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Comme aepi l ' a v e u  iidiqoé pr6c&d.nmentS e i  ne oeni i ioaai t  avant le. A:,.. , ; 

-2 + t r w a u r  de Beppe que quelques dthera virayliga68 pr6pslr6a p a r  des pree$= i%-:~i. . 
f 

,44s (I ' .pplioatiei re8treinte te la  que: 

le- ~'acrt ien de Na eu de Mg sur uo aodtal d-halag6a6 (2-3) 
,O%Pg 

0H201-CB + Na -r O H Oiia + ClNa + CH2= OH-oO2H5. 
2 5 

' 
Cette rbaetien a pu btre g6a4ralia6e h oertaine a d t a l e  cyclipueu e t  

- I,"ceiss ti tuer alare aiocle de pr6paratiem iiat6rsremt 4' 6therr vinyli  que# 
. --- 

," , - -  - -pezafermaa% d tan ~ ; ] P ~ U ~ ( I I U B B ~  al0ee1 (4). 
L: ,0-OH2 aJr.5 -. 

ln,? CH&3r-OH b I r 2Na 4 C H 6  CH-O-CH2-CE2-OPla. + BrUi. 
,\ -!- z - '  O-OH2 ;*+ 1lWb' . , , =  : ". 

, La pr3@&ation du dihydre 2-3 f'u~anne 40 Ierinsit (5) f a i t  (galement & ; r ,'--,. 'F+' ; . $ ~ a r t i e  de es type de réaettien: 
f$J$?j > , $$go': -, 

7 - - -- , - 
BO- C H C l  

' 1  I 
S C - C H  

L= ,: 
,a<- 
7 -,. 

AL 1 1 + ClHa+ROIYa. 
. HC OH-OR 

I 2 \O/ *HC CH 
. 8. 

?.>- *' 

'O' 
7% *,- 2 ' 

11 y a en outre dam ce car rupture os l'h6t6reeyole aveo i e r i a t i u  Q: - 
1- 7, 

8. - 

Egaw ae ~ l t e r e m i  qua peur n h e i r e  l ea  brevets de Plaueer (l), aelen 
asqmela h a  &thteli?r vi~yl iquea  geuveat 8 t r e  ebtemsr ara f aisaat  agir 
8.2eeel am le produit de l a  dietaalut lu sous pressien de C H2 dam 
O H ra t re  00 e t  -15° e t  en pr6aenoe de SO a: Reppe a treu86 qu'il. ne 4 e4f?rie 4 a u  0.8 conditienta rwune traoe d. 6 t h ~  vinylique. 



1;';'- , , t i y l  e t  4. 1'e-e a. v i iy lo  L p a r t i r  a. (oa2~i-ca2), o (4 e t  5). S.- 

.$@riil 6gal.reat bans oo tape de ~(Caetien l 'aat%.a Bu'sino irar s e r t a h 8  '4; . . . ;-. 

. 6tbri pelrluleg&n6a ( r e d e r i a i t  trmia hpleg4aea #lu. l e  o.rb.ae k 8. .. 

e t  ui .ri p l iu  1. oarbuo an * ) paî eeaduit A l a e b t e n t i a  d'6th.r 

:j/;;,, ~ l a y l i g t i e  Bai.g61d (14) . 
,+::,;: z - - , . 

I L ,  ,,. . . ~  :. 
. , - . . , , , . Y . : - .  , ' 

Ir: +;. # .  .. . 

'if ! - .. 

--TBAVABX DE REPPE (Badioohs Aailin e t  I. C). Barbon). Le but isaitial do 

ea traraux a.m9aurré6r en 1928 Otait l a  roahercb$ de muveaax B6rIr6r 

uaoeptibler d'atre pelyi6rirlf#: l s r  6th.~. vinyliques furent rebeaia 

eme peaarmt 4eaner eZea pelgmb~ea B pr ie r i  iaaapelsifiablee et aymt 

t i r e s t  $ l a  lnire au peint de t r e i r  mOtheQeo viables de prbparatiaa &a 

eee oenpeiéa; o'ert la 4eri iére  qui a r t  l a  p l u  l ipe r ta i to  %nt - 
' 

peiisit Be vtso aoielat%fiqtie &du peint de w e  teehaîque: e l l e  crenrtitae 

l e  poiz~t de &&part d'une aauvelle brrmabe de l a  ehimie da, 1'ae6tyl&a+ 

e t  pemst Be prdparer relativeasnt faefleraeat teute use o6rie Be aem- 

peada jurpa'.lera difiloilomont eoceasiblet~; ce t te  nouvelle teohilque 

nant ee8gue seuo l e  ~3.m de vlnylatier. 

Q..o.ra~ee$t&~s hQ&tq@= des  ae&tal& -suLisuLiv~& &e_s*&qjt 
/O-R 

OH -CH . Ra + f3E2~0H-OR. 
3 '0-R 

Cette 1?6aetiea avait  64jL bt6 6 t~d ib0 :  ~ ~ e $ m ~ d  e t  Oeheriizn (16) u t i l î -  





i 1 ' 6 ~ h e l l a  î1wlurtrie5le. Reppe nantra 6galeaeat gsar l a  s u i t e  que l ' en  

1 pauvait vlipgler d'arttree types de aanpaa6s t e l r  (lue l e s  meraiptaie 

(pr6pa~ati.a de t h l a 6 t b r a  vlayllques), l e @  aeîdas organiques (prhpa- 

r a t 1  en c l f  er te ra  v l g y l l ~ e s )  , l ea  aaaiaer (pr6paratian de N-vlriyl-lamines) , 
I 

Eï (preparatien de l a  a4thyl-2 4thy1-5 pyrldlne), l e s  amides (prbpara- 
l 3 

1 Dan8 l e  Bas des aleaale,  il sul"$it de l e u r  a jauter  mant  de f a i r e  

1 

I au mibmo d'un i e l  a loa l in  d ' a~ lde  f a i b l e  t a 1  que CHX. 
11 

Ce made Be vlnylat i@n ea t  applleable B presque teus  l e r  seaper6s hy- 

4raxrl6s: a leea l r ,  ph6nol8, glgeale, glya6ral8, aerbi te ,  penta&rytbr%te, 

d n a a l o a e l e .  . . ete. 

Lefa oasapae4s B paia t  d '4bul l l t iea  61ev6 peuvent $ t re  virryl4r B Ir 

~ 6 l a l g e  dtae6tyîbne e t  d'asote (20 kg/ oa2 peur CH OH, 10 kg/ cm2 
3 

C H OH par exemple) , came neus 1' mana d6 38 pr6ei e6 ant4riet~rgiaent. Biti 
5 

peut a w e l  pour oea alceale ep6rer B l a  preaa1.a ardinalre  en diasal- - F-1;- - 
,g, 

vaat dane l C a l c a a l  une guaatlt6 do potarae t e l l e  qua, l e  poiat à8dbul l i*  

tissa du d i a n g e  at te igne l a  terapbratwe de vinyïatien (%?)a o'ehit ee 

prec686, n e i m  int6raeant du peint de vue taohnique que l a  v lay la t i sa  

aaua prers l rn  Qtant dam6 l a  grande quantite de petasse u t i l i a b ,  que 

nous avens eiaploy6 peur preparer au l aba ra te i r s  l e  n-butoxy$thyl&ne n6c 

esraa l re  b na@ essais.  

( !#* Solen Reppe 10 v1nylatl.n parC$i 6obauerait dans l e  oa. des a l ~ r e l a  
1 .i-6thylénipuata (alo. a l lyl lque eu 6rhtrlipue par ex. ). Paul e t  aee cel la-  

barateorr (25) ont cependant abtanu r6c818mentU lROther r iny l i l ly l iq ru  
aveo un reidsmurt de 718 en f a i r a n t  ag i r  aaiu,?&easlen da 15 atm, 6 9  
eur de l'caleaol allgliqua, reelB-ant 3 6  d 'a l ly la t e  de petarrium. C 

i . 



3r 4as temp4raturar aamprireo entre 1500 e t  350° (23). Oe d e ~ a i e r  ppad- 

&6 r'a par a t t e i n t  la imp.r te~(te  teehxaiq'ae Uu prenler (vinyletien en gha- 

os l iquida).  Dans l e  oas dee gh6mlr en peut 6galement u t i l i e e r  eemme 

eata;Lyseur en p h e e  gazeue6 un @el  ergmique da t l a ~  eu de oadoaium (sc6- 
)r t a t e  aa a a p t h a t e  p u  exaipïe)'(24). 

