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Par C H A R L ~  GUCET 

INTRODUCTION 

La d d u c b  de l ' ~ l d l w ,  pltr le cotlple ~inc-cuivm qt l'acide acéiti- 
que, avait permis ii Griner (1) de préparer le diviaylglycol ; la &duc- 
tion de i'aidbyds crotoniqw, réails$e dans iw memes cmditions par 
c h a m  (s), amdubit au  dipq$n3rl glycol. (=eth d t h a d e ,  appliqude 
p 3. W i e w n  (a)$ an rii4 de deux aldéhydd a-éhgilhiquehi, a 
permis d'ohteejtr avec un bon mQdiemmt les Q-glyds di6%lBisiqaea di+ 
symMqaae du type : A-CHzCH-CHOH-CHOH-M=CHfiJ ; 
plus tard cet auteur e$ mobm&me (4) a d l i o ~ h e s  Ee ~eapdemat en 
suMtiian% la poudm de aine au aouple ziraacoiv~e, oe qui permit 
d'opérer plus rapidement en d h u  rendu plus hsrno@w grrAqe A une 
qpibbim vigoumuss. Le mécanisme de l.a r h t i o a  serait le auivunt : 

4- - 
ionisation de la liaison carbonjlée de l'ali%hyde en l'ion R - CH -0, 

L 
T 

qui, f i~anb an  protron, danne l'iort. B - CH-OH, lequel aie d b h a r p n t  

sur le m&+l.cooduit au radical R- C H ~ H  -, ou plus pmbablqrnentjS) h 



CHAPITRE PREMIER 

RÉOUCTION CONDENSATRICE DES ALO~HYOES a-ÉTHYLÉNEQUEG 

a) Mécanisme de réduction. - La réduction des aldéhydes a-éthy- 
Iéniques par le couple zinc-cuivre et l'acide acétique ou par le ainc et 
l'acide acétique conduit, comme je l'ai d6jh rappelé, aux glycals 
R - CHOH - CHOH - R', a-a'-diéthyléniques. La température i 
laquelle on effettue la dduction peut varier dans des limites assez 
larges, sans que l'on observe la formation d'autres produits de dupli- 
cation. Au contraire, si l'on remplace le zinc par un métal plus électro- 
positif la réadion est difldrente. Je me suis arr&té B i'emploi d u  mgnt5- 
sium en poudre et de l'acide acétique, mais l'amalgame d'aluminium 
(poudre d'aluminiurm et chlorure mercurique) m'a donné des résultats 
qualitativement sembMles. 

On isole alors, dans les produits de réduction d'un aldéhyde n&hy- 
Unique R - CH = CH - CHO, une fraction peu importante de pro- 
duits volatils, constituée par un mélange d'alcool saturé et d'alcool 
éthylenique dans lequel prédomine largement I'alcool éthylénique. Le 
point d'ébullition s'élbve rapidement et l'on distille un produit furan- 

R'-CH - CH, 
nique de formule : b l 

; le glycol diéthylénique : 
R -  H CHOH 

\/ 
O 

R - CH = CH - CHOH - CHOH - CH = CH - R' passe ensuite en 
quantité généralement peu abondante; viennent enfin des produits 
de condensation plus élevée, B points d'ébullition mal définis, et des 
résines indistillables, 

La proportion des différents produits dépend de la façon dont I'opé- 
ration a été conduite; une température de réduction trop Blevée, des 
surchauffes locales, favorisent beaucoup la formation de résines; au 
contraire une température trop basse avantage la formation de glycol 
a-a'-diéthyl6nique. J'ai gdnéralement opéré entre - IOO et + aO, en 
gardant constamment le milieu léghrement acide pour éviter la forma- 
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Par CHARLW GLACET 

" La rédudon de l'atxoléioe, par te couple sine-cuivre et licide ac6ti- 
que, avait permis h Griner (1) de préparer le divioylglycol; la &duc- 
tion de l'aLd&yb crotoniqsle, réaliaée dans la mêmes owditions par 
Chtlm (a), ao3iduJait au diproph$ glycol. Cette d t h o d e ,  appliquée 

, par J. %Viemariln (3)h un rn6ilamg-e de deux aldéhydes achth~~lhiques, a 
permis'd'ehtenir avec ua bon m & m t  les wglycols diéthjhdqusis dis- 
raym&iq,uee du type : A-.CH==CH- CHOH -CHOH- CH=CHR' ; 
plus tard cet auteus et moi-même (4) alauéliorhes h madement en 
subtitwant la ~ o u d r e  de aine au couple niw-euiv~e. ce csui aermit 

I 1  

d'op8rtw plus ripidament en miJieu rendu plus homo&ne gr&w B une 
a~itaûiop viapoumuse. Le mécanisme de la réraction serait b suivant : - - + - 
ionisation de la liaison carbonylée de l'aldéhyde en l'ion R - CH - 0 ,  

I 
T 1 q&, Baanti un p~otoo, dmne l'ion B - CH-OH, lequel se déchargeant 

1 sur le m6hl conduit au radical R- C R ~ B  -, ou plus probablqment(5) h 



3. - r~qy1 
dL t * .A 

i': 7 # 1 , 1  I 

rn Parue tngorique . 

CHAPITRE PREMIER 

R~DUCTION CONDEMSATRlCE DES ALQÉHYDES C~-~-ÉTHYLÉNIQUES 

a) Mécanisme de réduction. - La réduction des aldéhydes adthy- 
Iéniques par le couple zinc-cuivre et l'acide acétique ou par le zinc et 
l'acide acétique conduit, comme je l'ai déj8 rappelé, aux glycols 
R - CHOH - CHOH - R', a-a'-diéthyléniques. La temperature h 
laquelle on effectue la dduotion peut varier dans des limites aesez 
larges, sans que l'on observe la formation d'autres produits de dupli- 
cation. Au contraire, si 120n remphce le zinc par un métal plus éieçtro- 
po~itif la réaction est diB6rente. Je n e  suie arr6té B i'emplai du magné- 
sium en poudre et de l'acide acétique, mais l'amalgame d'aluminium 
(poudre d'aluminium et chlorure mercurique) m'a donné des r6sulbts 
qualitativement semblables. 

On isole alors, dans les produits de réduction d'un aldéhyde a-8thy- 
lénique R - CH = CH - CHO, une fraction peu importante de pro- 
duits volatils, constituée par un melange d'alcool saturé et d'alcool 
éthyldnique dans lequel prédomine largement l'alcool Qthylénique. Le 
point d'ébullition s'éléve rapidement et l'on distille un produit furan- 

RI-CH- CH9 
nique de formule : 1 1 ; le glycol diéthylénique : 

R-CH CHOH 
\/ 

O 
R - CH = CH - CHOH - CHOH - CH = CH - R' passe ensuite en 
quantité péneralement peu abondante ; viennent enfin des produits 
de condensation plus élevée, ii points d'ébullition mal définis, et des 
résines indistillables, 

La proportion des différents produits depend de la façon dont l'opé- 
ration a été conduite ; une température de réduction trop élevée, des 
surchauffes locales, favorisent beaucoup la formation de résines; au 
contraire une température trop basse avantage la formation de glycol 
cc-a'-diéthylénique. J'ai ghnéralement opéré entre - roo et + aO, en 
gardant constamment le milieu legérernent acide pour éviter la forma- 
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RI- CH-CHz 
DU TYPE : 1 I 

PASSAGE AUX GLYCOLS PRIMAIRES SECONDAlRES 
DU TYPE : R- CHOH-CH-CHZ- CH2OH 

Par CHARLM GLACET 

INTRODUCTION 

La &duetion de i ' ~ o l 6 i n e ,  par le couple ~inc-cuivre gt l'acide acéti- 
que, avait permis b Griner (1)  de préparer le divinylglycol ; la réduc- 
tion de l'alnl6layde crotoniqw, réafide dans les mbmes awditions par 
Chi lm (n), conduisit au diprophyl glycol. Cette méthode, appliqude 
pers 6. Wiemem (3) à1 un m4i8nlge de deux aldéhydes a-éthyl&niques, B 
pers&'d'&tenir avse u s  bon rendement les ~rglycals di6&y3JBniquea dis- 
syiai&riqms du type : W-CH-CN-aQH-CBOH-CH=CHR1 ; 
plus tard cet auteur e& moi-m&me (4) amélio~âimes L madement en 
suhtittuant la poudre de zinc au couple eiao-cuivre, ce qui permit 
d'op6rer plus rapidement en naillieu. rendu plus homo@ns g d c e  B une 
agitation v$oureuse. Le mécanisme de la réaction serait le suivant : + - 
ionisation de la liaison carbonylée de l'aldéhyde en l'ion R - CH - 0, 

-4- 

qui, finant ipn proton, dcuine l'ion i3 - CH -OH, lequel se dkhargeant 
I 

sur le métal.conduit au radical R- CHOH-, ou plus probabl~ment (5) à 



l'ion R - CHOH - ; la soudure de deux ions de charge contraire conduit 
au glycol R - CHOH - CHOH - R ou R - CHOH - CHOH - R'. 

Il est vraisemblable que l'ionisation d'un aldéhyde a-éthylénique ne 
s'arrete pas h la liaison C=O, mais que par résonance on obtient 

+ - + - 
l'ion tétrapolaire : R - CH - CH - CH -O ; on s'est demandé s'il ne 
serait pas possible de fixer un ion hydrogéne sur chacun des centres 
négatifs de cet ion tétrapolaire. J'ai donc repris la réduction des aldé- 
hydes I-éthy16niques en variant les conditions exp6rimentales, en utili- 
sant notamment des poudres de métaux plus électropositifs que le zinc. 

Dés le début des recherches, il est apparu que la réaction de réduc- 
tion peut &tre différente de celle que produit l'emploi du zinc et de 
l'acide adtique. Je  me suis attaché B préciser les conditions expérimen- 
tales les plus favorables, B étudier les structures et quelques-unes des 
propriétes des corps isolés. 

Il est maintenant certain qu'il s'agit d'a-hydroxytétrahydrofurannes 
du type : , 

, ,  . - R' - CH - CH2 , *  

I I 
R-CH CHOH 

R = CeHs OU CHa = CH OU CHs - CH= CH; R 1 = H  OU CHa. 

A ma connaissance il n'a pas encore été signalé d'a-hydroxytétra- 
liydrofurannes h chafne latérale éthylénique ; ils conduisent facilement, 
par hydrogénation ménagée, aii-x'a-hydroxytéirahydrofurannes saturés 
correspondants. Peu de représentants de cette derniére série sont actuel- 
lement connus ; ils résultent généralement de l'action de l'ozone sur 
des alcools éthyléniques selon Helferich (6) ; obtenus en faible quantité 
ces alcools ont été peu étudiés. 

Ils présentent pourtant un intéret marqué du fait de leur parenté 
avec les sucres furanniques ; leur déshydratation permet de passer avec 
facilité h des carbures dihpdro et tétrahydrofuranniques ; la position 
de l'oxhydrilediminue la stabilité de l'hétérocycle, ce qui permet d'obtenir 
quantitativement, par hydrogbnation catalytique, des y-glycols pri- 
maires secondaires dont la littérature est si pauvre. 

Les a-bydroxytétrahydrofurannes h chatne latérale non aaturde sont 
des corps fragiles, sensibles B l'action de I'oxygéne de l'air, des alcalis 
et surtout des acides. Leur identification a ét6 rendue délicate par suite 
du manque de points de comparaison ; elle a généralement nécessité la 
sgnthése difficile des produits de transformation, eux-m&mes inconnus. 

J'ai pense qu'au lieu de généraliser largement la réaction il était 
préférable, dans ce domaine peu fouillé, d'établir aussi solidement pue 
possible les structures des corps obtenus ; c'est pourquoi je me suie 
limité B l'étude de  la réduction de l'acroléine, de l'aldéhyde crotonique, 



et du mélange aldéhyde crotonique-aldéhyde benzoxque. Il ne fait aucun 
doute que la réaction est applicable B tous les aldéhydes a-éthyléniques, 
pourvu que la masse moléculaire du corps obtenu n'entrafne pas un 
point d'ébullition trop élevé, incompatible avec le peu de stabilité du 
produit; il serait d'ailleurs intéressant d'étudier l'influence de substi- 
tuants portés par les carbones voisins du carbonyle de l'aldéhyde éthy- 
lénique sur le rendement de la réduction en produits furanniques. 

J. Wiemann (7), en réalisant la réduction d'un mélange d'acétophé- 
none et d'aldéhyde a-éthylénique, a récemment étendu la réaction aux 
cétones aromatiques. 

Dans un premier chapitre j'étudierai la réduction condensatrice des 
aldéhydes a-éthyléniques en général; ùn second chapitre sera consacré 
h l'identification et à l'étude des produits de réduction condensatrice de 
l'acroléine, de l'aldéhyde crotonique, et du mélange aldéhyde croto- 
nique-aldéhyde benzorque. Je traiterai ensuite la partie expérimenlale, 
puis je donnerai un tableau des spectres Raman obtenus et la conclu- 
sion que l'on en peut tirer. 

Ce travail a été effectué au laboratoire de Chimie Générale de la 
Faculté des Sciences de Lille. 

Je suis heureux d'en faire hommage à mon mattre, M. le Professeur 
Wiemann, dont les encouragements bienveillants et les conseils éclair& 
m'ont été d'un grand secours. 

Je remercie également M. le Professeur Prévost â qui je dois le goût 
de la recherche scientifique, et qui a bien voulu s'intéresser B ces 
recherches. 
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R~!OUCTION CONDENSATRICE DES ALD~HYOES E-ETHYLI!NIQUES 

a) Mécanisme de réduction. - La réduction des aldéhydes adthy- 
féniques par le couple zinc-cuivre et l'acide acétique ou par le zinc CA 

' l'acide acétique conduit, comme je l'ai déjA rappelé, aux glycols 
R - CHOH - CHOH - R', a-a'-diéthyléniques. La température i~ 
laquelle on effectue la réduction peut varier dans des limites assez 
larges, sans que l'on observe la formation d'autres produits de dupli- 
cation. Au contraire, si l'on remplace le zinc par un métal plus éleeéro- 
positif la réaction est diBérente. Je me suis arrêté A l'emploi du knagnk- 
sium en poudre et de l'acide acétique, mais l'amalgame d'aluminium 
(poudre d'aluminium et  chlorure mercurique) m'a donné des résultats 
qualitativement semblables. 

On isole alors, dans les produits de réduction d'un aldéhyde ol-&hy- 
Iénique R - CH = CH - CHO, une fraction peu importante de pro- 
duits volatils, constituée par un mélange d'alcool saturé et d'alcool 
éthylénique dans lequel prédomine largement l'alcool éthylénique. Le 
point d'ébullition s'éleve rapidement et l'on distille un produit furan- 

R'- CH - CH, 
nique de formule : 1 1 ; le glycol diéthylénique : 

R-CH ÇHOH 
\/ 

O 
R - CH = CH - CHOH - CHOH - CH = CH - R' passe ensuite en 
quantité généralement peu abondante; viennent enfin des produits 
de condensation plus élevée, points d'ébullition mal dbfinis, et des 
résines indistillables, 

La proportion des différents produits dépend de la façon dont l'opé- 
ration a été conduite ; une température de réduction trop élevée, des 
surchauffes locales, favorisent beaucoup la formation de résines; au 
contraire une température trop basse avantage la formation de glycol 
a-a'-diéthylénique. J'ai généralement opéré entre - I O O  et + ao, en 
gardant constamment le milieu légerement acide pour éviter la forma- 



&n de produits d'aldolisatksn. On obtient ainsi un rendement variant 
suivad les aldéhydes de. 30 B 75 010 (oprbs le premier tour de distilla- 
tion) ; le rendement en glycol diéthylénique est de6 h 8 fois plus faible, 
w vait que la formation de produit furannique est largement prédo- 
minante. 

La dduction d'un mélange d'aldéhyde benzdque ( I , I ~  mol.) et 
d'aldéhyde crotonique ( I  ,g mol.) donne, après le premier tour de dis- 
tillation, 60 g. de produit (1) dsultant d'une condensation mixte et 
50 g. de carpe f II) résultant de la rédaetion condensatrice de I'alddhyde 
crotonique ; on isole encore un peu d'alcool bsnqlique, de dipropényl- 
glycol, de phénylpropénylglycol, et de l'hydrobenzoxne accompagnée 
à'irohydr&moxde. Lai propartion de produit de réduction condensa- 
t r b  mixte (1) qui nous int8refieait ici est d o h ~  impdante.  

CHI - GH - CHa CH, -CH - CHI 
1 I 

CijH5 -CH CHOH 
I I 

CHs - CH = CH - CH CHOH 

'8" '/ O . 
1 II 

+ - i- 
R-&-CH-CH-O R - CH -  CH^ - CHOH + 

III IV 
g l i  84!T4 ' 

. . R-CH -CHa 
R-  CH - CHll -CHOH 

1 I 
I I 

R - C H = C H - C H  CHOH 

v v 
O 

I I 
R-CH CH-CH=CH-R 

v 
O 

VI1 
T t  - 1  

Pour expliquer cet ensemble de hib h partir de l'idée qui a donné 
naissance ri. ce travail, on peut supposer avec J. Wiemann (8) que dans 
la forme ionisée (III) d'un aldéhyde a-éthylénique lea centres négatifs 
fixent chacun un proton, donnant ainsi l'ion bipolaire (IV), celui-ci, se 
dechargeant sur le métal, engendre un produit intermédiaire analogue 
au radical (Y) ; la condensation de ce radical avec une molécule 
d'aldéhyde QtbylQnique conduit à (VI) ou (VII). 

Toutefois je n'ai jamais observé la formation de (VII), mais unique- 
mmt  celle de (VI). Si le radical (V) se forme réellement, il faut donc 
admettre que sa soùdure avec l'alddhyde est orient&. Le groupe- 
ment OH tendant A conférer une polwité p i t *  au carbone auquel il 
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est fixé, et l'oxygbne aldéhydique ayant une polarité négative, j'attri- 
bue & ces deux centres l'orientation observée dans l'union du radical (V) 
et d'un aldéhyde a-éthylénique. 

Ce mécanisme assez simple a l'avantage de n'ktre qu'une extension 
de celui qu'a proposé J. Wiemann (5) pour expliquer la formation 
d'a-glycols diéthyl6niques que je retrouve sous forme de. corps acces- 
soires ; il explique l'ensemble des faits observés. 

Je ne me dissimule pourtant pas qu'il présente des causes de fai- 
blesse. La faible oolarité du carbone lié à l'oxhvdrile dans la forme (V\ 

.r \ I 

doit effectivement conduire à la forme (VI) sans pour cela exclure tota- 
lement la formation de (VII), or ce corps, bien plus stable que (VI) n'a 
jamais pu btre retrouve ; d'autre part, la soudure de deux radicaux (V) 
rendrait possible la formation de cyclohexanediols ortho ou para, qui, 
dans les cas étudids cristallisent facilement : malgré des recherches ., 
systématiques je n'ai jamais pu isoler ces cyclotrexanediols. 

Une autre interprétation de la formation de ces hémiacétals m'a été 
indiquée par Prévost. Un ion H+ solvaté se fixerait sur l'oxygéne 
aldéhydique en donnant un ion déficient (A) qui s'inverse sous l'in- 
fluence du métal en l'ion (B) : 

-k F i - C H = C H - C H = O + H + + R - C H = C H - C H O H  

1 (A)  - 

Cet ion (B) vient s'accrocher sur l'un des p6les positifs de l'aldéhyde 
éthylénique activé conduisant ainsi A (C) ou (D) : 

+ H - C H = C ; H - C H O H - C H - C H - C H = O  
1 
H 

(Dl 

Par fixation d'un proton (C) conduit i un a-glycol et (D) à un 
y-oxyaldéhyde qui se cyclise en a-hydroxytétrahydrofuranne. 

Selon cette interprétation l'ion (A) inversé en l'ion (B) en présence 
de zinc s'accrocherait sur le pSle a de la forme ionisée de l'aldéhyde 
a-éthylénique, en présence de magnésium (et d'acétate de magnésium) 
il se  fixerait surtout sur le p61e 4. .. . :.I-'Bc 



J'espère que des études en cours, portant sur des aldéhydes ou des 
cétones a-éthyléniqiies plus ou moins substitués en P et sur des corps 
dont la structure se rapproche de celle des aldéhydes a-éthyléniques, 
me permettront de fixer le mécanisme de ces réductions. Je me pro- 
pose, également dans ce but, d'effectuer des réductions dans des 
milieux amenés ii des pH déterminés par l'addition de tampons. 

b) Propriétés générales des corps obtenus. - Les a-hydroxytétra- 
hydrofurannes obtenus au cours de ce travail s'oxydent rapidement à 
l'air ; ils donnent alors par chauffage des résines à réaction acide dont 
la présence amène la déshydratation d'une partie notable du corps 
inaltéré. Il est donc iiécessaire d'exécuter les différentes manipulations 
aussi rapidement que possible et de garder en tubes scellés les pro- 
duits isolés. 

STRUCTURE BÉTÉROCYCLIQUE. - J'ai attribué aux substances isolées 
une structure tétrahydrofurannique de préférence à la forme ouverte : 
R -CH= CH - CH(OH) -CH(R) - CH2 - CHO. En effet toutes les 
mesures que j'ai pu effectuer s'accordent bien avec la forme hétéro- 
cyclique : la réfraction moléculaire observée correspond bien à la 
valeur calculée ; la valeur trouvée pour le parachor met toujours en 
évidence i'incrément de cycle ; les spectres Kaman ne laissent aperce- 
voir aucune fréquence de liaison C = 0, même pour des poses prolon- 
gées de quatre fois la durée normale. Il est donc peu probable que la 
forme ouverte existe en proportion notable dans le produit pur. 

La considération suivante me conduit à affirmer aue le ~ r o d u i t  Dur 
I 

est constitue uniquement par la forme hétérocyclique. J'ai pu isoler 
pour chaque produit deux formes dénommées A et B, stéréoisomères 
par la position de l'oxhydrile, celles-ci se conservent bien en tube 
scellé ; si A et B étaient en équilibre avec une même forme ouverte 
elles devraient toutes deux donner. au bout d'un certain t e m ~ s .  un 

A ,  

mélange de A et de B, ce que l'on n'observe pas. Cet argument en 
faveur de la forme hétérocyclique pure est particulièrement bien 
illustré par le cas de l'a-hydroxy a'-phényl Br-méthyltétrahydrofu- 
ranne (1) ; celui-ci a été isolé sous une forme A solide e t  B liquide, le 
point de fusion de la forme solide a été retrouvé inchangé aprés un 
séjour de trois ans en tube scellé sans nouvelle cristallisation. 

Il est également probable que la forme ouverte n'existe pas en solu- 
tion alcoolique. En effet, par hydrogénation sur nickel de Raney de la 
forme éthylénique A en solution alcoolique, on arrive h la forme A' de 
i'hydroxytétrahydrofuranne saturé ; de méme la forme B conduit à un 
produit saturé B' et non h un mélange de A' et de B'. 

Par contre, en solution aqueuse ces cc-hydroxytétrahydrofurannes 
donnent les réactions des aldéhydes : coloration trés lente du réactif 
de Schiff, action sur l'hydroxylamjne et la semicarbazide ; la saponi- 
fication d'une acétine de forme B fournit d'ailleurs, h c6té de l'hydroxy- 



tétraliydrofitranne fordb6 B dnl quantil6 non 'hbglip&ble de la 
faririe A ; des faits ndus.perrhéften't de catïctuiig 9i l'mk%t~ce, 6n militTu 
aqueux ou hydroat~bolique, d'hn i3quilibrei2 entre la f&me héteco- 
cyclique et la foenle ouvèrte. Reemappians en padsmt que b .ctihydm- 
furanne (Vllf) doinne &alement le$ &actions d& a1dérh;pd~; il eert 
probable qaë la double liaison riue1éaii.e a'ibnise eh entrafnarit la i u p  + 4- i 
ture de l'h8térocy.cle :  CH^-CH-&-CH- CH(CI&)-~H- CH-6, 
mais k p~éseace en p d'un radical. éleçt~oné~atif est nnéceasaire portr 
obtenir cette ouverture de cycle 'wr ni (12) ni (X) ne donnefit de 
réaction avec I'hydroxjlamine : 
CH -CH - CHs CH-CM - CHS CH*-CH -Wa 
I l .  I II I I  
CH CH -CH= CH- CH3 CH dH-  C8Hi CHi CH -CH=CR-CA3 

\d X Y .  id 
VIIl IX X lai çnii 

Les hydroxyi8trah@mfura~ne$1 que j'ai r e ~ o n t r é s  ne q~';d-$! 
dosné de phényluréthannea cristallisées ; eour les caracteriser i'si 
donc relevd leurs constantes physiques aussi soignausement que pos- 
sible et pris leur spectre Raman, j'indiquerai souvent leur vitesse d e  
réaction sur l'hydroxylamine dans des conditions détepminées et 12 
vitesse de saponification de leurs acétines par la soude. 

