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R~DUCTION D E S  MELANGES ESTERSCETONES 
P A R  LE SODIUM 

EN PRRSENCE D'EAU ET D'ACIDE ; 
QUELQUES PROPRIETES D E S  CORPS OBTENUS 

Par M. J. KAPRON 
Atlaché de Recherches au C. N. R. S. 

- .  
- ,&as yu mémoire récent ( r  ), M. Wiemann a publié les pre&fepd 
* u f ~ b  qtae lui avait faurnis la Ad-uction du mélange d'un ester el 
en& ck$ne. Au départ du mélange RRCsCnHg + RrCORrt il 5 i~olG, 

-'o@ iPa~ylofne et le pinacol : 
' ' 8' On tpcétol RCO . C(OH)RxR11; 

p U~.gtydml pentasubstitué RrR"C(0H). C(0H)R. C(0H)RIRfr. 
@ taisent remarquer que, pour les glycBrols, il n'existe pas d'autre 

&@ode gbnérale de préparation, M. Wiemann soulignait la néSe6$itB. 
d'une nouvelle ktude sur cette question, en vue d'augmenter les rea- 

. QeJn~nts. asseq faibles dans ses premiers essais. 
Ce~tpourquoi ,  dans la premibre pa~t ie  de ce travail, je pr6seote Ca 

cation d&aill%~ du  mode opératoire que je r6mmrrnde en 
sion ; j'ai g-roupé Bqa fin du chapi.ti?e quelques expériencw qui 

&nent d'intéressantes prdcisions aur le mécanismede cette réaction, . 
, r '  .$?Bi--suite appliqué ma méthode de réduction B des mélan$ges 
;Fi%hrs et de cétones variés, et méme h des aldéhydes. Je donne la 
,&-a&. doentification des produits obtenue, puis j'étudie quelqués 

- ptroprfMs de ces composés qui contiennent une ou plusieurs fois Isr 
. 'h&ika alcool, le ptus souvent tertiaire. 



PREMIERE PARTIE 

CHAPITRE PREMIER 

RECHERCHES SUR LES CONDlTlOlYS OPÉRATOIRES 

, Afin de préciser les conditions optima pour les condensations 
recherchées, j'ai exploré un domaine &tendu de variations des diffé- 
rentgfacteurs. Les essais les plus intéressants ont ét6 contrblés par de 
appkreyses ~6pbtitions et, dans les tableaux qui suivront, ils seront 

- 

db$nis par les valeurs extrbmes des rendements que l'on peut, nbr- 
qalepient, en attendre. Les résultats les plus médiocres, au contrairé, 
sont caractérisés par un seul nombre, qui détermine simplement un 

\ ordre de grand-eur. 
J'ai eEectuk ces recherches systkmatiques avec i'acbtone, et 

deux esters, le propionate et le butyrate d'éthyle, produits assen 
communs. L'application de la méthode à d'autres i~i6lan~es'sera expo 
s&e dans la deuxième partie de mon travail. 

A. - Pos rno~  DE CETTE I ~ T U D E .  - Dans le mémoire déjà cité ( I X  
M. Wiemann indique qu'il opkre ses rhductions en soiution benzbni- 

' que, maintenue à 56, et en présence d'une solution saturée de soude. - 
Ce proeédh est tt rapproeher d'uneprkparation des pinacols, an ddg@ 
des dtones. 

Mais on peut auesi chercher ii adapter la condensation de@ esters, 
d'abord signal6e par Bouveault et Locquin (a) 'et reprise par divars . 
chercheurs (3). Snell et Mc Elvain (3) ont Atendu leur methode P de 
nombreux esters, et augmente considérablement Iss rendements @me 
que quantitatifs dans le cas du pivalate d'éthyle, par exemple). Ils , 

op&-nt à reflux, avec ou sans diluant inerte ; ils recommjindent, en 
conclusion, l'emploi de sodium tr&s divisé et de produits rigoureuse- 
ment anhydres. 

Malheureusement, en milieu anhydre et neutre, le sodium rkagit 
sur I'ac6tone de façon assez particulière. A - 15', Preer (4) a isolé un 
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DUCTION DES I ~ L A N w s  ESTERS-CI~TONES PAR LE SODIUM 3 . 
jp;n&it, dpadditioh, aH&(DNrt)OHB, que l'acide acétique d 8 m k p o ~  

, ' en ~ a é m n t  l'ac$.tone. A température plus élevée ( 3 0 ~  ?a gpo) e$ en 
@t3aace d'un esteo, je n'ai obtenu qu'une p&te brune, d'un manie-. 

_ . e t  imramode  et ne parabsant donne6 endéfinitive, quedesrbul- 
c h t s  de peu d'intér&t pour ce travail. 

