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INTRODUCTION

Bien que certains éthers vinyliques soient connus depuis plus de
cinguante ans, 1'étude chimique et technique de ces composés et de
leurs dérivés ne s'est développée gue récemment &4 la suite des re-
mergquables travaux de W. Reppe et de ses collaborateurs de la "Ba-
dische Anilin und Soda Fabrik", Ces travaux permirent en effet de
préparer industriellement, suivent la réaction:

HC=CH + ROH — H,C=CH-OR,
toute une sérieé d'éthers vinyligues quasi inconnus jusqué la ou qui
n'étaient préparables gue par des procédés de laboratoire incommodes
et ne donnant que de faibles rendements.

Comme nous le verrons plus loin, cette réaction ne s'effectue bien
pour les alcools inférieurs que sous pression ce qui nécessite un
appareillage special et la mise au point dfun certain nombre de mesus
res de sécurité.

Les éthers vinyliques n'étant pas encore des produits commerciaux
en France au moment ol nous avons commencé ce travail, nous avons choisi
par suite pour effectuer ce dernier le n-butoxyéthyléne'prépar&ble a
pression ordinaire.

- Les éthers vinyligues ont une trés grande réactivité chimique due &

la présence d'une double liaison activée par le groupement alcoxy et
offrent par suite un vaste champ d'étude yui n*est encore gue trés
partiellement défriché puisqu'actuellement seules 1l'hydrolyse et la
polymérisation semblent avoir fait 1%'objet d'études approfondies en |

vue d'applications industrielles directes (préparation de l'acétalddhyde
et Ad'éthers polyvinyliques ubilisables comme matidres plastigues, colles
vernis. « . etc)s C'est ce qui nous a incité & étudier certaines réaction

d'addition aw n-butoxyéthyléne qui feront 1'objet de ce travail dont les

résultats seraient trés probablement facilement généralisables aux




3
autres éthers vinyliques que l'industrie allemande est maintenant en mesu-
re de fournir. Les réactions &tudides sont les suivantes :

1°- L*'addition des phénols: préparations d'acétals mixtes aryl-alipha-
tiques.

2°= L'addition des acides aliphatiques: préparation d'esters de semi-
acétals.

3°= L'addition du tétrachlorure de carbone: préparation d'éthers

¥-halogénés dont 1l'hydrolyse méne a la '5—dichloracroléine.

4°~ L'action du tétracétate de plomb: préparation d'un diester dont
1'hydrolyse constitue un nouveau mode de formation de 1l*aldéhyde glycolique.

au cours de ce travail furent également Studides:

a) la préparation au laboratoire du n-butoxyéthyleéne
b) les propriétés chimiques de la [* -dichloracroléine.

Ce travail fut effectué dans les laboratoires de Recherches de 1l'Ins-
titut de Chimie appliquée et de Chimie de la Houille de LILLE. Nous prions
Monsieur le Doyen LEFEBVRE, Directeur de 1l'Institut de Chimie appliquée dek
Lille d'accepter l'expression de toute notre reconnaissance pour les nom-
breuses facilités qu'il nous a donndes, et pour le bienveillant intérét
qu'il n'a cessé de nous porter au cours de ce travail.

Nous tenons également & remercier M. André DUHAMEL, Assistant & la
Paculté des Sciences, de la sympathie qu'il ncus a constamment témoignée
et des précieux conseils qu'il nous a donnés pour la préparation du
n- butoxyéthyléne en phase liquide.

Jue MI. les Professeurs DECARRIERE et NORMANT veuillent bien agréer
lthommage de nos trés respectueux remerciments.

Nous exprimons enfin notre gratitude au Centre National de la Recherche
Scientifique dont les subventions nous ont permis de mener & bien ce |

travail de thése.



CHAPITRE 1

. . . .
-l ml =l -

Préparatien du n-butexyéthyléne.

Comme neus 1l'avens indiqué précédemment, en ne cennaissait avant les
travaux de Reppe que quelques éthers vinyliques préparée par des precé=-
*
dés d'applicatien restreinte tels que:

1°- L'action de Na eu de Mg sur un acétal of-halegéné (2-3)
,0CH
CH.Cl1l-CH 5 + Ng ——» C H ONB'*ClN&i-CHazcﬁ—OC He,

Cette réactien a pu 8tre généralisée a certains acétals cycliques et
constituer alers un mede de préparatien intéressant d'éthers vinyliques

renfermant un greupement alceel (4).

P O"' Chz
\O-CHZ

La préparatien du dihydre 2-~3 furanne de Nermant (5) fait également

+ 2Na —» CH2= CH-0-CH,~CH,~ONa. + BeNa..

partie de ce type de réaction:

2HC———CHCI ) 2HC-CH
| 2Na

i “ + ClNa + RONa.
HG /CH

HC_
% 0

/CH—OR
0

2 2

Il y a en outre dans ce cas rupture de l'hétérecycle avec fermatien de
GHgONa-CH2—0H=CH-OR.
2°-L'ébullitien prelengée de 1l'acétal diéthylique avec du

P.O_ en présence de quineléine (0).

25

* Neus ne citerens que peur mémeire les brevete de Plausen (1), selen
lesquels les éthers vinyliques peuvent 8tre ebtenus en faisant sgir
1'alcoel sur le preduit de la disselution seus pressien de C H, dans
SO4H entre 0° et -15° et en présence de SO,Hg: Reppe a treufé qu'il ne
se fgrme dans ces cenditiens sucune trace d&éther vinylique.



3°- L'action de NaOH sur un sel d'alcexyéthylammenium (7)
R-0~CH,.~CH, (H_) 1M | R-0-CH_- ~ o |
R-0 CH2 CH2 N(CHB)(Coh5)-——éogR 0 CH2 CHZ)(CHB)E (CDH5) N] 1
, + INa+ H O .,
5)2 2
4o- L'enlévement d'une melécule d'hydracide aux éthers ﬁ-ha-

R-0-CH=CH_ + C H N(CH
2 ©5

legénés par action de la petasse selide en général (8 a 15).
CH2X-CH20R —___»CHé=CH-OR + HX,

Cette méthede permet en particulier la préparatien des éthers aryl-
vinyl et de l'exyde de vinyle & partir de (CH201-0H2)2 0 (4 et 5). Ne-
tens également dans ce type de réactien l'actien du zinc sur certains
éthers pelyhalegénés (renfermant treis halegénes sur le carbene en b
et un eu plus sur le carbene en X ) qui cenduit & l'ebtentien d'éther

vinylique halegéné (14).

- : - H m——p = - H ®
0013 CHC1 002 5+ Zn CCl2 CH OC2 5 + ZnCl2

TRAVAUX DE REPPE (Badische Anilin et I. G. Farben). Le but initial de

ces travaux coemmencés en 1928 était la rechercheg de neuveaux dérivés
susceptibles d'8tre pelymérieés: les éthers vinyliques furent retenus
cemme peuvant denner des pelymeéres & prieri insapenifiables et ayant
par sulite des avantages pratiques particuliere; ces recherches abeu-
tirent 4 la mise au point de treis méthedes viables de préparatien de
ces compesés; c'est la derniére qui est la plus impertante tsnt eu
pein£ de vue scientifique qufdu peint de vue technique: elle censtitue
le peint de départ d'une neuvelle branche de la chimie de 1l'acétyléne
et permet de préparer relativement facilement toute une série de cem-
pesés jusqu'alers difficilement acceseibles; cette neuvelle technique

est maintenant cennue sous le nem de vinylatien.

— — — — — L —— — o — e n S w— — —— —— —

CH_-CH . ROH + OCH.,=CH-OR.
\O-R 2
Cette réaction avait déja été étudiée: Siegmund et Uchenn (16) utili-

elle

saient un catalyseur au nickel et K Cebanac (17) certains exydes



métalliques (Thoa, A1203): ces catalyseurs ne dennaient que de faibles
rendements en éthers vinyliques par suite de 1la formatien d'un grand
nombre de seus-preduits tels que CHBCHO, 02H4, co, CO2 « « o OLe.

Par 1'emplel de catalyseurs a base de métsaux précieux tels que 1l'er,
1'argent et le platine (18), 1e rendement a pu 8tre porté a 90% par
rappert & 1'acétal mis en eeuvre.

2°- Action des alcgelates sur les halegénures de vinyle. Reppe
montra Que,centrairement & une opinien généralement admise, les hale-
génures vinyliques réagissent avec les alcoelates ou les alcools en
présence d'hydrexydes alcalins en donnant des éthers vinyliques. Les
rendements peuvent atteindre 90% si 1'on epére vers 80-100° & 1'suto-
clave et au sein d'un selvant qui est généralement 1l'alceel correspendant
(19). On peut, en utilisant une quantité deuble de base (20), remplacer
les halegénures de vinyle par ceux d'éthyléne ou d'éthylidéne plus fa-
¢iles a manipuler.

3°- hetion de 1l'acétyléne sur les alcoels catalysée par Les

glceelates alcalins. On sait qu'en présence de catalyseurs acides tels

— e — — — — — —

que SO4H2+SO4Hg ou une solution |dans I'alceel|de BFaladditiennée de HgO
(47), 1'acétyléne réagit avec les alceols pour denner des acétale. On

peut suppeser qu'il y a fermation intermédiaire d'éther vinylique:

~0OR
CH=CH + ROH ——» CH_=CH-OR R9¥_ oy __cg .
& 3 NorR

Reppe (21) mentra que si 1l'on utilise par centre un catalyseur alcalin,
un alc@eléte de sedium par exemple, la réaction s'arrdte au stade éther
vinylique. Cette réactien ne se faisant bien en général en phase liquide
que vers 150-160°’en cengelt qu'il faille peur préparer les éthers viny~
liques des alceels inférieurs epérer sous pressien, c'est & dire dans des

cenditiens jugées autrefeis irréalissables par suite du danger que repré-

# Conduites et appareils exempts de teute trace d'exygéne; sppareils éprou-
vés & des pressions dépassant dix fois la preesioen de traveil, Utilisa-
tien d'un mélange d'acétyléne et d'azote renfermant au maximum 60% d'acé-
tyléne; pas de culvre dans 1'appareillage.



sente 1'emploi de l'acétyléne seus presesien.

Une étude poussée de la décemposition ge 1'acétyléne et la mise au
peint de mesures de sécuritg(gg‘;gnmit cependant la réalisation &
1'échelle industrielle. Reppe moentira également par la suite que 1l'en
pouvait vinyler d'autres types de compesés tels que les mercaptans
(préparation de thieéthers vinyliques), les acides erganiques (prépa-
ratien d'esters vinyliques), les amines (préparatien de N-vinyl-amines),
NH3 (préparatien de la méthyl-2 éthyl-5 pyridine), les amides (prépara-
tion de N-Vinyl-amides). . . . . .etc.