J'ai d'ailleurs pu observer que la vitesse de réaction dw alcool6 
tetrahydrofurawique9 ~ * L T  I'hyd~oxyla~~ine, en milieu aqueuls ou 
Bydroalcoolique, est d'autant plus grande que le produit est plus 
instaLhle vid-vis des-agents. physiques et chiniiqyss. Il est tr&s vcai- 
semblable que la vitesse de réaction de l'hydroxylamine sur la forpe 
ouverte B structure aldoLique est supérieure B la vitesse dYouvez,tpre 
du GY&, c'est donc cette dernière que Pon -sure en réalité, et indi- 
rectement la mobilité de l'hydrogbae de l'oxhydrile. 

Hydivgénation. - Leponi oxygéné d'un t8tr&fdr~furanne consti- 
tuant le point faible de la molécule, on devait aboutir, i ,partir d'an 
corp  (Xg) et par h>drog6nation catalytique, mit B un y-glycol (XdI), 
soit h un akoeI(XIII), saivant la liaison C - O qui s'ouvre au moment 
de l'hydroghetion. - a . , 

 CH^- C H - C H ~  .tr: r t . (  \ A C  !, t . 1  . t ~ , l . , . ~ - -  * -  '; 

b ' 7.4-- .' i i  , t.,I+-- 4 . ! i ; i . i r r < .  lx  r r n i l  

R - C h - C H , -  B W O U  . 1, -,, 4 .;ppi~ ,! ;&,. 3fi7 

XI b' . !cr?b+-iln.! r s i  rrtrtk.7r 

R - CHa - CR2 - CROH - CH(CHa) - CH2 - C I i ~ 6 f l .  
XII +. HI< 

- . R - CH, - CH2 - CHn - CH(CHo) - CH8 - CH,QH)r 
: ! 1 ,: i 8 ,  

+Ha 
R - - CH, - E H ;  - C H ~ C H ~ )   CH^ - m2okl +- 

XlIl 



J'ai opéré dans des conditions assez douces ; hydrogénation sous 
pression atmosphériqiie à la température de 450 à 750 ; dans ces condi- 
tions j'ai toujours isolé le produit (XII) et non le corps (XIII). Dans 
quelques cas j'ai également obtenu quelques dixièmes de centimètre 
cube d'un produit plils volatil ne donnant pas de phényluréthanne, et 
qui semble être le carbure furannique saturé provenant de  I'hydrogé- 
nation du produit de déshydratation de (XI). 

Déshydratation. - La déshydratation des a-bydrox~furannes s'ac- 
compagne parfois d'isomérisation ; la façon la plus commode de 
déshydrater ces corps consiste à chauffer leurs acétines, on arrive tou- 
jours ainsi au  carbure normalement attendu. A. J.  van Pelt Jr .  et 
J .  P. Wibaut (9) dans des travaux remarquables ont systématisé cette 
méthode de déshydratation et en ont souligné les avantages. Mon tra- 
vail ayant été entrepris en 1938 et retardé par la guerre, je n'avais pas 
eu alors connaissance des mémoires de ces auteurs; j'avais été conduit à 
utiliser le chauffage des dérivés acétylés pour accéder aux carbures 
dihydrofurannii~ues, après avoir constaté le peu de stabilité des acé- 
tines à la chaleur, instabilité qui se traduisait par une fréquence 
Raman éthylénique dans le spectre des acétines, lorsque le tube Raman 
avait été r emdi  Dar distillation sous un vide insuffisant. Les dérivés 

I 1  

acétylés tétrahydrofuranniques étant d'ailleurs moins stables que ceux 
qu'ont étudiés A. J .  van Pelt J r  et J. P. Wibaut, j'ai été conduit à 
iitiliser une technique plus simple que celle qu'utilisent ces auteurs. 

Si les acétines des a-hydroxytétrahpdrofurannes perdent facilement 
une molécule d'acide acétique quand on les chauffe vers 1600, en 
revanche les a-P-dihydrofurannes fixent facilement une molécule 
d'acide acétique vers IOO", en donnant'le dérivé acétylé d'un a-hydroxy- 
tétrahydrofuranne, cette réaction a été rapide et quantitative dans les 
deux cas ou je l'ai tentée ; c'est ainsi que l'a-propényl P-méthyl 
a-P-dihydrofuranne donne uniquemerit la forme A de I'acétine de 
l'a-hydroxy a'-propényl Pr-méthyltétrahydrofuranne, la double liaison 
de la chaine latérale étant conservée : il v a là un moven commode de 

' d 

passer de la forme B, ou d'un mélange de stéréoisomères, à la forme A 
pure. On sait que l'addition d'un acide organique sur une double 
liaison est diflicile dans la série du cycloheséne ( IO)  et encore moins 
facile dans la série des alcénes, je trouve au  contraire qu'elle s'obtient 
très aisément dans la série des dihydrofuraunes et il est probable que 
ce mbme résultat peut être étendu B la série du cycloperiténe. Je  me 
propose de vérifier cette hypothèse et de rechercher quels sont les fac- 
teurs qui facilitent l'addition des acides organiques ou de leurs dérivés 
sur les doubles liaisons. 
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CHAPITRE II  

ÉTUDE DES PRODUITS OBTENUS 
SYNTHESE DE y-GLYCOLS PRIMAIRES SECONDAIRES 

La réduction condensatrice de l'acroléine, suivant les conditions que 
nous indiquerons dans la partie expérimentale, permet d'isoler dès le 
premier tour de distillation une fraction E,, 8a0-gao, représentant 30 h 
33 o/o de l'acroléine mise en ceuvre ; c'est un produit incolore, légère- 
ment visqueux. Après trois tours de distillation le point d'ébullition se 
stabilise Et,  800-84". Le dosage d'éléments permet d'attribuer au corps 
isolé la formule CcH,fiO,. " ." - 

Au cours de la distillation de cette fraction on observe deux paliers 
très nets, mais il n'est pas possible de séparer les deux constituants 
par simple distillation ; en effet leurs points d'ébullition sont très voi- 
sins et le corps qui correspond au second palier est particulièrement 
fragile, la proportion de ce dernier dans le mélange initial peut être 
évaluée à 35 010, mais elle décroît rapidement au cours des distilla- 
tions, tandis qu'une résine jaune se dépose dans le ballon. 

Pour isoler ces deux constituants j'ai acétylé la fraction Et3 800-84. 
par le mélange anhydride acétique-pyridine. On obtient aprhs six tours 
de distillation une acétine A : E9,<~85~5-85'6, aprks treize tours de distil- 
lation une acétine forme B : EQ,~ 8703-87O5. Ces acétines, comme nous 
allons le voir, correspondent aux deux dérivés stér6oisomères possibles 
de l'a-hydroxy a'-vinyltétrahydrofuranne. 

Elles ont même formule brute : CeHi203, ce sont donc des mono- 
acétines ; elles sont facilement saponifiéees par l'eau : il faut donc évi- 
ter, lors de leur préparation, d'hydrater l'anhydride acétique en excès ; 
il est d'ailleurs plus simple de l'éliminer sous pression réduite. 

La saponification de l'acétine forme A donne l'a-hydroxy a'-vioyl- 
tétrahydrofuranne forme A : Eto 7709-78'1, qui est obtenu pur dès le 
premier tour de distillation. La saponification de l'acétine forme B 
conduit A l'a-hydroxy a'-vinyltétrahydrofuranne forme B, qui exige 



encore deux tours de distillation pour passer El,, 7907-8002 ; en effet, et 
c'est une observation générale, alors que l'acétine de la forme A d'un 
a-hydroxytétrahydroftiranne fournit directement, par saponification, 
l'hydroxytétrahydrofuranne correspondant presque pur, l'acétine de la 
forme B donne l'hydroxyfiiranne forme B accompagné d'un peu de la 
forme A. 

J'ai longuement et vainement tenté de desl~ydrater les deux formes 
de cet alcool tétrahydrofurannique; quel que soit le déshydratant 
employé j'ai surtout obtenu des résines. Pourtant les spectres Raman 
des fractions volatiles montrent que ces mélanges contiennent lin 
vinyldihydrofuranne, mais i l  est trop instable pour pouvoir être isolé. 
Il ne s'agit pas de l'a-vinyl a-a'-dihydrofuranne, que trahirait sa forte 
odeur de moutarde, et dont j'ai répété la préparation suivant van Rom- 
burgh, van der Burg ( 1  I ) ,  a partir de la mannite, mais trés probable- 
ment de l'a-vinyl cc-P-rlihydrofuranne. 

L'hydrogénation sur nickel de Raney de la forme A conduit à la 
forme A' de l'a-hydroxy a'-éthyltétrahydrofuranne, la forme B conduit 
de la même façon B la forme l3' du produit saturé. Helferich (12) avait 
déjà isolé l'a-hydroxy a'-éthyltétrahydrofuranne, probablement en un 
mélange des deux formes (E l ,  770-8130), les constantes physiques qu'il 
signale sont voisines de celles que j'ai observées ; toutefois l'absence de 
dérivé cristallisé ne me permettant pas de conclure formellement a 
l'idenlité des corps isolés par Helferich et par moi-même, j'ai poussé 
l'hydrogénation jusqu'au glycol : 

CH1 - CH:! - CHOH - CH2 - CH2 - CH20H. 

L'hexanediol-1-4 paraissait bien connu. Wolgemuth (13) l'a préparé 
en réduisant l'éthgl y-oxypropylcétone par l'amalgame de sodium et 
d'eau ; A. Müller et Wachs (14) l'ont obtenu en réduisant par le 
sodium et l'alcool absolu l'éther éthylique de l'acide y-cétocaproïque ; 
C2HS0 - CO - CH2 -. CH2 - CO - CzHS ; R. Paul ( 1  5) en a préparé 
la diacétine. 

J'ai préparé les dérivés obtenus par ces trois auteurs : diphényl- 
uréthanne, déshydratation en a-éthyltétrahydrofuranne, esters diacéti- 
que et dibromhydrique, N-paratoluBnesulfony1 a-étl~~lpyrrolidine par 
condensation de l'ester dibromhydrique avec la paratoluéne-sulfamide. 
Tous ces composés ont des constantes physiques semblables à celles 
que signalent les différents auteurs, sauf en ce qui concerne la diphé- 
nyluréthanne dont le point de fusion signalé par Wolgemuth est 820, 
alors que j'observe 7 I O  i j'ai pensé que la différence observée était due 
a une erreur de transcription de Wolgemuth. 

L'hexanediol-1-3 doit avoir un point d'ébullitiori voisin de celui du 
dérivé 1-4; il pourrait provenir de l'hydrogénation d'un P-hydrosy 
a-vinyltétrahydrofurapne. En réalité celui-ci doit 6tre plus résistant h 
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l'hydrogénation que le dérivé a-hydroxy16, mais pour lever toute ambi- 
gu'ité j'ai fait la synthése de l'henanediol-1-3, glycol simple, encore 
inconnu. Cet hexane diol-1-3 est totalement différent du glycol que l'on 
obtient par hydrogénation du produit de réduction de l'acroléine ; ce 
dernier était donc bien I'hexanediol-I -4. L'a-hydroxy ai-vinyltétra- 
hydrofuranne constitue donc un intermédiaire intéressant dans une 
préparation de l'hexanediol-I -4 B partir de l'acroléine qui est un pro- 
duit commercial. 

L'a-hydroxy a'-vinyltétrahydrofuranne forme A et l'a-hyciroxy 
al-éthyltétrahydrofuranne forme A' 6tant facilement solubleai dans 
l'mu, on a mesuré en solution aqueuse la vitesse de reaction de ces 
deux corpa .sur l'hydroxylamine. La réaction, trhs rapide, est sensible- 
ment du deuxihe  ordre et la csoncrtante de vitesse est 5 fois plus 
grande dans le du d6riv6 vinyle que dans le cas du derive saturé. 

Les acétines de ces deux hydroxyt8trahydrofu~annes sont saponifib 
par la soude avec des vitesses semblables. 

La réduction condensatrice de l'aldéhyde crotonique conduit surtout 
B l'a-hydroxy a'-propényl fY-méthyltétrahydrofuranne. 

J'ai porté mon effort principal sur l'étude de ce corps pour les rai- 
sons suivantes : la niatiére premiére, l'aldéhyde crotonique, était peu 
coûteuse et facile B trouver dans le commerce jusqu'h ces dernihres 
années, alors que dans l'étude précédente j'avais été retardé par la pi.6- 
paration de plusieurs kilogrammes d'acroléine ; le rendement est excel- 
lent : 75 o/o en produit ayant subi un tour de distillation ; enfin 
l'a-hydroxy zt-propényl Pt-méthyltétrahydrofuranne, bien que présen- 
tant des propriéth tout B fait analogues l'a-hydroxy z1-vinyltétra- 
hydrofuranne, est plus stable et s'isole pliis facilement à l'état pur. 

L'a-hydroxy a'-propény Pt-méthyltétrahydrofuranne possédant 
trois carbones asymétriques, on pourrait donc obtenir 4 paires d'énan- 
tiomorphes ; en réalité on n'en isole que deux. Comme je le montrerai 
plus loin, c'est la position de l'oxhydrile qui différencie les deux ract5- 
miques isolés, les chaines méthyle et propényle ayant la méme 
position relative dans chacun d'eux (au moins pour go o/o du 
produit isolé). Il est vraisemblable que lors de la fixation du radical 
CH3 -CH - CH2 - CHOH sur la liaison C = O de l'aldbhyde croto- 

I I 



*ue, ude interaction (pubêtre ImpIement l'enmaabmmmt st6irqice) 
entre les groupements méthyle et prop6nyle détermine leur position 
par rapport au plan du noyau en formation. 

Les deux fractions sont ici faciles B isoler par simple distillation. La 
premiére, forme A, a un point d'ébullition de r oaO-1030 sous I O  mm. ; 
dans les m&mes conditions la seconde, forme B, distille à 1080-10905. 
La forme B, ici encom, est moins stable que la forme A ; elle constitue 
initialement environ 35 o/o du mélange des deux isombres, mais cette 
proportion est réduite de moitié aprbs les quatre ou cinq tours de dis- 
tillation nécessaires Q la résolution du mélange. 

La forme B réagit d'ailleurs sur l'hydroxylamine plus rapidement 
que la forme A, 8 défaut de dérivé cristallisé c'est 18 un excellent 
moyen de diQt'érencier les deux formes. En solution initialement NJIO 
en hydroxylamine et hydroxytétrahydrofuranne et la tempérafure de 
18"5, la demi-réaction est atteinte en 14 minutes avec la forme A, 
en 5 minutes avec la forme B. 

Cette différence de stabilité persiste chez les dérivés dihydrogénés. 
Par hydrog4nation ménag15e sur nickel de Raneg la forme A conduit h 
l'a-hydroxy a'-propyl P'-méthyltétrahydrofuranne forme A', la forme B 
donne la forme B' du m&me dérivé saturé ; ici encore B' réagit trois fois 
plus vite cpe A' sur l%ydroxylarizine; dazls les conditions précis$es 
ci-dessus la demi-réaction est atteinte en 49 minutes pour A', en 
17 minutes pour B'. 

Ces quatre hydroxytétrahydrofurannes, A, B, A', B', donnent chacun 
une monoacétine ; la vitesse de saponifidon de ces acétines par la 
soude est sensiblement la même, que i'acétine mise en œuvre soit 6 t h ~ -  
Iénique ou saturée, la demi-réaction étant atteinte en un temps variant 
de 52 8 57 minutes pour une solution initialement N/40 en acétine et 
soude e t  à la température de 1 8 5 .  On observe la m&me vitesse de 
réaction dans la saponification des acétines de l'r-hydroxy a'-vinyl- 
tétrahydro6uranne et de l'a-hydroxy a'-Qthyltétrahydrofuwnne, ce qui 
confirme que les corps isolés ont bien une structure semblable au voisi- 
nage du groupement hydroxy. 

Les deux Formes A' et B' de l'a-hydmxy a'-propyl Pt-méthyltétra- 
hydrofuranne fournissent facilement, par hydro$matiaa catalytique, 
un même glycol dont la diphényluréthanne fond ir 1&5 ; je monberai 
plus loin que ce glycol est bien le néthyl-3 heptane-diol-1-4. A 46 de 
la diphényluréthanine F. I 0605, j'ai isolé une faible fractioia fondant à 
i 13" et ayant m&me composition centésimale; j'avais craint qu'il ne 
s'agisse de la diph6nyluréthanne du dipmpyléthylèneglyeol ; en réalité 
Ia diphénylurdthanne du dipropyléthylèneglycol forme méso fond à 
rg 102 ; celle de la forme d-6 tond à 1333-133%. 

Le glycol que j'obtiens par hydrogénation catalytique de l'a-hydrox? 
~r'-pmphgl FI-m&hyl&trahydmfnranne ne contient pas de dipropyl- 
Bthylbneglywl ; ial eest constitué de l'une des deux formes stér6oia~mbnas 



du mBthyl-3 hepkane-diol-1-4, accompagnbe d'une trks faible quantité 
de la seconde forme. 

IDBNTIPIDATLTION ET OXYDATION DU M É I  EYL-3 EEPTANE-DIOL-1-4. - La 
bibliographie est très pauvre en y-glycols et il m'a été difficile de syn- 
thétiser le méthyl-3 heptane-diol-1-4. Les méthodes auxquelles j'aurais 
pu faire appel, celle de Wolgemuth (16) ou de Lipp (1  7) ne donnent de 
rBsultats que pour la préparation de glycols B chafnes linéaires et de 
faibles poids moléculaires. C'est pourtant une méthode inspirée de celle 
de Lipp qui m'a permis de réussir une seconde synthés~$~,,méthyl-3 
heptane-diol- I -4. tJ   sr^^ 1 

Le butyrylacétate d'éthyle, préparé selon le mode operatoire de 
Wahl (18) que j'ai amélioré, est sodB puis méthylé par CH3Br ; on sode 
B nouveau et fait réagir le bromacétate d'bthyle; l'z-butyryl a-méthyl- 
succinate d'éthyle ainsi obtenu est saponifié et décarboxylé à chaud par 
un acide étendu ; on obtient de ceEte façon l'acide 3-butyrylbutyrique 
qui, par hydrogémation de son sel de sodium selon la technique de 
M. Delépine et A. Horeau(~g), conduit finalement B la y-propyl $-methyl- 
butyrolactone : , ,  , ,  , (;.  . t ". . '  . , ,  , - c 

i '  

11  CH - c'ri 
HU -+ CaH, - CO -CH - CH, - COOH 1 >O HIO I CH%-C 

CH8 NO 

Il aurait suffi de rBduire cette lactone par le sodium et l'alcool pour 
obtenir le glycol cherché ; toutefois, étant donnQ le nombre élevé d'opé- 
rations nécessaires pour arriver B cette- lactone, je n'en possédais que 
quelques grammes, comme je disposais d'une quantité importante de 
glycol h identifier, j'ai préfér6 Btudier l'oxydation de ce dernier. S'il 
s'agissait bien du mQthyl-3 heptane-diol-I-/&, je devais aboutir soit B la 
y-p~opyl p-mBthylbutyrolâctone, soit B l'acide ebutyrylbutyrique pré- 
cédemment synthétisés. J'avais évidemment saigneusement caractérisé 
la lactone par ses constantes physiques, son spectre Raman, et aussi par 
son hydrazide F. 779-7703. 

J'ai utilise pour l'oxydation du glycol le bichromate de soude en 
milieu acdtique. La nature des produits d'oxydation différe suivant les 



bonditions expétimentales, en particulier l'élévation de température du 
milieu favorise la formation de produits d'oxydation plus poussée. Je 
me suis rapidement rendu compte qu'il serait difficile d'obtenir par 
cette methode l'acide j3-butyrylbutyrique, car la molécule s'oxyde faci- 
lement au niveau du carbone p,  plus substitué. Par contre, le rende 

ment en lactone atteint facilement 75 o,'o en opérant vers 20° et en 
n'employant pas un trop grand excès d'acide acétique, de cette façon 
l'oxydation du groupement alcool primaire fournit la lactone qui 
décante et échappe ainsi & une oxydation plus poussée. 

Cette lactone est identique B la y-propyl p-méthylbutyrolactone dont 
J'ai indique précédemment la synthése, en particulier leurs hydrazides, 
pria isolément ou m6langés entre eux, fondent à 77"-77-3. Par chance, 
chacune des méthodes de préparation m'a donné le mbme stérboiso- 
mbre. 

L'hydrogénation du produit de rbduction de l'aldbhyde crotonique 
conduit donc bien au méthyl-3 heptanediol-1-4, ce qui détermine la 
position des substituants dans les hydroxytétrahydrofarannes stéréo- 
isoméres isolés ; de plus, c'est certainement la meilleure méthode de 
pAparation de ce glycol. , 1 1  L -< , ,  .. , . .  . S.,t., $ . ,  % , I ,  ,;'- , ,> ,  

' . 1 i , I , I ~ ~ , , , I , . . I ~  1 

DESBYDRATATION DES a-B~DROXYT~TRABYDR~PURANNES. - Les adtiIleS 
des deux formes A et B de l'a-hydroxy a'-propénylj3'-méthylt4trahydro- 
furanne perdent une molécule d'acide acetique par chauffage au delà 
de 150°; on obtient dans cliaque cas le mbme carbure dihydrofuran- 
nique normalement attendu (1) El,, 5805-5905, ceci montre que les deux 
formes A et B de l'alcool de départ différent par la position spatiale 
de leur oxhydrile; toutefois une trés faible quantité de carbure 
El@ 5702 indique qu'il existe une petite quantité d'un autre alcool 
stér6oisorn&re, différent probablement par la position du groupement 
mbthyle. 

-- .,. 



CH-CH -CHs 

'd 
Y-yH- AH -c8H,  HB cH-c2Hi  

Y 
L'a-propényl p-méthyl a-p-dihydrofuranne ( 1 )  fixe facilement une 

molécule d'acide acétique sur la double liaison nucléaire en donnant 
l'acétine de l'a-hydroxy a'-propényl f-méthyltétrahydrofuranne forme A ; 
comme le carbure (1) peut Qtre obtenu par chauffage de l'acétine de la 
forme B, j'ai pu ainsi passer de la forme B B la forme A. L'acétine de 
l'a-hydroxy a'-propényl P-méthyltétrahydrofuranne, forme B, est dis- 
tillée lentement sous IOO it 150 mm. : au produit de la distillation, qui 
sent fortement l'acide acétique, on ajoute un peu d'acide acétique, 
apres quelques minutes de chauffage Q I O O ~  il suffit de distiller sous 
10 mm. pour obtenir l'acétine de la forme A ; le rendement est de p o/o, 
c'est celui avec lequel on obtient le carbure (1) h partir de I'aeétine 
fornie B, la fixation d'acide acétique sur le carbure est pratiquement 
quantitative et la double liaison de la chaîne latérale est respectée. 

La facilité avec laquelle on passe de la forme B B la forme A coafirme 
la pande  parenté de  structure qui existe entre les deux formes. Par 
hydrogénation de l'oxycarbure (1) sur nickel de Raney rendu peu actif 
par l'action de H2S j'ai obtenu l'a-propényl p-méthyltétrahydm- 
furanne (II), dont la structure est confirm8e par lkxamen de son spectre 
Raman, celui-ci n'indique en effet qu'une seule freqaence de double 
liaison it I 670 cm-l alors que la double liaison nuclbaire aurait une 
frbquence de l'ordre de I 6 I O  cm-' ; c'est donc la double liaison nucl6aire 
qui sJhydrogéne avec le plus de facilité. 

Le dérivé dihydrogéné (III), isomkre du précédent, a été obtenu par 
chauffage de l'acétine de l'a-hydroxy a'-propyl Pt-métliyltBtrahydro- 
furanne dont j'ai indiqué précédemment la préparation. Ces deux iso- 
meres monoéthyléniques (II) et (III) conduisent par hydrogénation 
catalytique au dérivé saluré (IV) ; ce méme a-propyl P-méthyltétrahydro- 
furanne est obtenu par déshydratation sulfurique du méthyl-3 heptane- 
diol-1-4. 

