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INTRODUCTION
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Dans un travail récent (I,2) sur les alcools primaires
Ycéthyléniques, O.Riobé fait le point des résultats obtenus
dans ce domaine, et publie une méthode générale de préparation '
de ces alcools, dont le premier terme, le penténe-4 ol-I, avait
été étudié par R.Paul (3). Parmi les procédés d'obtention du
penténe-4 oI-I, R. Paul et H.Normant proposdrent en 1943 (4)
l'action de 1'alliage sodium-potassium sur le chlorurse de
tétrahydrofurfuryle, ce qui permettait d'isoler l'alcool.x%éthy-
lénique correspondant avec un rendement de 93%. L'extension de
ce travail aux homologues supérieurs ne put 8tre réalisée dans
de bonnes conditions car les esters halohydriques des alcoyl
tétrahydroruryl carbinols sont difficiles & préparer.

L'idée de O. Riobé fut alors de soumettre 2 1'action du
sodium les composés tétrahydropyranniques f -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 primaireszf-éthyléniques, étendant ainsi les tra-
veux de H, Normant sur les alcools primaires B -éthyléniques (5).

A la suite de ces travaux, nous nous sommes proposé d'en-
treprendre l'étude des alcools primairesd’ -éthyléniques 2 chaf-
ne ramifiée du type:

- -CH, ~ CHaOH
R/C. =CH CH, 'y ?

Les dialcoyl tétrahydrofuryl carbinols étant connus depuis
les travaux de Dounce, Wardlow et Comnor (6), nous avons égale-
ment tenté d'obtenir les halogénures correspondants dans le dbut
de les faire réagir sur le sodium suivant le schéma:

‘o NIL —_— | 2/\c=cﬂ-((ﬂz)30f"¢_..{- N&x




iamin o

Nous avons dff abandonner rapidement cette voile, car les
rendements de l'halogénation étaient, comme dans le cas des
alcools secondaires, réellement insuffisants.

L'application de la méthode générale de préparation aux
dialcoyl-Z-Z halogéno-3 tétrahydroPyranneS°

QO

devait nous permettre d'obtenir les alcools X-éthyléniques
ramifiés avec de bons rendements.
Les composés tétrahydropyranniques B -halogénés furent

obtenus par condensation, avec les organo-magnésiens, des déri-

vés dichlorés des alcoyl-2 Az'dihydropyrannes dont quelques
termes sont connus depuis les travaux de W.H.Perkin,Jun.(7) et
de Lipp (8). | |

En possession de ces { -alcoyl A2 dihydropyrannes, nous

avons entrepris d'étudier, en plus de l'action des organo-magné-

siens sur leurs dérivés dichlorés, l'hydrolyse et 1l'alcoolyse
de ces derniers, et l'addition d'alcools aliphatiques sur la
double liaison de ces époxydes vinyliques.

Ce travail peut &tre divisé en quatre parties:

I.- Obtention des méthyl-2 et phényl-z A dihydropyrannes, et

de leurs détivés dichlorés.

II.- Préparation et étude des dialcoyl-2-2 (ou alcoyl-2 aryl-2)

chloro~3 tétrahydropyrannes,
A./Passage aux alcools primaires Xléthyléniques
B./Passage aux dialcoyl-2-2 A3 dihydropyrannes
III.- Alcoolyse et hydrolyse des alcoyl-2 dichloro-2-3 tétra-
hydropyrannes; passage aux alcools XZacétyléniques

IV.- Addition des alcools aliphatiques aux alcoyl-zA dihydro-

Pyrannes.

Ces recherches ont été effectuées au laboratoire de chimie
organique de la Faculté des Sciences de Lille, sous la direction

de Monsieur le Professeur H. Normant.
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CHAPITRE PREMIER
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OBTENTION DES METHYL-2 et des PHENYL-2 A, DIHYDROPYRANNES
et de LEURS DERIVES DICHLORES

La plupart des composés A,dihydropyranniques actuellement
connus sont formés par cyclisation d'alcools et 4d'acides § -cé-
toniques, de cétones S-halogénées,par déshydratation d'alcools
tétrahydrofurfuryliques...Une nouvelle méthode de synthse qui
tend & prendre une grande extension utilise la condensation
d'aldéhydes ou de cétones i -éthyléniques avec des &thers viny-
liques ou m8me des Carbures oléfiniques, par exemple (I).

cH
// 2
e CHy ,
{ + f| —
H-C\\ CH=~OR oR
)

I1 n'existe cependant aucune méthode générale de prépa-
ration des alcoyl-2 A, dihydropyrannes @ "

R

On pourrait penser, & priori, & enlever 1l'hydracide aux
alcoyl-2 halogeno-3 tétrahydropyrannes dont la préparation
ne présente aucune difficultég. En fait, on obtient ainsi un
mélange des A 28t A 3 dihydropyrannes pratiquement insépara-
bles (4) ' ‘

Toutefois deux d'entre eux sont maintenant bien connus,
el assez facilement accessibles : ce sont les termes dans les-
quels R=CH, et B=06H5. La synthdse de ces deux composés fut
réalisée pour la premidre fois par W,H. PERKIN (2). Celui-ci
les brépara par décarboxylation de l'acide méthyl (ou phényl)-2

Z&Ldihydropyranhe carboxylique-3 provenant de la cyclisation



d'un ester fi-cétonique halogéné de formule
R-co-iﬂ-(”&gx
€C00Cy Hg

Le composé méthylé fut également obtenu par PERKIN dans la
déshydratation, par distillation lente, de 1'hexanol-I one-5,

R. PAUL démontra qu'il était le produit essentiel de la déshy-
dratation catalytique du méthyl tétrahydrofuryl carbinol (3);
enfin O. RIOBE constata sa formation dans la déchlorhydratation
du méthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne, cette opération lui
fournissant un mélange des isomdres ), et A 3 (4)

Le phényl-2 {,dihydropyranne devait 8tre préparé a nou-
veau récemment par H. NOEMANT (5), qui réalise sa synthdse par
cyclisation d'une cétone 8-halogénée du type R - CO = ( CH2)4 X
obtenue & partir de C1l-(CH,),-Br lui-méme dérivant du tétrahy-
drofuranne. S :

L'examen des facilités offertes par les différentes métho-
des que nous venons d'énoncer nous a amené & choisir pour la
préparation du composé méthylé : la méthode de W,H, PERKIN (dé-
carboxylation de 1'acide méthyl-2 A,dihydropyranne carboxyli-
que-3), pour celle du composé phénylé : la méthode de H. NORMANT
( cyclisation du phényl-I chloro-5 pentane one-I).



La condensation d'un dihalogénure de triméthyléne avec le
dérivé sodé de l'acétylacétate d'éthyle fut déerite d2s I797 (6).
Jusqu'd la parution des travaux de W.H. PERKIN, en 1887, les
produits obtenus dans cette réaction furent considérés comme
des dérivés tétraméthyléniques. Cet auteur prouva que, bien au
contraire, cette condensation menait & un composé époxydique
par le jeu de deux phases trds distinctes :

I.- Une molécule de Br-(CHZ) -Br réagit sur une molécule

d'acétylacétate d'éthyle sodé en donnant 1' &/-bromo-

propyl acétylacétate d'éthyle.

CH,y = cO=CHNA EH3= €O
3 ' CH=(CHy),Ba
+ Br-(CHy) eBay — / 3
€00, He ) €y Hg =0CO
+ N 84

II.- Ce produit intermédiaii'e, considéré sous sa forme la-
bile (ou énolique), perd une molécule d'acide bromhy-

drique suivant le schéma :

1Y A
Ba-(cHy)y- ¢ —CoaC Hy ety

| A PRTTYS
HO-C = CHq cHy

La présence d'un exces d'acétylacétate d'éthyle favorise
la cyclisation en neutralisant l'acide bromhydrique formé :

CHy - o= CHNa - COOCy Hs 4+ HB2 —— ca,-co-cﬂa-“"‘z”r*%‘%

L'ester obtenu est facilement saponifiable, et l'on peut
ainsi passer aisément par les méthodes classiques & l'acide

lui-m8me :
o4 acide méthyl-2 A, dihydropyranne

o carboxylique-3
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La stabilité de cet acide vis-3-vis de la chaleur étant
assez faible, un simple chauffage permet sa décarboxylation;

(= ()
= (L

Cette méthode donne de bons rendements et présente un in-
térét évident si 1l'on considdre que les matidres premidres mi-
ses en oeuvre sont, & l'heure actuelle, pratiquement commercia-
les.

PARTIE EXPERIMENTALE
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Ester éthylique de l'acide méthyl-2 A, dihydropyranne
carboxylique-3 (C9 14 3)

Co6C, Hy

CHaq

Dans un ballon de 3 litres & 2 tubulures, muni d'un sgita-
teur mécanique, d'un réfrigérant i reflux et contenant I.000 cm3
d'alcocl éthylique absolu, on introduit par petits fragments 92gr
(4 at. ) de sodium., L'excds d'alcool est destiné & éviter la pri-.
se en masse de 1'éthylate de 8odium formé.

A cette solution d‘éthylate, refroidie, on ajoute 520 gr.

(4 M.) d'acétylacétate 4'éthyle en une demi-heure; et aprds nou-
veau refroidissement, 315 gr. (2 M.) de Chloro-I bromo-3 propa-
ne préparé & partir au chlorure d'allyle en une heure environ.
Il est nécessaire de combattre l'échauffement produit au cours
de cette dernidre opération, et m&me d'abandonner le mélange
pendant une heure, pour éviter un départ trop brutal de la réac-
tion,



La solution, cleire au début, se trouble peu & peu par
suite de la précipitation de BrNa. On la porte et on la main-
tient & ébullition dans un bain de paraffine, pendant 8 heures.,
Quelques gouttes de liquide prélevées dans le ballon et mélan-
gées avec un peu d'eau doivent alors donner une réaction neutre
avec le papler tournesol,

Le réfrigérant & reflux est remplacé par une colonne & dis-
tiller et 1la presque totalité de 1'alcool est chassée en mainte-
nant une egitation vigoureuse pour éviter les soubresauts que
provoquerait la présence de BrNa précipité. Il reste dans le
ballon une bouillie que l'on reprend par une gquantité d'ean
suffisante pour dissoudre le solide. On extrait la masse trois
fois & 1'éther. Les solutions éthérées, réunies, sont lavées
une fois & 1'eau et séchées sur SO4Nap anhydre., L'éther est dis-
t1114 et le résidu est fractionné de la fagon suivante :

100-1502 / 760 mm. cee...8lcool éthylique et Cl-(CHz)3—37
60- 85¢ / I2 mm. ......CH}-CO-Cﬂa-COOCZH5 régénéré
86-I102 / 12 mm. seses.Ester dihydropyrannique

I30-I452 / 14 mm. eesess U-Chloropropyl acétylacétate
d'éthyle

Par rectification, les différents produits sont purifiés,

ce qui permet d'établir les résultats suivants :
1402 (760 mm).......01-(CH2)3-B;..................30 g.
722 ( I2 nm)eeeess.CH

B‘CO‘CHz"COOCzHSo eovoe0000000 140 80
~ ( 104-I068 ( IO mm) ’// l-cooc JH )
( 225-2268 ( 760mm) -CH, 2 eeee..226 g

( PERKIN : 4f¢ = I,0696; n§4 1 ,4772; F.=9%

I}8-I4I2 (I3 mm)e.c .- chlor0pr0py1 acétylacétate
IS ISd'éthyle. CH}-CO-CH (CHZ) Cl (0000235)183
( 42 = 1,107 ; np’= 1,4756)

Le rendement en ester, compté & partir du chlorobromure de
triméthyldne est de 78%. En recyclant, dans les opérations ulté-
rieures, les produits de la réaction et 1'alcool éthylique précé~
demment récupérés, la proportion globale de dihalogénure trans-
formé en ester peut atteindre 9I%,



Si ces rendements sont sensiblement supérieurs i ceux ob-
tenus par PERKIN (58%), et par V. Gol'mov (65%) (7), ce n'est
pas tant en raison du remplacement du dibromure de triméthyle-
ne par le chlorobromure, que par une prolongation notable de
la durée de chauffage du milieu réactionnel.