Dans le cas des alceels, il suffit de leur ajeuter avant de faire
agir 1'acétyléne une petite quantité de sedium eu d'hydrexyde slcalin

ou m8me d'un sel alcalin d'acide faible tel que CNK.

Ce mede de vinylation est app;icable a proaque*%aus les compesés hy-
drexylés: alceels, phénels, glycols, glycérels, serbite, pentaérythrite,
aminealceols. . . ete.

Les cempoesés & peint d'ébullition élevé peuvent 8tre vinylés & la
pression erdinaire. Les alcools inférieurs le sont seous pression d'un

mélange d'acétyléne et d'azete (20 kg/ cm® peur CH_OH, 10 kg/ cm® pour

02H OH par exemple), comme neus 1l'avens déja préclzé antérieurement. On
peut aussi pour ces alcools epérer a la pression erdinasire en dissel-
vant dans l'alceel une gquantité de potasse telle que le peint d'ébulli-
tion du mélange atteigne la température de vinylation (22); c'est ce
precédé, moins intérssant du point de vue technique que la vinylation
gous pression étant denné la grande quantité de potasse utilisée, que

nous avens employé pour préparer au laboratoire le n-butoxyéthyléne né-

cescsaire a nos essals.

* ¥ Selon Reppe la vinylation parC,oH échoeuerait dans le cas des alceols
~-éthyléniques (alc. allylique ou %rbtylique par ex.). Paul et ses colla-
berateurs (25) ont cependant obtenu récemment"l éther vinylellylique
avec un rendement de 71% en faisent agir seus/ﬁFesqion de 15 atm, C.H

sur de 1'alceol allylique renfermant 30% d'allylate de potassium. e



On peut également faire passer un mélange d'acétyléne et de vapeurs
d'alceol sur un catalyseur fertement basique (chaux sedée par exemple)
& des températures comprises entre 150° et 350° (23). Ce dernier precé-
dé n'a pas atteint 1'impertance technigue du premier (vinylatien en pha-
ge liquide). Dane le cas des phénels en peut également utiliser comme
catelyseur en phase gazeuse un sel eorganique de zinc ou de cadmium (acé-

tate ou nag%énate par exemple)¥(24).

RESULTATS DE NOS TRAVAUX. Les recherches de Reppe furent décrites dans

des brevets ne paraissnt que sous forme de résumés dans les périediques
scientifiques. Nous ne disposions par suite d'aucun mede epérateire pré-
cis ce qui nous amena & étudier la préparation au laberateire du n-bute-
xyéthyléne par cendensatien de l'acétyléne avec 1'alceol butylique en
phase liquide et en phase gazeuse. Précisons tout de suite que seul le
premier procédé nous denna des résultats entiérement satisfaisants.
cette réaction d'utiliser un récipient en fer, le verre étant attaqué a
chaud par le mélange d'alceol et de potasse. L'appareil que nous avons
employé était constitué par un récipient cylindrique en fer de 2,5 litres
de capacité chauffé électriquement et pertant treis tubulures. La tubu-
lure centrale laissait passer la tige d'un agitateur mécanique, 1'étan-
chéité étant assurée par un jeint de mercure; la deuxiéme tubulure por-
tait le tube d'arrivée de 1l'acétyléne ayant barbeté dans un laveur a
SO4H2 et provenant d'une beouteille du type coemmercial courant, le tube

débeuchant au-dessus du liquide réactionnel de fagon a éviter toute ebtu-

ration aucours de l'epération, la saturatien du liquide par le gaz se

¥ En phase liquide et en présence de ces catalyseurs,on n"obtient pas dans
le cas des phénels des éthers vinyliques mais des oxystyrolénes qui se
polymérigent immédietement en produits résineux. Les éthers vinyliques
initialement fermés gubissent prebablement dans ces cenditiens un réar-
rangement analegue & ceux étudiés par Claisen:
_ OH
C HOCH=CH,, ———— C_H
(6 L5 4 o) 4\CH=CH_2



falsant grfce a4 une violente agitatien; enfin la treisiéme tubulure por-
tait une celenne Vigreux de 20 cms reliée & un réfrigérant descendant
aboutissant par l'intermédiaire d'un tube en Y & une ampeule & décan~
ter permettant de seutirer le liquide cendensé sans interrempre 1l'epéra-
tion. La deuxiéme branche du tube en Y était reliée & un tube de verre

Jonoat b 25le de Soujpotpe -
plengeant dans une garde de mercure /et permettant d'éteblir & 1l'intérieur

de 1l'appareil une pression d'envidon 2 cm de mercure. Un thermemétre pla-
cé dans une gailne plengeant dane le liquide et seoudée sur le récipient en
fer indiquait, avec une précision suffisante,la température de réactimn.
Pour la mise en reute on intreduisit dans le récipient 805 g d'alceel
n-butylique redistillé et 183 g de KOH fraichement fendue. Aprés aveir
purgé 1'ensemble de 1'appareil par un ceurant d'acétyléne et mis 1'agi-
tateur en route,on chauffe graduellement le mélange & 120-120° et admet
1'acétyléne de fagon & maintenir & 1l'intérieur une surpression, lue sur
un manemétre intercalé dane le circuit d'arrivée, de 1 & 2 cm$ de mercu-
re. La vitesse d'arrivée du gaz dépend évidemment de la vitesse d'abserp-
tien par le mélange; quand cette abserption ne se fait plus que trés len-
tementlan distille 1'éther formé en élevant la température et en recueil-
lant ce qui distille jusque 10C° enviren; on laisse ensuite refroidir le
récipient jusque vers 120-130° et l'on mabntient & nouveau & cette tempé-
rature. Au début de l'epératien la vitesse d'abserption est teujeurs fai-
ble et i1 est bon de distiller assez seuvent (on recueille alers presque
uniquement de l'eau). Par la suite 2 & 3 distillations par jour suffisent,
le distillat ne renferme:.sensiblement plus d'eau et le rendement heraire
en éther vinylique est nettement meilleur. Ces ebservations mentrent bien
que c'est le butylate de potassium fermé avec preduction d'eau aux dépends
de la potasse et d'une partie de l'alceol et nen la potasse elle-méme qui
agit cemme catalyseur dans cette réaction: la m@me observatien fut féte
a4 prepes de nos essais de préparation en phase gazeuse. Cette préparatien

peut 8tre faite d'une fagoyn quasi ininterrompue: 11 suffit d'ajouter de



temps en temps (tous les jours par exsmple) une quantité d'alceol équi-
valente & l'éther recueilli. On peut m8me, lorsque l'appareil est con -
venablement réglé, laisser 1l'absorption de 02H2 Se pousuivre sans sur-
veillsnce, Ta Auit.

Les distillats ebtenus sont, aprés élimination éventuelle de 1'eau par
décantatien, redistillés a 1'aide d'une colenne Vigreux de 70 cms de
longueur utile, ce qui donne:

1)~ un hétéreazéotrope sau-butexyéthyléne passant vers 74-76°
et qui se scinde par repes en deux ceuches.

2)- du butexyéthyléne brut renfermant un peu d'alcool butylique
entre 90° et 94° que l'eon rectifie E 93°., Les derniéres traces d'alceol
butylique peuvent 8tre éliminées si nécessaire, suivant la méthede dé-
crite page 13 .

3)= un résidu censtitué par 1l'alcoel butyligue entrainé que 1l'on
peut recycler.

Le rendement heraire en éther vinylique qui n'est que de 5 a 8 cms3

2

les premiers jeur% s'éléve par la suite & 20 cme” envireon peur s'agbais-
ser progressivement au bout d'une dizaine de jours. Il se forme au cours
de cette condensation un peu d'acétal dibutylique que 1l'en peut iseler

du résidu se trouvant dane le récipient en fin d'opération.

tyléne ayant barboté dang un sesburateur a alcool butylique cheauffé élec-
triquement vers 115°, dans un tube (longueur 1 m; diemétre 2 cms) rempli
de chaux sedée préparée extemporénemment et placée dens un four électri-
que medntenu au veisinage de 205°. Un compte-bullesplacé aprés le réfri-
gérant en queue d'appareil montra qu'il n'y avalt sensiblement pas d'acé-
tyléne fixé durant la premiére heure de passage mals on coenstata par cen-

tre que la quantité d'alcool condensé aprés refroidissement des gaz sor-

tant était nettement inférieﬁre a4 celle qui avaeit dieperue dans le satu-



i0 .

rateur. La fixation de 1'acétyléne commenca peu aprés et 1'on obtignt
du butexyéthyléne avec un rendement heraire bien supérieur a celul obte~
nu dans nes essals dé vinylation en phase liquide puisqu'en une heure
on recueillit 70 cc d'un liquide renfermant 35 cc de butexyéthyléne
(L'afflux d'acétyléne étant réglé & une vitesse telle que ce gaz soit
en léger excés par rappert & l'alcool cembipé). Il nous fut malheureu-
sement impessible de continuer pendant plusieurs heures cette epératien,
la perte de charge provequée par la colenne de chaux sedée devenant de
plus en plues grande jusqu'éa emp8cher le passage des gaz entrant dans le
tube: un examen de cette colonne aprés refroidissement neus mentra que
cette résistance accrue était due & un feoisennement de la chaux sedée
éteinte par 1'eau provenant de la réactioen

C£H90H + NaOHh — CZFSONa + HZO‘
réactien qul permet d'interpréter la disparition d'une partie de 1'alcool
observée lors de la mise en route. L'emploi de divers artifices tels que
l'utilisation d'une plus faible densité de remplissage initiale, l'emploi
d'une chaux sodée non calcinée ou d'une chaux scdée diluéeﬁ%ﬁ%fggﬁfghma-
gnésie, le remplissage du tube par de la chaux sodée chargée de butylate
prevenék’de 1'essai décrit ci-dessus et préalablement désagrégée..etc; ne

nous denna pas satisfaction ce qul nous fit, malgré ses promesses aban-

donner ce procédé au laberateire.



CHAPITRE II

s A . .
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Cendensation du n-butexyéthyléne avec kes phénels.

Préparation d'acétals mixtes aryl-aliphatiques.

