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I N T R O D U C T I O N  

Le but de cette thése est i*8tude de In séparation des aci- 

des banzèneolu*bmyliques présenta dnns des mélangea anplexes. 

Divers auteurs ont e s 4  des anaiyses par ~ol'w31ts sdleol 

tifs (1.2.3.4) des aaides ou de leurs sels, par dis-tion f r a c t i d e  

des esters (5,6,7.8,9,10.11,12), pax précipitation fi~ctionnde à des di- 

vers pH (3) ou par chronatogrrphie sur oolorme (1 3.1 4.1 5.1 6). 

La chromtographie de partrige sur papier, qu2 n Qtd a m  

q d e  avec succks B l t d .  des mélangea dfeninaaaldes en chinie biolo- 

gique (17), nous a senblé le  prooédt? l e  plus sinple et  l e  plus efficace. 

&LI C L I N W  e t  D.A. SüT!CûN (1 8) ont essayé drappliquer la 

chrona$~&$hie do partage sur papier oar. ooa des acides benebecarlmyli- 

ques, mais nrmt obtenu qutune sBparation des acides par groupes dliaonè- 

res de position. 0 

BECK (14) a repris ce trnmil et il a dlid la s6p&ian, 

saris toutefois &parer l e s  douze isdres, cm u t i l i d  l e  dhe s y s t b  

solvant é t h a n o l ~ u ~ n i a q u e  à des d i v e m s  teneurs en eaur 



Un examari. attentif  destableaux de Rf e t  des cbr~g~tog~rumnes 
4 

obtenus mntre, e t  nous l'avons vérifié, que lter?pSoi d'un seul système 

solvant ne permet pas une séparation mtisfaisante. 

Nous avons r é a l i d  une sépaxation oomplbte de mélanges s p  

thétiques pclr chromatographie descendante mono e t  bidrinansicmnelle sur 

papier lmtman à la  température ordinaire, par 1 temploi combiné des sya- 

tèmes solvants suivants z 

1-) Phénol - isoprop;maol - acide formique, eau 

2) E t h m 0 1  - ûmm0niaqu.e 

3) Eutano1 - acide adtique, eau 

Nous avons pré& l e s  acides b e m è ~ a r b o ~ U q u e s  ~lynthéti- 

sés, chacun d'eux séparément à l ' é t a t  pur, en préparant les carbures cor- 

responsruits, par l e s  méthodes que nous verrons dans l e  premier chapil~'e, 

puis en les o r n a n t  par le pexwmg~ate aqueux;, ' ' 

Naus avcms dosé ces acides e t  t r d  l e m  spectres u l t r a -  

violets, nprks s d p a t i o n  par chmmtographie. Nous m s  ainsi sepad, 

identifid e t  dos6 l e s  douze acides b e ~ & n e ~ ~ l i q ~ s .  



Ce trUamxil a Qté effectud au Laboratoire de Chinie Générale b 

la  Faculté des Sciences de Lille. 

Avant de cormencer cet eapod, je tiens à exprimer ïaa reoolk- 

naissrnice h lionsieur le  Professeur J&; OERMNN, m n  l ~ t r e ,  gui n'a aocep 

t8e dans son laboratoire et a n i a  de vas'ses myens à na disposition. 

Je remercie égaienent $!onsieur le Professeur P, BOULLrl?GER et 

Monsieur l e  Professeur MO1:lTREX&, qui nront acaueillie dane leurs Labo- 

toires penùmt nes essais de la  chromatographie sur papbex, Monsieur le 

Professeur GLnCEIP pour ses conseils préci- Madenoiselle l e  Profssseau. 

M.L; DELWAW pour les spectres Raman qpe nous awrns fait dans son servi- 

cre ainsi que Monsieur le Professeur TRIDOT pour les speotres ultra-violets 

qu'il nous n permis de réaliser. 

Enfin, de remercie tous nes camrades du laboratoire pour leur 

ahable concours; 
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P R E M I E R E  P A R T I E  

1 - DES POLD- 

Let Tableau No 1 présente les douze poQdthylbenah.ea dont 

ce-s o tolubm, xylène, nési@lbne, pseudocunène, ont QttS troudis dans 

l e  txxmerce. 

Les autres ont été pr6pds en faisant appel B de no~breusea 

néthodes classfqu~s qyi nous ont donne! des résuitaka asse5 satisf aïsmt8, 

sauf pour l~héninellîtèns et préghitène; 

Pazr obtenir ES derniersI nous m n s  tent6 plusieurs néthritee 

partant de l a  cbloromét~lation, de ln &action da W.& et de la r6m- 

tion de Eichael. 

Ces trais mtSthodfi ne dormant pas les résultats attendus, nars 

avons fdt appel aux synthèses dienique8 qpi ne d i n s e n t  qu'à un se3 

i90nère; 



p~u. synthèse de M e d e l  e t  Crafts (1 9). 

On alcoyle l e s  xgl'enes, technique par l e  chlorure de dtby-  

le,  en pr4sence de chlorure d'aluminim, avec un gms excès dte.gcsnt 

60 moles de C $ C 1  

3,4 moles de NT 
Ltappûseil utilisé est constitu8 d'un ballon t r icol ,  d 

d'uri, mtew d t a t a t i o n ,  & L w  atn:6e pour l e  chioruse de d t h y l e  e t  

d'un r&fri&rat sunnontd dtun appareil de réception de lraoide chlorhy- 

drique, A l'ensemble, est  adjoint un dndrateur de chlorure de méthyle(20). 

Dana l e  ballon tricol, on met l e s  xylènes e t  l e  chlorure 

dlAîumhium e t  on fait amiver l e  chlorure de méthyle préalablemnt me- 

d, laP6 e t  séché sur acide suifurique eroncentréi On amorce la  rdaction 

par un ldger ch;urffage et la  tempémture se EQ;zintient ensuite B 1lOOC 

pendant toute la d d e  de l a  r t b ~ o n ;  

Après hydrolyse dans un n & l b  réf'rigértuit, l e  produit de l a  

dmt ion  es t  I d ,  sBuh6 sur chlorure de odcium et d i s t i l l d  en plusi- 



fractions correspondant surtout à des nélanges d'isomères de position t 

Fraction I PLEL 1 1 00-1 54O 0 Toluène + dim6thylbsi1~ènea 

fiaction II P.E. 1 54O-184OC !kb6thylbeneènes 

III P,E, 1 840-205°C Téimmdthylbeaa'enes 

Fmction IV P,E; 2Qj0225OC Perd a~6thylbeilz;éne 

La fraction IIi,refroidie fodement druls Ir. glane e t  f i l i d e  s w  bttsch- 

ner, donne une grosse quantité de durène solide. 

La fraction I V  ne contient que l e  pwtaméthylbemène solide. 

Les fractions II e t  III sont ensuite redisti l lées à l a  colonne Podbie~l 

lakr La fraction Xi donne du rn6sitqtlène e t  du pseudoc- purs, m a  

aucune trace d*héminglliténe; La fraction III donne encore le durène et 

l~isadurène; 

Ias durène e t  l e  pentdthylbefieène ont été purifiés après dis t i l la t ion 

par recristall isation dans 1*8thruiol à 950 et; pzr subUmationi 

Le produit brut contient t 

8 $ de mono e t  diméthyl benzènes, 

25,s $ de .i;rin8tb1b~ènes, 

56,6 9 de té.tXi~n6thylbdnes, 

8 $ de pentûméthylbewène 

e t  un r$a2du; 

Nous wons fixe 2 moles de 4 C n  en myenne par molearlle de qlbê; 

On note que, pcrr cet te  rn&h.de, nous obtenons une farte pro- 

portian de durénei 

ki pureté  de^ casbuma a été drifi6e par chromatogrrrphie en 

phase vapair, A-il hffin; C010ruiei 2 m;, de p h t d ~ ~ t e  SLZC cel i t s  
* r 



tp=1690~,  bit 21 l/h; Pression entrée 74 mi I.fg - sortie 47,1 

Le durène e t  l*isodurène ne sont ps sépc&s, Nous m n s  

vérifi6 la puret6 de ces derniers par chronatogmphie de m a g e ,  sw 

papier, des acides correspondunts. 



La chlomméthylation du mésitylène par 1 lé ther chiommé thy- 

lique dome l e  ahlonnre de tTimQthyle 1 t3.5 beneyle, en présence d'acide 

acétique à 70°-800 pendant 4 h; (21 ) . 

+ M J ' O - ~ C l j  

e C H 3  CH 

Ltéthex c h l o d t h y l i q u e  a Btd pdpar6 selon l e  procédé 

Reychler (21 ); 

C 3 O H  + HCHO + HCl CHJ - O - C 5 C 1  + 3 0  

Pratiquement, l e  formol e s t  remplacé par l e  tri~xane ; cette 

réaction ne présente aucune difficultd ; 188ther ohiorométhylique e s t  

ensuite lad e t  disti l l6.  Le rendenent est dgal à 50 $. 

On fait agir ensuiCe 1'6ther chlorométhylique sur l e  m6sity- 

lbne en présence de leacide acétique B 70°-800C pendant m e  durée de 4 b* 

On d i s t i l l e  l'acide acétique e t  on rec t i f ie  l e  o h ï o m  de triméthyle 

1 i3.5 benzyle sous vide. Le point d t e W t i o a  es t  1240C sous me pres- 

sion de 19 nnnlBg;, Il c r i s t d i i s e  après dist i l la t ion e t  son point de Rz- 

sion e s t  de 370C1 Le rendement de l a  réaction e s t  de 70 $. 