' B. irn R I B ~ ~ G W J O N  L i1~;8srr TBYP~BATURE. - -»a@@ la méthode iaitiaie , 
& M; Wiieman~, la saponification de rester as$ rapide, rnêqie h 2, gt 

- ls)i@$ la ppaptecbi~a qye devrait aseuper B l'ester son insolpbilitb dane 
- la sqareuse. M. Wippaaqq acberché h y rspiédier, pas additipa 

psp@ssiy~ d~ divan acides mintoraux, mais il n'a observia quçuaa 
ag&li~aa$ien sspsible dee reddemests. Aussi, au début de ces reeh~k 

, ches, il m'a recommandé l'emploi d'acides organiques qui, s~~~ublrss  
 la,^ Bma pkasss liquides ea prkserice, pourraient être sans doyte 

jfié cetle hypstbbse. En neutraliraat 13 soude 
ajoutd en lkgor exch, de fason B opérer 
g&;ènemeqt acide, ]'ai pu récupérer une par$ie 
n jm, tout ep constatant vne ~ e t t s  a&lja- 

I'obteptio~ d'un poids dbterminé de g1y& 
osrie de 50 olosur le sodium et de 7b oJo 
ion de pinecol est p r a t i q ~ r ~ e p t  annuZ&, 
là séparation des cétols mixtes et des 

ges substantiels, se m&le un grave inconvénieat, 
ubiiité de l'acétate de soude dans les conditions 

solution aqueuse saturée de soude réagit 
a solution d'acbtate provoque un dégage- 
e gazeux, inactif pour la réaction recher- 

ter la majeure partie du sel 
rent sur la paroi interne du 
n réfrigérant. Tout échauffe- 
s, une élhvation de teypéza- 
l essai est d'autant plus phni- 

pour l'obtention de 4 g. de 

éduire ces difficultbs. En solu- 
&mes résultats qu'en solution benzéni- 

que du sodium est tr&s rapide, 

a. - ~ U ~ ~ O N S  A TEMPI~RATURE PLUS ELEVÉE. - Pour faciliter la 
vé la temperature de la réac- 

aturkss dfac8tate de soude atta- 
msnt qu7elles sont plus chaydes 



a.-..': - . . . - - (et, partant, plus concentrées en sel). Cette remarque, est val&ct 
-'Y ,: '. . . . .,- - , . A ,  

fusgu'à 750-goQ. Au-dessus de 830, le voisinage du point de fusion da- -\ - 
3:,. .a , . &ipm provoquk souvent des réactions extrbmement brutales et qlLi ,. 
sr-- ' : . *-ae déclanchent de façon inattendue à partir d'un fragment de m&W . g<;- /. .- -: -<= , #  ;-;;['-;;; .-.-,+ - , apparemment inactif. . . > :.; (,?,>-.< .y? ,- -A> 

Y ;  - 'k750, la saponification de l'ester, un p ~ u  accrii6 par rapport ;a- Li + ' réd~ductions b 5.. peut etre ramenée aux m&mes proportioos-@y - -  ,> e2 .-,- , l 'empl~i d b n  excés d'acide acétique plus important(50 o/o au l i a  de--?:$ 
' a 

b .:=+ " - io  $ ao 010). Cet excés d'acide, convenablement dilué, est d ' a i l i e m ~ - T * ~ ~  
.--*.& -' ' un  excellent solvant de l'acétate de soude formé, et conduit aux sols- -!,- 

+"II-, 7 - fions trks concentrées qui conditionnent la bonne utilisation b$ - : e ' ; ,- 
- , - : sodjum ; j'ai obtenu les meilleurs résultats par emploi d$cideA+ . - 
&T.q, - * . 
&,Ta2. - 80 u/o. 

I .  

Les rendements en glycérol augmentent ;eu avec la températare; - a 

; J  
* - .  T 

- par exemple, pour 23 g. de sodium j'ai obtenu, en solution benzéroiipca . -_ 
,- ' ., + trQs diluée, 6,5 g. de glycérol B 70° pour 5,5 g. à a5O. De meme, la 1 . f 

, vitesse de réaction varie peu entre 25" et 750, en présence de soIutioo'a, -,: ., , - 
,. - saturées (pour 23 g. de sodium, il faut de 3 2t 5 heures).'Mais el& 

comme on voit, très supérieure h ce qu'on peut obtenir vers 50, avw '- ' 
' . ,,- . ' des rendements acceptables. Pour la commodité de i'opération, les ' 

< I r  

': . réductions à 70"-80" (benzbne bouillant) se recommandent par lmr - ,' r,- 1 c  . surveillance facile et la régularité des résultats. 
Jf G .. 

, 

il. BAISSE DE RENDEMENT PENDANT LA RÉACTION. - L'analyse de c,e!p .;-A 
tains essais interrompus prématurément a révél6 que le sodium ,:- 
beaumnp mieux utilisé au début des réactionsqu'à la fin. J'ai sot~$& .:-- 
cet& observation B lin contr6le précis. Afin d'obtenir des poids n q b '  if;. 
bles pour les produits de synthèse, j'ai prhféré conserver la ?@mer. " 

quantité de sodium (atome-gramme) et augmenterl'excés des subaian* , 
ces B réduire. / ,-- ,. .,. 