Il & été constaté, en effet, que les pourcentages de chlo-
robromure inaltéré ou récupéré sous forme 4' «/-chloropropyl acé-
tylacétate d'éthyle (I2ke phase de la transformation) étaient
d'autant plus faibles que le maintien & reflux était plus long.’
En effet, dans le cas présent, la proportion d' ¢/-chloropropyl
acétylacétate d'éthyle non cyclisé est de l'ordre de 3 & 4%;

V. Gol'mov retrouvait en fin d'opération II,5% 4' «-bromopro-
ryl acétylacétate dt'éthyle (V.Gol'mov Ero=144-1472 ; n20=1.4706;
p2%.1,2844 ; (7)

Une étude trés détaillée des constantes de l'dster a été

faite par PERKIN (2)

Acide méthyl-2 A, dinydropyrenne carboxylique-3 (073&003)

cooH
CHy

Cet acide est obtenu facilement par saponification de l'es-
ter éthylique précédent. Dans un ballon de 2 litres, on 1ntrodn1t
dans une solution légdrement concentrée de potasse alcoolique
(20%), et contenant deux fois la quantité théorique de HOK (3M.=
168 gr.) une molécule et demie d'ester (255 gr.). On chauffe le
tout au bain-marie jusqu'a reflux de 1'alcool que l'on maintient .
pendant 8 heures. La majeure partie de 1'alcool est alors chassée,
le résidu est dilué par un volume égal d'eau. On élimine les der-
niéres traces d'alcool et la solution de sel de Potassium, soi-

neusemen: froidie, est traitée par SO,H, dilué (acide du demi),
"L'acide méthyl-2 QpihydrOpyranne carboxylique-3
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tres peu soluble dans l'eau froide, précipite en une masse
blenche cristalline, On filtre sur entonnoir en verre fritté,
vérifie 1'acidité du riltrat, lave sbondamment & l'eau trés
froide et met sécher 2 la température ambiante.

Le rendement en acide dépend essentiellement de la fagon
dont est conduite 1'addition de SO, H,. L'acide méthyl-2 A,dihy-
dropyranne carboxylique-3 est en effet trés facilement hydroly-
sable & chaud, cette réaction, catalysée par une trace d'acide
minéral, provoque l'ouverture du cycle et le passage & l'alcool
acétobutylique :

e

Ny 3

Il est donc indispensable de combattre énergiquement 1'é-
chauffement produit par l'acidification, d'agiter le contenu du
ballon immédiatement aprds chague addition de SO,H, et d'éviter
ltaction de la chaleur sur le produit encore humide.

L'acide est purifié (F=II92) par recristallisation dans le
benzdne., On filtre et laisse sécher sur plaque poreuse, Aprds
plusieurs concentrations des esux-méres, on recueille 165 gr.
(Rendement: 74%). Ce rendement peut &tre porté & 79,8% en uti-
lisent un solvant déji saturé & froid.

+ H,0 — cn}-co-(cnz)4 -OE + CO,

Méthyl-2 A ; dihydropyranne (063100)

L'acide est chauffé modérément, par fractions de 20 & 30 gr.
dans un ballon & distiller muni d'un réfrigérant. Le récipient
destiné & recevoir le distillat posséde une tubulure latérale
permettant de faire suivre l'appareil de deux flacomns laveurs
montés en sens inverse; l'un des flacons, contenant quelques
cm3d'eau. fait office de compte-bulles, l'autre sert de flacon
de garde,




La décarboxylation commence lorsque l'acide est porté vers
I302, elle est extr&mement rapide & I45-1502. On rigle le chauf-
fage pour obtenir un débit régulier de CO,. Le méthyl-2 dihydro-
pyrenne distille alors sous forme d'un liquide incolore, trés
mobile et & tension de vapeur non négligeable, Le rendement de
cette décomposition est de 92%, (95% avec un acide rigoureuse-
ment pur et sec). '

Des écarts sensibles existant entre les différentes valeurs
des comstantes de ce composé publides jusqu'ici, nous avons ef-
fectué une nouvelle détermination sur un échantillon redistillé
sur $odium :

o5 9mm,= 1092 ; 0y = 1-4485 ; d%g =0,909 ; B.M. : tr.: 28,91;

cale.; 28,89,

Remarque - Les résidus benzéniques de cristallisation de l'a-
cide peuvent contenir des quantités variables d'alcool acéto-,
butylique. Aprés avoir éliminé le benzéne, on les distille

lentement sous pression ordinsire, en recueillant le distillat

sur CO Ky~ Ce traitement fournit une nouvelle quantité de mé-
thyl-dihydropyranne.



§-2- OBTENTION du PHENYL-2 4,DIHYDROPYRANNE

Le phényl-2 Az dihydropyranne préparé par Perkin, par cy-
clisation d'un ester f cétonique halogéné et décarboxylation de
l'acide dihydropyrannique en résultant, se trouve facilement ac-
cessible depuis les travaux de H.Normant (5) sur l'obtention des
cétones § halogénées. Les valéronitriles w-halogénds X(CH )4-CN
préparés & partir du tétrahydrofuranne (8) réagissent sur les
organo-magnésiens: :

XI-(CHy),CN + RMg X' — x-(c32)4-<‘:‘-a
N-Mg X'

Le taux de la réaction, faible dans le cas des magnésiens
aliphatiques, est, par contre, trés bon avec les magnésiens aro-
matiques (75-80%). Pour parvenir au phényl dihydropyranne, on
utilise le bromure de phényl-magnésium; la destruction du déri-
vé organo-magnésien obtenu donne directement une cétone aromati-

S-haIOgénée' '
)(-.(ca‘ - ¢~ CHs . \
! W v H0 — X=(cH) C-Ghs + Ny oty
N-Mgsﬁ 4 0

accompagnée d'un peu de tétrahydropyridine:

-CH
<'S

N\ $"s N

. H |

L'enldvement d'une molécule d'hydracide par HOK alcooligue
conduit comme 1'indiquent les travaux antérieurs (2,5), au phé-

nyl-2 A? dihydropyranne:

X~ (cH ), - CH= c-C‘Hs- > + HX
B S He



Cette cyclisation s'effectue également avec un trés bon
rendement . : :

Cette synthdse réalise en outre le passage d'un composé
furannique & un composé pyrannique.

PARTIE EXPERIMENTALE

[ » . [ [ [ 3 .
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I}O Cl)

. Cl - CH2- CH,- CH?- CHz-g - 06 H5

Dans un ballon de 2 litres & 2 tubulures, muni 4'un agita-
teur mécanique et d'un réfrigérant & reflux, on fait tomber
goutte & goutte, en refroidissant énergiquement pour réduire la
formation de tétrahydropyridine, 0,9 molécule de C1l-(CH,),-CN
(chlorovaléronitrile) dans une solution éthérée (I M.: léger
excés) de bromure de phényl-magnésium, préparée selon les métho-
des classiques. A la fin de 1'addition, le milieu prend une con-
sistance plteuse, lLe composé organo-métallique est alors détruit,
toujours & froid, par une solution chlorhydrique (Cl H eu I1/2).
La solution éthérée de cétone surnage la couche aqueuse.

On extrait cette dernidre une fols & 1'éther, on joint les
couches éthérées que l'on neutralise par une solution de CO.HNa.
Aprés un lavege 3 1l'eau, on décante & nouveau et on siche sur
SO4Na, anhydre., L'éther est distillé, la cétone cristallise alors
facilement. '

PHENYL-2 4, DIEYDROPYRANNE ( C11E7,0)

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 & 20%. On utilise le double de la quan-
tité théorique de HOK, soit : I,26 mol. en tablant sur un rende-
ment de 70% en cétone. '

On chauffe au bain-marie, & reflux de l'alcool, pendant
quatre heures. Une partie de l'alcool est alors chassée, et
aprés un nouveau chauffage de deux heures, le reste de l'alcool
éthylique est distillé, I'huile restante est reprise, & froid,
par un égal volume d'esu, Aprés deux extractions & l'éther de
la couche aqueuse, la solution éthérée est séchée sur S0,¥e,
anhydre et distillée. _ 4

On recueille 87,5 gr. de phényl-2 4, dihydropyramne, 1liqui-
de incolore, visqueux, 3 odeur phénylée, (H, Normant :Ey =I25%
DI7= I,058 ; Byp= 11,5720 ; rendement compté A partir du chloro-
valéronitrile = 6I%), et une vingtaine de grammes de cétons &
alcoxylée: 0655-00-(0Hé)4-002H5 (Exzmm.‘ 162¢).




§-3- OBTENTION des ALCOYL-2 DICHLORO 2-3 TETRABYDROPYRANNES.

La réactivité de la double liaison du type oxyde vinyli-
que (9) des alcoyl-2 4, dibydropyrannes, bien que diminuée 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'halogene :
|

+ X, ——
R

La stabilité des deux atomes d'halogdnes fixés est nota-
blement différente.R.Panl a montré, en étudiant les dérivés
dihalogénés 2-3 du tétrahydropyranne et H, Normant ceux du té-
trahydrofuranne (I0) que la mobilité de 1l'atome de brome (II)
(ou de 1'atome de chlore (I2) voisin de l'oxygdne pontal est
trés grande; Dans le cas présent, nous avons pu constater que
le simple échauffement dfl & l'halogénation provoquait déja
un abondant dégagement d'hydracide.

L'étude de certains dérivés polyhalogénés, obtenus dans la
suite de ce travail, nous a permis d’établir 1'existence des
réactions secondaires suivantes:

I2- L'atome d'halogdns placé enJXs'élimine avec l'atome

d'hydrogdne situé en 3, conduisant ainsi & la formation d'un

: dérivé de substitution I. .
. X

2%2- Une nouvelle molécule d'halogiéne peut se fixer alors
sur la double liaison du composé I:

X X3
R R



Le taux de la réaction (A), c'est & dire la quantité de
dérivé de substitution formé, et, par comséquent, la propor-
tion de dérivés polychlorés est d'autant plus faible que l'ha-
logénation est faite & plus basse température.

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthyl-2 dichloro 2-3 tétrehydropyranne (C¢H;,0 Clz).

/et

b
Cﬂa

Dans un ballon & deux tudbulures, refroidi vers -IO2 par
un mélange glace-sel, on place 49 gr. (I/2 M.) de méthyl-2 A,
dihydropyranne dilué par I00 em” d'éther anhydre, On fait pas-
ser dans le liquide un courant de chlore gazeux, desséché par
barbotage dans SO,H,. Le débit de chlore est réglé de telle fa-
gon gue la température du liquide en expérience ne s'éléve pas
au-dessus de 0O2. La durée de l'opération est d'environ trois
heures. La fin de 1'addition est déterminée per pesée, le poids
de chlore fixé étant toujours légirement inférieur a la théorie
par suite du départ inévitable de petites quantités de C1lH, La
solution éthérée présente alors une faible coloration jaune-
paille, elle est par contre rigodreusemenx incolore quand on
opdre avec des produits trés soigneusement rectifiés. Cette so-
lution peut &tre conservée pendant quelques heures dans un mé-
lange réfrigérant.

Le dérivé halogéné est trés instable, le seul retour 3 la
température ordinaire provoque un abondant dégagement d'hydra-
cide., La moindre tentative de chauffage, m&me sous vide décompo-
se instantanément le produit. .

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

- 102, pour éviter le plus possible la formation du dérivé éthylé-
nique par départ du chlore extrfmement mobile placé encx;\



‘Un essai de distillation portant sur 16,8 gr. (I/IO M.)

de méthyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne a permis de recueil-
lir: '

I2- une fraction légdre Erq = = 40-458 (5 gr.)
formée essentiellement de méthyl-2 chloro-3 A
dihydropyranne, dérivé étudié par ailleurs.