Les acétals mixtes aliphatiques et surteut aryl-aliphatiques seont des
corpe relativement mal cennus dent aucune méthede générale de préparation
n'a encere été décrite. Seuls quelques formals mixtes furent obtenus
sans prep de difficulté par action des phénates eu des alceelates sur
les éthers X hahogénés (20) préparés par actien de ClH sur un mélange
d'alceol et de HCHO (eu de ses pelyméres):

HCHO + ROH + C1H R-0-CH_Cl + HyO.
OR <
R-0-CH C1 + RONa — . CH. + ClNa.
- RoR’

A partir de CH}—O-CHzcl en prépara également des fermals mixtes pri-
maire-tertiaire'par action sur un alceol tertiaire en présence de pyri-
dine (27) et des fermals halegénés par action sur une épihalehydrine en
présenée de'Clzﬁg (28):

| ,OR
R-0-CE,CL + CH,-CH-CH,Cl CH
NE / 2‘O-CH-CH201
0

CHQCl

Les acétale mixtes dérivant des aldéhydes autres que HCHO sent encere
meins nembreux: Geuther et Bachmann (29) prétendirent aveir préparé de
petites quantités de 1'acétal mixte méthyl-propyl en chauffant a 120° un
mélange d'acétal diméthylique et d'alfeel prepylique, mais Rubenkamp (30)
mit en doute 1'identité des preduits ainsi préparés; l'action sur les ale
cools d'éthers du type R-O=-CHX=-R permet évidemment dlobtenir ces acétals,
mals cette méthede est ici beaucoup moins intérescsante que dans le cas
des fermale car 1'éther de départ est assez seuvent difficilement acces-
sible: Leimu (31) prépara ainsi une série d'acétals mixtes dérivant de

CH_ CHO.
3



RESULTATS DE NOS TRAUAUX. Nous avens treuvé que 1'on pouvait préparer fae.

— . —— — — — — — | n——— a— — — — — — — — v—— —

o OC4H9
CH=CH-OC,H. + ArOH CH--CH
e *9 5 N0Ar

Cette réaction est en général assez lente et neus avens cherché un
catalyseur sélectif qui en accreisse la vitesse sans toutefeis preve-
gquer la pelymérisation si facile de 1'éther vinylique. Cette recher-

che nécessita une étude systématique assez lengue qui mentra que:

— o o e ewm e e -

trés ben rendement en acétal (de l'erdre de 70% par rappert a 1l'éther

vinylique au beut de quelques heures).

— v — — — — o — T S Swem s ——— — wm — v — — — — —

1'erdre de quelques milligrammes pour 10 g d'éther vinylique) si 1'en
veut réduire au maximum la pé%mérieatien.

3°~ Les divers phénels ont une réactivité différente: dans le
cas des crésols par exemple c'est 1'isomére 1le moins acide, 1l'ertho-
crésol, qui béagit le plus difficilement comme on pouvait s'attendre

a prieri.

—— — — — o — — — — — — — — | —
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réaction est lente. Le rendement croft avec le temps de réaction et
gemble indépendant de la nature du vase de réaction (pyrex-platine)
et de 1'éclairement (lumiére du jour ou eobscurité). On ne constate
pas de polymérisation notable. A 100U° la réaction est beauceup plus
rapide comme le montre le tableau suivant qui résume quelgues-ung de

nes esssis (rdt par rappert au butexyéthyléne):



Temps de réaction
3h
5 a 68

3h

Température

t.9.
t.0.

100°

— el — w—— — — — —

résultate de nes essais relatifs a la

Rdt en acétal
18 & 25%
33%
a 70%

o
o

butexyéthyléne
inaltéré

47 a 4%
40

le tableau suivant résume les

condensation & température or-

A3

dinaire de 20 g de phénol (0,21 mol. ) avec 10 g d'éther vinylique (0,1

mol. ). Netens tout de suite que dans ces essais on ne retrouva pas

d'éther inaltéré sauf avec ClH N et CHBCOQH (47 et 50% respectivement).

Catalyseur

(mgsse en mg)

ClQHg. oo e 235
n . . . . 159
P_,-.‘O!_—‘- L] . . . . 2
C4,zn.sec. « 8,9
Cl4Sq anh. . . .3
' - e v 9,3
ClsAl. L . 02’7
Podly . . M -
iR 22° B, . . 11,%
CHL,O00 H, . . 9
GlﬁN‘.2 s o s« 2,9
Complexe % )
ClgFe anh. . b
Cl%QH @5%. . 10
SO4 2 050 Bo -2,7
Il faut remarquer que:
H
a) PO4 3

sans chauffage les rendemente qui ne furent obtenus en 1'absence dle

catalyseur qu'en chauffant & 100°, ClH N et CH

est le meilleur catalyswuur et permet d'atteindre

Rdt par rappert a
1'éther vinylique

acétal polyméres
66 ,6% traces
05 i)
59,5 J,4
02 10,5
56 14,7
S 13,0
oe 59,5
26 5l
49 15,8
48 19,0
41 21
24,3 traces
22 .
12,8 11,2

0 41,4

0 13,8

0 15,8

-

002H ne semblent aveir

aux cencentratiens utilisées aucune activité catalytique.

Ce compesé d'addition équimeléculaire (E: 120°) s'obtient facilement
en faisant barbeter du fluerure de bere dans 1'éther erdinaire(32).



b) 1'emplei d'une plus ferte preportion de catalyseur ne
nuit pas dans le cas de PO4H3 et de Claﬁg. Par contre, avec 014Sn on
observe une nette diminutien du rendement en acétal due & une augmen-
tation;de la pelymérisatien.
4H3, l'action sur le condensat de NaOH
4 10% qui précéde la distillation ne sépare que l'excés de phénel. Pra

¢) desns le cas de PO

centre avegc C13Fe, CLO4H et SO4H2 (rdt en acétal nul), il se forme
une assez grande quantité de preduite de cendensation solubles dans

la soude maie qui se décemposent & la distillation, m@me sous presgion
réduite.

d) la distillation du cendensat aprés traitement par la
soude denne teujours une tBte (1 & 2 g lersqu'en utilise 10 g d'éther
vinylique) d'un liquide inceleore qui fut identifié cemme étant de 1'a-
cétal dibutylique By, 75-76°; - (non corrigé) 184-186°; nid 1,4111;
diB 0,839.

C'est la présence de cet acétal qui attira netre attention sur 1'al-
cool buttylique qui subsiste toujoeurs m8me aprés plusieurs rectifica-
tiens dans le butexyéthyléne préparé selen la méthode de Reppe et qui
nous amena par la suite a rechercher un mede chimique de purificatien
de cet éther (veir chapitre III); cet acétal, résultant de l'actien sur
une partie de 1l'éther vinylique en présence de catalyseur de cet alcoel
butylique, n'eet pas g8nant dans le cas présent car il beut beauceup plus
bas que les acétale mixtes attendus. Ilfaut teutefois remarguer que les
rendements en acétals indiqués dasne le tableau précédent eont par suite
des minima; 1'emplel d'un éther vinylique purifié suivant le mede epé-
rateoire indiqué page’ les améliererait sans aucun deute.
blement cemme le phénel erdinaire. Par contre, dane le cas de l'erthe

et surtout du métacrésel, seule la catalyse par PO4H3 permet d'ebtenir

de bone rendements. Il est m®me nécessaire, pour l'erthecrésel, d'utili-



ser soit de plus grandes quantités de P04H3, soit une température de
réaction de l'ordre de 100°.

Conditions de Rendement en Ether n'ayant
condensation acétal pas réagi.
ssop |sens catal. 32 &  100° 74 7 0
proresol (poH, 6,5 mg 3% & t.0. 78 0
(sans catal. B2 & 100° 58 & 59,5 0
m - erésol (PO H, 3,7 mg 8% & .o, 73 0
ssans catal. 3245 g 100+ 36,4 87,6
PO,H, 4,1 mg 3025 & t.o0. 23,8 49,4
0= oTésol (podys 22,3 mg 3 & t.o. 74,3 0
(POgHS 4,7 mg 1B & 100° 70, 5 0

condensation pourrait mener soit & un acétal, soit & un diéther de glycol:
_» CH5=CH(0C H) (0Ar)

™ ir0=-CH, ~CH,, -
AT0~-CH,=CH;~0C Hy

CH4=CH~0C,4Hg + ArOH

Lthydrolyse par SO4H6 & & 7 montre que les produits obtenus ont la
structure d'un acétal: elle provogue en effet un dégagement de CHBCHD et

donne une solution d'ou 1'on peut isoler de l'alcool butylique et du

phénol.
14 14 Rels Relie
Ax Eia % d4 théorique trouvée
phényle 113,5 1,4849 0, 9660 57,30 57,55
p=-crésyle 16,5 1,4845 0,9538 61,93 64,44
m-crésyle 1a5 1,4853 0,95486 - 62,47
o-crésyle 120,5 1,4853 00,9564 ~ 65,37

PARTTE EXPERIVENTALE
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de phénol avec 7 & 10 g de l'éther vinylique (il n'y a pas d'élévation

sensible de la température), puis selon le cas d*abandonner & température
ordinaire ou de chauffer au bain-marie bouillant le ballon surmonté d'un
réfrigérant ascendant. Il est nécessaire d'utiliser un matériel rigoureu~-

sement propre si l'on veut obtenir des résultats concordants : om .....



a vu en effet 1'influence que peuvent aveir sur cette condensation
d'infimes quantités de certains corps. Le mélange reste incelore sauf
dans le cas de l'erthecrésol ol il jaunit au ceurs du chauffage. Aprés
condensation on agite le mélange avec 75 cc de soude 243% de fagen 2
éliminer les composés phénediques, séche la couche organique sur Cl,Ce,
fractienne seus pression erdinaire peur éliminer 1'éther vinylique #nal-
téré’puia seus vide.

cas du phénel erdinaire, pris a température erdinaire dans le cas des
crésels qui sent liquides eu facilement en gurfusion) ayant dissous le
catalyseur, on ajoute peu a peu l'éther vinyliqﬁe; il y a élévatien de
la température que 1l'en maintient au-dessous de 50° en refreidissant gdg
81 nécessaire puis 1%'en continue comme ci-dessus. Quand on utilise PO4H3
les condensate restent incolores dans le cas du phénel, du para et du
métacrésel; ile deviennent jaune}(cendensation a4 température ordinaire)
ou brun (kemp& condensation a 100°) dans le ca® de 1'erthecrésel. Quand
on utilise des catalyseurs prevequant une pelymérisation de 1'éther vi=
nyliéue on ebtient des condensats dont la celeoration peut varier du rese
(faible proeportion de pg%ﬁéres: cas de Clgﬂg, P205) au brun (rendement

en acétal nul: cas de Cl_Fe, Cl0O,H, SO4H2).

3 4
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Condensation du n-butoxyéthyléne avec les acides aliphatiques

Préparation d'esters de semi-acétaly.