Ester Ester 
(Butyrate) Acétone retrouvé G'yc6r01 . produits 

\ - 

60 50 13 5 h 5.5 
120 6 5 B g a  5Bg,5 

r-- 

1 .  Au delà, les résultatssont trop variables, la saponification de l'estai. 
prenant, d'un essai à l'autre, des valeurs fort différentes. Il conviept- 

' * donc de se limiter B l'introduction d'une molécule d'ester et d'ncbtone 
par atome de sodium. 

, Pour 15nterprétation de ce tableau, on peut songer à Yeffet 
a) de la baisse de concentration des réactifs B r6duire ; 

- 
- 

< .. 
? - -  

2--, - - .  
3 * - 

.\,J 'b, -- , - 



q ~&b€lOT10~ DES bfl%LANbES ESTERS-CÉTONES PAR Ic& SODftrM 

.. $7 &dis i'accroissement de coqcentration en produ 
&as griwites. - &es rhsult,ats qui suivent apportent une réponse 
,- 

. - ' ,  
--; b'baisse de mndemént est B imputer B l'accumulation de prowbs 

;- &y#irabies, dont l'effet croft trbs vite avec la concentrdtion. Maie, 
fiar pdciser davantage il est plus délicat de déterminer les r 9 e s  -, 

a @#$aatifsde L'acide; en ex&s et des alcools, Bthylique et propylique, . - y ,  - TW p ~ n n e n t  naimanc% . :,G~*. ,- - i4C, i:t,-a .,- . . 
A >I ;*.,,- +% $. , < ;.ïiF.>";i':: - *  , ,. 

1 -- 2x , -‘a ~ a . ~ ~  s . :& - !%% &&<:-A~ T:.%, .:c %--* , x*; . -. 

. t . ,  
> .  

Pour le glycérol, l'excbs d'acide est nuisible; il ne semble pa$, 
, &grqat, que ce soit par gaspillage d'hydroghne gazeux, puiiqui le 

gisfs&is autres produits augmente un peu, et que les rhsnlkb ne 
: p+qp$ g'uh modifiés par emploi d'acide à 85 ou go o/o, MalheG-, A 

on ne peut songer B réduire l'excbs de 50 o/o, jus? sufiEl&bt; 4.: / - - . ,pau dissoudre l'acétate :' sinon, on doit ajouter de l'eau, qui provoque . 
. - - - -&debaissenotable du rendement et une saponification prohibitive dds c 

, P*r. - 
:$ai, d&S$ signal6 qu'en solution hydroalcoolique, les rendenteab , ,_ :; 

~ m $  pr&qrtmeiit nuls, J'ai donc cher&& à me dQba+mse~de$ alcods .; 
, k d s ,  r entrafnement azkotropique au benzbne humide" Maitd 1%. -. - ' 

,:*a&gtdbne, difficile P (quilibrer par une addition continu&; 
4.;  

'*.BE$& I'expdrience et explique ses mauvais résultats. - ' -3 

;\Jri anâkore essayé des esters d'alcools supkrieurs, mais il Sem-ble , , ,* ' -- ;*zC soient dsautaot moins actifs que l'on s'adresse P un ltleaol p h  '--- - 
t5dtns'la seoie. , -f $ 

$, &.-.% : - < 2 .:.- ',; & .  



Pdur les autres produits, la séparation, comp~iquée paii 18 gidis 
b'ébulfitien élevé de.  ces esters; ne paraft Pourtant pas dooner d& 
résultats bien encourageants. 

E. ADDITION CONTiNUE DES RÉACTIFS. - S'idspirant du m&&& SOU& 
'de maintenir identiques pendant toute la réaction lgs proprietés di# . 
milieu à réduire, différents essais ont été entrepris avec addition 
progressive des deux corps B attaquer par le sodium. Je 19s ai olaw6s 

acétone 
d'aprhs les proportions tnoléculaires qui prendront lés iralem ' 

. . 
2, 1, k. En outre dans chaque &rie, j'ai fait vdriel la quadatd P Y 

réactifs introduite d8s le début. A diffhrentes reprises, enfhi, j'ai 
modifié la proportion d'acide ou de solvant inerte, et j'ai observe le5 
effets déjB decrits plus haut : je n'y reviendrai pas. Pour les &ibl&&@~r. 
qui euiqront, il est donc entendu que les quantités de sodium (sa g),), 

, d'acide acétique (go g.) et de solvant inerte (roo g.) resteriif; %th? 
les quantités totales d'ester et d'acétone introduites sont constali%e$ 
dans chaque série d'essais. 

a) a molécules d'acétone pour I molécule d'ester. - Pour dgS 
concénti-ations en acétone aussi BlevBes, l'attaque du sodiüm es€ t%b 
vive, et les rendements, peu cohérents entre eux, sont géneralemen$ 
assez bibles. 

b) t moldcule d'cricétone pour r molécule d'ester. - La i%tlctiaa 
est t.&gulibré, et suffisammeot rapide ; la rêcupéiration "d l'es& ë$ 
e ~ c k s  est bahne, et certaihes coinbinaisons donnént des rendeiaeiis 
ist8restiaats. 

, C) I molécule d'acétone pour a molécules d'es@. - La r 6 a c t h  
est lente et les rendements en glycérol médiocres. Dans certains.ca5 
les poids de cétol mixte obtenus sont élevés, mais paraissent IiGs Q 
des oonditions difficiles a définir et B reproduife; s'écartant trop du 
sujet principal, ce point n'a pas 6th précisé. 