- - - . '  
- "  ' - ;  ? . .' 
RI@BLTATS DfP è398 TRAVAUX, Ler reehershes de Reppe furent d6eritea d 

( de. breveta ne p i r l i@ent  que aaui f eme  de r4sum6s dano la. p6riadiques 

( m~iaitif'ipues. Neua ne di8pesi@n8 pu.  auite 4' aueun aade apéroteire pr6- 

1 a i s  oe q* neum smens ). étudier l a  pr6pu'tatien au l iberataird au ~c.buta- 

/ y6t&yline p u  oan4eiuatien de l ' isétyldne arec l ' a leeal  butyli* e s  

phaee l iquide e t  en phaoe gazeuse, Pr&cI@ane tout de eui te  que reul l e  I 

l 

g r d e r  prac6d6 neus danna des r Q ~ ~ l t a t m  enti6rement aat i l ta isants .  
'LI I-1 V 1 

8 - 1 
-a- , 8 -  

8 - 
. 1  . s r q  

' Uette r O a ~ t i e a  d 'u t i l ieer  ua rboipiant en f e r ,  l e  verra (atarat attaqul, b 

/ *RU@ par l e  d l - e  d8aloeel e t  de petasee. L'appareil que mu. ryanr . l 

de oapaaitb ahanff6 61eatriquement e t  pertaat t r o i s  tubulurea. Ls tuba- . ' 

lure eaititrole lsrirrsalt gaeear l a  t ige  d'un agitateur nihaalque, lt6tsra- 
' 

ohbrit6 (atarat aiam60 gtar un Jeint  de mercure; l a  Qeuxihr~e tubulure par- ib 

t a i t  l e  tube d8am1v6e da laao4tyl&ns ayant bhll~bet6 dam uri lave= Q ' ;:a 
80 H e t  praranrat d'une bautei l le  au type cammeraial oeurart, l e  tube . - '  4 2 
d4betncharrst aucderrsuej. du liquide rbaetiag~14bl de f a ~ e n  B aviter  teute abtu- 

~ t t i e n  aucgurr de l 'epératiaa, l a  eaturatien Qu liquida par l e  gaz aie 

f Pn phaee ILqlrida a t  en p;6aelue da oes aatdyieur8, .n n'abtient par t u u  ; 
10 car Bei pUrai8  des &thers v l a y l l q ~ e s  naio 4.0 axyatyral&aeo quf sr, 
galfm4rireat kmaé&iatrs~ent ea pra&ultr r6afneux. Lee 6thers v lny l iq~ea  
imi t ia l . i~ent  fem6r rubieeaat grebablemektt àaae eee sewtitlaas r é - - ,  - 
ruqiunerpt ancrlegaa B oew 6 tUi6 r  par Olaioen: 

- , OH 



%ait me e).ele-e V%Q]P~UX ab 20 @%O re116e Pi un abfPuier~a$ $a)m@WmB 

ekatirmut *ar 18ihtet.ri6di.ire d'un tube e i  Y $ une u p m l e  L ~ 6 i n -  

t e r  pernrettant de eeut irer  l e  liquide ceaQaaat6 a m  iaterrempre lSep&a- 

tioa. La Ueuxibr~e brancha du tube en Y e t a i t  re l ide & un tube de ver- ~~ A& dc *-P-P. 

plengeant dana ws garde de msrou~e/6t pemettant de6tsblip h l 1 i n t 6 s i ~  

de l 'appareil uns presarlen 8' en~ridoa-2 am Be merawe. Un Cherniemitre plat 

o6 daiaa urao $airse pleweant dam l e  liquida e t  areudbe sur  l e  r6eigien% sa 

f e r  indiquait,  avec une pr6oisien ruff i rante,  l a  tmp4rature Be réaetlma. 

Peur l a  mise en reute en Pntreduirit dane l e  r6eipieat 865 8 d'alseol 

a-butyliqua r e b i r t i l l 6  e t  183 g de KOH frafoherrreat fendue. Aprao a v e i ~  

pizrg0 18enieiable de l 'appareil par ua oeu~aist deacr6tgl&ne e t  nia  l 'agi- 

tateur en poute, en ~hauff e graduelleme~t l e  mblwage B 1*0-120° e t  &et  

l ' a d t y l ( n e  de iagen A naintenir B l ' intér ieur  une .nirprsasioa, lpe au. 

ua firmombtre iatereaZ6 dansir l e  efreuit d8arriv6e, de 1 i 3 @mg ae meroae 1.2 
/a_ 

PO. &a vitertve d fa r r iv ie  du gas dbpeg&I 6Vldeament de Is r f t esae  d ' a ~ m p  

t i e n  par l e  ni6langge; quand eet te  abserlptiera as se  fa1 t; glus que tr6a 1.. 

t a e n t ,  en B i i t i l l e  186ther  ie-6 en 6ler-t 1. temp6ratwe e t  ea recueil- 

1-t BO qui distille jwque LOOQ emriren; en l a i s se  enaiuite ref ro id i r  l e  

r le ig ient  jaque vara 120-ljUo e t  l 'en mabstient B neuveau & eat te  teag~6- 

ra twe.  Au debut de l'epbratien l a  viteaae d'rboerptiorr es t  teajeux?r fri- 

ble e t  il e s t  ben da d i r t i l l e r  a08ee rieuvent (en recueille alera presque 

u î q u a m e ~ $  49 l 'eau). Pif 1. Suite 2 1 3 d ia t i l l a t i e iu  par jaru. 
. - 

- 8. -. >L- 
3.0 d i ~ i i l i a i - i e  renfenneiireluib1.i.nt plui  d'@au e t  16 rendr&$' 

en 6thep viay~iqua, e s t  a e t t  rirent meilleure Oes mbearvatiegii melat~errot biim 

pue e'6.t 10 butyl i te  de petatasilun t e r i 6  aveo preduatien d'eau aux 46pe . l~~  

0. i a  petarate e t  d'une part ie  de 18aloeel,et  nen l a  petaiae e l l w b e  (lpi 

ait oo~trine eotdyasur dasa ee t t e  r0aotien: l a  mûme eBaerva%i.ir fat 1&+ 

B SPepea 40 m e  ~ P I B ~ B  40 pr6pwatiea oa phase gazeume. Oette p p 6 p a ~ g t î u  

puat Stse fdts aeuae fag.-p qp~a8i ~ n ~ ~ t o ~ + r n p u e t  LI ~ t a ~ g i t  d 'r~eatrrr  g ~ .  



volesate A 116ther r e ~ u e l l l î .  On peut iname, lerir(lue l 'appareil r a t  oen 

venablement r?gl6, la laser  l'abeerption Pe OsZ ae peuruivre .ma sur 
du*act 

veillanee/la nuit.  

Lea d i r Ç i l l a t ~  obtenua sont, crprgs 6liminatien Oventuelle de l'eau 

84aaiatatiea, r ed i s t f l l6 r  B l 'a ide dtune eeleme Vi~reux  de 70 orna de 

le~agueur u t i l e ,  @e qui deme: 

1)- un h6t6reae4etrepe eau-butexy6thyl9nar paraarant vers 74-76" 

e t  guî ae seirsde par repes en deux eeuehee. 

2)- du butexy6thyl&ne brut renferina.uk u#, pru d'alcecal butylique 

entre YOQ e t  940 qus l ' en  reo t i f i e  E 93@. Les dereibreo t ~ a s e s  d f  aleoel 

butylique peuvent 8 t re  6lirnîn6ea a i  n6oeaesire, auivant l e  m6tkude d6- 

@ r i t e  page 4.9 . 
3)- un r6eiau oenetitu6 par  1 'alceel butylique entratri6 qua 1'ea 

peut reeyoler. 

In rea&eient haraire en éther vinylique qui n'est que de 5 8 011.3 

l e i  p~iea ie~O Jeur8, St61&ve par l a  su i te  k 20 omr3 enviren peur s'abaia- 

aer pregrearlvaent au bout d'une dieaine de joura. I l  sie forne au aeurs 

de ee t te  eendeneatien un peu d'acetal dibutylique que l 'en peut i ee l s r  

Bu r6eidu ee trouvant dan8 l e  rboipient en f i n  dLep6ratien. 

b) gnylati*n-eg &&6g ga&eg8_e, On f i t  paassr un ec~urant d'a 

tgl41ssr ayant ba~ba t6  dans un asliburateur ét alo.el butgli'$Qi ehaWf6 @Lee- 

triquement ver@ ll5* # .@ans y tube (lengueur 1 m; diarahtre 2 m a )  ~em@l l  
. 

de chaux h?.d&e pr6gar60 extempœrQne~~~deat e t  plaoae dan8 un four Oleetrl- 

que aaânten~t au veisiinerge de 265@. Un eernpte-bullesplae4 aprbo l e  r6fr i -  

géraat en queue d'appareil nantra qu'il  n'y avait  oeruiblement pno dBao(- 

tylgne f ixb dwont l a  prmihre heure de pasoage male en oenstata par aoa- 

I r e  que l a  grrmtit6 d'alao.1 eendeaa6 . aprb . _  . refreidierement Bea gus ser- 
. r  

I . ,  . 
; .:, r f -  , .a  ' " m .  z > * d . ,  r ,  - 

?r ., . 
tint &tait n e t t u s n t  ixrt+$rieLe i oeïle  ,&pli a~iiit'dfig~rut dUIi71e a i t u  



( en  r soue i l l i t  70 ce d'un liquide renieripant 35 ca de butoryéthylins 
* 

(lEaf'21ust bgao6tyl4ns 6 t m t  r6g16 la uae viteeee t e l l e  qua, os gar s a i t  

aia 16ger exebs peu' pappbrt l ' a l o e ~ l  eombip5). I l  neus f u t  ialheurer- 

asnient iaperaible de continuer pendant pluaisursa heureu eet te  ap4ratlea, 

la perte de ctharge pravaqu6e par l a  crolonne da o h a u  sodas devenant 68 

p l w  en plue grande juagu'h gmpashsr l e  pa8BaEl;e des gar entrant dans 1s 

tubs: un axaman de cet te  eolanae aprAo ref reidieeeaient ' nous mantra q'tu 

se t t e  r6ais tmse caosrue Btait. due un foisennemarnt de l a  chau3t ss66e 

6 t e i ~ t e  par l 'eau provenant de l a  reaation 

r4a(gtlon gui parrnet d ' iaterprdter 18 dispaz-itiea d'une part ie  A s  ~'aleerr 

aIieerv6e lors  da l a i  mias en reuke. ~'emplei  de divers mt i f i cee  t e l r  qipili, 

A8ut.ilimatien &'une p l u s  f a ib le  demit6 de remp1iis.g. i n i t i a l e ,  l'm~p1t~& 1 

gn6eie, la, rempliasage du tube de l a  ethaux omdQe Qhtwg4e de buty&%s 

demae~ es gasa6d6 au labarateire,  



c;emwrtrrati@n au n-.butexse&n~~ene avee t ee  nh6aele. 