On ne connaissait jusqu'ici que quelques esters de semi-acétal qui
avaient été préparés par des procédés non généraux tels que ¢
1°= Lfaction d'un sel d'ecide gras sur un éther o =halogéné, méthode
surtout utilisable pour les esters de semi-formal (33)
/,OR
R-0-CHgCl + RCONa — CH . + ClNa.
&°= Le long chauffage d'un acétal avec l'anhydride acétique (54).
3%« Ltaction du chlorure dtacétyle ou de l'anhjdride acétique sur un
alcooiate dtaldéhyde (35) lorsque celui-ci est isolable (cas du chloral
par exemple).
On pourralt égelement penser les préparer par action d'um alcool sur
un ester vinylique suivant :
R—cod;~ ;
R-CO_~CH=CH, + ROH —> —_— CHg~CHg
mais le stade ester de semid-acétal est en fait dépassé comme il a &té

' montré dens un mémoire rdécent (36) et l'om obtient ltacétal avec mise en

liberté de ltacide.
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06, Hg
CH,=CH-0C,H, + R=CO, CH,~CH
8 a9 W N s
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Il v a une assez grande différence de comportement entre l'acide for-
mique et ses homologues supérieurs qui ont des constantes dtacidité beau-

coup plus faibles : l'acide formique réagit facilement en l'absence



1y

de catalyseur; par centre les acides acétique, preopionique et butyrique

ne s'additionnent & 1'éther vinyl=butyl que lentehent dans ces conditiens.

T e — — — — — — — — | — —
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l1'acide fermique le mode epérateoire a une trés grande impertance: si

1'on additienne 1'éther & 1'acide, le rendement en ester est faible car

il se forme surtout des preduits supérieurs. Par contre,on obtient de

bons rendements en ajoutant goutte & goutte 1'acide au butexyéthyléne.
Le tableau suivant résume les résultats de nos essais:

PO,H_ & 85% Temps de Rend.(§%) Ether inals

3n3mg réaction en ester téré récupé

par rap- ré a la dis

port a tillatien
1'éther (%)

vinyligue

0 30 min ) 0
HCOZH e e e e e e e {o 30 min 22,4 0
0 1230 38,3 42
o B 52 32
2,6 1730 52 29
) 357 . 08,7 20
CH,COH . . v . v . . ] 5,4 4 71,4 14
8,9 11,5 7
3553 " 82,5 0
51,1 g 83,7 0
11,2 " : 83,5 0
0 e 7 82
C.HCOH., . . .. .. v {14,“ g o2 26
=2 E 44,4 4 86,5 0
“ le " traces 81
n—CzHYCOQH. s @ 44,7 v 34,0 0
3 165.8 n 85,2 0

Remarque: Nous avens déja signalé (veir chapitre II) que le butexyéthyléne

— ——

préparé selon la méthede de Reppe renferme de 1'alcool butylique qu'il

est icl nécessaire d'éliminer complétement: en effet PO4H3 catalyserait



1'addition de cet alceol sur une partie de 1'éther vinyliqué avec for-
matien d'acétal dibutylique difficilement séparable dee esters de semimﬁ
acétal, en particulier dans le cas dee acides acétique et prepienique
(peinte d'ébullition veisins). Plusieurs rectifications successives n»
suffisent pas: du butexyéthyléne rectifié trais fois a la colenne K@bert
ne denna avec CHBCOZH qu'un ester a 91% de pureté (déterminée par desage
alcalimétrique). Peut-8tre y a-t-il fermatien d'un azéotrope entre 1'al-
cool butylique et le butexyéthyléne: nous avens constaté en effet que le
point d'ébullition de 1'éther vinyligue était dans ce cas de 92°75 tandie
que le butexyéthylene purifié par le precédé décrit ci-aprés passait a
93°. Neus awone alere utilisé pour S§5§;§Lp-cet alceel la réaction qui le
rendait génant dans nes cendensatione: il suffit en effet de distiller
le butexyéthyléne en présence d'une trace de PO4H3 (10 mg pour 200 ce)
peur ebtenir un preduit pur pemettent la préparation d'esters ayant
d'emblée des titres de 97-99%; l'acétal dibutylique fermé restant en
tetalit§ dans la queue de distillation.

11 5§%§égggisaire d'utiliser des aclides bien exempts d'eau qui pour-
3 l'hydrelyse d'un peu de 1'éther

vinylique avec formation d'alceol: pour CH3002H le chauffage avec de

rait prevequer seus 1(1nf1uence de P04H

1'anhydride suivi d'une distillation se révéla plus pratique et plus

efficace que la cristalligation fractiennée de 1'acide cristallisable

cemmercial.

/OC4H9
Caractéristigues_des _esters de semi-acétgl CH, ~CH
““““ 3 " ~0=CC-R

Ce sont des liquides d'edeur agréable, nen distillables sans décempo~-

sition seus la pressioen erdinaire.

- 20 20 e R.M. _

R Ey3 (°C) ny dy_ théorie — trouvée
H. . . . 49549,5 1,4014 0,9361 37,82 37,92
Gl .« . - B9 1,4024 0,9195 42,44 42,41
C,Be. . .70,5-72,5 1,40065 0,9094 47,06 47,06

nf03H7. .83%,5=-54,5 1,4110 0,9024 51,68 51,75



Ils s'hydrolysent par l'eau avec formation d'éthanal, d'alceool et
d'acide que l'en peut titrer par laz soude en préeence de phénelphta-
léine. La formation d'éthanal mentre bien qu'il s'agit d'esters de
semi-acétal (I) et nen d'esters de glycel (II):

O 5=CH(OC4Hg) (0-CO-R) (1)

CH = CH=0C Hy + E-COH ~— 73
) 4 ™ R-C0-0-CH ~CH,=0C,Ey  (II)

, 2

L'hydrelyse est lente et d'autant plus difficile que la masse molé-
culaire est plus élevée: pour les esters foermique et acétique l'hydre-
lyse est tetale‘é freid au beut de quelques heures si l'en agite assez
geuvent; peur les esters preopionique et butyrique elle est encere incem-
pléte aprés un temps de contact d'une douzaine d'heures avec l'eau (taux
d'hydrolyge de 10% seulement dans ces conditions pour l'ester butyrique):
on peut l'accélérer en chauffant la selutien au bain marie beuillant
ce qui permet de la rendre totale au beut de lh30 enviren. Par contre,
en milieu hemegéne hydreakceelique l'hydrelyse est beauceup plus rapi-
de et les titrages peuvent 8tre rapidemént terminés, mais on constate
alors que la quantité d'acide libérée est systématiquement plus faible
que celle obtenue lers de l'hydrolyse par l'sau seule: il se superpese

trés prebablement dans ce cas & l'hydrelyse un début d'almeolyse.

Acide 1libéré par hydrelyse d'une molécule d'este:

R par 1l'eau pure per l'alcool a 60%
H o' e * . ° ] 3 e e o . . ° 0,98 IIIOl. -
czhjo e . . . ° . ° . . . 0,99 0,875
0235. R T 0,97 0,91
n—03H7. § 5 % A % F . 0,97 0,91

Partie expérimentsle.
I-Condensatien _du butexyéthyléne_ avec les acides acétigue, propienique

et_butyrique. A 0,1 mol-g. d'acide ayant éventuellement dissous le ca-
talyseur, oen ajoute en une seule feis 0,00 mol-g. d'éther vinylique;
1'élévation de température nulle ou faible lersqu'en cpére en 1l'absence

de catalyseur (4 & 5° dans le cas de CHBCOQH) peut atteindre 20 a 40°



quand on utilise 30 & 50 mg de PO H_ . Aprés un repos un certain temps

a la température erdinaire, on agitz le condensat incolore avec 30 cc.
de co}K2 a BoZ, décante le plus rapidement possible de fagen & éviter
1l'hydrelyse de 1l'ester de semi-acétal, séche sur Cl,Ca et distille seus
preesien réduite. Les résidus de distillation sent trés faibles (0,2 &
0,4 g ).

dane ce cag, 8i 1'en veulalt un bon rendement en ester de semi-acétal il
fallait additionner 1'acide par petites portions & 1l{éther vinylique et
non l'inverse: les premiéres additions prevequent une élévation rapide
de la température qui peut atteindre 70° peur décroftre ensuite assez

rapidement. Le condensat reste incelere. On centinue ensuite comme

précédemment
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Condensation du n-butexyéthyléne avee le tétrachlorure de carbene.
. Préparstion de la 5 -dichleracreléine.

Kharasch, Jensen et Urry ont mentré (37-38-39) que les pereoxydes d'a-
cyle ou une lumiére de longueur d'ende appropriée catalysent 1l'addition
deg trli et tétrahalegénométhanes aux eléfines renfermant une deouble
liaisen terminale.

Les medalités de la réactien et la nature des coumpesés obtenus dépen=-
dent eesentiellement de 1l'halegénure utilisé.

a) CCl4 et CBr4 ménent & des compesés d'additien équimoléculai-

re du méme type*

R—CH:CH2-+ CX@ e R-—CHX—CHz-—CX3

On censtate teutefeis que dans le cag de 0014 i1l y a teujours formatien
d'une quantité plus eu meins grande de cempesés résultant de la cenden=
sation d'une molécule de CCl, avec deux ou plusieurs molécules d'eol&fi-
ne; cette fermatien de preduits supérieurs peut 8tre m8me prédeminante
dans certains cas: ainsi le styroléne ne donne qu'un pelymére chleré avec
CCl,, tandis qu'avec CBry on obtient avee un excellent rendement ($6%)
le tétrabreme 1113 phényl 3 prepane. D'autre part, les réactiens d'asddi-
tion de CBr4 peuvent 8tre catalysées par la lumiére visible, tandis que
CCl4 nécessite l'emplei d'un rayennement ultra-violet.

b) CHCl3 et CHBr3 dennent (avefdc des rendements besuceup

moins bens que ceux que 1l'en ebtient avec les §étrahalegénures) des

cemposés d'additien nettement différents

¥IMpont, Dulou et Clément ont toutefeis treuvé que GCl4 s'additienne au

nepinéne suivant un mécenisme un peu différent (ko)
—cu

K 3
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3.

R—CH=CH2 + CHCl3 H-CHE-CH --CCl3

e

R-CH:CH2 + ChBr3 R-CHBr—CHz—CHBr2

¢c) ce type d'additien fut par la suite étendu & divers chlerebro-

mures de carbeone et m&me & certains éthensko -halegénés.

R~0H=GH2 + CHCl1 Br ——= R-CHBr=CH -CHCl (41)

2 2
R-CH=CH2 + GC}ZBrz PR R—ChBr—Cda-CBrCl (41)
R~0H=GH2 + CCljBr el R—CHBP—CH2—0013 (42-43)
R-CH=CH2 + R—CHbr-00202n5 R-CHBr—CH2 ~CHR =~ CO C H5 (44)
R-CH=CH2 - CH012~COECH3 R~ CH2 Ch2-C01 ~CO CH3 (45)
R-CH=CH, + 00130001 —_— ﬁ—CHCl—CH2-0012-COCl (45)

con densdaktions
Remarque Selon Kharasch, on aurait dans ces eenditiens une réaction en

chafne amercée par des radicaux libres prevenant seit de la décemposi-~
tien du perexyde d'acyle, soit de l'action de la lumiére sur les cem-
posés halegénés,
Dans le cas de CX4 on auralt par exemple:
GX4-+ hY — GXB + X

— CH? 0 i.,C0’

CX4 + CHB s CXB ¥ Cﬂi&.

