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INTRODUCTION 
-: .. :-:-:-:-:-

Dans un traTail récent (I,2) sur les alcools primaires 
yt-éthyléniques, O.Riobé tait le point des résultats obtenus 

dans ce domaine, et publie une méthode sénérale de préparation 
de ces alcools, dont le premier terme, le pentène-4 oi-I, aTait 
été étudié par R·.Paul (J). Parmi les procédés d'obtention du 
pentène-4 oi-I, R. Paul et H.Normant proposèrent en I943 (4) 
l'action de l'alliage sodium-potassium sur le chlorure de 
tétrahydroturturyle, ce qui permettait d'isoler l'alcool (-éthy­
lénique correspondant avec un rendement de 93~. L'extension de 
ce traTail aux homologues supérieurs ne put ltre réalisée dans 
de bonnes conditions car les esters halohydriques des alcoyl 
tétrahydro~l carbinols sont difficiles A préparer. . 

L'idée de o. Riobé tut alors de soumettre A l'action du 
eodiwa les composés tétrahydropyranniques ~ -halogénés, ce qui 
lui permit, non seulement d'obtenir les alcools cherchés, mais 
aussi, de mettre au point une méthode générale de préparation 
des alcools primairesJ(-étbyléniques, étendant ai~i lestra­
Taux de H. Hormant sur les alcools primaires~ :..éthyléniques (5). 

A la suite de ces travaux, nous nous so~es proposé d'en­
treprendre l'étude des alcools primairesd(-éthyléniques A cha!­
ne ramifiée du type: 

R' 
R ;c. = ,.., - Ctoit .. '""l-- C...-lt oti 

Les dialcoyl tétrahydroturyl oarbinols étant connus depuis 
les traTaux de Dounce, Wardlow et Connor (6), nous aTone égale­
ment tenté d'obtenir les haloginures correspondants dans le but 
de les taire réagir sar le sodium suiTant le schéma: 



Nous avons dd abandonner rapidement cette voie, car les 
rendements de l'halog~nation étaient, comme dans le cas des 
alcools secondaires, réellement insuffisants. 

L'application de la méthode générale de préparation aux 
dialcoyl-2-2 halogéno-3 tétrahydropyrannes: 

. .......~, 

c "\~ - t Ha_- (. "'t. - cH x - J ' R 
1 0 0--~-

devait nous permettre d'obtenir les alcools (-~thyl~niques 
ramifiés avec de bons rendements. 

~es composés tétrahydropyranniques ~ -halogénés furent 
obtenus par condensation, avec les organe-magnésiens, des déri­
Tés dichlorés des alcoyl-2 ~ 2 .~ihydropyrannes dont quelques 
termes sont connus depuis les travaux de W.H.Perkin,Jun.(7) et 
de Lipp (8). 

En possession de ces ~-alcoyl A 2 dihydropyrannes, nous 
avons entrepris d'étudier, en plus de l'action des organe-magné­
siens sur leurs dérivés dichlor~s, l'hydrolyse et l'alcoolyse 
de ces derniers, et 11 addition d'alcools aliphatiques sur la 

double liaison de ces époxydes Tinyliques. 
Ce travail peut 8tre diTis~ en quatre parties: 

I.- Obtention des méthyl-2 et ph~nyl-2 A2 dihydropyrannes, et 
de leurs dé~ivés dichlorés. 

II.- Préparation at étude des dialcoyl-2-2 (ou alcoyl-2 aryl-2) 
chloro-J tétrahydropyrannes. 

A./Passage aux alcools primaires (-éthyléniques 
B./Passage aux dialcoyl-2-2 A

3 
dihydropyrannes 

III.- Alcoolyse et hydrolyse des alcoyl-2 dichloro-2-3 tétra-
hydropyrannes; passage aux alcools (-acétyléniques . 

IV.- Addition des alcools aliphatiques aux alcoyl-2 A 
2 

dihydro­
pyrannes. 
Ces recherches ont ét~ effectuées au laboratoire de chimie 

organique de la Facult~ des Sciences de Lille, sous la direction 
de Monsieur le Professeur H. Normant. 

-:-:-:-:-:-:-:-:-:~:-:~ 



BIBLIOGRAPHIE 
-:--:-:-:-:-:-

(1).-RIOBE - ~hèse Paris. I948. 
(2).-RIOBE - Compt.Rend •• 1950. ill• I3I2. 
(3).-PAUL -·Ann. de Chim. (10). !932. ~. 330. 
(4).-PAUL et NOBMANT - Bull. Soc. Chim •• 1943. IQ. 484.-0rg. STK!c 

1945. ~- 84. 
(5).-NORMANT - Compt. Rend •• 1948. ~. 733· 
(6).-DOUNCE. WABDLOW et CONNOR - J. Am. Chem. Soc •• 1935.51.2556. 
(7).-PERKIN - J. Chem. Soc •• 1887. 5!. 702. 
(8).-LIPP - Lieb. Ann •• 289. 187. 1896. - Ber •• ~. 3279. 



CRAPITBE PREMIER 
-:-:-:--:-:-:-:-

OBTENTION DES METHYL-2 et des PBENYL-2 A~DIBYDROPYRANNES 
et de LEURS DERIVES DICHLORES 

-:-:-:-:-:-:-:-:-:-
La plupart des composés Atdihydropyranniques actuellement 

connus sont torm's par cyclisation d'alcools et d'acides S-cé­
toniques1de cétones C-halogénées 1par déshydratation d'alcools 
t'trahydroturturyliques ••• Une nou?elle méthode de synthèse qui 
tend à prendre une grande extension utilise la condensation 
d'ald,hydes ou de cétones ~-éthyléniques avec des éthers ?iny­
liques ou m8me des Carbures olétiniques, par exemple (I). 

Il n'existe cependant aucune méthode générale de prépa­
ration des alooyl-2 Â~dihydro yrannes : 

On pourrait penser, à priori, à enlever ~'hydracide aux 
alooyl-2 halogeno-3 t'trahydropyrannes dont la préparation 
ne présente aucune ditticultétJ. En tait, 'on obtient ainsi un 
mélange des A 2 et A 

3 
dihydropyrannes pratiq11ement insépara-

bles (4) , 
Toutefois deux d'entre eux sont maintenant bien connus, 

et assez facilement accessibles : ce sont les termes dans les­
quels B.CHJ et R=C6H5• La synthèse de ces deux composés tut 
réalisée pour la première tois par W.H. PERRIN (2). Celui-ci 
les prépara par d'carboxylation de l'acide méthyl (ou phényl)-2 
~tdihydropyranne carboxylique-3 pro?enant de la cyclisation 



d'un ester r-cétonique halogéné de formule 
R- co- CH- ( C,Hl.)3 x 

\ 
C DO C.~ t-i 5" 

Le compos4 méthylé tut également obtenu par PERKIN dans la 
d4shydratation. par distillation lente. de l'hexanol-I one-5. 
R. PAUL démontra qu'il était le produit essentiel de la déshy­
dratation catalytique du métbyl tétrahydroturyl oarbinol (J); 
enfin O. RIOBE cons tata sa formation dans la déchlorhydratation 
da méthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne. cette opération lui 
to\U"D.issant un m4lange des isom~res /). 2 et A 

3 
( 4) . 

Le phényl-2 At, dihydropyranne deTait Otre préparé ~ nou­
veau récemment parR. NORMANT (5). qui réalise sa synth~se par 
cyclisation d'une cétone 6 -halogénée du type R - CO - ( CH2) 4 X 
obtenue ~ partir de Cl-(CH2)4-Br lui-mime dériTant du tétrahy­
droturanne. 

L'examen des tacilités ottertes par les différentes méthO­
des que nous Tenons d'énoncer nous a amené à choisir pour la 
préparation du composé méthylé : la méthode de W.H. PERKIN (dé­
carboxylation de l'acide méthyl-2 Â~dihydropyranne carboxyli~ 
qae-3). pour celle du composé phénylé : la méthode de R. NORMANT 
( cyclisation du phényl-I chloro-5 pentane one-I). 

-:-:~:-:-:-:-:-:-:-
' 



--------------------------

§--I- OBTENTION DU METHYL-2 ~~DIHYDROPYRANNE 

La condensation d'un dihalogénure de triméthyl~ne avec le 
dérivé sodé de l'acétylacétate d'éthyle fut décrite d~s I797 (6). 
Jusqu'à la parution des travaux de W.H. PERKIN, en I887, lee 
produits obtenus dans cette r~action turent considér~s comme 
des dérivés tétraméthyl~niques. Cet auteur prouva que, bien au 
contraire, cette condensation menait à un compos~ ~poxydique 
par le jeu ·de deux phases tr~s distinctes : 

I.- Une molécule de Br-(CH2)
3
-Br réagit ·sur une molécule 

d' acétylacétate d'éthyle sodé en donnant 1 t w-bromo­
propyl acétylacétate d'éthyle. 

'"'"'-co- ctitla.. 
~ \ ' 

coot~tofr 

II.- Ce produit intermédiaire, considéré sous sa forme la­
bile (ou énolique), perd une molécule d'acide bromhy­
drique suivant le schéma : 

~'!. ... (< ""~ )3- C.- C.t>OCtH') 

" ) 
HO~C- C~) 

, La présence d'un exc~s d'acétylacétate d'éthyle favorise 
la cyclisation en neutralisant l'acide bromhydrique tormé : 

L'ester obtenu est facilement saponifiable, et l'on peut 
ainsi passer aisément par les méthodes classiques à l'acide 
lui-mime : 

(rooli acide méthyl-2 At dihydropyranne 
'" carboxylique-3 

~ . 



La stabilité de cet acide vis-à-vis de la chaleur étant 
assez faible, un simple chauffage permet sa décarboxylation; 

~00~ 
v>l; 

Cette méthode donne de bons rendements et présente un 1n­
tér8t évident si l'on consid~re que les mati~res premi~res mi­
ses en oeuvre sont, à l'heure actuelle, pratiquement commercia-
les. 

PARTIE ElPERIME1"'TALE 

-:~:-:-:-:-:-:~:-:-:-

Ester éthylique de 1' acide méthyl-2 A'- dihydropyraDlle 
carboxylique-3 (c9H14o

3
) 

Dans un ballon de 3 litres à 2 tubulures, muni d'un agita­
teur mécanique, d'un réfrigérant à reflux et contenant I.OOO cm3_ 
d'alcool éthylique·absolu, on introduit par petits fragments 92gr 
(4 at.) de sodium. L'exc~s d'alcool est destiné à éviter la pri-. 
ae en masse de l'éthylate de Sodium formé. 

A cette solution d'éthylate, refroidie, on ajoute 520 gr. 
(4 M.) d'acétylac,tate d'éthyle en une demi-heure; et après nou­
veau refroidissement, 315 gr. (2 U.) de Chloro-I bromo-3 propa­
ne préparé à partir du. chlorure d'allyle en une heure environ. 
Il est nécessaire de combattre l'échauffement produit au coure 
de cette dernière opération, et m8me d'abandonner le mélange 
pendant une heure, pour éviter un départ trop brutal de la réac­
tion. 



La solution. elaire au début. se trouble peu à peu par 
suite de la précipitation de ErNa. On la porte et on la main­
tient à ébullition dans un bain de paraffine. pendant a heures. 
Quelques_ gouttes de liquide prélevées dans le ballon et mélan­
gées avec un peu d'eau doiTent alors donner une réaction neutre 
aTec le papier tournesol. 

Le réfrigérant à reflux est remplacé par une colonne à dis­
tiller et la presque totalité de l'alcool est chassée en mainte­
nant une agitation Tigoureuse pour éviter les soubresauts que 
provoquerait la présence de BrNa précipité. Il reste dans le 
ballon une bouillie que l'on.reprend par une quantité d'eau 
suffisante pour dissoudre le solide. On extrait la masse trois 
fois à l'éther. Les solutions éthérées. réunies. sont laTées 
une fois à l'eau et séchées sur S04Na2 anhydre. L'éther est dis­
tillé et le résidu est fractionné de la façon suiTante : 

I00-1502 / 760 mm. • ••••• alcool éthylique et Cl-(CH2)3-Bï 

60- 851 1 12 mm. • ••••• cH3-co-cx2-cooc2H5 régénéré 
86-1101 / 12 mm. • ••••• Ester drhydropyrannique 

130-1458 1 I4 mm. ..; ••• ~Chloropropyl acétylacétate 
d'éthyle 

Par rectification. les différents produits sont purifiés. 
ce qui permet d'établir les résultats suivants : 

1401 (760 mm) ••••••• Cl-(CH2 ) 3-B~ •••••••••••••••••• JO g. 
72i ( 12 mm) ••••••• cH

3
-co-CH2-COOCiH5 ••••••••••• 140 g. 

( 104-1061 ( 10 mm) /) -COOC2B 
( 225-226e ( 760mm) ~0 LcH3 

5 
• • • • • •226 

g. 

( PEBKlN : di~ z 1.0696; 4~4 ·5 • 1.4772; F.z9i 

IJ8-I411 (13 mm) •••• (JJ- chloropropyl acétylacétate 
d'éthyle: CH3-cO-CB (CH2)J Cl (C00Ci!5)I8gc 

( di~ = 1.107 ; r45• 1.4756) . _ 

Le rendement en ester. compté à partir du chlorobromure de 
triméthylàne est de 78~. En recyclant. dans les opérations ulté­
rieures. les produits de la réaction et l'alcool éthylique ~récé­
demment récupérés, la proportion globale de dihalogénure trans­
formé en ester peut atteindre 91~. 



