 8  .. 
.mur& (~lgok i@ isdique un poi& ~mol&culeire vrai voi- 



._.* .$ '. 
oh.isi4 og,iw 

+ 3- 

. . . w t '  - r-,' . 
. -- 

_~i&~hm%thane : - s L b  - i 
-. . ;: c , -4 

P .  P. $4006-1Piw ( ~ o l v d  ( & s ~ n ~ e , ~ ~ s c ~ a r  , - ( iw-hw*~~! 
. , >, - 2 -  ' 1"- A : - . -* 

. ~ n '  maangc i t~~k*"hbs6~&cdu m6sïtcii sp-  ; 
Ui4tiqument et fondant h 1&+m&e t&$laérsture, on n'a observ4 a% 

'' . o q  aWissempt btr p&t de @.z3ion, ' , ." "T4 - - ,  
- - - 

\ 

Acide Pheno-eétiqire ': - -? 
\ P. P. 181°0.15102 @&"$ont : %k&%$J - ' I L  -7, : + p  -- - 

1 

' *i &lange aveo liaciaé phén&vc6tiquè Bu m4siioi 
aynth8itiqacment è! tond~nt & t6i%t6%<. po 

' 45&4'$5193 ... * . 
- 

~,GWta$e est -sri@taafil%8:-& . . pap cristalnaation ëms .l&%&~io~ 
,$ 

Temp&mtu'ryt de distillation : Y 

- r, %, - &  -240O20 
so Sd à %Q"S - 

% a. %y& , . 

Point dq6bnllilion/i(l mm. : - 18%1~*7. - . _ 
L 

:La liit8ranire $o%m pour le m8aiibl et, sès ddrip. : 
- ,  - 

(2ZS) 
. "- 

. . P"$ ; .- @O " . .**Q (tkrn273i 
2 2 . ~ 5 ~ 5 .  (eih) ; 

y ,- -rs%)*S -* - , C p )  - 
P. t y  2-'$ - qW@li) 

- P. e. ni. + . ' (e7q - 
- 1 '  



-. * -Steinkopf et.H&pner (49) donnent, m r  le poigt de fusion de IJacidA 
- & ~ o x J ~ c & ~ u ~  du d i t o i ,  k valeur 13105. Nom avom trouvé nbÛ&.niême, 
p u r  celui de nx>tre phBnd syntkétique, m~4-16106 et; pour mlui du phen01 
provenwf du e;sndron de ,Bqy ,  151~0-lbloB La do& des autsum pr& 
den& eet done manifestement r~em~te .  Iî s'agit, strns aaoum doute, d ' w  

aille d'imprimerie. . - 

**. Noua avons mmid (Voir DePixiBme Partie - Chapitm 1) que la 
rne&ire de !'indice de brome d u  m&itol snthBtiqoa andnit, en rédite, B b 

- 
vdaur 2, bten que les Croie atomes d'hydrogkw mol&% de ce phend, c'esUd 

'diFe ceux ~itués -en ppsitiogg &ho et prau ptir flieport à l'hydmyle ph6no. 
- fique, soient remplan?és par des radicaux suhiàt.iianb. 

3 . 



TROISIEME PARTIE 

SYNTHÈSES DANS LA SERIE 
DES PHÉNOLS SUPÉRIEURS 

- . -  

. . .. 

CHAPITRE PREMIER 

AlXYLATION DES PHÉNOLS 

oii plusieurs subs,iituatits dans un noyai1 phénolique existant, dont - 

beaucoup ont lait 1'sbjet:de brevets au cours des dernières anilées, 
- la plus commode à mettre en œiivre au laboratoire F S ~  salis doute - 

la cond-sation des alcools et des phénols en prdsence d'un réîctii f 

le chlorure de magiiesium. 

CeH6OH + ROH + R C ~ N ~ O H  + HW 





diaire, 6 m'oins chare en hydroghne.  ins si, .$n fbzjsaitant réag 
c o ~ l  propylique n~trmal sur le métacr4so1, on. o5timt les 
isopropylrn8tacr4sols qukn  faisant r4agiP l'do001 isopropyliq~ 

, . A J;lhtrtir du phdnol et de l'alcool isobutyliqU.e, on abtient le pan 
~e~tiairebutylphénol~~(247)'. A partir du ,phén$ ?t de l'alcool 

' 

ornylique du commeroe, on obtient le pamtertiaireamylp@B@d, [ 
OR Sait, en effet, que la déshydratatisrn de l'alcool amy1 
rnirnktion qui renfeme saulemen$ l!s deux alcools pr 

CHS-CK-CHa-CBBOH ~éhh~l-3-butanol-i 
ha8 

CB~-&~-C~-CHWH M$-2-buhnol-i . 
&HS, - ' 

condoit 6 .un mdlange de penlbnss où #r&domine trim 







Cette fraction est cristalallis& .la température 0rdinaiI.e. 
. . ~eefistalii~8 dans l'rssenoe Fischer .C 120°. le phend pr4seiite un 
, double point de fusion : 

i p$;- Forme a : 42OW 
r -  . - Forme fl : 4h0W 

Température de distillation , : 
/ 

8 % Cb 218O40 

, Point d'hb~llition~iû mm. : 10044-10005. 

.. Voir Dbuxieme Pprtie, Chapitre II. . 
I - Adde PR&no%yae6tiçr~re : ,., 

Voir Deuxiéme Partie, chapitre II. - - + 

~ i n i t r o b e ~ o a t e  : . . 
- < 

Voir Deuxiime Partie, Chpitm II. 









$r. dg5 -Mm@s d'&rnp&che~l~b£?nt ~Mriqm, ' les groGpments OH et 
&?: - . -  

7* , +&4@- r e i p d v m e a %  1 et en 3, pro tdgeant lei. position 2 
% v & c  6.d' * des molbmles d'al0001 ou d . ~ t l ~ l b n e - ~ e ~ e n d a ~ t ,  'il est in- 
' . - ..- - % .  &msssnt de no@r qhe, ,dans la corade.wtion dfi. @6taçr$sol aveu 

"i&&&cilol i&popYlique, on n'ob%erv( a&me nùug te verrons plus - -  hr' 
i;:, .$&in, kiiicu~ $el Q'emp~cfteme~t, $uisqu901i obtient simultan8ment - 

~ i r - m & t h y U n o p r o ~ I $ M n ~ 1 ~  gue la thdoria permet d'attendre. 
F$ ' * A... I , \ " 'i 

f23%&aw -6 - m<hlilmy -- 1 i-wii; - . , 
, \ 

Cetk f&ctian est e~isbllbb à L teimpt3rajure ordinaire. 

ci* ~ ~ c r i s t a ~ l i s ~  dans l'éther de b6trole, id ph6nol fond il 42°5-4900. . . 

; $ ~@&@ratrn de -distillation : 
6 %  S. ~ ~ 0 0 '  

% ' a  &O1b 
9s % à 22ti030 

P&t b@~uliutTon/fO mm. t 102'7-10108. 

~ h & y l u r & k  : - . , *.w 

p. P. lasoo-128.3 
* J .  

, ',< ,Aeidg: ph4nuxyacébique : 
. -. P. F. 95"4-9507 

I 

Cette fraction cristallise par refroidissement. Recristaliise 
- dana i'dther de pétrole, le ph6nol: fond à 26'4. 