Le radical CX% jeuerait ensuite le r8le de peorteur de chatne

3

R-CH —CH2—0013+ CX4 — R-CHX-—CHZ-CCl3 + CX3 :

le radical transiteire R—CH'—CH2—001 pouvant denner lieu & des réacticns

5

secondaires (prédeminantes dans le cas de CCl

R-CH=CH_ + CX, — R=CH%CH_~CCl
2 g g

4 81 R est arematique) du

type

cX
-CH~CH,~CCl R-CH=CH, —» R-CH=CH,-CCl, — R-CH-~CH _~CCl_ + CX’
gLy Seisllg ATy T Bty T s
CH. —CH-R CHZ-CHX—R
Dans le cas de CHCl, et de CHBr_ les produits de la réaction ne sersient

b 5

pas du m8me type parce que ces halegénures subiraient une scission diffé-



rente soug 1l'action du radical CH®

3

ChCl3 + CH3 ——.CH4 + CClB
CHBr. + CH' — CH_Br + °*CHBr
3 3 3 T

Notone que cette théerie a une base expérimentsle fournie en particu-
lier par 1'étude de la décemposition du perexyde d'acétyle dans divers

selvants (46) et 1'isoclement de CH_CL et CHBBr dane certaines cenden~

3

gatien effectuées avec 0014, CBr4 et CHBrB.

— — — v — — — — — — — — | — — — o — v — — —
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xyéthyléne. Etant doenné la grande réactivité de cet éther, nous craignion
d'aveir surteut une pelymérisation cemme celd se preoduit lersque l'en
essaie de cendenser CCl, avec l'acrylate de méthyle ou le styreléne (38).

En fait,11 ne se ferme que relativement peu de preduits supérieurs et

—— —— — — — — — . — — o
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il faut, peur l'ebtenir & 1'état pur,le distiller seus une pressien de
quelques dixiémes de millimétres bien que son point d'ébullition soit
relativement bas: c'est un liquide incelore, n'ayant qu'une trés légére
odeur de ClH quand il est frafchement distillé, EO,23 51-52°; n%o 1,4706;
djo 1,201; R.M. trei:é 56,24, calculé 55,04; Cl% trouvé 54,88, théorie
pour C—[ngOCl4 55,90. Pour ebtenir rapidement le dérivé trichleré, il

guffit de chauffer vers 130° le zardmrsyk dérivé tétrachloeré ou m@me

*La teneur en chlore un peu faible et la réfraction moléolaire un peu
trop élevée mentrent que ce compoeé deit encore renfermer, malgré les
précautione prises, un peu de preduit de décomposition trichloré.



directement le condensat, puis de distiller: c'est un liguide incelore
fumant a 1'air, Ell 97=98° ; né7 l,47§§ diY’S 1,217; R.M. calculé peur
073110013: 50,29; trouvé: $0,30; Cl% théerie 48,98; trouvé 48,75. Le
rendement d'une décempesition tkermique d'un échantillen de dérivé
tétrachleré pur atteignit 75% par rapport & ce dernier. Les rendements
des décempesitions directes du cendensat initial furent comprie entre
51 et 64,5% par rappert au butexyéthyléne mis en oeuvre.

densation peut mener & deux iseméres A et B d'ol peuvent dériver théo-
riquement quatre isoméres trichlerés:

CH_= C(0CHq)=CCly +CLH (I)
CH,01-CH(0CH ) -0c1, [ ° *3 5

k. _ N :
/ B CH,C1-G( 06 Hg) = CCL+CLE (H)
CH,=CH-0~C/H  + CCl,
CC1 = CH-CHC1-0C,H_« C1H (III
N\ CO1 ,-~CH ,~CHCL-0C A :i: 2 %79
5 COL,~CH=CH =0C,Hg+ 14 (1y)

L'étude des prepriétés des predubts ebtenus mentre que le dérivé tétra-
chleré a la structure B et le dérivé trichleré la fermule III, cl'est a
dire que ce sont des éthers X halogénés.

En effet:

1°- Comme la plupart dee éthers o‘halegénés, ces deux cempoesés
gsent hydrolysables: le dérivé trichleré s'hydrelyse trés rapidement a
froid (1thydrelyse de 1 g de preduit par 25 cc d'eau est tetale au bout
de quelquee minutes) en libérant un ClH par melécule; on peut en faire

un desage alcalimétrique en utilisant teutefeis un indicateur virant a

On aconstaté que l'indice d'une m8me goutte de ce composé pris & quel=-
ques instants d'intervelle diminue légérement avec le tempe: une série
de mesures effectuées sur une m&me goutte denna par exemple & 17°5 des
valeurs cemprises entre 1,4702 et 1,4740.
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un p. inférieur & 7 (1*hélienthine par exemple): en effet dds que le
milieu devient légérement basique (cas du dosage en présence de phénol-
phtaléine dont la zone de virage est comprise entre 8,& et 10 par exemple)
un deuxiéme chlore entre en réaction et le dosage manque de netteté.

L*équation d'hydrolyse serait donc la suivante :

ACaHg :

CCl,;ﬂCH-CH\cl + H,0 —> CCl_ =CH-CHO + C,H,OH + ClH (v)

Lthydrolyse du dérivé tétrachloré, trés lente & froid, s'effectue
assez rapidement vers 100°: on constate que dans ces conditions ce compo=
sé libére sensiblement deux ClH par molécule (exactement 1,905 mol. au
bout d'une heure dans le cas d'une dilution du produit dens 50 fois son
poids d'eau).

Il est probable que l*aldéhyde trichloropropionique qui devrait se

former est instable et se décompose rapidement avec perte de ClH

, /OC4H9
CCly=CH;=CH g CClg=CIH,~CHO =+ C,H,0H + ClH (VI)
CC14-CHg=CHO — CCl =CH-CHO + CIlH (vII)
)

Z°- Les réactions V, VI, VII montrent que l'hydrolyse des dérivés tri
et tétrachlorés (& chaud pour ce dernier) doit s'accompagner si nos hypo-
théses sur la structure de ces composés se révélent exactes, de la forma=-
tion de P-dichloraeroléine. Nous avons pu effectivement l'isoler ainsi
que l'alecool butylique des liqueurs d'hydrolyse par l'intermédiaire de

sa combinaison bisulfitique. La mise au point de sa préparation et de sa
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— — o e W= T — G Gt g owas S w—" w— S e eGSR Gew G S G W e St -
— o —— — — — m— - me w— o—- — S w— - w— e G cw e e s ommn e

— e — oewe Gewn — e oW ANE e s e s SRS e ewew e

la seule acroléine P ~dihalogénée connue et qu'il n'a fait Jjusqu'ici
l'objet dtaucune &étude. I1 fut ...... PR CRE T WP IR ST S S e s gl T



déja isolé antérieuremenﬁﬁ sans indication de rendement,é partir du
produit d'hydrolyse de ldeétate de brome 1 trichlore 33 propyle
CH_- ~CHBr=CH -~

3 002 CHBr=C 5 CCl3
1'acétate de vinyle (42).

lui-méme obtenu par cendensation de CGlBBr avec

3%~ Les dérivés tri et tétrachlorég, cemme la k ~dichloracroléi-
ne qu'ils engendrent par hydrelyse chauffés avec une solution diluée de
soude se décempesent avec preduction de chleracétyléne spontanément
inflemmable: i1 y a trés prebablement formation intermédiaire d'aldéhyde
chleropropioclique (inceonnue), cette réactien étant & rapprecher de 1'ac~-
tion de la seude sur l'aldéhyde propielique qui donne lieu & un dégage-
ment de CpH, (48):
0012=CH-CHO + NaOH ——= (CC1=C~CHO + HQO + (ClNa
CC1=C~-CHO + NaOH — (CCl=CH + HCOzNa
4°- La mobilité des deux atomes de chlere en & des deux éthers
obtenus est encere mise en évidence par leur action sur les alcools.
a) le dértivé trichleré permet, par exemple, de prépa=-

rer 1'acétal dibutylique de la F—dichloracroléine suivant la réactien:

CCl1l = CH=CH 9 + C,H OH —— CCl =CH=CE + ClH
2 ~Cl 479 2 '\OC4H9

I1 suffit de mélanger a freid ce dérivé et 1'alceol butyligue pendant
1h30 enviren (8i on chauffe le mélange la cendensatien est besucoup plus
rapide mais les rendements sent moins bens). L'acétal ainsi obtenu avec

un rendement de 64% est un liquide incelere, d'edeur assez agréable

. 18 . 18
e o . [ . x
E13a5 126 128¢°; n:D 1,4)29, d4
C11H2002012 65,55; Cl% treuvé 27,84 caleulé 27,84; facilement hydrelysé

par ClH dilué avec mise en liberté de l'aldéhyde correspendant. Cet acé~

1,045; R.M. treuvé 05,88, calculé peour

% Nous n'avions d'allleurs pas encere eu coennaissance de cette préparation
lersque neus avens résumé nee recherches dens une nete aux coemptes ren=~
dus de 1'Académie des Sciences (51) od neus signelione que la p-dichler-
acroléine censtituait la premiére acroléine P-dihelogéhée cennue.



2.
tal se décempose & la leongue (au beout de plusieurs moies) avec perte de
ClH et fermation de preduits supérieurs.

Il est 2 neter que nous avens censtaté la présence de det acétal dans
459; il provient
gpane doute de l'action d'une partie de ce composé sur 1'alceol butyli-

les preduits d'hydrelyse & freid de CC1 > CH-CHC1-0C

gue fermé au ceure de l'hydrelyse.

b) 1'actien de l'alcool butyligue sur le dérivé
tétrachloré méne principalement & un liquide bekiliant & L37-13%39° seous
12,5 mm. et vers §0-83° seus 0,4 mm. et devant constituer & priori 1'acé-
tal dibutylique de 1'aldéhyde trichleroprepienique. I1 neus fut cependant
impossible de caractériser fermellement ce cerps & partir de cette frac-
tion car cekle-ci sembla se décempeser partiellement au ceurs des recti-
fications ne permettant pas l'ebtentioen de chiffres d'analyse corrects:
en ebtignt par exemple, aprés plusieurs rectifications, un preduit ti-

trant 31,7#% de chlere au lieu de 36,6% pour 0013~GH2—CH(OC4H§)2.

5°=~ Le dérivé trichleré denne limi avec le bromurs d'étﬁylmagné-
ium & une réaction de deuble décempesition avec peeduction de 1'éther
butylique du dichlerevinyl-éthyl=-carbinel, réaction mettant & neuveau
en évidence la plug grande mebilité d'un des atemes de chlere du dérivé

trichleré (voir page 35 ): CH

001255@(00459)-0255 MgBrel.