Si ces rendements sont sensiblement snp~rieurs h ceux ob­
ten~s par PERRIN (58~), et par v. Gol'mov (65~) (7), ce n'est 
pas tant en raison du remplacement du dibromure de trim~thyl~­
ne par le chlorobromure, que par une prolongation notable de 
la dur~e de chauffage du milieu réactionnel. 

Il a été constaté, en ettet, q~e les pourcentages de chlo­
robromure inaltéré ou récupéré sous forme d' w-chloropropyl acé­
tylacétate d'éthyle (Ièàe phase de la transformation) étaient 
d'autant plus faibles que le maintien à reflux· était plus long. 
En effet, dans le cas présent~ la proportion d' ~-chloropropyl 
acétrlacétate d'~thyle non cyclisé est de l'ordre de 3 h 4~; 
V. Gol'mov retrou•ait en fin d'opération 11,5~ d' w-bromopro­
pyl acétylacétate d'éthyle {V.Gol'mov E10=I44-I472 ; n20ci,4706; 
D20=I,2844 ; (7) . 

Une étude très détaillée des constantes de l''ster a été 
faite par PERKIN (2) 

Cet acide est obtenu facilement par saponification de l'es­
ter éthylique précédent. Dans un ballon de 2 litres, on introddit 
dans une solution légèrement concentr~e de potasse alcoolique 
(2""), et contenant deux fois la quantité théorique de HOK (JM.c 
168 gr.) une molécule et demie d'ester (255 gr.). On chauffe le 
tout au bain-marie jusqu'à reflux de l'alcool que l'on maintient 
pendant 8 heures. La majeure partie de l'alcool est alors chassée( 
le résidu est dilué par un •olume égal d'eau. On élimine les der­
ni~res traces d' a_lcool et la solution de sel de PotassiUlll, !..21- ' 
gneusement rttroidie, est traitée par so4H2 dilué (acide du demi)~ 

· L'acide zaéthyl-2 A.tdihydropyranne carboxylique-3 



tr~s peu soluble dans l'eau froide. précipite en une masse 
blanche cristalline. On filtre sur entonnoir en ~erre fritt'• 
~'rifie l'acidit' du filtrat. lave abondamment à l'eau· très 
froide et met sécher à la température ambiante. 

/0 

Le rendement en acide dépend essentiellement de la façon 
dont est conduite l'addition de S04H2• L'acide méthyl-2 Aldihy­
dtopyranne carboxyliqae-3 est en effet très facilement hydroly­
sable à chaud. cet~e r'action. catalysée par ane trace d'acide 
minéral, prOToque l'ouverture da cycle et le passage à l'alcool 
ac,tobutylique : 

A 
1 11

--COOII + H
2

0 --) CH'l-CO-(C~)4 ~OH + C02 
"-o/. cH3 ~ 

Il est donc indispensable de combattre énergiquement l'é­
chauffement produit par l'acidification, d'agiter le contenu du 
ballon 1mm4diatement après chaque addition de so4H2 et d'éviter 
l'action de la chaleur sur le produit encore humide. 

L'acide est purifi' (F=II9i) par recristallisation dans le 
benzène. On filtre et laisse sécher sur plaque poreuse. Après 
plusieurs concentrations des eaux-mères. on recueille I65 gr. 
(Rendement: 74~). Ce rendement peut Atre porté à 79.8~ en uti­
lisant un sol~ant d'jà satur~ à froid. 

L'acide est chauffé modérément. par tractions de 20 à 30 gr. 
dans un ballon à distiller muni d'un r'frigérant. Le récipient 
destiné à recevoir le distillat possède une tubulure latérale 
permettant de faire sui~re l'appareil de deux flacons la~eurs 
montés en sens in~erse; l'un des flacons. contenant quelques 
cm3d'eau, fait office de compte-bulles. l'autre sert de flacon 
de garde. 



Il 

La d'carboxylation commence lorsque l'acide est port~ vers 
I30i, elle est extrêmement rapide à !45-!502. On règle le chauf­
fage pour obtenir un débit régulier de co2• Le méthyl-2 dihydro­
pyranne distille alors sous forme d'un liquide incolore, très 
mobile et à tension de vapeur non négligeable. Le rendement de 
cette d'composition est de 9~, (95~ avec un acide rigoureuse­
ment pur et sec). 

Des écarts sensibles existant entre les différentes valeurs 
des coDStantes de ce composé publiées jusqu'ici, nous avons er­
fectu' une nouvelle détermination sur un échantillon redistill~ 
sur lodium : 

E757mm.= I09g i ~5 = 1,4485 ; di~ :.:0,909 ; R.M. : tr.: 28,9!; 
cale.; 28,89. 

Remarque - Les r~sidus benzéniques de cristallisation de l'a­
cide peuvent contenir des quantités variables d'alcool acéto- .' 
butylique. Après avoir élimin~ le benzène, on les distille 
lentement sous pression ordinaire, en recueillant le distillat 
sur co3!2- Ce traitement fournit une nouvelle quantité de m~­
thyl-dihydropyranne. 



§-2- OBTENTION du PHENYL-2 AtDIHYDROPYRANNE 

-~-----~~-~-----------------

Le phényl-2 A 2 dihydropyranne prépar' par Perkin. par oy­
clisation d'un ester ~ cétonique halogéné et décarboxylation de 
l'acide dihydropyrannique en résultant, se trouYe facilement ac­
cessible depuis les travaux de H.Normant {5) sur l'obtention des 
cétones 6 halogénées. Les Yaléronitriles w-halogénés X(CH2)4·CN 
préparés à partir du tétrahydroturanne (8) r'agissent sur les 
organe-magnésiens: 

X-(CH2)4-CN + R Mg X' 

Le taux de la réaction. faible dans le cas des magnésiens 
aliphatiques, est. par contre. très bon aveo les magnésiens aro­
matiques (75-8~). Pour parvenir au phényl dihydropyranne. on 
utilise le bromure de phényl-magnésium; la destruction du déri­
vé organe-magnésien obtenu donne directement une cétone aromati­
que C-halogénée: 

y.- ( c ~~ l~ - c - c, "'.r 
\\ 
tJ- Mt 81.. 

--t) X-(c.Ht.)"- ~- c,l'is- +HH!-t-YtfM3~"'MfiK~ 
0 

accompagnée d'un peu de tétrahydropyridine: 

L'enlèvement d'une molécule d'hydracide par HOK alcoolique 
conduit comme l'indiquent les travaux antérieurs (2.5), au phé­
nyl-2 ~2 dihydropyranne: 

--> + HX 



Cette cyclisation s'effectue ~galement avec un très bon 
rendement. 

Cette synthèse réalise en outre le passage d'un compos~ 
furannique à un composé pyrannique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
~:-:-:-:~:~:-:-:-:-:-

-~-------------------

Dans un ballon de 2 litres à 2 tubulures, muni d'un agita­
teur mécanique et d'un réfrigérant à reflux, on fait tomber 
goutte à goutte, en refroidissant ~nergiquement pour réduire la 
formation de tétrahydropjr1d1ne, 0,9 molécule de Cl-(CH2)4-CN 
(chlorovaléronitrile) dans une solution éthérée (I M.: l~ger 
excès) de bromure de phényl-magnésium, préparée selon les m~tho­
des classiques. A la fin de l'addition, le milieu prend une con­
sistance pAteuse. Le composé organo-métallique est alors détruit, 
toujours à froid, par une solut.ion chlorhydrique (Cl H au I/2). 
La solution éthérée de cétone surnage la couche aqueuse. 

On extrait cette dernière une fois à l'éther, on joint les 
couches éthérées que l'on neutralise par une solution de co

3
HNa. 

Après un lavage à l'eau, on décante à nouveau et on sèche sur 
S04Na2 anhydre. L'éther est distillé, la cétone cristallise alors 
facilement. 

----------------~-

La cétone ainsi obtenue est reprise par 300 cm3 d'al cool , 
éthylique chaud, on laisse refroidir et verse dans une solution. 



de HOK alcoolique froide à 2~. On utilise le double de la qùan­
tité théorique de HOK. soit : 1.26 mol. en tablant sur un rende­
ment de 7~ en cétone. 

On chauffe au bain-~arie, à reflux de l'alcool, pendant 
quatre heures. Une partie de l'alcool est alors chassée, et 
après un nouveau chauffage de deux heures, le reste de l'alcool 
éthylique est distillé. n'huile restante est reprise, à froid. 
par un égal volume d'eau. Après deux extractions à l'éther de 
la coùche aqueuse, la solution éthérée est séchée sur so4wa2 
anhydre et distillée. · 

On recueille 87,5 gr. de phényl-2 ~2 dihydropyranne, liqui­
de incolore. visqueux, à odeur phénylée, (H. Normant:E11ai251 
DI?= 1,058 ; n17= I.5720 ; rendement compté à partir du chloro­
valéronitrile = 6!~), et une vingtaine de grammes de cétone Ô 
alcoxylée: c6H5-co-(cH2)4-oc2H

5 
(E12mm.~ I62i). 



§-)- OBTENTION des ALCOYL-2 DICHLORO 2-) TET.RABYDROPYRANNES. 
-:-:-:-:-:-:-:-:~:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

La r~activité de la double liaison du type oxyde vinyli­
que (9) des alcoyl-2 A2 dihydropyrannes, bien que diminu~e par 
la présence d'un substituant sur l'un des atomes de carbone, 
reste toutefois bien suffisante pour permettre l'addition d'une 
molécule d'halogène : 

> 
x 

x 
R 

La stabilité des deux atomes d'halogènes fixés est nota­
blement différente.R.Paul a montré, en étudiant les dérivés 
dihalogénés 2-3 du tétrahydropyranne et H. Normant ceux du té­
trahydrofuranne (IO) que la mobilité de l'atome de brome (II) 
(ou de l'atome de chlore (I2) voisin de l'oxygène pontal est 
très grande. Dans le cas présent, nous avons ·pu constater que 
le simple échauffement dd à l'halogénation provoquait déjà 
un abondant dégagement d'hydracide. 

L'étude de certains dérivés polyhalogén~s, obtenus dans la 
suite de ce travail, nous a permis d'établir l'existence des 
réactions secondaires suivantes: 

Il- L'atome d'halogène placé en IX s'élimine avec l'atome 
d'hydrogène situé en~, conduisant ainsi à la formation d'un 

:::hé de a~bôfon I. : ~ HX 

21- Une nouvelle molécule d'halogène peut se fixer alors 
sur la. double liaison du composé I: 

(B) 

,,. 



Le taux de la réaction (A), c'est à dire la quantit~ de 
dériYé de substitution formé, et, par conséquent, la propor­
tion de dériYés polychlorés est d'autant plus faible que l'ha­
logénation est faite à plus basse température. 

P .ARTIE EXPERIMEN'l'ALE 
-:-:-:-:~:-:-:-:-:-:-

Dans un ballon à deux tubulures, refroidi vers -IOi par 
un m~lange glace-sel, on place 49 gr. (I/2 M.) de méthyl-2 A~ 
dihydropyranne dilué par IOO cm3 d'éther anhydre. On tait pas­
ser dans le liquide un courant de chlore gazeux, desséché.par 
barbotage dans so4H2• Le débit de chlore est r~gl' de telle fa­
çon que la température du liquide en expérience ne s'élève pas 
au-dessus de 02. La durée de l'opération est d'environ trois 
heures. La fin de l'addition est détermtnée par pesée~ le poids 
de chlore fixé étant toujours l~gèrement inférieur à la théorie 
par suite du départ inévitable de petites quantités de ClH. La 
solution éthérée présente alors une faible coloration jaune­
paille, elle est par contre rigoureusement incolore quand on 
op~re &Yec des produits très soigneusement rectifi~s. Cette so­
lution peut ttre conservée pendant quelques heures dans un mé­
lange réfrigérant. 

Le dérivé halogéné est très instable, le seul retour à la 
·température ordinaire provoque un abondant dégagement d'hydra­
cide. La moindre tentative de chauffage, mAme sous Yide décompo­
se instantanément le produit. 

On utilisera directement par la suite cette solution de 
dichlorure, dégazée sous vide en maintenant sa température Yers ,. 

-IOi, pour éviter le plus possible la formation du dérivé éthylé­
niqt.Ut par départ du chlore extrJmement mobile placé en~ • 



Un essai de distillation portant sur I6,8 gr. (I/IO M.) 
de m'thyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne a permis de recueil­
lir: 

Ii- une fraction l~gère EIOmm.= 40-45i (5 gr.) 
formée essentiellement de méthyl-2 chloro-3Ai 
dihydropyranne, dérivé étudi~ par ailleurs. 

2i- une fraction, très fortement alt~rée, passant entre 
65 et aoa sous IO mm. (6 gr.) 

Nous avons employé,comme solvant l'~ther anhydre de 
pr~f~rence au tétrachlorure de carbone, généralement utilis~ 
dans ee type de réactions, parce que d'une part l'éliminatio~ 
de celui-ci nécessite un chauffage contre-indiqué, et que d'au­
tre part sa présence serait infiniment plus gênante que l'éther 
dans les traitements ultérieurs du dérivé dichlor4. 

Ce dériv' est obtenu de la même façon que le d~riv~ méthy­
lé, par fixation de chlore sur la double liaison du phényl-2 A2 
dihydropyranne. Les conditions d'halogénation sont les mêmes. 
Toutes les constatations faites dans le cas précédent restent 
entièrement valables. 

tf 
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CHAPITRE II 
-:-:-:-:-:-

PREPARATION et ETUDE des DIALCOYL-2-2 CBLOR0-3 TETRABYDROPYRANNES 
A/-PASSAGE aux DIALCOYL-2-2 AJ DIHYDROPYRANNES. 
B/-PASSAGE aux ALCOOLS PRIMAIRES J-ETHYLENIQUES. 