TeTrighPatere de distillaticin : - 

/ . . s % . a  %boa 
" f 

€50 9h à 240°96 
, % 8 241'20 

Point $6bullitjon/iO mm. : iIÈi"8-11b09. 

Wto-nylur$bhane : . - , A 

.- - P. E';- 7&4-7805 

\ Acide ph~noxyacéfique : 
P. B. 13i62-13104 





' 1 .  - 

5 % 1. 2%2"?6 

m% tt 222~k- 
- ,  W'% Ik 228-10 

% .point d'éhuilitionj10 mm. : i00°4-10005. 

P. P. 99°7-1mù0 

P. F. i33"6-133*9 

LETHYLPHENûL 1-3-54 et DUMETPIYLmflYt- 
@Fa 1-3-5-4. - 

- 

~kcpol hthyiique absolu. . . . 405 g. (8,% rriolécules) 

7 Chlorure de zinc sec . .  . . . . 2000 g. 

Aprb shparation des ,phenols par la soude qous avods 
2 +.. obtenu : 
-7T- -, , t 

oi - 
zF ~hhnols  anhydres'. . . . . . . . 785 g,. 
,"'.$ 

a€- ' Insolubles dans la soude . . 320 g. 
- Le fractionnement des phhnols, so3s'la pression de 10 mm, 

à, avec une colonne à 16 plateaux, a donn6, aprh 2 tours, 1; bilqn 
suivant : 



~~hylphenals, ainsi - que la thfirie la faisait pr6vdr. 

- Fractism-5 et 6 - 

à W"2-W04. - .  , 

Tempbrature de difiti1latio-n : - 

-*txi % a 2ma2pi 
/ 

point rilbhiillition/iO mm. : 115'7-116'8 

- 



- ,  
h ~ecr i s t a l l sé  dans l'essence Fischer c iMO, le phknol fond 

à 90'5-90'8. : ' 

Température 'de distillation : 

Point d'6bullition~ 10 mm. : 131 "9-132O0. 

Phényluréthane : 

Nous avons traité, en 3 opérations successives ': 

Phdnol .................. 564 g. (6 molécules) 

Alcool isopropylique ...... 396 g. (6,6 mol8cules) 

Chlorure de zinc sec. . . . . .  1500 g. 

Aprbs separation des -phénols par la. soude, nous avons 
obtenu : 

Phénols anhydres ........ 591 g. 

Insolubles dans la soude . . 180 g. 

Le fractionnement des phenoIs, sous la pression de 10 mm, 
avec une colonne (2 16 plateaux, a donné, après 2 tours, le bilan * 





\ 

5 %, - a  mogs - - 

. .-. 

ET RIÉ'I'HYLISOPHD- 

aus avons traité, en 2 opérations successives : 

.............. Orthocrdsol 884 g. (8 moldcules) 
...... Alcool isopropylique 528 .g. (8,8 molécules) 

Chlorure de -zinc sec.. .... 2000 g. 

"Aprts sdparation des ghénols par la soude, nous avong 
obtenu : , 

........ Pfi&nols anhydre& ?10 g. 

inso~ibles d%m.4a mRi.rrde . . 435 g. 

* 

Le fractionnement des phénols, sous la pression de 10 mm, 
.. avec une col~nne à 14 plateaux, a donné, aprbs 4 tours, le bilan 
j- suivant 







,i -'F - i, &;-. 
.,?-. , a-, aC4-- -* 56 . 
i " -'"& .*$ 1 5 - ; .  * 

gmdernénh facilitde en refroidissant lortb&wt~es frhctions obfen~x&, -<:h 

B chaque taur et en separant les cristaux -tomds, les &X-WH 

@tant ensuite remises en rectification. 
/ 1 -  A D ~ S  4 tours de fractionnement, sous la preslsion de iu mm, 

avec une colonne à 14 plateaux, - le bilan de l'opdration était 
suivant : 

2 88°5-;1.040 
l -  . . 

- 
$7 67 - ' 44,O 

123"-128" 116 @) . ' 

. 11 (b) 



6.2 "*f -+$qz; .,.* y 

>; >y:\- . .- . -4.7. -_ - a . - r - l :  - ..L%> 1 d.. - - .  ?. -- - - A. 
.?  bmiaxm ha ktilrti&~ k - - ' . ,  " > I~%+.T: a +- L> - 2:; m +--- 4, -: 

7- * - - ï -A-*- - - " >:*.%>pr *L>,$? 
- 5's - &  > <.._ . - .  

I _  - _ . -a Y . + - . >  

-& & - 9 .  5 -- . * + a +  . *: .- , .:a 4 - - -  

@ % à r n * r n 8  - .  O 7 .  . . * t , --. - 
- %  ,- 

-i 

. - Pmy!urts%b&e -. :; - - T I  

- f .  

p .  

P. F. 3243°~i10P, 

kiidé phenoryaîétike :.. . 
g - - - P. F.' 3i47"ik8"0 - - - e .  

&,-?< a > - y-7; " ~%k@m 5.' - ~ ~ & h , v ~ ~ p h ~ ~  $3-6 (lamlj. - - 

F = 9 - I : & o d t d  @pnl'cssenoe Fischer < 120°, le thymol f ~ n d  9. 
. - - 

, - 

5 % - à  2339% 
m io % aOs 
9Ei % .à 2330% 
7 

l ~ ~ i n t  d1éljullitia~/itî~rnrn. : $68"~-iwO 
A 

Recristallisei dans l'essence Fischer < i20°, ce ph_énol fond 
il ii2°9-i1302. 

Température - de distillation : 
a - %  '& 248"% 

' 5 0  % hl 248OB 
95 % B 248"M 

Point d'6bullitionfiO mm. : i24°i-12402. 



(b) Produit liquide. - 
( ~ o i r ,  courbe, figure 4%); 

> -  . a i  

* 1 - .  I j  . 



. - 
< ,  

A. - . \  
a S.e1 &eristalli& dans hssence Fischsr < iW, Ie rnkihylisopro. 
k$r@bdnol -LM f6nd .L 31°9-3200. 

,.*,*.2 * C , 
& .- ' S . .  ~ e r n ~ e r a t u r e  de distillation ' :  





' ,-- 

ÀPrb 4 tours .de f-ctEo 

-Fractions , Tsmpératuïes ' Poids % dda la charge 
A+~- . - &,; 1 - 7 3 ~ & ~ / 1 0  mm 28 g. @,a , ,  

8 5 O - 8 6 "  .4 7,3 
3 8û0:870 62 iS,i  od+yW 
Q 87w-890 i f  2f ,8 

90"-100" 61 44, 1 P * n ~ i y ! ~ l  

10oO-101 " 7 *,y 
101"-111" 29 52,3 
411"-if&" 74 69, 1 Di6th$phb.l 1-24 

112"-113" 26 76,O 
- 113"-114" 39 79,3 

u ........................ 51 , 

21 g, soit 4,8% de la ch'arge 

. 