La réduction en présence de zinc en poudre e t  de soude & 

40 9 donne l*isodurène pur (22); 

La chlorométl~ylation de ltorbho-xylène a &té essay6e pour 

préparer l'hémimellitène, m a i s  cette réaction a été abandonnée, étant 

donné l e  mélange des produits obtenus (pseudocimiène, isodurène, prenhi- 

tène, durène) r 



C - SYNTHESE DE IiESITnXm PAR CONDD!?SATiON DE L*AGETOlE 

La condensation de l'acdtone sur e l l d m e  se pratique 2t 

00-SOC en ajoutant, goutte à guutte, de l'acide sulfkdque concentré dans 

l'acétone et en agitant fortement, 

Après entr&~ement à la vapeur d'eau et distillation, on 

obtient du mdsitylène pur avec un rendement assez faible 12 9 (23). 



P403 I 3CH3COCH3 + 3CK30H ,-) 

CH + %O 

L1hedthylbemène e s t  obtenu par passage des vapeurs d'un 

mélange Qqaimoléculaire d'acdtone e t  de m4thanol à 4000C sur almine 

commerciale (24) ; 

Le produit condans6 dans l e  bailon récepteur se décante B 

deux couches, une couche aqueuse e t  une couche huileuse. Une q u a t i t 6  

importante dthexamétwbénzène se dépose sur l e s  parois du dM&rant. 

Une autre quantité s'obtient après décantation, lavage e t  dis t i l la t ion 

de La couche  leus se. L ~ ~ Q t h y l b e u è n e  brut a r i s t a l l i s e  très faci- 

lement après refroidissement du résidu de l a  distLUation dans l a  glaoe; 

On Ie  purifie en l'en-hxdnmt par l e  glycol, en faisant d i s t i l l e r  ce 

dernier. 

L~h8xamtSthylbeaène es tensui te  recr is ta l l is6 dans 1 t éthanol 

9S0; Son point de fusion e s t  15B6C, Le rendement de la réaction e s t  de 

6 B 10 $ en produit purifié. 



1; La préparation dthQminellitène à p a r t i r  de chlorure de 

benzyle (25) a dtd essayee et abandonde. Le Moxane mploy6 ne &agit 

sans doute pas dans ces conditions; Lthydrolyse du magn6sien n'a dord 

que du tolubne et un peu de diphényléthane. 

4" 9 C' 

Ether Et her 

partir de la dh6thyl cycloheg~noneô 

La condensation de la mé thyléthylcétone su2 1 alddhyde 

isotonique donne un t&s mauvzïs rendanent en dunéthylcyclohexenme, b 



c8té de nonibreux produits secondaires. Lthémimellitène obtenu, en t r è s  

faible quantité, se trouve mélailgd à d"tres produits dont l e s  points 

dt6bullition sont t r è s  voisins ; de nouveau, nous avons da renoncer ?i 

cette méthode. 

nous avions yens6 pdparer le prcnhitène selon des méthodes 

simlla%res ; l e s  échecs des pédden tes  réactions pour lcobtention de 

lth6iniméllitène nous ont empêchQ de l e  faire. 



Nous a m s  ai que l a  syntbkse de ces deux carbures a BteS 

assez difficile à. rdaliser ; chaque fois  que nous avons tent8 de les  

préparer, nous avons o b k u  leurs isomkres : co fut  le cas de l a  chlore- 

mdthylation e t  de l a  rdaction de Friedel e t  Crafts. 

Les deux autres méthodes e s d e s  (25 e t  26) ont dord de 

très aauvais résultat S. 

La synthèse que nous allons voir est  l a  seule à présenter 

un réel intdrêt, tant par son excellcrit rendement, que par l a  puret4 

des produits obtenw. 

Voici l e  schéna des différentes étapes de synthèses. 

1 ère Btape : %dparation du perit'ene 2 01 4 

On prépare l e  méthylmagn6sien e t  on f a i t  agir à froid ltaa- 

déhyde crotonique; 



- 15 - 
2e étape : PdpajlaHon du pentadiène 1.3 - ou pipéxylène - 

Par simple deshydratation de ltalcool correspondant sur 

Aïuolme. 

Condensation du pentadiène 1.3 avec l'aldéhyde cmtonique. 

n 1i / CH3 
CH ai 
t 4- U 
CH CH + L 

CH CHO 
1 
CH3 . 

4.e étape : Rpctrogénation dfaldébyttes en alcools corresjondants satwitls 
-4- 

sur nickel de Rûriey en autoclm 

5e Btap t 1)esh;ydratation dtaîcools en carbures dthyléniques  nu‘ alu- 

mine à 400°C 



6e étape t D e s ~ g B n a t i o n  des carbures éthyl8niques en hémimellitène - 
sur cat;alysewl platine sur a -mine & 32S°C * - 

Y 3  

325OC 

P ~ I R ' ~ ~ ~  ' + 2% 

(1161 ange) 



1) Prépamtion au pentène - 2 01 4 

On prépare l e  pentène 2 01 4 par aotion du m6thylmageiésien 

mr 1 ' sldéhyde crotonique pur à -SO -1 O°C avec un rendement de 75 $ en 

produit d i s t i l l é  (26) ; 

Le point délicat de cet te  &action e s t  l a  température ; il 

faut absolunent rester  d e s s o u s  de O°C pour avoir un bon rendanenti 

La décomposition du magdsien demande un excès de chlorure d*ammonium 

e t  une agitation régulière, pour *ter li6mulsion; 

Ltalcool, &près distillation de 116ther, est rec t i f ié  sous 

e d e  e t  son point dftlbullition e s t  de 880C sous 25 mm.Hg, soi t  1220C 

sous l a  pression atmosphérique e t  son indice de rdfraction = 1 ;4285. 

Sa pureté a ét6 cantrOl6e par chromato&raphie en phase va-= 

p u r  sur colonne B, appareil Perkin Elmer 154. 

Nous avons obtenu l e  gip-6rylène pur,avec un bon reridement, 

en deslqdratagt l e  pentène 2 ol 4 pas passage sur al- h 28M0o0C, 

l e  volume dr81umine u t i l i s e  Qtant de 40 cc. et  l a  xitesse de  passage 

40 cc/hi (26) i 



Après deux ou t r o i s  passages successifs de l'alcool, on 

transforme l a  to ta l i té  de celui-ci en pipdrylène; Le rendwient de la 

réaction es t  de 80 % en produit d i s t i l lé ,  Le point d~4bull i t ion du pipé- 

rylène est de 41-q2°C e t  l ' indice de réfraction n2' = 1,430; Ce penta.- 
D 

diène e s t  probablemmt wi mélange des isomères cis e t  trans; Sa purete 

a été  conkr8lée pm chronatographie en phase vapeur, 

Nous avons essayé l a  deshydrogénation du pentène 2 01 4 p m  

le nélange acide phosp~~orique-acide sulfurique, a insi  que pax l e  sulfcrte 

a c i b  de Potassium. Ces catalyseurs ont donné un remlenent inférieur e t  

le pipérylène es t  mélangé à des produits secondaires. 

3) Synthèse de D5eï.s 

Le pip6rylène ainsi obtem,chromatographiquemen~ pur, se 

condense avec l'aldélqde cmtonique pur, fdchement d is t i l le  à 1 tmrto- 

clam à 2000C pendant 5 h. en a d t a n t  (27). 

\ 
CHO 



On obtient, après refroidissement e t  d i s t i l h t ion ,  un mdlrui- 

ge dtddéhydes, dimétwl 2.3 formyl 1 cyclohexbm 4 e t  diméthyl 2.6 for- 

myl 1 cyclohexène 3, avec un rendenent de 75 %. Les points d'ébullition 

de ces ~LdChydes p a i e n t  entre 170-1 830C e t  Li  iiidice du mklmge es t  

011 hydrogène l e s  aldéhydes diméthyl 2.3 formyl 1 cyclohezène 

3 e t  dinéthyl 2,6 fo-1 1 cyc1oh:xène 3, en autoclave à 120°C, avec une pre 

pression in i t ia le  de 100 atmosphères, en présence de Nickel, Le Eickel 

est préparé selon Ia technique Paulic Adidris (28). Nous avons absorbe l a  

quantité théorique d f ~ g è n e .  

Après refroidissemônt e t  filtration, on d i s t i l l e  les alcools 

sous pression réduite ; les points d'ébullition sont de 9&105°C sous 

1 5 mm.%. 