--------------------~------------

Parmi les composés du type: 

seuls ceux dans lesquels R'=H étaient connus lorsque nous avons 
entrepris ce travail. En effet R. Paul a décrit en 1944 (I) les 
butyl-2 et phényl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes~ il a isolé au­
trefois (2) les éthyl-2 et phényl-2 bromo-3 tétrahydropyrannes. 
Une étude très complète de ces dérivés du dichloro 2-3 tétrahy~ 
dropyrann~ vient d'Atre faite par O.Riobé (3). Cet auteur a no­
tamment réussi à séparer, dans le cas de chacun d'eux, les iso­
mères cis et trans dont les points d'ébullition diffèrent d'une 
quinzaine de degrés. 

L'action des organo-magnésiens (4) de Grignard sur les al­
coyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyrannes oonduit directement aux 
dialcoyl-2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes par élimination du Cl 
situé en~ de l'oxygène pontal: 

cl 

Nous nous attendions à obtenir également deux tractions dis­
tinctes correspondant à l'existence des isomères cis et transi 



Nous n'avons constaté qu'un léger 'talement du point d''­
bullition, sans pouvoir mettre en évidence la pr~sence de deux 
tormes différentes. Deux-interprétations de ce tait sont possi­
bles: ta dissym~trie entre les deux isom~res, beaucoup moins ac­
cusée que dans le cas des alcoyl-2 chloro-J tétrahydropyrannes 

n'entra1ne pas un grand écart entre les températures d'ébulli­
tion. Une ~tre explication peut être donnée si l'on étend au 
méthyl-2 dichloro-2-J tétrahydropyranne 1' opinion exprimée par 
Crombie et Harper que le diohloro 2-J tétrahydropyranne n'exis­
te que sous une seule torme conduisant ~ un seul dériv~ alcoylé. 

La repr~sentation plane du noyau tétrahydropyrannique est 
d'ailleurs purement sch~matique, et ne correspond pas à la réa­
lité <s. 6, 1>. 

La gémination des radicaux B et R' en ~ du pont oxydique 
provoque un abaissement marqué du point d'ébullition: ~ conden­
sation égale en carbone ces composés bouillent plus bas que les 
dérivés ~ monoalcoylés. Une remarque analogue peut ttre faite 
pour les composés turanniques (8,9). 



A/. Passage aux dialeoyl 2-2 Al dihydropxrannes 

Une mol,eule d'acide chlorhydrique peut Otre enlev~e aux 
dialcoyl 2-2 ehloro-3 tétrahydropyrannes. Cette r~action eon­
duit uniquement, par suite de l'absence d'hydrogène mobile en 

c{, aux dériv~s du A 
3 

dihydropyranne à structure, cette f'ois, 
d'oxyde allylique. 

.etH 
) 1 

R 
R 

Pour obtenir l'~limination de Cl H nous avons utilisé l'hy­
droxyde de potassium dissous dans le di,thylène glycol, ce der­
nier ~tant plus facilement s~parable des produits formés que 
l'alcool éthylique ou le glycol, et permettant en outre un chaut­
tage plus pouss' au cours de la réaction. Le rendement· varie en­
tre 65 et 80%, suivant le dialcoyl chloro tétrahydropyranne mis 
en jeu. 

L'action de R Mg les dériv~s polyehlorés: 
(tt. 

ct 
R 

qui, nous l'avons vu précédemment, peuvent se f'ormer au cours 
de la fixation de chlore sur l'alooyl-2 A2 dihydropyranne, don~ 

ne naissance aux dialcoyl 2-2 dichloro 3-3 tétrahydropyrannes: 
c.f. 'Z. 

R' 
A. 

L'action de l'hydroxyde de potassium sur· l'un de ces dial­
coyl diehloro ~étrahydropyrannes a permis d'isoler le dérivé 
éthylénique correspondant: . 

d~ 
t-\OK ~ 

P.' 
R 



Cette expérience, réalisée sur l'un des termes seulement, 
doit pouvoir 3tre généralisée, et les rendements en dialcoyl 
dichloro tétre.hydropyrannes ( dont no~s cherchions à éviter la 
formation) sont susceptibles d'8tre très sensiblement augmentés 
en modifiant les conditions· d'halogénation. 



B/. Passage aux alcools primaires z(-éthyléniaÙes. 

La synthèse du pen~ène-4 oi-I par action dtLsodium sur le 
chlorure de tétrahydroturfuryle (IO) constitue un mode de pré­
paration des alcools primaires '{ -é~yléniques qui fut repris 
et étendu par de nombreux auteur~ (II). Ce type de réaction 
peut encore s'appliquer à la synthèse des alcools primaires 

t-éthyléniques à chaine r~mifiée: l'action du sodium sur les 
dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes provoque la rupture 
du cycle et l'élimination de l'atome de Chlore placé en.~ • 
L'hydrolyse des alcoolates formés conduit directement aux al-

R' +~Ne.· '> 
R 

~ 
1

)c. :0{~ Ufz_ ... c.~~ cH~ONQ. -+- H~O 

La f>os.ition de la double liaison a ét' confirmée par oxy­
dation au moyen de permanganate de potassium en milieu. neutre. 
Les pro~its isolés correspondent bien à ceux que doit fournir 
la coupure de la double liaison en position O . 

~ > c..: 'H- (CH~)J~I/ O ~ •R. CD· R 
1 

.. COD~ - trll • Coll-"'"~ 

Nous n'avons pas étudi' systématiquement ces alcools pri­
maires (-éthyléniques; plusieurs termes de cette famille de 
composés ont déjà fait l'objet de recherches très détaillées~XI2) 

Nous avons constaté cependant que dans la plupart des cas. 
les dérivés courants (dinitro 3-5 benzoate. phényluréthane ••• ) 

(~) -CROMBIE et HARPER -Chem.~bstr.I95I, 8, 3326-
Ces auteurs ont préparé et décrit le méthyl-6 octène-4 oi-I 
obtenu par action du magnésien du chlorure de butyle sec.sur le 
dichloro 2-3 tétrahydropyranne et ouverture du cycle. 



ne pouvaient Atre isol~s sous forme cristallisée. Ce fait doit, 
vraisemblablement, ~tre attribu~ aussi à la perturbation appor­
t~e dans la sym~trie de la mol,cule par la gémination des radi­
caux alcoyles Ret R'. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
-:~:-:-:-:-:-:-:~:-:-

PBEPARATION et ETUDE des DIALCOYL 2-2 CHLORO-J TETRAHYDROPYR.ANNES, 

------------------~-~ 

Méthyl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne (C8HI5 0 Cl) 

ct 

(,z.t4r 
Ctl) 

Dans un ballon à deux tubulures, mu.ni d 'u.n réfrigérant à 
reflux et d'un agitateur mécanique, on prépare une solution éthé­
rée de bromure d''thyl-magn~sium en large excès (I mol.) pour 
assurer une réaction complète et éviter la formation de goudrons. 

On place le ballon dans un mélange réfrigérant glace-~el, 
et on verse goutte· à goutte par une· ampoule à brome 84 gr. (I/2 u.' 
de méthyl-2 dichloro 2-J tétrahydropyranne dilué d'un égal volu­
me d'~ther anhydre, et maintenu vers -IOi. La réaction est très 
vive, il faut refroidir énergiquement. La formation d'agglomérats 
est atténuée par addition d''ther anhydre. 

Après introduction du dérivé halogéné, on ch~ffe au bain­
marie, à reflux de l'éther, pendant une demi-heure, en agitant 
constamment. Le ballon est ensuite replac' dans un mélange r'­
frigérant, et le magnésien est détruit, avec de grandes pr~cau­
tions En raison de 1' excès de bromure d' éthyl-me.gnésium, par de 
l'eau acidulée d'abord, puis par ClH au I/2. La couche s'u.périeu­
re, éthérée, est alors séparée; La couche aqueuse est extraite 
deux fois à l'éther. On réunit les solutions éthérées et on les 
traite plusieurs rois par une solution de co3HNa jusqu'à neutra­
lisation complète. Après un dernier lavage à l'eau, la couche -



aqueuse est soigneusement décantée, les parties éthérées sont 
séchées sur so4Na2 anhydre. L'éth~r est chase~ et le résidu, 
distill' sous vide, se fractionne en trois paliers: 

12 g. de 47 à 48i sous 18 mm. 
51 g. de 78 à 8Ii sous !8 mm. 

. 9 g. de 107 à I08S sous !8 mm. 
I~refraction:Rectitiée, elle bout à ~i sous I2mm.(I46i sous 

757mm.) nfi9= !,440! : n1§ = 0,905; et ne contient 
que des traces d'halogène. Après distillation sur . 
sodium, ses constantes varient légèrement· 
~6 = !,4390 ; ni~ = 0,877 ' les résultats de l'a­
nalyse ne permettent pas de conclure à l'élimina­
tion de .1' atome de chlore placé en ~ avec création · 
d'une double liaison éthylénique, sous l'action du 
bromure d'éthyl-magnésium, comme cela se produit 
parfois au cours des condensations magnésiennes. 

be · 2 traction:Cette fraction est constituée par le méthfl-2 
4thrl-2 chloro-3 tétrahydropyranne Eramm = SIR ; · 
~9 c !,4662; n~§ • 1,054; R.M. :tr. :42,80; calo.: 
43,45. . 
Anal.:Tr. ~:Cl,22,32;calc.:2I,84. 
Le rendement compté à partir du méthyl-2 A2dihydro­
pyranne mis en jeu est de 65~. 
C'est un liquide incolore, légèrement visqueux, à 
odeur menthée très prononcée. 

j~•9traot1on:m6tSil-2 ~thYl-~ dichloro 3-3 tétr~dro~yr~ 
E18mm.= I0_7-I08i ; ~§ = !,4920 ; n19= 1,193. 
R.U.:tr.:47,9I ; calc.:48,3I/. . 

Phényl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrahrdropyrann§ 
(c13H17o Cl) 

~e 

Une technique identique, appliquée à 92 gr. (4/IO U.) de 
phényl-2 dichloro 2-3 tétr&hydropyranne, conduit par condensa-



tion avec 8/IO de mol~cule de bromure d'~thyl-magn~sium au ph~­
nyl-2 'thyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne. 

La distillation des produits de la réaction fournit: 
a)-20 g. de produit de t3te E0, 9 mm.= 70~ à IOOi 

La rectification à l'aide d'une bonne colonne ne fait 
apparattre aucun palier bien défini. 

b)-2! g. d'un liquide peu mobile, lég~rement teint~ de 
jaune et de rose, au sein duquel se déposent de petits 
cristaux. Eo,smm.K !09-IIOi. 

c)-36 g. d'un liquide (E0, 9 mm.= II3-II4i) se solidif1ant 
instantanément par refroidissement. Par recristallisa­
tion dans l'alcool éthylique, oh obtient de petites ai­
guilles de phén:rl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne: 
P.F.• 851,5. Anal.:Cl.~Tr.:I5,77 ;calc.:I5,8I. 

d)-IO g. ·de r~sidu, non distillable. 
En traitant par la suite la traction b par le sodium nous 

avons .obtenu le mAme alcool éthylénique que dans le cas de la 
fraction c • On peut donc admettre que la fraction b est for­
mée en majeure partie de phényl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrahydropy­
ranne dont la cristallisation serait g3née par une trace d'impu­
reté ayant un point d'ébullition très voisin, ou bien constitu'e 
par une forme isom~re, liquide, de ce m8me campos~. 

Le rendement de la réaction est ainsi de 63~. 

Les autres dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes ont ét4 
préparés, par le m8me procéd~, à partir du méth~l-2 ou du phényli 
A2 dihydropyranne par action~ sur leurs dérivés dichlorés, des 

magnésiens du bromure d'éthyle ou du chlorure de n-butyle. 
Les résultats obtenus ont été réunis dans le tableau sui-

vant: 



Dialcoyl-2-2 chloro-3 t~trahydropyrannes 

-----------------

Fotmu.k. R. M. Cl % 
R R' ~ E n D ~twltmtfll: 

D t tr. cale. tr. cale. 

CHJ p~5 CtH,tOQ ft ~4-6-'l- 1 0 5'Lf ft<.;KO ~ 7~' t:Z;3<.. i f;S'f 65% 
tllflffl· 

,,. IJ' 

CHJ C4H9 ~0~10Cl /0, -/0,~ 1;~,6~ J1 Mt 'fZ/ /If f-21 :ro /~6f tf;6 3 6'4-% 
• 

Il••· J/,5' J,~~ 

CHJ 06H5 c.i1,roa IOO-IDI
0 

1)5'Rt ~ 14 3 5'~~f 5~ 33 1~8<. 16;~~ fb% 
~~-"" u! u.: 

C6E5 ~2H5 c,3~roa /10 -11~ 0 

- - - - if; tt l'j fi 63% 
~, ... 

p. F. ::85;5 

Les compos~s dans lesquels R et R' sont aliphatiques pr~­
sentent une d~pression très nette de leur r~fraction mol~culaire 
(-0.65 ; _-0.66 ).R.Paul signale le même fait dans le cas des 
métbyl-2 alcoyl-2 tétrahydrofurannes (8) • 

• 



A/. -PASSAGE aux DIALCOYL 2~2 A3 DIHYDROPYRANNES 
~:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

~éthyl-2 éthyl-2 A 
3 

dihydropnanne ( c8H14 0) 

'~ ;1; , ... , 
La distillation, sous pression ordinaire, du méthyl-2 

'thyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne ne provoquant pas l'élimi­
nation de l'atome de chlore, très stable, situé en~, nous 
avons eu recours à l'hydroxyde de potassium, dans les conditions 
qui ont permis à O.Riob' (3) d'obtenir les alcoyl-2 Â 3 dihydro­
pyrannes. 