Si le carbure (1) est obtenu à l'état pur en enlevant une molécule 
d'acide acétique aux acétines, formes A et B, de I'aihydmxy a'-propényl 
Br-métliyltétrahydrofuranne, l e  résultat est différent lorsque l'on enléve 
une molécule d'eau à l'alcool lui-méme, soit en utilisant l'action de la 
chaleur seule, soit en chauffant l'hydroxy~étrahydrofuranne avec une 
solution d'acide oxalique ou avec du sulfate de cuivre. Dans ces condi- 
tions l'alcool forme A se déshydrate assez difficilement et le praduit 
obtenu est surtout formé de l'oxycarbure (1) que l'on attendait; la 
forme B au contraire perd facilement une molécule d'eau, mais elle 
donne un corps différent, de point d'ébullition El& 590-620, accompagné 



de 30 o/o environ de (1). Ce même corps Ei4 590-620 est encore obtenu, 
avec un mauvais rendement, par déshydratation des queues de distilla- 
tion de l'a-hydroxy a'-propSnyl y-méthyltétrahydrof uranne, aprés élimi- 
nation du dipropénylglycol qu'elles peuvent contenir. 

Le corps Et& 590-620 a même formule brute que l'a-propényl 
8-méthyl a-P-dihydrofuranne ; on peut pourtant l'en différencier par 
l'action de l'hydroxylamine ; alors que le carbure (1) réagit lentement 
sur l'hydroxylamine, ce corps Et, 59'-Gzo a une vitesse d'oximation au 
moins 30 fois plus élevée, supérieure même à celle que l'on observe 
avec (V). C'est à n'en pas douter un aldéhyde cyclique éthylénique ; en 
effet le corps obtenu aprés fixation d'une molécule d'hydrogéne réagit 
encore rapidement sur l'hydroxylamine alors qu'un carbure furannique 
tel que (II) ne réagit plus ; d'ailleurs une hydrogénation plus poussée 
le transforme en un alcool cyclique C8Hi60 ,  El% 85'-865, dont la phé- 
nyluréthanne fond A 9304-9306. L'hydrogénation catalytique totale est 
tellement aisée qu'il est difficile de s'arrêter au produit ayant fixé une 
molécule d'hydrogéne, ce qui, avec la vitesse élevée d'oximation, 
confirme la présence d'un groupement aldéhydique. 

Le corps E,, 59"-620 n'est pas le formaldéhyde-I dirnéthyl-2-3 cyclo- 
pentène-5 (V), que j'ai prépare selon Urion (20)  par déshydratation sur 
alumine di1 dipropénylglycol, et qui distille surtout E,, 670-7 1". 

La faible mobilité des hydrogénes du groupement méthyle doit 
permettre de relrouver inaltérés les deux groupements méthyle de 
l'a-hydroxytétrahydrofuranne de départ, le produit de déshydratation 
E,, 5 9 ~ 6 2 0  est donc un cyclopenténe formaldéhyde. Je pense qu'il peut 
s'agir de (VI); ce corps doit avoir un point d'ébullition inférieur de 
quelques degrés à celui de (V), ce que j'ai constaté ; la fréquence Raman 
i 610 cm-' de sa liaison Qthylénique correspond bien à celle que 
L. Piaux (21) a relevée à I 616 cm-' dans le spectre de (VIlI), la fré- 

1 >,-CHO \C - CHO 

CHn- CH 
l / /  
L11, - C - CH8 

v VI 

quence du groupement C = O abaissée à I 678 cm-' dans le spectre 
Raman de (VI) se reléve à I 7 14 cm-' dans celui de son produit dihydro- 
géné (VII), ce qui indique bien que dans (VI) les deux doubles liaisons 
sont conjuguées. 

Le corps (VI), qui ne posséde qu'un seul carbone asymétrique, ne 



fausait QN'UM sop+ieacbas;me qui f o d  i 2zaaP ; p suite de L'add&iaa 
atdytiqua d'kydpogdne en cir, le groupement CH@ et l'un de6i. gz~upes  
Tssthgb du wpps (VU) sant d'un même eBf4 du plan du cyele, il reste 
deux positions sp&i,tiales pomiblea pour le bsuxi8me groupe CHs d'ou 
clmm ~ a h i q u e s  psarbles p r  le corps (VI1) ; pourtant l'addition 
d:hytho@me sur la dourble liaison de (VI) devant se faire plus aisBrnent 
&II e6té du plan du noyau où ne se trouve pas le CH, lié au carbane 
r~sym&ûriqns, on doit trouver davantage de dtkivés cis cis cia qua! de 
détir& C ~ P  ci* tmns, ~ithctiv~lrnent j'ai isolé deux semicarbazones du 
carps (VU), L'une food I 5aQa-152@5 (bbc), l'autre à I ar -1 a r0a (bl~c)  ; 
la prenai&re beaucoup plus abondante et fondant plus haut eorresposd 
au dbrivé eis cis cis, la seconde au d4rivB cis cis trans. 

J'ai monM que les formes A et B de l'a-hydroxy a'-prap6nyl 
Pl-m6thyltBtrahydmfuranne diffbraient entre elles par la position 
spatiale de l'ohydrile ; dans l'une des formes les groupements bydroxy 
et pi.op6nyl sant en position trans, dans l'autre forme ils sont en posi- 
tian ci$. Je siLppose que l'addition d'acide acétique sur la forme 
activée (1x1 de l'a-pmp6nyl f-méthyl ~~pdihydrofuranne se fait par 
addition en transi du groupement - O-C = OCHS, par suite de l'erne- 
chernent ddrique créé en position cis par le graupement propbnyl. 

ce qui expliquerait que l'on arrixe uniquement par ce moyen à la 
forme A de (X) ; les deux groupements acétyle et propényle seraient 
donc en position trans dans la forme A de (X) et en position cis dans 
la forme B. 

L'ensemble des produits obtenus fi partir de l'aldéhyde crotonique 
m'a permis d'établir le tableau ci-contre. 

La réduction condensatrice d'un mélange d'aldéhyde benm~que & 
d'aldéhyde crotonique donne, outre lw produits de rdduction habituels 
de chacun de ces deux aldéhydes, une proportion in@4msanie 
d'a-hydroxy a'-phdnyl (3'-méthyltktrahydrofurenne ; ce dernier corps 



distille pur b Ej,4 1050-108" QU, avec une légére décomposition, à 
155-1600 SOUS 15 mm. C'est un produit visqueux, incolore ; son point 
d'ébullition largement étalé montre qu'il s'agit d'un mélange ; aprés 
trois tours de distillqtiun avec séparation systématique, les différentes 

CH3-CH=CH -CHO 

CH3 - - 
CH3-CH=CII( \/ IOH 

O 

forme A forme B 

forme A' fornie Br -- 
CH3 - - 

O O 
I .T 

fractions ont été abandonnées en tubes scellés. Au b ~ u t  de deux ans, e t  
grâce aux importantes variations de température de l'hiver rigoureux 
I 941-1 942, la premiére fraction Eo,& r 050 a bien voulu cristalliser 
entiérement. Les cristaux obtenus ont servi à amorcer la cristallisation 
d'un échantillon fraichernent pi-éparé ; par cristallisations et distilla- 
tions successives on arrive ti isoler Ii l'état solide la moitié environ de 
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Fig.  I .  

la masse initialement obtenue, mais la fraction liquide n'est certaine- 
ment pas pure ; la nécessité de  distiller sous vide poussé, aussi bien 
l'alcool que la monoacétine, ne permet pas en effet une bonne sépara- 
tion de ces stéréoisoméres dont les points d'ébullition sont assez voisins. 
Aprés recristallisation dans l'éther de pétrole la forme solide fond 
A 5305-54". 

Il était B craindre que la fraction liquide soit constituée non seule- 
ment par la forme liquide accompagnée d'un peu de la forme solide, 
mais aussi par du  phénylpropénylglycol, car le point d'ébullition de 
celui-ci E2,6 I 390 (zz), E0,5 I zoo, est peu éloigné de celui du  produit 
qui nous intéresse. En réalité, il n'en est rien et la fraclion Eo,s 10605- 
108" est bien constituée par la forme liquide de l'a-hydroxy a'-phényl 
Pr-méthyltétrahydrofuranne, probablement accon~pagnée d'un peu de 
forme solide ; l'acétylation ne donne en effet qu'une monoacétine, mais 
c'est encore l'hydrogénation en présence de nickel de Kaney qui me 
fournit les meilleurs arguments en faveur de cette assertion. 

J'ai hydrogéné successivement en présence de g g. de nickel Raney 
h 460-480 et sous pression atmosphérique : les fractions : 1) Eo,j 1050- 
1060, forme solide, 9,s  g. ; II) Eo,s 1066-1080, forme liquide, 4,6  g. ; 
III) E0,5 1080-1 120, 6,2 g. ; IV) E0,5 I 180-1200, phénylpropényléthylène- 
glycol, 13 g .  Voici le diagramme obtenu en portant en abscisse le 
volume (en cm3) d'hydrogène fixé, et en ordonnée la vitesse d'hydro- 
génation exprimée en centimètres cubes d'hydrogène absorbés par 
minute : 

A 

On constate que la courbe (II) a la même allure que la courbe (1), 
tandis que la courbe (IV) est entierement différente ; la courbe (III) 
présente un palier horizontal assez accentué, elle est intermkdiaire 
entre les courbes (1) et (IV) comme il convient h un mélange 
d'a-hydroxytétrahydrofuranne et de phénylpropén~létligléneglycol ; ce 
graphique me permet déjCi d'affirnier que la fraction (JI) ne contient 
que peu ou pas de glycol éthylénique. 

30- .e' 
E 
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L'examen des produits obtenus montre que les fractions (1) et (II) 
ont fourni un même glycol Cl iHi6O2 : Eo;~ 130 -131O, tandis que la 
fraction (IV) a donné du phénylpropylglycol : E3,4 I 15"-I 1 6 ~ .  Ce der- 
nier glycol m'a donné en proportions sensiblement égales deux 
diphényluréthannes F. I lgO (bloc) et F. 1810 (bloc), qui correspondent 
aux formes cl-1 et méso du phénylpropyléthylèneglycol. Le glycol pro- 
venant de l'hydrogénation de la fraction (1) et celui qui est fourni par 
l'hydrogénation de la fraction (II) donnent une même diphényluré- 
thanne F. 14802-14805, accompagnée dans chaque cas d'un peu d'une 
diphényluréthanne F. I 050-105'2. Nous verrons qu'il s'agit des diphényl- 
uréthannes du phényl-I méthyl-a butanediol-1-4. La fraction (II) ne 
contenait donc pas de phénylpropényléthyléneglycol et elle est bien 
constituée par une forme liquide de l'a-hydroxy a'-phényl Pt-méthyl- 
tétrahydrofuranne. Cet a-hydroxytétrahydrofuranne est l'intermédiaire 
le plus commode dans la préparation du phényl-I méthyl-a butane- 
diol-1-4 dont j'ai réalisé péniblement la synthèse par une autre voie. 

Les formes liquide et solide de l'a-hydroxy a'-phényl p'-méthyl- 
tétrahydrofuranne que j'ai isolées conduisent au même a-phényl 
P-méthyl a-P-dihydrafuranne soit par chauffage de leurs acétines, soit 
par déshydratation des alcools eux-mêmes sous l'action de la chaleur 
ou par chauffage avec une solution d'acide oxalique ; les groupements 
méthyle et phényle ont donc même position relative dans les stéréo- 
isomères solide et liquide de l'alcool furannique, c'est donc la posi- 
tion spatiale de l'hydroxyle qui distingue ces deux formes. La forme A, 
qui présente le point d'ébullition le plus faible, est obtenue l'état 
cristallisé alors que la forme B est liquide, il est donc probable que les 
groupements phényle et hydroxy sont en position trans dans la 
forme A et en position cis dans la forme B. 

CHB - CH - CHz C6H5 - CHOII -CH - CH2 - CHIOH 
I I + H 2 +  

CGHs - CI1 CHOII 
I 

CH3 o 1 -Hi0 

L'a-phényl P-méthyl a-?-diliydrofuranne s'hydrogéne facilement sur 
nickel de Raney en a-phéngl j3-méthyltétrahydrofuranne ; j'ai préparé 
également ce corps par déshydratation sulfurique du phényl-I 
méthyl-a butanediol-1-4. 



SYNTE~SE bu PBÉNYL-1 M$THVL-~ BUTANEDIOL-1-4. - C'est le ProCeSSUS 
utilisé dans la préparation de la P-méthgl y-pi.opylbuty~olactone, qui 
m'a permis d'arriver a la ?-méthyl y-phénylbiityrolactone que j'ai 
hydrogénée en glycol. Le chemin suivi est le suivant : 

La condensation du dérivé sodé de l'a-ben~o~lpropionate d'éthyle 
avec le bromacétate d'éthyle ne donne rien d'intéressant en milieu 
alcoolique, par contre en solution benzénique ou toluénique le résultat 
est très satisfaisant ; la décarboxylation par un acide minéral et A 
chaud de l'a-méthyl a-benzoylsuccinate d'éthyle {II) s'effectue aisément ; 
l'hydrogénation du  sel de sodium de l'acide P-benzoylbutyrique (III) a 
lieu sans difficulté par la technique de Delépine et Horeau ( ~ g ) ,  après 
acidification on distille facilement la lactone (IV) dont l'hydrogénation 
selon le procédé de Semmler (23) permet d'aboutir au glycol (V). Ce 
phényl-I méthyl-2 butanediol-I 4 donne surtout une diphényluré- 
thanne F. 147~5-14708 accompagnée d'un peu de stéréoisomère F. IO@- 
los0. C'est au moyen de ces diphényluréthannes que j'ai pu identifier 
le glycol résultant de l'hydrogénation des deux formes stéréoisomères 
de l'a-hydroxy a'-phényl Pr-méth~ltétrah~drofuranne. 



Partie experimentale. 

CHAPITRE PREMIER 

RÉDUCTION CONDENSATRICE DES ALDÉHYDES a ÉTHYL~WIQUES 

La réduction des aldéhydes a-éthyléniques en a-hydroxytétrahydro- 
furannes, h laquelle j'ai donné dans différents mémoires le nom de 
rkduction condensatrice, est obtenue par l'action de l'acide acétique et 
du  magnésium sur une solution d'aldéhydes ; j'ai également employé, 
avec des résultats moins satisfaisants, l'action de i'acide acétique sur 
I 'amal~ame d'aluminium. 

C> 

Les produits obtenus étant fragiles, il importe avant tout d'opérer à 
température assez basse et aussi rapidement que possible ; la poudre 
métallique est maintenue en suspension par une agitation vigoureuse 
qui évite en même temps les surchauffes locales, elle est additionnée 
au mélange en deux ou trois fois et on en emploie toujours un large 
excés ; l'acide acétique est additionné par petites quantités lie dépas- 
sant pas I O  cm3, il se dégage de l'hydrogène à la fin de la réaction, 
aussi faut-il employer un excès d'acide de 113 à 112 de la quantité 
théorique, cet excès varie avec la quantité et la nature de l'aldéhyde 
rédui,t. 

Lorsque l'aldéhyde employé est lacrymogène, comme l'acroléine, il 
est avantageux de poursuivre la réduction jusqu'à disparition de toute 
odeur caractéristique, mais ceci oblige à prolonger l'opération car les 
dernières fraces d'aldéhyde sont difficilement réduites ; quand l'odeur 
de l'aldéhyde n'est pas gênante il est préférable d'arrêter l'opération 
dès que le dégagement d'hydrogène devient très abondant ; on arrive 
ainsi très aisement à neutraliser la solution et l'on ne récuûère guère 

I CI 

que 5 à I O  g. d'aldéhyde pour 2no à 300 g. mis en œuvre. 
Le solvant est constitué par de l'eau additionnée d'un peu d'éther, 

ou un mélange d'eau et d'acétone lorsque le mélange précédent me 
permet pas de dissoudre une quantité suffisante d 'aldayde (cas de  
l'aldéhyde benzoïque) ; on peut ainsi dissoudre une proportion impor- 
tante d'aldhhyde et commencer la réduction aprés avoir congelé une 
partie de la solution vers - 2-50, ce qui met B l'abri des &-coups de  
temperature particulièrement fréquents au début de la réduction et 
iorsqne l'on manque d'habitude. 
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La température du milieu est généralement maintenue entre + 2 et 
- P ; comme la réduction dégage une importante quantité de chaleur 
il faut refroidir énergiquement. Lors de mes premiers essais je refroi- 
dissais la solution par addition de glace, mais ce procédé n'est pratique 
que lorsque l'on opère sur de petites quantités de produits, car il pré- 
sente l'inconvénient de diluer exagérément la solution. Pour réduire 
des quantités plus importantes d'aldéhyde éthylénique, de l'ordre 
de 50 g. on a intérêt à assurer la réfrigération par un serpentin de 
verre dans lequel circule une saumure préalablement refroidie par le 
mélange glace-sel ; ce procédé est cependant insufkisant pour opérer 
sur des quantités plus élevées de matière ; j'ai dans ce cas utilisé le 

dispositif suivant : la réfrigération est assurée par 
un appareil frigorifique à chlorure de méthyle ; le 
compresseur, destiné tout d'abord à un frigidaire, a 
une puissance de 470 frigories, la chambre de 
détente a été fabriquée par soudure en bout de 
deux tubes concentriques de zoo mm. de long, le 
plus large a 95 mm. de  diamètre extérieur, le 
plus étmit 50 mm. de diamètre intérieur ; à tra- 
vers le couronnement supérieur passent le tube 
d'arrivée du chlorure de méthyle liquide et le tube 
d'aspiration d u  chlorure de métliyle gazeux. 

Dans l'espace tubulaire central peut tourner 
rapidement une vis d'Archimède en bois mue par 
un moteur universel de I /53 de CV., ce qui assiire 

~ i g .  2. une bonne circulation di1 liquide. 
Le flacon à réaction est mis en place de façon à 

ce que le fond se trouve à quelques millimètres de la partie inférieure 
du détendeur. On introduit le solvant et l'aldéhyde A réduire, place le 
bouchon qui guide l'agitateur, refroidit la solution et met l'agitateur 
en marche; il est indispensable de laisser un espace libre entre la 
solution et  le bouchon qui soit au moins égal au  1/10 du volume de 
la solution, en effet ce volume augmente par suite de l'apport d'acide 
acétique et  par la formation d'une émulsion d'hydrogène en fin de 
réduction. Le contrale de la température est effectué par un thermo- 
mètre traversant le bouchon de fermeture ; dès que la température des- 
cend au-dessous de oo on introduit du magnésium en poudre, si la 
solution est liomogène la poudre de magnésium ne s'agglomère pas 
et  elle est entraînée par la circulation du liquide. 

Dès qu'une fractioq de la solution est congelée on introduit de  
l'acide acétique par petites quantités, très fréquemment d'abord, puis 
plus lentement dès qu'il se produit une émulsion gazeuse, ce qui arrive 
après addition de la moitié environ de la quantité théorique d'acide 
acétique. La réduction terminée, on contrôle au  tournesol laneutralité de 
la solution, que l'on provoque si nécessaire par addition d'une nouvelle 



quantité de poudre de magnésium. Si l'a-hydroxytétrahydrofuranne 
obtenu est trés soluble dana l'eau on ajoute du chlorure de sodium, on 
refroidit ensuite à - I 50, filtre le magnésium et extrait le filtrat h l'éther. 
11 est indispensable qu'il ne reste plus d'acide acétique libre à la fin de 
l'opération et dés que la neutralité est atteinte il faut opérer rapide- 
ment ; si l'on tardait trop on verrait apparaître une suspension de 
magnésie due à l'hydrolyse de l'acétate de magnésium, cette magnésie 
est très gênante parce qu'elle colmate les filtres et entrave les décanta- 
tions. 

La solution éthérée est séchée sur sulfate de sodium ou sur carbonate 
de potassium, puis l'éther est chassé par distillation rapide. Le résidu 
est alors distillé sous vide ; il est indispensable d'employer un appareil- 
lage trés propre pour les distillations, en particulier en ce qui concerne 
les bouchons de liége qui auraient pu &tre utilisés au cours d'une opé- 
ration précédente; il est prudent de n'employer pour le premier tour 
de distillation qu'une petite colonne bien calorifugée. Malgré toutes les 
précautions prises on observera toujours le départ d'un peu d'eau 
accompagnée des produits de déshydratation de l'a-hydroxytétrahydro- 
furanne préparé ; c'est que ce corps s'oxyde rapidement en un produit 
acide qui provoque la déshydratation de l'alcool restant; pour cette 
raison on conservera les alcools furanniques en tubes scellés ; leurs acé- 
tines se conservent longtemps en flacons bien bouchés. 

Pour vérifier la facilité d'oxydation des alcools furaiiniques, j'ai 
introduit I g. d'a-hydroxy a'-propényl P'-méthyltétraliydrofuranne dans 
un tube de rz cma et de I cm2 de section que j'avais préalablement 
rempli d'oxygène; le tube ayant été scellé a été abandonné pendant 
4 heures sans agitation, en l'ouvrant alors sous l'eau il se remplit pres- 
que totalement de ce liquide. Je me propose d'étudier ultérieurement 
l'oxydation des a-hydroxytétrahydrofurannes. 

Dans l'exposé qui suit les réfractions moléculaires théoriques ont été 
calculées au moyen des valeurs des réfractions atomiques données par 
Eisenlohr ; les parachors moléculaires théoriques ont été calculés au 
moyen des parachors atomiques et incréments selon Sugden, sauf en 
ce qui concerne le groupement OH pour le parachor duquel j'ai admis 
la valeur 30,4 proposée par Bhatnagar et Singh (ah) et J. Doeuvre (a5). 

Les hydrogénations catalytiques ont été effectuées au moyen d'un 
bon catalyseur de Raney préparé suivant les indications de R. Paul (26) ; 
à titre d'indication signalons que 7,5 g .  des échantillons employés 
fixent, à 180, 40 à 45 cm3 d'hydrogène par minute sur 7,5 g. de cyclo- 
hexène dissous dans ao cm8 d'alcool absolu. Le catalyseur était conservé 
sous alcool en présence d'une légère surpression d'hydrogène ; dans 
ces conditions il garde longtemps toute son activité. 

Les vitesses de réaction des a-hydroxytétrahydrofurannes sur l'hy- 
droxylamine ont été mesurées en milieu aqueux et en concentration ini- 
tialement N/ro en chacun des deux corps, la température de la réaction 



& n t  àe 180 ou xgO ; la aohrtion initiale Btait divieth en fmcûi~m & 
r O arna drm lgsqdkar, an titrait dea b ~ p i p s  0 l'hydmxylaraaine &si- 
deusth par S04Hz N/ao era pdsenee & bka de b ~ o n i o p h ~ l p u i  v k a u  
jaune; en milhu acide. II revient A peu pl.és au même de k i m  A g i r  le 
&toit.Irydeabg d'hyd~oxylmine et de titrer par la sou& l'acide &rhy- 
driqae l i W  ; hEeEois, rem àa .fisi de l'opération, la viteam de la raric- 
h n  est diminuée par h présence de l'a&& chlorhydrique libre. 

P a r  met~urer les vitgssss de sagoJl iht im das a&nesl d'a-hybog- 
tétrahydrofurannes, j'employais comme solvant le mélange eau : nue 
'pantie, a l c d  éthylfqips : 3 .pl.tias, avec l q w l  je r6aliaiais une solution 
biiialement NI40 en dtirue et soude A 180; je'pdiavais des R c h t i l -  
h s  de ao cma dans l e s q s ~ h  lar%oodre &&uelb .était tifirBeB des temps 
4 c ~ u s  par SQk& N/ao ea de pb&nolpaifa&~. 