29- une fraction, trés fortement altérée; passant entre
65 et 808 sous I0 mm., (6 gr.)

Nous avons employé,comme solvent 1l'éther anhydre de
préférence au tétrachlorure de carbone, généralement utilisé
dans me type de réactions, parce que d'une part 1'éliminsgtion
de celui-ci nécessite un chauffage contre-indiqué, et que d'au-
‘tre part sa présence serait infiniment plus génante que l'éther
dans les traitements ultérisurs du dérivé dichloré.

Phényl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne(C; Hp,0 Cl,).

[

Ce dérivé est obtenu de la m8me fagon que le dérivé méthy-
14, par fixation de chlore sur la double liaison du phényl-2 A2
dihydropyranne. Les conditions d'halogénation sont les mémes.
Toutes les constatations faites dans le cas précédent restent
entiérement valables,
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CHAPITRE I1I

PREPARATION et ETUDE des DIALCOYL-2-2 CHLORO-3 TETBAHYDROPYRANNESF
A/-PASSAGE aux DIALCOYL-2-2 A DIHYDROFPYRANNES,
B/-PASSAGE aux ALCOOLS PBIMAIHES'!-ETHYLENIQUES.

Parmi les composés du type:

¢
R’

geuls ceux dans lesquels R'=H étalent connus lorsque nous avons )
entrepris ce travail. En effet R. Paul a décrit en I944 (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 trds compldte de ces dérivés du dichloro 2-3 tétrahy-
dropyranne vient d'8tre faite par O.Riobé (3). Cet auteur a no-
tamment réussi hvséparer, dans le cas de chacun d'eux, les iso-
mires cis et trans dont les points d'ébullition différent d'une
quinzaine de degrés. ,

L'asction des organo-magnésiens (4) de Grignard sur les al-
coyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyrannes conduit directement aux
dialcoyl-2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes par élimination du Cl
s8itué en o de 1'oxygéne pontal:

=

Nous nous ettendions & obtenir également deux fractions dis-
tinctes correspondant 3 l'existence des isoméres cis et trans:

T <



Nous n'avons constaté qu'un léger étalement du point 4'é-
bullition, sans pouvoir mettre en évidence la présence de deux
formes différentes, Deux interprétations de ce fait sont possi-
bles: £a dissymétrie entre les deux isomdres, beaucoup moins ac-
cusée que dans le cas des alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes

-4 Y4

A et

n'entratne pas un grand écart entre les températures d'ébulli-
tion. Une autre explication peut 8tre donnée si 1'on étend au
méthyl-2 dichloro-2-3 tétrahydropyranne l'opinion exprimée par
Crombie et Harper que le dichloro 2-3 tétrahydropyranne n'exis-
te que sous une seule forme conduisant 3 un seul dérivé alcoylé.

La représentation plane du noyau tétrahydropyrannique est
d'eilleurs purement schématique, et ne correspond pas & la réa-
1ité (5,6,7). :

La gémination des radicaux R et R' en & du pont oxydique
provoque un abaissement marqﬁé du point 4'ébullition: & conden-
sation égale en carbone ces composés bouillent plus bas que les
dérivés o monoelcoylés. Une remarque analogue peut 8tre faite
pour les composés furanniques (8,9).



A/. Passage aux digleoyl 2-2 A 3 dihydropyrannes

Une molécule d'acide chlorhydrique peut &tre enlevée aux
dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes. Cette réaction con-
duit uniquement, par suite de l'absence d'hydrogeéne mobile en

d, aux dérivés du A dihydropyranne 3 structure, cette fois,
d'oxyde allylique,

0= 0

Pour obtenir l'élimination de Cl H nous avons utilisé 1l'hy-
droxyde de potassium dissous dans le diéthyléne glycol, ce der-
nier étant plus facilement séparable des produits formés que
1'alcool éthylique ou le glycol, et permettant en outre un chauf-
fage plus poussé 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 X sur les dérivés polychlorés:

ot

cd
R

qui, nous l'avons vu précédemment, peuvent se former au cours ‘
de la fixation de chlore sur 1l'alcoyl-2 A dihydropyranne, don-
ne naissance aux dialcoyl 2-2 dichloro 3-} tétrahydropyrannes:
cd®
R
R
L'action de l'hydroxyde de potassium sur l'un de ces dial-
coyl dichloro tétrshydropyrannes a permis d'isoler le dérivé
éthylénique correspondantz
¢ Lok /\ L
’ —‘_‘7
R '
R R



&2

Cette expérience, réalisée sur l'un des termes seulement,
doit pouvoir &8tre généralisée, et les rendements en dialcoyl
dichloro tétrahydropyrannes ( dont nous cherchions 2 éviter la
formation) sont susceptibles d'étre trds sensiblement augmentés
en modifiant les conditions d'halogénation. '
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B/. Passage sux alcools primaires Y -éthyléniques.

~La synthése du penténe-4 oI-I par action de sodium sur le
chlorure de tétrahydrofurfuryle (IO) constitue un mode de pré-
paration des alcools primaires zf-éthyléniques qui fut repris
et étendu par de nombreux auteurs (II). Ce type de réaction
peut encore s'appliquer & la synthése des alcools primaires
Y-étbyléniques & chalne ramifiée: 1'action du sodium sur les
dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes provoque la rupture
du cycle et 1'élimination de l'atome de chlore placé en f .
L'hydrolyse des alcoolates formés conduit directement aux al-
cools cherchés: '

| T
t | a 'c{| L\cH
g! FoNe —> | I
R Q& QR

ONa.
§.>c=w¢cuz- CHy=CH ONa +H 0 — 2’>C=C"'(°”¢)30” + NaoH

La position de la double liaison a ét€ confirmée par oxy-
dation au moyen de permanganate de potassium en milieu neutre.
Les produits iso0lés correspondent bien & ceux que doit fournir
la coupure de la double liaison en position X . '

' o ] -R’ - CH. = M, - CaoH
:)c.—-cn-(;ng)sol-l ~——> R-C0-R" & cqu_ CH, ~ ¢ |

Nous n'avons pas étudié systématiquement ces alcools pri-
maires g’-éthyléniques; plusieurs termes de cette famille de
composés ont d6jd fait 1l'objet de recherches trés détaillédess)I2)

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

(x) -CROMBIE et HARPER -Chem.Abstr.I95I, 8, 3326-
Ces auteurs ont préparé et décrit le méthyl-6 octdne-4 oI-I
obtenu par action du magnésien du chlorure de butyle sec.sur le
dichloro 2-3 tétrahydropyranne et ouverture du cycle. o
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ne pouvaient 8tre 1solés sous forme cristallisée. Ce fait doit,
vraisemblablement, &tre attribué aussi d la perturbation appor-
tée dans la symétrie de la molécule par la gémination des radi-
caux alcoyles R et R'.

PARTIE EXPERIMENTALE

L
- . . . e™ o e ™o . .

PREPARATION et ETUDE des DIALCOYL 2-2 CHLORO-3 TETBAHYDROPYRANKES.

Méthyl-2 &thyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne (caaIS 0 Cl1)
ct |

¢ He
Cry

Dans un ballon & deux tubulures, muni d'un réfrigérant a
reflux et d'un agitateur mécanique, on prépare une solution éthé-
rée de bromure d'éthyl-magnésium en large excds (I mol.) pour
assurer une réaction compléte et éviter la formation de goudrons,

On place le ballon dans un mélange réfrigérant glace-;el,
et on verse goutte A goutte par une ampoule & brome 84 gr.(I/2 M,
de méthyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne dilué d'un égal volu-
me 4'éther anhydre, et maintenu vers -I0f2, La réaction est trés
vive, i1 faut refroidir énergiquement. lLa formation d'agglomérats
est atténuée par addition d4'éther anhydre.

Apreés introduction du dérivé halogéné, on chauffe au bain-
marie, A reflux de 1l'éther, pendant une demi-heure, en agitant
constamment, Le ballon est ensuite replacd dans un mélange ré-
frigérant, et le magnésien est détruit, avec de grandes précau-
tions en raison de l'exces de bromure d'éthyl-magnésium, par de
1'eau acidulée d'abord, puis par ClH au I/2. La couche supérieu-
re, éthérée, est alors séparée. La couche aqueuse est extraite
deux fois & l1l'éther. On réunit les solutions éthérées et on les
traite plusieurs fois par une solution de CO, HNa jusqu'd neutra-
lisation compldte. Aprds un dernier lavage & l'eau, la couche
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_ aqueuse est soigneusement décantée, les parties éthérées soht
séchées sur SO4N32 anhydre. L'éthgr est chassé et le résidu,
distillé sous vide, se fractionns en trois paliers:

12 g. de 47 & 482 sous I8 mm.

5I g. de 78 & 8I2 sous I8 mm,

.9 g. de I07 & IO82 sous I8 mm.

_Iérefractionzﬂectiriée, elle bout A 392 sous I2mm,(I462 sous

757mm.) npd= 1,4401 ; D13 = 0,905; et ne contient

que des traces d'halogine. Apr2s distillation sur

sodium, ses constantes varient légdrement’

n%é = 11,4390 ; Dii = 0,877 , les résultats de 1l'a-
nalyse ne permettent pas de conclure & 1'élimina-
- tion de .l'atome de chlore placé en B 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.

fraction:Cette fraction est constituée par le méthyl-2
éthyl-2 chloro-3 tétrehydropyranne E;g,, = 8I2 ;-
np’ = 1,4662; D13 = 1,054; R.M.:tr,:42,80; cale.:
43,45,
Anal,:Tr, %:C1,22,32;calc.:21,84,
Le rendement compté & partir du méthyl-2 A,dihydro-
pyranne mis en jeu est de 65%.
C'est un liquide incolore, légdrement visqueux, &
odeur menthée tres prononcée.

Sémefraction;mé;gxl-g éthyl-2 dichloro 3-3 tétrg%gdrogxggggg
' = I07-1082 ; = 1,4920 ; DI9= I,193.

2éme

EIBmm. by
R.M.:tr.:47,91I ; calc.:48,31/.

Phényl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrggxdrogx;anng
(°13317° Cl1)
et

Une technique identique, appliquée a 92 gr. (4/I0 M.) de
phényl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne, conduit par condensa-
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tion avec 8/I0 de molécule de bromure d'éthyl-magnésium au phé-
nyl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrehydropyranne,
La distillation des produits de la réaction fournit:

a)-20 g. de produit de téte E, 9 mm.= 702 & 1008
La rectification & 1l'aide d'une bonne colonne ne fait
apparaitre aucun palier bien défini.

b)-2I g. d'un liquide peu mobile, légdrement teinté de
Jaune et de rosé, au sein duquel se déposent de petits
cristaux. EO Smm.= I09-1II10¢,

c)-36 g. d'un liquide (Eo 9 mn.= 113-1148) se solidifiant
instantanément par refroidissement Par recristallisa-
tion dans 1'alcool éthylique, oh obtient de petites ai-
guilles de phényl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne:
P.F.x= 852,5. Anal,:C1,%Tr,.:15,77 ;calc.:15,8I.

d)-I0 g. de résidu, non distillable, |

En traitant par la suite la fraction b par le sodium nous
avons obtenu le mfme alcool éthylénique que dans le cas de la
fraction ¢ . 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 g8née par une trace a'impu-
reté ayant un point 4'ébullition trds voisin, ou bien constituée
par une forme isomdre, liquide, de ce m&me composé.

Le rendement de la réaction est ainsi de 63%.