On place dans une chaudière en fer 70 cm3 de diéthylène 
glycol. Cette chaudière est surmontée d'un tube de verre cou.d' 
débouchant à la partie supérieure d'un récepteur muni d'un ré­
frigérant ascendant et fermé à la base par un robinet. On intro­
duit ensuite 33 g. (3/5 M.) de HOK pulvérisée, (grand excès) et 
on chauffe jusqu'à dissolution complète. 

Après refroidissement, on verse 32,5 g. de méthyl-2 éthyl-2 
chloro-3 tétrahydropyranne que l'on mélange à la solution alcali= 
ne. Il se produit un échauffement notable, l'ensemble est alors 
chaut'f' modérément. 

Au bout de deux heures, on élève la température jusqu'à re­
t'lux; les produits condensés dans le réfrigérant sont recueillis 
dans le récepteur où ils se séparent en deux couches. La couche 
inférieure, constituée par l'eau formée au cours de la réaction, 
est soutirée de temps à autre. On arrAte le chauffage quand le 
diéthylène glycol commence à distiller. 

La partie aqueuse recueillie pr,cédemment est extraite à 
l'éther, la solution éthérée est réunie à la couche organique. 
Cellé-ci est lavée une fois à l'eau, pour éliminer les traces· 
de diéthylène glycol entra1nées, et séchée sur CaC12• L'éther 
est chass,, et le résidu distillé fournit : 

20 g. (Rdt.= 8~) de méthyl-2 éthyl-2 A dihydropyranne, 
liquide très mobile incolore et à odeur agréatle. Il bout à 351 
sous I2 mm. ; ~8 = !,4460 : ni~ = 0,887. 



R.M. : tr •. : 37. 94; cale. : 38. 13. 
' . 

AK&l. : Tr.~ : C, 75, 85; H, II, 4I.- Cale.: c. 76, 19; H, II, II, 
Le mime procédé a été appliqué à d'autres dialcoyls-2-2 chlo 

ro -3 t'trahydropyrannes, les résultats obtenus ont été réunis 
dans le tableau. suivant: 



• 

Dialcoyl-2-? A 3 dihydropyrannes 

-~---------------

R R' ~otto\ul._ 
E Dt 

R. M. c ~ H~ ~~ck..~ &tiLt.. ~ 
tr. cale tr. cale tr. cale 

c ..,3 c,Hr c3 H,4o 33. ~ 1(~~0 ~8'~:. 3~?r 3~13 t~l!S t6)1J 1 ~ "1 1/11/ RtJ! 
/(to\111 llo 

CH~ ClttJ ~CH,80 6f ''4fl0 ~Slt 4?;ll rt1rr n1e6 t~1t 1~9~ I'Jéf' 73~ 
,~ ..... ,,o ,,q 

c, ris- cl.. 11,- c,~H,6o er ~)~lO 'lOft S~tJ; 61,6<, '64 
~g.,, 

~t" ~l" 



RJ 

La seule modification apport'e au mode opératoire concerne 
le phényl-2 éthyl-2 cbloro-J tétrahydropyranne. En effet. les 
produits formés par action de l'hydroxyde de Potassium ont un 
point d'ébullition encore trop élevé pour permettre leur distil­
lation directe. Il faut, pour les recueillir, taire passer dans 
un bêcher le contenu, refroidi. de la chaudière. On traite par 
une quantité d'eau suffisante pour fluidifier la bouillie pâteu­
se. La masse est extraite deux ou trois fois à l'éther. Les eaux­
mères sont acidifiées et extraites à l'éther. Les solutions éthé­
rées sont réunies, lavées à co3HNa. à l'eau. et séchées sur ~04Na2 

Méthyl-2 éthyl-2 chloro-3 ~l dihydropyranne (C8R13o Cl) 

c.e. 

'l ~s­
c "'.3 

Le méthyl-2 éthyl-2 dichloro-J-3 tétrahydropyranne obtenu 
dans la préparation, du. dérivé aonohalogéné. est traité dans les 
mêmes conditions que précédemment par l'hydroxyde de Potassium 
en grand excès. en présence de diéthylène glycol. On recueille 
avec un rendement de 6~ un liquide assez mobile, légèrement co­
loré en jaune et à torte odeur goménolée : 

IIJ IDIIl. = 681 ;));~ = 1,048; B.M., tr.: 4J.I8; cale.: 42,99. 
'Y\lo : JI 1(1·6 0 

:D 

-:-:-:-:~:-:-:~:~:-:-:-



B/.- PASSAGE aux ALCOOLS PRIMAIRES Y-ETHYLENIQUES 
-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

M~thyl-5 Heptène-4 OI-I 

C,t t-f; 
'c..: Ct\- C.l-lt- ,..,~- ttfl D~ 

'fol~ / . 

3o 

On pulv~rise II,5 g. (0,5 At.) de Sodium dans !50 cm3 de to­
luène anhydre plac~ dans un ballon à deux tubulures, muni d'un 
bon r'trig~rant à reflux, d '·un agitateur m~caniqu.e et d'une am­
poule à brome. On laisse ensuite tomber goutte à goutte 40,6 g. 
(0,25 U.) de m~thyl-2 ,thyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne. La 
r~action s'amorce au hout de quelques dizaines de secondes. Les 
grains de sodium prennent une teinte violet-noir et communiquent 
au liquide une coloration bleue dont l'intensité s'accentue au 
cours de la réaction. · 

Lorsque l'addition'4et terminée, on maintient l'agitation 
et on chauffe le ballon au bain de paraffine, à doux reflux du 
tolu~ne,.pendant une heure. Le sodium est alors presque totale­
ment engag~ sous t'orme d'alcoolate,ou de ClNa, la teinte bleue 
a disparu et le ballon contient une bouillie parfaitement blan-
che. 

Après refroidissement, on détruit, avec de grandes précau­
tions, le composé sodé et les parcelles de sodium pouvant subsis­
ter par 50 cm3 d'eau froide d'abord, puis par 50 cm3 de ClH au 
I/2. On observe dne séparation en deux couches. Après avoir v4-
rifié que la couche aqueuse est légèrement acide, on l'extrait 
deux fois à l'éther et on joint _les solutions éthérées à la cou­
che toluànique. La partie organique est traitée par une solution 
de co3BNa jusqu'à neutralisation complète et après une décanta­
tion soigneuse, est séchée. sur so4Na2 anhydre. L'éther et le to_­
luène sont chassés et le résidu distillé fournit 3 g. de produit 
de tite entre 501 et 751 sous IJ mm. et 35 g. (Rendement 9~) de 
méthYl-5 heptène-4 oi-I, liquide peu mobile, mouillant mal le ver~ 
re, à odeur très fine et distillant à 871 sous IJ mm. 
I6 . I6 .nD= I,4548 , Dr6 = 0,864 ; R.M.,tr.: 40,!9 ; cale.: 40,20. 



Détermination de la position de la double liaison par oxydAtion 
permanganique 

Nous a•ons appliqué la méthode que O.Riobé utilise dans 
le cas de l'hexène-4 oi-I. 

On laisse tomber par petites portions 53 g. (I/3 M.) de 
Jln04K .. sur !2,8 g. (I/IO M.) _de méthyl-5 heptène-4 oi-I dilutis 
par 250 cm3 d'eau et placés dans un ballon ~ deux tubulures de 

~1 1 

500 cm3 muni d'un agitateur mécanique. Il se produit un échaut~ 
tement, et on a'ajoute la portion sui•ante qu'après décoloration 
et brunissement du liquide. Lorsque l'addition est terminée, la 
teinte •iolette persiste. On chauffe pendant quatre heures ~ ~ul­
lition après avoir placé sur le ballon un réfrigérant ~ reflux. 
La coloration vire au noir. Le bioxyde de manganèse formé est 
filtr' sur entonnoir de BÜchner sous très léger vide, et le pr~­
cipité est lavé plusieurs fois ~ l'eau chaude. 

La solution aqueuse est alors dis~illée à la pression ordi­
naire. On recueille une fraction de tête (A) jusqu'à !001. Le 
reste de 1' eau est ensuite évaporé sous "'ide jusqu'à obtention 
d'un résidu épais et visqueux. Ce résidu est fluidifié par un 
peu d'eau et extrait à l'éther, de façon continue, pendant qua­
tre heures. Oh obtient une solution éthérée (B). 

La fraction de tite (A) est "tersée dans une solution alcoo­
lique de dinitrophénylbydrazine en quantité approximativement 
calculée. On chauffe pendant quinze minutes à reflux de l'alcool. 
Une petite partie de l'alcool est é•aporée et l'on recueille par 
refroidissement des cristaux orangé-brun (P.F. c II2i) que nous 
identifions à la dinitrophénylhydrazone de la méthyl éthyl cétone 
(P.F. c IIJI, littérature:P.F. c II4R). Le point de fusion du mé­
lange ne présente aucune dépression (P.J. c II2i). 

Après avoir chassé l'éther de la solution (B), on recueille 
une huile très •isqueuse qui laisse déposer au bout de quelques 
semaines de petits cristaux d'acide succinique (P.F. = 1851). 



Dinitro J-5 benzoate du méthyl-5 heptàne-4 oi-I.(c15H18o6N2). 

Dans un petit ballon, muni d'un réfrigérant à reflux, on 
introduit successiTement 2,4 g. de chlorure de dinitro J-5 ben­
zoyle, I,5.S· de méthyl-5 heptène-4 oi-I (léger excès) tt I,5g. 
de pyridine sèche. Il se produit un échauffement, et l'on main­
tient le contenu du ballon à d~ce ébullition jusqu'à dissolu­
tion complète du cblorure. On refroidit et on reprend le au~lan­
ge par une solution de so~de à 5~. On laTe à l'eau et on intro­
duit un égal Tolume d'éther. La couche éthérée est décantée et 
séchée sur co3!2· Après avoir chassé l'~ther, et les traces 
d'hepténol, on a obtenu un résidu huileux n'ayant aucune tendan-
ce à la cristallisation. 

Ph6nyl uréthAA! du méthyl-5 heptène-4 oi-I. (c15H21o2N). 

On mélange dans un tube à essai, I g. de Déthyl-5 heptène-4 
oi-I et 0,9 g. (quantité théorique) d'isocyanate de phényle. Il 
se produit un échauffement. Le tube scellé est chauffé au bain 
de paraff~e. vers 1001, pendant une heure. Après refroidissement, 
on ouvre le tube. L'odeur d'isocyanate de phényle a disparu, mais 
le liquide ne cristallise pas même au bout de plusieurs semaines. 

Ac6tate du méthyl-5 heptène-4 oi-I.(C1oH18o2). 
On le prépare selon la ~thode mise au point par R.Paul et 

S.Tchelitchett (IJ). 
On traite, dans un ballon de IOO cm3 surmonté d'un réfrigé­

rant à reflux, 15,8 g. de méthyl-5 heptène-4 oi-I par I9 g. (soit 
un excès de 5~) d'anhydride acétique. Le mélange est chauffé à 
IOOI, pendant quatre heures. Le contenu du ballon est ensuite 
versé sar 250 g. de glace. On neutralise le liquide par co

3
BNa en 

poudre. La couche surnageante est séchée sur S04Na2 anhydre et 
donne, par distillation, 24 g. (Rendement: 9~ ) d'acétate du 
méthyl hepténol, liquide à odeur très agréable. 
E10 mm.c.881 ; n1ri·5= !,4420.; ni!:§= 0,907 ; R.~.:tr.:49,56 ; 
cale.: 49,58. 
J.nal.:tr.~ C,70~6I; H,I0,73; calc.:C,70,~8; H, !0,58. 



M'thyl-5 nonène-4 oi-I 

Cet alcool a ~t~ obtenu comme le méthyl hept~nol avec un 
rendement de 9~ à partir du m'thyl-2 butyl-2 ohloro-J t'trahy­
dropyranDB. Son odeur fruit~e, encore très prononcée, rappelle 
celle de ses homologues. . 
EII c I08i ; n1g = !,4575 ; D~g = 0,862 ; R.M.:tr.:49,2I;calc.: 
49,45. 
Anal.:Tr.~ C,76,22 ; H, !2,80.- cale.: C, 76,92 ; H !2,82. 

Aoétat§ (c12H22o2) • 

. C'est un li~uide à odeur fine bouillant à II3i sous IO mm. 
~8 = 1,4442 ; n1~ = 0,897 ; R.M.:tr.:58,70; calc.:5~,82. . 

CH~\ 
~"' u-t- tM~- t>i'L- e>ILD ti 

On tait tomber goutte à goutte 20 g. de m'thyl-2 ph,nyl-2 
chloro-J tétràhydropyranne sur 4,5 g. de sodium pulvérisé dans 
du toluène anhydre. La réaction s'amorce au bout de plusieurs 
minutes et devient rapidement assez vive. Lorsqu'elle s'est cal­
mée, .et après introduction de la totalit~ du dérivé halogéné, on 
chauffe au bain de paraffine pendant douze heures, à reflux du 
toluène. 

On obtient une bouillie brune à laquelle on fait subir le 
traitement habituel. 

On recueille IJ g. d'un liquide incolore, peu mobile, à 
odeur phényl~e. Le rendement de la réaction est de 77~. 