La série (6) montrant qu'il est préferable de ne pas introduire au 
début de l'essai trop de réactifs, ce point particulier a Bté vtfri.8 
daos le cas du propionate d'Qthyle OU les mémes phenoménes crnE été 
observés, quoique avec des écarts moindres. 

Le tableau ci-dessous montre aiissi qu'il est nettement avantageux 





H. Dmcnimo~ DÉTAILLÉE D'UN ESSAI TYPE. - Appareil. - II faut - '  

Un autre réfrigbrant, droit, permet I'introducti-on du sodium et 
sert, B l'occasion, de soupape de sdreté lorsque la réaction s'embalb 



sodium. Celui-ci est ajoÙt6 par petites bandes 
division est inutile, les 

réaetions irrégulibres) ; on en in 

ion du sodium n'est obtenue qu'en prks 
&:une solution saturée, et même 18g8hment sursatade d9ac&ate ile 

'bauda. L'instabilité de ce faux Bquilibre oblige B quelques p&eti- 
a 'tierül ti l  est utile de précbder l'addition du sodium par celle-de ta 

qaiantité correspondante d'acide. On Bvite ainsi, pfesque rdguliére- 

qpprhipité apparemment fort abondant. ' 
Les .précipitations recouvrent souvent certains fragments de 

sodium dfnnecrodt+ qui les isole; on les reconnaft B leur couleur 

CHAPITRE II 

MECANISME DES REACTIONS 



6 permettrait d'utiliser les cétols obtenus dans mes réductions Popr 
la prépareti~n'de douveiles quantités de glycérols. 

II m'a paru d'abord tout indiqué de reproduire les conditions, 
m&mes des réductions de mélange ester-cétone. J'ai opéré sur 8 ài 
ro g. d b  cétone, en solution benzéoique à l'ébullition. L'dc6tdne 1 
rbaespit seule, avec production ëxclusive d'alcool i~opr~pyl ique .  J'ai 

i diminué p~dgres$vement la proportion d'acétone. Par  exernpb* . 

p u t  14 8' de cétol, j'ajoute 6 g. d'acétone et, l'expéiienee Iiiontmnt 
qu'elle disparaît assez vite, je complbte par addition continue de - 

\ , I O  g. d'acdtone. J'observe ainsi l'apparition de quantites infimes de  
produits de condensation, et les rendements n'augmentetit guére s i  - ! 

l'on accentue l'excés de cétol. 
L'insuccés de ces essais montre qu'au moins dans les conditions 

habituelles de mes réductions, le cétol ne fournit pas dé glycdral 
evea des rendëments appréciables. On peut pourtant imagiber qual 
d a n s  des conditions convenables; une telle réaction se produira par- - A 

tiellement. J'ai exécuté quelqdes réductions vers 7' et en milieu , 

-basique, circonstances favorables B une bonnd condensation des. 
cétones en pinacols (5). J'ai obtenu, par atome-gramme de sodium , 

- employé, décigrammes d'un produit dont le point d'ébuili; 
tion est voisin de celui d u  glycérol attendu. Malheureusemedt, daa$ 
aes essais, le cétol n'est récupéré qu'en trks faibles prdportions, & 

. 
j'ai abandonné des expériences paraissant peu susceptibles d'applb ,,, 
cation. 

* 
a0 CONDENSATION DES ACYLO~NES ET DE L'AC~TONE. - EtS flIili&u acidts; 

j a i  observé, comme en présence de cétols mixtes, la réduction ezcttrr . 
4 ~ 6  de l'acétone en alcool isopropylique. Mais, en milieif basiquei et , 

vers 7 b ,  j'ai pu obtenir des produits de condensation ,mixte avec &B , 
, tëndements intéressants. 2" 

Une s ~ l u t i o n  benzénique de I 5 g. de butyroïne et 5 g. d'acétone, 
complétée par addition continue de zo g. d'acétone, est réduite par  
a3 g. de sodium, en présence de 70 a 7a g. d'eau, ajoutée peu B peu 
(cette quantité d'eau donne un binaire eau-soude homogéne au-dessus 
de 70). . % 

Par rectification, je sépare : 4 g. de pinacol, G g. de butyroïne inal- 
térés, 6 g. de glycol (4-5 octanediol) et 4 g. d'uo corps dont voici les 
principales caractéristiques : Ei3 1310-13a0 ; DI0 0,980-0,981 ; nD I ,479- 
I ,480. 

L'analyse élémentaire conduit Cr la formule bruta CiiHaaOf* - 
(Tr. o/o : C, 6g,g4; H, ra,x. Calc. : C, 70,96 ; H, I 1~6) .  Elle dérive de 
h fortnule CIIHPb03, du glycérol attendu, paf enlèvement d'une malé- 
cule d'eau. Une telle déshydratation peut conduire, théoriquementl B 
un glycol éthylénique, un cétol ou un époxyde. La valeur nulle de 
l'indic& d'iode ou de la condensatinn avec l 'h~drox~lar~l ine,  ainsi aue  



- ,  
56 (équimol.) 