Les autres dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes ont été
préperés, par le m8me procédé, & partir du méthyl-2 ou du phényl
O, 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 tableaun sui-
vant: '



Dialcoyl-2-2 chloro-3 tétrahydropyrannes

. ot mule Bo M. 1
R Rt F'?::ﬁ E n D ¢ % Rendement

D t tr. [calc.|tr. calc,

CH3 CoBs |coyodd o1 | pusse

% 65
B ”° 905‘//," 4/2/80 [/3/[/'6‘ 82/38 e/é /

s Fa% L n0ct ozeis*| Lases | fore |52 |5 90| 1967 | 1563 | 4k

’Bmg. ll/i 8//.5

CH; CeHs | 4 ocaJ wo-ioi* | 15502 | 1143 | 589505933 L1582 | 165 | 46 7
12 ) rwt ) o / £ / / / .
7
céHS ”?HS c,su,;octjuo -tglt’,: _ — — — /&?? /F/S’/ 637
e85

Les composés dans lesquels R et R' sont aliphatiques pré-
sentent une dépression trés nette de leur réfraction moléculaire
(-0,65 ; ~0,66 ).R.Paul signale le m8me fait dans le cas des
méthyl-2 alcoyl-2 tétrahydrofurannes (8).
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" A/.-PASSAGE aux DIALCOYL 2-2 A, DIHYDROPYRANNES

Méthyl-2 éthyl-2 A3 dihydropyranne (085{I 4 0)

¢ Hs
CH,y

La distillation, sous pression ordinaire, du méthyl-2
éthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne ne provoquant pas 1'élimi-
nation de l'atome de chlore, trés stable, situé en ﬂ, nous
avons eu recours & l'hydroxyde de potassium, dans les conditions
qui ont permis & O.Riobé (3) d'obtenir les alcoyl-2 A 3 dihydro-
pyrannes.

On place dans une chaudidre en fer 70 cm? de diéthylene
glycol. Cette chaudidre est surmontée d'un tube de verre coudé
débouchant & la partie supérieure d'un récepteur muni d'un ré-
frigérant ascendant et fermé & la base par un robinet. On intro-
duit ensuite 33 g. (3/5 M.) de HOK pulvérisée, (grand excds) et
on chauffe jusqu'a dissolution compléte,

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

Au bout de deux heures, on éléve la température jusqu'a re-
flux; les produits condensés dans le réfrigérant sont recueillis
dans le récepteur ol ils se séparent en deux couches, La couche
inférieure, constituée par l'eau formée au cours de la réaction,
est soutirée de temps & autre. On arr8te le chauffage quand le
diéthyl2ne glycol commence a distiller,

La partie aqueuse recueillis précédemment est extraite i
1'éther, la solution éthérée est réunie d la couche organigque.
Celle-ci est lavée une fois & 1l'eau, pour éliminer les traces
de diéthyldne glycol entrafnées, et séchée sur CaCl,. L'éther
est chassé, et le résidu distillé fournit :

20 g. (Rdt.= 80%) de méthyl-2 éthyl-2 A, dihydropyranne,
liquide trés mobile incolore egsh odeur agréable. I1 bout & 352
I8

sous 12 mm. ; np” = I1,4460 : Dig = 0,887.
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B.M. : tr. ¢ 37, 94 ; calc. ¢ 38, I3.
ANal, : Tr.% : C, 75, 85, B, I1I, 41.- Calc.: C, 76, 19. H, II II.
Le m8me procédé a été appliqué & d'autres dialcoyls-2-2 chlo-

ro -3 tétrahydropyrannes, les résultats obtenus ont été réunis
dans le tableau suivant:



Dialcoyl-2-2 A 3 dihydropyrannes

Formule ¢ B-o Mo C % H 70
Prute E n'D D 1

Remdimu

tr. {calc tr. [calc{ tr. [calc

‘ &
¢l 33 %I,t/t/:g 08801 Iy |3815 1358517619 14t | il A

Corg0) 69, 195101 9878 e (1 32 13,26 | 93 2| 190 | 1,67 | 37

cH 08 lsieofnon 15216157 62 | 564

Iy e 0,9mm
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La seule modification apportée au mode opératoire concerne
le phényl-2 éthyl-2 chloro-3 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, faire passer dans
un bécher le contenu, refroidi, de la chauditre. On traite par
une quantité d'eau suffisante pour fluidifier la bouillie phteu-
se. La masse est extraite deux ou trois fois i 1l'éther. Les eaux-
méres sont acidifiées et extraites A 1'éther. Les solutions éthé-
rées sont réunies, lavées & CO3HNa, 4 1'eau et séchées sur 504N32

Méthyl-2 éthyl-2 chloro-3 A3 dihydropyranne (0811130 cl1)
b

Ca Hs
¢y
Le méthyl-2 éthyl-2 dichloro-}é} tétrahydropyranne obtenu
dans la préparation du dérivé monohalogéné, est traité dans les
mémes conditions que précédemment par 1'hydroxyde de Potassium
en grand excds, en présence de diéthyldne glycol, On recueille
avec un rendement de 60% un liquide assez mobile, légdrement co-

‘loré en jaune et & forte odeur goménolée :
Bs g, = 68% s Da) = 1,048 ; R, tr.: 43,18 ; calc.: 42,99
: 'Y\;o = | 4¥60
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B/.- PASSAGE aux ALCOOLS PRIMAIRES Y-ETHYLENIQUES

L I L R S

Méthyl-5 Heptdine-4 OI-I (083160)

CaHs

CH3 7 '

On pulvérise II,5 g. (0,5 At.) de Sodium dens I50 em’ de to-
ludne anhydre placé dans un ballon & deux tubulures, muni d'un
bon réfrigérant a reflux, d'un agitateur mécanique et d'une am-

poule & brome., On laisse ensuite tomber goutte & goutte 40,6 g.
(0,25 U.) de méthyl-2 éthyl-2 chloro-3 tétrahydropyranne. La

C = CH - CHy = CHy = CHy OH

. réaction s'amorce au hout de quelques digzaines de secondes. Les

grains de sodium prennent une teinte violet-noir et communiquent
au liquideAune coloration bleue dont 1'intensité s'accentue au
cours de la réaction,

Lorsque 1'addition ést terminée, on maintient l'agitation
et on chauffe le ballon au bain de paraffine, & doux reflux dau
toludne,. pendant une heure., Le sodium est alors presque totale-
ment engagé sous forme d'alcoolate ou de ClNa, la teinte bleue
a disparu et le ballon contient une bouillie parfaitement blan-
che,

Aprés refroidissement, on détruit, avec de grandes précau-
tions, 1le composé sodé et les parcelles de sodium pouvant subsis-
ter par 50 cm3 d'eau froide d'abord, puis par 50 cm3 de C1H aun
I/2. On observe dne séparation en deux couches. Aprds avoir vé-
rifié que la couche agueuse est légerement acide, on l'extrait
deux fois & 1'éther et on joint les solutions éthérées & la cou-
che toludnique. La partie organique est traitée par une solution
de CO3HNa Jusqu'® neutralisstion compléte et apres une décanta-
tion soigneuse, est séchée sur 804 a2 enhydre, L'éther et le to-
luéne sont chassés et le résidu distillé fournit 3 g. de produit
de téte entre 502 et 752 sous I3 mm. et 35 g. (Rendement 90%) de
méthyl-5 hepténe-4 oI-I, liquide peu mobile, mouillant mal le ver*

reé 3 odeur tres fine et distillant & 872 sous I3 mm,
I 16
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Détermination de la position de la_double lisison par oxzdgtion
permangani que

Nous avons appliqué la méthode que O.Riobé utilise dans
le cas de l'hexéne-4 ol-I, :

On laisse tomber par petites portions 53 g. (I/3 M.) de
MnO K. sur I2,8 g. (I/IO M.) de méthyl-5 hepténe-4 oI-I dilués
par 250 cm’ d'esu et placés dans un ballon & deux tubulures de
500 em” muni d'un agitateur mécanique. Il se produit un échauf-
fement, et on m'ajoute la portion suivante qu'aprds décoloraticn
et brunissement du liquide. Lorsque l'addition est terminée, la
teinte violette persiste. On chauffe pendant quatre heures & ébul-
lition aprés avoir placé sur le ballon un réfrigérant i reflux.
La coloration vire au noir. Le bioxyde de mangandse formé est
£iltré sur entonnoir de Blichner sous trds léger vide, et le pré-
cipité est lavé plusieurs fois & 1l'eau chaude.

La solution aqueuse est slors distillée & la pression ordi-
~naire. On recueille une fraction de téte (A) jusqu'd I00¢. Le
reste de l'eau est ensuite évaporé sous vide Jjusqu'd obtention
d'un résidu épais et visqueux. Ce résidu est fluidifié par un
reu d'eau et extrait & l'éther, de fagon continue, pendant qua-
tre heures. Ob obtient une solution éthérée (B). |

La fraction de t8te (A) est versée dans une solution slcoo-
lique de dinitrophénylhydrazine en quéntité approximativement
calculée. On chauffe pendant quinze minutes 4 reflux de 1'alcool.
Une petite partie de 1'alcool est évaporée et 1l'on recueille par
refroidissement des cristaux orangé-brun (P.F. = II22) que nous
identifions & la dinitrophénylhydrazone de la méthyl éthyl cétone
(P.F. = 1132, littérature:P.F. = II48). Le point de fusion du mé-
lange ne présente aucine dépression (P.F., = II2%2).

Aprés avoir chessé 1'éther de la solution (B), on recueille
une huile tres visqueuse qui laisse déposer au bout de quelques
semaines de petits cristaux d'acide succinique (P.F. = 185%).
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Dinitro 3-5 bengoate du méthyl-5 heptine-4 oI-I.(CIBH1806N2).

Dans un petit ballon, muni d'un réfrigérant & reflux, on
introduit successivement 2,4 g. de chlorure de dinitro 3-5 ben-
zoyle, 1,5 g. de méthyl-5 heptene-4 oI-I ( léger excds) et I,Sg. ﬁ
de pyridine séche, Il se produit un échauffement, et l'on main-
tient le contenu du ballon & douce ébullition jusqu'd dissolu-
tion complédte du chlorure. On refroidit et on reprend le mélan-
ge per une solution de soude & 5%. On lave & l'eau et on intro-
duit un égal volume d'éther. La couche éthérée est décantée et
séchée sur CO Ké Aprds avoir chassé 1'éther, et les traces
d'hepténol, on a obtenu un résidu huileux n'ayant aucune tendan-
‘ce & la cristallisation.

Phényl uréthane du méthyl-5 hepténe-4 oI-I, (CISH2102N).

On mélange dans un tube & essai, I g. de méthyl-5 heptine-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 paraffine, vers I00%, pendant une heure. Aprds refroidissement,
on ouvre le tube., L'odeur d'isocyanate de phényle a disperu, mais
le liquide ne cristallise pas méme au bout de plusieurs semaines,

Acétate du gé;hxl-ﬁ hgptégg-4 ol- (CIOHI8 2)
On le prépare selon la mé thode mise au point par R.Peul et

S.Tchelitchefrf (I3). .

On traite, dans un ballon de IOO om’ surmonté d'un réfrigé-
rant & reflux, 15,8 g. de méthyl-5 heptine-4 ol-I per 19 g. (soit
un exces de 50%) d'anhydride acétique. Le mélange est chauffé 2
1002, pendant quatre heures. Le contenu du ballon est ensuite
versé sur 250 g. de glace. On neutralise le liquide par COBHNa en
poudre. La couche surnageante est séchée sur SO Naz anhydre et
donne, par distillation, 24 g. (Bendement: 90% ) d'acétate du
méthyl hepténol, liquide & odeur trds agréable.

E1o mp,= 882 5 nlp’= 1,420 ; D%ﬁ g = 0,907 ; B.M.:tr.:49,56 3
calc.: 49,58. ' :
Anal,:tr.% C,70,6I ; H,I0,73 ; calc.:c,70,58 ; H, 10,58,




Méthyl-5 nondne-4 oI-I - (CIOHQOO)

(4N
4 ,>c=ul— CHy - CHy = CH, OHf

CHy

Cet'alcool a été obtenu comme le méthyl hepténol avec un
rendement de 90% & partir du méthyl-2 butyl-2 chloro-3 tétrahy-
dropyranne. Son odeur fruitée, encore trés prononcée, rappelle
celle de ses homologues, . .