E0,6 mm.= IOI~I02i ; n2~ = 1,5412 ; D~i = 0,987 ; R.M.:tr.:55,99 

cale.: 55, 08. 



L'exaltation é-= 0,9I est due à la conjugaison du noyau 
' benz,nique avec la liaison éthylénique, comme dans le cas du 

styrolène. 

~initro 3-5 benzoate (c19H18o6N2) 
Par refroidissement de la solution éthérée, l'ester préci­

pite. Il est recristallisé dans l'alcool éthylique; P.F. = 901,5. · 
Anal.Tr. ~: N, 7,60 ; cale. : N, 7.56 •. 

::.:Ph=é=n=-y.:.l_-___..5__..h __ e_..p .... t.-:èn __ e.__-_4,.;.._,;;;o-==I--~I (CI 3 H IS 0 ) 

On homogénéise la bouillie cristalline (fractions b et c ) 
obtenue dans la préparation du phényl-2 éthyl-2 chloro-3~tra­
hydropyranne, avec quelques dizaines de centimètres cubes d'éther 
anhydre qui dissolvent les parties solides. On peut alors employe 
le même mode opératoire que dans les cas précédents. 

Cet alcool est également un liquide peu mobile. à odeur 
phénylée assez douce. Le rendement de la réaction est de 66~. 
Eo,6 mm. -= III-II2i ; ~I = 1,5469 ; D~i = 0,988 ; R.M.:tr.:60,95 

calc.:59.70. 

L'exaltation trouvée est dans ce cas de E.=I,25. 
Anal.: Tr.~:C,8I,45 ; H,9,44; calc.:C,82,IO; H.9,47. 

Phényl uréthant (c20H2
3
o2N ) 