La tem~érature o~timum de réducîion condensatrice de l'acroléine - 
I 1 

se situe vers - &, à température plus basse il se produit une quantit4 
importante de diuin~rlglycol, moins genant pourtant que les résines 
qui apparaissent lorsque l'on travaille audessus de + 20, ces Asines 
*en effet enrobe& le magnésium et peuvent arreter totaleme~it l'opéra- 
tion. Pour obtenir une temdrature de d é ~ a r t  voisine de - Ir0 sans consre- " 
ler toute la solution, il est mpécessaire d'+jouter une forte proportion 
d'éther assez soluble dans le mélange eau-acroléine. Voici les propor- 
tions emp1~yées.a~ cours d'une opéwibisn : acroléine : 135 g. (a,obm61.) ; 
eau : 950 cm3 ; éther : soo om\ magnésium : 60 g. (2,s mol.) ; acide 
adticrue : 185 cma 13.35 mol.). L'o~ération a étéconduite entre-ho et . , - 60: au bout d'une heure on avaii ajouté I zo cms d'aaide acétique et la 
solutim ~rena i t  un as~ec t  laiteuxnar suite de la oréseacerh fines bulles 
dYhydro&ne; au b d t  de dsux'heures k d&aprnent d'hydraghe 
apparaissait nettement, on avait s l a s  ajout4 155 cma d'acide adtique ; 
au bout de 4 heures l'odeur d'acroléine était disparue et la solu- 
tion était neutre. A.p~bs addition de zoo g. de sel on refroidit d - 150, 
filtre le magnésium en excès et extrait le filtrat 3.5 Eois à l'éther : on 
sbehe la sol\tiau éthérée sur sulfate de sodium, c h s e  l'éther et dia- 
tiUe mus vide. 11 passe 5 g. de produits volatils conteiaant de l'eau, 
cette fraction est séchée sur car3onate de potassium ; on obtient ensuite 



42 g .  Eio 74"-84" et 6 g. de diviaylglycol Eto gao-980 ; au-dessus de  
iooO passent 5 g. de produits B points d'ébullition mal définis et il 
reste un important résidu dans le ballon. Le rendement en a-hydroxy- 
tétrahydrofuranne brut est donc de 32 010. 

EXAMEN DES PRODUITS DE TÊTES. - Les fractions volatiles de 6 opéra- 
tions sont rassemblées et soigneusement séchées sur caibonate de 
potassium puis sur carbure de calcium ; on redistille trois fois, en 
séchant les produits de tête à chaque tour de distillation ; à partir de 
25 g.  de corps on obtient ainsi 8 g. E7G0 870-go0, qui, séchés à nouveau, 
distillent finalement 93°-9705 et présentent les constantes suivan- 
tes : n.2 1,4079, di4 0,836; c'est vraisemblablement un mélange des 
alcools allylique et propylique, ce que confirme l'examen du spectre 
Raman du produit, dans lequel on relève notamment une raie forte B 
1645 cm-'. Le dosage de double liaison, effectué par une solution de 
brome dans le tétrachlorure de carbone, indique une proportion de 
70 010 d'alcool allylique. 

ACÉTYLATION DE LA F ~ A C T I O N  EiO 740-840 - Aussitût aprés sa distil- 
lation la fraction E,, 74"-84" est additionnée au mélange acétylant 
(pyridine : 2 parties, anhydride acétique : I partie), l'anhydride a&ti- 
que est employé en excès (au moins deux fois la quantité théorique). 
Le mélange est refroidi dans l'eau glacée ou on l'abandonne quelques 
heures, on chasse ensuite sous 30 mm. la pyridine, l'acide acétique 
formé et l'anhydride acétique en excès, puis on distille sous I O  mm. le 
mélange des deux acétines. Après 6 tours de distillation on obtient 
I'acétine de l'a-hydroxy a'-vinyltétrahydrofuranne forme A Eg,? 8505- 
8506 ; l'acétine de la forme B, plus difficile à isoler n'est obtenue 
qu'après 13 tours de distillation, elle passe EpOa 87~3-8705. 

Acéfine de l'a-hydroxy a'-uinyl~etrahydroJiiralzne forme A : 
CsH,203. - C'est un liquide mobile, à odeur fruitée, peu soluble clans 
l'eau et présentant les constantes physiques suivantes : E9,z 85'5-8506 ; 
E8 8306-8307 ; n1ù3" i ,4496, dB3)' I ,053, d'où R .  M. trouvée : 3g,78 pour 
39,77 calc. 

Le dosage d'acide acétique a été effectué par saponification a u  moyen 
d'un excès de solution aqueuse de potasse et titrage en retour de la base 
résiduelle par l'acide sulfurique (indicateur : phénolphtaléine) ; la 
différence avec un témoin donne la quantité de potasse consommée. 
Calculé pour une monoacétine C8Hi20J, CH&O ojo : 27,56, trouvé : 
27,46. 

Ce produit se conserve bien en flacon bouché ; r 5 jours après sa pré- 
paration il présente encore les constantes n :' r ,4482, di7 r ,05 I d'oh R. hl.  
trouvée : 39,75. 

V I T E ~ ~ E  DE SAPONIFICATION. - En traqant la courbe des vitesses en 
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fonction du temps on trouve que la demi-réaction est obtenue en 59 minu- 
tes La réaction n'est pas du deuxième ordre. 

a-hyt l roxy z'-uin,yltélrahydrqfurnnne forrne A : C6H100~. - .S 
30 g .  de I'acétine précédente on ajoute, h froid et en agitant, des quari- 
tités croissa~ites de soude a N  employée en léger excès, la fin de la rénc- 
tion est suivie par dosage de la basicité de quelques prélèvements ; la 
saponification est complète au bout d'une heure, on extrait I O  fois B 
l'éther, sèche et distille 15  g. E io  7709-7801 uis 2,s g. E,, 780-800 et D ensuite a g. de produits à point d'ébullition elevé; un second tour de 
distillation permet d'isoler I G g. distillant de 7709 à 78"' sous I O  mm., 
rendement 72 o/o ; dont les constantes physiques : n'uj3" ,4sg1, 
di335 1,029 donnent une réfraction moléculaire de 3o,35 pour 30,41 cal- 
culd. C o/o : calc. 63, r ,  t r .  63 ; H o/o : calc. 8,77, tr. 8,88. 

Cet alcool ne m'a pas donné de phényluréthanne solide. 

VITESSE DE H É A C ~ I O N  SUR L ' H T D R O X ~ L A W I N E .  - La réaction sur l'hydro- 
xylamine réalisée dans les conditions précisées au début de la partie 
expérimentale montre que la demi-réaction est atteinte en I min. 
45 sec. environ ; aprés la demi-réaction, la vitesse est du deuxième 
ordre et la constante de vitesse en milieu N/ I O  est alors voisine de I .  

a-hydroxy a'-éthyltv'trah!/drofuraizrze forme A : C6Hiz02. - 
13 g. d'z-hydroxy a'-vinyltétrahydrofuranne forme A dissous dans 
I 7 g. d'alcool absolu ont été hydrogénés, h 1 8 ~  h la pression atmosphé- 
rique, en présence de 7,5 g. de nickel de Raney. Volume d'hydrogéne 
à fixer pour une double liaison : a 550 cm%, fixé : a 760 cm3. La courbe 
ZJ =. f (V)  (nombre de centimètres cu bes d'hydrogéne fixés par minute 
en fonction du volume total d'hydrogéne fixé), présente un palier 
important ; sans étre absolument sélective, l'hydrogénation permet 
d'obtenir facilement l'alcool furannique en présence d'un peu de glycol. 
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Le mélange avait été abandonné durant 14  heures avant d'entreprendre 
l'hydrogénation, il est probable que la réduction avait commencé a 
l'aide de l'hydroghne retenu par le nickel, le début ascendant de ln 
courbe serait alors dû a la réhydrogénation du catalyseur. 

Après avoir décanté le nickel et chassé l'alcool on distille 1'2-hydroxy 
a'-éthyltétrahydrofuranne forme A', c'est un liquide incolore, assez 
mobile, dont les constantes physiques sont : E,, 7405; ny9\,4422 ; 
dfk,j 0,998; d'où R. M. : tr. 30,76, calc. 30,86. 

VITESSE DE RÉACTION SUR L'HYDROXYLAMINE. - L'a-hydroxy a'-éthyl- 
tétrahydrofuranne est beaucoup plus stable que le dérivé non saturé 
qui a servi B le préparer ; la réaction sur l'hydroxylamine rend bien 
compte de cette propriété, dans les conditions habituelles la demi-réac- 
lion est atteinte en 5 minutes. 

ACÉTINE DE L'U-HYDROSY a'-ÉTHYLTÉTRAHYDROFURANNE FORME A' : 
CsHi4O3. - 3 g .  de l'alcool furannique saturé sont dissous h 150 
dans un excès de mélange pyridineanhydride acétique, au  Lout de 
16 heures on distille et obtient 3,8 g. qui présentent aprés redistilla- 
tion les constantes : Ela 820-8203 ; r': 1,4329 ; d:%,o22 ; R. M. : 
tr. 40,18, cal. 40,26. CHIC0 o/o : calc. 27,21, tr .  27,61. 

La vitesse de  saponification de cette acétine est identique celle que 
l'on observe avec l'acétine de l'a-hydroxy a'-vinyltétrahydrofuranne 
forme A ou B ; la demi-réaction est atteinte en 47 minutes. 

Hexanediol-1-4. - I O  g. d'a-hydroxy a'-éthyltétrahydrofuranne sont 
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dissous dans ao cma d'alcool éthylique et hydrogénés rI 60" ep présence 
de 6,7 g. de nickel de Raney. Hydrog4;eqa -&-fixer : I goa ama ; fixe : 
I 700 cm3 en 6 heures, dont r 800 environ dans les 159 premiéres 
minutes. 

On distille uniquemen4 0,4 g. d'alcool furannique et 9 g. d'éexane- 
diol-1-4. Aprés redistillation ce glycol presente les constantes suivan- 
tes : EgPp 1230-12301 ;" n108*5 1,4530; diev5 0,982 ; R. M. : aalc. 324,  
tr. 32,5. Wolgemutb (27) indique 1340-1350. C'es& Un liquide 
visqueux et hygroswpique. Analyse. C o/o : tr. 60,88 ; cala. 61 ,OI ; 
H o/o : tr. 12,02, C C ~ C .  11,86. 

D I P H É N Y L U R ~ ~ ~ N N E  : C20HzrOJia. - Par action de I'imcyanate de 
pli6nyle le glyaal precédent a donne une diphényluréthanse F. 710, 
Wolgemuth (a7) signale F. 82'. N o/o : tr. 7,80, calc. 7,86. 

 EST^ nlnekqtm : Gf0Ys4. - II a &é s b - p  rtdqlation pyri- 
dinée du glycol prhcédent : El% 1ao0a-12004 ; nD'% I ,6282 ; I ,007 ; 
R. M. : tr. 51,63, calc. 51,69. Wolgemuth (a7) indique Eib 1 2 2 ~  et 
R. Paul (15) mentionne El& I 230-1 a50 ; nL3 I ,42985 ; di: I ,OI I . 
~-É~EYLTÉTRAHYDROFURA~WE : C6Ht9O. - II s'obtient facilement par 

déshydratation sulfurique du glycol ci-dessus. ET88 1070a-107~4; 
ni6p5 1,4156 ; d46*5 0,856 ; R. M. . tr. ng,3a, calc. 29,35. Wolgarnutb (27) 

donne ETlo io?-~&, n: 1 ,41685, dl: 0,8609. ';- .-  r . 4 1 )  
A ,  

~EB~QMO-1-4  aEXhNE : C6H12B~2. - 4,a $. d'hex~edi~l-&-4,  et 1 m3 
de pyridine sont in t roduh h s  une -poule B brasna, on ajavte peu 
B peu cette solution 1 8 g. de PBr, (léger excés) additionnés de quelques 
@tes de py~idine; on distille 7,a g. Elp @a-990. Ce produit, lavéi et 
séch6, est redistilié : Ejp 980-9804 ; n093 I ,5084 ; dyl3 r ,602 ; R, M. : 
tr. 45,30, calc. 45,43. Le point d'ébullition est en bon accord avec celui 
que signalent Müller et Wachs (14) Ela 940-970. Par action de la para- 
toluhnesulfamide en solution éthylique on obtient bien la N-para- 
toluRnesulfony1 a-éthylpyrrolidine, F. 7@9, ainsi que l'indiquent Mül- 
ler et Wacha (14). 

Etant dsriné les nombreux recaupewenîs abtenus, il ne fait aucun 
deute, qus le glycol imlb et& bien l 'h~xa~radisl~1-4, m l g r é  la diffécwne 
qug nous avong observée e ~ t r e  le point de f u s i o ~  de plusieurs échan- 
tillons de la dipliényluréthanne : F. 710 et celui : F. 820 qu'indique 
Wolgemutb. Pour &tre absolume~t certain qu'il ne s%gissait pas de 
l'hexanediol-1-3, dont le point d'ébullition doit &tre peu diffdrent de 
celui de I'hexanediol-1-4, j'en ai fait la synthhse que l'on trouvera A la 
fin du présent chapitre. 

L' 



A c é t i n ~  de  l'a-hydroxy a'-uinylfétrah~ydrofuranne f o r m e  B : 
C8H1203 - On ne l'obtient qu'aprés 12  Li 13 tours d e  distillation du 
mélange des deux acétines stér6oisoméres, elle constitue environ 25 o/o 
<lu mélange ; comme son stéréoisomére c'est un liquide mobile, h odeur 
fruitée. Elle distille EQ,Q 8703-8705 ; n:: 1,4/+71 ; d y  1,0474 ; R.  M. : 
tr.  3g180, calc. 39,77. CHACO o/o : t r .  27.48, calc. 27,56. 

a-hydrsoxy a'-uinylté&rahydroJizranne fo rme  B : CGHIaOz. - I,n 
mponification alcaline ?I froid de 12,5 g. de l'acétine précédente a 
Çourni, aprés deux tours de distillation, 5,G g .  de l'a-hydroxytétra- 
liydrofuranne correspondant : E j o  79.7-8on2 ; nlJ6" I ,4581 ; di6 I ,028 ; 
R. M. : Ir. 30,27, calc. 30,40. 

a-hydroxy a' -é lhy l té trahydrof~zra~zt~e  fortne B' : CuH1201. - 
3,g 6. du dérivé vinglé ci-dessus sont dissous dans I O  cm3 d'alcool 
éthylique et hydrogénés h lgO, en présence de 2 g. de nickel de Raney ; 
Iiydrogène à fixer pour saturer une double liaison : 770 cm3, fixé : 820 
en 95 minutes dont les trois quarts en 40 minutes. 

Aprés deux tours de distillation on isole 2,3 g. d'u-hydroxy a'-étliyl- 
15 5 tétrahyclrofura'nne forme B' : Eio  7605-770 ; n, I ,4390 ; dFp5 0,9976 ; 

13. M. : tr.  30,7, calc. 30,86. 
Une hydroghnation plus poussée, à Goa, de 3 g .  de cet a-hydroxj 

a'-éthyltétrahydrofuranne donne l'hexanediol-1-4 ; celui-ci a été iden- 
tifié par ses constantes physiques e t  sa diphényluréthanne F. 7ro. 
Le glycol est accompagnit d'une faible proportion de produit plus vola- 
til Elo  400-500, ne donnant pas de phényluréthanne et ne réagissant 
pas sur l'hydroxylamine ; cette substance résulte sans doute de l'hgdro- 
génation d'un produit de déshydratation de l'hydroxytétrahydrofu- 
ranne de départ. 

,'i'.yn/hèse de  l'hexanediol-1-3 : C6Hi6O2. - L'action du magnésien 
du bromure de propyle sur l'aldéhyde hydracrylique ne m'ayant pas 
clonné satisfaction j'ai suivi le chemin schématisé ci-après : 

CIJ2 = CH - CHOH - C311; -+ CH2Br - CH = CH - C3H7 
-+ CHzBr - CH, - CHtSr - C3H.i 
-+ CH210COCHB) - CH2 - CH(OCOCH,>)-CJHi 
-+ CHzOH - CHp - CBOH - C3Hï. 

Le vinylpropylcarbinol a été préparé par action de l'acroléine sur le 
magnésien du bromure de propyle, d'aprés le mode opératoire <le 
Uelaf~y (28);  sa transformation en bromo-I hexéne-2 a été obtenue par 
17actir>n de PBr3 suivant le procédé de Bouis (291, qui fait intervenir 
une transposition allylique interprétée par Ch. Prévost (29 bis).  

DIBROYO-1-3 IIEXANE : C6HI2Br2. - J'ai employé la methode utilisée 
par R. Lespieau (30) pour obtenir les 1-2 et 1-3-dibromopentane. 65 g. 



de bromo-I hexéne-2, introduits dans un tube de verre Q paroi épaisse, 
sont refroidis dans le mélange glace-sel ; on sature d'acide bromhydri- 
que sec, scelle le tube, et porte 4 heures à I rS0-~2o0 (à 100" la fixation 
est ici trbs incomplbte) ; on fixe ainsi plus des 2/3 de l'acide dissous, on 
distille ensuite sous vide pour récupérer le monohromure inaltéré. 
L'opération ayant été répétée 5 fois il reste filialement 56 g. de polybro- 
mures et 20,s g. de bromo-I hexène-2 récupéré. Aprés trois tours de 
distillation on obtient : 3 g.  de dibromo-2-3 hexane El& 80°-820, 1 2  g. 
de dibromo-1-2 hexane E,, 840-8G0, zo g. de  dibromo-1-3 liesane 
E14 930-950 ; ces trois dibromohexanes se sont donc formés dans les 
proportions I -4-7. 

Le point d'ébullition du dibromo-1-3 hexane correspond bien h celui 
que la littérature permet de calculer à partir des points d'ébullition des 
1-2, 1-3 et 1-4 dilromopentane, et des 1-2 et 1-4 dibromohexane. Cc 
corps a pour constantes : n: 1,5029; d 4  1,590, d'où K. M. : tr. 45,32 
pour 45,44 calculé. I,e dosage d'halogène selon Liebig donne Br ojo : 
tr. 65,7, calc. 65,5. 

DIACLTATE ~)'HEXANED:OL-1-3 : CIOHBOL. - 20 g. de dibronlo-1-3 
liexane sont ajoutés goutte à goutte à 29 g. d'acétate de sodium et 
150 cmqd'ac ide  acétique portés h l'ébullition au  bain de paraffine ; on 
prolonge le chaugage I heure après la fin de l'addition, puis refroidit 
et ajoute 300 cm3 d'eau. 011 extrait à l'éther, neutralise, lave, sèche et 
distille; on recueille après trois tours de distillation 2 g. d'acétate dc 
P-propylallyle, 6,s  g. de dibromure inaltéré et g g. de diacétine : 
EI4 IIG.-IIYO; n: 1,4312; di' 1,019; R. M. : tr. 51,33, calc. 51,69. 
Taux d'acétylation, CHsCO ojo : tr. 4o,z, calc. 42,a5. 

Hexanediol-I-.? : C6Hf4O2. - La saponification alcaline du dérivé 
acétylé donne sans difficulté l'hexanediol-1-3 ; E,, I 230-1 2304 ; 
n? I ,4461, dq%,958 ; R. M. : tr. 32,83, calc. 32,913. Le dosage d'é18- 
ments concorde bien avec la formule CsHt402 ; C o/o : tr. 60,94, 
calc. 61 ; H o/o : tr. 12, I 7 ,  calc. I I $6. La diphényluréthanne cristal- 
lise facilement en houppes soyeuses du benzène, du  toluène ou du 
chloroforme, elle fond h 9903. IV o,'o : tr. 7,82 pour 7,86 calculé dans 
C,OHS,O~N,. 



RÉDUCTION CONDENSATRICE DE L'ALDÉHYDE CROTONIQUE 
PROPRIÉTÉS 

DE L'K-HYDROXY a'-PROP~NYL F-M~THYLT~TRAHYDROFURANNE 

Le produit de réduction condensatrice de l'aldéhyde crotonique est 
plus stable que celui qui résulte de la réduction de l'acroléine, on peut 
donc travailler à température plus élevée ; j'ai généralement effectué 
la réduction entre - 30 et + 30 en utilisant comme solvant le mélange 
eau-éther ou eau-acétone, je n'ai jamais constaté la réducti'on de l'acé- 
tone meme en employant une concentration élevée de ce corps 
(aldéhyde crotonique : I molécule, acétone : 40 molécules). Il faut 
éviter d'opérer à température trop basse pour ne pas favoriser la forma- 
tion de dipropénylglycol. 

Dans l'opération type suivante j'ai utilisé Z I O  g. (3 rnol.) d'aldéhyde 
crotonique fraichernent distillé et dissous dans 2 , 3 ~ o  litres [d'eau et 
~ o o  cm3 d'éther, j'ai eniployé 70 g. (3 mol.) de magnésium en poudre 
et 285 g. (4,75 mol.) d'acide acétique. L'addition d'acide est com- 
mencée dès que la température du mélange atteint - P, elle est conti- 
nuée durant 5 heures en maintenant la température du milieu entre 
- 3 et + 30 et en assurant une agitation énergique ; on ajoute 350 g. 
de sel à la fin de l'opération, vérifie la neutralité et refroidit à - IO' ; 
on filtre alors le m&pésiuin restant et extrait 6 fois en employant 
2 litres d'éther au total ; la solution éthérée est séchée sur sulfate de 
sodium anhydre, l'éther est chassé et le résidu distillé en employant 
une petite colonne Crismer. 

On obtient : ETs0 800-850 : 15 g. de tête contenant de l'eau, puis on 
récupère 12 p. d'aldéhyde crotonique ETGO IOO~-IO@ ; aprbs avoir dis- 
tillé 5 g. de produit intermédiaire on isole Eio 100"-108" : 75 g., 
Ela 1080-1 1a0 : 55 g., E,@ r I 2"-I 15" : 20 g. ; ces trois dernières frac- 
tions contiennent l'a-hydroxytétrahydrofuranne cherché, mais la der- 
niére est souillée de dipropénylglycol, le rendement en produit brut 
est donc supérieur à 75 o/o de la théorie ; la fraction que i'on distille 
ensuite, Eio 115'-1250 : 18 g., contient surtout du dipropénylglycol 
dont le point d'ébullition est Es I 170-1190, Eis 1a5'-1270 ; il reste 5 g. 
de résidu dans le ballon. Il faut éviter de porter le bain à une tempé- 
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rature supérieure B 145"~ car l'a-hydroxytétrahydrofuranne cherch$ se 
déshydrate facilement sous l'action de la chaleur. 

Quatre tours de distillation avec une bonne colonne Crismer de 
8 spires suffisent pour séparer les différents corps h l'état pur, B l'ex- 
ception toutefois des produits de tête qui sont un melange des alcools 
butylique et crotylique. Etant donne la fragilité des a-hydroxytétra- 
hydrofurannes vis-&vis de la chaleur, on n'isole guére que 65 g. 
d'a-hydroxy a'-propényl (3'-méthyltétrahydrofuranne forme A : Eio 1010- 

103,  et 18 g. de l'isomére forme B : Et0 1080-10905, ainsi que I O  g. 
du mélange des deux formes : Et0 10?-107~5. II  semblerait que la 
forme A soit trois fois plus abondante que la forme B, en réalité la 
proportion de la forme B, plus instable vis-ii-vis de la chaleur que la 
forme A, diminue au cours des distillations ; je crois que l'on peut 
admettre que la forme B constitue 35 o/o du melange initial des deux 
formes. 

Examen des produits d e  yueue. - On isole environ 4 g. de pro- 
duit distillant E8,5 I I 10-1 lhO, le point d'ébullition, inférieur de quel- 
ques d e g r b  B celui du dipropénylglycol, ne s'améliore plus par de 
nouvelles distillations. Les teneurs en carbone et hydrogéne : tr. C o/o : 
66,11, H o/o : 9,94, sont voisines de celles de l'a-hydroxy a'-propényl 
fi'-méthyltétrahydrofuranne ou du dipropénylglycol : calc. C 010 : 67,6, 
H o/o : g,83 ; pourtant le produit devient très visqueux quelques 
heures aprbs sa préparation, ce qui fait penser Q un aldol ; il a fourni 
le spectre Raman suivant: 361 tf. ; 452 tf. ; 512 tf. ; 574 tf. ; 782 AF. ; 
845 f. ; 870 (1) tf. ; 935 af. ; ggr F. ; I 048 AF. ; I ogg bande AF. ; 
I 156 bande AF. ; I 204 af. ; I 253 af. ; I 309 TF. ; I 353 f. ; I 387 F. ; 
1461 af. ; I 617 AF. ; I 679 TF. ; i 723 af. ; 2 924 F. ; 2 962 F. ; si 
l'on excepte les raies I 617 et I 723 cm-' et les raies trbs faibles de 
fréquence inférieure B 600 cm-' ce spectre est celui de l'a-hydroxy 
a'-propényl y-méthyltétrahydrofuranne forme B ; la fraction EaP5 I I IO- 

1 x 4 ~  serait donc trhs riche en cet alcool furannique, les fréquences I 6r 7 
et I 723 cm-' appartiendraient ii un deuxième corps ; la fréquence 
I 617 cm-' paraissant caractéristique d'une double liaison dans un 
cycle ii 5 chatnons, ce deuxiéme corps serait une cétone ou mieux un 
aldéhyde (possibilité de polymérisation) cyclique éthylénique. Chaque 
fois que j'ai rencontré les raies I 617 et I 679 cm-' dans le spectre 
d'un corps où elles n'étaient pas dues B des doubles liaisons conju- 
guées, elles avaient sensiblement la même intensité ; ici la raie 
I 617 cm-' est au mois six fois plus faible que la raie I 679 cm-%, ce 
qui fixe B 15 o/o environ la proportion du corps non identifié dans ce 
mélange. .. 