P r b a r a t i s r  d t  acretale mixtae a ry l - a l i~ha t i  mes. 

Las ae6tale d x t e s  aliphatiquee e t  réiurteut aryl-aliphatiquéa aent de@ 

eerpe relativement mal connus dont aueuae mbthede g6n6rale de pr6parstiem 

a r a  oaeere 6t6 d6erite. Seuls quelque8 fermalia mixtes furent abtenus 

oane *op Be 8 l f f i su i t6  p a r  aetfen des gB6arate8 eu dea alemelates aur  

le6 (itherrs dhallioglbn6r (26) pr6p-68 par acrtion de C1H sur un ar6larpge 

d'aloeol e t  de.ïHCH0 (eu de eeia pelgxp8res): 

BCHO + ROH + C U  - R-O-CB C l  + H20. 
,OR * 

R-O-GH C l  + ~ b ~ a  - CS- + C l N a .  
2 @OR' 

A par t i r  8e CH -0-08 Cl on prbpara Bgalelnesnt Bee fermala mixtee p r i n  
3 2 

aa i re- ter t ia i re  par aetien u u r  un alcetal t e r t i a i r e  en pr6eenee de pyri- 

dine (27) e t  de@ fermals haleg6n0s par aetion sur une 6pihalehydrine ea 

Les aoétals inixtes dérivarit desi al86hydeai autres que HCBO sent enoercr 

mein& runibreux: Qeuthmr e t  Baehmann (29 )  gr6tendireat aveir pr6par6 eëo 

pet i tee quarotit6s de l 'ae6tal  Psixtr methal-prepy1 en ohauff aat  B 1SW tas 

. i&LPrnge dmao6tal dim6thylipue e t  &'aldeel prepylique, id. ~ U b e n * m ~  (38) 

m î t  en &eute l%dent l t6  dee preduitr a ins i  pr4par6a; l ' ac t ien  out. l e s  al+ 

omele d06thers du type R-0-CHX-R pelanet 6vidmmnent d b b t e a i r  qee aa6td.1, 

mais eet te  m6thede e s t  l e i  beaueoug meiaa ilat6reasante que dam l e  aas 

1 de8 fermale o o r  l ' é the r  de Q I p u t  eot a8.e. .ouvent difficilement .oces- 

uible: Leima (31) pr6paoa a i m i  uns s&ie  d8acii3tale mixtee d6rivaaat 



. lep.  .v.p. t n a 6  p. l'en p o w d t  
- a .  - 

n i ~ e a e a t l r - . - L a l . _ i F 7 4 . ' . a m x o ~  ~ r l = a L l n m * r  am n*@p.~ga&iz~-efi@s8ci . 

Cette r6aotien e s t  en g6a6ral aaaec lente e t  neus aven6 oher&4 ug 

eatalyeegl* r6lort i f  gui en aoereireo l a  vitesao sans teutef e i r  provo- 

quer la pelym6risertien si fae l l e  de l t6 ther  viayllque. Catto reaher- 

she ~).6eeorfta une btude ryrtb8aatlqu. assaa lengue qul montra quel 

10-  ~ - m s i ~ l ~ u y  ggtalx,~,, de te- loe semp*a68 midraux 

trd)e bon readefilent an aoetal (de l ' o r ~ r o  da 7ojrb par pappert B 1'6th 

t t i a~ l îqpe  au beut ae quelquo~ hewes). 
O . , a@ - ji,a-~s,aasa-dg ~ a ~ a & ~ ~ e ~ - u ~ i ~ l ~ 6 l q !  g gag gqa-ig~,p& 

l ter&e 42 qualgius ~~ill igruaiiies peur 10 g d06ther vinyliqu.) 01, -, 
- . --- 

a 
vaut ira&Fo sri iuii\n l a  p.irérisiatien. 

- 3"- Lem diverei phbnelr ent une rlbaartivit6 dlff6rantet dam 
, . 

cae des cr6aela pu.  e r a p l e ,  a 'sst  l'iieinhrr. 1. meia. aaide, l 'erthe- 

or6e.1, qui *&agit 10 pi- ctiffi~iïement oe13ame en peuvait s ' a t t e ~ r s  

:.- . > 

Zsb:r6aotion es t  lante.  Le rendement o r s t t  avso l e  temps de r6aatiem e t  . , 
$ 2: 
i - ' 

- seable ind6gendant de l a  nature du vase de rdaotian (pyrex-platine) 

alairsrnent (lumihre du j o u r  eu ebsaurit6). On ne cenetate 

par de pelym6rleation notabba, + - A 100° le r 6 a ~ t i o n  est  baauceup plus 
-2 i . . 

4 . -  

P .  . ! - , : - - . -,, ,, - , , ,-- ,- ; 
rapiae oe-e l e  mentre 1.0 t J l e a u  suivant qui réaunie quelques-uns da 

a ( r d t  par rappert au butsxy4tlnglbns): 
;,.; q- : L..! &czç2.c --2=!pL .-;.' -- ' , $c2 > +: GT ,Tlx. 8 ?-?''- , ;; Lv >L>* ;y >: 

2 xpy<gc:,* &$ ++2.:ï&2&$ *$c &b < ,, &2>+i,e- 



t... 

2"- - Enjy6genag g,s_gatalpguy: l e  tableau suivant r6rrume l e s  

r4rul tats  de nao arscaia re la t i fa  Q l a  oandenration B tenp6rature or- 

a inaire  de 20 g de phenel (0,21 ml. ) avec 10 g d'6thep vinylique ( 0 , l  

ual. ). Hatan8 taut  de suite que dans oee eeaaie en ne retrouva pao 

d'éther inalt(r6 sauf avec C l H  N e t  OIt3CO2H (47 e t  5C$ respeotivement). 

Catalyseur 
(masse en mg) 

Rdt par rappert B 
1 '6ther vinylique 

P O B  .&0Sg$, . . 3,l 
4 3 " .  . .19 

c i  Hg. . . . . . j ,7  
P . . . .  .159 

P O * . .  . . . 2  
~X2n.sec .  . . .t(,g 
C14Sn anh. . . .j 

ti 
0 .  9,3 

I l  faut remarquer que : 

a) POP3 eet  l e  ne i l leur  c&taly@uur e t  permet d'attaindzk 

rani ohauff'age l es  rerchdementr gai I ~ O  furent obtenufa en l'abrance l e  

ootaly8ew qu'en cbauff ont h 100.. D1H W e t  CH OOpH ne aembleat &vair 3 



- 
l 

- 

nuit  pa6 cluir l e  e u  d i  P O ~ I I ~  e t  do 0 l 2 ~ .   sr eeatre, mreo 014h  en * ,.-.- . C c  

* -3 . . 
:J 
Y. 

eb~erve  une net te  &imintlCi+n du rendwént en ae6tal due B une (~qpea-  - .  
9 ï 

'. : - 
I r  

4 
tat1en;da l a  golgrai6riaatien, C 

O )  dana l e  Ca0 de PO H l ' ae t ien  m u r  l e  oendeneat de BaQH 
4 3, I' 

$ 10s quî prsoide l a  d is t i l la t ie is  ne 86pare que l ' a x o ~ s  de phenel. 

oontre avebo C i  Fe, ClO4H e t  S04H2 ( r d t  en ao6tal nul), il ae ferme 
3 

une aaoor; gawade qublntit6 de pr.8uite de condensatien selublee dm8 

l a  $eude ~1al.a qui ee déeempesent B l a  d ie t i i la t fan ,  marne ooue praoaien , 

r69ui te. 
- -73 

d) l a  d i s t i l l a t i en  du eondeneat aprei traitement par l a  
. ;* 

., 
'C . . . - 0  

aeude deme teujeurs une t a t a  (1 B 2 g lersqu'en u t t l l ~ e  10 g d86ther . $ 
viayliqrie) d'un l iquide  incclere qui fu t  ibent if i6 oeme 6taat de l'a- ' 2  

. d* 

r6 ta l  Qlbutylique B14 75-760; E757 (non oerrigé) 184-1860; $5 1,4111; .g 
di5 0,839. - . 3 . 

: 0'eet l a  prerenae de oet aoétal qui a t t i r a  netre a t tent iea  sur l 'al-  

o.el buttylique qui aubeieta teu jeurs n$me aprba pluaieure rect i f ica-  ..-4 
,d. " 8 . < tions dam l e  butexy6thylbne pr6par6 aelen l a  methede de Reppo e t  qni , &  
- :g 

nouai cilasna por 1st su i te  B rechercher un mede  him mi que de purifioatien 
23 

de eet $thep (ve i r  ehapitre III);  aet ao6ta1, ~ 4 s u l t a n t  de l caa t ien  o a r L  

une part ie  de l f$ the r  vitfylique en pr6senee de aatalyaeur de cret a le  

ba ty l iq~e ,  n'eat paa ganent dans l e  eas prhen t  oar il bout beauoeup 1' 

baa que le8 aeétale mixtes attendua. I l fau t  teutefeis remarquer que 

rendements en aoétals indiqu4s dans l e  tableau prQo6dent aoat pap iuit 

taes ainima; . l ' aaple i  d'un 6ther vinylique pupifi6 suivant l e  sade op6 

ra te i re  indiqu4 page43 l e s  m6l iorera i t  eans auou  deutd. 