5) PxkWatl.on des triméthyl 1 12.3 cyclohedaqq r 

Les nlcools dinirSthy1 2.3 et dim6thyl 2.6 cycloh6xyl mrb3.- 
, 

nols, ciwi o'uternis, sont passds sur Alumino, au four à 380-400°C èr l a  

d t ~ s s e  de 35 cc/h, Le volume du catalyseur utilisé est de  40 CC* 
' i  

Après deux passages successifs des alcools, on obtient un a ' .t 

dlmge  des trhéthyl 1.2 03 wclohexènea (isonères de l a  double 1id.m) 

mec un rendement de 80 $; Ces carbures sont ensuite dist i l les  et leurs 

points d'ébullition se situent entre 1 4 5 O - 1  50°C; 

ûn pr6ptx-e lrh6mimeliitène par deshydroghation des corbures 

Qthy14niques en prBsence du catalyseur platine sur Aïumine B 2 $ de P2a- 



On f a i t  passer l e  nélange de trinéthyl 1.2.3 cyclohedne x 

sur 40 cc, de catrtlyseur, avec une vitesse de 27 CC/L à 32T°C. 

Le tnnr de trmiafomation est de 88 $, A c%té de Q h e e e l -  

litsne, on obtient le carbure satud correspondant. On purifie l e  pre- 

nier pas distillation à la colonne Podbieluliak avec un rendement de 55 

à 60 $* Le point d*e'bullition est de 176477QC e t  l'indice de réfraction 

est de $ = 1 $41 45; L ~ h ~ l l l t è n e  ainsi obtenu est très pur. Sa 

pureté 3 Et6 contr8lée par chromatographie en phase gaz, sur une colonne 

de P%oolcte et pcts chromtog~ap1xi.e sur papier de l'acide l~&rb~Uf2q,ue. 

Nous avons eu l'id& de pr6pmr l e  prenhitène suivant 

les  &mes étapes e t  l e s  mbes méthodes que dans l e  crts de 1 'hemimclli- 

tkne; Il nous a suffi de m p b e r  l e  bromure de méthyle par le bromure 

d'éthyle* 

Cette méthode saest montrée t rès  intéressate e t  t r k s  

simple, bien que personne ne 1tcci.t ul'bércieurement utilide. 

Voici l e  scliQma des principales Btapes de l a  synthèse; 



Ikre &tape : Pdparation de IQexene 2 01.4 - 
Par action du bromure d'Qthyhgnésien mu. ltzlldéhyde cro- 

tonique, 

Et hep 
C2H+@3r + C$ - CH = CH - CHO ---+CHJ -CE$ - CHOR - CH = CH - C$ 

Pm d e s m t a t i o n  de lthemie 2 01 4 h 3OO0C sur Bt2O3* On 

obtient un i~iélcmge de deux isorilkrea, hed i ènes  2.4 e t  1.3, On purifie 

l'hexediène 2.4. pm dist i l la t ion fractiomée. 

30 étripe : Synthèse didniqw 

Lxhexzrdi&ne 2.4 est oondensc? ;rtseo l'a2déhyde =tonique en 

mtodave B 200°C pendant 5 hewres; 

t + Pt -icuiI*cIi.L3 
HC CH 

"CH 
% 
CHO 

5 

#3 

Pm hydrogénation du ixbn6thyl 2.3.6 f o q l  1 cyclohedne 4 

sur nickel de Rmey h froid; 



Se étape : -6pmtion - des téMtki;yll;2,3,& cyclohesnes 

Par d e s ~ a t o t i m i  de l ~ ~ c o o l  sur %O3 à W0 

CH3 0:. - 
CH3 

60 étape : Prc5pcration du Prenhitène 

Pax deshytlrogénatian du tetra&t2iyl 1.2.3.4 cycloxène x sur 

platine alumine à 3250C. 



C2H,fgBr f C3 - CH n CH - CHO 
Etl?sr ,-> CHJ - C5 - CHOH - CH = CH - CRJ 

On fait agir l t d d e w e  crotonique pur fnztchenent distille 

sur l e  b r o m  d.4bybagn6sien selon la  néthode (26), & -iO -1 O°C.Après 

hydrolyse, on obtient l'kexène 2 01 4 dont l e  point &bullition est  de 

50-52OC sous 22 mm.% et  son indice de réfmction $ = 1 , 4350. Le 

rendment e s t  de 75 $ en produit d is t i l lé ;  Nous avons contrblé la  pureté 

PCC chro01atogmphie en phase vapeur; 

2) Préparation -- de lthemdiène 2.4 

La des.bydratation de l 'hedne 2 01 4 sur crlumlne à 300°C 

donne un n6lange de deux diènes : hexadiène 1 ;3, h~zadiène 2.4 avac un 

rendenent de 80 $* 

Les deux ison3res sont SBpads par distillation fractionnée 

à la colonne Podbi~r3,nbk après plusi- ws de distillation. TM& 

la à%fférence importante de leurs points fi1ébullitian, ces deux isomères 

sont assez difffLcîles à séparer. Iawrs points d'ébullition sont de 72OC 

pour l*hexridi&ne 1.3 e t  de 83oC pxr 1 thexdiène 2.4, La composition des 

f m d i o n s  e s t  contrôlée par chromatographie en p W e  vapeur Perkjs Elnm 
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154; Colonne B. T = 800C. Le tenps de d ten t ion  de l%xadibne 1 ;3 = 8eS0" 

et de 1 lhexcidiène 2.4 = 1 1 ' 30"; On trouve qu'i ls  f ornent chacun sensi- 

blement 50 % du nélange (l~hexadiène 2.4 présente une part ; iculdté  sur 

le  c - t o g ~ m  r lorsque le pourcentrgc de celui-ci e s t  faible, l e  

pic se dedouble ; quand il e s t  forC, on distingue seulenent m e  pet i te  

anomalie, Ce phdnonène e s t  da, sans doute, & un ~d~nnge d'iso~ilères cl* 

trruis; 

Les spectres Rimai de css dibnes ont été rddisés.  Les rdes 

de doubles U'aisons sont les suivantes t 

Hexdiène 2.4 1 660 et 1668 cmœ' 

Hexadiène 1.3 1665 une large raie doublée 

Les Frbquences comrapondent sensiblement à celles indiquees 

par Prévost (30) e t  Tatevski (31)j 

Lfhexdiène 2.4 c h s i  obtenu e s t  condensé m e  1 rald&yde 

omtonfque pur à 200°C. La réaction se poursuit pendant 5 heures en ûu- 

Le rendenent de, cette eynthèse est faible r de l'ordre de 

20 $, L*ddéhyde dlstilîe à f1°-58aC sous 2 mHg e t  son indice de i76 



% 
a frotd 

On Qdm&ne B froid sur Nicbl de Rrrney le  t m & t h y l  23.6; 

fornyl 1 cyclohexène 4 avec un raademmt de 95 $. On absorbe sensible- 

nent deux moles dthydmgène par nole dsalde-e. Le point drbbullitian 

de cet olcool (très visqueus) est de ltordre de 107OC sous 20 m;Hg et - 

20 
son indice de f'dfraction % , = 1,4710; 

5) Mpmtion  des tétradthyl 1.2,3,4; cyclohexène x 

La deshydrogénation du trImethy1 23.6 cyclohmylcorrbinol 

sur Al.unine B 400°C donne un n6laage dilqdrocarbures Qthyléniquea, iso- 

nères de position de l a  dmble liaiaon; La vitesse de pnasnge est  de 

40 m/h. et la  cpmtit6 dtAlwnine u t i l ide  est de 40 ao, Le rendenent 

de la réaction, irprBs 3 poaaages 8ucotmsi.f~ de l*alcool est de 80 56 en 

carbures distillée. Leurs points dtêbullition varient de 60°-75OC sous 



-1 6) Préparation du P r a M t è q  

Le -the e s t  obtenu par deshydmgémtion des t e t r d  

B 2 $ de platine B 325%; 

La vitesse de pas- est de 2'7 cc/& et l e  volume du cata- 

mur uti l i s6  est de 4-0 CO. 

La deshydmgénrrtlon donne mrsd du carbure saturé en faible 

proportion; l;e pranldtène ainsi obtenu e s t  très -pur. Sa pureté a Qt6 

d r i f ï é e  par chrcaartographia en phase vapeur sur une colmm de Phta3at9 

et pz c-hromtographie sur papier de l'acide correspondtnlt, obtenu par 
-. y - _ .  . .  - - - : - .  . 

o+-iaan ~ e .  