- 70 

= @imt en I'absence d'acbtsne, montrent. que I'acétoïne n 
@%egt!&nat4~a bien petite du total cétol mixte-acyloïne. '. 

' % ' -4) $%pf&m& d'&#hg16 ~6 ac&rdnc. - Ester 200 ; be ' '&dl iaetiqsa 180 ; aodium 46. 
- 





, e m a  du rapport desconcentrafions ester-cétone. Au cdntr8iiy?,p?-~ 
$acylo~ae, qui dérive de la senle condensation de l'ester, OP ! 

ae les additioos croissantes de cétane provoquent une baissa, 1- ,-- . g 
mmt, <une proportion croissante du sodium étant utilisée -atra 

.; ewdensations mixtes ou B la réduction de la cétone. 
. &i i i I  est.pemarquable que certaines concentrations $oient optima - gour les cétols et les glycérols. La formation d'une molécule de 

'' glyçérol necessitant a molécules de cktone, et la formation du a l ,  
-*ne seulë molécule de cétone, on aurait plus volontiers imaginér 
-qu'@ne concentration plus élevée en cétone fût  nécessaire vour le 
g!ycdrol. . . 

B. - HISTORIQUE 

Ktnactlvite cie i eydrogène gazeux est établie paF de nombreuses 
e~4,srutttions : eû'et nefaste d'un excès d'acide, des aioools provenant 
$@"ta r&action, rbsuitats négatifs obtenus avec le calcium ou la mq&. 
l&&m dana des conditions où le sodium donne de bons rendemen@# . 
.. f 1 est p'usdélicat de trancher si le sodium intervient directement 9s 
~ $ 3  BSt la source d'hydrogène d'activitd sufkisante. Le matériel ex+- 

- m ~ t a l  ~ c c u r n u l ~  dans ce traaail ne permettant pas de réponse eaE$- 
&ai,+ue, je dserverai cette question, et, dans ma notation, ,f8 &si- 
kmra i  par X le réducteur (X = Na ou Fi). 

P ~ Y  contre, les différents auteurs q u s  je vais citer ci-aprks ont 
&di& leurs rédùctions en milieu anhydre et neutre, et, dans Lur  
ilrcmsion, ils considérent uniquement des dérivés sodée. 
!.& opbr~n t  Q - 15*, Freer (4) a observé l'existence du radieal 
BfC(ONa)CB, stable dans ces conditions. 

t -  
our expliquer la formation d'acétoïne, Bouveault et Locquin (a) 

mettent le rnkcanisme suivant : 

CH3 C(0H) : C(0H). CH8 + CHI. CO. CNOH ..a8 
as isolé le dérivé sodé mais, par action du chlorirre d'& 
iennent un diacétate, isolable, de glycol éthyléniqne, 

CHJ + aCfIaCOCl + CHs. C : C.CH8 + A l N a  
I I 

CHs.CO O O.CO CH3 

te de ce dérivé sod8 implique la formation de 
qui est peu acceptable. Elle ne rend comptede 
es que par l'hypothèse d'une oxydation ~1%-: 



rjeure des acyloïnes, due à i'oxygéne de l'air. La possibilité de cet@ 
- 

oxydation a été contestée par Snell et  Me Eivain (3). 
Divers mécanismes ont été proposés par l'obtention du dbrivé sodi 

signalé. par Bouveault et Locqsin. 
Scheibler et Emden (6) font intervenir la forme énolique de rester: 

L q r  hypothése prétend s'appuyer  su^ les mauvais rendements obser- 
v.h $ çhaud ou avec les esters trisubstitués en a. Or, divers expéiimen- ' 

" tatgiirs (3) (6) ont infirme les observations de Scheibler et  Emdea, pg 
qpi enléve tout intérbt à une théode déjà peu satisfaisante. 

Snell et Mc Elvain (3) ont présenté un mectanisrne qui rend compte 
de nombreux résultats expérimentaux. Ils admettent d'abord la fqrc 
mation d'un radical : . 

ONa 
RCOOCzH5 fja R - C( - 

' " ' ;,&z:7;,wr- *-a 
1 \ 1 - <ZjZ4>* .%&*s>~ -, 

ea se r&fgrant'à;*vqe con3ki;'rjn analogue de Bli 
des ensrposés mistes quo j'ai étudiée est d'ailleurs un cas où la forma- , 

- tisu de radiaavx ne pevt &tre évitée. 
On a ensui@ la condensation : 

ONa ONa 
aR-c/ -PR-C/ 

I "OCIH~ 1 'OCIH~ 

qui peut donner la dicétone ou un derivé soJé d l ~  glycol éthylénique, 

b.es auteurs n'excluent pas la possibilité de réduction de ia dicé- 
tone ; je pense pourtant que c'est assez peu probable, les réductions 
de dicétones que j'ai effectudes tie donnant pas d'acyloïnes. 