Eyp = 1082 ; o8 = 1,4575 ; DIg = 0,862 ; B str. 349,21 cale.
49,45.
Anal,:Tr.% C,76,22 ; H, 12,80.- calec.: C, 76,92 ; H 12,82,

Acétate (012H2202)
C'est un 1i uide 4 odeur fine bouillant & II32 sous IO mm.
nf® =1, 4442 ; DIg = 0,897 ; R.M.:tr.:58,70 ; cale.:58,82.

Phén11f5 hexéne-4 olI-I (chnléo).

CH

3 :

On fait tomber goutte & goutte 20 g. de méthyl-2 phényl-2
chloro-3 tétrahydropyranne sur 4,5 g. de sodium pulvérisé dans
du toluéne anhydre. La réaction s'amorce au bout de plusieurs
minutes et devient rapidement assez vive, Lorsqu'elle s'est cal-
mée, ot aprés introduction de la totalité du dérivé halogéné, on
chauffe au bain de paraffine pendant douze heures, & reflux du
toludne.

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

On recueille I3 g. d'un liquide 1ncolore, peu mobile, A
odeur phénylée. Le rendement de la réaction est de 77%.

21
B0,6 mn,= 10171028 5 2% = I,5412 ; D31 = 0,987 ; B.M. 1£7. 355,99 |

calc.:55,08.
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L'exaltation &€= 0,9I est due & la conjugaison du noyau
benzénique avec la liaison éthylénique, comme dans le cas du
styroléne.

Q;pitro 3-5 bengoate (CI9H1806N2)

Par refroidissement de la solution éthérée, l'ester préci-
pite. Il est recristallisé dans 1'alcool éthylique; P.F. = 902 5.
Angl ,Tr. % : N, 7,60 ; calec. ¢ N, 7,56.

Phényl - 5 heptdne - 4 oI - I (Cy3 B 15 0)

CaHg

On homogénéise la bouillie cristalline (fractions b et ¢ )
obtenue dans la préparation du phényl-2 éthyl-2 chloro-3 tétra-
hydropyranne, avee quelques dizaines de centimétres cubes d'éther
anhydre qui dissolvent les parties solides. On peut salors employer
le méme mode opératoire que dans les cas précédents. ' i

Cet alcool est également un liquide peu mobile, & odeur ;
phénylée assez douce. Le rendement de la réaction est de 66%.
Ey,6 mm, = I1I-1I22 ; n2T = 1,5469 ; D3] = 0,988 ; R.M.1tr.:60,95;

cale.:59,70,

L'exaltation trouvée est dans ce cas de £ =1,25.
Angl,: Tr.%:C,81,45 ; H,9,44 ; calc.:C,82,10 ; H,9,47.

Phényl uréthane (C,4H, ;0N )
P.F. (cyclohexane ) = 598 - 60¢.




R, M.
R R' mM&PL E n D Cenlenent
* D t jtr., |cale :
CHy | G s (A0 | 717 1548 | oR00 4917 1900 | 0%
13w /“
0 ° 4
Chy | Gy (G |10 NPT N GEE L 451 | 9995 ) S
. U - 0
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CHAPITRE III
ALCOOLYSE et HYDBROLYSE des ALCOYL - 2 DICHLORO 2-3
TETRAHYDROPYRANNES; PASSAGE aux ALCOOLS BCACETYLENIQUES.

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

La mobilité de 1l'halogdne voisin de l'oxygdne pontal dans
les alcoyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne permet son rempla-
cement facile par un groupement alcoxylé : ,

) S x ’

N S R

Cetts propriété a d'ailleurs été mise & profit par R.Peul .
(1,2), H.Normant (3) et 0.Riobé (4) dans le cas des dihalogéno
2-3 tétrahydrofurannes et tétrahydropyrannes, Pour neutraliser
1'hydracide formé, on peut employsr un alcool saturé 4'ammoniac,
selon la méthods utilisée par G.F.Woods et H.Sanders (5) pour la
préparation des dérivés bromés du dihydropyranne, ou bien l'al-
coolate de sodium correspondant comme le firent R.Paul (2), puis
F.Quehennen et H.Normant (6).

Les acétals halogénés obtenus sont toujours accompagnés
d'une quantité notable d'alcoyl - 2 chloro-3 4, dihydropyranne

X

R

d'autant plus importante que les radicaux R et R' sont plus
lourds. ' o
La formation du dérivé éthylénique résulte de deux réac-

tions ayant pour cause la mobilité des substituants (atomes ou

groupements)fixés en g par rapport & l'oxygine pontai. Nous. avons
vu que le produit brut provenant de la chloruration des alcoyl-2
A2 dihydropyrannes était susceptible de perdre du C1H, pour don

|

.i
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ner naissance & de petites quantités d'alcoyl-2 chloro-3 A 2 ai-
hydropyranne. L'action d'un alcoolate de sodium, qui ne peut que
favoriser 1'élimination d'hydracide, conduit finalement 3 un mé-
lange d'acétal halogéné et de dérivé éthylénique, suivant le

schéma :
el R_,O& cf el
L o’ T R
R R .

D'autre part, les acétals obtenus sont tres instables vis-
a-vis de la chaleur, et se décomposent intégralement vers I50%
en alcool et alcoyl-2 chloro-}‘A dihydropyrannes, I1 faut une
distillation rapide et sous trés bon vide pour les isoler :

oR’ |$'o O{ + R 'oH

La stab lité de ces acétals dépend beaucoup de la nature

des substituants.

I2-) Le remplacement de 1'atome de chlore par un atome de
brome augmente considérablement la mobilité du grou-
pement alcoxylé. En effet, deux essais menés paralléd-
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
mé&mes conditions de distillation le dérivé bromé s'est
décomposé en alcool éthylique et méthyl-z bromo-3 A 2
dihydropyranne,

28-) Le groupement alcoxylé R'O- est d'autant plus mobile
qu'il est plus lourd. Dans le cas ol B:Céﬂs et
R'= C4H9, 1'application de la méthode utilisée pour
les homologues inférieurs nous a conduit uniquement
au composé éthylénique.
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L'action de la diéthylaniline sur le méthyl-2 dichloro 2-3
tétrahydropyranne permet d'obtenir directement le méthyl-2 chlo-
ro-3 Z&z dihydropyranne par élimination d'une molécule d'acide

chlorhydrique (7): o
cl
N (e, H
CQ H A/(Czh’s)z, i J + C‘Hr (z 9‘) Hce
C"J .

, Le choix de cette base organique favorise la séparation
ultérieure du composé éthylénique,

Nous avons tenté d'étendre & 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 d1éthyléne glycol, et de l'éthyQ
late de sodium ne nous a pas permis d'obtenir les alcoyl-2 alco-
xy-2 4y dihydropyrannes (%). Ce fait est analogue & 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 tétrahydrofuranne. Un phénoméne sembla-
ble a été rencontré également dans le cas des dérivés méthylés
et non méthylés du cyclohexane (II).

(#- On connalt actuellement quelques alcoyl-2 alcoxy-2 dihydro
3-4 §-pyrannes:(I0).




§-2.-Quelquee propriétés des alcoyl-2 chloro-}Zdeihydropyrannes.1

Ces dérivés mr éparés 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-
xy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes suivant l'alcoyl-dihydropyran-
ne mis en jeu, et la nature du groupement alcoxylé que l'on veut
fizxer, possddent également une structure du type oxyde vinylique,
La réactivité de la double liaison y est trés diminuée par la
présence de l'atome d'halogine comme c'est le cas pour le bromo
dihydropyranne (I).

I) Addition d'alcools aliphatigu

L'ionisation normale des atomes du cycle du méthyl dihydro-
pyranne entraine pour l'atome de carbone situé en 4 de 1l'oxygine
pontal l'acquisition d'une charge positive. La polarité négative
que devrait avoir l'atome de carbone placé en /3 est contrariée -
dans le cas du méthyl-2 chloro-3 A, dihydropyranne par la présen-
ce de 1'atome d'halogine. } "
| :E-Ct

|

+c-R
r Y4

Ce dernier entratne pour l'atome de carbonefil'acquisition
d'une charge également positive., L'aptitude réactionnelle de la
double liaison des alcoyl-2 chloro-3 A, dihydropyrannes se trou-
ve ainsi amoindrie par le fait que les deux atomes de carbone
qui la supportent ont des polarités de méme signe, Elle est ce-
rendant suffisante pour permettre l'addition facile d'alcools
aliphatiques. : '

Nous avons pu de cette fagon repasser au dérivé alcoxylé,
comme O.Riobé 1'avait fait dens le cas du chloro-3 A, dihydro-
pyranne. Cet auteur effectue la condensation en présence de ClH,
en admettant la formation intermédiaire de dichloro 2-3 tétrahy-
dropyranne sur lequel réagirait ensuite ROH. Une condensation
analogue a été réalisée avec nos dérivés alcoylés, en utilisant
une trace de PO4H},

~



2) Pass ux _alcools Y-acétyléniques et aux é&nymes.
La rupture du cycle du méthyl-2 chloro-}.A2 dihydropyran-
pe par le sodium devait nous conduire & l'hexyne-4 oI-I suivant
un mécanisme qui vient d'ésre décrit par R.Paul., L'atome de so-
dium se substitue & l'atome d'halogéne en positionB, le méthyl-2
dihydropyrannyl-3 sodium obtenu est instable, et par un réarran-
gement du type "anneau-chalne" donre l'alcool.xkacétylénique (7,12

b Ne..,
' > R_(_;-._(_—(Ulz),salfq. .

=

R 2 R,

-
-”

Cet alcool a déjd été préparé par Crombie et Harper (I3),
et par R.Paul (7). Ce dernier auteur l'a obtenu par action du
sodium sur le méthyl-2 bromo-3 A2 dihydropyranne sx cours d'un
travail qui lui a permis de mettre au point une nouvelle métho-
de de préparation des alcools x¥acétyléniques.~

' Le fait que la seule acticn du sodium sur le méthyl-2 chlo-
ro=-3 Az dihydropyranne permet d'obtenir.l'hexyne-4 oI-I, alors
que la préparation du pentyne-4 oI-I & partir du bromo-3 Azdihy-
dropyranne nécessite 1'emploi d'un réactif beaucoup plus énergi-
que comme le butyl-lithium ou le butyl-sodium (C4 a) (14), con-
firme les résultats acquis par R.Paul (I5) sur la stabilité des
-eycles hydropyranniques. Cet auteur a montré, en effet, que la
difficulté d'ouverture du cycle paraissait augmenter avec la
tendance négative de 1'atome de carbone 1ié 3 l'oxygdne pontal.,

¢
\

+¢ —~R

Oy, 1l est évidengi si 1'on compare les dérivés dans les-
quels B:CH3 4 ceux ol R=H, que la tendance négative du carboneq
de ces derniers est plus grande; leur ouverture sera donc plus
difficile,

L'influence de 1'atome d‘'hydrogéne, donneur d'électron,
est telle que la polarité de 1l'atome de carbone peut s'inverser
et devenir négative comme c'est le cas pour le tétrahydropyran-
ne, emp&chant ainsi 1'ionisstion du lien oxydique.
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L'hexyne-4 oI-I, traité par 1l'anhydride acétique, domne
l'acétate d'hexyne-4 yle-I- La pyrolyse de cet ester, dans des
conditions comparables & celles qui ont été adoptées en parti-
culier par B.Paul et H.Normant pour la préparation du divinyl
méthane (I6), puis par B.Paul et S.Tchelitcheff pour la prépa-~
ration de 1'allylacétyléne (I7) nous a fourni 1'hexdne-5 yne-2

avec un rendement de 56%.