C OOH OOH 

O. PhtcSll9ue 

(a) COOH 

C OOH 

ÇOOH 



II - PmPARIITiON DES ~LCIDES BEKZEl!SECN.UBOXYLlQUES 

Lea acides b e m i ~ ~ I f q u e s  présentés par l e  Tableau 2 

ont ét6 p&&s PLV oxydation pernangmique d~hydrocarbures correspon- 

dmts selon une technique bien c o r n  (32) (33) ;, 

L ~ ~ 0 z u : b u r e  est dispore6 dans une solution aqueuse 4s 

pmmqpa.i:e de potassiuu et t r a i t é  B reflux en @tant pendant 10 h 36 

hew3s; 

Après f i l t m t i o n  et lavage de bioxyde de m g m b s e ,  les fil- 

trats sant concentrés et n e u ~ s 6 s ;  

La pdeipttation des addes est imdài;rt6; 

i 



A - O ~ P ~ T I O P ?  DES DD-S 

10000 (y$ - ( ~ $ 1 ~  + 4 C6H4 - ( ~ 0 0 ~ ) ~  + 4 &O2 + 2 KOH + 2 %O 

LtQqw~ticm nontre qurune wli& de mbwne cormapond h 

4 ml de pernana;riizte de potixi~~Lm; Prntiquenent , on net 4,3 an- 

l e s  de pemmgmate e t  l e  volune d'eau nécessoise pour obtenir une solu- 

tion à 10 $t Après une forte agitation à reflux pendant 4 heures, le  

pezmmgamte e s t  décoloré. On f i l t r e  le b i o m e  de mmgm&se, on lave B 

l'eau plusieurs fois en l e  trûnm;rnt dans un becher ; on f i l t re  h nou- 

mw; Les f i l t r a t s  sont &unis, é ~ ~ ~ p o r é s  à d-volune e t  acidifi6s pm: 

l'acide chlorhydrique; Les &des phtaliques insolubles dans l'eau pré- 

cipitent. Le rendenent droqthtion e s t  de 80 $, 

B - OXYDmOM DES ' J ! R I l m m N E S  

On utïHse, drms ce cers, un gros elcès de pxmxmgmate de 

potrissiun, Pour 120 g, dtl@rocûrbura, la théorie indique 942 g. de par- 

nangamte ; en réal i té ,  on en utilise 1 ;200 g~ t il faut donc 1 g. de 

trin6tbylbenzènes pour 10 g, de -te. ïa dur6e de l9ozpîatioiz 

est plus longue et elle dépend de I~aglLtation. Le dment e s t  de  75 $; 



C - w OXXDl2ION DES ! B E R @ E ~ ~ S  

La seule difficulté rencontrée est la sublimtion du durène 

solide d m  les parties froides de l~appareil. Les pertes nécimiques 

sont inportmtes pour la  a b  raison. La quantité de pezmmgmote néms- 

saire est de l'ordre de 14 g. pour 1 g; de carbure; La proportion de vo- 

lune daem reste l a  nbe. La durde de la réaction dépend, essentielle- 

nent de l'agitation ; elle est de l'ordre de 16 h. Le rerrienent est de 
. ,Ln 4 - 

60-70 5. 

C# - ( C H J ) ~  + I O  h 0 4 K  C@ - + 10 Nr.10, + 5 KOH + 5 5 0  

Pour 1 g. de pen.f;;in8thylbewiène, il fat 1 5 g.5 de p e m x q p  

mte de potmsiun; Lti ooncentration en paxmgmate est de 14 $r La 

durée de la r é d o n  augnente m c  l e  n o m  des n6thyles. E l l e  eat de 

IsoTdre de 20 b Le Leemnt est de 50 B 60 $; 



% (c$) + 1 2 1 00°C > Cs - ( ~ 0 0 ~ ) ~  + 12 1h02 + 6 KOH + 6 50 

Le point de fusion de l~hexwéthylbene'eng 6tmt sup6rieur & 

TOOOC, Xe contact errtre mbure et phase oxydate est  très difficiie; 

De plus, il se sublirie et se condense daru l e  réf'rîgérmt, Les pertes 

daniques deviennent inport~tes  et le rendsclent de la réaetion est de 

50 %A 

Drune nrrnière générale, ap&s oxyùntion, on fi l tre l e  Mo- 

xyüe de --&se, on lave plusieurs fo is  ce dernier à l'eau et on cm- 

centre l e s  filtrats. On acidifie mec de l'acide chlorbydripue c m m -  

M. Les a i d a s  peu ou pcrs solubles precipitent inriécuat-t. Les aci- 

des solubles ou très solubles dms l'eau sont, après neutralisation, 

- , passes sur échruigeur de ~ 3 . ~ 0 n s  pour l es  séparer du chlorure de potas- 

s;tm L%- de mWon utilisé est "ia pemutite W ;  



T A B L E A U  I I I  



Les acides b ~ n e c a r b o x y l i q u e s  ont des points de fusion 

t r è s  élevés et  se  ddoomposent, en général, en donnant des anhydrides 

avant de fondre. (34); 

Ils donnent facilement des esters  méthyliques e t  éthyliquee 

(53) e t  certaim se ls  nétalltques; Leur solubilitd dans Ileau ddpend du 

nombre des carboxyles e t  de lm positbon; Il semble que lorsque l e s  

carbayles sont éloignés et la  moldcule symétrique, la  solubilitd dimi- 
+ 4 

I 

nue* . - 

- -  b ' - -  . r L -  I I I .  . . 

Exemple de deux d e s  tricarboxyliques t ~ l l i t i q u e  so- 
I 

r - .  . , 
: . . - 

luble e t  trim6sique insoluble; 
1 '  

.- L 

Ainrni, l e s  di<zarboxgliques sont très peu ou pas solubles 

dans l'eau. Les tricarbowliques sont plus solubles à llexceptim de 

l'acide trimésique; Les t6t_raoarbo~liques =nt solubles a insi  que le 

pentamrboxylique, La solubilité de 1~hemcas;boxylique devient t r è s  b 

portante. Les  acides b e n z 6 ~ b o ~ l i q u e s  supérieurs cris ta l l iaent  avec 

r moiécules d'eau qu t i l s  perdent par s6chag-e B 1tQtuve sous vide B 100°C. 

::: ., 5 .,.;û7-\' +-, 
L%&imell&tique et pyrome'llique perclent cet te  eau assez diffiailement; 

f 1 43m P&W(W) 

Cet acide donne des s e l s  iadtalliquea insolubles de Cu, 

Pb, Ba e t  NH ' Les aels dtammonium se csractdrisent par leur insolubili- 4' 
tQ dans l'eau, l 'alcool et autres solv&s organiques. Leurs conrpotri%ions 

approximatives sont C6 (COONH~)~~ 6 50; Lsaoide meïïique e s t  t r ~ a  soluble 



dans l'eau e t  l'alcool, moins soluble dans lt éther, Son point de f'usion 

es t  de 288OC; 11 donne f d l e m e n t  des anhydrides, 

2) pmt-wbo93i9ue ( X I )  

Clet acide donne facilesnent des se ls  de Ca, Ba e t  Pb; Il 

cr i s ta l l i se  .mec 5 molécules d'eau. U est facilement soluble dans l'eau 

e t  l'alcool, beaucoup moins soluble dans 1'8ther. Son point de nislon 

est da 228-230°6. 

3 )  -Wg J z % @ ! f ~  
- Ses sels  l e s  plus m a t s  sont ceux de Ca, Ba, Pb. Il 

est facilement soluble dans l'eau, l'alcool, 1' adtone, beaucoup moins 

soluble dans d'autres SO~P&S organiques; Son point de f'usion est de 

238OC; 11 se décompose faailement. 

Cet ac3.b cr i s ta l l f se  avec deux molécules d'eau. Il e s t  

asse% soluble dans 1 eau, 1 'alcool, 1 ' d t o n e ,  àiff icilement soluble 

dans l%ther. Son point de fusion e s t  de l 'ordre de 2W60°Cè 

Celui-ci c r i s ta l l i se  aussi avea deux ml6cules d'eau e t  

w dihydrate fond h 2420C; 11 est p u  soluble dans l'eau, ltaJ.cool e t  

plus soluble daas lEac8tone et laéther; 



6 )  &&&e-*-*9ue (VI 
Il ctrfstallise avec deux molécules d'eau, Sa solubili té 

dans lieau froide e s t  de 4 $ ; il es t  beaucoup plus soluble dans l'eau 

chaude et dans 1 'éther, 11 a l a  particulmit6 de former des se l s  acides 

en plus des sels  neutres. Le plus %ortant e s t  l e  sel nompotassique ; 

il. e s t  insoluble e t  on arrive a h s i  à s6p-r l'acide h6mimellique dans 

un mélange. 

7) &id* - - - - L w  tx rx ineu~u~ ( T I )  

11 cr i s ta l l i se  dans laacide acétique e t  1'6thanol dilu&. 
. 4  . ,  *. . 

11 es t  -a soluble dans ltemz e t  dails 1 téthe=. kcil-i& soluble- dans' 

llalcool, peu soluble dans l'acétone; Iies sels m6talliques de cet acide 

sont h peu prés solubles ; le  point de fusion de l lacide trinelllque 

osoille entre 21 0 et 2200C. 

8) &&-d~ *&&g-&~e 

II e s t  très peu soluble dans l'eau (0~38 $), plus solu- 

ble dans 1'6thanol e t  lf6thex; 11 donne des sels insolubles de Ba, K, 

Na. Il a l e  point de fusion l e  plus 6 1 d  de tous ces acides t 360-3WC. 

;L'aoide Oiphtalique es t  peu soluble dane l'eau (0,7 $) 

e t  dans Ifaïcool, ld&rement plus soluble dana l 'éther, insoluble dans 

l e  chloroforme e t  donne faailement l'enhydride phtaU~uef  

-- ' 



'1 . 

;Lt;roide isophtalique est très peu solubie dws l ' e k  e t  

lrtllcool ; son point de fision est de 325oC. 

;L'acide tereph.t;alique est insoluble dans l'eau, l'aicool, 

ltéther. Les sels de Ba sont solubles. Son poFnt de fusion est de 300°C. 



D E U X I E H E  P A R T I E  

l e  problème de séparation des acides benzeneoarbox~rliquesi 

En effet, nous avons ai que les méthodes classiques d8sna- 

lyse d'acides e t  des conposés organiques n'ont pas donné de r8sulta-b 
- I 

A - 
satisfaisants. 