'a 
r t3-.:*.;, 
-8 r *- 

,TC% 



_i .. _ "  
+ t 

a .&:y$ ' 

li h 
a. . - -  

b.. . . . .Sm. 
.k.. 2L,. , ?, * - , . : 
:.:" -.TV: .p@~!, - QxE t [%ion/ 40 IXiiii. $'>cd % ~ ~ $ ~ f ~ , k a t . ~  '$2 3 , ;A .. %% @ 2; 

. F ' ) *  : . $ & ~ ~ i s l a ~ ~ i s e ~ l e ~ d a n s  la neige carbonique. 

XI. - DIEIHYLPWEWOL 1-3-5. - 
Le diéthylphénol f-3-5 a &té pl-éparé en condensant 1 

no1 avec 1 ' 8 t h ~  diéthylique; en de chlorure d'aruminium,. - -. 
suivant les indicatio& de JANNASCH et RATHJEN (153). 

100 g- de phénol et 100 g. d'éther diéthylique sont 'placés 
' 

dans un ballon et additionnés peu à peu, en refroidissant, de 400-g. . ,: 
de ch1oru;e d'aluminium. Le melange est alors cchauff6 k reflux 

' 

. âu."-;n d'huila Vers 145O, se produit une vive réaction. On retir*e - \ .  
le n d'hi1 et la temperature monte encore jusque vers 180'. 

Ap ref on &compose par l'eau glacbe avec pré;aau- .- 
tion, on déc ence de benzene paur faciliter la sépara- 
tioii (les cou L'eau ohlorhydrique, puis fi l'eau puo%, - 

et on disi ;se de 225' & 26%)" environ. Par refroi- 
dissemeni, tuu~as im ns n essore - ' 

les cristaux. Recristal ylpkénol 
444-6 fond & 75O7-76O2 





CHAPITRE 11 

S v N ' ~ C ~  PAR DIAZOTATEON DES AMiIVIS AR&~QUE~Z 

- .. 
La diamttl&ian uas amines, suivie de 4'h$dro)y3e d& aals 

diaaonium, est une'op&ation classique de la chikie srganiqtte, qui- 
permet de passer des. -<mines aromatique; &% .ph4nolsg mqspon- 
dants. Nous nous dispenserons, .par conséquent, de fout 'cornnie3n:- 
taire général sur cette réaction. 

- ,  



, TM -,, - - - - 
1. _ -  + -- 

c- 

?>% 

- - !--- 
Nous- àvons, '<ious-m&me, fait 1 i  ~ynthhse de ce ph6naf a ; ~  

J- <Mgart du W w h e ,  par une mhthode, B gotm ormn~s~fice,  enta- 
irmmb mumg : % - 
? < 

c _ - 
. - . COCH+ cocn3 

A r ,  - : 0, - f"J - -Owq 
h 3 , - +- 

\ C * .  

, -  . 
- 

- - $: Q & 
++ - - 

L'acdtaphtlnobe ii 6t6 p&pa&e p;Br Ia m&h& de #BEDEL et , 

-, CRA~T, en condensant le benane .et le chlorure d"ac8tyie en pr8- 
' 

'de c~iorure cMiuminirun. 

mode op&atoire que nous avons appliqu6 'dtait une mo- 
n de celui der BOUVEAULT .(%%il : 

n place dans un balron : 
- 

Benzéne . . . . . . . . . . . . . . . . 390 g. (5 moléc -.. Chlorure d'duminium . . . , 140 g. (4,s mol4cule) 

- et on introduit peu à peu, à f&d; en agitant fn5quemment : 
i 

L'introduction du chlorure d'acétyle doit êire faik trbs lente- 
m&t, en qttmcbnt, entre ch$- adjhtion, que b wagement d'a- 
oide chlorhydrique ait 

Firialeme* on verse dans I'mu gtactle, on'd&cànte, on lava 
- et on distille. 

h. 





. - de cMarhy@rique : 

Dans un ballon murri d'un dispositii d'agitation on place 60 3, 
l & ~ a n i t ~ & ~ é b ~ b ~ n ~ t l e  Qi .&- cc, d'acide chlorhydrique à 1 90. - 
haufïe au &in-mq~e et on-ajiute peu $ peu 56 g. de fer en 
ri%, @and ~'additi@n'ast terminé$, on &auMe meore 2 heures - 

. I 
u haie-marie, ori,aIcalinise par l'ammoniaque et on filtre. Le so- 

oir qui reste sur le filtre est censCihi@ ~ M P  8: -Wlange d'hy- 
, de  hr, de fer en exck et de métaamin~qç6tophénone. On le 
à l'biuve & 70' eh 01) l'extrait au Soxhlït p , l e  hnztne.  6- 1 

on $vapare l~ benzène. D'autre part, on extrait p8r Tbther 
1 

1 

de fi$%mticun pour recupérer llaminoacétoph4hpne dissoiite, 
1 

- guis.on Bvapsre le solvant. - 
1 

- , Au :total, _on a obtenu : - - 

' Métaâminoac6tophédone brute 

Rendement . , . . . . . . . . . . . . . + . . . . . . . . M,7 % 

Ftecristallisi3e dins l 'alkoolxlil~ la rn6taaminoacét3phenone 
pr&ente sous l'aspect de cPistaux jaune fonc6,,.trha fins, d'appa- 
me firismatique; P. F. 9rj43-B08. 

1 
- Metaoxyadtophéawe. - 

27 g. de rnétaaminoacétopbeinonè sont dis6oiis dans 2 0  g: 
/dkicidc.-slxlfuriqile à 20 % et refroidis au-dessous de O". Ensuite, 
oirzloitte lentement, en agitant, 14 g. de nitrite de sodiimi &acous 
dans 5Cf cc. d'@m. Apfes repos de quelques minwbs à O", on f8it 

I 
*. 

couler rapidement la solution dans %Q, cc. dkau bonillttnte. Z;e di:- 
gageme& d'azote est instantanb: Par refroidissement, le p ~ d u i t  se 
sapaFe en partie sous forGe d*une me;sss dur% naire, Bn partie sous 

. 
I m e  de fines aiguilles blanclies. 

Le produit brut a 6th filtré. D'autre part, on a exirait les 
eaux de filtration par L'acétate d'dthyle et on a 6vapsré; le solvant. 

J 

- 
f ' - 



. , .  . . . e s  s , - c  "- - .. d T  1--" 
% -.- ,$ ,**. 

- 5 -  " 1 -2. ,, - .  ".  
~a &5taoxyacbtoph8n~ie a Bt4 hydragdnee en k4t;i4tb$phb- - 

no1 par la mBthode de CLWMENSEN (257). - 

. C L E ~ ~ M B E N  a mon4éY Q? effet, qù~''%l,  possible de transfor- ,z - mer, par hydrogbnation, le-&oupe c&hoiiyle CO des cétones et des pi. 

. ald6hydes en groupe rnéCh'ylène CH2._0n-obtient ainsi les hgdrocar- - 
- . lrure$~,~o~resporidarrts. , - ,  

s =rgy r-32 , "< - > < .  I ,% .F$:.~i;Z; 1- 
. ..- W. .. La methode consiste 3 hhauffer l'ald$hyde ou. la .cdtoig ~"1'4; ...'y Pi a-, 
I:-%,%F'ju~ili~n $t <flux, en p r & ï ~ n c ~  de %oc amai&amtj .eh@'a.acide chlorhy- 

/:&?:pique. Ainsi, 17ac&tophCnone , fournit l'bth$benkbne, . Y la benealdbhy-a . 
, de, le tolukne, etc ... * _ ! A  

- ,  
/, . 