CH}-COZ-CHZ-CHZ-CHZ-CEC-CHB — CH}-COZH + CHZ= CH-CHz-Ca.-c._CH}

Une étude syst¥matique de la réaction permettrait sans doute d'a
méliorer sensiblement le rendement en carbure.
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5-}.-Hydrol§se du méthyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne
et du méthyl-2 trichloro 2-3-3 tétrahydropyranne,

La réaction d'hydrolyse repose également sur la mobilitd

de 1'atome d'halogdne placé en{ par rapport & l'oxygdne pontal,
Son remplacement par un oxhydrille est réalisable, & condition

de prendre soin de neutraliser au fur et & mesure de sa produc-

tion 1'hydracide 1ibéré: - .
S ¢
114
g vHOH —— ciH + oH

Dans un travail sur 1l'époxy I-5 pentanol (I8), R.Paul a
montré que ce composé était susceptible de réegir sous sa for-
me linéaire., Le méthyl-2 hydroxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne
étant assez difficilement isolable, nous avons tenté, malgré
1'influence stabilisatrice de 1l'atome d'halogéne, de 1'identi-
fier par une résction faisant intervenir son produit d'ouvertu-

re,

cl
ot —— " cHy - co-cHcl - (eH)30H
CH3

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

i, CHy-C N
SCawH L A
CH3- o -~ CHC!'(CHz )50"‘ _4 Ho.(%);c — NHZ

1 Ny

Ce dernier composé a été mis en évidence par l'intermédisi-
re de son picrate. Le méthyl-4 hydroxypropyl-5 thiazole a été
obtenu par Buchman et Richardson (I9) par action de la thiofor-
mamide sur le dérivé bromé de l'alcool acétobutylique. L'alcool
acétobutylique est obtenu par hydrolyse du méthyl-2 A, dihydro-

pyranne.
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Nous avons vu que l'addition de chlore aux alcoyl-2 Azdihy-
dropyrannes provoquait, dans certaines conditions, le formation
de dérivés trichlorés. Ceux-ci sont trés instables, et les cris-
taux que nous avions pu isoler, abandonnés & 1l'air, s'altérent
en quelques heures, Sous l'effet de 1l'humidité de 1l'air, l'atome

de chlore placé en o, de l'oxygéne pontal est remplacé par un hy-
droxyle: ' '

CQ" : | cb? |
ct _M, o ow R- CO-CCQ—(%)BM
! A

Le point de fusion du composé trichloré est plus élevé que
celui de son produit d'hydrolyse. Il s'sbaisse su cours de la
transformation, pour atteindre une valeur fixe, lorsque tout
1e composéqhalogéné a disparu.
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PARTIE EXPERIMENTALE

§-I.~-Etude des alcoyl-2 alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes [
et des alcoyl-2 chloro-3 Az dihydropyrannes. 1

Méthyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne
(C7H130201)
L

OCHA
ey
La solution éthérée de méthyl-2 dichloro 2-3 tétrahydro-
pyranne (33 g.= I/5 M.), maintenue vers -IO2 est versée goutte
4 goutte, au moyen d'une ampoule & brome, dans un ballon de
250 cm? & deux tubulures muni d'un réfrigérant & reflux et con-
tenant I00 cm’ 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 C1lNa devient importante, on agite le con-
tenu du ballon & la main pour parfaire 1'homogénéisation du milieu
On cheuffe ensuite une demi-heure, & reflux de 1l'éther.
Aprés refroidissement, on ajoute un égal volume d'eau pour dis-
soudre le ClNa, La couche aqueuse décantée, est extraite une
fois & 1'éther. Les solutions éthérées sont séchées sur SO
anhydre, et distillées.
La distillation conduite rapidement et sous bon vide permet
de recueillir: :
I)-Une fraction pesant 8g. et bouillant & 442 sous IO mm,
Elle est formée de méthyl-2 chloro-3 A o dihydropyranne.
2)-Le méthyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne. On ob-
tient II,6 g. d'un liquide & odeur menthée trés prononcée.
Boup,=67%,5; L7 =I,4625 ; D§g= I,I30 ;R.M. tr.:40,I2 ;
cale.:40,48,
Anal. C1% : tr.:22,48 ; calc.:2I,45.
Par distilletion sous pression ordimmire, ce dérivé se
décompose en alcool méthylique et méthyl-2 chloro-3 A 2

dihydropyranne ce qui explique 1'excds de chlore trouvé

4Nay
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- neutraliser les traces de PO H3 , On bouche soigneusement le

s ]

Y l'analyse.

3)-3 g. de produits de queue résultant de la préeence de
composés polyhalogénés.,
Le rendement de la réaction compté & partir du méthyl di-

hydropyranne est de 3I% en dérivé éthylénigue et de 36% en déri- |
vé méthoxylé.

Lea fixation d'alcool sur le dérivé éthylénique constituant
la fraction I est aisée. Ptéur cela, on introduit le méthyl-2 1
chloro-3 dihydropyranne dans un Erlenmeyer contenant trois fois
le quantité théorique de méthanol. Il suffit alors de toucher
le mélange avec le bout d'un agitateur recouvert d'une trace de
P04H3 & 85% pour déclencher la réaction, on observe au bout de
quelques dizaines de secondes, un échauffement de plusieurs de-
grés. On place un réfrigérant & reflux sur 1'Erlenmeyer et on
chauffe au bain-marie 2 une température suffisante pour favori-
ser le réaction, mais insuffisante pour provoquer le décomposi-
tion thermique de 1'acétal. Dans le cas du méthanol, nous avons
Opéré & 408, On introduit ensuite une pincée de CO3Ké sec pour

récipient et on le fixe horizontaelement sur le chariot roulant
d'un agitateur va et vient. :

Aprés une agitation de deux heures, on filtre et on distil- .
le rapidement. L'excds de méthanol est d'abord chassé, le pé-
thyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne est ensiite recueil-
11 avec un rendement presque quantitatif,

Ces deux opérations nous donnent finalement un rendement
global de 1'ordre de 65%4 |

Méthyl-2 chloro-3 Qg dihydropyranne (C6H90 cl).
cb

CHy

Ce dérivé, que nous avons considéré comme formant essentiel-|
lement 1a fraction de téte recueillie dans la préparation du mé-
thyl-2 méthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne, a &té identifié avec -
ceértitude grfice aux résultats obtenus par addition d'alcools ali-
Phatiques. Une autre preuve de structure nous a été donnée lorsqus

e matr tar salam sy
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‘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 & partir du méthyl-2 dichloro
2-3 tétrahydropyranne, on verse ce dernier goutte & goutte dans
un léger exces de diéthylaniline diluée d'un égal volume d'éther
anhydre et maintenue vers -I02- Lorsque l'addition est terminée,
on laisse le mélange revenir & la température ordinsire, puis
on le chauffe une demi-heure & reflux de l'éther. On laisse re-
froidir et on filtre le chlorhydrate de diéthyleniline formé.
Les cristaux sont lavés & 1'éther. On joint 1'éther au filtrat
et on distille le solvant. Du chlorhydrate se dépose & nouveau,
on laisse refroidir et on filtre comme précédemment.

On distille et on rectifie finalement le méthyl-2 chloro-3

A2 dihydropyranne que l'on obtient ainsi avec un rendement de
67%. C'est un liquide trés mobile, & odeur menthée trés pronon-
cée. .
Elo pp. = 442 (E =149-15I8) ; nl’ =I,4760 ; DIJ =I,II5 ;
. S 754 mm. 17

R.M.:tr.:33,50 s;cale.:33,75.

Méthyl-2 éthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne (CBHISO2 c1).
cl
0C Hs
CHy

Un procédé analogue au précédent, dans lequel on substitue
1'alcool éthylique au méthanol permet d'obtenir II,5 g.(Rende-
ment =2I,5%) de méthyl-2 chloro-3 A, dihydropyranne et 3I,6 g.
(Rendement =47%) d'un liquide incolore, mobile et bouillant &

778 sous I0 mm.:le méthyl-2 éthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyran-
ne.

n£6 = 1,4560 ; D%% =I,080 ; B.M. tr.:44,92 ;calc.:45,08.

Anal. Cl%:tr.:20,75 ; calc.:I9,88.
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On recueille en outre I0 g. de produit de queue distillent
avec une légere décomposition & 1082 sous I2 mm,

La fixation d'alcool sur le dérivé éthylénique obtenu, per-
met ici encore de porter le rendement 3 68%.

Par distillation & le pression ordinaire, l'acétal se décom-
Pose vers I202 en donnant de 1'alcool éthylique et le méthyl-2
chloro-3 4, dihydropyranne avec un taux de 83%.

Le remplacewﬁe 1* atome de chlore par un atome de brome aug-
mente sensiblement la mobilité du groupement alcoxylé, comme le
montre l'expérience suivante.

Méthyl-2 bromo-3 A, dihydropyranne (06H9O Br)
o

CHq

Nous avons tenté de préparer le méthyl-2 éthoxy-2 bromo-3
tétrahydrOpjranne, suivant le mode opératoire décrit par Woods
et Senders (5). Le méthyl-2 dibromo 2-3 tétrahydropyranne néces-
saire & la réaction est préparé selon une méthode analogue & cel-
le qu'utilise R. Peul dans le cas du dihydropyranne.

A une solution de I0 g. de méthyl dihydropyranne dans 20 g,
d'éther anhydre, on ajoute tres lentement vers -I02,8 g. de bro-
me. A la fin de 1'addition, une légdre coloration subsiste.

La solution de dibromure, maintenue glacée, est introduite

goutte & goutte dans 50 cm3 d'alcool éthylique absolu saturé d4'am:

moniac. On observe une précipitation de BrNH,. Aprés avoir lais-
8é la réaction se poursuivre pendant une heure & la température
ambiante, on filtre le précipité et on le rince une fois 3 1'é-
ther. La solution éthérée est lavée une fois & l'eau, décantde
et séchée sur SO4Na2 anhydre. -

Malgré une distillation rapide sous vide, nous n'avons re-
cueilli que quelques grammes d'un liquide bouillant vers 80-843
sous I2 mm{ La température d'ébullition s'abaisse progressive-
ment au cours de la distillation, montrant ainsi une décomposi-

tion tres nette du produit. Aprds rectification , nous avons
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obtenu de 1' alcool éthylique et II,5 g. d'un liquide bouillant
a 652 sous I2mm, o
n:[6 = I,5038 ; DIZ = 1,430 ; B.M. tr.:36,63; calec.:36,65.

I .

Les récents résultats de R. Paul nous ont permis de 1l'identifier
comme étant le méthyl-2 bromo3 A o dihydropyranne (7).
(R.PauliByy o, =73-748 ; 137=1,5079 ; Dj7 =I,459)

L'addition d'un égal volume d'alcool éthylique & ce dérivé
en présence d'une trace de PO4H3 provoque un échauffement de
1'ordre de 7082.

Méthyl-2 butoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne (CIOHI902 C1)
ct
O(q”’
CHy ‘
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 heures en présence d'une quantité d4'al-
cool butylique normal , triple de la quantité théorique, nous a
permis d'isoler aprés un traitement identique a celui qui fut em-
Ployé dans le cas du dérivé méthoxylé, un liquide incdlore, assez
peu mobile et dont l'odeur, bien que moins prononcée, rappelle
celle de ses homologues.
Le rendement en méthyl-2 butoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne,
compté & partir du méthyl dihydropyranne mis en jeu, est de 68%,
BI,T am,=76% 5 Bp =1,4605 ; DIJ = 1,045 ; R.M. tr.:54,17 ;
calc.: 54,34,
Angl.:Cl%:tr.:17,32 ; calec.: I17,I9.

L'action de 1'éthylate ou du butylate de sodium Bur le phé-
nyl-2 dichloro 2-3 tétrahydropyranne nous a conduit dans chaque

cas & une fraction commune bouillant & I002 sous 0,5 mm. (E9mm/ =
140-141¢2),
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Ltaddition d'alcool éthylique ou d'alcool butylique normal
A cette fraction en présence d'une trace d'acide minéral, nous
ayant fourni les phényl-2 alcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes
correspondants, nous l'avons considérée comme étant formée es-
sentiellement de phényl-2 chloro-3 dihydropyranne. Toutefois
étant donné son mode de formation, ce composé ne peut &tre par-
faitement isolé des petites quantités de dérivés éthoxylés a
points d'ébullition trés voisins qui sont produites au cours de
la réaction,

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

Phényl-2 éthoxy-2 chloro-3 tétrahydropyranne (CI}HI7O201)
i

OCsz'

La fraction bouillant & IO02 sous 0,5 mm. obtenue apres
action du phényl-2 dichloro-2-3 tétrahydropyranne sur 1'éthy- ‘
late de sodium est introduite dans un Erlenmeyer contensant une
quantité d'alcool éthylique, triple de la quantité théorique.
Lt'introduction d'une trace de P0433, ne prodiit aucun échsuf-
fement. On maintient le mélange vers 55-602 pendant huit heures,
puls 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,= 1142 ; Rendement compté & partir du dérivé éthyléni-
que = 90%.

nl? =I,5337 ; DI = I,159 ; R.M. tr.:64,49 ; calc.: 64,56.