blmeat oame l e  ph6n.l ordinaire. P ~ P  aentre, dani l e  oasl ch lRor the  

e t  surteut Ou métacréaol, seule l a  cata1y.e par P04H penist dl'ebteni 3 





l 
r e~esu r t l an ,mn  agi te  l e  aélin$e P V ~ C  75 oo de eaude &lBJ< de fagaa 1 

f'racttieme 8euo preaeien erdlneire gaur 6lilalner 1'6ther vinylique &a&- 

tOr6 puis oaur vieBe. 
I 

20 -ga@~qa&l=n-eg pp&s=aqre- do ga&aass~& Au phenel ( part  6 B 400 daru l e  

6aI3 du ph6n.l e ~ d i n a i r e ,  prie B temp6reture ardinalre dano l e  aas der 

e1~6rels qU amnt liquidera eu f aeileittent en cilurfurrien) ayant Bl.8eeas l e  

t3€itf$ly8a,'0lrp an arJeute peu peu 1'6ther vinylique; il y la 616vatien de 
, 

l a  t.iap(bratru?é que l'en maintient ru-&erseue 68 5W en refraidiirsaat &b 
81 a&oeasaire put. l'an oantinue orme oi-dearu.. @and en u t i l i s e  P O ~ H  3 

au brun (f- eeiadenrratien à 100° ) dan8 l e  6as de ~ ~ a r t h e e r i o a l .  Busad 

1 an v t i l i r a  der oataîyreuir prevaquint une p e ï y i ~ r i r i t i e n  de 1'4tb.r VI- . / 
1 - ayliiue u ebtlant de. oaadaaeata dei% I r  eeleratien peut varier du rase 1 

4 
(faible prapartian de p q é r a i  r a.. de CIZHg, P20 ) au brun ( rewl ren t  

5 
en a d t a 1  ntilr o.. da 01 Fe, C104H, 804H 1. 3 a 



OR ne oomaisrcait Juaqu'îoi que quhtlquasl es%er@ 66 bePBj-a(~B%iL qtlf 

%valeta% 4t6 g r d p d s  par &es procl4d8a a= g&bmux te18 que t 

le* L 8 a a . f ; i ~  dtua 1e2. B*aai&e graa sar uzx itherr 4 -ha3og&6, stWhoQe 

surtout utiZiaabler gour les estera de @aiami-fo- (SIS) 



de eatalgaew; par oentre les aoides rra4 ,que, prepielsique e t  but: 

go H 0' y- gq&ï&. _a*&& g u ~ u ~ l  le yegd9mgnk ~n_egt_.p yeetjt 
4 3 

& e ~ a L b & e g e ~ t - c ~ ~ t ~ n & .  I l  e8t  B nets r  d'autre p a r t  que dane l e  aae de 

l 'aeide fermique le mode epératoire a uns t rbo g r d e  irnpertancot a i  

14 
- 

l 'en additienne l t 6 t h e r  B l'aoide, l e  randemezat en ea ter  e s t  f a i b l e  oar 

il ee ferne isurteut des preduite eug6rieura. P a r  contre,en ebtîent  d o  - 
- L. '':&..:gL&4 

: &ne zknaenienta en ajoutant geutte B goutte l 'aaide au butory6thy18ii& II 
J'+ 7 

Ys, / . Le tableau suivant rQaume l e s  r & u l t a t %  de nes eesaiat  
d ,  1 

- .+-. 
8 ,  . 
i;. - PO N B 85% Tempe de Rend. ($) Ether inal* 

. ,, , - 
#= ' ? a b  rbast ien en es t e r  tir6 rQcfxp4 
,, , ' 
1 - par rap- r6 B l a  die 
v, pert  Q t i l l a t i a q -  

1 ' ether 
viayliqua 

($1 ' r  

30 min 66 
30 min 22#4 

C H C O M . .  , . , . . . . 
2 5  2 tz;: 

& ~ ) a e e e i  Houe avons d$j& i ignal6 (vo i r  ehapitre XI) que le butew6%hylhne 



m a t i e ~  ear6tcbl UiButglique d i f f i e i lmrn t  s4parable de8 es ters  de 

.!y-;s; 'L. 

aostal ,  en partioulier dm@ l e  080 des aoiaetit aedtigue e t  prepi . . 
- -Lf. (peilita dP6bullitian voitaine). Plueieurra reot i f i sa t iens  suaeeriiv 
5 2  

- 

I U ~ ~ ~ B O B ~  paaz du butexy6thylbe reot i f ib  br&ia f'eis P l a  celeme i -. & q r t  
-2: 

1 ne denna avea cIi 00 H qu'un 8at.r P. 91% de pureté (d6termin6e par d.imWe 3 2 
alsaïi9n6trigue). Petit-btre y a-t-il  fernatien d'un areetrepe entre l 'al- 

eoel butylique e t  l e  butexy6thy13ne: neus avenr creaatat6 en ef fe t  qils l e  

peint d'ébullition de lR6 the r  v ln j l iqm é t a i t  dane ae cas cl6 92075 tanaie 

qua 10 butexy6thyl6na purif ie  pa r  l e  preo6d4 d6crrit ai-aprhs paaraait $ 

9300 Metu arene alere u t i l i oQ  peur @et aleeel l a  r6aotien qui 

rendait g$naat dane ne5 eendenaatiena: il suffit en effet  de d i s t i l l e r  

l e  butexy4thyldne en pr6aen.e d'une traoe de (10 a$ peur 200 a 

peur ebtenir un preduit pur pemettriat l a  prOgaratierr ateater8 irJTan 

d'embl6e des t i t r e r  de 97-99%; l 'ae8tal  dibutyli  

.-y ,. t e t a l i t 6  daai l a  quaae de d i i r t i l l a t i ~ n .  
-- 
, ,  . , . . .- , . I l  & a m s a a i r e  d ' u t l l l ~ @ r  Pea ioidea bien exempta d'eau qui p 

- r a i t  prevepiur @euta lf$nfluence de PO H l'hydre 
4 3 

vinylique eveo fernatien d'alceelr poùr OH CO l e  ahailffage aree 8. 3 9 
- 

- l t e & i d e  laisi d'une dirstillation se r6v6lg plu0 pratique e t  p l u s  
%, 

effioaee qro l a  e r i s t a l l i ~ a t i e n  fraotienn6ar da, l 'aeide eriatalllaiabl 
g;..1-- 

-. , ,? ; oommeroial . 
. g. 2 

i ,  - 
I IL. - 

:J -. i ~ ~ a ~ t ~ & o ~ I ~ u ~ ~ - d r . ~ e g t g ~ ~  9 e - ~ ~ L - , & t a l - ~ - c "  
1 '-k :: .- ..- --  

- . : . , . , . . L L : - .  - - .  ~ O ~ C O * W  
. ., + . > 

I., *--- - I ' F ... <:,. 

' ;  Oe eeat àeo liquide8 d'eleur a r eab le ,  aen el i i t i l lables  Bans 66 
+*Li, a--..- = 
414, rn A , & ~ ? , r ~  ~5";. '?Y-. e .', 4.- 

1 - - 

p..>: .Tff~~n. .eu0 1. pre6ai.n erdikaire. ' =g,;;T ., Ln .:. % ,..$ : ao ao 
Pu ( O C )  

P. . . . 4949,5 1 ,814  0 ,361  
1,4024 Q,9193 

- 1,4065 0,9@ 
'1,4110 0,gOM 



 ami-ao6tal (1) e t  non &@eetere de glgeel (II) z 

CI3 OH ( OG4Hg) ( O-CO-R) ( 1 ) 
CH =CH-0C4H9 + R-00 H 3" 

2 R-CO-O-OH2-CHPOC H 
4 9 (11) 

~ ' h ~ d ~ e l y s e  est  l e s t e  e t  d'autant p l u  d i f f i o i l e  que l a  maese meli- 

1 cillaire es t  plue éler6er p e u  1.8 er ter r  domique e t  ao6tiguet l'hydre- 
. 

ly re  eat t e t a l e  B f re id  au bezt de qtielqaee heure@ r i  1G.a agite aarss 
- 'q%a ' ieuvsrnt; peur le. ..ter. prapiealque e t  bùtfrique e l l e  eat encar. %&en- 

15. üs 
~ p r b  iut tenpa de oentast d'une deugaine d'heures ive@ l'eau (taux 

dghYdrely{e de 1û$ reûlenent dan. aea cenditienii peur l'..ter butyrique) r , 
& 

5' ' >c,- - en peut l'acrc3616rer en chauifsint l a  aelutien au bain s a r i e  beuillant , ,$ :. 
, ';'< 

ii' ce qui permet de l a  rendre t e t a l e  au beut de lh30 enviran. Par oentre, 

am a i l i e u  b.neg&ns hydreaJoeelique l ' hydre l~ i s  e s t  boauaeup plus rapt 
. 5.) 

4 . 1 2 1  qe a t  l e s  t i t ragea peuvent 8 t r e  rapidement tsraiinba, ra ie  @a Q 8 
.'. , ,+- a ï e r i  que l a  quantit6 dRaeide libOr6e o i t  .y~t (aa t iq~.ment  p lu  
-. 7 

que cel le  abtanu. l o r s  de l ' h y ~ r @ l ~ r a  par l'eau reulez il ae riiperpeam 

t r h s  prabablenent dans ce oaa B l*hydrelyse un d6but d'alseelyre. 

j -  . - Aoidgb liber6 par hydrelyee d'une mel6oule dta,  
par L'eau pure par  ï ' a ï ee r l  B 60$ 

. y . . . . . . .  .- O,g8 mol, .i. 

. . . . o . * . . . *  . . . . . . op99 0,875 
0,97 

o . . . . .  