Dans une operation bien conduite on n'isole pas plus de 15 g. de 
dipropénylglycol, alors que celui-ci constitue le produit principal 
quand on remplace le magnésium par le zinc (2) (4). 



a-hydroxy a'-propéayl P'-tnéthyltétrahydrofuranne forme A : 
C8H1109. - C'e4t un produit incolore, légbrement visqueux, qui 
s'oxyde facilement l'air mais se conserve bien en tube scellé ; solu- 
bilité dans l'eau 1 5 ~  : 5 o/o environ. Il présente les constantes physi- 
ques suivantes : Eio 101~-102~, El% 10405-105~5 ; nig 1,4633; 0,9868, 
d'oh R. M. : tr. 3g,64, calc. 3g,64. C o/o : tr. 67,1, calc. 67,6 ; H o/o : 
tr. 9.91, calc. 9,83. 

Indice de brome : 1, 17 I g. de substance, dissous dans IOO 6. de 
chloroforme, décolorent A 00 17 cm3 de solution chloroformique de 
brome au ~ /ooo  ; calc. pour une double liaison : 15,s cm3. 

VITESSE DE RÉACTION SUR LHYDRQXYLAMINE. - En solution aqueuse 
cet ar-hydroxytétrahydrofuranne présente les réactions des aldéhydes ; 
il colore lentement en rouge violacé le réactif de Schiff et réagit sur 
l'hydroxylamine, la mesure de la vitesse de cette réaction, réalisée 
dans les conditions précédemment précisées montre que la demi- 
réaction est atteinte en I 4 minutes. 

Acétine de d'a-hydroxy a'-propényl P'-méthyltétrahydrofUranlie 
forme A : CioHiB03. - L'a-hydroxytétrahydrofuranne est ajouté au 
mélange pyridine-anhydride acétique employé en exces et refroidi h 00, 
on abandonne quelques heures fr la température ambiant0 puis distille ; 
le rendement en açétine atteint 80 o/o sans difficulté ; c'est un corps 
mobile, d'odeur fruit6e, se saponifiant facilement sous l'action de l'eau. 
EiP 10905-1100; nt6 1,4529; d i % , o ~ r  ; yi6 3a ,1  ; R. M. : tr. 49,14, 
calc. 49 ; P. M. : tr. 433,6, calc. 424,i + 1, d'ou un incrément d e  
cycle de 9,5. 

C o/o : tr. 64,7, calc. 65,z ; H o/o : tr. 8,74, calc. 8,69. Le dosage 
d'acétyle effectué par saponification alcaline (KOH N/Io) et  titrage en 
retour de la base résiduelle, donne CH,CO : tr. 23,5, calc. 23,rz. 

D'aprés la mesure de la vitesse de réaction, réalisée dans les condi- 
tions habituelles, la demi-réaction est atteinte en 55 minutes. 

a-hydroxy a'-propényl P'-méthyltétrnhydrofuranne forme B : 
CsH+bOI. - Cet alcool tétrahyclrofurannique présente le m&me aspect 
que son stéréoisomére, mais il s'en différencie par ses constantes : 

17 E8 106~-1070, ElO IO@-109'5, Ei5 I 130-1 ISO ; no r ,4690 ; di7 0,9975 ; 
R. M. : tr. 3g,64, identique & la valeur théorique. 

Analyse. - C o / o  : tr. 67,2, calc. 67,6: H o /o  : tr. 937, calc. g,83. 

Ce stéréoisorn8re est plus sensible h l'action de la chaleur que la 
forme A, il fixe rapidement lui aussi l'oxygène de l'air. 

VITESSE DE RÉACTION SUR L'EYDROXYLAMLNE. - En solution aqueuse 
il ne d6veloppe qiie tr8s lentement une coloration rouge violacé avec 
le réactif de Schiff, par contre la réaction sur l'hydroxylamine est 



environ trois fois plus rapide que pour la forme A ;  le trace de la 
courbe V = f ( 8 )  des vitesses en fonction du temps indique que la 
demi-réaction est atteinte en 4 min. 30 sec. 

Acétine de l'a-hydroxy a'-propényl p'-rnethyltétrahydrofuranne 
forme B : C10Hi603. - L'acBtylation pyridinée de l'hydroxytétra- 
hydrofuranne forme B donne une monoac6tine Ela I 15-1 160 ; 
n v  r,45a7; di9 1,006; yi9 3o,1 ; R. M. :  tr. 49,33, calc.4g,o5;P. M . :  
tr. 431, calc. 424 + 1, ce qui donne la valeur 7 B l'incrément de cycle. 
Dosage d'acétyle : ÇHaCO o/o : tr. a3,05, calc. a3,37. 

VITESSE DE SAPONIFICATION. - La demi-saponification a été obtenue 
en 57 minutes ; les acétines des formes A et B ont donc des vitesses 
de saponification identiques. 

a-hydroxy a'-propyl P'-méthyRétrahydrofùranne forme A' : 

CeHisOa. - L'hydrogénation sur nickel de Raney de l'a-hydroxy 
a'-propényl p'-méthyltétrahydrofuranne forme A donne l'alcool tétra- 
hydrofurannique saturé forme A', accompagné d'un peu de glycol ; la 
proportion de glycol reste très faible si l'hydrog6nation est réalisée à 
la température ambiante et  souci pression atmosphérique. 

A titre d'exemple, nous donnons ici le tableau et la courbe relatifs i~ 
l'hydrogénation (à 170) de I I g. dè l'alcool furannique forme A dissous 
dans Ia cm3 d'alcool éthylique, et en présence de 4,5 g. de nickel ; 
volume d'hydrogbne h fixer pour saturer une double liaison : I 840 cm3, 
fix6 : a 080. 

Bminutes 

V cm3 Hs 

vcms!minutel lo19.a18,Pl8,517,817,BI6,liI6,6I6,4I 5.8 1 5.5 1 5,6 1 5,6 1 5,3 

O 
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50 
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163 
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a7 

a45 

36 

315 

68 

560 

107 

810 

iaa 
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v cc HZpar min. t 

AprAs décantation du nickel on chasse l'alcool et distille, il passe 8 g. : 
El,  97"-98" ; 1 g. : Et,  980-IOP ; I g. : Eii 130~-1350 ; un second tour de 
distillation permet d'obtenir l'u-hydroxy a'-propyl Pf-méthyltétrahydro- 
furanne forme A' h l'état pur : E7,3 91'-g2"5 ; ni4 1,4445 ; ~ i : ~ 0 , ~ 5 6  ; 
yi4 29,8 ; R. M. : tr. 40,05, calc. 4o,1 I ; P. M. : tr. 352, calc. 345,3 + 1, 
d'où un incrément de cycle de 7,8. 

C o/o: tr. 66,8,calc. 66,7 ; H o/o : tr. ~ i , a ~ , c a l c .  11,r3. 
Cet alcool tétrahydrofurannique est beaucoup plus stable vis-&-vis 

des agents physiques et chimiques que le dérivé éthylénique qui a 
servi B le préparer. Il ne réagit que trbs lentement sur le réactif de 
Schiff ; sa vitesse de réaction sur l'hydroxylamine est faible ; la demi- 
réaction est obtenue en 44 minutes. 

6 

4 

2 

Acétine de l'a-hydroxy a'-propyl v-méthyltétrahydrofuranne 
forme A' : CiOHi8O3. - L'acétylation pyridinée de l'alcool tétrahydro- 
furannique forme A' fournit, avec un rendement quantitatif, l'acétine 
correspondante : Eg 97°5-9905, Eio ggf5-101' ; nB 1,4371 ; d F 0 , ~ 8 2 ;  
y 4 V 0  dyneslcm. ; R. M. : tr. 4g,63, calc. 49,5 ; P. M. : tr. 445, calc. 
436 + 1, d'oc un incrément de cycle de g. 

Dosage d'acétyle : CH,CO o/o ; tr. 23,5 pour a3,ia calcul6. 

8 l 

' I 

VITESSE DE SAPONIFIDATION. - La demi-réaction est atteinte en 
53 minutes. 

r*''!i 150 m i80 6a) nO ~ 1 ( 1 6 0 1 z o o 1 ~  ~001~iaa,lssoziooccH~ .- v. 
Fig. 4. '. y * , * .  I 

er-hydroxy a'-propyl Br-méthyltétrahydrofuranne forme Br : 
CgH160a. - II résulte de l'hydrogénation ménagée de la forme B de 
l'a-hydroxy ut-propényl Pt-m6thyltétrahydrofuranne ; on l'obtient sans 
difficulté en utilisant des conditions analogues & celles qui ont permis 
d'obtenir le stéréoisomère forme A', il est mélangé d'un peu de glycol 
dont on le sépare par deux tours de distillation : Eg 9505-980 ; n B  I ,4461 ; 

di6 o,g57a ; yt6 a9,4 dyneslcm. ; R. M. : tr. 40,1a identique &la valeur 
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calculée; P. M. : t r .  350,4, calc. 345,3 + 1, ce qui attribue à l'incré- 
ment de cycle la valeur 5, I .  

Analyse. - C o/o : Ir. 66,3, calc. 66,7 ; H n/o : t r .  I r,2 r, calc. r r ,13.  

Cet a-hydroxytétrahydrofuranne, plus fragile que son stéréoisomère 
forme A', réagit aussi plus rapidement que  lui sur la solution d'hy- 
droxylamine ; la demi-réaction est obtenue en I 7 minutes. 

Acétine de l'a-hydroxy a'-propyl /3'-méthyltétr-ahydrqfurnnne 
forme B' : Ci0Hi8O3. - Elle est facilement obtenue par acétylation 
ppridinée de l'alcool tétrahydrofurannique correspondant, le rendement 
est de 80 o/o. J'ai également obtenu I'acétine saturée par hydrogéna- 
tion catalytique de l'acétine éthylénique, dans ce cas le rendement ne 
dépasse pas 40 010, on isole également de l'acide acétique, de l'a-propyl 
P-méthyltétrahydrof~~anne, ain-.i qu'une morioacétine di1 méthyl-3 
heptanediol-I -4. 

Comme toutes les acétines d'a-hyclroxptétrahydrofurannes que j'ai 
préparées c'est un liquide mobile, incolore, à odeur fruitée et légère- 
ment éthérée, se saponifiant facilement paraction del'eau. Eio,,, I ozo-103~5, 
Ei2 104"-10505 ; n 3 5  1,4377 ; di6,5 0,9856 ; y(6,5 3 ~ , 7 0  ; R. M. : tr. 50~52,  
identique h la valeur calculée ; P. M. : t r .  4 4 4 , ~  pour 435,s + A cal- 
culé, d'où la valeur 8 ,4  pour l'incrément de cycle. Taux d'acétylation : 
CH,CO o/o : tr. 22,6, calc. 23,l.  

VITESSE DE SA[ OBIFICATION. - DU tracé de  la courbe vitessejtemps, la 
demi-saponification est obtenue après 56 miiiutes de contact. 

Méthyl-3 heptarzediol-1-4 : C s H l s O 2 .  - L'hydrogénation ménagée 
de l'a-hydroxy a'-propényl 9'-méthyltétrahydrofuranne, forme A ou B, 
permet d'obtenir l'alcool tétrahydrofurannique correspondant souillé de 
glycol ; l'hydrogénation en glycol de cet a-hydroxptéti-ahydrofuranne 
est très lente à la température ambiante, elle est beaucoup plus aisée à 
une température voisine de 600. A partir de l'alcool té t rahydrof~~annique  
forme A on n'obtient qu'une seule forme du mkthyl-3 heptanediol-1-4, 
s a  di~hénvluréthanne fond à 1o6" : 8 ~ a r t i r  de la forme B on obtient 

I u , I 

encore le même glycol, mais il est accompagné de I O  o/o de stéréoiso- 
mère dont la diphényluréthanne fond à 113'. Voici encore, à titre 
d'exemple, les ré;ultats obtenus par hydrogénation de 13 g .  d'a-hydroxy 
$'-propényl Br-méthyltétrahydrofuranne forme A,  EL& 1o1~-1080, dissous 
daris 20 cm3 d'alcool absolu, on a employé 8 g. de nickel Raney, la 
température était de 55" et la siirpression d'hydrogène très faible; 
on a fixé en 18 heures 3,850 litres d'hydrogène pour 4, ~ o o  litres calculé. 



La vitesse d'hydrogénation du produit est traduite par la courbe 
ci-aprés, les deux crochets de la fin de la courbe sont dus h des 
reprises de l'hydrogénation aprOs des arr&ts obligatoires. 

Par distillation du produit d'hy- 
u A 5  drogénation on obtient : 3,8 g. 

3 d'alcool furannique saturé et 8,5 g. 
de glycol : E10,a 135'5-13605 ; 
nDs5 r ,4598 ; di6>5 0,949 ; c'est un 
produit très visqueux et hygrosco- 
pique, aussi la mesure de la densité 

18 est-elle peu précise. 
15 

12 
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Anay/se.  - C o / o :  tr. 65,30, calc. 65,75; H O/O . tr .  : r 2 , 3 5 ,  calc. 1 2 ~ 3 3 .  

DIPH!NYLURÉTHANN~: : CZZH2804N2 - 2,s  g .  de glycol sont addi- 
tionnés de 5 g .  (excès 10 o/o) d'isocyanate de phé iyle dissous dans 
10 cm3 de benzène anhydre;  on abandonne 10 jours en tube scellé, 
chasse le benzène et é v a ~ o r e  soiis vide noussé: il reste des cristaux 
blancs, solubles dans les solvants organiques saiit' dans l'éther de 
pétrole. Après 5 cristallisations dans le mélange xylènes-éther de 
pétrole ou benzène-6ther de pétrole on obtient 4,2 g .  de diphényluré- 
thanne F. 1065.  N o/o : tr. 7,38, calc. 7,30. 

a-PROPYL P - M ~ T H Y L T ~ T R A H Y U R O F U R A N N E  : C8HIGO. - 12  g. du ~ 1 ~ ~ 0 1  
sont additionnés d'une solution de I O  g. d'acide sulfurique (d 1,84) 
dans 30 g. d'eau : la solution est distillée lentement, on décante la cou- 
che supérieure légèrement colorée en jaune que Ion dilue de dcux fois 
son volume d'éthcr, après lavage au bisulfite de sodium puis l'eau la 
fraction éthérée est séchée et distillée, on obtient l'a-propyl 2-métliyl- 
tétrahydrofurailne dont nous verrons pliis loin delix autres modes de 
préparation. EbO 65"-67' : 5,7 g. ,  Rdt 55 o/o ; n: I ,4 286 ; 0,8507. 
Le produit n'est souillé que par un peu d'une impureté étliyléniqiie que 
trahissent l'indice un peu trop élevé et iine faible raie d u  spectre Raman 
à I 634 cm-'. 

y-PROPYL P-M~THYLBUTYROLACTONE : CRtIi6.O2. - L'oxydation du 
méthyl-3 heptanediol-1-4 conduit à la y-propyl F-métliylbutyrolactone 
et B des produits d'oxjdation plus poussée, notamment l'acide P-buty- 
rylbutyrique. J'ai utilisé l'actiori du bichromate de sodium et de l'acide 
acétique pour obtenir une oxydation ménagée di1 gljcol ; j'opère 
température assez basse et j'emploie une proportion d'acide acétique 
juste suffisarite pour dissoutlre le glycol, on voit la lactone décanter 
dès le déIlut de l'opération, elle échappe ainsi à ilne oxydation plus 
poussée. Voici le détail d'une opération : 

Glycol 15 g .  ; Cr207Na2 33 g. (excbs (50 o/o) dissous dans 80 g. d'eau ; 
acide acétique 75 cm3; le mélange est maintenu en glacière à la tempé- 
rature de + 40 i + 70 pendant 4 jours ; au hout d'une heure il 
est devenu hétérosbne et il se dévelappe une coiiche supérieure de pliis 
en plus abontlantc. Au bout de 4 joiirs on étend i;i soiutioil de dcux fois 
son volume d'eau, extrait 5 fois P I'étliei-, sèche et distille. i l  passe 9,5 g. 
Ei 1-, 72'-750, 2 ,s  g. Eg,S5 980-108" rrépidus 2 g. LA 1~rerni;lre fraction est 
constituée par ia l a h n e  presque pure que l'on obtient avec un rende- 
ment de 75 k 80 o o. Redistillbe EiI, 1165-1175 ,  elle présente les 
constantes suivantes : cl: 0,971 ; 11: 1,44io, d'où R .  hf. : Ir. 38,58 
pour 38,Go calculé. C'est iin liquide incolore, mobile, trés peu soluble 
dans l'eau à 180 au contact de laquelle il ne s'hydrolyse que très len- 
tement. 



A n d y s e .  - C o/o : t ~ .  67,4, calc. 67,6; H o/o  tr. 9,73, calc. 9,85. 

SEL D'ARGENT DE L'ACIDE IIIÉ!HTL 3 HEPTANOL-f t  O ~ Q U E - I  : C8Hi;OsAg. 
- o,85 g. de lactone sont chauffés pendant 15 minutes, à 40'1, avec 
3 cm3 de ssude 2N, on abandonne 2 heures à la température ambiante 
puis neiitralise par (le l'acide azotique dilué, on étend alors à 300 cm3 
et ajoute un excès de nitrate d'argent légèrement azotique ; on ohtient 
un abondant précipité blanc de sel d'argent, on filtre, sèche à l'étuve à 
I roo et titre l'argent à l'état de chlorure : A g  o/o : tr. 40,40, caic. 

HYDRAZIUE DE LA y-PROPYL I I - M ~ T H Y I . B U T Y R O L A C T O . U E  : çSHlROLN2. - 
J'ai employé la méthode générale de Blaise et A. 1,iittringer (31) polir 
obtenir cet hydrazide. N'ayant pas à ma disposition de solution d'hydra- 
zine, j'ai additionné à i ,5 g.  de lactone 2 , s  g. de siilfate acide d'hydra- 
zine dissous dans 8,6 cm3 de soude 2,o1N (quantité théorique); le 
mélange l-iétérogène est agité mGcaniquement et chauffé au bain-marie 
bo~iillant durant 4 Iieure3, on l'abandonne alors à lui-même pendant 
36 Iieures, filtre la masse cristalline qiie l'on reprend 5 fois k l'alcool, 
on extrait la sdlution aqueuse ?t l'éther, chasse les solvants et recristal- 
lise le résidu dans l'acétate tl'élhyle ou l'oxyde de butjle ; après 
6 recristallisations on obtient de I)elles aiguill(>s blancIles, isolées ou en 
agrégats, fondant à 6805 au  bloc, à 77'-7703 au tube capillaire et sa 
décompssant sous l'action clc lachdleur. Dosage d'azote : No'o : tr. 16,06, 
calc. 16,og. 

Dipropylethylet le~lycol  : C8HiXO2. - L'hydrogénation poussée de 
l'a-hydrosy a'-propényl @'-méthyltétrahydr~fu~anne forme B fournis- 
sant, outre le glycol attendu dont la diphén~luréthanne fond à 106'5, 
un  PSU d'un autre glycol CXHiROL dont la diphénylurétlianne fond 
à I I  3", il é ~ a i t  possible que ce dernier provienne de l'hydrogénation di1 
dipropénylglycol qui aurait pu souiller l'alcool tétrahydrofrirannique; 
la préparation des diphényliir6thannes dcs formes méso et d-1 di1 
dipropyléthyléneglycol a moiitré qu'il n'en était rien, car ces dipiiényl- 
iiréthannes ont des p ~ i n t s  de fusiorn bien différents de I 130. 

J'ai isolé les formes méso et d-l du dipropyléthylèneglycol proparé 
par hy~l~ogéiiation (Ni lianey) di1 dipropénylglycol, celui-ci avait été 
obtenu par ré  luction de l'aldéliyde crotonique au moyeii tlu zinc 
et de l'acide acétique ; j'ai retrouvé sensiblement les conclusions de 
Williarn (3 .  Yoii~ig, Leo Levanas et Zene Jasaïtis (32). Les deus formes 
sont facilement séparées par trois toiirs de clistilldtion suivis de cristal- 
lisations dails l'éther de pétrole, chacune d'elles constitue environ la 
moitié du  glycol brut ; à partir de 1 3  g .  de dipropénylglycol j'ai obtenu 
13 g. de clipropyléthy!èrieglycol. soit : 5,2 g. de forme méso 
F. 12207-1230 r j , ~  g.  de forme (l-1 F. 2s1>7-"0 2,8 g. du  mélange des 
deux formes stéréoisornères. 

La préparation des diphényluréthannes de chacun des stéréoisom8res 
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s'effectue sans difficulté, le rendement est excellent ; ce sont des cris- 
taux incolores peu solubles B froid dans les hydrocarbures aromatiques 
et aliphatiques d'où l'on peut facilement les recristalliser. La diphényl- 
uréthanne de la forme méso est moins soluble dans la plupart des 
solvants que celle de la forme d-1, on pourrait facilement séparer 
les deux diphényluréthannes obtenues à partir d'un mélange des 
deux st6réoisombres du dipropyléthyléneglycol. Diphényluréthanne 
de la forme méso : F. 1g10z (tube). N (i/o : tr. 7,36, calc. 7,30 pour 
CL~H,,O,N,. 

Diphényluréthanne de la forme al-l: F. 13303 (tube). N o/o : tr. 7,a, 
calc. 7,3o. 

Synthèse de la y-propyl P-rrréthyllutyrolactone. - Pour identifier 
avec certitude le glycol obtenu par hydrogénation de l'a-hydroxy 
a'-propényl Pr-méthyltétrahydrofuranne il fallait réaliser la synthése de 
ce glycol par une autre voie, ou encore celle de son produit d'oxyda- 
tion ménagée : la y-propyl @-méthylbutyrolactone; je suis parvenu A 
synthétiser cette derniére, aprés de nombreux insuccés, en suivant le 
chemin indiqué dans la partie théorique. 

PREPAUATION DU BUTYRYLACÉTATE D'ÉTHYLE : CsH14Oa. - J'ai amélioré 
la méthode de préparation de Wahl (18) que j'ai utilisée sous la forme 
suivante : 70 K. de butyrate d'éthyle sont introduits dans un ballon h 
trois tubulures, celui-ci est muni d'un agitateur rotatif, d'un réfrigé- 
rant à boules et d'une ampoule à brome. On découpe 70 g. de sodium 
en 3a morceaux égaux et forme un mélange de I 70 g. de butyrate et 
de 264 g. d7acé2aitz d'éthyle, soit 485 cmS. On met l'agitateur en mar- 
che et ajoute un morceau de sodium puis 15,1 cm3 du mélange des 
deux esters. soit 5 cm3 brutalement aussitdt awrés l'addition du morceau 

I 

de sodium et le reste pendant la disparition de ce sodium ; on chauffe 
au bain-marie dés que la réaction devient plus lente, elle est terminée 
en moins de 15 heures ; l'emploi de l'agitation mécanique et la modifi - 
cation de la concentration initiale en butyrafe permettent d'opdrer 
4 fois plus vite que ne le faisait Wahl, le rendement est également 
meilleur. On dilue à l'éther, décompose le complexe sod6 par la glace 
et l'acide chlorhydrique, décante et lave plusieurs fois B Peau la solu- 
tion éthérée, séche cette solution et distille. Au second tour de distilla- 
tion on récupére de l'acétate d'éthyle souillé d'un peu d'alcool éthyli- 
que, puis a I g. de butyrate d'éthyle E,,, I r 5'-I a50, 55 g. d'acétylac6tate 
d'éthyle E12 600-730, enfin deux fractions : Eia 740-850 : 19 g. ed 
E12 880-920 : 52 g. Ces deux dernieres fractions sont traitées séparé- 
ment par une solution d'acétate de cuivre, ce qui permet d'éliminer 
l'acyloïne ; aprés décomposition du sel de cuivre cristallisé on obtient 
finalement 45 g. de Eutyrylacétate d'éthyle pur qui distille E12 88'5-90". 