CClE CHzCHCl—OC4H9 + CEH5MgBr

Préparation de_lg J&—dichloracreléine. Nous venons d'expeser les moda-

— — — — —— — — - —

lités de 1'hydrolyse des dérivés CC15-CH,~CHC1 (0C4Hy) et CCl=CH-CHC1-

(OC4H9), dent 1'étude nous a permie de mettre au peint un neuveau mede
pratique de préparation de 1la dichleracreléine; il neus suffira denc de
résumer 1ci ce mede epérateire qui sera décrit en détail dans la partie
expérimentale.

— —— - — — — ——

a) préparatien par hgpgo;ygp_QQ_Cg;£=C§fCHCILpC4H9). Nous

avens signalé que L'hydrolyse de ce corps a froid fournit & c8té de la
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dichloroacroléine des quantités relativement importantes d'acétal dibuty-

lique de cet aldéhyde. Cette réaction secondaire diminue évidemment le
rendement en dichloracroléine ; par exemple, dans un essail préliminaire
ol nous avions traité & froid 43 g de CClé'CHPCH(OC4H9)Cl par 200 cc.
d*eau nous n'avions obtenu que 9,8 g d*taldéhyde brute (théorie 24,7 g) et
11,5 g dtacédtal. On peut diminuer fortement la proportion d'acétal en
chauffant & 1'ébullition 1'éther of ~halogéné avec une solution diluée de
ClH, ce qui nous a permis de faire passer le rendement de 37 & 46 ¢ (soit
23,4 & 29,7 ¢ par rapport & l'éther vinylique puisque le rendement de la
préparation du dérivé trichloré est de 51 & 64,5 ¢ par rapport & ce corps).
On peut également agiter 1l'éther halogéné avec une solution de bisulfite
qui dissout l'aldéhyde formé, mais les rendements obtenus sont moins bomns
(31 ) et il se forme encore une assez grande proportion dfacétal.

b) Préparation par gygpg;xgg_gp_pg;3~g§§~gﬂg;ipg4ﬂg). C'est la méthode
qui donne les meilleurs rendements par rapport & 1l'éther vinylique mis
en jeu; elle présente de plus ltavantage de ne pas nécessiter l'isolement
du dérivé tétrachloré: le condensat résultant de l'action de CCl4 sur le
butoxyéthyléne est, aprés élimination de l'excés de tétrachlorure sous
pression réduite, additionné par petites fractions & un excés d'eau main-
tenue & 1'ébullition. Par distillation de la solution aqueuse on entralne

1taldéhyde que l'on purifie par l'intermédiaire de sa combinaison bisul=

fitique (rdt 32 & 40 ¢ par repport & 1l'éther vinylique).

La dichloracroléine est un liquide lacrymogéne, jaune péle quand 1l
est frafchement distillé, donnant facilement une combinaison bisulfitique
solide, un peu soluble dans l'eau et détruisant & la longue les bouchons
de caoutchouc, B 184-125°} n%7v5 1,5090; di7’5 1,395; sa réfraction
moléculaire présente une exaltation notable: trouvé 26,75 calculé pour

CallgC1l,0 25,335 Cl 4 trouvé 56,36; calculé 56,80; somn oxydatiom par
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une suspension aqueuge de Ag20 a freid*cenfirme ga 8tructure: on obtient
avec un bon rendement (89%) un acide 03 o 2Clﬁ (Pl par alcalimétr ie
trouvé 143, théerie 141; Cl% trouvé 50,35, théorie 50,35) qui fut iden-
tifié a 1l'acide )3-di§hleracrylique, dent nous avong pu mettre en évi=
dence les deux feormes prebablement menetrepes F 706-77° et 61—62°T¥Cette
oxydation feurnit un mode de préparation commede & partir d'un éther
vinylique de 1l'acide )3-dichleracry11que préparé antérieurement par ac-
tion de ClH sur 1l'acide chlereprepielique (50) obtenu lui-méme par action

de ClOH sur 1l'acide propioligque.

Partie expérimentale.

— " — — — — —— — — — —— w— — — — — — — — — — — — — — — — d—

ro_1113 butexy_3_prepane. Si l'on chauffe directement le mélange CCLy -
éther vinylique en présence de peroxyde de benzoyle il peut y aveir
emballement avec risque de projections et de décomposition avec éli=
mination de ClH. Il est par suite,préférable d'ajouter goutte a goutte
le butexyéthyléne 20 g (0,2 mol-g.) au mélange de 0014 123 g (0,8 mol-g.)
et de perekyde de benzoyle technique 2 g (0,008 mol-g.) bouillant &
reflux. Aprés introduction de l'éther vinylique (qui demande une
vingtaine de minutes) en maintient 1'ébullition quelques minutes (une
ébullition plus prolongée n'améliore pas les rendemente). La tempéra-
ture du mélange passe progressivement de 79° a 88-89° et il ne se déga~
ge sensiblement pas de ClH au cours de la cendensathen. On élimine en=
gsuite 1l'excés de CCl, sous légére dépression de fagon & ce que la tempé~

rature du mélange ne dépasSse pas 60° enviren, puis distille le résidu

* Etant donné la structure et lrinetabilité de cet aldéhyde en milieu al~
calin il était nécessaire d'utiliser un agent d'oxydation trés deux per-
mettant d'eopérer en milieu neutre: nous avens choisi == Earps Agpo parce-

que ce corps oxyde avec de bons rendements l'acroléine en acide acrylique

¥*L'autre acide C_H poseible serait 1'acide o - F dichloracrylique
CHCL=C0L-COH qdi® foha2a $3-98749).



gsous un vide de quelques dixiémes de millimétres. Il se sublime tout
d'abord une petite quantité d'un selide blanc puie 1'en recueille un

liguide incolore EO,23 51-52° (32,6 g ). Le résidu brun clair pése 13 g .
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chloré précédent furent chauffés 3 heures entre 130 et 13%35° (en dessous
de 130° la vitesse de décomposition était trés lente). Au bout de ce temps
on avait recueilli 2,3 g de ClH soit 87% de la théerie. La distillation
du résidu denna 11,7 g de trichlorobutexyprepéne Ell 97-98° (rdt par
rappert au dérivé tétrachloré: 75%) et 1,95 g d'un résidu bbun. Il n'est
d'allleurs pas nécessaire d'isfoler le dérivé tétrachleré pour préparer
ce produit: on peut chauffer directement le condensat initiagl débarrassé
de CCl4 (que 1'on peut ici éliminer soue pression erdinaire) puis dis=
tiller sous pression réduite: on obtient ainsi a partir de 20 g d'éther
vinylique, 22 a4 28 g de dérivé trichleré (rdt 51 a 04,5% par rapport au

butexyéthyléne.

condense 20 g de butexyéthyléne avec 123 g de 0014 suivant le mode opé-~
ratoire décrit page 3° . Aprés élimination de l'excés de 6014 gous légére
dépression, on intreduit le résidu par petites fractions par le haut du
réfrigérent sscendant dans un litre d'eau que l'on maintient & 1'ébulli-
tion, Par distillation de cette suspensiocn on entratne 1'aldéhyde, 1'al=~
cool butylique et un peu de produits non aldéhydiques constitués trés preo-
bablement par un mélange d'acétals. L'aldéhyde séparé par décantation

est aglté avec 30 cc d'une solution de bisulfite de sedium & %5° B puis
1'on disseout dene 40 cc d'eau la combinaison bisulfitique Rsxmé&a qui se
forme avec un assez fort échauffement; on sépare par décantetion les

preduits nen aldéhydiques puis extrait & l%ther de fagon a éliminer la
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tetalité de 1'alcool butylique qui serait ensulte assez difficilement
séparable par distillation de l'aldéhyde. Par distillation de la cou-

che bisulfitique acidifiée par 30 cc de SO, a 50%, on régénére et

5
entratne 1'aldéhyde qu'on sépare par décantation, séche sur 0120a et
distille E 124-125° (rdt 8 & 10 g )
chauffe & 1'ébullition pendant 25 minutes une suspension de 41 g de ce
composé dans une solution de 30 cc de ClH dans 250 cec d'esu. La couche
organique est, aprés décantation, agitée avec 50 cc d'une solution de
bisulfite & 35° B, & laquelle on ajoute ensuite 75 cc d'eau de fagon &
dissoudre le précipité de bisulfite. Cette solution est ensuite traitée
guivant un mode opératoire analogue & celui décrit ci-dessus & propos
de 1'hydrolyse du dérivé tétrachloré (rdt en aldéhyde 10,8 g ). La dis-
tillation de la fraction nen aldéhydique séparée aprés le traitement par
le bisulfite permet d'iseler, & coté de l'alceol butylique, 4,6 g d'acétal
CClZ=CH-CH(QC4H9)2.
IV-Qxxﬁgt;@guga_lg_j§:ﬁlpglgngcgo;é;ng en_aclide_p3 —~dichloracryligue. On
précipite par NaOH une solution de 13,5 @& de NOSAg; 1l'oxyde d'argent
obtenu, bien débarrassé de toute trace de sdude par de nombreux lavages
3 1'eau bouillante, est additionné de 100 cc d'eau. A cette suspensien
bien agitée mécaniquement, onajoute peu & peu une suspension de 2,3 g
d'aldéhyde dans un peu d'eau puis continue 1l'agitation pendant une di-
zaine de minutes. On ajoute ensuite 15 cc de ClH concentré, of filtre
sur verre fritté le ClAg qu'on lave a 1'éther et épuise le filtrat éga-
lement & 1'éther. Par évaporation des extraits éthérés on obtient 2,35 g
d'acide dichloracrylique brut F: 74=76°% (rdt 89%) que 1l'on recristallise
dans de l'éther de pétrole 35=50: F 706,5-77°.

On peut mettre en éviddnce un deuxiéme point de fusion de cet acide

en opérant de la fagon suivante: aprés fusien & 76,5-77° on lalsse re-

froidir lentehent le bain jusqu'a ©l° de fagon & conserver cet acide
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& 1'état de surfusion puis refroidit brusquement afin de prevoquer la
cristallisation et reprend immédiatement le point de fusion qui se si~
tue alers a 01-62°. Cette forme métastable se transforme d'elle-mBme

& la longue (au béut d'un jour par exempled en la forme stable F 76,5-77°.
de CClé=CH~CHCl—OC4H9 on ajoute 1,4 g d'alceol butylique: la température
s'éléeve immédiatement d'une dizaine de degrés. Aprés un repos de 1h30
environ (un temps de condensation plus long n'améliore pas le rendement)
en ajoute quelques cc d'eau et quelques gouttes d'hélienthine puis une
gsolution de 003K2 jusqu'a virage jaune de fagon & neutraliser le ClH
dissous et a éviter l'hydrolyse de cet acétal. Aprés extraction a 1l'éther
et séchage sur 0120§, on isole par distillation 2,25 g d'acétal (rdt 64%)

E 126=-128°,

13,5
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Propriétée de la F-dichlcracroléine.