089% 
0897 os91 

Part ie  exn6riaaeat ala* 

r *Ç*#~BE~$& in-a3 ~ u ~ ~ ~ t t h _ y ~ ~ a e - e b ~ s r p  L ~ E  ~ ~ L C I ~ L I -  ~lab~ia~q, q r e ~ i z a i m e  

A 0,l  i e l - g o  d'acide ayant Bventuellaisnt d i  aseua l e  es- 

alyaeur, en adsute en une seule f e i s  0,06 mel-$. d86ther viayïique; 

'616tratisa dsr temp6rature nulle eu fa ib le  lerequ'en epbrcs en l'abrrsrnoe 

0 satalyssur (4 5* dm. l e  c i l  de QigCO$ï) peut atteindre 20 B 40. 
.-̂  :a 7 - 



B l a  tmp4rafure ordinaire, on agita 10 eon8earat lneolere avee 30 os. 

baai e s  @a@, a i  l'an voulelt  un ben rendement sa ertsr  de addEa0bital I l  

f a l l a i t  aaditiurner l ' solde par pet i tee  po~?tienr h lf6th.r vinylique ot 

EL.EZ î ' inve~ae  t loft premi bree additiem provoq~leat une bl4ratien rapide 

' 7  46 l a  temp4rature qui peut atteindre 70. pour dkordtro enattite a8îaes 3 1 : '  

{%,- . 
,-,,A . rapiberaeat. Lo aondensert reste i a e o l e ~ o ,  On continue ensuite aomse 
&> 4s. - 
- - 8  



Khararoh, Jeaoien e t  Urry ont montr6 (37-38-39) que léa perexy40# 

ey1e eu une lu ia iho de lengueur d'onde agpropribe cetalyaent I'aatbltiea 

dee tri e t  t6trahalog6nera6tbane~ aux o l&f i  nes reaferrnant une Cieutale 

i li-ai roa t erminal e. . - 

h a  s o b a l i t i s  do l a  r6aotien e t  l a  nature dee oempei68 ebtermus d6pen- 

. 
?-: 

' 

dont easentf el le~nent de l'halog6nure ut1 l ied ,  
8-- ., ,. ., . 
7 7  -. - 

a)  CC14 e t  CBP ibi1ant i de8 eempo@08 dtadd3,tien équimelboulai- 
1: - # 

4 
, r e  du m$me type 
iii -.' 

quantité plus ou moina grande de oomp0*4* ré iu l tcn t  de l a  aeader. 

iiaea d'une noléonle de 6C14 avoo deux ou pluiioura inel6ouler d@oiUfi- 

i e r i a t l a n  Qe produit. aop6rieurfa peut a t r e  a8me pr6d.miaante 1 

dinr cer ta ins  o..: aimi l e  rtyrolène ne d o ~ e  qu'un polymère ohler6 av.4 

OC14, tan418 qu'ares CBr4 en ebtient  are@ un exaellent renderaent (96s) 

t~a@r-o 1113 phdnyl 3 propane, ~ l a u t r s  par t ,  l e8  r6aoti .r~ d'aâdl- 
, > -  J , :  

'il* C& peuvent atre o a t a l p l e s  par l a  litiiér. v i s i b l e ,  tandis pus 
4 

n6eooaite l'emploi deun ragemoment ultra-vielet .  

b )  C H U 1  e t  CIiBr denaent ( a v 4 c  Be8 rendements beauaoup 
3 3 1;: i '  , O I S 8  bon8 pue oewr que l 'on obtient avéo l e s  66trahalegénure~) der 

t r L  



1.. 
'a'-.' 
+-A,, .-. > - . 

m u r e r  de oarbelu o t  marne & aertaiiu W h e r u b ( - h a l * g & a é a .  ' 5.1 .: 1.- 

F- \ 

i f , ,  .> 
- - R-OB=CH + OIiG12Br - R-QIBr-CH2-CHC12 (41) 

- ,  2 
R-CB=6H + CC1$r2 - R-CIIBr-CHê-CBrClZ ( 4 1 )  

1 2 $=; 

R-Gii-CH2 + C C 1  B r  - R-CiBr-CH2-CC1 (42-43) 
3 3 

R-CII=OHp + R-CHBr-CO H 4B-CBBr-CH2-CHR-C0 C 
2 2 5  2 $5 (44) 

R-CH-OH2 + CHCi2-C02CH3 - R-OHirz-CH,-C01,-CO CH ( 4 5 )  2 3 
R-CH=CH2 + C C 1  0001 '- R-CHC1-OH2-CCi2-COGL (45) 

3 
coh den-tiens 

Salan I U r a r a r e h ,  en a u a i  t dam aee emM&hw une r6aetie 

abifse ~mera6e par de@ radioaux libre. provenant raeit de Ir 86ornpoei- 

t i e n  Ou peroxp3e d t  aayle. .oit de l ' ao t ien  de l a  I tmidre eiu. le. 

~ 0 8 6 8  hd066~08e  

D m  l e  oar die OX4 en aurait  p u  e x e m p l e :  

C X ~  + h* - CX3 + X* 

@&a (cHj002)2  o2 + CO2 + OH QO* 3 2 
cx4 * CH' -, cxj + C*. 3 

Le r a d i o i l  C 5  jouerait eniuite 1s ~$1. Ps porteur de o h a l i u  ' 

R-CB4Hs  + On*  - R-CH'OH -OC1 
3 3 

R-CH*-DIi OC1 4 CX4 
2- 3 

-+ R-CHX-QI2-OC1 + CXi , 
3 , ' a  . . .  

1. r a d i o a i  t ranoiteire R-CH*-CH -CC1 peuvant donner l i e u  P. des r6aotîeal 
2 3 

I : 8  +-resen8iires (pr0daininteet dan. l e  ors de CC14 r a i  R etst uanat iq iu)  d~ 

ex, + R-CHa(lti2 - R-CH-CH2-CC1 R-CB-CH -CC1 + Mo 
3 I 3 1 2 3 3 

D- 1s ois de DEC1 e t  de C m *  les prmduits de.la réaotien ne aeraied 3 3 
pi.  du rpbie type paro. que o.@ hileg4nuius subiraient uns aoissien d i f l c  



-Fi$ . .& CHO1 * CH' - CH4 * Cali  
3 3 j[$~' - 

* -3 .-. ;, ' - OHBr t CH' - CEI'Br -c 'CiiBr 
A - -  -- I ' 3 3 3 2 
2' ' .  Mqterrra qua datte  t h b r i e  a une baae elsp6ri~entale feurnie en particru* 

1 l i e r  par l'btude de l a  Qécempemition du perexyde d'acétyle dana diver. 

aelvante (46) e t  1"iselement de CH C l  e t  CH r dans ~ e r t a i n e o  seaàea- 
3 

oatien eff eetu4es avea 0m4, DBr4 e t  CHBr 
3" 

3' 

p8ULTATS DB N O S  BRAVAUX, geg-axena-tgnc6-dz g4g6yaLigeg &e-tggg de- - - 
r&aat&.e &tEbr.-v&axlLee~ on-64UairnL ~ ' n q  l+rn-~-m~ %-&&ez 

E g&4JTh&eL Etaat dena6 l a  grande reaotivit6 Be eet ether, neua c~aignieq  

1 d'iveir awteut  une pe lpér i sa t i en  oenme @el& Se preduit leraque l'en 

1 Bn f a i t ,  il n. se  ferme que relativement peu de preduits auplriewo e t  

1 

il faut,  peur l%btenl r  B l t b t i r t  pur , le  d i s t i l l e r  eeue une prsieiea de i 
1 puelqaes diribine. de i i l l i n & t r e 8  bien que aen peint de6bull i t ien i e i t  

1 relat ivsi~ent  baar e'eit un liquide ineelore, ntagant cp'iins t rb  lbgare 

adeur da O l I I  quant% il es t  f rdcheaeat  d i r t i l l 6 ,  
ao 

5i-5g0; g l r ' i r  

dt" 1,261; R.Y. trerir6 56,24, oslotal6 55,64; Cl$ tréuvé 54,88, th6.rls.- 
X 

B ml 55,90. Pew ebteair  r ap ideae~ t  l e  d6riv6 t r i c h l a 4 b c i l  , ' p.= O 7  12 4 

1 *La teneur en ohlwe iui peu fa ib le  ot l a  rlfrssti@n 0eldolr î re  un pava '! 
QY;, trep b1ev64~ mentrant gus ce sempee6 bit eaorre renfermer, siialgr6 leo 

pr6aautiena p r i ~ t ~ a ,  un peu de peQUIt  de d 6 ~ e m p e a i t l e ~  triohler6. 



t 6 t ~ a e h l e r 6  pur a t t e îga t t  75% par rapport B ee Qerroior. h o  remiemeata 

de. d4e.aperlkie~ 01reeter du eondemat in1ti.l  farent  oeapiis entra , 

1 51 e t  64.5s par  rappert au butexj6thyl6lu m i i  en emuwe. 4 
demation peut mener i. deux iaenbree A e t  3 d'.h peuvent d6rlver th6e- 

ri quemsnt quatre iasm&rea triohler6o : 

CH =C(004H9)-Col3 + C l 8  (1) 
CH,C~-CH( O C ~ H ~ )  -cc1 a 

y:, \?  - 
. , / A 3L CH~C1-O(004Bg)=G012+C1H 
. > ( .  b 

=CH-O-04HS + OC14 
7 < O H 2  
. 
, (  . ' fi:- . , . -  ' '  
L /" coia CH-caci-oo H + cia 
Y*- 8 . 
-. . 

' ' OC1 jCtiî-CHC1-OC H 4 9 
B 9 \CE& . - G B = ~ H  - o G ~ H ~ +  clfi i :  

--.* 3 
f 

1 .  ~ ' 6 t u d e  bea prepri6t60 dea pre4ubte ebtenua nenkpe qua l e  d6riv6 t&tra4 

ohlor4 a l a  atrueturs B e t  l e  der i f4  t r i ~ h l e r 6  l a  ferroule III, eDe$t  à 

dira quo se rent dei 6thers o( halog6nba. 