- ,+ jz ;g:" A 

- 
. 1  

,> ku ' Etendant l'applicati,on be sa méthode aux oxyalddhydeo; et :" ; ' .;2T;i 
, jp -';bux oxpetones aronititiquè5,   LEM MENS EN B. mon W que seul-le gmu- 

A 

3 .y%+- 
.&- : pe oa@onyle subissait l'liydrogknation,' l'hydr~xyle pMnoiique 24: -F r-,l*r-p .. 

,ant'pab aitaqù6 dans'cas _ , ,  .,. mndjtions. il a obtenu pin$-i. pn certain 
- nombre de $hé$ls siiptiriqucs, tels que le para6thy~hébb1, le'para- 

' n-prbpylph~nol; le& tkois er6snlS et de nombreux polyphén 



, > ,  '. A+ >. -. . - - . -  
7 9. , , , <... :- 

' 
ï -  4 : \  * + "  . '. . l .  

@-B, fa &@-ru/e 
d, d%&?&p6t-q@& @ ~ p w  ~ h ~ @ 3 ~ m  d&-toaqib dws le 

1 .  

C 

chizüw & Iiab&li&.m & re- 
m@, @a p&moeu d@ LW.%. 9f3 &&.c , 

qqe @la4 fi vdrirne tIba6i* 
P2;: &e soneedrr! + 2 ualiam~ ri'mtl), Nam ivom ~ B W U  pmiarfn~b 
&!,F A 

*élaetbylph&ol, - 3 1 ,  s ~ t  UE randetneni' ci6 %1,2 X ;  , 

$/ , "- 
A . - Ww ;wr saamd i, bus  ~ w n s -  8.mi i am4liomr qilelgue 

- 

^$-:. - p u  m Mlkt en 4it-t ie-&)w. .ad mndmsur uere, un. pti$ 
d .  

t@ ~tena i i t 'uw rt-e tsup4riail.m dg -bea&afj; La cûu&' 
-d&$ent.a bbqueum r&.oa~rîa~it; cmaauebmenlmd. dani i e  brj,119n, ra&$ 

le bena8ne et w3OÙefrtm-a âin~i, au fur et .à meSqe de %@ 

$ l'iaflueme dh+ milleu rba&ign+. -AprZrs dfstibbion du 
w s  aiOw &&ri* 5 & de m6ia8thylph&noi, rek 

. - 
I 

1 &.- 
&&m1(7 g~ 6) a B1B Q&W & + ~ ~ u s  d a ~  an s%;~m &e waa Q X- tZ reofatioi ~ i q y e  a && ittttéie iç%~d&tirg 'foi$ 

1 : da, 4:hgn@ae p a r  6cacarler 16% impuntea non ph&Oli.g~i%s &veobra~&%~ 
: ' . ;& &idHiBe sar I$ei&@ ehParb$8nquei E;a ph4aai a 6th %%@ail WC'- - 
-, Ijia.bmpch e&,.apM.quét, te soil~-mt &ut éti? c ~ s & ,  iX a CJ4 dfstf'if& I 

- *B+W. sim a o o a  ohtenu kuiai a m é ~ ~ t ~ g t p h ~ n o l  pur. - c. - a 
u:;. . - 





-, -",. ->. 4 -u -.-_ - ' - -  - -*l- - , . - < , , < 

& h ~ ~ r & d r i ~ u ~  dg& et: eh&&- & +  anisokure -1s spi-- 
F% a~ida gg' ~âm&&iilpùLÎ - ga~eux ~l iydiate  - de ~ i p e :  -qui - 
3&ailsi6e?@&b&d;ez-~~~&i- rapGemat d&w un eXcés dam-ro- 

ia b&é %ru& $6 &pare. On lz ddèante, on qatrait la solo- 
' BQ -- -i,~tiéuse . p s ~  le Qenzhae, on- chGfe le solvint et .on- distille .la - ~ 

br~&. -Nous avons o b I ~ & ~  aineiw g. de base pa- de  ¶Hle - 

.:. $ ~ . @ ~ ' i u i  s&&& fmeti6h-$i~0~S:;la . - ppression Qe 10 mm; a%ee une 
- +%usna a 14 pl$TwUXX ~3 &?a&]+. - . - . 

- - ,> ' - 
% - ,  - = .. -. --.. - Le büan< du t&cti&n"nemang &tait le silvant : 

a"% - . 
r - . . 

\ 

k . p~a&icm& TempémTuges 3 poids, %- de ~a\charge' 
s ' ' .  * .> - - ,-. - - -. - 

f -.:- - Wa4W f 10 mm 6 5  g. 19,s Aiiiiim il.a 
' . . -  +, " .  

/ 

b.nrçaik 

2 . 70'- £080 
- 3 100"- 101" 29>l .? , 

h - iQgJ- lmo - 3 9 %  . 
- 

$02"- 403" - 34,4 ,. 

403"- 104" u .. a,%' 
*@t&è=df)$p - m,? 

J 

~ " i ~ "  
iqw- frn0rf3 . 
. *  

1ûfJ05.107" - 

107"- 120" 7i,2 _ -  

y , ~ &  CI.. . . - .  M, 7 
- " -*.- , , " r 

- 
, - -- 

- 
Is g* -&il t&!%$, @a k ~bar& 

- .  - -_ - ' -  . 
, - , - -  

~ s < ~ . ~ E . . - & p & ~ * > -  +&?\.: . ~ :. 
4t+* .?T ::; .:-,F-:k,- $** *~-:q3-%;~ 2 %  -,,-, $2 

a zpnle de$, temp6râ- 
Iures .lüûO B 10bO, es2 vmisernbhbIement due la pr-4s~nce d'une 

'puantitd d'oilhoprt$pylmi~fn~~ . d o n 9  point.. d%butlition esl 
situé txn .peu -en-dk$s6us de -celai de llis,orn&i-t4 pam, 
. - 





v' 'P, P. i2?87112709 (8Nvant : E w w e  Fischer < f2QQ3 , 

$ - -9 A r M o  irhbnn=~ro+&que i , 4 : , 

f; ;. ; 4% P... %8'24BgP (Solvsnh-: Essen* Fykg < t2@) 
7 . - 

a. \- ~ Y Y L n - ~ Y J . P H 1 3 ~  1-2-4. - 
-:. - / .  

-. ' 
Ce phénol, à notre connaissance; n'est pas ddcrit dans - la 

g t L  G$tcjmtrrrq, 

Naus en avons fait la'synthkse au départ 68 l'ortaiotoluidine : 

.- : Nous a'uons, prépar6 -cette base en coiidansant f orthotoluidine 
-5veo. l'alooool prBpyvqua normal B i'auloolave, en présence de chlo- 
nsre -de dnc. Le mode op&atoire &tait alque exactement sur celui 
de la prdparation de ia parapropylaniline. (VOir d-dessus, II, A). ' 

- . ~ m t s  avons &mi& : I ". . C 

Orthbtolui@ne.. , . . . . . . .2fB g, (2 mol4ctliles) 
Alcool pppylique narmaJ. . 12û g. (2 mol4cules) 
Chlorure de zinc seo. + . . . . - 272 g. (Li.i3noliécules) 

\ 



:Ti , %a@-W" 
3 gw-me 

- %  24E5°-2479 

(2%444"), donna$ it 1s distillation : , ., . 
* 

- I U  . . \ .; .4*~3 





\ 

CHAPITRE HI 
,- - . -. 