Cet aldéhyde est le seul représentant cennu des acreléines Fﬁ-dihala-
génées., Bien que déja isolé antérieurement par Kharasch et ses cellabo=-
rateurs (42), il n'avait Bait l'ebjet d'aucune étude; ces auteurs ne gi-

gnalent en effet que son point d'ébullition (E3 85°), le point de fu=

gion de sa 2~4 dinitrephénylhydrazone (164—165°? et son oxydation (sans
détails expérimentaux)en acide dichloracrylique,.

Il était denc intéressant d'étudier son comportement dans quelques
réactions glassiques des aldéhydes (action des magnésiens, passage &
1'acide alcool par l'intermédiasire de la cyanhydrine par exemple). In-
diquons tout de suite que les atomes de chlere sl réaetifs en milieu al=
calin, semblent dans ces réactions relativement inertes, On pourra donc
préparer assez facilement, & partir de lsa h.dichloracroléine, des composét
renfermant un groupement dichlorevinyl, composés qui seraient trés pro=~

bablement assez difficilement accessibles psr d'autres méthodes.

I-Action de la seude et oxydation.

Nous avenes déja signalé que la Fdichleracreléine ge décompos8e par
NaOH & chaud avec fermation de chleracétyléne spontanément inflammable
(page 1) et que son exydation par AgEO conduit & l'acide dichloracrylique
(page 30 ).

II-Acétglisgtion.

L'acétalisation directe ne fut pas étudiée: 11 est en effet plus com-
mede de préparer son acétal dibutylique et trés prebablement ses acétals
mixtes butyl-alcoyl par action de 0012=CH—CH(OC4H9)-GI sur leg alcoole
(pege 3} ). L'emplei initial d'éthers vinyliques autres que le butexyéthy-

léne permettrait au besoin l'ebtentiocn d'acétals autres que ceux de butyle
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Elle conduit & l'alcool CC12=CH—GHOH-CEH5 avec un rendement de 72%.
Les alcools renfermant un groupement '3—dichlerov1ny1 sont peu connue:

seuls deux représentants chlorés et bremés & fenction primaire CX2=C(CH39-
CH2OH ont été décrits; le dérivé bremé (5H2) fut préparé par saponificatier

de l'acétine résultant de la réaction:

) _ " e CBp =C_CH -0
ChBr2 ?Br CHZBr + CHBCOZNa Cbr2 ? Cd2 COCH3

CH3 CH3

Le dérivé chloré (53) également par saponification de son ascétine obtem

na

nue par zction de Ch CO. ua sur CCL_ C(CHB) -CH~CL iui-m8me préparé par

deshydratation de 1' acetene-chloreforme

P205 transposition
CCl_,~C(CH)~-CH CCl_~C=CH » CCl,=C=CH_.C1l
CH CH - CH

3 3 5

L'alcool obtenu & partir de la dichloracroléine est un liquide incelore.
légérement sirupeux, E12 5 80-81°; n%9 1,4816; d%9 1,228; R.ld. théorie

36,08, trouvé 35,95; Cl% théorie pour C

5 HgOCl, 45,80, trouvé 45,05; OHZ
(par acétylation pyridinique) théorie 10,96, trouvé 11,14. Il est & no=
ter qu'une condensation effectuée avec un excés de magnésién (1,5 mol-g.
pour 1 mol-g. d'aldéhyde) ne prevoqua la formation d'aucun sutre dérivé
que 1'alcool attendu.
L'éther butylique de cet alceol peut-8tre facilement préparé avec un

rendement de 75,5% par la réaction de deuble décompogition

CCL = CH=CHOL-0C Hy + G, HngBrld_. o0l = cnzgh(oc
C'est un liquide El4,5 89,5=90°; ny 1,4529; 4 4

54,67, trouvé 54,98; Cl% théorie pour CgHpgoCL, 33,05, trouvé 32,57 et

4g)
1,037; R.M. théerie

~C_H .
02 5

; /\*
32,08.

* Ces chiffres d"'analyse un peu faibles furent obtenus & partir d'échan-

tillens plusieurs fois rectifiés., Ils mettent en évidence la présence
dans cet éther d'une petite quantité d'impureté difficile a é&liminer
par distillation.
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IV~ Cyanhydrine.- Préparation de l'acidq;j!3 ~dichlorovinyl)=glycolique.
Ltaction & 0° d'une solution concentrée de cyanure de potassium sur
la combinaison bisulfitique de la dichloracroléine fournit une cyanhydri-
ne dont l'hydrolyse par ClH & froid conduit & l'acide-alcool normalement

attendu et non encore déerit CCld-GH#CHOHsCOaH.

I1 est indispensable dtajouter le cyanure & basse température: si Pon

1ajoute sans précaution spéeciale & température ordinaire, on observe um
échauffement brutal avec brunissement @e la solution. MEme en refroidis-
sant sous un courant d'eau de fagon & emp&cher cet échauffement, on n'ob-
tient que trés peu de cyanhydrine. & O° par contre, sa préparation est
assez satisfaisante puisque 1l'on obtient finalement l'acide-alcool avec
un rendement en produit brut de 40 ¢ par rapport & l'aldéhyde mis en
oeuvre.

Un essai de préparation de la cyanhydrine par action directe de CNH
enhydre sur 1l'aldéhyde, en présence d'une trace de CNK (méthode a'Ultée),
ne donna pas de bons résultats: aprés vingt heures de contact & tempéra-
ture ordinaire, puis élimination de l'excés de CNH sous vide, on retrouva
un résidu de masse 1dentique & celle de l'aldéhyde mis en jeu et ne se
solubilisant pas dans ClH concentré.

La purification de l'acide ( F»-dichlorovinyl)-glyoolique brut est
assez difficile et le rendement en produit pur ne dépasse pas 10 & 15 &
par rapport & l'aldéhyde: sa recristallisation dans divers solvants méne
en effet trds souvent & des préecipitations huileuses se solidifiant & la
longue en des masses cristallines & point de fusion peu net. C'est un
solide blane, trés soluble dans l'eau, l%alcool, l'éther, treés peu solu-
ble dans 1l'éther de pétrole et donnant avec In Oy la réaction caracté-
ristique des acides-alcools « (dissolution de l'oxyde avec production
dtune solution brune (54)); F (aprés plusieurs recristallisations daus

un mélange CHCl3-06H6): 56,5-57°5; PM par dosage alcalimétrique: théorie
171, trouvé 171,l.



Remarque.- On sait que l'hydrolyse acide de certains nitriles éthyléniques
dont la double liaison se trouve en P«-K' par rapport au carboxyle peut,
par suite d'une transposition, mener & un acide cétomnique; c'est le cas
par exemple de la cyanhydrine des aldéhydes crotonique; et cinnamique.
R=CH=CH~CHOH~COgH ——a»R~CO-ChS-CHa-CO§H (R=CH3 (55) et 06H5 (58))

Dans le cas de l'hydrdlyse de CClﬁ=CHrCHDHéCN on peut surtout craindre
une isomérisation menant & l'acide of -cétonique CHC1,~CH,~C0=CO.H, ce
type d'isomérisation ayant déja été mis en &vidence pour CH8=CHFCHOH-CN
(action de PBr3(57)) et pour CHawGH-CHDH-COBH (action de C1lH ou NaQH
dilués (58))e I1 était donc nécessaire de confirmer la nature de l'acide-
aleool obtenu par hydrolyse de la cyanhydrine de la dichloracroléine.

Le dosage du groupement OH alcoolique par acétylation pyridinée ne put
&tre effectud: le réactif décompose en effet cet acide & chaud en donmnant
une solution brune renferment du ClH (il est & noter que l'anhydride
acétique et la pyridine pris séparément ne provoquent pas cette décompo-
sition). La réaction positive de caractérisation avec Mnéos et surtout
1'absence de réasction avec la phénylhydrazine et son dérivé -4 dinitré
nous ont amend & admettre une structure acide-alcool de préférence & une
structure acide-cétoniqus.

La petite quantité dtacide-alcool dont nous disposioms ne nous & pas
permis de pousser plus loin son étude (formation de lactide,Adécomposi-
tion thermique..... etc..). |
ment une combinaison orange, rougissant par chauffage, F (alcool) 164°
en accord avec le point de fusion reporté par Kharasch pour la &~4 dini-
trophénylhydrazone de la ~dichloracroléine. Remarquons & ce sujet,
gu'étant donné la structure o/ =-éthylénique de la 15~dichloracroléine

la phénylhydrazine et ses dérivés peuvent mener & priori non seulement



4 des phénylhydrazones mais aussi & des dérivés de la phénylpyrazoline
du type ?C———?Ha
|
N CCl.
N\\N/ 2
[
Kr
Nous comptons par la suite établir la structure des dérivéa ainsi pré=
parés.
Partie expérimentale.

r;.
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4 _
mure 4'éthymegnésium (préparée a partir de lig 2,58 g; C

2H53r 11,83 g;
. daus A% e, d'EHher
éther enhydre 40 cc.), on ajoute une solution de 9 g d'aldéhyd§7aussi

rapidement que le permet le reflux de 1'éther (la réaction est en effet
exothermique); aprés cette addition, on chauffe l'ensemble au reflux pen-
dant une heure puils verse le condensat dans un mélange d'eau et de glace
guguel on a ajouté 6,5 cc. d'acide acétigue. On décante la couche éthérig
extrait deux fois 4 1'éther la couche agueuse, séche l'ensemble des solu-
tions éthérées sur CosKB’ chasse 1'éther puis distille sous pression ré=
duite. La quasi totalité passe sur un degré E;2 5 80-81°; rdt: 8,0 g «

II-Prépara tion de 1'éther butyligue du p -dichlorovinyléthylcerbinol., Le

|

o
___________________ |
magnésien est préparé avec 1,2 g de Mg, 5,53 g de U H.Br ot 21 cc, d'é=
ther anhydre. On lui additionne par petites portions et en agitant alors
gqu'il est encore tiéde 7,3 g de CCla=CH-CHCl-OBu dissous dans 13 cc.
d'éther. Le chlorobromure de magnésium précipite trés rapidemsnt. On
chauffe ensuite a reflux pendant 45 minutes et traite de la fagon ha-

bituelle (décomposition par l'eau acétigque); El%,o 89,5-90° rdt 5,35 g .