I En effet:  

10- Came l a  plupart des bthers dhaleg6la60, eeei aleux eemperdr 

bent hydrolyrable8: l e  d6riv6 triohlor8 ethydrelyie trac rapidement B 

froid (lthydrelyie de 1 g de produit p a ~  25 ec d'eau es t  t e t a l e  au bent 

80 quelquse minutes) en libdrant un C1H pa-ii nielbctule; ea peut en f a i r e  

5 On aeemtat4 que l8in&1oe d'ma marne goutte de ae soap.84 prio B quele 
qugr inr tante df interval10 diminue l6gtbrement avcro l e  tempe: une @$rio 
Be meaweas effactu6eg Our w e  marne goutta dema par exmple B lTO1j  de@ 
valeurs oogipriaee entre 1.4762 e t  1,4746. 



1 @~tdL&tu dont la iou de ri- ut o o i g r f m  8 , B  et 10 p u  1 

A DO&pbJH~OfsO * C4H90H + 0233 (v) 

L@-~~;YU. PQ d M v 6  t d t n o h l a p i ,  t r ~ 8  leio. i -ai&, .*&ri~ttir 
v m  lOQet sr etamtaBe que Qrrru oea ajdi%iom ee ~leaiip* 

a- sui par ~ g e t t l e  t ~ m s e t ( ~ 0 - t  &,ma -1. - 
. - 

--\ .. b a t  &*%me Mim &a8 le a u  &%me dflu-&icm bu produit Une 5û tirci# rem 

pC#lbr b'?beu). 

SaO* ZdBg r4ae*iaaw V, VI, V ï ï  ~ B r a m t  que Ith'Jrarc4%~e 6611 &&IV&# 

et; titraûh3,ork ( B  ahau& go- otr &arater) d o i t  s r a o o a ï p ~ s r  ci BQ# 4~ 

me lel;losel Bu*.gtliqua Qes Ziqudtu~c dB prr Vîatmirrinu 

rcr. rasapS8birai  r u  BBriz;Liiti~ue+ La ni- tfu pa&s% be ma gsdpcrsttio~a 8% &r iils 

8;am&t&imtia m m ~  bbarîte g;tw Boir [page 158). g o ~ ~ ~ - e q g p @ - t ~ i E - ~  

&*--w~h~-_qg.o.tt~<tud.rour a 

&ta&$. n ftgt *.r...*r...a,........m...a.r...*.m.mtr. 



ppaduit d%ydrelyee Be l u t a t e  da breine 1 tr iahlero  prepyle 

3 3 :,$ T, 

; CB -GO2-CBBr4H2-OC1 lui-=$me &tenu par eandenfiatlan de  C013Br arec 
-. 

l t i o 4 t i t e  de ~ 1 1 ~ 1 0  (42). , - . .- . 

fe- Lee d6rivBs tr i  e t  t6traohlsr4j,  ceinune l a  -dichle~aarolBi- 

ne qu'ils engendrent par hydrelyse ehauff6a aveo une eelut isn diZzï16e de 

eoade i o  d6oa~ipasent aveo produetien de ahlarcao6tgl8ne spanttm4rtlent 

/ inil-ablei il y e %ré* prabablsment f e r i a t i en  intermédiaire d t  ald6hyde 

ohleroprepiellqu6 (inoonnue), ce t te  r&aotian (tant & rapp~aaher de l'a@- 

'i 4. 

h, 
L j .  : 40- La mabllit6 de?i atg11~88 de 6hl9rd en c( 888 d m ~  6the- 
sl; 
:'; 7@btsnua eut enoare a i s e  en 6rl&ense par leur aetian %W lesr aleaelr. Y 

y. 

, . a )  l e  d6rLrP4 B~lohlar6  pemet, par exemple, de prdga- 

IY 1 9 0  ea r i r a i  ( r i  an a h d l o  10 iélurge l a  condeneatien a i t  beauooup pl- - 

1 rapide id% I.8 rendemeiti 0eat aaiii. ban*). ~ ' a e 6 t ~ .  rin8i ebteiu ar.. 

1 p~ O111 dilu4 aveo miae en l iber t6  de ltald4hjde oarrempen4uit. Cet le&- 
- -  / *kui 'k fav l rn8  d*alllexzra par eiooro eu oaanalr*.aao Qe ce t te  p rbpara t iu  

ler rq t~e  se- avam r60t~d86 XL.8 raaherehes dans m a  nate aux eanipter rena 
di18 &e l 8 ~ e a d 6 s î e  4.8 ~kioneom (51) eh a a w  aignaiiwar qae 1. b - d i a r  
ieral6iae eeaa t i tu i i t  l a  p r d b r e  nerel6ine b-~ihala&$b6e oenaru. 



- 

tal, r e  668ampare & l e  laagua (au Baut ae  p l u i e u r e  a e i r )  

C U  e t  f a m a t i e n  da praduîta aup6rieurrr. . :  * 

11 ai% P u te r  pue m u r  areiu oaiutat4 l a  prbiuroe P. dat  aedtaï daZis3 .:t . . 
, L' 

1.8 praarii ts d'hydralyao P i r a i 8  de O C 1 r  CH-GHC1-OC4H9; il pravi ent ,.' 

hana daute de l ' ac t ion  d'une pa r t i e  de de aampaa6 elu. l0aloae& butyli- 3; 

. .. "4 
- + 

que f a m 0  QU cour6 de lthydralyee. 

b) 18ae t i en  l e  l ' s t l ~ a a l  butyligue sur l e  d6riv6 
. i 

-2 

t6traohler4 abne prinoipaleinent B un l iquide baiiillant B 33-139' @eu% -: 
. .i 

12,5 mu, e t  ver6 80-83" raue 0,4 ram. e t  devant oansti tuer p r i a r i  i"e6; -- 

t a 1  d iba ty l i  qua de 1 ' ald6hyde triohlaraprapieniqua. I l  nana fut rapai  9 
;-* 

imparsibla 80 earae tbr i ra r  famrellomeat es ~ a r g r  & p a r t i r  de ee t to  ?ras-;$ . 24 

t i e n  su- @.&le-si eanbla ae 46so~parer  pmtiellemen% au eaurr Ber ribat& 

aa aBtll"i.tt pa r  exmgla,  apr6sr pluslourr reetificatiekne, un p ~ a a u i t  t i  

trut 31~7% de ohlare au lieu de $,6$ peur CC13-OB2-OH(004He)a. 
+ 

5@- Le 06rivB t r i ch le rd  denne arec la bromure d ' ~ t h $ l m ~ n 4 <  

~ I B I D  P une r6abti.n de daubl. d6camparitien arec paadua t i~n  de l * 6 t h a ~ i  
t - 

butyliqua, du Qiehleravinyl-6tByl-earbinel, r ihot ion mettant B, nouveau 
,,'. 

en 6vidence l a  plue grande mabilit6 d'un deo atamer de sh lare  du d6rîv6 

t r i ah la rb  ( v a i r  page ): 
i -u* 

p i t i q u e  de pr6parati.n dr l a  dichlara@ral4llu;  il iuur a u f f i r a  dane Be 

F Q B U ~ F  ici ee made @ p 6 ~ ~ t @ i b @  qui Para d h r i t  en d6ta i l  dans l a  p a r t i s  

exp6riaierit ale. 



- . .- 2 -- " - .. . + ' .-<- 2 .  

as ~ s ~ ~ o : ~ d k Q % a c c  t pabri*. 

&% ioair ~ . t i o i ~  t n i t 6  i f t o l d  48 (I de (M+-(OO~H@)~X p m  930 

&*mm a- atav3m~ ebBaau que $,JI g bta166hSaa, brute (Ui6c)rl.e #&&,O g) & 

U,6 g 8*e06%&. On pnit d%niiuer f~*dlggaO Ir propoMioi b*&o4~.2 ra 

ohrtufTmB lt&bulXi tic# lWher 4 4W.eg&65 evea @al,*%% cm d13tuh Qq 

W, ea qui nouai cn gez?mîa be tuira grsmc le x 

Or jym.f; BgaPma$ wgi%6~ l"$thsr haî 

8 (~btmw am%% k- 

1 6  3b 

&;,,-a 4-1 m a  pr<rai$e plu. l *av  de EO pe-8 1Q~wbîie k*tea& 

5- .'ao acrrri t d t r r o u o n t  1. o 



%r*uv$ 1 4 3 r  W e r f  s 141; t r a w 6  S O A S ,  '&&$.rie 50,351 qai fut ide- 

t i f i é  & l'aoide b -diohloraorylique, dent neua aven, pu i e t t r e  en $ri- 
** 

Benes l e s  deux fermea prebablement menetrepee F 76-770 e t  61-6p0 Oette 

exy8atian f ea rn i t  UB mede do pr6paratien aamaade B p a r t i r  d'un 6thur 

vinylique 0e i'aoida 4 iohleroo~yl ipr ie  pr6p-6 ant4rieurement par ao- 

t i e n  de ClE rsur l ' as ide  ahlareprepieliguo (50)  obtenu l u i - d a e  par aotiea 

p a r t i s  e x ~ 6 r i a e n t a l e ~  
a--ze 

I-Qe~,éIalip~a&i gG4---l* ~-@a4i.o~&t&&6q., @olgrn=n& &u_tk t~ i~h&e= 

re-lA13 & & e y r J g p o ~ a e ~  Si l'oii chauffe directement l e  mBlinge CCL4 - - 
Other vinylique en prdaeaee de peroxyde Be bensogle il peut y avoir 

emballement avac rieque de p r e j e c t i ~ n e  e t  de d6~eligpe~it iea avee &li 

minatien de C1H. 11 e s t  ,par s u i t e  ,préf breble d ' i jeuter geutte i goutte 

l e  butoxyéthyl4ne 20 g (0,2 mol-g.) su rndlangs de CC14 123 g (0.8 m e l -  

e t  de parexyde de benzagle teohnique 2 g (0,008 mol-go) bouil lant  

reflux,  Aprds intreduotiea de 1 ' 6 t h ~  vinylique (qui deamde une 

vingtaine de ninutee) pn maintient 1 'bbull i  t i e n  quelque8 minutee (une 

ébu l l i t i en  plus prolongée n1iia61iore pas l e r  rendement.). La tenpér 

ture  du m6lange passe progreaeivsmeat de 7gQ Q 88-890 e t  il ne oe d 

ra ture  du rn6laqp nabd6paree pas 600 canvirm, puis d i a t i l l e  l e  r4aidu 