Ilduellement, plusieurs t r m  s'orientent vers la  ahroma- 

tographie sur  colonne e t  sur papier e t  vers l a  spectmphotodHe ultra- 

vio2;etfe et %?&&la--. 
. *  j 

- 4 . Lgamlyse de ces acides est assee difficile, sinon jmpossi- 

ble, à oause de la grande parent6 des propri4ttjs physiques e t  ckùniiquea 

de Wrtains isomères de position. En effet, si nous regardons attenki- 

-nt l es  caurbea dsabsowtion Ultrwdolette des acides di, tri e t  



-- ,' 
e t  teizw-carbo~iiqw8, nous ne remarquons auam na;acim c m Q l r i g w  .; - . . 
qye dans le d d e  de l a  longueur d'onde utilisbi - b s  propri&tc?s &né-- ~ ' 

rales sont peu différentes e t  surtout leur solubilitd dans des solvants 

orgeniques ést t rès  voisine; 

Nous avons réalisé une anaiyse cromplète en ut i l isant  l a  chro- 

matographie de p t a g e  sur papier dans différends solvants et l e s  cour- 

bes d*&sorption ultravio1et.t.e. 

La principale diff tcul té  à dsoudre es t  la révélation des 

taches incolores d'acides après ahromatographie, 

L'emploi d%ndïcatèurs colods nia donné que de très mauvais 

résultats ; mis nous avons trouvé que, par éclairage en lumiére ultra- 

vlolette, l e s  taches apparaissent en f o n d  sur l e  fond fluorescent 

b l ~ v i o l e t  du papier. 

Les divers systèmes solvants que nous avons uti l iads sont 

l e s  sw,varlts s 

.PhBml- isopmpanol - mide formique, eau 

;Ethaml * ammoriiaque 

1) Le système PhBrml classe l e s  acides pas groupes d'iso- 

m è r e s  (FI~.I); 

a) E t b a n o l ~ ~ u e  70/30 t ce syathne permet de séparer les &es 

infdrieurs t llaaide bene033pe et  l e s  acides phtaliques. Mais le 
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couple is(>rtérdphtalipue n'est pas résolu (Rig*2); 

3)  Ethanol-eux - m n i a q u e  50/50 : ce système separe l e s  acides su- 

périeurs aux t r i c a r b o ~ l i q y e s  (inclus) à l'exception du couple n i e l l e  

phanipue-pymneliique ( ~ i g . 3  ) i 

3) Le système Wrtanol s4pare l e s  acides supérieurs aux tri-+ 

c~~.boxyiiques, à l~exception de deux couples hémimellique - trimellique, 

prmhitique - pyrmellique ( ~ i g ; $ ) .  

On voit  que, pour oonclure de façon indiscutable, dès qye 

l e  mélange renfeme des acides supérlems aux: trfcarboxyliques, l'emploi 

g&w2tq~$ d'au qohs trois systèmes solvants est en genéral nécessaiï.g, 

de D&W que l tu t i l i&t ion  de l a  chromatographie bidimentionnelle dena 

l e s  syst'èmes (2-b) et (3); 

Pas cette technigue, nous avons pu sdparer l e s  huit acides 

supérieurs (~g.5) L 

ûn peut M u i r e  par des tableaux de Ilf e t  Rg les résultats 

obtenus ; il faut toutefois noter que ces valeurs sont beaucoup moins 

u t i l e s  quten chromatog~aphie en phase vapeur à cause du grand nombre de 

variables dont e l les  paraissent d&endre et parmi lesquelles il faut 

noter t 

.la température (misine de 1 6 0 ) ~  $ a  

;la durée de - . -  dhloppement (entre 18 et 24 heures), 
- 8 '-, 8 -  .C -1 

L 7 ,  - -  , ..- -1: 

.la corn-$osi%fon qumtitative du solvant (qui peut Qvoluer 

àans le temps), 



;la mise en 6 q U b r e  du papier avec lfa..hnoBphere de la 

-9 

;le lot de papier utilisé. 

Quoi qu'il en soit, l împloi  de témoias est  indispensable 

dans l'analyse des mélanges inconnus et il évite dtavoir rewum aux 



On utilise la  chromatographie descendante sur papier 1Tha-t- 

man, à l a  tmp6rature ambiante (ooidne de 160); Llacide au l e  mglange 

dtacidos soigneusement s6cM eet pesé B l a  balance de précision (1/100e 

mg.). La prise de 0,100 g. est dissoute dans 10 ec.d*ammoniaque à 10 ?L 

On prélbve B la micropipette, 5 à 10 microlitres (anp 1) de cette solu- 

tion qu'on porte sur l e  papier. Ce prél èwmimt contient donc 50 à 1 00 y 

d'acides sous forme de sels d*amoniwn, Le dispositif de ddlaefon par 

la  lianière ultra-violette permet de voir des taches mnt;enmt seulement 

2,5 B 5 y d*addes ; la quantit6 de départ est donc suffisante, m&m 

lorsgue le mélange renferme plusieurs colllrtitusnts; 



-a- 
La feuiUe de papier Whaimm est utilfsee dans le sena de 

la longueur j les taches sont d é p o s k  à la ndcmpipette sur l a  ligne 

de départ, espacées de 3 à 4 m. et sdchées à l'air chaud, 

On depose 5 q ~  1. pour les papiers Whatman no 1 e t  4$ et 

10 y pour les papiers IJhatman no 3. 



2sEL& 
Sahéma de c m + -  

dans le syst&me @&nol-isopropanollacide f o d q u e  - eau 
p&sentat les d m  acides ball~l-boxyliquee 



B - -lE FQEXOIr;ESOPROP~E.ACIDE PORIEQUE - EAU 

10 CO. acide formique, 

- .  . dephenoldanslOOcc.d*eut), 
" r . 

9 00 oc. d'eau* - - 
' * '  .- .: ï' ah,.:., , . .  . ,  a - ,  

Le liquide -. @te . se sépare en deux couches. La couche aup& 
<!, - l . 7 - - , t  3.+-,; . -7 -8Z - ,,;' - 

rie- est placée au f&& de 1& cuve à Chromatographie ; on lui ajoute 

quelques cg. de cyanure de potmsiwn, créant ainsi une atmsph&re d@& 

de cydqdrîque, Cette addiffon a pour but de complexer l e  fer éventu63,- 

lement présent dans le papier, ce qui donnerait avec le  phénoi une colo- 

ration intense et gbaute; 

La couchet inférieure s m  ~ 8 ~ 8 6 e  dans l e  godet, après mtse 

en plaoe du papier ( ~ b b  no 1). Le d&loppemnt dure 24 heures 3 l e  

&C~EL@ du papier à l2é.I;Ure est plus long qutavea les autres systémea 

de solvants à cause de la  faible volatilit4 du p h h l  (voir vhrom~1to1 



Sur ce 80- sont prémtQs 20s acides t 



a) mtk?  20b2 
70 volumes d~éthanol L. 30 mlum~s  dlrtnmioniaque (d = 0,925). 

Le papier Iihatman no 3 est placé une nuit dans l a  cuve 

pour étre saturé; On verse ensuite le solvant dans l e  godet et on laisse 

pendant 15 B 24 heures suivant l e  oïmmtogr-. 

S i  l e  m é l a n g e  ne contieat que l e s  acides banzo!ïques et 

phtaUques, un d&eloppemsnt da 15 h. est suf f ' ismi~ 

Si le mélange oontient des tricaboxyliques, l e  d h l o p  

pement de 15 h. e s t  insuffisant; On a inté&t, dana l e  cas où notre mé- 

lange contient de lkcide benzoïque, à suivre le f'ront du solvant cm 

ml-i aigre t r è s  rapjdement dans tout système solvant; 

Las acides se  trouvent à l ' é t a t  de se ls  draimmium et  

üans ce systbme solvant, comme dans d*autres dtallleurs, se dedoublent 

parfois an deux taches ( e ~ a ~ ) ~ t i o n  r le  sys tkme  pMnol); 

Une &tude a dt& f a i t e  sur l'acide t r id s ique  ; b e l u i 4  

a &id chramatographiB en quanfzttés impo~tan%es e t  sur plusieurs chroma- 

t o g ~ m s  à l a  fois; Cet acide, daus ch;ique chromatographie de gTQode 

d d e  (24 h 36 hi),  se d6double; On n decou$ e t  élu6 sdpmhent les 

deuz taches e t  chronatographi6 de nouveau chaque tache; Ces chromrrtogr~ 

mes se dédoublent encore, C w i  montre que l e s  dwx taches ne sont pris 

dues à une m e t 6  (voir (%romatogromme no 2). 



1 
Schdma de chromatok-ne dans le a g a t h  

E t h a n 0 a - e  5040 

pdsentant les huît addes supézdeura 



b) m:enpa T O ~ Q  
Ce système solvant e s t  le seul qui a été utilisé jusqu'h 

présent,dma notre cm, m i s  à des teneurs d'eau différentes, par A.L. 

C l b g m n  et D.A. Sutton (18) et par Be,& (14) et Leàerer (38). 