La concordance remarquable entre les maxima des rendements en 
cétol mixte et en glycé~ol suggére i'hypothbse d'une étape commune 
dans la formation de ces deux cprps. Mais seth  Atape n'eait paq b$' 

+ 









. donnent un cCtol encore jaune, dont voici les constantes : Ei,666a6 ;H 
Di8 0,899 ; n: 1,419. $km 

Apalpe.  - Tr. o/o : C, 6501 3 H, 10~87. Calc. : C ,  6,&01 ; H, 10,77. 

Par contre la semi-carbasone, obtenue arec des i.endemsats (i(i 
66 ah.  amuse 2a.5 010 d'azote. concordant avec la valeur attanduc 

fite, renouveiI5e toutes les -a& heures (le benzene diminue les ve* 

Pour le cdtol incolore, j'ai notd : Et, 560-5605 ; Dy 0,894 ; 
B. M .  : Tr .  36 ,3;  calç. 36,s. 

Le c6toi se conservè limpide pendant plusieurs mois dans un ,si 
plrà tube h essaia. 

. - .  
rQ5aT.  F.;1736f;ago$f.  
l* i3utyrothe. - Pour les constantes, voir r r4dpction des erlbra 

9euIs. 

provient certainement du glycol envisagé. Le reste (de bo B Bo o/o 
bout vers 1o8D-I 10- SOUS 14 442., et n'est plus déshyd~a- 

par le tbtracétate de plomb en solution benid-a 

40 OctanedioE Q-5 C8H180s. - J'ai obtenu le mhlange des disath 
3 isomères ; la variété cristallisée bout un peu plus haut ; Eio I 180 gu 

de ir30 (13). 

50 Glycérol Cl0HSiO8. - Dimbtbyl-a-4 propyl-3 p e a t a e s t ~ i o l ~ a ~  

(CH3)* : C(0H). C(OH)(C.H,). C(0H) : (CH&. . l 
. >% 

Poer atteindre une puret6 suffisante, il faut combiner la c r i s a i -  
& sation et la rectification. Une fraction distillant sur 50 est ensemenche 





(BOT Maquenne). On donne F. 590 (17); ET60 1840-1880 (18). 

' 

as Dinaélhyl-3-5 p r o p y -  heptanetriol.3-4-5 Ci2HwOa. - Er 
r35o;,D?o,ga6; nf 1,&708.R. M. : tr .  65,77;calc.6n,15. 



, 
. - W @ n t  & analy~er  compl&teient, sur de tr&s petites q~aaii@ & 
p t i $ M ,  des mélanges A la fois plus complexes et  plus f~agil* tg&' . gastis l,e cas des cétones, je me suis borsé h véhiier l'existence &s 
#~$%%'O~B. 
. '3% prbpat-6 les petites quantités d'aldéhyde nkcesaaires par oxJf&- 

<Ion catalytique sur cuivre divisé, des alcools correspondants..Pon~ 
'aveir une production horaire acceptable, j'ai dû opérer vers 4 0 ~ 6 ,  e!; 

_;k-qtoàpeur  s'empoisonne tr&s vite. 
, ir 

- 5 . .  Je n'ai pu isoler ies cétols mixtes, qui paraissent engagés dans des 
kibtmpss,  sous 760 mm. et 15 mm. En outre l'abondance d% pr6: 

' duits cristallisés entre r 000 et 1300 dans le vide de la trompe eau 
' . ' &q,artre que les condensations réductrices sont suivies d'une 
. ' %$a& ultdrieure importante des produits primaires, avec obtention de 

' - l ~ d p .  ,- 

::6f . 
La purification des glycérols, non cristallisés et'moins s t a b l e s ~ a e  

- ~ d n s  le tirs des-mklanges esters-cétones, est trè.s délicate. Je n'id$ 
,querai ici que les constantes de deux d'entre eux, les' seules*qui dp: 

.' p.sraissen$ avoir quelque signification. 
- io  P r ~ p y l - 4  heptanetriol-3-4-5 C,eHzpO,. - Ei, 145~-147~ i Di' 

4 

, -43976 ; nD ;,465. R. M. : tr. 53,8 ; cal. 52,95. 
. > .  * 

&naISFsi. -Tr. 010: C, 64,s; H, 1 0 , s .  Calc. :63,a; H, I I , ~ .  
S. * 

P dChgr&-6 nonanetriol-4-5-6 C,,Hzh03. - E14 147'-1480 ; g' O&@;, 

.:*.i,455: R. M. : tr. 58,36, calc. 57,57. 
,, . - 

xaa&se. - Tr. o/o : C, 67,7'; H, I r , r .  Calc.,: C. 64,s ;' H, I i,6 

CHAPITRE II  

QUELQUES PROPRIÉTÉS DES CÉTOLS 

, I l  1 + < ?  <- 
* .-- - .: r .  . 

A. - ESSAIS DE D~SRYDRATATIOH. - LOS a-cétols, & fonction til~o0l 
1 

-- - 

-tertiaire, presentent une rdsistance remarquable à71a déshydrat>tion. 
Hs distillent B la pression atmosphérique sans décomposition appr8- 

. ciable. 
- Distillks en présence d'acide sulfurique, d'acide 'oxaliqu?, a u  

bromhydite d'aniline, ils ne se décomposent que partiellemant en 
p r o d ~ j s a n ~  un mélange complexe. Chauffes plusieurs heures dani 
l'acide acétique à go ojo bouillant, ils sont à peine attaqués. 