I _  - 
sYN~'H&sEs PAR FUSION DES s&\ . a ~ ; ; ~ i ~ - & m  < y  AG&%%- 

- 
SULF~MQUIS AVEC k ALCALIS CAUSTIQUEG . 

- - 
P 

, ~ 

-La fhlsiotl GBB & alcalina -das acide% sullo&$ues avec le* 
a h l i s  cawstiques ea&duitaw ph6n~ls. Ciet46 rédoti6n as{ 8 f la basb . . >  

iriine methodi inda%-6giei-iie àe synthèse BU p ~ n d  
fi 

- C6H6SOSrJa f 2 N ~ O H  + CbH50Na $. S û a N a V ,  Wrd0 -; _ ,<- : , - Z - 
C'est -une rbaciion olaçsique de la chimie organique, dont -l;& , s ". -; & ,  technique .figure dans Bous les Cqi.%:,àidactlques. - - a*L,< i**., 

Disons seulement qu'au labor84oii.e on ut&e g&n&plsrnent?! . - 
la potasse c& pr&f&rence ah soude, ,et& derni$% donnant plus f a -  ;; - .- 
cilemaet lieu à ~ R S  réaetb~t P i ~ a ~ i t e ~  &OX. ~dation. -& . *, - +$i.: -- 

' . 
.'3 b.', />PT:+ 

1. - T R I ~ M ~ M ~ ~ Y L ~ J ~ O L  4-2-46 ( ~ * ~ & o ) ; ) i  y . . ;= 
: r 

. * - , ,$ 
;, ----..- 

-CH' 9~"~~ 0% MQ, 

- CH' CH). 
*.-.y - - / -  

Nous sommes pgrti, comme mafi&+e premmWq d"rta.qâ:pal 
Lon de lrim6thylbenzBne 1-2-4 (Pseudocuméne) que-oods &an@ ir 
par fraclionnement des hydrocarbures extrails du goudmii de Br 

Temperature , de- distillation : 
- 5 % à 1 6 9 O 1 5  

, 5û % à ifB025 
S IC, à iB"70 

15 d- =--0,mi 
13 . 



hte su~on.~;  pzir P+C~&B sdfuriivie i &- 
de; Wrbdre, sot BO'& ~ P B  a ~ B t 3 u i t  





." -. , - - .  - - .  . i 1 - , 
3 - 
;?~3 i -3-5-WiPn&k~zBnec~u3fon%te- -. d;a p a ~ m b m ,  - . 

% e -  

- Le mksityl8ne.a 646 iuifaik par I'aoipa sulfurique 88-100 %. 
- ,  

3&~e u q  è&l&&cuie t . ,.- dk mrbure, soit ôû g., On a int~Gduit-~eu wg, -en- agitait, -i-.~o@&ule- d*aeide sulfuriqtxe. ~ p i . & ~  ajoir main 
le mrjlaagè au baia-marie B 4P pndetat 2 heureu, an. a chaut- 

ure: & 8a-HlQ. Par refroidfsw.rnen%, l'acide sulianique cI.is@l- 
.Tl a 6% Étitrb et les crisbu; izavé~ p r  l'acide sulfu~ique à GO%. 

- 

L'&$ide a ahrs &t3 dissoas-dans l 'au  tikde et neu$ralise par 
ta&& caustique en soluti@n à 20 %.'La 10iuti0.11 a At& concén- 

M s  et le 881' da potassium, cristallisant par -raf;oièissemsnt a A l Z \  
IL *' &&rd par filtration. Les eaux-mé&-tont ensuite. 6ZR Bvapor4es h 

:-:&e %a bain-marie. Au btal nous avons obtenu l30 g. de sulfonatc ggz .- 
O de potassium, soit un rendement de k l , 6  %*. 

CS$'' - - .' 
. -" .-. " FAJ_;+lipL&d ; - . > 

1 I L . e  > -- 
= L~-<dlfonsle de pa&e&%im. a 616 f i & 4 0 i u t p - ~ e ~ u - $ ~  a& le. 
13 

<g@idii ylB ~QGC awiipin. tdfEl ~andi4iQm da Ia hr- '- 
B- istivant etm. &~&~&nt natte gr1 p~etnn%~ - . , 

n@ s&&t Eexs p~qmiptione &q ' (m), ?a98 pMns - 
,&-*Pm isgiz .. 

e br%o$f:% &_&am &vo~s- eh4a6 Pagidmant -$l 

, . 
NOUS n*avm pw &&nu d~ I%IBsifcOI. - ... 

2;: - i , ~b <oih -aPg;~natoifi . - + T  
. naiis - &nad. .- tss . G e i ~ e e i a  &alta& 

Y@?$& le, i2fi+aj, t A h -  

* * 



III. -'M&THYLJZIMY&PHENOL 1-2-5. - , L 

La -synthèse du rnéthyl4thyl~hénol 1-2-5 a été realisde poiir 

, la première fois par BAYRAC (268). En sulfonant le para6thyltoluène, - 
il a obtenu deux acides sulfoniqiles qu'il r$ussit à separer grâce .CI ' 

la diffdrence de solubilité_ dans-l'eau de leurs sels barytiquw. L'irh' 
de ces 'acides, qui existe en quantité trbs largement prhpondémndr 
(96 %), a conduit par fusion avec la potasse à un phénol a pou1 
lequel BAYI-IAC donne P. E.,,,,, : 225°5-22605. Ilauire acide (4 '30) a 
oonduit à un phénol p pour lequel BAYRAC donne P. E.,,,,,.: 219'8, 
220°8. 

- 
* Bteinltopf et Hâpnar (49) donnent: pour lenl dérivt3s du m&i.tOl : 

W p l ~ r B f h a n e  : P. F. 1420 - Ad& p.bénolryac$tiwe : P. F. 19106 , ,. 

Cette dernière valeur est manifestement erron&. Il s'agit i ia~ls a- i - x 

doute d'une q u i l l e  d'imprimerie. , 
* .  



- - 
> b < .  e- - 

7 ,  , . *  - -  , 

~s ty&i& inpiipe 4 ~ 3  partir dq,pua&wllci*&ne in- psui 

7. .\. - &&ai? deux phdnois sealement : ic n>dthy~~b$ff i~nol  1-g-5 et Ié 
~ + ~ ~ ~ ~ ~ - i y l @ h d n b l  .1-%@,-mais BAYRAC n'a produit aucun argument ' 

v$@le d'établir Ia structure de l'un ou da l'autre des phénols 
* - - 

, _Plus &rd, MORGAN et prn~ (259) ont a u s s i  égalern~at ta 
m$thylb%hyIph6$ol 1-2-5 à p r t i r  de la psmm6th~lad- 

en passant' par la 3-nilm-4-rnBthyl~cBtophhone dont la 
wmid'ér4e comme certaine.-tAprl?s r6auctian du gou-  . 