* Etaat than6 l a  struoture e t  la lnar tabi l i té  de ce t  aldéhyde en ailieta d m  
e a l i a  il é t a i t  n4eeeraire d R u t i l i r e r  un  agent d'exydatiea t r & a  deux pep- 
mettant d'epérer' en milieu neutre: neus avens aheiei  u s l q .  &g20 parc.- 

que oe oergrr exyde avoo de bons rendement@ l 'ee~ol6ince en aaide aeryllqus 

* x ~ ' a u t r e  acide C H C l  O p ~ i S i b l b  e s r a i t  l ' a ~ i d e  4- d i ~ h l e ~ a ~ r y l i q u e  
csiol ;ooi-co2B iI~~r.!a*a gf-gsq49). I" 



~ ' i b e r d  piie p e t i t e  q1auitit6  al&&^ b l u e  p a r  l'en r aeue~ i i .  rui 
.. rn 

I% @I(L. iisilore go, a 51-523'9(32\6' % ')* Le p b a i d ~  brun o l r i r  p i i e  13 4 

1 I-Er&parat&- g ~ g h & . r a - l ~ - b ? & t ~ x ~  3 grlpkg k gar g6geoop~%&t&e~ 

p h s q i 9 u ~  &it&~a@&eyo-l&,l~ gu&e~3_pyo~.a ,ss ,  18,2 g da d9riv6 t6 t ra -  

cbler6 pr6e6dent furent  chauffée 3 heures entre 130 e t  135° (en Bersseua 

40 1306 l a  v i t ~ s a e  Be à6ceaptbiitien 6 t a i t  trber lente), Au beut de ce t e m g  

du rbi idu dema 11.7 g de tr i~hl@rebutexyprepbn. Bll 97-980 ( r d t  p u  

rapport au dQriv6 t6traehlerQ: 75%) e t  1,95 g d'un r6eidu bibun. I l  n'est 

d Q a i l l e a r a  paia n b e ~ s s a i r e  Cl"is%eler l e  derio6 t b t r a e h l d  peur prbparer 

ag prsduit:  en peut chauîfer directtement l e  ctendezWat I n i t i a l  d6barraai4 

CC% (que P e n  peut i ~ f  61iB&Iner ~ O U S  prewitsn e ~ d i n a i ~ e )  pu18 die- 
4 

t i l l e r ' a e u e  preesion reduitet  on eb t ien t  a ins i  B p a r t i r  de 20 g dtOther 

vinylique. 22 i 28 g de d6r.t v6 t r i a h l o r l  ( r d t  51 11 64.9 par r q p r C  a& 
. . 

b.iitexyOthyl?bine. 

Ir I=P~6gsro&izn-Q' &a-~zd&~h1~~a6ge&d'n_. . 
1 aenderue 20 de buter~é thyléne  aveo 123 de OC14 ouirant l e  ui lr  op61 
7 

1 
r a t e i r e  d6arit  puge 30 . Apré. é l i i i n a t i e n  (1. 18ex~B% de #Cl4 .eue l4géra 

I d6prrarien, on introcluit l a  rQeidu par  petite@ f r aa t i a ru  par l e  haut da 

rdfrig6raat  aaoexwtant dana un l i t r e  d'eau qua l ' e s  mafntieat B 146bul l î -  

t i en ,  Par 8 i s t i l l a t i e n  de oe t te  eaepenrrien en ontralfne laald&bgrdo, l'al- 

ee.1 butyliqiie e t  tui peu de predriita iua ild6hydipriers ceiutltu6a %réa pri 

bablenaeat pax un m6l-e dtsir6talrs. L' ald6hyde e4prar6 patr ddhoantatien 

est agit6 avar JO ee d'une eelut ien bioulf i to  de iiladiwa B 356 B paîo 
l 

l ' an  biagleut dmre 40 ea d'eau l a  oeiabinaicen bleulfitiqwo flririr gui ra 

f e m e  aaee un aaam fert 6erhaufferzaent; en a6p-e par désantetien 146 

p n d u i t i  aaa iZd4hydi<irioe puai e x t r a i t  h l&ther de faqen l 6l i i i i t . r  l a  1 



- - 
. . 

r$paribla gsr dimtill.ti@is da l'rrldbhy4e. P a r  blmti l la t iea de l a  oew - -  

ohe 'biaplfitiqua aoidifi6e par 30 os de 804Hp 1 5 @ ,  an r6g6nare e t  

ehauffe b 1'4bullitioa pendant 25 minuteo urie euepeneien de 41 g de cm 

eampes6 dam une s ~ o l u t i o ~  de 30 cc de C1H dana 250 eo d'eau, La ovuehe 
' 

erganique etat, aprhs d6claatatien, agitee avee 50 BO d'me aslutien de 

b i ru l f i t e  B 35° B, B laquelle on ajeuto ensuite 75 eo d'eau de faqsn $ 

dirteudre l e  pr6sigit6 de biaulf i te .  Cette se lu t iaa  eat e ~ r u i t e  t ra i t66  
k 

.- 7 
- rhirmt un metfa opbratoi r e  analegaa A eelui d6)erit 01-desarua & prepas ' '" ' y  

' .  ., - 
' ' de l'hydrelyee du dOriv6 t4traohler6 ( r d t  en rld6)hyds 10,8 g; ). La diai 

, " , ' % i l l p t i e n  de l a  f ra@ti@n non i l d 4 h y ~ i ~ u e  8épuéo aprhi l e  tratterneat 

1 ' -  pr6clpite par HaOH une ie1uti.n de 13,5 8 de HO Ag; l'oxyde d'argent 3 

( abtanu, biea d6b.1~a116 de teute traoe de abude par de neibreux lavages 
. i 

1' B l'eau bouillante, .et P d d l t l @ ~ $  de 100 00 d'eau. A ae t te  suepe rz r î en~  .- = 

1 bien agitée néeaniquesient, ona jeute peu à peu uae euspenaion de 2.3 g , 
;'A 

dtcrld6hy8e dani na peu e s o u  puie aoatinue l ' ag i ta t ion  pendaat uia. air! - .3j 
,eJ- s a n e  de minuter. On ajoute ensuite 15 00 de C1H osneentr6, ut: f i l t r e  /%; 

, il 

rur rerr. i r i t t 4  l e  O 1 A g  qu'en lave D. lg6ther  e t  4puiae l e  f ' l l t rat  ' 6 ~ i k ' ~  

lenent A lS6thep. Par 6vapuatien des extrait8 6thér6a en ebtient 2.35 g 

eit aeide Qiahleraergli que brut F: 74-7605 ( r d t  89%) ' que l 'os  recariatallise 

dana de l t6 ther  de p6trsle 35-50s F 76.5-77.. 

On peut n r t t r e  en 6vidbos un deuxi4me palnt de fueiarii de eset aeid, 

OB egireiat de l a .  f q e n  suivantet aprhe fuaien B 76,50770 an la ie-  re- 
e 



i l a  le-e (au boat d'un jeair par sraiplab. en l a  ferme etablé F 'j'6,+77** 

~ - & & ~ r & t ~ e ~  &e- l~agé~& g~rityaiqu9 ge-lg -Q~~&lLr+oz.léiw. A 3 g 

de CC12=08-OBCl-00 ti on a joute 1,4 g d'sloesl  butylipuei l a  temp6ratilre 1 4 9 
ar$l~ré J,mddiatem&nt d'une d i s a l m  de degréa. Aprha un repee de lh30 

eavîre~~.  (un teapa de eende1FiBation plus 1.q a ' ~ 6 l i e r e  psao l e  rsndsmclnt) 

a joute quelgusi co d'eau e t  quelqueet geuttee dRh61iazlthiae g u i r i  une - 

juequ'B virage jaune de faqen i asatraliaor le O l H  

~BP lfhydrelyse de cet ae6tal. Aprhs extraotien B 184ther' 

0l2C?S, en %@.le par dis t i l la t ion  2,25 g &'acétal (rdt &$) 
e 



Cet d06hgde est l e  seul repréaeatant ceniiu de8 aoreléinei  19-dihalo- 

g6ndea, Bien que d6jB i ae l6  m t 6 r i e u r ~ ~ a e n t  par Kharaeoh e t  oes collabo* 

rateura (42), il n'avait 8 a i t  18eb jet dPaucune 6tude; eee auteurs ne sf- 

p a l e n t  en e f f e t  que een peint d86bull1tien ( 8  850), l e  gelnt  de fuc 
35 

aien de r a  2 4  dinitreph6nylhydrasens (l#-1650) e t  son exydation (aane 

d6 ta i l s  exp6riaentaax) en aolde diehloraarylique. 

11 é t a i t  done int6reeeant da6tudier een calapertement dana t-pelqaer 

rbaetions qlarsiqueo des ald4hgdeo (aat ion de8 maga6iiens, pmrage 

l 'aoide ale0.1 par l"intem6diaire de l a  eyanhgdrine par  exemple), In- 

diqtuons t e u t  de  iauitab que l e s  srteasrp de ~ h l o r e  s i  rdaat i fa  en &lieu ala 

eal in ,  aemblerst dam oeaa r6aotiens relativement iner tes ,  On pourra de- 

pr6p-er aareis faailement, B p a r t i r  de l a  -dl&lerser8161ne, des o.aipear4b P - l 
~elttfemiaat un groupement diehlorevinyl, eempeabs qui reeraiant tr4s pro- 

bableapent asses dlffieiloment aeoesaiblea par d'autre8 ~16thedets. 