ûn uf%i.fse l e  &e pxocéd6 que d m  (a), mais a m  dw 

volumes égwx dl6th;niol e t  d ~ ~ n i . a q u e ,  Ce systhm ne &pare pas le 

oouple prenhitique-mt3lïophaniquei L t d e  mellique reste au point de 

d6pri;rt. 



mGUIIE 4 

Schéma de chK,matogresime dans le système 

ButhanoEacide adtique - eau 
présentant les dome acides benzmbomU.quea 



Le m4lange r 

40 cc, butaol ,  

10 cc, mide acétique, 

SO cc; eau 

se d4cmnZ;e en deux couchss ; l a  couche infBrieure est placée au fond de 

la cuve pour 8rlkration. Le papier FFnatmm no 3 ou 4 est mis en place e t  

on verse ln couche supérieure dans l e  godet. Il semblerait que ce systè- 

me solvant évolue au cours du t q a ,  pzr formation d'acétate de butyle 

(Sanger 39). On note que l e s  R f  dépendent de 1'- des solutions. La 

durée de dh loppem~nt  varie de 18 à 24 heures. La fome des taches n'est 

pas toujours simple ; on remnrque des bxUn6es surtout dans l e  cna de 

l'acide melloplmïque, La farme des tachss dépend probablement de  l 'é ta t  

dtionisation des sels d*aamnium. Lederer (38). Sadivan (40). Leur owt re  

igelomdtrique est alora mat ddfird, ce qui ajoute à l*imprécision de Rg ou 

Rf ; 

Dnns tous l e s  cm, les cuves B chrcrnntographie sont mainte-. 

nues B une tem$rciture aussi cons ta te  que possfble e t  voisine de 16O; 

Les papiers aont ensuite s6ob8s à lté.knre à 1000 e t  examinés 

dans i t obscur t t~ ,  sous une lampe u lk -v io le t t e  ( ~ r a igh t ) ;  b s  ta- 

c2iea sonbres sant mquées  au cmyon; Leur position par rapport à la 

ligne du front de solvant e t  & l a  ligw de départ donne les valeurs des 

RT; Letrr m t r e  &omé.t;rique est aïors mal défiai, ce qui ajoute à ltiiib- 

précision sur les R f  ou Rg; 



mcnRES 
SchQma àe chromt;og~- bidbamdcmneî 

I è r e  dimendon r Wzthan01 .de  acétique - eau 

2kme dimension t Ethano&mmonbgue (50-50) 



La chromatographie bidinensicmnelle a BtCS d a i i s é e  pour la 

sépmtion  des &des bemèna-cmboxyliques et nous avons obtenu de t rbs  - 1 

bons dsultats .  

On ddpose le &ange des Mt addes supc?zLeurs, en un sa1 

point, sur la ligne de d6pmt qui est dQfïnie de l n  manière suivante t 

Druia le sens de la largeur, on trace une ligne horieorrtrrle, 

à 10 cs; du bord de la f e w l l e  ; à la &me distance e t  dans le sens de 

la longueur, on tma, une seoonde ligne perpendicrlnim B ij. &iaibre. 

Ch d6pose le mélange au point d'interseaticm des deux lignes. 

On chromatogmphie dtabmü d m  un sens, dcms l e  ~iystène 

bubon01 (3) j les mides miipmt le long de la s e c d e  ligne, dans l e  

sens de la longueur. On sèohe, On naque au crayon les taches qpi m 

vent dors de seaonde ligne de départ dans le systèrria 6thrrnol- 

que (2-b); Les aciàea migrernt dans l'autre sens 3 seul, lracide nelli- 

que reste sur la ligne de d b r t .  

L w  tirches obtenues, après s6ohag-e et exmen\ sous la lanpe 

u i ~ o l e t t s ,  sont assw rondes et d p l î è m s ,  

Cette nQthode noua a dono permis de séparer l e s  huit addea 

(*( La chmmatogpaphie Mdf menslonnelle a BtB exéwtte dans un systémo solvant IQgBrement dl f- 
fhnt p a r  M. VALAOON, un peu avant ce travail, 



T A B L E A U  I V  

SYSm'IF's SoLVANllS 
ACZD6S , 

Beneopqm (1) 

1 - (phénol*..) Rf 3 .* (Butanol*..) R 3  

0,83 - 0.88 

0.85 - 0,89 

0,75 0879 

0,82 - 0182 

%dphWque  (II) 

0,85 0,W 

0~-80 80- 0,81 

0 , 9  

I?lrimsiuque (VI) 

HemimeUque (v) 

l~bllopharii~e (Lx) 

Pyromellique (x) 

Isophtdicpe (III) 

Orthophtalique (IL) 

!JMdsique ( V I I )  

0,80 - 0,8l 

0,80 - 0,81 

oi65 - 0 , q  

0.65 - O,-@ 

0,65 - 0,61 

0174 0,80 

0,71 0,74 

Prenb%tiqw ( V I I I )  O,& - 0,W 

Pontacarbo- 
xylique 0,30 0,34 

13em&m- (XI I )  0,18 - 0,22 
KY=gue 

0,26 - 0,30 

0,18 - 0,24 

0809 - 0,12 

0.48 - 0,50 

O,@ 0,50 

0,59 - Os@ 

0,30 - 0,37 



T A B L E A U  V 

I Rg DANS LES SYSW.lES SOLVNTC'S 
ACIDES 

2 4  I 2-b 

1 Benzorque (1) 

1 Tedphtaünue (IV) 
l 

/ Isophtalique (III) 

1,W - 1,70 
1,t3 - 1,20 
1,13 - 1,20 

6 

Grthophtslllque (II) 

/ !lkim&sique (Ku) 
1 

i RlmelUque ( V I )  

i HEaplmslUque (v) 

l~!*llop~que (lx) 1 
1 ?YrOmelfi~e (XI 
1 
j I?renhitl~ (mû) 

t 

0330 Of50 

0,25 - O,@ 

0,17 0,34 

i Pentacarbo- i XY~iw 

1 

0, 90 

0,m - 0,W 
0812 - 0178 

0,30 - 0,40 
0,o 

OS68 01?4 

0155 - 0,60 

2 4  E t h a n i l e 8  70/30 1 2-b Eb~~Q-lue %/w 

i I 















Ltanaiyse qualita.f;ive qui précède peut gtre rendue quantita- 

tive d e  21 la  propri6té connue des mides aromatiques, dfabsorber for- 

tement l'ultra-violet. The tache contenant un seul aoide dans le c- 

tog~mme est d6coup6e et M M  m la d e  diluée. Le speotre ultra- 

Holet de cette solution permet de calculer la nasse d'acide portde par 

la tache, cannaissant le speatre d b e  solution étaion d'acide dans la 

soude B ïa  mhe concmtratio~1;i 

Des essais p r é i h b & m s  on% m o n t d  que les pertes daadde 

au cours de la  chromato-aphie ne d&aasemt pas 1 0  $ (voir Tableaux VI 

et TTII); 

Les sptres des solutions sodiques (amde N/I 00) des 12 

addes benzènecarboxyliques ont QtQ l z e d a  pour les concentrations de 

1 O, 15 et  20 mg;/î. (mir s p e e s ) .  ûn peut se denander ai ces speotres 



comspondent aux acides ou 21 leurs ions carboxyliques, car l*aciditd de 

certains o a s i ~ l e s  est très feible. Les données de lkmreU. e t  

P ~ o n  ( 41 ) sur l e s  constantes d'acidité, nous permettent de penser 

que, dans l a  soude i ? / t ~  e t  aux concentrations d ' m e s  empioyée~, 1%- 

nisation des carboxyles est  complète; 

On note qpe l e s  speotres obtenus d i f f h t  sensiblement de 

ceux qu'ont publiés Nathan, Ber-, IhroCt' e t  Howard ( q;! ) pour les ad- 

des non ionis6s. Le déplacement de l'absorption vers l e  violet par sali-. 

fioai3on e s t  bien camak 

Les taches contenant un mélange de deux acides non s6pa;r$s 

peurnt  &tre analysés de l a  &me façon, 

On découpe dans l e  przpier un rectangle c9~~onscrivan.é la 

tache e t  on en exkmit 1 lacide par une so1~~tior.1 de soude N/I 00 (1 0 cc. 

de soude ~/1ûû pau. une taohe ' r e n f e m t  en- l ûû y d h i d e ) ;  

On découpe,à proxLmit6 de la tache, un rectangle de papier 

de dSmaazsiarrs semblables e t  on le  traite de la  m&ne Façon (t8min)i 

011 remplit l%te des cuves du 8pea.trOphotomètre avec l a  pre- . 
&ère solution (5 cc; environ) et l 'autre avec l a   deuxième^ 11 suf f i t  

alors de prendre l a  densite optique de l a  première solution par rapport 

à l a  deuxième, pour Qtre B m f b  de tracer pas pdints l e  spectre de l'a& 

de. 

Pour un dosage, on doit d t r e  le apectre de lladde po: 

oorrespondant (voir spectres) en solution d q u o  ~/lûû;  

La d a s i t 6  optique, à une seule longueur d'onde, c h o i d ~  

évidemment dans une région de forte  absorption, auffit en principe, car s 



a 9: wtt~ o p - t i q ~  
o = conaentration en corps absorbant 
1 longueur de la cuve 
k = coefficient dépendant de l a  longueur 

dtonde, 

Pour deux solutions dtun méme corps, à l a  m&e longueur 

En fa i t ,  il y a inté&t à vérifier pour plusieurs longueurs drondes+ 

Puur vérifier l a  précision de La méthode, on a chromatographfé qiuelques 

acides purs e t  comparé l a  nasse dosde à l a  nasse initiale  ableau aux V I  

e t  V I I )  . On note que 1 'erreur relative dépasse rarement 10 $ et qutaLLe 
r , -  . 