S1pg nitro, diazotation et hydrogdnation du groupe carboxyke, ils oQt 
% , ~ $ t &  un phenol pour lequel ils-donnent P. 'E. 224' et qu'ils prou- 
?:mot (tre identique, aux impure& prés, au phdnol a de BATRAC 

qpt la structure 1-2-5 se tmuvaif airisi Btablie.. Il en résultait donc 
yg'inver&nt 1è Ph4nÜl fiaè B&C répondait & la structure 1-3-6. 
) ' *  / . ,- * 

I .  

D'adtre part, ayant nûus-m6me isolé, dam* le goudron de 
Brnay- le m4thyIéthylph6rbol 1-2-4 '(~euxiérne Partie, Chapitre II), et 

;S'~f$alament praparé ce dernier par alkylation de l'or~hocr6%ol (Tmi- 
5'~~e9ani,erI mapitre I), saus &Vans -trouvé, comme tempémtura, - .  
: @6bullition, 227°&227095 pour 1% phdnol du goudron et q,z"rasQ- 

. 
fi - - 

25 pour le phénol de sydhhkse. 
z:g- .- \ , - 

Qr, d'une manibrô @n&%lg, dans les phenals supdrieurs, le 
.d6ylacement d'un subtituant de la position m6ta w s  la pusit-hm . 
*. 
$;+@ra ne .diadifie pas sensiblement le point d'ébulliiion, à la candi- 
, - 
-%6n, eependant, qu'abcun autre substituant ne se trouve jamais. en 

.., 'position vioinale par rapport àu premier; Ainsi le métacrésal et le - 
i p~mrr j so l ,  le rPiéhtsthylph6noB et le gkradthylph~nol, le xylenol 
'$:te4 'et le xgrlBnot 4-2-5 p~@&deat  deux il d8ux ,defi-, p6Ms d'$@ukIL 

;-$&ri praüdjuemant idaîligua~j. en _con&&mce, naus nokis @$en- 
: d .  &ions A trouver BmXiemenB &% paizvts d'dbuU~~isn praticyusrneat id&- 
<t$qiies pouriles mkthylkCh~&ph8nols $43-4' et i-24;& @'est-$-diira, pour 
;:o*rniRer, ' une'8a1mr aompiiioe &nt& me et mei ~i nous-a done 
>:)ni i3 priori que les valeurs denn&ag par BAYRAC k surtaut par 
, MORGAN 'et 'PXCTTBT devaient 6tm enbch& @erreur par &Saarrt. 

Afih de v6flfh3r oe% MypofhBsk, n~us &von8 prépW ira $ohan 
- Won -de' mdtbyl4thylphensl i-2-s'par Ia m&bde- de ~ A Y H ~ .  N&n 

, , 



b@ BAYBAC) &t qu'il 
- cct$~u, &us &vins 

çerripknt tiur le fraçtionnenknt d 

Umtolu&ne. - 

tuhotoluène, aVec un p 
tion a 4th vers6 dans 
l'eau. Ensuite, les deri 

sbtsm : 



B. - Btuatduidine. - 
. Dans-un ballon muni à'un rkfrig 

orhydriqfie et on entraine la paratoluidine par la vapeur d'eau. 
base cristalIise dans Te distillat: A partir cl'une molécule de par;i- 

robalu&ne nous avons obtenii M'g, de paratoluidine fondant h 

dsiqua boailante de brsmzare cuivreux (ROaction de SA~~MEYER)~ 

partir d ' u ~ e  rnoIéoulb de parahluidinle on. a obtenu 146 g. de 

us avons préparé le pam.éthyltolubne par la methode :le 



on  p&ce dans un ballon &;p4.d9un dispositif .@@t8tiDn et  
sui-monté d'un i.8lriid-nt asceadant 122 g;. $e, paratlthylt~lu&~@, s&% : 

. l,Ol7 molécule, et on introdiit p q  It peu h froid, en agitrint, 2,036, 
rnol6eules d'acide suGurique à %-100 .%. Ensuite, on chauffe penhng 
4 heur65 au bain-ma?i'ie bouilladt, sans cesser. d'agiter. Aprb  refeui: . - 
bims&ant, on varse le liqwidt%siru;peux hornpghne dan2 2 litres ù'eatl 
.froide, puis or& ajoute, par petites portions lin nwt nlus de mrBr 

- -  . 



' .  , gt à f& salution filtrele on ajoute tr&s lentement, avec ua tulle' - 1 
' de l'acide sulfueque à 10 %, jusquXà ce que quelque? gouttes 

&if _surnagea&, introduites dans un- tube ti essaiseon- '. "@*&nt-& Vacide suifurique di[&, ne provoqyent plus la" forrnat~on - 
I ~ S Y X I  préGipi%, , A  ce niclment', la s~lution ne r e n 6 . e  ni a,cide 
$lfwr~o/&, -ni baryum, mais seWment les acides sulfoniques & l'&nt 
$&&: On nitre de nouveau pour separer le sulfate de baryum, on neu- - . 
&iie exactement la sol-ion par-la. potasse çaustique i n  pr6se~ce 

:T&,bleu de btoq~phdnol et on concsntn cphtit hlume. Les sels de - 

E ' ~ ~ $ a s s i ~ m  cr@tallisent par'refroidissement. On les filtre et on ?va- . 
les eaux-meres au Mi@-marie. Au total, nous avons obtenu 

, $74 g. de sels da paMwiurn, soit un wnà@ment global de tB.3 %- 61 

id l d h 8 t  Que ceux-ci cristallisent a b c  2 mol6qulhs d'eau. - 

. . 
htt un creuset da nickel on fond 2 pardies.de potasse caus- 

- L u e  avec quelques gouttes d'eau-et on ajoute, par petitG portions, " &",&~e partie de sulfonate de potassium. On continue chauffer jus- 
',-l.v,X"@k& , . (... WV, température Blaqueik le contenu du creuset dwient ho- 

à+:? - moghe. Ap&s refroidissement, dn reprend par l'eau, on filtre et 
'PB'-sature d'acide carboniqui. Le phhnol qui se separe est &rait 

-,. i.; &fw le benzéne. Aprgs avoir cham6 le ben&ne, Rous avons obtenrt 
L *, 

% 82 g. de plléno1 brut, soit'xxfi rendement de 60,3 % caleu14 partir 
,: / $II sulfonate de potassium, prBsum6 reniermer ;eux rnol6ouIw d'eari. 

I 

&ur le n>Blhyl&thylph6nol 1-26, nous l'avons, reh- 



' I ,  

- PQ3"-1OJ% .;'. , . + +:. , ,,O 17 $. 

. :- , ,. 
On .mats -e*&ye;rnen t, à 

fra~lions l&g&res feiativemeit i 
de .103"), d w s  k,viaarnwient à 1' 
Etan& donné que hotm phB,nûl 
seaibL3,b, 3:. & ce%@ l& 

-.m6thgrl-ltthylphPinol i44 * 

TempGrature, de d$stillation : 
. 