P. F. ( cyclohexane ) = 59 a ·- 60i • 



• 

Alcools primaires (-éthyléniques 

t'ii"" 
1 

l., ...... t R. M. 
R R' E n D 

&Lti D t tr. cale 

CH~ Cz. r!r c1 ~~ o ?10 yf5'1;J O;f6t;. ~~lj 1(01{/J 90% 
/~10111'1 ~~. li 

Clf3 c+r& c,o1a 0 J()! () f;l;f?S 1ftt ~~<J ~f;t;S" jO~ 
/l'Ill"'· ff

0 
/f

0 

Ç Hr c,<-#t6 0 101 ~roz 
• 

~~~~ 11% CH3 
'lffl{_ ff;9J s~o~ 

t;/ltCt~~· tt"' 

c<- if, c,3~f o 
0 

O;f?'? ft% Çfl,- tl/ - tl~ ~flttJ. t~lf 5f;t0 
~,tt!..,. tl 

llf} 

t 



BIBLIOGRAPHIE 
-:-:-:-:-: ... :-

(1)-R.PAUL.-Comptes rendus Aoad. des Sc., 1944,228,122 
(2)-R.PAUL.-Bull.Soc.Chim.,1935,~.32I 

(3)-0.R10BE.-Ann.de Chim.,1949,i,594 
(4)-R.PAUL-Comptes rendus Acad.des Sc.,1934,I98,I246 
(5)-ALLEN et H1BBERT-J.Am.Chem.Soo.,I932,5!,4I15 
(6)-ALLEN et HIBBERT-J.Am.Chem.Soc.,1934,52,I398 
(7)-R.PAUL-Bull.Soc.Chim.,19J.1,6,331 
(8)-R.PAUL et S.TCEELITCHEFF-Bull.Soc.Chim.,I950,5-6,525 
{9)-H.NOBM.ANT -Comptes rendus Acad.des Sc.' 1948,226,185 
(10)-R.PAUL -Bull.Soc.Chim.,I935,~,75I 
(1I)-GAUBERT,L1NSTEAD et RYDON-J.Chem.Soc.,1937,948. 
( R.PAUL et H.NORMANT-Bull. Soc.Chim.,I943,!Q,484. 
( H. NORMANT-Compt.rend.Acad.des Sc.,1948,~, 733· 
( M.JACOBSON-J.Am.Chem.Soc.,I950,2i,I489. 
( R.PAUL et S.TCEEL1TCHEFF-Bull.Soc.Chim.,I950,5-6,525. 
(I2)-DOEUVBE-Bull.Soc.Chim.,I929,!2,360. . 
{ R.LESPIEAU-Compt.Rend.Acad. des Sc., !932,!94,287 
( R.PAUL -ANN.de Chim., 1932,303. 
{ R.PAUL et H.NORMANT-Bull.Soc.Chim.,I944,!!,365. 
( COLLONGE et LAG1ER-Bull.Soc.Chim.,I949,I-2,I5. 

. . 
( R.PAUL et O.RIOBE-Compt.rend.Aoad.des So.,I950,Z1Q,II85. 
{ R.PAUL et S.TCEEL1TCBEFF-Compt.Rend.Acad.des Sc.,I950,i!Q, 
( 1473. 
( R.PAUL et S.TCHELITCBEFF-Compt.Rend.Acad.des Sc.,I950,i!Q, 
{ !872. 
( L.CROMBIE et S.H.HARPER-J.Am.Chem.Soc.I950,zz,3079. 
( L.CROMBIE et S.H.H.ARPER-J.Chem.Soc.I950,I707. · 
{!3)-R.PAUL et S.TCHELITCHEFF-Bull.Soc.Chim.l948,IIO. 



CHAPITRE III 

-: .. :-:-:-:~:-:-

ALCOOLYSE et HYDROLYSE des ALCOYL.- 2 DICHLORO 2-3 
TETRAHYDROPYRANNES; PASSAGE aux ALCOOLS [ACETYLENIQUES. 

§-I - Etude des alcoyl-2 alcoxy-2 chloro-3 t~tranydropyranne 
· et des alcoyl-2 chloro-3 .1 2 dihydropyrannes. . 

---------------
La mobilit~ de l'halog~ne voisin de l'oxyg~ne pontal dans 

les alcoyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne permet son rempla­
cement tacile par un groupement alcoxylé : 

y. 
+ flt'o"i -- oR' 

~ 

+Xli 

Cette propriété a d'ailleurs été mise à pro ti t par R.Pa\ll . 
(1.2), H.Normant (3) et O.Biob' (4) dans le cas des dihalogéno 
2-3 tétrahydroturannes et tétrahydropyrannes. Pour neutraliser 
l'hydracide formé, on peut employer un alcool satur~ d'ammoniac, 
selon la méthode utilisée par G.F.Woods et H.Sanders (5) pour la 
pr~paration des dérivés bromés du dihydropyranne, ou bien l'al­
coolate de sodium correspondant comme le tirent &Paul (2). puis 
~.Quehennen et H.Normant (6). 

Les ac~tals halogénés obtenus sont toujours accompagn~s 
d'une quantité notable d'alcoyl - 2 chloro-3 ~2 dihydropyranne : 

y. 

d'autant plus importante que es radicaux R et R' sont plus 
lourds. 

La formation du dériv~ ~thylénique résulte de deux réac­
tions ayant pour cause la mobilité des substituants (atomes ou 
groupements) tixés en 01. par rapport à 1' oxyg~ne pontai. Nous avons 
vu que le produit brut provenant de la chlorUration des alcoyl-2 
â2 dihydropyrannes était susceptible. de pardre du ClH, pour don~ 



3t 

ner naissance à de petites quantités d'alcoyl-2 chloro~3 A 2 di­
hydropyranne. L'action d'un alcoolate de sodium. qui ne peut que 
favoriser l'élimination d'hydracide. conduit finalement à un mé­
lange d'acital halogéné et de dérivé éthylénique. suivant le 
schéma • • 

cl 
R'ot/4 

cl 

' + ct oR' 

R R 

D'autre part. les acétals obtenus sont très instables vis­
à-vis de la chaleur. et se décomposent intégralement vers I50R 
en alcool et alcoyl-2 chloro:3~ 2 dihydropyrannes. Il raut une 
distillation rapide et sous très bon vide pour les isoler : 

c.t 

0~' 
R 

des substituants. 
ces acétals dépend beaucoup de la nature 

Il-) Le remplacement de l'atome de chlore par un atome de 
brome augmente considérablement la mobilité du grou­
pement alcoxylé. En effet. deux essais menés parallè­
lement. l'un sur le méthyl-2 éthoxy-2 chloro-3 tétra~ 
hydropyranne. l'autre sur le dérivé bromé correspondant.~ 
n'ont permis d'obtenir que le dérivé chloré. Dans les 
mimes conditions de distillation le dérivé bromé s'est 
décomposé en alcool éthylique et méthyl-2 bromo-3 A 2 
dihydropyranne. 

28-) Le groupement alcoxylé R'O- est d'autant plus mobile 
qu'il est plus lourd. Dans le cas où R=C6R5 et 
R'= c4B9, l'application de la méthode utilisée pour 
les homologues inférieurs nous a con~it uniquement 
au composé éthylénique. 



-

L'action de la diéthylaniline sur le méthyl-2 dichloro 2-3 
tétrahydropyranne permet d'obtenir directement le méthyl-2 chlo­
ro-3 À 2 dihydropyranne par élimination d'une molécule d'acide 

chlry:r (:) :llr"N(«II< )< ) :: -t- lj-/l.r-r((cl Hr), )Ktl. 

3 
'".3 

. Le choix de cette base organique favorise la séparation 
ult4rieure du composé éthylénique. 

Nous avons tenté d'étendre à nos dérivés alcoylés les tra­
vaux de Woods et Sanders (5) et de O.Riobé (8) sur les alcoxy-2 
halogéno-3 tétrahydropyrannes, et de H.Normant sur les alcoxy-2 
chloro-3 tétrahydrofurannes (9). L'action des alcalis, notamment 
de la potasse en solution dans le diéthylène glycol, et de l'éthy 
late de sodium ne nous a pas permis d'obtenir les alcoyl-2 alco­
xy-2 A

3 
dihydropyrannes (~). Ce fait est analogue à la différen­

ce de comportement sous l'action des alcalis que présentent d'une 
part le méthyl-2 éthoxy-2 chloro-3 tétrahydrofuranne, et d'autre 
part 1' éthoxy-2 chloro-3 t étrahydrofu.ranne. Un phénomène sembla­
ble a été rencontré 4galement dans le cas des dérivés méthylés 
et non méthylés du cyclohexane (II). 

(*)- On conna!t actuellement quelques alcoyl-2 alco:xy-2 dihydro 
3-4 «-pyrannes: (IO). 



§-2. -Quelques propriétés des alcoyl-2 chloro-3 tJ. 2d1hydropyrannes. 

Ces dérivés préparés par action d'une base organique sur 
les alcoyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyrannes et obtenus aussi 
en proportions variables dans la préparation des alcoyl-2 alco­
ry-2 chloro-3 tétrahydropyrannes suivant l' alcoJtl-dihydropyran­
ne mis en jeu, et la nature du groupement alcoxylé que l'on ~eut 
fixer, possèdent également une structure du type oxyde vinylique. 
La réactivité de la double liaison y est très diminuée par la 
présence de l'atome d'halogène comme c'est le cas pour le bromo 
dihy~opyranne ( I) • 

I) Addition d'alcools aliphatiaues. 
L'ionisation normale des atomes du cycle du méthyl dihydro­

pyranne entratne pour 1 'atome de carbone situ~ en~ de 1 'oxyg~ne 
pontal l'acquisition d'une charge positive. La polarité négative 
que de~rait avoir l'atome de carbone placé en~ est contrariét · 
dans le cas du méthyl-2 chloro-3 a, 2 dihydropyranne par la présen­
ce de l'atome d'halogène. 

\ -
+C.- ct 

l\ 
+c.-f\ 

-/ 
0 

Ce dernier entra1ne pour l'atome de carbone fil' acquisition 
d'une charge également positive. L'aptitude réactionnelle de la 

·double liaison des alcoyl-2 chloro-3 A2 dihydropyrannes se trou­
ve ainsi amoindrie ps.r le tait que les deux atomes de carbone 
qui la supportent ont des polarités de m8me signe. Elle est ce­
pendant sutt1sante pour permettre l'addition facile d'alcools 
aliphatiques. 

Nous avons pu de cette façon repasser au'dérivé alcoxylé, 
comme O.Riobé l'a~ait fait dans le cas du chloro-3A 2 dihydro­
pyranœ. Cet au.teur effectue la condensation en présence de ClH, 
en admettant la formation intermédiaire de diohloro 2-3 tétrahy­
dropyranne sur lequel réagirait ensuite ROH. Une condensation 
analogue a été réalisée avec nos dérivés alcoylés, en utilisant 
une trace de P04:a3• 



2) Passage aux alcools ~àcétylénignes et aux énynes. 
La rupture du cycle du méthyl-2 chloro-J A2 dihydropyren-

ne par le sodium devait nous conduire à l'hexyne-4 oi-I suivant 
un mécanisme qui vient d'.tre décrit par R.Paul. L'atome de so­
dium se substitue à. l'atome d'halogène en positionfl. le méthyl-2 
dihydropyrannyl-3 sodium obtenu est instable, et par un r~arran­
gement du type "anneau-cha!ne" donœ l'alcool (-acétylénique (7 .It 

cl 
) 

(•"' 

pt/o.., .. 
' 1 

J -") R-C.=.c.-(c.tt,t}~Or{, 
f\ ,' 

1 • .#' 

Cet alcool a déjà été préparé par Crombie et Harper (IJ). 
et par R.Paul (7). Ce dernier auteur l'a obtenu par action du 
sodium sur le méthyl-2 bromo-3 A2 dihydropyranne al cours d'un 
travail qui lui a permis de mettre au point une nouvelle métho­
de de préparation des alcools (-acétyléniques., 

Le fait que la seule action du sodium sur le méthyl-2 chlo­
ro-J A2 dihydropyranne permet d'obtenir.l'hexyne-4 oi-I. alors 
que la préparation du pentyne-4 oi-I à partir du brome-3 d 2dihy­
dropyranne nécessite l'emploi d'un réactif beaucoup plus énergi­
que comme le butyl-lithium ou le butyl-sodi~ (C4~a) (!4), con­
firme les résultats acquis par R.Paul (!5) sur la stabilité des 

.cycles hydropyranniques. Cet auteur a montré, en effet, que la 
difficulté d'ouverture du cycle paraissait augmenter avec la 
tendance négative de l'atome de carbone lié à l'oxygène pontal. 

c. 
1\ 

-tC.- f\ 
o/ 

Or, il est évident. si l'an compare les dérivés dans les-
quels ~CH3 à ceux où R=H. que la tendance négative du carbone~ 
de ces derniers est plus grande; leur ouverture sera donc plus 
difficile. 

L'influence de l'atome d'hydrogène, donneur d'électron. 
est telle que la polarité de l'atome de carbone ~ut s'inverser 
et devenir négative comme c'est le cas pour le tétrahydropyran­
ne, emp8chant ainsi l'ionisation du lien oxydique. 



L'hezyne-4 oi-I, traité par l'anhydride acétique, donne 
l'acétate d'hexyne-4 yle~I- La pyrolyse de cet ester, dans des 
conditions comparables à celles qui ont été adoptées en parti­
culier par R.Paul et H.Normant pour la préparation du divinyl 
méthane (!6), puis par R.Paul et S.Tchelitcheff pour la prépa­
ration de l'allylacétylène {I7) nous a fourni l'hexène-5 yne-2 
avec un rendement de 56~. 

CH3-co2-cH2-cH2-cH2-c= C-CHJ -~ CH3-co2H + CH2= CH-CH2-c1a:-C-cHJ 

1(1 

Une étude syst~matique de la réaction permettrait sana doute d'a­
méliorer sensiblement le rendement en carbure. 



§-J.-Hydrolyse du méthyl-2 dichloro 2-J tétrahydropyranne 
et du méthyl-2 trichloro 2-3-J tétrahydropyranne. 

---------------------
La réaction d'hydrolyse repose également sur la mobilité 

de l'atome d'halogène placé en~par rapport à l'oxygène pontal. 
Son remplacement par un oxhydril~e est réalisable, à condition 
de prendre soin de neutraliser au fur et à mesure de sa produc­
tion l'hydracide libéré: 

cL 

Dans 

c.t 
ct +- H.oH 

"3 
---t) c.tH + 

c~, 

un travail sur l'époxy I-5 pentanol (!8), R.Paul a 

montr~ que ce composé était susceptible de réagir sous sa for­
me linéaire. Le méthyl-2 hydroxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne 
étant assez difficilement isolable, nous avons tenté, malgré 
l'influence stabilisatrice de l'atome d'halogène, de l'identi­
fier par une réaction faisant intervenir son produit d'ouvertu-
re. 

En effet, par action de la thiourée, nous avons obtenu un 
thiazole suivant le schéma: 

CH'3-C. W 

Ho·("\J IL NHz 
~ "/ 5 

• 

Ce dernier composé a été mis en évidence par l'intermédiai-
re de _son picrate. Le méthyl-4 hydroxy:propyl-5 thiazole a été 
obtenu par Buchman et Richardson (!9) par action de la thiofor­
mamide sur le dérivé bromé de l'alcool acétobutylique. L'alcool 
acétobutylique est obtenu par hydrolyse du méthyl-2 A2 dihydro­
pyra.nne. 



Nous avons vu que l'addition de chlore aux alcoyl-2 d2dihy­
dro:pyrannes provoquait, dans certaines conditions, la formation 
de dérivés trichlorés. Ceux-ci sont très instables, et les cris­
taux que nous avions pu isoler, abandonnés à l'air, s'altèrent 
en quelques heures. Sous l'effet de l'humidité de l'air, l'atome 
de chlore placé en ~de l'oxygène pontal est remplacé par un hy­
droxyle: 

ct" 
t-t.oH 0\4.. R .. co. Ct~-{cti<.)ltli 

et ) 
Oli 

~ " Le :point de fusion du composé trichloré est :plus élevé que 
celui de son produit d'hydrolyse. Il s'abaisse au cours de la 
transformation, pour atteindre une valeur fixe, lorsque tout 
le composé ~ halogéné a disparu. 

-------------------------------------------



PARTIE EXPERIMENTALE 
~:-:~:-:~:~:-:-:-:-:-

§-I.-Etude des alcoyl-2 alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes 
et des alcoyl-2 chloro-3 A2 dihydropyrannes. 

-------~-----~-------

Méthyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne 

{C?HI3.02Cl) 

c.t 

OC..H-, 
C. ri-a, 

La solution éthérée de méthyl-2 dichloro 2-3 tétrahydro­
pyranne (33 g.= I/5 M.), maintenue vers -!02 est versée goutte 
à goutte, au moyen d'une ampoule à brome, dans un ballon de 
250 cm3 à deux tubulures muni d'un réfrigérant à reflux et con­
tenant IOO cm3 d'une solution alcoolique de méthylate de sodium 
(I/5 At.=4,6 g.).Le tout est placé dans un mélange glace-sel.Lors­
que la précipitation de ClNa devient importante, on agite le con­
tenu du ballon à la main pour parfaire i•homogénéisation du milieu 

On chauffe ensuite une demi-heure, à reflux de l'éther. 
Après refroidissement, on ajoute un égal volume d'eau pour dis­
soudre le ClNa. La couche aqueuse décantée, est extraite une 
fois à l'éther. Les solutions éthérées sont séchées sur so4Na2 
anhydre, et distillées. 

La distillation conduite rapidement et sous bon vide permet 
de recueillir: 

I)-Une fraction pesant 8g. et bouillant à 442 sous IO mm. 
Elle est formée de méthyl-2 chloro-3 â 2 dihydr~yranne. 

2)-Le méthyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne. On ob­
tient II,6 g. d'un liquide à odeur menthée très prononcée. 
E9mm.=67i,5; ~9 =!,4625 ; ni§= I,I30 ;R.M. tr.:40,I2 ; 
cale. :40,48. 
Anal. Cl% : tr.:22,48 ; calc.:2I,45. 
Par distillation sous pression ordiaaire, ce dérivé se 
décompose en alcool méthylique et méthyl-2 Chloro-3 À 

2 
dihydropyranne ce qui explique l'excès de chlore trouvé 
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à l'analyse. 
3)-3 g. de produits de queue résultant de la préeence de 

composés polyhalogénés. 