I9 =
Anal.:Cl%:tr.:15,43 ; calc.:I14,76.
Au cours de la distillation, le dérivé éthoxylé est suivi
de quelques cristaux fondants & 622, en quantité insuffisante

pour pouvoir les identifier.




Phénxl-g butoxy-2 chloro-3 tétrshydropyranne (CI5H2102C1)
-cl

Oﬁg‘Hg

Le mode opératoire est analogué au cas précédent. Le chauf-
fage est maintenu pendant 48 heures vers 85-902. On recueille
finalement un liquide incolore bouillant & I26-I272 sous 0,6 mm.
et cristallisant par refroidissement. Il peut &tre assez facile-
ment maintenu en surfusion & la température ordinaire, ce qui nou:

a permis de déterminer ses constantes physiques:

22% 1,5200 ; p2) = 1,103 ; R.M.:tr.: 73,98 ; calc.:73,83

Recristallisés dans 1'alcool méthylique les cristaux fon-
dent & 572,5, ' '

Le rendement compté & partir du phényl-2 chloro-3 dihydro-
pyranne est de 88%.
Anal.:Cl1%:tr.:13,17 ; calc.:13,22.

La facilité de décomposition par voie thermique de tous
ces acétals les rend parfois assez difficilement isolables 3
1'état pur. Les traces de composé éthylénique qui peuvent se
former sont alors suffisantes pour avoir une influence sur les
dosages d'halogines. '

Les différents résultats obtenus sont réunis dans le tg-
bleau suivant : '
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§-2-Quelques propriétés des Alcoyl-2 chloro-3} »dihydropyrannes

I)-Addition d'slcools aliphatiques.
cl

ok’
‘ R
Nous avons vu au cours de”l'étude des différents acétals,

comment on peut réaliser l'addition d'alcool sur la double liai-

son des alcoyl-2 chloro-3 A dihydropyrannes,
2)-Action du_sodium sur le méthyl-2 chloro- 'AZ. Idrqpyranne

Hexyne-4 OI-I (06 10 o).

Dans un ballon de 250 cm’ & deux tubulures, on pulvérise
9,2 g. (4/I0 At.) de sodium recouvert de toludne anhydre. On
décante celui-ci et on le remplace par I00 cm3d'éther anhydre.
On laisse ensuite tomber goutte & goutte 26,5 g. (2/I0 M.) de
méthyl-2 chloro-3 A, dihydropyranne, la réaction se déclenche
au bout de quelques secondes. L'addition est réglée de telle
fagon que 1'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.

Apres refroidissement, l'alcoolate est décomposé par 50 cm’
d'eau, puis par 50 cm’ d'eau acidulée (C1H), en prenant de gran-
des précautions en raison des grains de sodium qui peuvent sub-
sister. La couche aqueuse est extraite plusieurs fois par de
1'éther qu'on joint ensuite i la couche éthérée, Celle-ci est
neutralisée par une solution de CO Bﬁa’ On la lave une dernidre
fols & 1'eau, et on la siche sur SO 4Na, anhydre,

Par distillation, on recueille I5,5 g, d'hexyne-4 oI-I bouil-
lant & 742 sous 9,5 mm..Rendement = 79%.
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n;6= I,4608 ; D;S = 0,916 ; R.M.:tr.:29,35 ; calc.:29,44.
Phényluréthaene (cyclohexane):P.F. = 552

Dinitro 3-5 benzoate (éther):P.F, = 68¢

(Anal.N% tr,:9,80 ; calc.:9,58.)

Crombie et Harper indiquent comme constantes de cet alcool:
Eb.=I65-1682 ; n20= I,4586 ; 4- Naphtyluréthane:P.F. =82¢,

R.Paul donne’EzOD = 85-862 ; nlJ=I,4604 ; %g =0,9I2.

4 -Naphtyluréthane:P,F.=84% (aiguilles incolores).

Acétate (CgH;,0, )

Dans un ballon de 250 cm5, on chauffe, pendant 4 heures &
1002, 35 g. d'hexyne-4 ol-I mélangé & 53 g. (grand excds :I50%)
d'anhydride acétique. On laisse refroidir et on verse le contemy
du ballon sur 250 g. de glace pilée. L'acide acétique formé est
neutralisé par addition de petites pincées de CO,HNa.Aprds neu-
tralisation coppldte, l'ester qui s'est séparé est lavé & 1'ean.
La couche aqueuse est extralte une fois par de 1'éther qu'on
joint 3 la couche organique. On s&che sur SO4Na2 anhydre et on

distille.

On recueille 35 g. d'acétate d'hexyne-4 yle-I (Rdt.=70%)

C'est un liquide incolore, & odgur trés fine,
Ep, = 82-832 ; nL%= 1,4475 ; DIZ =0,952 ; R.M.:tr.:39,28 ;

calc,:38,8I.- .
Hex2ne-5 yne-2 ‘(0638) tH,-CzC-CH, - CH=(H,

On utilise un tube pyrex garni intérieurement de coton de
verre. L'une des extrémitggie sh.punie d'une ampoule & robinet
pour 1'introduction de 1l'ester\et d'une tubulure par laquelle
on envoie un trés lent courant d'azote sec., A 1'sutre extrémité
du tube est adapté un réfrigérant qui débouche dans un ballon
contenant du CO Ké « Ce ballon est suivi d'un pidge maintenu
dans un mélange réfrigérant. Le tube laboratoire est chauffé 3
4808 au moyen d'un four électrique et on y fait passer 315 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 & 1l'éther anhydre, Le filtrat est alors distillé et on
recueille l'hexene-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, & odeur légdrement aliacée.

. ol4 _ . pi4 -
Epgy = 878 5 ny = I,4460 ; Dy, = 0,767

R.M.:tr.:27,82 ; calc.:27,45 - ,
Le spectre Raman présente une raie forte & 1643 cm-I correspon-
dant & la fréquence de la lisison éthylénique en bout de chat-

ne, et une raie dédoublée & 224I cm-I (trds forte) et & 2303 om-I
(moyenne) caractérisent la liaison acétylénigue. Il faut signaler
que ce dédoublement qui n'apparalt pas dans le cas des carbures

acétyléniques vrais a été observé par B, Grédy dans le cas des
pentyne-2, hexyne-2....(20).




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

Méthyl-2 hydroxy-2 chloro-3 tétrashydropyranne.
(06 HI 02 C1)
l

oH

CHy
Pour neutraliser l'hydracide formé dans l'hydrolyse du méthyl-2
dichloro 2-3 tétrashydropyranne, nous avons utilisé une suspension
de Pb(OH)z, comme R.Paul 1l'avait fait avec succés dans la prépa-
ration de 1'époxy I-5 bromo-2 pentanol-I (2I),

On prépare une solution de 33 g. de (N03)2Pb (1/10 M.) &
laquelle on ajoute une lessive de soude contenant 9 g. de HONa.
L'hydrate obtenu est lavé plusieurs fois & l'eau distillée, puis
mis en suspension dans I50 cm3 d'eau au moyen d'un sgitateur mé-
canique.

On introduit alors dans le ballon 34 g. (2/I0 M.) de méthyl-2'
dichloro 2-3 tétrahydropyranne, versé goutte A goutte en une demi-!
heure environ. Un léger échauffement se produit. Un liquide jaune
et visqueux se sépare et surnage la bouillie de PbCI,.

Le chlorure de plomb est filtré sur entomnoir de Buchner,
et lavé plusieurs fois & 1l'éther. Les solutions éthérées sont
séchées sur SO4Na2 anhydre et distillées.

On recueille 20 g. d'hne huile incolore, trés épaisse, bouil-
lant A& 752 sous 0,8 mm. et laissant déposer aprés plusieurs heu-
res quelques aiguilles incolores de méthyl-2 hydroxy-2 dichloro
3-3 tétrahydropyranne provenant de 1l'hydrolyse du dérivé trichlo-
ré toujours présent. :

Pour identifier le produit obtenu que nous supposions &tre
un mélange de méthyl-2 hydroxy-2 chloro-3 tétrshydropyranne en
équilibre avec son produit d'ouverture (%), nous l'avons traité
rar la thiourée.

(*)-. Le point d'ébullition, relativement élevé correspond mieux
4 une formule linéaire.
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Amino-2 méthyl-4 hydroxypro 1-5 thi
Amino-2 ' Y ypropyl-5 azole (C7 Hy, 0 8 N,).
CH, - ¢ —— N

1

HO-(CHy)- € /c—r/H&
S

Le mode opératoire est celul qu'ont utilisé Fieser et
Riegel dens la préparation de 1'amino-2 méthyl-4 thiazole (22).

Dans un ballon & trois tubulures muni d'un réfrigérant &
reflux, d'une ampoule 4 brome et d'un agitateur mécasnique, on
met en suspension 6 g. (I/15 i; + 5%) de thiourée dans 50 cm’
4'esu. Une fraction de IO g. (I/I5 ;) du produit d'hydrolyse
est additionnéeen une demi-heure. La teinte du milieu fonce 1lé-
gérement, la température monte et la thiourée disparait peu &
On chauffe ensuite au bain-marie vers I00¢ pendant deux
Aprés refroidissement, on introduit dans le ballon en-
e I4 g. de HOK solide en agitant doucement pour

peu.
heurese.

touré de glac
éviter la formation d'une émulsion.

Une couche huileuse jaune-rouge surnage. La couche aqueu-
se,décantée est extraite trois fois & 1'éther. Les solutions
éthérées, Jointes 3 la partie organique précédemment recueil-

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

tion continue par 1téther.

Aprés huit heures d'extraction, une grande partie de 1'hui-
1e est entrainée par 1'éther dans le ballon inférieur, elle s'y
trouve toujours en suspension et prégente une coloration jaune-

paille.
On chasse 1' éther au bein-marie, le méthyl emino hydroxy-

ropyl thiszole est débarrassé des dernidres traces de ce solvant
p réduite, et reste finalement dans le ballon sous

gous pressio
e d'une huile blonde extrémement visqueuse.

L'addition de 0,47 & de ce thiazole & une solution alcoo-
enant 0,58 g. d'acide picrique permet d'obtenir un
picrate, cristallisant en belles aiguilles jaunes:P,F, =22I%,
dont le dosage dtazote confirme les hypotheses que nous avons
émises sul 1a structure des produits d'hydrolyse.