I11I-Eréparation de_l'acide_ b.:g;og;gpgvgpy;g;xqugqge. 3.4 g de dichlorj
acroléine sont agités avec 13 cc. d'une solution de bisulfite de sodium ’
4 35° B. 4 la combimaison bisulfitique séparée par filtration et addi- |
tiongée de qualques morceaux de glace, on additionne par petites por=
tions uie solution de 1,76 g de CNK a 90-950 dens 3 ce d'eau tout en

agitant le ballon dens un bain d'esu glacée. La combinzison bisulfiti-




gque se dissout assez facilement, et il se forme peu & peu une couche
plus dense de cyanhydrine Jjauné foncé. LAprés addition de guelqgues ecec.
d'eau, on décante le plus rapidemsnt possible et ajoute 6 66, de ClH
concentré glacé.-On laisse reposer ensuite le mélange gquelques heures
dans la glace puls trois Jjours a teupérature ordinaire: la ecyanhydri-
ne se dissout peu & peu puis il apparalt des cristaux de ClNH4. Apreés
hydrolyse,on dilue par 6 cc. d'eau et extrait 4 fois a L'étper. L'é-
vaporation des extraits éthérés dummm séchés sur SO Na, donne ltacide-~
alcool brut sous forme d'une huile jaune clair assez visgueuse qui
oristallise lentement par amorgage (si 1%on ne dispose plus d'am&%@e
on peut provoguer la cristaellisabion en refroidissant 1'acide dans un
mélange neige carbonigque-acétone puis en laissant réchauffer lentement).
Rdt 1,9 a 2,5 g qu'on recristallise dens un mélange & parties égales
de benzeng® et de chloroforme.
Ivféqﬁign_gg_;a_ﬁ:%dg%géilpxggagigp;_m une solution chaude de 0,94 g de &
-4 diniﬁ%ﬁhénylhydrazine dissous dans 50 cc. de CH5CORH a 600, on ajoute
une solution de 0,6 g d'aldéhyde deans 10 ccs d'alcool & 95°. I1 se forme

inmédiatement un précipité volumineux jaune orange qufon filtre, séche

a 1l'air (0,85 g ; F 159-160°) et recristellise dans 100 cce environ |

d¥alcool & 95¢ buuillant; F (aprés recristallisation 164°).
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Lction du tétracétate de plomb sur le n-butoxyéthyléne.

On sait gque le tétracétate de plomb gque 1l'on utilise surtout pour
réaliser la scission oxydante des of-glycaéls, peut égaleuwent réagir
sur les composés éthyléniques en donnant lieu, soit a la formation
d'un discétate de glycol, soit & la substitution d'un groupement
acé toxy en o{de la double liaisons

Seul le premier type de réaction esf%@ﬁviaager, a priori, dans le

o m— — - a— — m—— - o— ——— Vo— o— — — — — — —— do— on— p— ————
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ester ne serait probablement qu'assez difficilement accesssible par

d'autres méthodes; nous n'avons pu, per exemple, réussir a le préparer

par chauffage d'une solution acétique d'acétate de sodium anhydre avec le

dérivé dibromé CH Br-CHBr-0C ., lul néme obtenu par section a 0° du

brome sur uie sobution de butoxyéthyléne dans CCl, (rdt 90,; B, 97-99°).

Le diester QHBCOZaCHB-CH(OC%HQ)(OCOCHg) est un liguide incolore
&5 l 9 F 4 l
E14 122°5; a’ 1,035; n

& abdsen .
§3,55; il s'hydrolyse lentement & froid, Aapidement & chaud, une molé=-

%’.-

1,4191; BM trouvé 53,2, calculé pour CioH 05
g

cule d'ester libérant deux molécules d'aclde acétique:

<968,

GH,C05=CH,~C
ik N 0COCH

+ BHZO ____*.2CH3C03H + C4H90H - 3 CHBOH-CHO¢

Cette hydrolyse s'accompagne de la formation d'aldéhyde glycoligue
que nous avons pu séperer et caractériser a 1l*état de phénylosazone

® (instantanée au bloe): 172° en accord avec les points de fusion men-
tionnés dens la littérature pour la bis- phénylhydrazone du glyoxal.

L'action du tétracétate de plomb sur le buboxyéthyléne conduit donc
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nouveau mode de formation de 1l'aldéhyde glycolique que l'on peut

—

a
isoler sous forme sirupeuse en opérand de la fagon suivante: on chauf-

fe une heure &4 100° la diacétine aveec son poids d'eau puis distille,

sous le vide de la‘trompe & #au et sans chauffer la solution au-dessus de
50°, l'eau, 1l%'alcool butyligue et l'acide acétigue formés. Ce traitement
(h&drolyse puis distillation) est répété autant de fois qu'il est nécessa
re jusqu'a l1l'obtention d'un distillat né renferment plus d'acide acétique
(pratiquement 4 & 5 hydrolyses suffisent); seules de trés faibles guan-
tités d'aldéhydes sont entrainées, et 1'on obtient finalement celle=ci
sous la forme d'un sirop miscible & l'eam et réduisant déja & froid le
ligueur de Fehling, avec un rendement sensiblement théorigue par rap=-
port au diemter mis en jeu. Bien gue 1'aldéhyde glycolique fonde & 96=97;
le sirop ainsi obtenu ne cristallise pas méme aprds long repos. Les :
échantillons d'aldéhyde solide déerit dans la littérature ne furent
d'ailleurs obtenus que per distillation sous vide trés poussé des sirops
préparés par les diverses méthodes proposéds jusgqu'ici: la décarhoxyle -

tion de l'acide dioxymaléigue per exemple., Un essai de distillation sous

un vide de 1'ordre du centidme de millimé&tre d'un échantillon de notre

aldéhyde préparé un mois asuparsavant ne nous donna cependant pas satis-
faction, celle-ci se transforment au cours du chauffage en une masse
jaunfitre trés visqueuse.

Partie expérimentale

Le tétracétate de plomb fut préparé suivant le mode opératoire déerit
dens "Inorgenic Synthéses" vol. I page 47 New-York 193¢ (kac Graw=-Hill
dditeur).

A une suspension de 44 g (0,1 mol) de tétracétate de plomb dans 280 cc.
de CCl1 bien sec (la solubilisation du tétracétate n'est nas totale pour
ges oozcentrations) on ajoute par petites portions 10 g (0,1 mol) de
butoxyéthyléne: la température s'éldve jusque vers 50° tandis gque 1'ex-

\

cds de tétracétate solide se dissout, puis il se forme trés rapidement




un précipité d'acétate de plomb qu'on filtre et lave avec un peu de

0614. La distillation des solutions de tétrachlorure donne 16 g de
diester E14’5 123-125f gqui pesse en quasi totalité &4 la rectification

4 122°,5 sous 14 mm.

Bhénylhgi#azone de 1'aldéhyde glycolique. 6,29 g de diacétine sont hy-
drolysés par 20 cc. d'eau a 100°. On ajoute ensuite 9,5 g de phénylhydrazi
ne frafchement redistillée et 5;5 ccs d'acide acétigque et chauffe 1l'en-
semble deux heures au bain msrie bouillant: Aprés refroidissement, on

sépare par filtration 5 g d'osazone (théorie: 6,8 g) que 1l'on recristal-

1ise deux fois dans un grand volume d'alcool & 60x- F (bloe): 172°,




RE ET CONCLUSICONS.
Lpréds avoir étudié et mis au point un procédé de préparation en
phase liguide et sous la pression ordinaire du n-butoxyéthyléne, nous

-

avons étudié diverses rdéactions d'addition & la double liaison de cet

éther wvinylique.
méttre au point un mode de prépsration facile et donnant de bons ren-
dements, des aceétels mixtes aryl-aliphstigues, composés encore peu
eonnus. La réaction d'addition

ArQH + CH3=CH-OC‘J&H9 -——»CH5-CH(OC%H$)(OAr)
¢tant en général assez lente, nous awons cherché un catalyseur sélectif
qui permette d'en @ccroitre la vitesse sans provoguer la polymérisation
de 1'éther wvinyligue. Une &tude systéuatique @ssez longue nous montra
que PO H_ utilisé a L'état de trace,ételt un catalyseur trés efficace

473
permettant d'obtenir trés rapidement des rendements de 1tordre de 704,

— — o — | — oo on— o — — — — — -~

sé au point d'une nouvelle méthode de préperation de composcs assez
difficilement esccessibles: on obtient des esters de semi-acétal, suivant
la réaction:

R-COH + CH;fCH-OCd:Hy———-CHSECHE-(OC%HS ) (OCO-R)
dont la vitesse généralement assez faible (ssuf dans le cas de HCOH)
peutéétre, iei encore, fortement acecélérée par une trace de 904H5° Les
rendements obtenus sont en zénéral supérieurs a 80.. Ce travaill nous
amena & rechercher un procédé d'éliminetion des traces d'alcool buty=
lique qui subsiste toujours dans le butoxyéthyléne préperé selon Reppe:
la rectification de cet éther en présence de petites quantités de

?04H3 est une méthode rapide et efficace.
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bénzoyle, GCLQ s'additionne trés facilement au n-butoxyéthyléne pour
donner avec un bon rendemsnt (65:) un composé dtaddition tétrachloré
relativemsnt peu stable et se détruisant trés facilement avec perte de
ClH et formation d'un dérivé éthylénigue trichloré:
CCl, + CH,=CH=0C Hg ——a-CClS-CHz—CHCl—0C4H9
CCl5aCH2—CHCl-004Hb _— CClZ=CHﬁCHCl~OCéH9 + ClH,
L'étude de 1l'hydrolyse de ces deux éthers «+halogénés nous conduisit
4 un mode pratique de priéparation de la *3~diohloracroléine, aldéhyde
gui est la seule acroléine P -dihalogénée counue
5C1H
CCla=UH-CH01-OCQH5 ———»CClB=CH-CHG + CHOH + ClH

Cblé—CHz~CHbl-OC&H9 ——-0018=CHHOHO + CQHEOH +

Nous avons entrepris 1l'étude chimique de cet aldéhyde, étude gui nous
a permis d'indiquer les modes de préparation
@) de 1'acide dichloracryligue CleCﬂ-COzH
b) des ( b-diohlorovinylcarbinol, CCl ,=CH~CHOH-R, alcools peu
connus Jjusqu'ici (préparé deans le cas de R=CZH5) et de leurs éthers-oxy-
des CCl,=CH-CH(OR)-R' (préparé dans le cas de R=C H_ et R&=C‘5H5).
¢c) de l'acide ( %-dichlorovinyl)—glyoolique, CC1 ,=CH~CHOH-
COH non encore déerit.
d) des acétals CClZ=CH~CH(OR)2 (préparé pour R=CQH9).

— —— — —— —— — — — o — o— —

(72-74,.) un diester CH5-COZ~CH2

titue un nouvesu mode de formation de 1%'aldéhyde glycolique,

—CH(OBu)(COdeg) dont 1l'hydrolyse cons-

Les résultats de ce travail effectué avec le n=butoxyéthyleéene seraient
trés probablement généralisables aux sutres éthers vinyligues que 1'ip-

dustrie est maintenant en état de fournir en grande quantité.
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