Le rendement de la réaction compté à partir du méthyl di­

hydropyranne est de 3I~ en dérivé éthylénique et de 36~ en déri­
vé méthoxylé. 

La fixation d'alcool sur le dérivé éthylénique constituant 
la fraction I est aisée. P~ur cela, on introduit le méthyl-2 
cbloro-3 dihydropyranne dans un Erlenmeyer contenant trois fois 
la quantité théorique de méthanol. Il suffit alors de toucher 
le mélange avec le bout d'un agitateur recouvert d'une trace de 
P04H3 à 85~ pour déclenèher la réaction, on observe au bout de 
quelques dizaines de secondes, un échauffement de plusieurs de­
grés. On place un réfrigérant à reflux sur l'Erlenmeyer et on 
chauffe au bain-marie à une température suffisante pour favori­
ser le réaction, mais insuffisante pour provoquer la décomposi­
tion thermique de l'acétal. Dans le cas du méthanol, nous avons 
opért§ à 401. On introduit ensui te une pincée de co

3
K2 sec pour 

neutraliser les traces de P04H
3 

, on bouche soigneusement le 
récipient et on le fixe horizontalement sur le chariot roulant 
d'un agitateur va et vient. 

Après une agitation de deux heures, on filtre et on distil­
le rapidement. L'excès de méthanol est d'abord chassé, le ~ 
thyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne est ens1ite recueil­
li avec un rendement presque quantitatif. 

Ces deux opérations nous donnent finalement un rendement 
global de l'ordre de 65~J 

Méthyl-2 chloro-3 Ag dihydropyranne (c6n9o Cl). 

. . (j:tH3 . . 
Ce dérivé, que nous avons considéré comme formant essentiel­

lement la fraction de tête recueillie dans la préparation du mé­
thyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne, a été identifié avec • 
certitude grâce aux résultats obtenus par addition d'alcools ali­
phatiques. Une autre preuve de structure nous a été donnée lorsqu~ 

·-· --------- ------------



nous avons constaté que. traité par le sodium. il .donnait nais­
sance au m8me hexynol que le méthyl-2 bromo-3 A2 dihydropyran­
ne (7). 

Pour le préparer directement à partir du méthyl-2 dichloro 
·2-3 tétrahydropyranne. on verse ce dernier goutte à goutte dans 
un léger excès de diéthylaniline diluée d'un ~gal volume d'éther 
anhydre et maintenue vers -IOi- Lorsque l'addition est terminée. 
on laisse le mélange revenir à la température ordinaire. puis 
on le chauffe une demi-heure à reflux de l'éther. On laisse re­
froidir et on filtre le chlorhydrate de diéthylaniline formé. 
Les cristaux sont lavés à l'éther. On joint l'éther au filtrat 
et on distille le solvant. Du chlorhydrate se dépose à nouveau. 
on laisse refroidir et on filtre comme précédemment. 

On distille et on rectifie finalement le méthyl-2 chloro-3 
ll 2 dihydropyranne que 1' on obtient ainsi avec un rendement de 

67%. C'est un liquide très mobile. à odeur menthée très pronon­
cée. 

EIO mm.= 44~ (E754 mm.=I49-I5Ii) ; ~7 =I.4760; D~~ =I.II5; 
R.M.:tr.:33.50 ;càlc.:33.75. 

oc~l-{t 

Cti~ 

Un procédé analogue au précédent. dans lequel on substitue 
l'alcool éthylique au méthanol permet d'obtenir II.5 g.(Rende­
ment =2I.5%) de méthyl-2 d:l.loro-3 A2 dihydropyranne et 3I.6 g. 
(Rendement =47%) d'~ liquide incolore. mobile et bouillant à 
778 sous IO mm.:le méthyl-2 éthoxy-2 ehloro-3 tétrahydropyran­
a§.. 

ni6 
= I.4560 ; Di~ =I.080 ; R.M. tr.:441 92 ;calc.:45.08. 

Anal. Cl%:tr.:20,75 ; cale.:I9.88. 



On recueille en outre IO g. de produit de queue distillant 
avec une l~gère d~composition à Ioag sous I2 mm. 

La fixation d'alcool sur le dérivé éthylénique obtenu, per­
met ici encore de porter le rendement à 68~. 

Par distillation à la pression ordinaire, l'acétal se décom­
pose vers !208 en donnant de l'alcool ~thylique et le m~thyl-2 
chlore-3 ~2 dihydr~pyranne avec un taux de 8 3%. 

Le remplace~~e r atome de chlore par un atome de brome aug­
mente' sensiblement la mobilité du groupement alcoxylé, comme le 
montre l'expérience sui?ante. 

Méthyl-2 bromo-J A2 dihydropyranne (C6B90 Br) 

8-t 

Nous avons tenté de préparer le méthyl-2 éthoxy-2 bromo-3 
tétrahydropyranne, suivant le mode opératoire décrit par Woods 
et Sanders (5). Le méthyl-2 dibromo 2-3 tétrahydropyranne néces-

1 

saire à la réaction est préparé selon une méthode analogue à cel- \ 
le qu'utilise R. Paul dans le cas du dihydropyranne. 

A une solution de IO g. de méthyl dihydropyranne dans 20 g. 
d'éther anhydre, on ajoute très lentement vers -IOi,8 g. de bro­
me. A la fin de l'addition, une légère coloration subsiste. 

La solution de dibromure, maintenue glacée, est introduite 
goutte à goutte dans 50 cm3 d'alcool éthylique absolu saturé d'am= 
moniac. On observe une précipitation de BrNH4• Après avoir lais­
sé la réaction se poursuivre pendant une heure à la température 
ambiante, on filtre le précipité et on le rince une fois à l'é­
ther. La solution éthérée est lavée une fois à l'eau, décantée 
et séchée sur S04Na2 anhydre.· 

Malgré une distillation rapide sous vide, nous n'avons re­
cueilli que quelques grammes d'un liquide bouillant vers 80-841 
sous I2 mmi La température d'ébullition s'abaisse progressive­
ment au cours de la distillation, montrant ainsi une décomposi­
tion très nette du prod~it. Après rectification , nous avons 



obtenu de ~alcool éthylique et II,5 g. d'un liquide bouillant 
à 65~ sous I2mm. 

n16 = I,5038 ; ni6 = I,430 ; R.M. tr.:36,63; calc.:36,65. 
D I6 

Les récents résultats de R. Paul nous ont permis de l'identifier 
comne étant le méthyl-2 bromo7 A.'- dihydropyranne (7). 

(R.Paul:E20 mm.=73-74g ; n~9=I,5079 ; D~9 =!,459) 

L'addition d'un égal volume d'alcool éthylique à ce dérivé 
en présence d'une trace de P04H

3 
provoque un échauffe·ment de 

l'ordre de 70~. 

Méthyl-2 butoxy-2 tétrahydropyranne {CI0H19o2 Cl) 

ct 

oc~J.IJ 

C:H~ 

L'action du butylate de sodium sur le méthyl-2 dichloro 2-3 
tétrahydropyranne, dans les conditions habituelles, nous a donné 
presque uniquement le dérivé éthylénique. Le chauffage de ce der­
nier vers 802 pendant deux he1res en présence d'une quantité d'al­
cool butylique normal, triple de la quantité théorique, nous a 
permis d'isoler après un traitement identique à celui qui fut em­
ployé dans le cas du dérivé méthoxylé, un liquide inc~lore, assez 
peu mobile et dont l'odeur, bien que moins prononcée, rappelle 
celle de ses homologues. 
Le rendement en méthyl-2 butoxy-2 chloro-J tétrahydropyranne, 
compté à partir du méthyl dihydropyranne mis en jeu, est de 68%. 
EI,I mm.=76i ; n~7 =!,4605 ; ni~= !,045 ; R.M. tr.:54,I7 ; 
cale.: 54,34. 
Anal.:Cl~:tr.:I7,32 ; cale.: I7,I9. 

L'action de l'éthylate ou da butylate de sodium aur le phé­
nyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne nous a conduit dans chaque 
cas à une fraction commune bouillant à IOOa sous 0,5 mm. {E

9
mm/ = 

I40-I4IR). 



L'addition d'alcool éthylique ou d'alcool butylique normal 
à cette fraction en présence d'une trace d'acide minéral, nous 
ayant fourni les phényl-2 alcoxy-2 chloro-3 tétr~ydropyrannes 
correspondants, nous l'avons considérée comme étant formée es­
sentiellement de phényl-2 cbloro-3 dihydropyranne. Toutefois 
étant donné son mo.de de formation, ce composé ne peut ~tre par­
faitement isolé des petites quantités de dérivés éthoxylés à 
points d'ébullition très voisins qui sont produites au cours de 
la réaction. 

Le rendement approximatif en dérivé éthylénique est de 65 
à 70%. 

La fraction bouillant à !002 s~5 mm. obtenue après 
action du phényl-2 dichloro-2-3 tétrahydropyranne sur l'éthy­
late de sodium est introduite dans un Erlenmeyer contenant une 
quantité d'alcool éthylique, triple de la quantité théorique. 
L'introduction d'une trace de P04H

3
, ne prodlit aucun échauf­

fement. On maintient le mélange vers 55-602 pendant huit heures, 
puis on traite comme précédemment. 

Le phényl-2 éthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne se présente 
sous la fomme d'un liquide incolore, assez peu mobile. 
Eo, 9 mm.= !!42 ; Rendement compté à partir du dérivé éthyléni­
que = 90%. 
~9 =!,5337 ; ni§= I,I59 ; R.M. tr.:64,49 ; cale.: 64,56. 

Anal.:Cl%:tr.:I5,43 ; calc.:I4,76. 

---· -·---·-

Au cours de la distillation, le dérivé éthoxylé est suivi 
de quelques cristaux fondants à 62i, en quantité insuffisante 
pour pouvoir les identifier. 

1 - 1 --r- --- ~--- 11 -- -- --- -- -- ··-



-------

Phényl-2 butoxy-2 

Le mode opératoire est analogue au cas précédent. Le chauf­
fage est maintenu pendant 48 heures vers 85-90~. On recueille 
finalement un liquide incolore bouillant à I26-I27~ sous 0,6 mm. 
et cristallisant par refroidissement. Il peut fttre assez facile­
ment maintenu en surfusion à la temp~rature ordinaire, ce qui nout 
a permis de déterminer ses constantes physiques: 

~0= 1,5200 ; n~g ~ I,I03 ; R.M.:tr.: 73,98 ; calc.:73,83 

Recristallisés dans l'alcool m~thylique les cristaux fon­
dent à 572,5. 

Le rendement compté à partir du phényl-2 chloro-3 dihydro­
pyranne est de 88%. 
Anal.:Cl~:tr.:I3,I7 ; calc.:I3,22. 

La facilit~ de d~composition par voie thermique de tous 
ces acétals les rend parfois assez difficilement isolables à 
l'état pur. Les traces de compos~ éthylénique qui peuvent se 
former sont alors suffisantes pour avoir une in~luence sur les 
dosages d'halogènes. 

Les différents résultats obtenus sont réunis dans le ta­
bleau suivant : 



• 

Alcoyl-2 alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes 

--·-··-·-··~-·.• -- ---··-·~-----------~ 
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§-2-Quelques propriétés des Alcoyl-2 chloro-3 b. 2dihydropyrannes 

!)-Addition d'alcools 

cf 

DR' 
1\ 

Nous avons vu an cours de des différents acétals, 

,, 

comment on peut réaliser l'addition d'alcool sur la double liai­
son des alcoyl-2 chloro-3 Â2 dihydropyrannes. 

2)-Action du sodium sur le méthyl-2 chloro-J .A .2:dihydropyranne 

Hexyne-4 OI-I (C6HIO 0 ). 

CHJ -. C = C - CH2 -CH2 - CH2 OH ., · ~ 

Dans un ballon de 250 cm3 à deux tubulures, on pulvérise 
9,2 g. (4/IO At.) de sodium recouvert de toluène anhydre. On 

décante celui-ci et on le remplace par IOO cm3d'éther anhydre. 
On laisse ensuite tomber goutte à goutte 26,5 g. (2/IO M.) de 
méthyl-2 chloro-3 A 2 dihydropyranne, la réaction se déclenche 
au bout de quelques secondes. L'addition est réglée de telle 
façon que l'éther reflue sous l'effet de la chaleur de réaction; 
lorsqu'elle est terminée, on poursuit le chauffage au bain-marie 
pendant une heure en agitant de temps en temps. 

Après refroidissement. l'alcoolate est décomposé par 50 cm3 
d'eau, puis par 50 cm3 d'eau acidulée (ClH), en prenant de gran­
des précautions en raison des grains de s·odium qui peuvent suà­
sister. La couche aqueuse est extraite plusieurs fois par de 
l'éther qu'on joint ensuite à la couche éthérée. Celle-ci est 
neutralisée par une solution de co,HNa· On la lave une dernière 
fois à l'eau. et on la sèche sur S04Na2 anhydre. 

Par distillation, on recueille !5.5 g. d'hexyne-4 oi-I bouil­
lant à 74i sous 9.5 mm •• Rendement = 79%. 



n16= !,4608; n16 = 0,916; R.M.:tr.:29,35; calc.:29,44. 
D !6 

Phényluréthane (cyclohexane):P.F. = 55~ 
Dinitro 3-5 benzoate (éther):P.F. = 682 
(Anal.N% tr.:9,80; calc.:9,58.) 

Crombie et Harper indiquent comme constantes de cet alcool: 
Eb.=I65-I6sg ; n20= !,4586 ; ~-Naphtyluréthane:P.F. =82~. 

R.Paul donne:E20:.= 85-8611 ; ~9=!,4604 ; Dg =0,9!2. 

~-Naphtyluréthane:P.F.=84i (aiguilles incolores). 
Acétate (C8H12o2 ) .. 

Dans un ballon de 250 cm3, on chauffe, pendant 4 heures à 
IOOi, 35 g. d'hex;ne-4 ol-I mélangé à 53 g. (grand excès :15~) 
d'anhydride acétique. On laisse refroidir et on verse le contenu 
du ballon sur 250 g. de glace pilée. L'acide acétique formé est 
neutralisé par addition de petites pincées de co

3
BNa.Après neu­

tralisation copplète, l'ester qui s'est séparé est lavé à l'eau. 
La couche aqueuse est extraite une fois par de l'éther qu'an 
joint à la couche organique. On sèche sur S04Na

2 
anhydre et on 

distille. 
On recueille 35 g. d'acétate d'hexyne-4 yle-I (Rdt.=7~) 

C'est un liquide incolore, à odeur très tine. 

E12 = 82-83~ ; ~6= !,4475 i Di~ =0,952 ; R.M.:tr.:39,28 ; 

calc.:38,8I.-

Hexène-5 yne-2 . (c6H8) c.t\l·t=t-tl-\a.- tt-i= C.til, 

On utilise un tuve pyrex garni intérieurement de coton de 
verre. L'une des extrémit~~'t-:,sJt .. ,fl~~ete-1 'une ampoule à robinet 
pour l'introduction de l'este et d'une tubulure par laquelle 
on envoie un très lent courant d'azote sec. A l'autre extrémité 
4u tube est adapté un réfrigérant qui débouche dans un ballon 
contenant du co3K2 • Ce ballon est suivi d'un piège maintenu 
dans un mélange réfrigérant. Le tube laboratoire est chauffé à 
4801 au moyen d'un four électrique et on y fait passer 35 g. 
d'ester en 4 heures. 



Le liquide recueilli dans le ballon est filtré. Le car­
bonate de potassium qui reste sur filtre est lavé plusieurs 
fois à l'éther anhydre. Le filtrat est alors distillé et on 
recueille l'hexène-5 yne-2 suivi d'un peu d'ester inaltéré. 

Le taux de la réaction est de 56~ en carbure. C'est un 
liquide incolore, à odeur légèrement aliacée. 

• I4 6 • I4 6 E?SJ = 87i , DD = I,44 0 , DI4 = 0,7 7 

R.M.:tr.:27,82; calc.:27,45-

Le spectre Raman présente une raie forte à I64J cm-I correspon­
dant à la fréquence de la liaison éthylénique en bout de cha!­
ne, et une raie dédoublée à 224I cm-I (très forte) et à 2303 cm-I 
(moyenne) caractérisent la liaison acétylénique. Il faut signaler 
que ce dédoublement qui n'appara1t pas dans le cas des carbures 
acétyléniques Yrais a été observé par B. Grédy dans le cas des 
pentyne-2, hexyne-2 •••• (20). 



§-3-Hydrolyse du méthyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne 

--------------------
Méthyl-2 hydroxy-2 cbloro-3 tétrahydropyranne. 

(C6 H1 02 Cl) 
tl 

Pour neutraliser l'hydracide formé dans l'hydrolyse du méthyl-2 
dichloro 2-3 tétrahydropyranne, nous avons utilisé une suspension 
de Pb(OH)2, comme R.Paul l'avait fait avec succès dans la prépa­
ration de l'époxy I-5 bromo-2 pentanol-I (21). 

On prépare une solution de 33 g. de (N0
3

)2Pb (1/IO U.) à 
laquelle on ajoute une lessive de soude contenant 9 g. de HONa. 
l'hydrate obtenu est lavé plusieurs fois à l'eau d~tillée, puis 