,Ceth rt5sistance extraordinaire est assurérri~nt dite au voisin. ,. da 



(C&I,)(CHs)C(OH). CO. (!HzCH(C,H,)(Cb) 

btenu aucun résultat, 
aoO; pendant 3 semaines, 
, pendant 3 semaines, ou bouilla J 

. . partie seulement du cetoi était active. 

, - ,. 
&- - 
-9. 

- d'alcoal absolu. On -neutralise fréquemment, ea pl-bsence d'hélian- .qQi 
' - thine, par une solution alcoolique de KOH (0,826 N). On note 1. @ 
!. F- - volume N cm3 de potasse ajoutée au temps t. J'ai operd h 240. - , ... e,. , -3% 
EI * Pour l'interprétation des résultats, considérons la formule appli- ,- 
i ..& 
.wi*: - quant la loi d'action de masse : -. 8; -LA ., - - :,-. .to; 

dx .r-J.nl.> p"" - f <h --&- - = - k.c.h. 
dt - ( 1 )  2 x 3  . . . ++* 

+. . '. -. .a , .= oh x est la quantite de cétol presente, c sa condentration, h 1k  mg^ = 

- .  *, . contration du chlorhydrate d'bpdroncylamine, k ud- aonstante a&pea- 
dant de la température et du solvant. - .  

Soit alors Xo la quantité initiale de cétol, Ha celle du chlorh.phte " .ifa 
-3 . . . .' 

;:*y\,: - -. ;--, -f 
, .c..-.< 
3 ,  .-,: 4 . # >,3$ 

-, 
- i. # 

1 :  
. ,$ . " -4 ,- * \*,g - = P..** i 

- \- ,a- .- , #. 
. . . , <.;2rx, "3% 







la moindre conclusion générale. J'ai cru 'pourkx~t &te 
~ e a x  qite j'ai 04sewés. - ?-:P;- x&~+~y$j# 

QUELQUES PROPRIÉTÉS DES GLYCÉROLS TRITERTIAIRLS-# 

érol, préparé autrement par Faworski e t  Oumnotra (ar). J'ai cherché 
conPrmer directement cette structure. 6* -,-g$@?g-"- 

~,.if4%mma#m 

OXYDATIQN PAR LE TÉTRACÉTATE DE PLOMB. - On sait que cet 
ant coupe les molécules des glycols RIRIIC(OH).C(OB)R~IIR~W 
production des deux cétones RlCOR1f et RrI1CORfl. A 1 

nniiissmce, cette réaction n'a pas Bté essayée sur les glyc6rols. 
ia PrBBpraSiol? du tétracétate de plomb. - J'ai operé selon 1 

ndications de Vavon, Dulou et Lozac'h (aa). J'ai d'ailleurs obse~-vB 

nnoncbs par ces auteurs. 
La methode est basée sur la réaction : 

8CH&OnH + Pb801 -+. (CHsC0r)cPb + 

rraiàbiie'avec le produit considbré. d'ajoute le tétracétate de plom6J 
""agih 4e temps en temps. Pour suivre l'utilisation de i'onydal 

FnaQigos s u r  le titre résiduel en' oxydant. SA - A-% 

, t 2.*;&= 



M. J, KAPRON 

d'ai kemsrquh une différence considérable dans les ternp6 nhes-  
hiaires pour cette rbaction (a jours pour C8Hi$O8), quelques heures 

." pour C B H ~ ~ O S ,  une B deux heures pour CIBH~IOS. Ainsi, les gflyebrole 
sahb d'autant plus fragiles qu'ils sont plus lourds. de sifgnale aussi 
qu'an solution éthtrr8e il n'y a pas réaction (ou, au moins, qu'elle 
évolue trés lentement). 

30 PAdrtits obtenus. - La Péaction suit  la formule : 

RIR"C(OH). Ç(0H)R. C(OH)R1R" 4 RIR"C(OH). COR + R'CORII. 

J'ai étudié les cas oh RI = Ri1 =CR, et R =  CH3,CsHs, n .  C3H7. 
L'acétone libérée a été identifiée par son point d'ébullition, et  son 

- action siif le ~hlorhydrclte d'lrydroftylarhinéi L&s CItolii ii40liAk Ont 
1 purifiés trbs soigneusement, ce qui est d'ailleurs relativement facî Y e, 

et leurs constantes confrontées avec celles des cétols préparés direc- 
tement dans mes réductions. 

t i )  G8NLB03.  - 8 g. de glycérol, diesous dans Seb g. de beniérir, 
srlnt oxydes pat ei 8. de tétracdtate dé plomb. On isole a R, d'an& 
toïne (Rendement : 40 010). 