Anal.:N%:tr.:I?,II s calc.:17,45.

form
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Méthyl-2_hydroxy-2 dichloro_ 3-3 tétrehydropyranne
(cg B 10 05 C1,)
ce?

oH
CH5

si on effectue la chloruration du méthyl-

g combattre vigoureusement 1'échauffZieitAgr:;tzir:iyran-

tablement la quantité théorique de chlore 3 fixezn

en évaporant le solvant sous pression réduite :

8t zristallin. » il
Ces cristeux de méthyl-2 trichloro 2-3-3 tétrahydropyran-

ne, solubles dans C,H;OH et 1'éther de pétrole fondent & III-II2¢

Abandonnés 3 1'air humide, OR constate en approchant un agitate .

numecté de NH#OH qu'ils perdent du ClH. =
Au bout de trois heures le dégagement d'hydracide devient

insignifiant, et 1'on se trouve en présence d'aiguilles incolo-

res de méthyl-2 nydroxy-2 dichloro 3-3 tétrahydropyranne, inso-

lubles dans ] téther de pétrole m&me bouillent, solubles dans

o OH et CCly. Leur point de fusion a baissé et 1'on trouve

apres recristellisation dans CC1l,:P.F. = 92¢

Anal.: tx% C 39.16 H 5,40 Cl 38,36
calc % C 39.13 g 5,43 Cl1 38,04

ne, san
dépassant no
on remarque
se forme un dép

-,
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CHAPITRE IV

il

ADDITION DES ALCOOLS ALIPHATIQUES AUX ALCOYL-Z132DIHYDROPYRANNES. é

)
L)

La remarquable réactivité de la double lisison de ces vé-
ritables oxydes vinyliques que sont les dibydropyrannes devait
permettre une fixestion facile des alcools.R.Paul a montré (1),
que dans les réactions sumquelles sont soumis les éthers viny-
liques, ce n'est pas l'aptitude réactionnelle du liew oxydique
qui est exaltée, mais celle de la double liaison qui,de ce feit, |
s'ouvre facilement, |

L'addition des alcools aliphatiques se falt tres facilement |
en présence d'une trace d'acide minérsl, et conduit & la forma-
tion d'acétals bémicycliques.

La polarisation de la double lisison se fait sous 1l'influen-
ce de l'oxygdne pontal comme l'ont montré Prévost et Kirrmann (2).
Le groupement alcoxylé, électronégatif, se fixe donc sur le car-
bone &\ polarisé positivement.

+ RO H or
R R

Les acétals obtenus présentent la particularité caractéris-
tique des composés de ce type d'étre instaebles sous 1l'influence |
de la chaleur et des acides (3). Leur structure est & rapprocher
de celle des glucosides (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 1'acétal de la pentanone-4 al-I (5).

Le schéma inverse du précédent traduit leur scission par

simple chasuffage en alcoyl-2 Az dihydropyranne et alcool, ce qui
rend leur purification difficile.




Plusieurs acétals hémicycliques tétrahydropyranniques et
tétrehydrofuranniques, 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,
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PARTIE EXPERIMENTALE

Dans un Eflenmeyer de 50 cm3, on introduit 9,8 g. de méthyl-2

A, dihydropyranne. On sjoute ensuite un exces de méthanol (6,4g.=
2/10 M.). Le mélange, aprés avoir été touché avec l'extrémité

d'un agitateur humecté de PO4H3 4 85%, s'échauffe progressivement.
Au bout d'une minute environ, la chaleur de réaction dégagée est
telle qu'ektle entralne une ébullition violente. Il est donc néces-
saire de munir 1l'Erlenmeyer d'un réfrigérant & reflux, et de com-
battre 1'échauffement par un léger courant d'eau., Lorsque la tem-
pérature n'a plus tendance & s'élever, on place le récipient dans
un bain-marie que l'on maintient pendant une heure & 452,

Apreés refroidissement, on ajoute une pincée de C03K2 sec
pour neutraliser P04H}, 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.

Aprés départ de l'excds de méthanol, on recueille II g.(Ren- t

dement = 85%) de méthyl-2 méthoxy-2 tétrehydropyranne, ligquide

incolore, trés mobile, et & forte odeur menthée.

Beo pp.= 641 5 npt = 1,4300 ; DIj =0,950 ; R.M.:tr.:35,38

calc.:35,6I.,

Méthyl-2 éthoxy-2 tétrahydropyranne (°8H16°2)°

0¢, Hy
, CHy
Le mode opératoire utilisé est analogue au cas précédent.
On remplace le méthanol par 9,2 g. (2/I0 M.) d'alcool éthylique
absolu. La quantité de méthyl-2 dihydropyranne mise en jeu est
toujours 9,8 g., soit I/I0 M. La chaleur dégagée per la réaction



provoque au bout 4'I'I5'', une élévation de l'ordre de 652. Le
mélange réactionnel est ensuite maintenu également & 452 pendant
une heure. Aprés neutralisation de PO4H} par CO}K2 sec et fil-
tration, on distille rapidement sous bon vide.

L'exces d'alcool éthylique est chassé, et l'on obtient I2,5g. |

(rendement = 87,5 %) de méthyl - 2 éthoxy -2 tétrshydropyranne.-
- [ 4 I} - (4 I} F3 (4 [ 4 ®
E9mm. = 402,5 ; n p’ = I,4290 ; D I3 0,928 ; R.M. :tr.:40,0I
calc.: 40,22, .
Anal. C % : tr.: 66,9 ; calc.: 66,66 ; H % tr.: II,23;calc.:II,II

Méthyl-2 butoxy-2 tétrahydropyrenne (CIO H20 02)

OCqﬂ)
CRB

La réaction est effectuée avec un exceés d'alcool butylique
normal, L'élévation de température est d'environ 552. Le chauf-
fage est maintenu & 652 pendant I h.30. Le méthyl-2 butpxy-2 té-
trahydropyranne est un liquide incolore dont l'odeur, bien que
moins prononcée, rappelle celle de ses homologues. '

Erg gp.= 742 5 N 57 = 1,4362 ; D% =0,9I4 ; R.M. tr.:49,2D ;
calc.: 49,46 ; rendement #+ 87,7%

Phényl-2 méthoxy-2 tétrshydropyranne (612H1602)
0 CHy

La matidre premidre est dans ce cas le phényl-2 A ,dihydro-
pyrenne, L'élévation de température observée par introduction du
méthanol et d'une trace de PO4H est de quelques degrés seulement
(3 & 48). On maintient le milieu réactionnel pendant 4 heures &
452, puls ontraite comme précédemment. On recueille un liquide
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incolore, assez peu mobile, & odeur nettement phénylée.

Nous donnons ges constantes physiques & titre indicatif.En
effet la scission de ce dérivé en phényl-2 A2 dihydropyranne et
alcool méthylique est extrfmement facile et la séparation par-
faite de 1l'acétal et du composé éthylénique est impossible, car
chaque rectification provoque une nouvelle décomposition du pro-
duit.

By 4 g/~ 712 5 Bp'= 1,5250 ; Dil= I,056 ;R.M.:tr.:55,70;calc.:
55,11,

Phényl-2 éthoxy-2 tétrahydropyranne (CI}HISOZ)

CzH{

<>

Le chauffage du mélange de phényl AZ dihydropyranne et
d'alcool éthylique absolu en présence d'une trace de PO4H3 est
poursuivi pendant huit heures & 502.

La séparation entre 1l'acétal et le dérivé éthylénique po-
se le méme probl2me que dans le cas précédent, Elle est d'ail-
leurs encore compliquée en raison du voisinage des points d‘'é-
bullition du phényl-2 A, dihydropyranne ( EO,4 mm, = 782) et du -
phényl-2 éthoxy-2 tétrahydropyranne qui est recueilli & 742 sous
0,4 mm,

Les constantes physiques de ce dernier dérivé sont done
également données ¥ titre indicatif, sans qu'il soit possible
de conclure & sa pureté rigoursuse. '

Eo,4 mm,= 74%5 n§7=I.53IO H D§;_=I.038 ;B.M.:tr.:61,27;calc.:59,73

Phényl-2 Butoxy-2 tétrahvdro anne (CIsﬂézoza
OCq H}
SN
_ A~




Le chauffage du phényl dihydropyranne, en présence d'un
excds d'alcool butylique normal et d'une trace de PO4H} 4 85%,
est maintenu pendant 24 heures a 708.

Le traitement des produits de la réaction est toujours
identique & celuil des cas précédents. : :

Une distillation treés rapide nous a permis d'isoler avec
un rendement de 85% do 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
alsée, car sa température d'ébullition est nettement plus élevée
que celle du phényl dihydropyranne,

C'sest un liquide incolore, tr2s peu mobile, & odeur assez
fade
By 4 mn,= 98-992 3 nf’= I,5070 ; D = 1,909; B.M. tr.:69,02 ;
calc.:68,97.

Anal.C%:tr.:76,03 ; calc.:76,92 -Hh:tr.:9,45 jcalc.9,40.

Les différents résultats que nous venons 4'énoncer sont
réunis dans le tableau suivant;




alcoyl-2 alcoxy-2 tétrahydropyrannes

ol R‘ M * C 0/0 Ho/
Rl fe;tuu 3 y\) De 2 Rmdtmmt
b Jede | K fal | 4 (edk
CHy foh,0, 647 i 095|393 | 3540 £5%

G- 13°

soo1 L aoae | dor dess | 23 | W | #5%

G My 16,0, N 1,43:5 o9 4920 14546 1%
LU " [} .

CHy eamgo| 30 L15250 |05 | 55,70] 5510 g7
Oplp wan i Itad / .

G s |Cyhy0, 7:/,;“.‘ 1,53'/?0. ho3g 61,2 | 5973 , £3%

Cytly [estats {10-39" 500 Vhoof | 602 14592 | 303 7981 445 | 990 | g5

Cll{m l’o 13°
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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 minylique des méthyl-2 et phényl-2 A2 dihydropyrannes ainsi
que sur l'extréme mobilité des atomes ou groupements situés enq
de l'oxygéne pontal. _

I2) Les dialcoyl 2-2 chloro-3 tétrshydropyrasnnes sont ob-
tenus facilement par action des organo-magnésiens sur
l'atome de chlore placé en§ des alcoyl-2 dichloro 2-3
tétrahydropyrannes, La mobilité de l'atome de chlore
situé enf est suffisante pour permettre son €élimination
sous l'action de la potasse en solution dans le diéthy-
l2ne glycol et le passage aux dislcoyl 2-2 A2 dihydro-
pyrannes.

L'ouverture du cyclqhes dialcoyl-2-2 chloro-3 tétrahydro-
pyrannes par le sodium, ou plus exactement la substitu-
tion de 1l'atome d'halogine par un atome métallique et ls
transposition du type "anneau-chatne " qui lui, succdde
conduit aux alcools primaires ¥ -éthyléniques & chalne
rgmifiée correspondants.

22) 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'halogéne piacé eng
de l'oxygtne pontal et donne, avec de bons rendements,
les glcoyl-2 slcoxy-2 chloro-3 tétrahydropyrannes, rela
tivement instables et se décomposant facilement en alcool
et alcoyl-2 chloro-}Ag dihydropyrannes. La mobilité
du groupement alcoxylé est encore accrue par la substitu-
tion d'un atome de brome & l'atome de chlore.
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}2) Les alcoyl-2 cbloro-}ﬁx dihydropyrannes possident
- également une double liaison, trés réasctive, permet-
tant de repasser facilement aux acétalsﬁ -halogéné s
patr fixation d'slcools,

La facilité de rupture du pont oxydique est plus gran-
de dans le cas du méthyl-2 chloro-}A2 dihydropyranne
que dans celui du dérivé non méthylé, et l'axtion du
sodium conduit einsi & un glcool.&-acétylén;ggg : 1
hexyne-4 ol-I
Par pyrolyse de l'acétate d'hexynol, on passe au car-
bure & la fois éthylénigue et acétylénique correspon-
dant : l'hexdne-5 yne-2-

42) L'action de l'esu sur le méthyl-2 dichloro 2-3 tétra-

- hydropyranne entrafne le remplacement de l'atome de
chlore dpar un groupement OH"., Ce dérivé hydroxylé se
présente sous la forme 4d'un mélange en équilibre de la
forme cyclique et de la forme linéaire, cette derniére
fournissant un aminothiazole hydroxylé par condensation
avec la thiourée,

52) L'addition directe d'alcools aliphatiques sur la dou-
ble liaison des méthyl-2 et phényl-ZA2 dihydropyreannes
permet d'obtenir en général, avec de bons rendements,
les alcoyl-2 alcoxy-2 tétrahydropyrannes dont la struc-
ture peut 8tre comparée & celle des glucosides.

L'extension des résultats précédents aux alcoyl-2 4, dihy-

dr0pyrannes permettrait notamment les préparations générales des
alcools primaires) -éthyléniques & chalne ramifiée et celles des
alcools primaires X—acétyléniques encore mal connus,