I O  minutes aprés la distillation le butyrylacetate d'éthyle présente 



los constantes suivantes : n n  1,4393 ; df,3 0,9836, d'oh R. M. tr. 42,aS. 
L'équilibre forme cétonique tf: forme énolique est trés différent B la 
température ambiante de celui qui existe B la température d'ébullition, 
les constantes varient en effet avec le temps ; le déplacement de i'équi- 
libre est fortement catalysé par le verre, la mince pellicule liquide dépo- 
s6e entre les prismes du réfractométre d'Abbe atteint le nouvel équili- 
bre en moins de ao minutes, il faut 80 minutes pour obtenir ce meme 
éauilibre dans un tube de 12 mm. de diamétre en verre « Omnium )) 

d'Alfortville; les constantes sont alors : ny 1,43; d i 3  0,9893, d'oii 
R. M. tr. 41,23. La réfraction moléculaire calculée est de 40,81 pour la 
forme cétonique, et de 43,3 pour la forme énolique, en supposant dans 
ce dernier cas une exaltation de r ,5 due B la conjugaison de deux dou- 
bles liaisons; il semble donc que par abaissement de température, 
l'équilibre forme énolique 2 forme cétonique se déplace dans le sens 
d'un enrichissement en forme cétonique. 

Je me propose d'appliquer l'effet Raman B l'étude du déplacement, 
en fonction de la température, de l'équilibre forme énolique * + f orme 
cétonique, et surtout B la recherche dg,l:@%~@, , s ~ ~ , q g $ $ q ~ i b w  AQ 
substituants en LX de la fonction ester., , ,.,, 8 -., 8 +!:, 8:2*r 9 :, , 

MÉTEYLBUTYRYLACÉTAT D'ÉTHYLE : C9Hi6O3. - J'ai appliqué au 
but]-rylacétate d'dthyle la méthode de méthylation préconisée par 
Howard J. Lucas et William G .  Young (33) pour la méthylation du 
malonate d'éthyle. 85 g. de butyrylacétate d'éthyle sont ajoutés en 
4 fois, en agitant mécaniquement, B l'éthylate de sodium préparé B 
partir de aoo cm3 d'alcool absolu et I 3,6 g. de sodium (exds I / I O )  ; 
i'action est vive mais non dangereuse, la solution reste homogéne mais 
brunit un peu ; l'emploi d'un excés de sodium provoque la formation 
de diméthylbutyrylacétate d'éthyle, il ne g&nera pas dans la suite des 
réactions et ceci évite qu'il ne reste du butyrylacétate d'éthyle non 
méthylé. 

Tout en maintenant une bonne agitation, et une température de 800, 
on fait barboter du bromure de méthyle daos la solution, rapidement 
d'abord, plus lentement ensuite. Le dosage de la basicité (tournesol) de 
quelques échantillons montre que la réaction est terminée en 3,30 h. 
On chasse l'alcool sous vide partiel, filtre le bromure de sodium que 
l'on dissout ensuite dans le minimum d'eau, extrait cette solution h 
l'éther, sèche sur sulfate de sodium et distille; on obtient 70 g. 
Et2 9105-9505 qui, par redistillation, passent Ei, 940-9405, Rdt 76 o/o. 
Les constantes physiques du corps frafchement obtenu varient ici encore 
avecletemps, xominutesaprès ladistillation : nD.5 I ,ha93 ; d F 5  0,9765 ; 

50 minutes après la distillation : nD I ,4295 ; diav5 0,9730 ; la catalyse 
par le verre doit btreici tellement prononcée que je n'ai pu observer la 
variation de l'indice, R. M. : tr. 45,47 I O  minutes aprbs la distillation 



44 CIIARLES GLACET 

et 45,62 à l'équilibre à 12'5. R. M. calc. : pour la forme cétouique 
45,43, pour la forme énolique 45,47 + I ,5 = 47 ; le mélange obtenu 
parait donc très riche en forme cétonique. 

a-MÉTHTL 1-BUTYRYLSI CCINATE D'ÉT~IYLE: : C13H220 . i .  - Ce corps était 
encore inconnu, mais Blaise (34) avait préparé l'a-métliyl a-acétylsuc- 
cinate d'éthyle par action dii bromacétate d'éthyle sur  le méthylacétyl- 
acétate d'éthyle 5odé ; j'ai oporé de façon analogue avec le méthyl- 
butyrylacétate d'éthyle. 

70 g. de méthylbutyrylacétate d'éthyle sont ajoutés à 10.7 g. 
(excès I O  oie) de sodium d i s s ~ u s  dans 300 cm3 d'alcool absolu ; on 
additionne alors, à cette solution agitée et ramenée à 400, 75 g. de 
hromacétate d'éthyle, il se produit d'abord un léger précipité de bro- 
mure de sodium qui devirnt abondant dés que la moitié du bromacé- 
tate d'éthyle a été a-joutée ; l'addition est terminée en 20 minutes, à ce 
moment la température de la soliition atteint 7on, on l'abandonne 
durant 14 heures, elle est alors pratiquement neutre a u  tournesol. On 
chasse l'alcool sous vide partiel, filtre, dissous le bromure de sodium 
dans le minimum d'eau, extrait :i l'éther et sèche la solution éthérée 
sur sulfate de sodium. Après 3 tours cle distillation on récupère 22  g.  
de méthylbutyrylacétate d'éthyle et on obtient 29 g. d'a-méthyl a-buty- 
rylsuccinate d'éthyle : Et,8 I 47-7-14803 ; n: ' I ,4420 ; d!,((<' I ,043 ; 
R. M. : tr. 65,45, calc. 65,53 pour la forme cétonique. C O 'O : Ir. 60, I O ,  

calc. 60,50; H o/o : t r .  8,63, calc. 8,53. 

ACIDE BUTYRYL-3 BUTYRIQUE : C8Hi1Q3. - On fait bouillir 28 g. 
d'a-métliyl a-butyrylsuccinate d'éthyle avec 55 cm3 d'acide chloihydri- 
que concentré dissoiis dans 55 cm3 d'eau;  au bout de 2 heures on 
distille l'alcool éthy1iq:ie libéré et maintient pendant 2 heures encore 
une légère distillation ; on chasse alors la moitté de  la liqueur soiis 
zoo mm.,  récilpère iin peu de produit entraîné, extrait à l'éther, lave 
trois fois à l'eau, sèche et distille ; au hou1 de deux tours de distilla- 
tion on obtient 7 g. d'acide (?-butyryllsutyrique. Eo,ei 106'5-107' ; 
*17,5 

i ,4432 ; dy" I ,0324 ; K. III. : tr. 40,6o, calc. 40.69. 
Dosage d'acidité : cet acide est iraité par un léger excès de soude en 

milieu alcoolique, la  soude résiduelle est titrée en présence d'hélian- 
thine et la différence avec un témoin donne COOH o/o : t r .  27,6, çalc. 
28,47. 

y PnoPrr. p - M ~ ' ~ I ~ ~ L B U T Y R O L A C T O ' S E  : C811,,Q2. - IAe sel de sodium 
de 6,4 g. d'acide P-butjryll~~ityrique dissous dans 12 cm3 d'alcool 
est formé par iieütralisation de l'acide au  mjyen de soude ION, on 
%joute 2 / 1 0  de centimètre cube de soude suivant la technique de 
M. Delépine et A .  Horeau (19) et hydrogène en présence de nickel de 
Raney ; l'hydrogénation s'arrkte rapidement par suite de la formation 



du sel de sodium de l'acide alcool qui précipite sous forme d'une poudre 
blanche et enrobe le catalyseur, on dissout ce précipité par addition de 
quelques centimétres cubes d'eau et poursuit l'ophration ; on acidifie 
finalement par l'acide sulfurique, il se forme un produit demi-solide 
qui est sans doute l'acide alcool, un léger chauffage le transforme en 
huile, on chasse l'alcool et extrait ii l'éther ; par distillation on abtient 
3,6 g. de y-propyl p-méthylbutyrolactone : I 1 1'5-1 13' ; n y  1,4439 ! 
di3 0,978 ; R. M. : tr. 38,56, calc. 38,6o. 

Cette lactone est bien identique au produit d'oxydatiori ménagée 
du méthyl-3 heptanediol-1-4, elle fournit en particulier un hydrazide 
fondant t~ 770-7703 au tube capillaire, point de fiision inchangé en 
mélange avec l'hydrazide de la lactone précédemment obtenue. 

CHAPITRE IV 

DESHYDRATATION DES a'-HYDROXY a - P R O P ~ N Y L  
p r - ~ É ~ ~ ~ ~ ~ É ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o ~ u ~ ~ ~ ~ ~  

Déshydralation 
de l'a-hydroxy a'-propényl F'-méthyltétrahydrofurannt!forn~e A. 

a) PAR ACTION DE LA CHALEUR. - Par chauffage de I O  g. de cet 
a-hydroxytétrahydrofuranne entre 1700 et 2200 et SOUS 100 mm. on 
n'obtient pas plus de I ,5 g. de produit volatil, fortement teirité en jaune 
et distillant Ei4 60"-620, dont j'étudierai plus loin les propriétés; il 
reste dans le ballon un abondant résidu brun. 

6) PAR ACTION DE L'ACIDE OXALIQUE. - I O  g. de cet a-lipdroxytétra- 
hydrofuranne sont dissous dans 17 cm3 d'éther, on chauffe au bain- 
marie, sous réfrigérant ii reflux, avec une solution de 4 g. d'acide oxa- 
lique dans 2 I cms d'eau ; aprbs 3,30 h. d'ébullition la solution étherée 
est décantée et l'on distille sans laver ni sécher; on obtient : 5 g. 
Ela 600-700 et I g. du produit Ei4 60°-6z0. 

c) PAR ACTION DU SULFATE DE CUIVRE. - On chauffe durant 3 heu- 
res I O  g. d'a-hydroxy a'-propényl Pr-méthyltétrahydrofuranne forme A 
avec a g. de sulfate de cuivre anhydre et 25 cm3 d'éther ; par disiilla- 
tion on obtient 4 g. de produit volatil distillant surtout Ej4 59°-620. 



d) PAR CHAUFFAGE DE L'ACETINE DE L'CL-BYDROXY a'-PROPÉNYL ~Y-MÉTE~YL- 

TÉTRAEYDROFURANNE FORME A. - On chauffe, au bain de paraffine entre 
1600 et aooo et sous IOO mm. 18 g.  d'acétine, les produits volatils sont 
recueillis sur une solution concentrée de carbonate de sodium, aprés 
extraction éthérée et lavage du produit obtenu on distille 8,4 g. de corps 
incolore Eio 59"-60'. Rdt 70 010. 

Déshydratation de l'a-hydroxy a'-propényl fif-métliyltdtrafiydro- 
furanneforme B. - Cet alcool se déshydrate bien plus facilement 
que son stéréoisomère forme A. 

a) PAR ACTION DE LA CHALEUR. - Par chauffage de 8 g.  de cet alcool 
B 1600-1700 sous 50 mm. on obtient 4 g. de produit légèrement jaune 
El4 5g"6aQ. 

6 )  PAR ACTIOX DE L'ACIDE OXALIQUE. - 14,s g .  d'alcool Elo 1080-1090, 
dissous dans a8 cmS d'éther anhydre, sont additionnés d'une solution 
de 5,5 g. d'acide oxalique dans 28 cmg d'eau ; aprés avoir maintenu le 
mélange 600 diirant 3 heures on décante, extrait ;i l'éther la ~ a r t i e  

W 

aqueuse et distille les solutions Bthérées ; on obtient ainsi I ,z g. 
Eh, 500-600 et 5 g .  E14 60"-700. 

C) PAR ACTION DU SULFATE DS CUIVRE. - On maintient 4 heures à 
douce ébullition ;i reflux une solution de 8 8. de produit dans 40 cmS 
d'éther additionné de 3,5 g.  de sulfate de cuivre anhydre ; après filtra- 
tion du sulfate de cuivre on distille 5 g. El4 600-620. 

d )  PAR caAuppnGE DE L'AC :TINS. - Le chauffage 160"-1800 et sous 
un vide de IOO mm. de l'acétine de l'a-hydroxy a'-propényl pl-méthyl- 
tétrahydrofuranne forme B donne facilement le carbure Ela 59%6oe, le 
rendement est de 75 80 o/o A condition de neutraliser l'acide acétique 
ii mesure qu'il distille. 

a-propényl P-méthyl a-P-dihydrof~lranna : C8Hi30. - C'est un 
liquidemobile, incolore, d'odeur agréable rappelant celle de la lavande ; 
il distille pour une petite fraction E40 579,  la presque totalité passe 
ESo 58'15-590. On l'obtient par déshydratation osalique de i'a-hydroxy 
a'-propényl 9'-méthyltétral~ydrofuranne forme A, ou mieux par chauf 
fage des acétines des formes A ou B de cet alcool. nD'5 I ,4536 ; dPl5 
0,8867; y'"5a6,95; R. M. : tr. 37,9, calc. 37,65; P. M. : tr. 318,5, 
calc. 308,6 + 1, d'où une valeur égale h I O  pour l'increment de cycle. 

Analyse. - C 010: tr. 76,s. calc. 77,4; H 010 : tr. 9.76, calc. g,52. 

Indice de brome : une molécule de ce carbure diéthylénique ne fixe, 
B oo et en solution chloroformique, que deux atomes de brome. 

RÉA~TION SUR L'HYDROXYLAYINE. - Il donne très difficilement une 
coloration violette avec le réactif de Schiff et réagit lentement sur 
I'hydroxylamine ; en milieu NI40 en carbure et hydroxylamine, la réac- 



1 tion n'est perceptible qu'aprés environ no minutes de contact, la demi- 
réaction n'est atteinte qu'en 7 heures. 

ADDITION D'ACIDE ACÉTIQUE. - 8,5 g.  d'a-propényl F-méthyl a-P-dihy- 
drofuranne sont additionnes de 6,5 g. (excés 50 010) d'acide acétique 
cristallisable, le melange eest port4 I O  minutes B gP-100" puis distillé, 
on récupère a,  r cm3 d'acide acétique puis on distille 1 1 g. d'acétine 
(rendement théorique) Et2 1030-1 I I O ,  après une seconde distillation elle 
passe Eil 109'5-III'; c'est l'acétine do l'a-hydroxy a'-propényl 
v-méthyltétrahydrofuranne forme A que i'on obtient par ce procéde, 
comme le confirment l'examen du spectre Raman et des constantes 
physiques : nD I ,45ar ; di5 I ,006. CHSCO o/o : tr. n4,15, calc. 23,3. 

L'a-propényi P-méthyl a-a-dihydrofuranne pouvant &Ire obtenu h 
partir de l'ac4tine de l'x-hydroxy a'-propényl Pr-méthyltétrahydrofu- 
ranne forme B, ce carbure constitue donc, comme je l'ai indiq& 
page 16, l'intermédiaire dans le passage de la forme B B la forme A 
de l'alcool tétrahydrofurannique. 

a-propenyl $-mélhyltétrahydrofizranne : CBH,,O. - J'ai hydrogéné 
en présence de 7 g. de nickel de Raney, dont l'activité avait été tréa 
réduite par action de HpS, 5,4 g. d'a-propenyl P-méthyl a-a-dihydro- 
furanne dissous dans 7 cma d'alcool absolu. Hz B fixer pour saturer 
une double liaison : 960 cm3, fixé : I ooo cm3 en 30,30 h. h 1305 et 
sous légére surpression d'hydrogène ; après les traitements habituels 
on obtient 4,5 g. d'a-propényl p-méthyltétrahydrofuranne dont le spec- 
tre Raman ne présente qu'une seule raie de fréquence éthylénique ii 
r 669 cm-' ; El,, 68"5-70" ; nD 1,4428 ; di4 0,871 ; yt4 27,83; R. M. : 
tr. 38,34, calc. 38,1n ; P. M. : tr. 332, calc. 320,s + 1, l'incrément de 
cycle est donc ici trouvé égal h .I 1,7. 

Ce liquide très mobile rie présente aucune action sur l 'hydr~x~lamine 
aprés un contact de 24 heures, pourtant il fixe rapidement l'oxygéne 
de l'air. 

Analyse. - C o/o : tr. 75,5, calc. 96, t  ; H o/o : tr. I r , r  r ,  cal. 1o,g3. 

a-s~ropyt a-méthylt&lrahydrofuranne : C8Ht60.  - 5,3 g. d'a-pro- 
pényl P-méthyl a-P-dihydrofuranne sont dissous dans 5 cma d'alcool, 
on hydrogCne en présence de 7,5 g. de nickel de Raney présentant une 
activité catalytique diminuée de moitié ; sous Iégbre surpression d'hy- 
drogbne et 8 14" l'hydrogénation est très rapide, elle est pratiquement 
terminée en a heures. 

AprAs avoir chassé l'alcool on obtient au deuxiéme tour de distilla- 
tion 4,5 g. El, 63,5-65 ; ni3> 1,4279 ; di3*50,85n ; ~ 4 9 3 5  n6,7odynes/cm. ; 
1%. M. : tr. 38,64, calc. 38,6g; P. M. : tr. 341, calc. 33a + 1, valeur 
de l'incrément de cycle : g. 



C'est un liquide mobile, incolore, stable vis-$-vis de la chaleur, ne 
fixant pas l'oxygène de l'air et sans aucune action sur l'hydroxylmine. 

Analyse. - C o/o : tr. 74.8, calc. 75;  H o/o : tr. 12~77, calc. z2,5. 

a-propyl p-rnkthyl a p-dihydrofurnnne : C8HI4O. - Je  l'ai obtenu 
facilement par chauffage des acétines des deux formes de l'a-hydroxy 
a'-propyl Pt-méthyltktrahydrofuranne. 

I O  g. de l'alcool sont acétylés froid par une solution de 13 g. 
d'anhydride acétique dans 13 g.  de pyridine, au bout de quelques heu- 
res on chasse les produits volatils et le résidu est chauffé au bain de  
paraffine ii I ~ O ~ I  75' sous 150 mm., on recueille le distillat sur une 
solution concentrée de carbonate de  sodium, extrait & l'éther, lave et 
distille ; on obtient 6,2 cma d'a-propyl P-méthyl a-P-dihydrofuranne et 
on récupbre a,5 cma d'un mélange d'acétine et d'alcool furannique : 
Eg9 96"-IO@. 1 . :  - . J t i  , 

L'oxycarbure présente les constantes : El, 530-535 5; nD5 1,4300; 
di6;' 0,8555 ; y163 a5,88 dynes/cm., dhoii Fi. M. : tr. 38,05, calc. 38,12 ; 
P. M. : tr. 327,6, calc. 3ao,3 + 1, ce qui donne 1. = 7,3. La fréquence 
Raman I 620 cm-! le différencie nettement de l'a-propényl p-méthyl- 
tétrahydrofuranne. C'est un produit incolore, sans action sur  I'hpdroxyl- 
amine, mais fixant facilement l'acide acétique. 

Arialyse. - C o/o : tr. 75,6, calc. 76,r ; H o/o : tr. et calc. i i , r  1. 

FIXATION D'ACIDE ACÉTIQUE. - 3,5 g. d'oxycarbure et 3,8 g. d'acide 
acétique (a,5 mol.) sont chauffés I O  minutes à I I O O  ; après avoir chassé 
les produits volatils sous IOO mm. on distille 4 g. d'acétine (rendement 
85 010) pure dès Ie premier tour de distillation, elle est identique au 
dérivé acétylé de lla.hydroxy a'-propyl >'-méthyltétrahydrofuranne 
forme A'; EjS 1050-10505 ; n r  I ,4360 ; di7 0,979 ; il reste dans le bal- 
Ion un peu de résine. L'a-propyl p-méthyl a-e-dihydrofuranne peut 
donc servir d'intermédiaire dans le passage de la forme i3 la forme A 
de l'a-hydroxy a'-propyl P'-méthyltétrahydrofuranne. 

HYDROG~NATIOX. - 4,3 g. p-méthyl a-p-dihydrofuranne, 
dissous dans I O  cm3 d'alcool, sont hydrogénés en présence de 9,5 g. de 
nickel Raney ; à I G' et sous légère surpression d'hydrogène ; IJhjdro- 
génation est terminke en 46 minutes. 

Le produit obtenu est bien l'a-propyl P-méthyltétrahydrofuranne 
lX4,-,65.;nF5 1,4268; d y o , 8 5 1 5 .  

Formrtldéhyde-I dirnélhyl-a$ cyclopenfè~ze-I : CsHioO. - Il est 
très probable (p. 17) que le produit qui distille El& 5811-630 est le 
formaldéhyde-I diméthyl-2-5 cyclopenténe-r ; on l'obtient par déshydra- 
tation oxalique de l'a-hydroxy a'-propényl (3'-méthyltétrahydrofuranne 



fim~ïp 3, ou'biw pav adcm de la chaleur, seule ou aonjuéyuth a* 
d i e  th saHute de cuivre, sur les f o m w  d et iB de eg<b aleoet: Ap& 
deux recti6catioas s&gnkea ce corps distille Eih 60~6@,  .II présente 
a1m les constanfes suivantes : 'n" I ,4715 ; d k  0,919 ; "1" 31 $4 ;' 
R. M. : ir. 37,75, calc. 36,B- + exaltation de doublés lit$sone.conju~ 
guiSes ; P. ' M.'.: tr. 3 ~ g , a ,  catc. 308,6 + 'A, ce qui attribue la valbùr 
10,s h i'incr6ment de cycle h 5 carbones. - , 

Analyse. - C o/o : tr. 76,9, cilc. 77.4; H o/o : tr. 9,76, calc. 9,52. 
Brome alesprbb ti 00 par malecule : 2 atomes. 

Ce corps A g i t  trbs rapidement sur l'hgd~oxylarnine ; ti 180 et en 
sotutjon N/40 la d m i - A c t i ~ n  est obtenue e- I minute, en mikim 
Nf IQ la réadiod est praliqaernent t*le en 5 minutes. 

S s r i c ~ a a ~ z o ~ ~  : CpHta()No. - A-une solution aqueuse concen~r6e 
de chlcirhydmte de semicarbazide on ajoute la quantite thhorique de 
carbonate de sodium, puis on additionne B cette solution un peu moins 
de h qn*nt8aé ditth*= du wps, apds une ~gitatiori 6nergiqae k 

e .+ph saas diffieillt6. La pu~ifioati'on en est plm. 
&dkdïtioea ~ u m m i v e s  dans l'alcool, le b n z b ,  la 

f m t b  F. 1$g@-r@o5 ; *k &blhsa&a dia la meonde fraction d a s .  
ui .mlwnt oppaiqus n6 +an@ gubre.son p h t  de tusima, mair,ap$s 
quatre recristallisations dans I 500 fois son poids d'eau, cette seconde 
fraction donne, sans pertes sensibles, la semicarbazone F. aoao, il 
s'agissait donc de la semicarbazone F. zoao accompagnée d'un peu 
d'impureté. 

Analyse. - C o/o : tr. 59,56, cdlé. 59,@ ; H o/o : tr. 8,38, calc. 8,2g ; 
N o/o : tr. a3,45, calo. n3,no. 

Forrnaldéhyde-r &wdbk~.5 : . cycI -ope~ .b~e  : CsHgh0. - 11 est 
d iSJ l+ .  I l'k?&+n&ua aprtaa2b du fb51~41dbby61~-1 dim6-- 
thyl-a4 &ne-I ; poii*h~km-$kmt,Ea quantité théorique d'hy- 

initial et de l'alcool saturé, environ 60 o/o de formaldéhyde-I dim& 
thyl-ad cyclopentane : E,% 5a0-530; nA2*% ,4410 ; d:"5 0 , 8 ~ a  ; yiz$5 a8,8 ; 
R. M. .: tr. %~,3ei, cialc, 36,g6; P. M. : tr. 3a7,a, calc. 3 2 0  + A. C o/o : 
t ~ .  q&3,ati+. 76;1; HoJo : tr .  I I , I Q , ~ ~ C ~ X I , I I .  

Fea adeo aur l'hydroxfimine, $I 180 et en solution N/4o en o 
des rkt9ab, la demi-rkction est obtenue en ao minutes. , 

i&qinueoni : C,HilONI. - Eile's90btient sanqsucune diffiNlt6 ; 
comm elle ,est trbs soluble dans les solvants organiques, on la purifie 
par e r t r a ç t i o n f i B & J e ~ ~ ~ d g 1  y~es de crisislallisations. Aprés une 

BohI1 rtf? :5':1!3G 

OH OLACBT 5 



diaine de lws $'~~traetioaa ara dpare Q peu prèu q ~ m t i t a t l v e  
h a  constituants; le premier, F. 1'180-Z~I"Z+ (bloc), ne co~~tBtm gpe 
~5 O/@ eaviron du mélange brut, il est itssez aolrbie durs  i'sau c h d e  

. et peu sduble dans l'eau tiède ; le second, F. 15a01-1b05 (bloc), esî 
beaucoup plus abondalit, il constitue au moine 65 o/o du ~ i ~ é l a n p  h i -  
tial, est aussi eoluble dane l'eau tibde que dans l'eau chaude mais est 
insoluble dans l'eau froide. 