-'PhényIu&tkane : 



- , , -, '. - y-.- - 
- 2" - -  " . S . - . *  , 

$ c&e -111 -€&II~&-. * 

phenGlv M-6  .mus la 3ression at- , 

d de ce11e- 6 2  q&&l~lhylpbél~tll _ . 
ordre ?3e-227° B et jp r  csn&qiient\ plus w-a$ les valetus annow&&sgar BAYBAC et surtout par M b n o ~ v  

- " .  B*:F@, +: -- se trouve p!~irt&mlnt uénfiée. A , - I: 
- . % * ;. q -7- . 

Y.- -; ~ ~ Y I ~ - % N ~ P H ~ Q L .  - 
2&5.- , '. . > 

1." Heu8 awas entreprisu la sypithése de ce méthfrlnaphtal -afitl 
cx:&_t&.&kpat"t!r B celui que naus avioni 'des huiles IJ (Deu- :-** .wr%'&?, Chpitre x). - x 

-. 
- ,  . . .  

i + +  - 
: . * La méthodg utilisee était celle "- LEWONSKI, S C H ~ O ~ ~ N A  et 

J 

\ 



B. a 6-M&R~'l-2-11à~Rtd. -- ' 

On fond dails un creuset de niek6 5 parties de P B & & ~ ~ ~ P  . 
-tique avec trhs peu d'eau at on aioula peu & peu. A la lem&-&* ?. 
de 2800, en agitant, 1 partie de sulfonate de.sod.iym. Ori laise &a- 
gir pendant 114 d'heure 9 28t1"-3009. AprPs refroidissement, wkow 
prend par l'eau, on sa tu~ô  #acide a r b  
par' le benzbne, on chasse le solvant et 
naphbol. Nous avons m e n u  ainsi, & part 
seç, 30 g .  de naphtol Inut, soit un ren 
partir d e  la $-rn61hpln&htaline initiale. , . \ 

Le ~métb~i-$---~kti>1 brut Iongait, à 102"-104". Re 
dans le benzène, L pin4 de fusion a atteint t27"$3-12?"5, 
/ - Le picrate C I W ~ C H ~ O H  + C%aOfi(NQa]J a 6h3 prégm% m 

- 

rnélaiîgeant 16s proportions. théoriques de m8thyinapht 
e et en faisant cristalliser dans le benzhne. 

iguilles rouge ofange : 

- 4. .F; 138°0-i88u!!i" - - 

v 

Le benzoate a 4th pdpart: en dissolvant 1 g .  de d t  
tol dans 25 cc. de soude $, m.% et en agitant la solution 
t;Z heure avec 1 g, 3 de chlorure de benzolle, d'abotd rZ 1 
i la température du bain-marie hauillmt. Aprhs mfrs 
on a filtre le benzoate orista 
c ~ a t  ; petits aiguilles. bkan 





i - 

, Cet& sikuatiop. ii'tr- pas tardé B at,ii&r l'&t*irtiori des &hi 
' .tas da r@~herfihe~-$, ide&p& use Iri@@ina d'aniil5eis, de na~nhï'eU% - &tu@ ont &té publik~,  -idait ie(a ~U&TB s'htaibnt 

'tipim je.- jadivi - - 

I, 

- .'@&n4! . B w r e  fF  . - -  
*OS i i ~ v a i r  apparr~sait d>a;utw~ 

hEQS goiadrms ddp@n&. BU P 
IrtliMes e$ des- mbtee is  de ._ - 

- Des les premihres sss&ain;s ae ia &rre de *gjB, Ilo @kb$t.,$$ 
me $ d h t  ~6 diaccr&2tre â. ~'may Ia p,m$ubti&n des phgnolç nel - 3 ,  

,% - orssaires B la feb$aition de% .rnàti&y& piasiiqudél, nous @von 
d& I'&~u&Q dm ~ & O I @ ~ ~ E Q I S  3u#&"bi& dm &"&%ht &Il 1 , . cher et d'isOhr c&x.d'mtre, &x canvtinanl B ces . 
pana h sii&, su ~ c ~ u r s  "&s annees. d'~~w@ki~a, n ~ u s  
suivi noaj rechki-ah& en Jemi Impriment 1& wmcf&e d 

- tian pui*iwnf mimtlfique, .,mwpbnan( .&&ille;rs &ue 
' Leirts: qui ae danquenllenl pas. &en dtm iids' p031 

a . *~i&~m6ntiges  zllpi)iicatiaaç' prati@es, gars de b 
.kiel4e. as$mPt&e' a g ~ h  b asmtion ~ ' 3  ;tta&&iW, a ' *  

- -. , . . r C - * 
* .  

- - , - - 
i - 



- 1  - .. 

@mes rritiuy~fia3J@s+, , - - >  - Gr $~ktlationg ay&nl tdujours lieu sous pression constant&, 
GGies dtaient faits ,?II loe .basa& sui? la températuri3 lus BR , - -. 

:&G-eolonn~a. Lei fra~tions -ainsi obtenues &taient enmite Ï-epa- , ; 
C&fon-qeeient aztr rPgles elaslirlues de la distillalion frac- . 
e, jusqu" ce qrirune' .ao%~velle repasse n ' a  rriadlfiâit -plas 

sehiblemen t l'impoiiance et là' compasEon-;- 

Le fractionnement a pu &are gmndknent Eacilit'é et son 8f- 
- 

'&mue,' lo~sque de mélange initial cantinait un oit plusieurs 
~ristafIi-sables, ce qui es5 Eréq@emn~enl, le  cas--d&s phdnals 

tt@rieurs, et qu'il Pikit possible de concentmr'suffisainment mu- 
@. $ans k s  fractiops oarrespondant & latir point d'dbullition, po-ar* 
$$&$i1. en &suite une cfistailisat&,m paitieiie. Il suffisait alors de r+- 
F.fZwik%ir et* de filtrer ae? fractions, en essckant- soignetasement. I& 
C . .  . 
* @js&aux, piiis de x%ptaceI' les eaux-n%rm $ la place. qu"o'ccuPait ta WJ@D fUtr6e dani la &rie de9 (radions succesbives; Après là re- . - & -  

--&&se ~uivank,  -on obgemait, en g6nkm1, une nouvelle cristaliisa- . 
et oii cogfinuut ainsi Ie fractionnement par twrs  et fi l trabas 

$~s~w@$sifs, &sgu'B. ce qu'une derni&= repasse ile provoquât plifs 
S*.... 
1- apdung crist&lliWon. 

- 4  . . 

- Cette méthode noua a permis de sBparer ~ ~ ~ P t a i n s  eauples dr 
.. pkdnolulg dont "les points d't5buliition sont identiques, mais qui' don - 

rient . naissance, par estiJrification .au moyen-de Iianhydride a&bique, 
, h de$ aodtatss. *nt les po'ints aBbuHitioni quoique &3dmlsmenl 

EPk. vb~sini, dMbrsnt 'poiiibarit a s s a ,  pour- que la s6pr~itim 'soit 
. :Boid~~e, ii @ndi$ibn d'utiliser des calonnss t&q' puhaan& et de . 
-.faim un nombre de repaskes suffisant. La saponiiicatisn dcaline, %es . pbtions d7ac6tates n~mcrtt,ait an.siiitiè -de rhg6hérer les phéiids B 
- 'i*BW *fibre: - 

\ 

<. 