mis en suspension dans 150 cm3 d'eau au moyen d'un agitateur mé­
canique. 

On introduit alors dans le ballon 34 g. (2/IO M.) de méthyl-2 
dichloro 2-3 tétrahydropyranne, versé goutte à goutte en une demi-j 
heure environ. Un léger échauffement se produit. Un liquide jaune 1 

et visqueux se sépare et surnage la bouillie de PbCI2• 
Le chlorure de plomb est filtré sur entonnoir de BÜchner, 

et lavé plusieurs fois à l'éther. Les solutions éthérées sont 
séchées sur so4Na2 anhydre et distillées. 

On recueille 20 g. d'hne huile incolore, très épaisse, beuil-' 
lant à 75i sous 0,8 mm. et laissant déposer après plusieurs heu­
res quelques aiguilles incolores de méthyl-2 hydroxy-2 dichloro 
3-3 tétrahydropyranne provenant de l'hydrolyse du dérivé trichlo­
ré toujours présent. 

Pour identifier le produit obtenu que nous supposions fttre 
un mélange de méthyl-2 hydroxy-2 cbloro-3 tétrahydropyranne en 
équilibre avec son produit d'ouverture (*), nous l'avons traité 
par la thiourée. 

(~)-. Le point d'ébullition, relativement élevé correspond mieux 
à une formule linéaire. 



Amino-~_wéthyl-4 hydroxypropyl-5 thiazole (c7 Hr2 0 S N2). 

ot3-c- ~ 
Il Il 

HO-(C~) ~ ~ '-- t{H<.. 
3"/ s 

Le mode opératoire est celui qu'ont utilisé Fieser et 
Riegel dans la préparation de l'amino-2 méthyl-4 thiazole (22). 

Dans un ballon à trois tubulures muni d'un réfrigérant à 
reflux, d'une ampoule à brome et d'un agitateur mécanique, on 
met en suspension 6 g. (I/I5 !!;' + 5~) de thiourée dans 50 cm3 
d'eau. Une fraction de IO g. (I/I5 M;) du produit d'hydrolyse 
est additionnéeen une demi-heure. La teinte du milieu fonce lé­
gèrement, la température monte et la thiourée dispara!t peu à 
peu. On chauffe ensuite au bain-marie vers roog pendant deux 
heures. Après refroidissement, on introduit dans le ballon en­
touré de glace I4 g. de HOK solide en agitant doucement pour 

éviter la formation d'une émulsion. 
une couche huileuse jaune-rouge surnage. La couche aqueu-

se,décantée est extraite trois fois à l'éther. Les solutions 
éthérées, jointes à la partie organique précédemment recueil-

lie, ne la dissolvent pas. 
Le mélange hétérogène est placé dans un appareil à extrac-

tion continue par l'éther. 
Après huit heures d'extraction, une grande partie de l'hui-

le est entra!née par l'éther dans le ballon inférieur, elle s'y 
trouve toujours en suspension et pré~ente une coloration jaune-

paille. 
On chasse l'éther au bain-marie, le méthyl amino hydroxy-

RfOpyl thiazole est débarrassé des dernières traces de ce solvant 
sous pression réduite, et reste finalement dans le ballon sous 
forme d'une huile blonde extr~mement visqueuse. 

L'addition de 0,47 g. de ce thiazole à une solution alcoo­
lique contenant 0,58 g. d'acide picrique permet d'obtenir un 
picrate, cristallisant en belles aiguilles jaunes:P.F. : 221g, 
dont le dosage d'azote confirme les hypothèses que nous avons 
émises sur la structure des produits d'hydrolyse. 

An 1 
.~·tr •I7 II ; calc.:I7,45. a • • »qo. • • , 



Méthyl-2 hydroxy-2 dicbloro 3-3 tétrahydropyrann~ 

(C6 H IO 02 Cl2) 
cet 

oH 
(.-13 

Si on effectue la cbloruration du méthyl-2 A2 dihydropyran­
ne, sans combattre vigoureusement l'échauffement produit et en 
dépassant notablement la quantité théorique de chlore à fixer, 
on remarque en évaporant le solvant sous pression réduite, qu'il 

se forme un dépet zristallin. 
Ces cristaux de méthyl-2 trichloro 2-3-3 tétrahydropyran-

ne, solubles danS c2H
5

0H et l'éther de pétrole fondent à III-II2i. 
Abandonnés à l'air humide, on constate en approchant un agitateur 
humecté de NH40H qu'ils perdent du ClH. 

Au bout de trois heures le dé~gement d'hydracide devient 
insignifiant, et l'on se trouve en présence d'aiguilles incolo­
res de méthyl-2 hydroxy-2 dichloro 3-3 tétrahydropyranne, inso­
lubles dans l'éther de pétrole même bouillant, solubles dans 
C H OH et cc1

4
• Leur point de fusion a baissé et l'on trouve 

a;r~s recristallisation dans CC14:P.F. = 92i 
Anal.: t~ C 39.16 H 5,40 Cl 38,36 . 

cale ~ c 39.13 R 5,43 Cl 38,04 
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CHAPITRE IV 

-:-:-:-:-:-

ADDITION DES ALCOOLS ALIPHATIQUES AUX ALCOYL-2 A 2DIHYDROPYRANNES • .l 

La remarquable réactivité de la double liaison de ces vé­
ritables oxydes vinyliques que sont les dihydropyrannes devait 
permettre une fixation facile des alcools.R.Paul a montré (I), 
que dans les réactions auzquelles sont soumis les éthers viny­
liques, ce n'est pas l'aptitude réactionnelle du lie~oxydique 
qui est exaltée, mais celle de la double liaison qui,de ce fait, 
s'ouvre facilement. 

L'addition des alcools aliphatiques se fait très facilement 
en présence d'une trace d'acide minéral, et conduit à la forma­
tion d'acétals hémicycliques. 

La polarisation de la double liaison se fait sous l'influen­
ce de l'oxygène pontal comme l'ont montr~ Prévost et Kirrmann (2). 
Le groupement alcoxylé, électronégatif, se fixe donc sur le car­
bone ol..polarisé positivement. 

+ R'o: tf" 
~ 

---~ 

Les obtenus présentent la particularité caractéris-
tique des composés de ce type d'@tre instables sous l'influence 
de la chaleur et des acides (3). Leur structure est à rapprocher 
de celle des gl~cosides (4). 

La stabilité du cycle est plus grande que dans le cas des 
acétals furanniques, puisque le chauffage du méthyl-2 dihydro 4-5 
furanne avec un alcool contenant I~ de ClH provoque l'ouverture · 
_du cycle et donne uniquement l'acétal de la pentanone-4 ai-I (5). 

Le schéma inverse du précédent traduit leur scission par 
simple chauffage en alcoyl-2 A 2 dihydropyranne et alcool, ce qui 
rend leur purification difficile. 
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Plusieurs acétals hémicycliques tétrahydropyranniques et 
tétrahydrofuranniques, alcoylés ou non, sont connus (6); la plu­
part d'entre eux ont d'ailleurs été préparés par addition d'al­
cools sur les dérivés éthyléniques correspondants. 

ry 

... 



PARTIE EXPERIMENTALE 

~:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

Dans un Enlenmeyer de 50 cm3, on introduit 9,8 g. de méthyl-2 
~ dihydropyranne. On ajoute ensuite un e•cès de méthanol (6,4g.z 

2/IO M.). Le mélange, après avoir été touché avec l'extrémité 
d'un agitateur humecté de P04H3 à 85~, s'échauffe progressivement. 
Au bout d'une minute environ, la chaleur de réaction dégagée est 
telle qu'elle entratne une ébullition violente. Il est donc néces­
saire de munir l'Erlenmeyer d'un réfrigérant à reflux, et de com­
battre l'échauffement par un léger courant d'eau. Lorsque latem­
pérature n'a plus tendance à s'élever, on place le récipient dans 
un bain-marie que l'on maintient pendant une heure à 45~. 

Après refroidissement, on ajoute une pincée de co
3
K2 sec 

pour neutraliser P04H
3

, on bouche soigneusement et l'agite pen­
dant deux heures. On filtre sur entonnoir en verre fritté, et 
on distille le filtrat, rapidement, sous mauvais vide. 

Après départ de l'excès de méthanol, on recueille II g.{Ren~ 
dement ~ 85~) de méthyl-2 méthoxy-2 tétrahydropyranne, liquide 
incolore, très mobile, et à forte odeur menthée. 
E50 mm.= 641 ; ~4 = I,4)00 i D~! =0,950 ; R.M.:tr.:35,38 
calc.:)5,6I. 

oc., Hr 

(.)'\~ 

Le mode opératoire util sé est analogue au cas précédent. 
On remplace le méthanol par 9,2 g. {2/IO M.) d'alcool éthylique 
absolu. La quantité de méthyl-2 dihydropyranne mise en jeu est 
toujours 9,8 g., soit I/IO M. La chaleur dégagée par la réaction 



provoque au bout d'I'I5'', une élévation de l'ordre de 651. Le 
mélange réactionnel est ensuite maintenu également à 451 pendant 
une heure. Après neutralisation de P04H

3 
par co

3
K2 sec et fil­

tration, on distille rapidement sous bon vide. 
L'excès d'alcool éthylique est chassé, et l'on obtient I2,5g •. 

(rendement-= 87,5 %) de méthyl- 2 éthoxy -2 tétrahydropyranne.· 

E9mm. = 40~,5 ; n ~3 = !,4290 ; D i5 = 0,928 ; R.M. :tr.:40,0I 

cale.: 40,22. 
Anal. C ~ : tr.: 66,9! ; cale.: 66,66 ; H% tr.: II,23;,calc. :II,11 

Méthyl-2 

La réaction est effectuée avec un excès d'alcool butylique 
normal. L'élévation de température est d'environ 55t. Le chauf­
fage est maintenu à 651 pendant 1 h.30. Le né thyl-? butpxy-2 té­
trahydropyranne est un liquide incolore dont l'odeur, bien que 
moins prononcée, rappelle celle de ses homologues. 

• 15 6 • I5 • EIO mm.= 742 , ND = 1,43 ? , DI5 =0,914 ; R.M. tr.:49,2~ , 
cale.: 49,46 ; rendement* 87,7% 

Phényl-2 méthoxy-2 tétrahydropyranne (6I?HI6o2) 

La matière première est dans ce cas le phényl-2 à2dihydro­
pyranne. L'élévation de température observée par introduction du 
méthanol et d'une trace de P04H

3 
est de quelques degrés seulement 

(3 à 4i). On maintient le milieu réactionnel pendant 4 heures à 
45i, puis ontraite comme précédemment. On recueille un liquide 



incolore. assez peu mobile. à odeur nettement phénylée. 
Nous donnons ges constantes physiques à titre indicatif.En 

effet la scission de ce dérivé en phényl-2 A2 dihydropyranne et 
alcool méthylique est ext~mement facile et la séparation par­
faite de l'acétal et du composé éthylénique est impossible. car 
chaque rectification provoque 
duit. 
E0, 4 mm/= 71i ; ~7= 1,5250 ; 
55,11. 

une nouvelle décomposition du pro-

17 6 n17= 1.05 ;R.M.:tr.:55.70;calc.: 

Le chauffage du mélange de phényl ~2 dihydropyranne et 
d'alcool éthylique absolu en présence d'une trace de P04H

3 
est 

poursuivi pendant huit heures à 502. 
La sépa.ration entre 1' acétal et le dérivé éthylénique po­

se le m~me problème que dans le cas précédent. Elle est d'ail­
leurs encore compliquée en raison du voisinage des points d'é­
bullition du phényl-2 A2 dihydropyranne ( E0, 4 mm.= 781) et du 
phényl-2 éthoxy-2 tétrahydropyr~~ qui est recueilli à 74i sous 
0,4 mm. 

Les constantes physiques de ce dernier dérivé sont donc 
également données à titre indicatif, sans qu'il soit possible 
de conclure à sa pureté rigpureuse. 

Eo.4 mm.= 74i; ~7=1.5310 ; Di~ =!,038 ;R.M.:tr.:6I.27;calc.:59,73 

Phényl-2 Butoxy-2 tétrahydropyranne (c15H22o2) 

Ü<o 



Le chauffage du phényl dihydropyranne, en présence d'un 
excès d'alcool butylique normal et d'une trace de P04H

3 
à 85%, 

est maintenu pendant 24 heures à 70e. 
Le traitement des produits de la réaction est toujours 

identique à celui des cas précédents. 
Une distillation très rapide nous a permis d'isoler avec 

un rendement de 85% le phényl-2 butoxy-2 tétrahydropyranne. Bien 
que sa décomposition soit tout aussi facile que dans les cas 
précédents, sa séparation par une rectification rapide est plus 
aisée, car sa température d'ébullition est nettement plus élevée 
que celle du phényl dihydropyranne. 

C'est un liquide incolore, très peu mobile, à odeur assez 
fade 
E0, 4 mm.= 98-99a ; ~7= 1,5070 ; D~~ = I,909; R.M. tr.:69,02 ; 
calc.:68,97. 
Anal.C%:tr.:76,03 ; calc.:76,92 -H%:tr.:9,45 ;calc.9,40. 

Les différents résultats que nous venons d'énoncer sont 
réunis dans le tableau suivant: 



alcoyl-2 alcoxy-2 tétrahydropyrannes 

---------------
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RESUME et CONCLUSIONS 
~:~:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-

Toutes les réactions effectuées au cours de ce travail 
reposent sur la réactivité de la double;liaison du type oxy-
de ainylique des méthyl-2 et phényl-2 A2 dihydropyrannes ainsi 
que sur l'extrême mobilité des atomes ou groupements situés en~ 
de l'oxygène pontal. 

Ii) Les dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes sont Ob­
tenus facilement par action des organe-magnésiens sur 
1' atome de chlore placé en~ des alcoyl-2 dicbloro 2-3 
tétrahydropyrannes. La mobilité de l'atome de chlore 
situé en~ est suffisante pour permettre son élimination 
sous l'action de la potasse en solution dans le diéthy­
lène glycol et le passage aux dialcoyl 2-2 â 

1 
dihydro­

pyrannes. 
L'ouverture du cyclefies dialcoyl-2-2 chloro-3 tétrahydro­
pyrannes par le sodium~ ou plus exactement la substitu­
tion de l'atome d'halogène par un atome métallique et la 
transposition du type "anneau-cha1ne " qui iui. succède 
conduit aux alcools primaires (-éthyléniques à chatne 
ramifiée correspondants. 

2i) L'action des alcools aliphatiques, sous forme d'alcoo­
l~ate de sodium, sur les alcoyl-2 dichloro 2-3 tétrahy­
dropyrannes affecte aussi l'atome d'halogène placé en~ 
de l'oxygène pontal et donne, avec de bons rendements, 
les alcoyl-2 alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrgnnes, rela 
tivement instables et se décomposant facilement en alcool 
et alcoyl-2 chloro-3.llz dihydropyrannes. La mobilité 
du groupement alcoxylé est encore accrue par la substitu­
tion d'un atome de brome à l'atome de chlore. 



3i) Les alcoyl-2 cbloro-3 ô. 2 dihydropyrannes possèdent 
également une double liaison, très réactive, permet­
tant de repasser facilement aux acétalsfo -halogénés 
pat fixation d'alcools. 
La facilit~ de rupture du pont oxydique est plus gran­
de dans le cas du méthyl-2 chloro-3 A 2 dihydropyranne 
que dans celui du dérivé non méthylé, et l'action du 
sodium conduit ainsi à un alcool ~-acétylénique : l' 

hexyne-4 oi-I 
Par pyrolyse de l'acétate d'hex,nol, on passe au~­
bure à la fois éthylénique et acétylénique correspon­
dant : l'hexène-5 yne-2-

,, 

4i) L'action de l'eau sur le méthyl-2 dichloro 2-3 tétra­
hydropyranne entra1ne le remplacement de l'atome de 
chlore d.par un grou_pement OH". Ce dérivé hydroxylé se 
présente sous la forme d'un mélange en équilibre de la 
forme cyclique et de la forme linéaire, cette dernière 
fournissant un aminothiazole hydroxylé par condensation 
avec la thiourée. 

5i) L'addition directe d'alcools aliphatiques sur la dou­
ble liaison des méthyl-2 et phényl-2A 2 dihydropyrannes 
permet d'obtenir en général, avec de bons ·rendements, 
les alcoyl-2 alcoxy-2 tétrahydropyrannes dont la struc­
ture peut &tre comparée à celle des glucosides. 

L'extension des résultats précédents aux alcoyl-2 A2 dihy­
dropyrannes permettrait notamment les préparations générales des 
alcools primaires'( -éthyléniques à chaine ramifiée et celles des 
alcools primaires ~-acétyléniques encore mal connus. 
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