I - b t i o n  Be l a  soude e t  e x ~ d a t i ~ n ,  

Bous i6jB t~ignd.6 que l a  ~ d i a h l o r a o r e l é i n e  me déo«npe$e por 

~ 'ae6ta l i r sa t ion  direote  ne f u t  pas 6tuUi6e: il e0t en e f f e t  p l u  sem- 

amdo dg prépa3)or rea  ao6tal dibutyliqua e t  t r b s  probablement a68 ae4taJ.r . 

I 
s i x t e s  butyl-alseyl par sotion de CClfOH-0H(004Bg)-C1 sur l e s  alooola l 
(page 23 ) . ~ ' e s p l o i  i n l t i a l  d84therr * i iy l l< lo . t~ '  autres pue l e  bubexyLtQr-' 

l$ne permettrait au beaein l 'ebtenti@n dSao6tals outres que os iu  de bnt~rla 



oeuls deux regr6rentmts  ohlerés e t  brembs i fenation primaire 6X2=O(6E 4 
1 mz0H mat é t é  d é o r l t ~ ;  l e  dérlvd b r e d  (52) tut pr6psiré par sap ip .n i f i c~~ i*  

k3 CH ' 3 
Le dtarlv6 erhlter6 (53) agalement par  saponification de Ban acétine ebtg# 

3 2 2 3 
J nue p a r  aet ien de CA CO Na sur CC1 =C(CH ) -CH2C1 lui-aianie p r 6 p a ~ 6  par 
i % 

deahydratatf en de  f 'ac66ene-ohloreierme 
:.1 _ - - ., 

OH CH 
3 3 a cH3 

~ ' ~ 1 c e . l  abtenu P p a r t i r  da 1. diohl0raorel6lne est un ligulcle l a d i  

l4gbreaent alrupeur, 80-810; ni9 1,4816; di9 1,228; R.Y. théeriar-. 
, ".* 

I 
(par asCStylatl8n pyridinique) t h é ~ ~ l e  10,96, treuv6 11,14. Il e s t  A ': 

! 
1 

ter w*rrne oehderutatlen effectuée avec un exoh. de magn6aién ( l , 5  i o b g .  

peur 1 nel-g. deald6hYd.) ne prerequa l a  ferinatlen deauaun autre d6ri r4  I 

1 ~ ' 6 t h a r  IProtyligue de eet aloael  peut-btre factileaent pr6pax-4 aver WB 

COl2=CH-6801-OO4Bg + O - oc1 =CH-CH(OQ H ).CC H • 
2 4 9  2 5  

C'est un ' l lquibe E . 
14 8 5  

1,4529; di8 1,037; R.Y. thderie . 

1 +Cu. chiiirer 4 w a a r l z ~ e  oa peu taibles f w e a t  ~Btesar P p s r t i r  de)-- - 

t i l f e m  plmieiars fo i$  ~ e e t i f i 6 s .  Il1 mettent e s  bviQenoe l a  prdre-e 
laaa set 6 t h ~  d&wae p e t i t e  c a n t l t 4  db1mgurst6 c l i f f ia i le  & jlia&;lipg~ 



ne dosat lth$tre&pre par CUI  B il?oiQ a e i t  B Itaoi&e-dioool ru- 

att.ndu et noi eaoors d k x t t  WI1 IQH-QHO-#. 
O 

'I3; ~8 inbiapmaabla V a  jorut%r le aB&inulicr A basse iYaqp4mfiwut ad pals 

I ' r j ~u%e ma8 p r 6 ~ 1 u B i ~  8pBair;Le h f; ratum o~diisrlrs, osi obsma 

atn Fe*efQim 

t i cc j t t  eysi -6s peu &e ~yamhflrirecr* b, 8* prr amfin, rn 1grbpemWom w b  

usas  uti@iri.rPt. pulaclp. l'a abt i .n t  iiWr~ait lv&oî9.-Ucool 

UB maQuswg:t C ~ I B  grOduft bmB Qs 40 5 par repgeet B l * e ï t l ~ e  &a n 



' : 

v v;4 

i 

i; maJ$# (wl e*,t& ( (ss l f  

wm $8 

typa dBism&%ntion *pmt dedi 6t6 in. ui (kiduioe gour % 
- .' 

(e6ti 03 F S I ? ~ ( ~ . I )  ) et pour CI# [aatfmk las, O= cw W H  

u ( 1. 11 etci t 4- n4misain de oonti-r %a ni*- a* i*rsa&'j 
- ~ e o a î  sbtem pas h#ïm&~9+e ~ i a ,  ~a BI u be sa ( 1 l ~ o i r o r o ~ 4 ~ .  .'A 

.- r .- 
U boaua~~~: BO eptmp €BI!€ . leoellpti.  g u  esOPyS~Biai pmbiri. S. . :*; 

I t m ~  e i i e o ~ 6 i  1; r6.otti aboilpwe an effet a r t  uri 

rcrd'llr%q~~e et la pyria;im pH@ 

stmae- * @ i e d ~ u ~ * ~ ~ ' p * .  

m p@%iW qyakaiM a*ll~ai*IJ~lC?a 

atimbiswl- . 
en- a @ a H  Xe Q. ntrioir r s p 6  p4b~ 



-- : - 
. % 

;. Nous comptons par la wilte Btablir la e t rvo tur r  des d6rilibm au@#- # - : 

p w t i e  e ~ ~ $ z ? i m e n % a l ~ .  
- r . -  1 -. Iar9p_rrotloq o ~ p 4 ~ 2 ~ 4 t ~ q i ~ ~ l s y 1 ~ b i b , ~ ~ e  i iui. mioçi on t i h  w ,i. ., 

&3?~~arei à 

on ajoute 

prrrt* Be àtg g ;  

une ~ ~ o l u t i o n  de O g d 



gus i9e &iaarout asssl; fael lemri t ,  ~t h l  sa i o r m e  peu 2i peu un% aoue3ls 

plus danse de oyanhydrins jaune fonclé. A p r h  aUaition Be ~ue lguea  oai 

d'eau, on décante l e t  p l u s  rapidement poaaible a t  ajoute  6 0&r de C1H 

oonosmtrd gla(38. On laiaieie reposer enguite le mélange guelquea heursa 

dana l a  glaoe puis t r o i s  jours à température ordinaire: l a  oyanhyari- 

ne 8e disaout peu à peu puis il apparatt des c r i s t w  P. 01%. ~ p r b s  

hybrolyse,on d i lue  par 6 C o r  d'eau e t  e x t r a i t  4 foh i l*ef?t$mz. ~ ' 6 -  

vaporation &es e r t r a i t a  b t l J ré s  ihin eéollds aur S0,Na2 donne l'aoibe- 

aloool brut  sous forme d'une hui le  jaune o la i r  assez v i s ~ u e u s e  qui 
r 

m i e t a l l i s e  lenteoarnt par amorgage ( s i  l'on ne iiispose plua (l'amWs 

on peut provoquer la o r i s t a l l i s ~ i o n  en refroidissant  l*çroide dans un 

melange neige orarbonfque-a& t o n s  guis en l a i s s a n t  z-6 ahauff e r  leriteraent) r 

R a t  1 , 9  h 2,5 g qp*on r e a r i s t a l l i s e  dans un mélange h par t ies  & d e s  - ,  

dini LSO 

IV-&otion-d~ - - &a-2=4-g1,hy_dga5i&et ii une aoluti  on ohaude de 0, $4 g , 

2-4 dini&phénylhybrasine dissous dans 50 cc. de M,CO$I B 6Q4, on sjou 
- 

solution da 0,6 g d'aldéhyde dana 10 cc; d'alcool à 95.. 11 se forme 







2 4 ~  aetr  i o i ~  au;ie on grand t e l m  a*aloool ii 69;- f (bloo) t 1 



. 
e /; 4;- 

1 

4%- ~wP%mcir. 
- ,5.*c@.l&ion --.Il,L drss @6nols ----- et 6.- , ~ e f t e  &tiide nous 4 p r w  &; 

4 -.../;: 

mfWe au goint un mode de pr4psrratt%on faail+ e% bonnat de Boas 

-- bements, des  a06 tala rsixte e uyl -a ï iph&€i~us  . a, oorrip 0 ~ 8 s  enoore PQW 

eomus. La r é&0$1on d t  addi%if 0n 

&OH + OBarnCR4C4% --, OH6CB[OGqHg J (W) 

Bte$t c ~ n  gda6ç'gaZ asrias lm$@, nova monpi &c#l&d w ~ ~ W Y B L Q ~  

~ q i  pasr;ain$t+ &'an &srg~roTfim lfé vt-eaia ~ a u e  p~ovo - .  

br ~ ~ d t l w  V~=L&W.~ &tade W B ~ ~ = ~ B W . % I  %si.. l 

I 8tW3eid B licSts% ae $mm, ifmi0 tpi o~~WP~C~JU? %Wh. cl* 394 g , 
~ D I @ & ~ M B ~  , . b%sbtw l&b mpP 

$9 p & ~ ~ a - B ~ - a g ~  s&g&a&mg.h CqPW 6Dube 
4 *.  

ttb .II p a a t  ttw n o u a i  n($Maa 4. pi~pazmtlon & 



 ci^ e t  gormlt.ion a b  U ~ E ~ I F ~  d t ~ & & i ~ m  t l s? i&î06 t  

Cm4 + DHa-CB4C*% OClaoOH 2 4Wî,;r004E9 

CCi~~~4H01-004Eo - 001a- (3H*Qg01iOC~ + (RB) 

es% bahtmault en Btst de f c w m b  an grade ~uarr*iC6. 
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