'* 
est  encore réduite en faisaut pludeurs déteminations à des longueurs 

d 8 ondes difT6rantes; 

Nous avons mt6 que certaines taches contenaient deux acides 

non &&S. Le dosage reste possible, bien que moins prkis, si l ton  a 

les spectrsa des deux addes purs. Soient, en effet, s e t  b les deuoç 

acidesi $ e t  deux longueurs d'ondes pur l e ~ l l e s  l es  densit4a 

optiques des solutions,contenarrt l e s  acides purs e t  l e  mélange, -nt 1-3s- 

on a les relatSans dv~cntea  r 



Cie sy&&rne contient 6 6quations e t  6 inconrnrea : K alS  

c et â ; car, par d6finitionl c <  e t  cVb sait connus; Il don- 
$1 * 5228 e a 

ne donc facilenent ca e t  ab. 

Exemple numérique t tache oontenant l e s  i so  ot t&6phtaJ.iquea, 

051 a t 3. = 1 cm;, a = isophtaiique, b = tér6phtaliquo. 

Solutions dtaoides purs i c CS osa E ctb m 10 mg/Z; 

D'où les équations t , - . l  

I I 



T A B L E A U  V I  

Hémioellique (v) 

U s  teneurs i n i t i a i s  sont de 10 d l .  dans tous les c a ~  



R E ~ E L W O N  DES ACID%3 P9RF:S C ~ O I ~ ~ G R A P H I E  BIDIMEI?SION&~ 

mg/l* A 41. 
='Y - 

t 

ACiDES ,A 

t - 
~emîme~tîque (v) 

- 
!&heLlique (VI) 

226 

230 

9,14 m$i; 230 9,66 d l ;  

10.8 10,lO 

1 O 236 9tW 

YWïophanique (IX) 

11 I 0 ~ 6 0  

228 

- - .  
i 

Prdxitique (&I) 

8,17 238 8se2 

*S 40 98@ 

226 1 1OslO 232 lO,Ol 

i 9.32 10.m 

Pgromellique (x) 10~80 232 10,SO l 

11 I lot70 

Pentaoasbo- 
TYliq- 

Henrtoarba- 

10t18 230 10,20 

10.80 10,35 

m l i w  (XII) 

L 

228 9.40 . 3 0  9tW 

1 0,40 8 

Les teneura init iales  sont de 10 dl. dans tous les cae 

1 .  -1 



Le m a a n g e  de depart contaait  5 dl; de ch= des d y  

aciâes. 013. remarque que l a  proportion e t  l a  quantit6 totale (somme 8 

g,gi dl;) sont retrotxveesi 

Les spectres des 12 acides benzènBcarboxyllques purs, en 

solution sodique ~ / 1 û û  e t  a u  trois concentrations de 1 0, 1 5 e t  20 dl. 

(voir spectres) appellent l e s  remasques suivantes r seuls, les scides 

beneoTque, t8rc?phtaUque, pentacaslboxyUque e t  meliiqus (1, IV, X I ,  XII) 

pdsentené un maximm dans l e  domaine de longueur d'ondes explor6 (210 A 

310 pyl ). h s  specfm38 des autres acides sont peu oaract6ristiques e t  il 

ngsst pas possible de t i r e r  une rbglo quelconque sur l'influence du nom- 

bre de oarboxyles sur l e s  speatres; 

Ces m e w s  ont 6tB fai tes au apectziopontombtre Jobin e t  

CONCLUSION 

tance de l a  chrcmatographie, dernière veinue dans l e s  ldxrato2res de chi- 

mie ; clest mainte& une techique taut à fait classique e t  cependant 

en pleine émluticn;, 

La chromato~phie de par- sur papier nous a perds de 

mener bien la s6paration des acides lmmbemrboxyliques que nous 
. - 

-avions B Qtudiert ?- . 



T R O I S I E E I E  P A R T I E  

, , Dans ue chapttre, nous avons voulu Qtudier surtout la  chide 
8 ,,'- - - 

des terphQnyles, W e s t  aseert - mal conmie juegu@à -grésent; 
. ' . <  ' .  - , : . . , % ,' 

. 8 y '1 

Les terph6nyles sont pourtant connus depuis trés longtemps 

comme sous-produits dans la prdparation du diphényle, pas pyrolpe du 

Certains auteurs ont préparé e t  Btudîé leurs dérives, nit r& 

e t  brom6s ; certains autres ont prdpaxé l e s  d6rivés acétylés e t  be111;oylQe 

par l a  réaction de &&edel, et Cirafts ; mis ce procéd6 n'a pt 6tre uCrLi- 

sk pour l a  pdparation dea d d r i d s  éthylés et mdthyléay 

Nous amrns pr6pad l e  p; t e r p h k l e  ; au cours de cette 

para-kioq nous avons pu nous procurer du terph&yle brut industriel; 

Masi,  nous avons étuài6 l e s  propridtBs physiques e t  chimiques des tercl 
r \  ' - < 

phényles ; e d t e ,  noua avona réalisé Zeur Ukylation; . C 



2 - SYICBESE! M! l-OX DES DIT- E1, m S  

Le tableau ci-dessus présente le diphdnyle (1) e t  les .trois 

f somères du terphdnyle : ortbterph6nyle (II), m6ta-terphényle (III) et 

para-Cerpheriyle (IV) aveo la convention adoptée par chemical Abstraeta; 

at uE DI- 

Le diphényle est un composé extdbmmt stable; Son point de 

f'udon est de 700C e t  son poult d r é h l l i w  est de 2G°C; Il est p r d p  

r é  inaustrieliement par de&y&m&natik p y r o ~ p  du bene- 

11 absorbe fort-t dans I ~ u l ~ o l e t  e t  son spedre a 6t6 

réaSisd dans 1@8thanal SO; Il pdsente un mazimumvera 250 m p  (w* 

Mguse 7); 



Nous avons réalis6 l a  synthèse du po%.q&~5ny%, selon les  

On prépare l e  cyclohexhe par deshydratation du cyclohexanol 

en présence de 1 tacide sulf'u15que concentré ; avec un rendement de 80 $. 

Sa puret4 a étB contr8lée par chromatographie en phase vapeur, colonne B, 

appareil Perk5n4her; 

Cette o y c i c x i l k y b ~ n  a &té réalisée en présence de Iracide 

On fait &r l e  b e r n e b  (0,9 mole) sur fa oyolohexène en d e ,  place 

dans le aailori à r6action, avec le cataî;)rseur (60 co; de S045 concenM); 



La température du bailon a t te in t  SOC e t  on f a i t  tomber, goutte 21 goutte, 

l e  benzène en agitant fortement, pendant 4 heures. On maintient la  t e  

@rature aux environs de 5 O C  en ref1y)i.ùî.ssan-t dans l a  glace. 

Après hgdmlyse, lavage et  déoantation, on obtient l e  1 i 4  dicyclohexyl- 

b e m b  aveo un rendement de 20-25 $4 

On recrîstallise celui-cl d m  lt~t.hauoI 9 5 O  e t  son point de fusion e s t  

de 1 Mo-1 05OC; 

2) Wparat ion du 1.4 dicyc~1bemEsne en priiésence du chlorure d'A2.w 

* 
LWicylatiari du benzène par l e  cyclolmdne se fait en présence de suifime 

de caslbone et du chlorure dletlumine 3 on u t i l i s e  l e s  quantitds suivantest 

La réaction se fait en suivant l e  &me mode opératoire que dans 1'6tape 

précédente, B une température voisine de 20°C; On obtiemt le 144 d i c y c b  

hezylbembne m c  un rendement de 2@4 (46); 



La dssbydmgémtion du 1.4 dioyclohezylbe& en p,terphé9pZ 

se réalise B 450°C sur le  catalyseur chrone-N&e, préparé selon ï e  

proced6 (47). 