Analyse. - N o/o : Ir. az,go, calc. aa,g5. 

Méthylol-J diméthyl-2-5 cyclopentane : C8iiIBO. - L'hydrogéna- 
tion du formald6hyde-I diméùbyl-3-5 cyclopentène-I conduit trbs a&- 
merit & l'alcool -saturé, El% 850-86"5; n: 1,4603; & o,grz; 
y" 3a,4dynes/cm. ; A. M. : tr. 38,50, calc. 38,47; P. M. : tr. 336, 
cab. 325 + 1. C 010 : tr. 74,7, cale. 75 ; M 010 : tr. 1a,69, &. 1a,5o. 
C'mt !jgid:3z ,tn,yfpPe $?y, ay:i,s;~yt i::f$+1:,.$s. 
l'eau. 

.i . 1 . \ )  1 ,  . '  I - 5 -  3, 1. + * l :  1 1 5  f $ ,  &-i&lT . X t . ' L , b  + 4, > h + l t l ,  t ,  + 

P H ~ ~ Y L U R É T E A N N J ~  : CtaH3iOnN. - Elle s'obtient sans aucune diffi- 
cult6 ; c'est un corps blanc, tr&s soluble dans les aleoola aliphtiqwes 
et le sulfure de carbone, psmz soluble dans les carbures aroraatipjues 
et le tétrachlorure de carbone, peu soluble dans l'éther de pétrole 1Bg.e~. 
Apr& deux cristallisations dans le t8trachiorure de carbone ou un 
mélange de xylbnes elle fond & 9301-9303 (capillaire). N olo : tr. 5,55, 
calc. 5,66. 

I I  ' i - 8 ,  11, 8 1 1 ' . S I . , & *  

. , . .  

CHAPITRE V 

RÉDUCTIQN CONOENSATRICE 
D'UIY M ~ L A W O E  D*ALDÈHYDE~OTOIYU)UE ET D 'ALD~HY DE BENZOIQUE 

Préparation de !'a-hydroxy ai-phényl Pi-méthyllétrahydro- 
furanne : CI1HI4O3. - La dduction d'un mélange d'ald6hpde croto- 
nique et d'aldhhyde benzoïque fournit l'a-hydroxy ai-phényl P'-dthy1- 
tétrahydrofuranne. J'ai trouvé qu'il y awit avantage h employer un 
excbs d'aldéhyde crotonique pour éviter qu'il ne se forme une trop 
grande proportion d'hydrobenzoïne et d'isohydrobenzofne, la présence 
d'une trop grande quantité de ces deux corps oblige en effet A élever 
la température du bain au cours de la premibre distillation, ce qui 



n'wt pes Mine diminuer le rendement en alcooia t&trahydtofuran- 
niques. lm p .  1 

L'opération suivante a 6th conduite entre - 20 et + a0 ; ~ 6 ü i i  i ao Q. 
(r,13 moL) d'aldéhyde benzoïque et 130 g. ( I  ,g mol.) d 'alahyde cro- 
tonique dissous dans 600 cma d'acétone et 800 cms d'eau, j'ai utilisé 
270 g. (4 5 mol.) d'acide acétique et 65 g. de magnésium. On chasse 
l'ae6tone sous vide partiel et extrait B l'éther; on obtient finalement 
7 cma d'aldéhyde benzoyque et d'alcool benzylique, 49 g. d'a-hydroxy- 
a'-prop6nyl p'-méthyltétrahydrofuranne, IO g. de dipropénglglycol, 
60 g. d'a-hydroxy a'-phényl fr'-méthyIt6trahydrofuranne I&%I rho, 
19 g. de phénylpropénylglycol Eo,a I rgo-125" et 60 g. de résidus. Aprks 
75 recristallisations des résidus dans l'alcool ou le toluhne, j'en ai 
isole de l'hydrobenzofne F. 1550-13505 et de l'isohydrobenzoïoe 
F. I 19"-iaoo, cette dernibre ne se-trouve qu'en petite quantité dans le 
mélange ; ces deux corps ont été identdfiés par mesure de leur masse 
moléculaire (cryoscopie), par analyse, par les points de fusion de leurs 
dérivés acétylés, ainsi que par l'oxydation nitrique de leur mhlange, 
opération qui ne fournit que du benzyle. 

Par rectifications successives de la Fraction Eo,e 1080-1 140 on obtient 
l'a-bydroxy xf-phényl p'-méthyltBtrahydrofuranne sous deux formes : 
une forme A, solide, qui recristftllise bien de l'éther de p W e ,  
a,& ro50, F. 53O-5@5 ; une forme B, liquide E0,5 10605-1080 ; nE1 I ,5338 ; 
62' I ,099, d'où R. M. : tr. 50,3 1, calc. 50,36. C o/o : tr. 73,6, calc. 
74,r ; H o/o : tr. 7,98, calc. 7,86. 

La forme liquide est un produit visqueux, incolore, peu soluble 
dans l'eau. 

Acétine de Pa-hydroxy a'-phényi p-méthylt&lrahydrofuranne 
forma A : CisHieOs. - Cette acétine s'obtient sans difficulté par 
itdtylation pyridinhe de l'alcool tétrahydrofurannique forme A. 
E*J,e5 r ran ; n:9'5 'I , 5 0 3 ~  ; e6 1,094 ; R. M. : tr. 5g,72, calc. 59,72. 
Taux d'acétylation cH&O o/o : tr. 2o,g, calc. 20,g. 

f 

. I c d t i n c  da ta-hydrozy ad-phénryf v-méthyltétrahydrofuronnr 
forme ff : Ci8H160ô. - Elle a été obtenue par acétylation de l'alcool 
tétrahydrofurannique correspondant. &,sj r 160 ; n:' I ,506a ; do I ,088. 
R. M. : tr. 6o,o2, calc. 5g,72. CHICO o/o : tr. 20,5, calc. so,g. 

a-phdnyl pmélhy la-~dihydrofuranne : CiiH,,O. - La déshydra- 
tation pr Yacide axalique, le sulfate de cuivre, ou paP i'action de'la 
c h t e u r  sede & l'a-kydroxy at-phényl v-méthyltétrtihydrofuranne 
forme A ou B donne l'a-phdnyl em6thyl a-S-dihy&ofuranne, mais le 
m p n  le plus commode ur pr6parer ce dihydrofuranne consiste B 
chauffer l'acdtine de l'a P" eaol tétrahydrofurannique vers I 800 sou8 



40 .mm. ; le rendement atteint aisément 65 B 70 o/o. C'est un corps 
incolore, mobile, d'odeur pénétrante ; il fixe B froid deux atomes de 
brome par molécule de carbure. El, ggO-100" ; n',8 1,5a34 ; di8 1,0105. 
R. M. : tr. 48,3g, calc. 48,37. C o/o : tr. 81,8, calc. Sa,4 ; H o/o : 
tr. 7,7, calc. 7,5. 

l 

a-phényl P-rndthyltétrahydroJruranne : CiiHi20. - L'hydrogéna- 
tion catalytique du carbure furannique précédent donne aisément le 
derivé saturé. E,, 10705-108% ; nDp5 1,5aao; 1,0086. R. M. : 
tr. 48,97, calc. 48,84. C o/o : tr. 81, I , calc. 8 I ,4 ; H o/o : tr. 8,67, 
calc. 8,64. 

J'ai également obtenu ce corps en distillant lentement sous IOO mm. 
un mélange de : 6 g.  de phényl-I méthyl-a butunediol-1-4, 14 g. d'eau, 
7 Q. d'acide sulfurique (d  1,84). On n'obtient gubre que a g. de car- 
bure : E,& 10905-11005; n:' r,52ao; 4' 1,004. !-; ' ' '  ' 7'-''1mL- 

Phényl-r rnélhyl-a bubanediol-1-4 : C1iH160B. - C'est un corps 
transparent, de consistance presque piîteuse, mais que je n'ai pu 
encore cristalli-wr. On l'obtient facilement par hydrogénation ti 500 sur 
nickel Raney de l'a-hydroxy a'-phényl Pl-méthyltétrahydrofuranne, 
forme A ou B (voir p. PO pour les vitesses d'hydrogénations). Il distille 
Eap 1300-1310. C o/o : tr. 7 ~ ~ 7 7 ,  cab. 73,33; H o/o : tr. g,oa, 
cakc. 8,8g. 

DIPHÉNYLURÉTHANNES : C ~ ~ H ~ 6 0 ~ N P .  - 1,5 g. du glycol précédent 
donnent sous l'action de l'isocyanate de phényle : a,35 g. d'une diphényl- 
uréthanne fondant A 14802-1480.5, 0,4 g. d'une autre diphényluréthanne 
qui fond h 1050-1050a, i l  reste 0,3 g. de mélange. La séparation de ces 
diphényluréthannes s'obtient facilement par cristallisations dans les 
xylénes puis dans la ligrofne. Le dosage d'azote a donné pour la pre- 
miére 6,80 o/o et pour la seconde 6,74 o/o pour 6,70 ialculé. 

Phénylpropylé6hylèneglycol. - J'ai craint que la diphényluré- 
thanne précédente qui fond à 105n-1050a ne soit due ti une impureté : 
le phénylpropyléthylèneglycol ; pour lever ce doute j'ai préparé les 
deux diphényluréthannes du phénylpropyléthyléneglycol. Ce glycol 
est un corps presque solide que j'ai obtenu par hydrogénation (voir 
p. ao) du phénylprop6nyléthyléneglycol, ce dernier avait été préparé 
par réduction d'un mélange d'aldéhydes crotonique et benzoïque au 
moyen du zinc et de l'acide acétique. Le phénylpropyléthyl8neglycol 
obtenu distille Eo.4 r 15,-1160, il donne en quantités sensiblement 6gales 
deux diphényluréthannes F. 18203-18a05 et F. 1180-1 1803 (bloc) ; ces 
deux st&réoisoméres sont facilement séparés par cristallisations dans 
le benzéne ou le toluéne additionné de m6thyléthylcétone. 



Synthèse d u  phényl-I méthyl-a butanediol-1-4. 

Bensoylméthylacétate d'éthyle : C{~HI&O> - Je l'ai préparé par 
deux méthodes. 

~ * e  METHODE. - C'est celle de J .  B. Dorsch et S. M. Mc Elvain (35) ; 
elle consiste à condenser le benzoate d'éthyle et le propionitrile en pré- 
sence d'éthylate de sodium,.puis à former le chlorhydrate d'imino- 
éther par action d'une solution alcoolique d'acide chlorhydrique, et 
enfin à hydrolyser par l'eau ce chlorhydrate d'iminoéther : 

Cs& - COOCzHg f CH, - CH2 - CN -3 C6H5 - CO - CH(CH8) - CN 
CaHsOH 
-+ CsH5 - CO - CH(CH3) - C(OCaHe) = NH, HCL 

HCl 

Cette méthode donne avec régularité un produit très pur, mais elle 
est un peu longue lorsque l'on doit préparer le propionitrile. 

ze METHODE. - Elle consiste a méthyler le benzoylacét8te d'éthyle. 
Le plus intéressant des procédés de préparation du benzoylacétate 
d'éthyle est celui de Claisen (36) amélioré par R. L. Shriner et 
A.  G .  Schmidt (37) et repris par Organic Syntheses (38). On condense 
le chlorure de benzoyle avec l'acétylacétate d'éthyle sodé, puis on fait 
agir une solution ammoniacale de chlorure d'ammonium sur le benzovl- 

W 

acétylacétate d'éthyle, on obtient ainsi presque exclusivement le 
benzoylacétate d'éthyle ; ce corps n'est pas trks stable à la distillation, 
même sous o,4 mm., il y a intérêt à le distiller rapidement, puis en 
méthyler le dérivé sodé par le bromure de méthyle. Le benzoylméthyl- 
acétate d'éthyle, beaucoup plus stable, est soigneusement rectifié. 
E0,3 1020-1040; nD,5 1,51aa ; dl9'" 1,0856; R.M. : tr. 56,g3, calc.55,68 
(pour la forme cétonique) + exaltation due à la conjugaison du grou- 
pement C = O avec le noyau benzénique. 

a-bensoyl a-rnéthylsuccinate d'éthyle : Ci6HzoOe. - J'ai d'abord 
essayé de condenser le bromacétate d'éthyle avec le benzoylméthyl- 
acétate d'éthyle sodé, dans les conditions où j'ai fait réagir ce brom- 
acétate d'éthyle avec le butyrylméthylacétate d'éthyle ; dans ce dernier 
cas j'avais obtenu principalement l'a-butyryl a-méthylsuccinate d'éthyle 
accompagné d'un peu d'une fraction volatile El& 5405-570, cette fois il 
se forme très peu de benzoylméthylsuccinate d'éthyle, mais on isole 
surtout deux fractions : Eib 5405-570 et EI3 gao5-9305, cette dernière est 
du benzoate d'éthyle aui donne a ~ r é s  sa~onification de l'acide ben- ., . 
zoïque ; il y a eu scission de l'a-benzoyl a-méthylacétate d'éthyle sodé 
car la fraction El& 5405-570 saable Btre du lactate d'éthyle ; elle en 
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~ossède  les constantes physiques : El& 550-560 ; nD I ,4060 ; d? I ,022, 
l'indice d'acidité potentielle : CO0 o/o : tr. 36,2, calc. 37,2, et  la 
composition : C o/o : t r .  50,54, calc. 5o,84 ; H O 'O : tr. 8,60, calc. 8,47. 

II s'est pourtant formé de l'a-benzoyl a-mélhylsuccinate d'éthyle, 
mais le rendement ne dépasse pas 3 o/o ; j'ai donc été amené à recher- 
cher des conditions expérimentales plus favorables. J'ai en particulier 
opéré la condensation à froid dans le benzène ou à chaud dans le 
toluène ; les rendements sont dans chaque cas de l'ordre de 50 o/o, 
mais la réaction est évidemment bien plus rapide à chaud. 

15 g. de benzoylméthylacétate d'éthyle dissous dans 200 g. de  
toluène sont agités mécaniquement à l'ébullition avec la quantité 
théorique ( 1 ~ 6 7  g.) de sodium, au  bout de a heures la presque totalité 
du sodium est digérée ; on refroidit dans la glace et ajoute 12,1 g. de 
bromacétate d'éthyle, on maintient la solution 1,3o h. dans la glace, 
puis 1,3o h. à la température ambiante et chauffe ensuite 2 heures 
à 50'. Après avoir refroidi à + 5O on ajoute 200 cm3 d'eau en agitant 
énergiquement, on lave la solution toluénique à l'eau, séche et distille 
sous vide ; on récupère 2 g .  de bromacétate d'éthyle et 6 g. de benzoyl- 
méthylacétate d'éthyle, puis on distille 6,5 g. d'a-benzoyl a-méthyl- 
succinate d'éthyle. E0,y5 153~-1550 ; n: 1,5052 ; dz6 1 ,112 .  C o/o : 
tr. 65,12, calc. 65,75 ; H o/o : tr. 6,93, calc. 6,84. 

Acide P-beneoylbutyricjne : C11Hi203. - 1 7 ~ 5  g.  d'a-benzoyl 
a-méthylsuccinate d'éthyle sont portés à l'ébullition et  agités mécani- 
quement avec 28 cm3 d'acide chlorhydrique concentré dilués par 28 cm3 
d'eau, au bout de a heures on chasse l'alcool libéré et maintient une 
légère distillation pendant encore 5 heures ; on extrait alors à l'éther, 
lave la solution éthér6e et séche. On distille enfin Io g. d'acide P-ben- 
zoylbutyrique (rendement 85 010). E0,53 1500-1 5z0 ; ny'" ,5143 ; 

djO 1,129; R. M. : tr. 51~22 ,  calc. 50~95. COOH o/o : calc. 23,44, 
tr. 25,7. 

y-phdnyl P-méthylbutyrolactone: Ci1Hl.202. - I O  g. d'acide P-ben- 
zoylbutyrique sont neutralisés par de la soude ION, dilués par 50 cm3 
d'alcool à 800, et hydrogénés à 70° sur nickel de Raney en présence 
d'un léger excès de soude suivant la technique de M. Delépine et  
A. Hereau (19)  ; on chasse l'alcool puis acidifie par HCI étendu, on 
porte ensuite quelques minutes B l'ébullition pour lactoniser l'acide 
alcool ; aprés extraction éthérée et séchage on distille 6 g. de lactone. 
Eo,j 1280-1300 ; 1,5262 ; dig1' I , I  I I ; R. RI. tr. 48,70, calc. 48,85. 
C o/o : t r .  74,1, calc. 75,o ; H o/o : t r .  6,85, calc. 6,76. 

Phényl-I rnéthyl-a butanediol-1-4 : C1,Hi6O2. - 6 g. de y-phényl 
p-méthylbutyrolactone sont hydrogénés par latechnique de Semmler (23). 
On ajoute la lactone à 150 g. d'alcool, puis on agite mécaniquement si 



introduit 15  g. de sodium aussi vite que le permet la vivacité de la 
réaction: on dkcom~ose ensuite Dar l'eau. chasse l'alcool. sature la 
solution aqueuse de Sulfate d'ammonium et'extrait ii 17éther,'on distille 
après séchage ce qui fournit 0,5 g. Eo,s 600-900 et 1,2 g. de glycol 
Eo,6 I 290- I 3a0. Une importante fraction de la lactone qui a échappé à 
l'hydrogénation est passée en solution aqueuse sous forme du sel de 
sodium de l'acide alcool. 

Le phény1.1 méthyl-a butanediol-1-4, ainsi péniblement préparé, 
m'a donné deus diphényluréthannes F. 1050 et F. 14705-1480, identi- 
ques h celles que l'on obtient B partir du glycol formé par hydrogéna- 
ion de l'a-hydroxy a'-phényl ?'-méthyltétrahydrofurann e. 



Troisibme partie. 

SPECTRES RAMAN 

Pour me permettre de contrbler ia pureté ues corps isole%, et hen-  
tuellement pour obtenir des indications supplémentaires sur leur struc- 
ture, j'en ai enregistré les spectres Raman, le plus souvent en lumibre 
polarisée. 

Dans l'examen des clichés décrits ci-aprbs, on remarquera la grande 
analogie des spectres Raman des produits furanniques et de ceux des 
dérivés du cyclopentane; dans les dihydrofurannes que j'ai examinés la 
fréquence Raman de la liaison éthylénique varie entre I 610 et 
I 623 cm-i, elle correspond à la fréquence I 615 cm-' attribuée par 
L. Piaux (39) à la liaison éthylénique du cyclopenthne. 

L'examen des enregistrements microphotométriques des clichés 
Raman des corps furanniques attire immédiatement l'attention sur la 
présence dans la région 850-900 cm-' d'une raie souvent forte, presque 
toujours double, quelquefois triple, elle correspond à la raie relevée 
vers 880-900 cm-' dans les spectres Raman de dérivés du cyclopen- 
thne (40). Ce doublet est toujours assez polarisé comme il est prévu 
pour une fréquence de cycle (Kohlrausch, p. '156) ; je me suis parti- 
culibrement attaché Q suivre les variations de sa fréquence dans les 
différents produits furanniques dont j'ai obtenu le spectre Raman. 

On trouve ce doublet vers 860 cm-' dans les clichés Raman des carbures 
tétrahydrofuranniques à chaînes latérales saturhes, et vers 885 cm-$ 
pour les carbures dihydrofuranniques possédant les mêmes chafnes 
latérales saturées. Les spectxbes Raman des a-hydroxytétrahydrofurannes 
à chahes latérales saturées présentent ce même doublet vers 890 cm-', 
cette fréquence est un peu abaissée, vers 880 cm-', dans les spectres 
de leurs acétines. L'introduction en a' d'une chaîne latérale éthylénique 
provoque un abaissement de la fréquence de ce doublet, abaissement 
qui est de l'ordre de I O  cm-' pour les carbures tétrahydro et dihydro- 
furanniques et de 30 cm-' pour les a-hydroxytétrahydrofurannes ; dans 
le cas des a-hydroxytétrahydrofurannes l'abaissement peut atteindre 
50 cm-' si le substituant en a' est le groupement phényle. 

Dans les tableaux suivants le premier nombre indique la frequence 
Raman, le second l'intensité de la raie cotée de O à IO, le troisibme 
nombre eet le facteur de dépolarieation. La fréquence du doublet carac- 



téristique dont i l  vient d'êîx-e question est indiquée en caracthres itali- I 

ques, ainsi q u e  la frequence correspondante dans  les dérivés d u  cyclo- 
pentane. 

a-éthyltélrahydrofuranne. - 405 (7-o,~) ;  450 (bande 1-0); 768 (2-0) ; 
780 (1-0) ; 841 (4.0,i) ; 868 (3-O,I) : 923 (TF.-O,]); I 013 (2-0.7); I 035 (4-o,~) ; 
I 051 (2-o,3); I 113 (I-6/7) ; I iga (I-6/7); I 238 (I-o,7); 1 282 (I-6/7); 
1 387 (I-0,7) ; 1 447 (10-617) ; I 465 (5-6/7) ; I 488 (a-6/7) ; 2 917 (af.) ; 
a 950 (af.) ; 2 973 (a-f.). 

a-propényl P-mdthyllétrahydrofu~~anne. - 194 (1,6 0,5); a64 (0,5-0.5); 
371 (4,2-O, 12) ; 420 ( I  ,6-0,35) ; 534 (i,6-0,5) ; 576 (0,6-o,o8) ; 774 (0,4-O) ; 
801 (0,5 O) ; 810 (r,6-O) ; 864 (2,3-0,081; 897 (0,s-o,oz) ; 913 (i-0,3) ; 
935 ( i  0,25); 968 (0,3-6/7); 993 (1-0,s);  I 040 (i-o,z5); 1095 (0,s-0,5); 
I I 19 (0,6-0,7) ; I 146 (I-0,251; r 194 (0,35-0,4) ; I z 15 (o,45-o,35) ; I 243 
@,5-0,s) ; I 295 (3-O,%) ; I 352 (I-o,z5) ; I 377 (1,s-0,s) ; i 451 (3,7-0,6) ; 
r 483 (1-0,45) ; I 670 (IO-0,65) ; z 779 (f.-très pal.); 2 866 (AF.-très pol.) ; 
2 erg (bande AF. très pol.). 

a-phényl 9-méthyltétrnhyd~~ofuranne. - 237 A 272 (0,5-617) ; 303 à 335 
(0~3-0.7); 472 (0.3-617) ; 507 (0,4-0,7); 591 (0,3-6/7) ; 617 (1,4-0,5) ; 
743 (0,8-0,4) ; 805 (2.1-0, i)  ; 846 (1,3-0,4); 905 (3, r-0,2) ; 940 (3,3-O, 15) ; 
1000 (10 o,6) ; 1026 (5,s-O, i ) ;  I 070 (r-o,2) ; I 095 (r,z 0 3 ) ;  I 155  (1,s 0 3 )  ; 
I 173 (1~7-0,4); I 210 (4,s 0,25); I 275 (1,s-0,s); I agi (1 ,~-0 , s ) ;  i 351 
(1, I - 0 ~ 8 ) ;  I 407 (I-0,6) ; i 453 (2,~-0,s) ; 1 48a (I,I-o,4) ; I 507 (1 o,4) ; 
I 602 (5,5 0,4). 

a-propyl P-méthyl a-3-dihydrofur-anne. - 263 (f.) ; 304 (f.) ; 348 (tf.) ; 
392 (f.) ; 549 (af ) ; 807 (af.) ; 888 (AF.) ; go3 ( A F . )  ; r oog (af.) ; r 040 (af.) ; 
i 074 (f.); I I O I  (tf ) ; I 148 (F ) ; I 308 (AP.) ; I 368 (aF.) ; I 436 (af.) ; 
I 459 (P.);  I 620 (TF ) ; 2902 à 2 940 (bande af.) ; 2 964 (af ) ; 3 roc (tf.). 



r-siyl a-a'-dihsfarofumnc. - apo (5.~,6) ; 297 (%-0,3) ; 4 ~ 3  (6.45) ; 
438 (3.0,~) ; 479 (6-o,6) ; 566 (1-o,5) ; 62r (1-0-4) ; 657 (1-0,s) ; 696 (2-O,&) ;< 

755 (2  0,7) ; 802 (4-0,71; 874 (8-0,6) ; 922 (6-03) ; 949 ( 6 4 )  ; 998 (2-47) t 
i ozo (5-0,s) ; I 098 (9.6/7) ; I 135 (a-6/7) ; I 182 (4-617) ; r 259 (4-617) ; 
I 280 (8.617) ; I 302 (&6/7) ; i 322 (3-6/7) ; i 349 (3-6/7) ; I 383 (a-0.6) ; 
I 400 (3-6/7); I 416 (4-0,7); 3 47% (9-6/7) ; 1560 (2-0~4); 1 M4 (2-o,9; 
I 6t4 (10-617); i 640 (10-6/7). 

a-proptnyl @-méfhyl e-,3-dihydrofumnne. - 179 (3-6/7); 365 (0-617); 
300 (2-6/7); 38a (7-0~3); 400 (4-o,4) ; 544 (6-0) ; 651 (1-6/7); 713 (1-O&; 
775 (1-0,5) ; 806 (3-0,3) ; 835 (2-0,4) ; 873 (6-0,5) ; go0 (4-0,4) ; 958 (4-0,4) ; 
I oia (3-0.4) ; I 040 (2-o,5); I 061 (5-0,4) ; i 082 (4-0~4) ; r 139 (io 46)  ; 
I 157 (50,7) ; r 177 (34.5) ; i a47 (3-0,5) ; I 301 (1a-o,5) ; I 349 (4-o,6); 
I 377 (4-617); r 45a (7-6/7) ; I 577 (a-o,~) ; i 610 (TF.-Part. pol.) ; i 66g 
(TF.-part. pol.). 