3") L'EXTRACTION FRACTIOSN$E PAR LA LrgUUE. - . - 
Cette méthode nous a permis, égalemc@, de scinder cedaini-, 

mélanges de phenols inséparables par ~ i m p l e  'rectification. Elle f&it 
ippel, aux diffbrences existant entre les constantes de dissociation' 
Jes phbnols, c'est-&-dira entre leurs degres d'acidité re 
phknol dont l'acidite 'est relativement forte étant capab1 
plus ou moins CO-mplétement de ses s d s  un phénol do 
plus faible. , 

La technique choisie pour la mise en application pra 
ce principe etait comparable en tous points h celle de la rectification 
fractionnée, avec séparation des phénols cristallisables ej'repasses 
sucçessives des fractions, ce qui avait pour. coiiséquence d'el 
tre beaucoup 11efficacit4. 

4 " )  L'ACTION DE CERTMNS REACTIFS CXIMIQU 
QtJE LE CHLORE OU L'ACIDE SULFURIQUE. - 

, Ceux-ci réagissent, en effet, sur les phénols en don 
cipalement les dérivés parasubstitués, ü. côté d'une quantité beaiz- 
coup plus faible de dérivés orthosubstitiiés. En aucun cas, on n'ob- 
tient de.  dérivés métasubstitués. Par conséquent, si on traite par -- 
i'un de ces reactifs un mélange de deux phénols dont 
substituant en position para et I'aiitre n'en porte pas, on 
tendre à ce que ce dernier soit attaquç: s6lectivement. L' 
ayant confirmé ce point de vue, il ü été possible d'isoler ainsi cer- 
tains phhnols substitués en position para. ' 

4 

5 0 )  LA CHISTALLISATION FRACTIONNSEE DANS L B  
SOLVANTS. - - . 

Cet,te méthode, qui est d'un emploi courant en c 
nique, s'applique à la résolution des mélanges binaires sristalliaés, ' 
fels que Ies eutectiques, A la coiidition que les solubilités des cons- 
tituants cYans les solvants çoieiît nettement diffdrentes, ce 
g6néralement le cas lorsque les points de fiision sont suffis 
BloignBs. 





Poids ' mdhottl&iri3 
Ind30~ de brame * - ' _  Densieé- . k t <  

Point de fusifin &.la ph4 
Point ae fpsi~ier àe l%&ijI$ 
Point de -fm3;~k de I'acé@s , . 

- 7 . ; " .  .-.. 
$a temp8@b& distillation orthobcn .: - . 
son p ~ ~ ~ ~ ~ @ ~ ~ r ' t t i , ~ n  / ia mm ;. %> 

. + < -  
e s  * 

. - , , I, 

- d : - .  , 5 . . I I 2 - ,  - . ,  - .- 2 . 

cryoscapie dans le benaène OU dans, le brûmum d'6thyIène. 

riixdme eh soktion 6tendue, 1 ' ~ ~ i s s e ~ s ~  du _$&t de 
au dissolmat n'est p s  i~o~ortfakél-8; ia.-~c'~~.iâeaf&i~< 

J. 

en et"E@t, des phdnom&nes &ds~bei$tibh .k014cula.i~, &$ iS@&&&* 
iaei ssf tgujmirs fnf6rieÙy & I'abairr'smbnt Ihbiqua, d..iut 

poids m 6 1 6 a ~ h s .  Nom avarls ~ ~ b d w f i ~  fneus$f 



:$? ".; 5-3 

-2. ; =% 
$,+ "*zg :.*y,: 1 '>+ . - 

I i . , ? r r  .,-. - - ---,, . ..-( - -. - _ - -  - .  %-- . - -.-<.y- .* .vc 

es qtli, iuo-&&s~:.~:en Id& &$!-;.&i am% .' - : = 
tigns o r a o  %&nt gair&%w &r de,& s i i b % a L  . -1  
eaWe h.-cowb-e aryoprcapjque d%g ph6irctl à identiiiep 

n ou"@fa&& ist>rni?r,rels. de structpce &$nue, &% donc 
fau~nni;; le '& kch~anb d9u12&s prèso@pbfm@ sur la 

@i.&,op d e ~ n i b ~ t u b t s  dans 18 mul6cule. - . L 
&:; ; * - *  - - \ .  

7 -  - ;. ,> 

- 1 - 
i . -  *. r & 

. - 
z 

~ i i t i j e  i~iport&; de riden till&~kn <ies phi5nois esl 
LW cie.ypd5ee cie &mm;. LT 1>1~)fie rhgi t ; , -~r  mfistit.u%àn . 
$&no1 mdtnaire i n  donnânt Ie ddPi$d fX+ihaio&n& ek" 24-6, . 

sipuls priknneat pirk à la f.aa&@n ias atomes d'hy- - 

po9tion ~ r ~ l o  et p a q  B 17exe4usioii de k ~ u x  si- 
.rd&. I& rnoldcule de phénol consom.n'e dono @- ' 

et, iL asarait  simult@ément 3 md6çiles d'acide 

- * = * r  r 
Dans la eas des phenols substilti6s, la kaatian- est twul à - 

w p k  
@naiqu6 ; mais; si un deg atomes d'hydroghne rn&iCes est 84- 

;:'&'sém6l~cd par  in substituail$, Io r&actbn nè peut avoir lieu sur 
@ -:i sam&t$ de l'hexagone. i+~ mel&ule d'un' tel' ph@o-l-,ne eonsorn- 

&dap~ que 4 at6kes de bmmk De mbme, si deux atomei-d'hy- 
&$me , - mobiles soni déjk ~ea$lacds par d6s substi&&ab,-le. troi- 
i&&e encore prdseni entre wu1 & i.BaoEion et 18 mpl&îule de.- 

&- ~&60&me suiement dwx @lumcs debrpme. Les atomes 
3hydrop;ène situes cm, pusitian m81.a &tant ine%s vis-&-v2$ du b ~ o -  -% ,;r 
$ -CC~e ,  leur remplacement par des subs%itua~ts est sans iilfluepw sui. 
$d:wiüude d e s  81qme8 db~hydmg8be rxwbiles à entrer Bp r6actiah. 

h 

: y-.a ' &Ùs l a v w  deslig;n6 SOUS b nom d'~atdi& dB, b m e  ie?m4& -- 

pl &M- d ' a W ~  r)'WwBne conzrorna& par moléouib d'un phb~rol_ -- 
+.gue&onque. Sa connaissance es% &@lemnt de nature B fournir di& 
v : i ~ i ~ ~ i ~ ~ s  - p~&i~uses  . - w la. posilion des subü$uan(s. dans ~a mo= 
'L - . , . - 

+ 
- .  

Eg?;&&4!&?qL :. a . - 

(1&14th$~h8nol i-244) se cornPa&, pgr rsp , - 
'une m&nière partieulibre. Les trois .atqrn;és; àthy- - 

e ~ t b  phdnol Abnt rempia+fi& pcétr des poupw md- ' 
kq.ei8 ac  &c)n&r& q.ae l'un 4 s  atsmes a'Rydrog25ne- E$--' 

. - 

- 1. < - - 
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