J'ai observé ETao 1390-1410; nr  1,4135 ; Di4 0,934; semicarbazone : :: 
F; ~600-1630. On donne (8) : 14 1'-14a0 nCv6 r ,4195; b$' o,,g668; 
oamicarbazone : E'. r6.!P6416&': 

6) C ~ f f ~ b O ~ .  - t 3  g. de glycêrol, dissous dans a& am$ de bendnai 
sont attaqués par i a  g. de tbtracétate de plomb. On recueille 6 8, de- 
oétol(60 o/o de la théorie), 

J'si trouvé ET*. ,540 ; nk6 1,4a26 Di6 0,~3$) ; semicaibmane : rd.$ 
' +  

F. r3ab.t 3ao5 (non aorr.). On donne (8) r Elsd 1840 : n$' 1,41%; ?-&$ 

D y  0,938. , et@, ' >GTA,t 
c) CioHaaOs. - 4 g. de glycbrol dissous dans 50 cm8 de benzéne '--'.% 

sont oxydes pair 7 8. de téttad6tdte dé plomb. O h  rerilieillè 1,5 g. de ; - .. 
cétol (Rendement : 60 010). z.'y' 

Ela b70; n t  i,.!+a6; ~ : 5 , ~ 1 3  ; semicarbaxone : 'F'. 136~8-131?a f 2 ~  , ,?- - 
(corr.). On donne : Eig 600-620; nDf 1,419 ; D? 0,899 ; semicarbaz~ns,: , ., 4 . 
F. 136"-1370 (curr,). 

B. - D~SBYDRATATI~N.'- ~ a d t i o a  de l'acide suifui-ique s i r  le @nt&& 
m6tbyl-glyc6rol est signalée par Faworski et Oumnova (3iy.  b& 
nirteiirs ont obtenu ka décomposition : I 

Je me suis assuré q u e  la même rbaction se produisait pour 
homologue sup,érieur C<nH*rO., et jyai obtenu, par dégradaiioo, $b 



!!+ne, et la m6thyl-2 bexaoone-3, hue j'ai identi66epu : bio x3sP- lu:' -  fi^ ; semi-carbazooe : F. 1090. 

On donne : 1310-1330 (1 1) ; semicarbazone : F. I 190 ( r  1 ) .  , 
- J'ai ensuite cherché, l o ~ g u ~ m a n t ,  mais sans succhs, a provoquqz 
la dd9sbg.dratation sans scission. A titre indicatif, je rapporte quel- 
que8 ~beervations : 

a] B r  distillation, l'acide sulfurique, l'acide oxalique, le brom- ' 
Qdrata et l'iodhydrate d'aniline, la dhldtllre $6 cuivre, provqrtueht 
i-t,wisdori, ~ilfvaat la fo$fiute donide plus haut. Les pi.08tiii[$ bs 

lus pars s'obtieonent avec l'acide oxalique, que l'on ajoute pro rea- 
iiwwgent par petits fra ments. La dbhydratation riur brpmbg r4te 

d! 
X 

d"aniliae fournit un m lange complexe où paraissent ee fûrma~ dos - 

.oroduit% intermédiaires, instablesa Le passage deai vapeupu da 
km1 lar die l'alumine, vdrs %Bon, phvoque aussi hne dd$~&dktih, 

a@sile B analyser. 
Par cohtre, la distillation sinitle, h la pressibd à t n l d ~ ~ h ' & ~ d 6 ,  

fOrm$surtout des prodtiits 4i haut point d'ébullition (sans doutb p o l p  

' ~ ' ~ ! ~ r m a t i o n  d'acétines se heurte B l'inactivith dn g!p5$, 
TB doute par emp6chement st6rique. 11 n'y. a pas r4a~tfw de 
P&~&yd~idd) adtiquif bouillsnt, ni dass des rnhls~ges ea gr~pwtiiri;ieae . 

7 - g r i s b b ~  dkcide, d'anhydride a~6tJqiieei et de pyridihie, 7 

- " ,  1 

CONCLUSION 

La réduction par le sodium, en solution humide et acide d'un 
- mélange d'ester et de cktone (ou d'aldéhyde), conduit un mélange 

5 ' 

cotltenant des proportions notables d'un a-cétol mixte et d'un gly- 
-&ol penta (ou mono) substitué, généralement isolables par simple , I  

' 

! , distillation., Les rendements sont encore modestes, piais la m6thode 
-; pa~al t  d'une grande &néralité, et d'une exécution commode. 

. . i. Pour expliquer la formation des divers produits de condensation, 
, , il ne semble gnhe possible d'éviter l'hypothése de radicaulr- libres, - dkjB présenthe par d'autres auteurs dans des cas analogues (3). 
. . . J'ai simplement abordé l'étude des propriétés des composés 

obtenus. Les a-cétols préparks ici sont caractérisks par une h ib l  
reactivité et une stabilité remarquable. Les glycérols tritertiaires son. 

,. .- riaturetlernent assez fragiles, et je n'ai pu réaliser que des réactions 
de d4gradation. &$:-..: p ;':K.? .. A,:..;. .. 1;- .. . . :y,  ,,.kt -:+ . 

;,. . - .c,:4 %, .:.,;=-;:, &:.- + -  - ' . , ' - ,  x- 
i-&-<?++ 
5 Y,><'? 