K-hydroxy a'-éthyltéfrahydroJuranne forme A. -372 (1-0,~) ; 40% (3-0,1) ; 
411 (a-O, 1) ; 443 (a-o,a) ; 769 (3-oi5) ; 783 (3-0,4) ; 844 ( I O - O , ~ )  ; $08 (6-0,1) ; 
947 (a-o,3) ; 879 (a-o,3) ; I 006 (a-o,4) ; I 020 (a-0,3) ; f 04% (a-o,~);  1 130 
(2-0,~) ; I rg8 (a-O,!+) ; I 277 (a-o,4) ; I 337 ( I - o , ~ )  ; 1 360 (2-0~3) ; 1384 (z-o,~) ; 
I 440 (IO-0,7) ; 1 460 (6-0,6). 

a-hydroxy d-propyl p-méthyltétrahydrofu~anne forme A. - a35 (tf.) ! 
385 (f. dep ) ; 488 (f.) : 577 (tf.) ; 745 (if.) ; 800 ftf.-pl.) ; Sr1 (AF.-T. pd.) ; 
878 (af.-o,3) ; go3 (AF.-0'3) ; 936 (tf.-T. pol.) ; 985 (f.-617) ; I 038 (af.-0,s) ; 
i 112 (af.-dep.) ; I 135 (af.-dep.) ; I 161 (f.-dep.); I rgg (tf.-dep.); I a68 
(f.-T. pol.) : I 302 (AF.-o,3) ; 1 358 (AF.-o,2) ; i 379 (f.-dep ) ; I 437 (F.-dep.) ; 
1 460 (TF.-0,5). 

a-hydroccy a'-propyl p'-méthylfdtmhydrofarmne forme B. - r55 (bande, 
1-617); 3x5 (bande, 1-817); 738 (a-o ,~) ;  753 (a-o,~); 785 (3-0,~); 813 
(IO-o,a) ; 878 (5-0.2) ; gor (5-op) ; Q$ (3-0,3) ; 978 (9442) ; 1 038 (5-0,3) ; 
I O@ (5-0~6); I 132 (5-0,3) ; I 30a (6-0,s); r 361 (3-0~4); I 433 ( I O - O , ~ )  ; 
I 458 (TF.-o,5) ; a go2 B a 960 (af.-T. pol.). 

a-hydroxy d-phényl Pt-mdthyltPlrahydrofumne. - a08 (0,s-0,3) ; 
253 (0.9 0,3) ; 3 IO (0,4-0,5) ; 35a (0,354~4) ; 382 (O,%-0,4) ; 478 B 527 (0.4-0.3) ; 
571 (44-0,1) ; 597 (o,5-o9a) ; 619 (1,6 47) ; 636 (0,456.4) ; 673 (o,4-0,1) ; 
703 (0,4-0,1); 749 (o,g o,a); 806 (a,a-o,i); 821 (a-0~15); 861 (r,ao,z); 
931 (0,8-0,3); 947 (1-O,,) ; I 002 ( I W , ~ ) ;  i 033 (a,6-o,~) ; I 095 (016a,4); 
I I 16 (o,6-0,4); I 156 (1,3-0,4) ; 1 180 (1~6-0.3) ; I 216 (5-O,!) ; r a51 (0~4-O,I) ; 
x a67 B i 335 (1-O,&; r 360 B I 411 (~,a-0,s) ; i 459 (1,s-o,o5); I 574 
(0,7-0,5) ; I 606 (TF.-peu pot.) ; 2 ga3 (P.-T. pot.) ; a w g  (f.-T. poi.) ; 3 059 
( AF.-T. pol.). 

a-hydroxy a'-uinyltétrcrtrydroJw~nne forme A. - 306 (1-0) ; 346 (a-O) ; 
417 (1-0); 445 (1-0) ; 834 (3-O$); 85s (IO-o,~);  903 (4-o,a); gr6 (2-0,6); 
9% (1-617) ; ggi (2-0,5) ; i or5 (1-O,&) ; i 096 (tf.-O) ; I 197 (1-0,6) ; 1 286 
(4-0,4) ; I 308 (1-0,3) ; I 4a8 ( 2 - 0 4  ; I Ma (2-0,')) ; I 643 (TF.-6,i). % ',- ' ' 



a-hydt.oxy ar-oinyitétrahc&rofwmnt forme B. - 347 (0,7*,55); 
423 (o,6 O, 1) ; 446 (o,po,r) ; ,5gs A 678 (0.69) ; 775 (o,r>,a) : 850 (large, 
a,3-O,I) ; 910 ( r  ,7-o,aJ ; ga8 (1 ,~ -03)  ; 964 (0,6-@,4), 997 (13-0,4) ; 1 on4 
(1,s-o,4) ; E &a (0,6-0.1) ; I roa (o,6-o,~) ; I 145 (o,3-0,2); I iw (0.9-073); 
I 236 (o,bo,3) ; r w o  ( ro-o,i 1 ; r 3ar (t,6-0,3) ; r 361 (o,&-B,r) ; I 409 (1,6-O,@; 
I 430 (4-0,15) ; I 447 (a,4-0,3) ; I 548 (o,s5-0,s) ; I 591 (0,6-0,7) ; I 647 
(TF.-T. pol ) ; a 9a7 B 2 959 (P.-T. pol.) ; a 988 (AF.-T. pol.) ; 3 or5 (af.-T. 
pol.). $ \ , : . . \ , a  > .  - ,  

, . - :  a .  1 . -  > f , s  I , ,- -4' .t. .,-. 
a-hydrozy a'-prophyl a'-mClhyEtffmhyrJco~ranne forme A. - 

(bande, 141~) ; 355 (2-0,s) : 380 (3-O$) ; 407 (4-0,s) ; 615 (1-0) ; 778 (1-0,4) ; 
894 (3 0,s) ; 866 (3-O,*) ; gZ8 (3-0.2) ; 978 (2-0,s) ; 995 (*O,@ ; 1 045 (a-617) ; 
I roa (banda, 3-O,&): I 154 (2-o,4); I rg8 (r-6/7) ; i a50 (m,S) ; I 303 
(ro-0,s); r 358 (3-43); I 383 (4-0,3) ; I 455 (IO-0~6);  r 677 (TI.-o,3). 

cc-hydrmy a'-propényl Pt-mdthylt.4trahydrofuranne forme B. - 207 
(bande, 3-0,8) ; 380 (z 0,5); 397 (5-0); 770 (8-0); 782 (3-617) ; 897 (8-0,s) ; 
49 (5-0,3) ; 93a (4-0) ; 98a (bande, 3-617) ; i 04a (3-0,8) ; I 095 (bande, 
3-0,3) ; I 15% (3-o,~) ; I 161 (3-0) ; I 195 (2-0) ; I 246 (3-0) ; r 302 (to-0,5) ; 
I 346 ( 3 9 8 )  ; i 378 (5-0,8) ; I 45a (io-0,7) ; I 675 (TF.-o,a5). 

Acétine de l'a-hydroxy a'-propyl p-dtiryltdfrahydro furanne forme B. - 
180 (tf.-pol.); 310 (3,5-O) ; 620 (3,5-035) ; 725 (t,8-0,5): 753 (3,5-o,a5) ; 
778 (a,7-O) ; 807 (&0,15) ; 836 (3,5-0,5) ; 873 (4,5-0,s) ; 896 (6.0,i) ; 938 
(5,'5.0,15) ; %50 (7-0.15) ; 990 ( 3 , h ,  t )  ; s 013 (5,5-0,~) ; 1 Q ~ O  (5,5-0,s) ; 
r roi (bande, 3,5-0~5); r 140 (45-0,4) ; I r70 (a,8-0,7) ; r 234 fa%-o,7); 
I 3m (4,5-0,6) ; 1 354 (33-0,7) ; I 381 (3,50,7) ; I 433 (7-6/7) ; 1 455 (~047) ; 
1 739 (6,s-0,3). 

Acétine de l'r-hydroxy a1-phényl (5'-méf hyltéfrahydrofaranne. - zoo 
(o,rr-O) ; 244 (0,75-0,5) ; a56 (0,7-0,5); 306 (0,6-0,4) ; 316 (0,5-0,5) ; 34-2 
(o,a54,6) ; %a (0,a5-0,7) ; 584 (o,zo-0,5) ; 6ar (r,7-0,7) ; 664 (o,%5-o,6) ; 
746 (o,ï-ott5) ; 757 (016-093) ; 790 (0,65%1) ; 807 (:,3-0,15) ; 846 (0~75-0,4) ; 
884 (0,31-0,75) ; 914 (0,7.0,3); 937 (r,-,a) ; 960 (O,-,%); r 004 ( I M , ~ ) ;  
r 033 (a,po,a) ; I 158 (0~6-6/7) ; r I 79 (0~7-6/7) ; r no3 (!+,a) ; r a i3 ( r  ,8-0,a) ; 
I 249 (6x5-o,3) ; i a79 (O$-0.5) ; I 309 (0,~-0,s) ; I 317 (0,35-6/7) ; I 85% 
(03-617) ; I 374 (03-0,7) : 1 446 (0,4-617) ; I 456 (0,7-617) ; r 5go (0,%6/7) ; 
1 605 (3 0,7) ; I 677 (') ( 0 8  0,4) ; I 738 (0,4-0,6). 

Acèfine cts l'a-hydroxy a'-uinyltdtraliydr~ofur~meJorme A. - aao à a50 
(bande, oy8-a,~) ; 3a2 (1,5-0,s); 348 (a.o,3) ; .&a ( I - o , ~ )  ; 608 (1.1-o,5) ; 
634 (1,6 0,4) ; 643 (1.5-0,5) ; 749 (1,543); 828 fn,3 0~17); 850 (1,56,17); 
8gn (a,3-O, 17) ; 933 (1,a-0,s) ; 958 (&s-o,i3) ; I oin (1-0.5) ; r rg3 (r-0,s) ; 
1274 (3-o,15); r a88 (ro.o,ra); I 334 (3-o,3a); I 412 (a,po,a5); r 4a8 
(8,8-041); I 443 (F.-o,3) ; t 64a (TF.-o,z (?)) ; I 736 (4,a-o,15). 

(*) Déplacement de la raie r 693 CI& ctq benzbne 3 .  + . . -. i - 1 .  



ActEine de l'a-hydroxg a'-vin ltktraRydrofuranne forme B. - 215 à a47 
(bande, 1,s-O); 3.4 (1,8-o,~) ; d i  (2.5-0,351; 454 (1~3-0~3) ; 613 (i,4 0~25) ; 
636 (13-0,s) ; 659 (0,7-0,25) ; 751 (1,3-O) ; 832 (a,3-0.23) ; 848 (2-o,i8) ; 
881) ii,8-o,a) ; 934 (1,3-0,55); 960 (3,~-0,s) ; r 014 (1,3-0,55) ; I 098 (0,4-6/7) ; 
1 196 (0~7-617) ; i a73 (1,8-0,4) ; I ago (4,5-0,36) ; I 337 (1,8-0,4) ; r 41 i 
(1,3-0,4) ; i 434 (a-o,55) ; 1443 (1,6.6/7) ; i 643 (IO-o,~); i 734 (i,i-0,33). 

Acétine de I'u-hydroxy cx'-prope'nyl p-mdthyltbtrahydrofui~anne forme A. - aro (a,7-617); 288 (1,g-o,a); 3ia (5,8-O,%); 370 (a,3-o,5); 407 (2.6-0,45); 
530 (1,5-6/7); 595 (3,r-oJ6) ; 640 (5,s-o,4) ; 760 (5,7-0,45) ; 774 (4.6-o,65) ; 
815 (2,66/7) ; 828 (7,3.0,2) ; 868 (8,&0,35) ; goa (3,8-0,6) ; 931 (5,s-o,5) ; 
958 (~~6-0.35); g88(3,1-617); i 015 (2,60,6) ; i 033(3,1-617) ; I 078 (3,i-617) ; 
1096 (4,~-0,~); I 150 (3,5-0,8); I 188 (1,g-6/7); la38 (a.3-O,,); la60 
(33-0,5) ; i 300 (IO-O,~) ; I 348 (3,5-617) ; i 380 (5,7-617) ; i 451 (F.-dep.) ; 
I 675 (TF.-assez pol.) ; i 717 (7-0~4). 

+,d\\.~d.~.rn* : *A- +A.\-+b . v W"'" 
, Acdtine de l'a-hydroxy a'-propenyl v-~néih~ltkfrahydrofarannc jorrne B. 
- a14 (0,65-617) ; 314 (r,8-o,aa) ; 372 (0,5-0,6) ; 407 (0,5-0,6) ; 530 (0,33- 
o,a5) ; 600 (0,65-0,6) ; 634 (0,75-0,5) ; 757 (1-0,4) ; 774 (1-0,6) ; 838 (i,7-0,3) ; 
868 (1,4-0,6); gr3 (1-0,s); 934 (i,3-0,6) ; 957 (1,4417) ; gga (1-617); I 013 
(0~8-6/7); I 041 (1-617) ; I 090 (I,I-o,~) : 1 150 (03-0,6) ; r 175 (03-0.6) ; 
I 240 (i, I-o,7) ; i 301 (4,6-0,6) ; i 380 (3,8-617) ; I 451 (5-617) ; I 676 (IO-0,5) : 
I 734 (3,3-0,3). .,, i % , r . l ,  -* 1 1 ~  q * .~  

1 7 .  , +  
, . ,  . . - , , v ,  :-A.- 8 . 

y-propyl fi-mblhylbulyrolactone. - a58 bande tf. ; ag8 tf. ; 316 tf. : 
382 bande tf. ; 491 tf. ; 519 af. ; 603 tf. ; 631 tf. ; 665 f. ; 705 d. ; 754 f. ; 
808 af. ; 825 af.; 880 f. ; go3 af., large; 941 f.; 978 af. ; i 040 AF., large; 
I agi af.; I 123 af.; i 166 tf. ; I 181 tf. ; I 215 f. ; I 245 tf. ; I a71 tf.; 
i 30a AF. ; I 36% tf. ; i 43a AF. ; i 461 TF. ; I 776 F. ; a go4 à 2 941 bande af. ; 
a 972 f., large. 

Méthylol-I dirnélhyl-2-5 cyclopenlane. - 331 (i-o,a5) ; 408 (a-o,a) ; 
518 (1,s-O) ; 760 (9-0) ; 779 (0,35-O) ; 8aa (i,i-O) ; 879 (1,5 0,35) ; 955 (a-o,3) ; 
982 (1,s-o,4); i 018 (a,3-o,4) ; i 053 (a-0,s) ; i 073 (1~5-0,6); i 113 (i,4-0,6); 
i 146 (1,5-0,6); r 197 ([,a-o,a) ; I a47 (i,4-0,3); I a76 (1,~-o,4) ; i 305(a-0,s); 
i 346 (r ,8-o,3) ; I 377 (o,g O, 15) ; i 453 (IO-0,4) ; a 868 (F.-T. pol.) ; 2 gi 7 
(af.-pol.); a 957 (f -pal.). . - r , , -  

. - * - 

Forrnnldbhyde-I dimé~hyl-2-5 cycloperzlane. - 238 (1,~-o,75) ; 265 '0~9- 
03) ; 404 (1,35-0,7) ; 503 (3-0) ; 743 (2,7-0,s) ; 766 (4,5-o,13) ; 810 (a,t-O,%) ; 
883 (a,4-o,6) ; gz6 (o,8-o,6) ; 955 (1-0,s) : 979 (1,5-0.5) ; r oao (O 7-0,4) ; 
I 036 ( 1  0,3); r 104 (1,s-o,3); I 148 (i,y o,a8); I iga(i,3-O+); 1az4 (1-O,%); 
i a58 (i,z-o,3): r agi (i,85-0,25); r 3r4 (1,85-0,35); I 346 ia,r-o,i5); i 390 
(hg-O, i) ; i 452 (IO-O,&) ;. i 714 (6-o,z). 

Formaldchyde-I diméthyl-2-5 cyclopenténe-1. - 178 (a-6i7) ; a26 (a 0,7) ; 
249 -(3-6/71 ; 288- (1-617) ; 442 (3-0) ; 560 (3-O,[) ; 766 (4-0) ; 780 (3-0) ; 
893 (2-0,s); gro (2-04 ; 980 (5-0,6) ; 1013 (1-0,4) ; i &O (1-0,4) ; I o82 



~ i " i n ~ l ~ l ~ c o l .  - 325 (0,s-o,3) ; 380 (o,13-0,s) ; 45, (o,~-o) ; 505.(0,13-O) ; 
848 (o,a-o,7) ; 952 (0~45-0~6) ; 994 (0~45-0,~) ; 1 037 (o,h,55).; I 140 (0,08 013) ; 
I 240 (o,i-0,s) ; I 293 (7-0,'); 1 420 (0,8.0,3); I 430 (1-o,az) ; 1 (io 0,04) 

AcéLal (de l'acdlone) du rliviriylglycol. 340 (if,) ; Sig (if.) ; 934 (tf.) ; 
965 (f.) ; i 007 (tf.) ; I 177 (af.) ; I 226 (AF.) ; I 260 (f.) ; I a93 (af.) ; I 330 
(AF.) : I 419 (af.) ; r 444 (AF.) ; i 4â5 (f.) ; I 653 (TF.) ; s 946 (AF.) ; 
a ggz (F.) ; 3 032 (af.) ; 3 103 (f.). 

DipropgBylglycol - 99 ( 5 4  ; 1.65 ( r  ,4-o,6) : 350 (a-O) ; 440 (2.0) ; 775 
(i.&u,3) ; 835 (1-0) ; 878 ( i J i . 4 ) ;  989 (2-0,s) ; I 038 (3,4-0,6); t 073 ( r , h , & ) ;  
I 303 (8-0,4) ; I 378 (4,6-0,6) ; 1452 (6,2-0,7) ; i 676 (IO-0,4). 

Haanediol-1-4. - 153 (F.); 307 (tf.) ; 454 (tf.) ; 615 (tf.); 75ü (tf.) 2 
781 (f.) ; 8- (tf.) ; 88% (af.) ; g66 (af.) : I 030 (f.) ; I 131 (AF.) ; I 183 (tî.) ; 
I 231 (tf.) ; 1 300 (F.) ; I 430 A I 479 (bande TF.) ; z gr2 (F.) ; 2 932 (F ) ; 
2 969 (af.). , 

Mdthyl-3 heptanediol-1-4. - 293 (f  ) ; 31 7 (lf.) ; 4 19 (if ) ; 774 i 803 
(bande F.) ; 835 B 866 (bande f.) ; goa (F.); 951 (of) ; 977 A 1 otg (bande f.); 
I 051 (AF.)'; I 071 (af.) ; I 119 B r 160 (bande af.); I a36 (large, f.); 
I 304 (p.); I 384 (tf.) ; I 446 (F.); I 463 (TF.); 2 go5 (F.) ; 2015 (AP , 
z 933 (af.) ; s 969 (AF.). ?&Ti& 

ia'f, 
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CONCLUSION ET RE SU MI^ 

La réduction par le magnésium et l'acide acétique des aldéhydes 
a-éthyléniques, seuls ou en mélanges, permet d'obtenir avec de bons 
rendements des r-hydroxytétrahydrofurannes qui posddent en*%' une 
chatne Bthylénique ou aromatique ; j'ai dans chaque cas isolé deux sté- 
réoisoméres dénommés f ~ r m e  A et forme B, ils diffbrent par la position 
spatiale du groupement hydroxy et de la chafne hydrocarbonée f i d e  sur. 
le carbone a', ces formes A et B sont nettement différenciées par leurs 
propriétés physiques et physicochimiques. 

Ces corps s'oxydent facilement au contact de lJoxyg8ne de l'air et sont 
trbs sensibles à l'action des acides mais, a ~ r é s  Durification. ils se conser- 

I L  1 

vent bien en tube scellé. Une hydrogénation mBnag6e en présence de 
nickel de Raney permet d'obtenir les 2-hydroxytétrahydrofurannes h 
chafnes latérales saturées correspondants ; grilce ii la structure d'hémi- 



ac6bal &e cepl eompods on peut obtenir sans difficult6 une hydrogéna- 
tion plus poussée, dans ce cas on arrive A un glycol 1-4 souvent diffi- 
cile h obtenir par une autre méthode. 

La déshydratation d'un a-hydroxytétrahydrofuranne donne des pro- 
duits différents suivant les agents employés, elle peut Btre anormale et 
dane ce cas on obtient un formaldéhyde-I cyclopentbne-I , ou normale et 
alors on isole un a-P- dihydrofuranne ; la structure de ce carbure dihy- 
drofurannique résulte d'une part de ses propriétés physiques, d'autre 
part de son hydrogénation cn un carbure dtrahydrofurannique que 
l'on obtient également par déshydratation sulfurique d'un y-glycol. 

Les a-pdihydrofurannes, obtenus & partir des a-hydroxytétrahydro- 
furannes formes A ou B, fixent tr&s facilement l'acide acétique en don- 
nant les monoacétines des a-hydroxytétrahydrofurannes forme A, ils 
permettent donc de passer des isombres B de ces alcools furanniques 
aux isombres A. 

La structure des a-hydroxytétrahydrofurannes résulte des considéra- 
tiow suivantes : la molécule de ces corps contient deux atomes d'oxy- 
&ne qui ne donnent pas de raie Haman caractéristique du groupement 
C = O, ils ne fournissent que des monoacétines et les déshydratants ne 
leur enlevent qu'une molécule d'eau, par conséquent un seul des deux 
atomes d'oxygéne est engagé dans une fonction alcool, le second, 
compte tenu du mode de préparation employé, ne peut donc appartenir 
qu'& une fonction époxy ; l'hydrogénation facile de ces corps en gly- 
cols indique qu'il s'agit d'hémiacétals, la structure des glycols obtenus 
permet d'affirmer que la fonction époxy est en 1-4 et de déterminer la 
position des substituants. 

J'ai été conduit B admettre qu'8 l'état pur ou en solution alcoolique 
ces corps n'existent que sous la forme hétérocyclique, par contre en 
solution aqueuse ils donnent lentement les réactions des aldéhydes, la 
mesure des vitesses de reaction sur l'hydroxylamine fait penser que 
dans ce cas il existe un équilibre entre la forme ouverte : y-hydroxy- 
aldéhyde, et la forme hétérocyclique : hémiacétal. 

Les spectres Raman des dérivés furanniques étudiés présentent tous 
une raje g6néralement double dans la région 850-900 cm-*, elle cor- 
respond h la fréquence 880-900 cm-i que L. Piaux attribue & une fré- 
quence de cycle des cyclopentAnes. La fréquence I 610 ai I 6a3 cm-' de 
la liaison éthylhnique nucléaire des a-e-dihydrofurannes renforce le 
rapprochement entre ces deux cycles possédant 5 atomes. 

Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lille. 
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