On f a i t  dissoudre 8 gr; de dicyclohexylbenz;éi?s dans 30 oc de 

bemène et on fait paaser 4 fois la solution 05-hxme sur le  catalyseurt 

j w ~ u t à  ce qu'on obtienne du p.terphe5nyle pur; 

La quantite5 dfhydrogène recueillie est égaie à celle indiquée 

par l a  thdorie; Le catalyseur se désactive assez facilement ; on l e  i.ég& 

nère après chaque manipuLation en faisant passer un f &le courant dtow-, 

&ne pendant 4 heures à 450-48l0C; 

Le terphényle aimi obtenu est ensuite recristallisd e t  san 

point de fusion est  de 21 2-213QC~ 

Son spectre dgabsorption a été réalisé daas l'etkano1 à 9 9  ; 

il présente un xm&imm à 216 m)i et  cm wtre est en accord avec le& 

d o d e s  de (48, 49, 50, !Y ) (voir fïgure ? ) c 

La des$ydmgenation s'effectue en f aîbles quantités, &tant 

dom6 quhn fait passer une aolution de terphényle à 25 $ une vitesse 

de 35 & De plus, on doit passer 4 fois cette solution sur le cataly- 

seur, lepuel doit Qtre &gén4ré après chaque mariipuTaW 

L@Bhpae des pmpriétds du terphdnyleet de son aUylation ne- 

cessitait des quantitds importantes de pwduik. Nous asmm pu nous proou- 
i- , -  - 

rer dc  fkrphérisrkbmt ; l e  terphényle Must r ie l  est un e-pmâu3.t de 



&Une anaZyse par uâ,staïUsation fractionnée dans le benzéne 

et dans lJalcool nous montre que le mélange est constitu6 par 50-55 $ du 

&ta, 3&99 du p8mt~terphéayIe; Ies  eeaut m'eres de l.d cristaïlïsation 

dans l'éthanol contiennent une huile qtzz est sans doute l*orthoterph&ny.- 

le; On lgen a extraite par lf6ther de cétrole. Ltorthoterphéyle cdnstlc 

tue 5 à 10 $ du mélange; Celui-ci conti~t aussi un peu de diphényle e t  

un faible résichii 

;Une analyse par d i s ~ t i o n  fractionnée du mélange, sous 

pression dduite de 15 nmi&@, nous a dom6 de moins bons résultats; Cette 

analyse a été complétde par les courbes d*absorption ultrwvioletk de 

ohaque fraction r la f m t i o n  1 indique l a  présence du diphényle ; la 

fxaction XI la présenoe de llortbo et du métai..terphényl 3 les frackîons 

III et IV sont oonstituées par da &ta pur; La V et la VI aontieimene du 

méta et du para; ? 
a ,.. I _ .- , 



a) ,PROPRLE!ES DES TERPREMaS 

Les terphényles sont des solides dont l es  points de fusion 

différent sensiblement ltun de 1"utre; Ainsi, lzortho fond 31 55OC, l e  

m4ta B Çû°C e t  l e  para, c o r n  l e  laisse ~~or6voi.r sa structure, a un point 

de fusion très é l e d  : 212213OC& 

Les points d'ébullition varient dans l e  neme ordre ; 1*a%lw- 

t q h 6 q t b a  un point dl(Sbullitim de 33L33S°C ; l e  méta : 360 à 36pC et 

l e  para 38b38S°C. Le parabq$dny%a l e  point dtébullttion l e  plus 61- 

Ils sont assez denses, surtout l e  parateqldhyle. Leurs solu- 

b i l i tés  dans l e s  solvants organiques, au con4a.-a$re, m i s s e n t  du para B 

. - l'oTthrrterphQny1e; L k r t h o  est  t rès  soluble dans l e  benzkne et l e  chlo- 
. I 

- ipofonne; En gén&x& ils sont tous plus solubles dans l e  benzène, moins 

soluble dans l e  chloroforme e t  l e  sulfure de carbone, peu solubïes dans 

1 ?éthanol, 

Les spectres des terph6nyles ont (Sté r6alisés dans lt8thanol 

95O à une concentration de 5 mg; par litre, Les obtenu8 sont en, 

accord aoec creux indiqués par (48, 49, 50, 51) : 236 mp pour l'ortho, 

250 m p pour l e  méta, 276 m p pour l e  parstexphényle (voir figure 7); 

Nous remarquons que l e  maxinum du paraÇarphényle e t  celui du diphényle 

sont B 250 mp ;, Le nuxxbum de 1 orthoterphényle se d6giace vers 1 'ultra- 

violet et, au contraire, -lui du paraterpbkqde vers l e  visible; Ceci a*: 
8 -  

:# es* d0 2~ lrinfluence de char&es d é e s  pas la  substitution du diphényle 

au31: différentes positfona orth. ,  d t a ,  p m  





Les terphkhyies se  ddoomposent assez difficilement, Les point8 

df6claSr e t  l e s  points de flannne sont relativement élevés. Les iiaisbns 

+O qui unissent l e s  110- sont extrtbement stables. Le plus stable des 

3 isomères semblerait B t r e  l e  &ta* Ceci e s t  prouvé par lt&yse du te* 

pLr6nyle brut, sorbant du four dans la  pnolyse du benzène, car il contient 

une grande partie du dtaterph&yler 

Nous avons &&fi6 cette s ta tnl i t6  du terph4nyIe en dal isant 

1 y isodrisaticm suivante z on dissout 10 gr. de pmterph6qiBpur  dans 

100 co. de benzène, On y ajoute 5 2t 7 gr, de Al 5. On ahsuffe à reflux 

le ben&- en agitant pendant 6 heures. Après -lyse e t  d6cantation, 
I = -. 

" ' ' on répupère un terphéûyle qui es t  un mél& de méta et  de para; Le poww 

- t e  du méta doit étre sup6rieur & SO 



Nous avons essayé de préparer les d6rivds m6thylés du pazx+ 

terph6nyle par spthèse. Nous avons rbalisé les etapes suivantes r 

N, R a y  0 + 3 %  -- 
liOo'C/120 atm. 

I 

M3 
Lthydrogénation a étd totale. Le produit obtenu est d i s t i l l d  

et son point d'ébullition est de 17SoC. 

b x b  se pratique B 400°C sur Aïunrine; Aprks deux passages successifs, 

la  total i td  de cet alcool est t rwsfo& en dthyl.4.cyclohexène dont l e  

point dtébullition est de 1 0 4 O C .  Le rendement de la réaction est de 85 $ 

en produit distillé; Sa p e t 6  a 6t6 contr81Qe par chromatographie en ph* 

se vapeur, colonne B, appareil P e r W l m e r ,  



0 )  C y c 1 0 w t i a n  du beilz;èzs œ 

On allryle l e  benzène par l e  dtkry1.4,cyclohexène ainsi &tenu 

en présence de ltaci.de sulfurique concentré (g j; 

Le solide est filtré, lavé, recristallis6 dans 11éthan0L~ 

L'analyse du carbone et de l'hydrogbne est en accord avec les 

fonmiles des di(méthy1 qyclohexyl) benzènes que noua proposons; 

Thdorie t I $ = l l g l l  $ ~ n 8 8 , 8 8 $  

L'analyse donne H2 s 1 Q,98 et 1 1,31 C 3: 88,39 et û8,64. 

CH, CH, 



La desbphogénation a kt6 da1Ssée selon l a  dthode (52); On 

fait une solution du di(méthy1 cyclohexyl)beszène dans l e  btmzi5ne e t  on 

fai t  passer cette solution s u r  l e  catalyseur chrome-Aïumine B 4504C. 

Après p lus ieu~s  passages de cet te  solution, on obtient un solide qui e s t  
, - 

un m6lange du dimdthyl 4?4* p. terphény1 et du p;,terphQnyl. 

On purifie l e  dhéthyl 4Vn p.terpMnyle par re&talli;sc~.. 

t*; 

Lfanaïyae des gaz montre la  pr6sence du mkthane B une propop- 

tion de 8;10 46, Dcma l a  quanffté de dimdthyl dicyclohexyl benzène a des 

positions autres que 4 4% e t  assez faibîe; Ceci l e  prouve en plus la 

faible  proportion du paraterphéqy-1 obtenue. 

; 
C) MlUDE DtAUXLATION DES E 2  DZPREN$L;E 

Nous allons étmUer, ici, I*aïkyïation des terphdwles psr 

la réaction de Fr i+ee l  et Cr&ts, qui nfa pas encore ét6 appliquée dans 
+ .  . - ,'- . . L  , 

a, cas, en vue de-pd+ 5 s  d 6 x i d s  d t h y u s  e t  6thyléa des terphenp 

les; 
- - - 

' 8 ;  - 1. - -P. ,  - ":--:",."',<{;' - Les d 6 r i d a  méthylQs ont déjà B t B  obtenus par synth&sg - e% 

%on pas par aU$bt.lon - tandis que l e s  d6rivés t?thylka sont inconnus; 

Leur obiienidon naus a d u i t s  B réal iser  les  essais sui.- 

vantai 



1) ~ t h y ~ a t ï o n  du para-terph6nyle 

L*aUqïation du para-S-&nyJe pajr l e  brormce de métbyle 

nous a d ~ ~ L t s  à des produits inattendus dont la  composition e t  l a  

structure sont assez obssures. 

Les premiers essais de méthylation ont ét6 réalisds sur du 

p.terphényle pur dissout dana l e  tmïfum de carbone, en présence de 

chlorure dtalumbiumi Lbgent rn6$byUmi; e s t  l e  bromure de mdtbyle, qu'on 

fait barboter dans l e  ballon B réaction pendant d x  heures à reflux du 

sulfure de carbone; 

Après hydrolyse du produit de l a  réaction par l'acide chin- 

rhydxique à 10 $, on obtient un produit solide rouge, assee stable, Ce 

composé e s t  presque insoluble dans l e s  solvants organiques e t  son point 

de fusion est da 25û-260°C. Sa décoloration est presque impossible eC 

son aspect e s t  totalement diff&rent du d i d t h y l  4,4*.pitmph14ny1e we 

nous avons préparé par  synthèse;^ --  , - _  w . .  . .Y- L .- 
- 

Des es& de dthylation du p.terphsny1.e dans l e  nitrobeai- 

p i b  ont donné des r é a d t a t e  assez semblables. 

2) Ethylatdon du pars teqh4lyyI.e 
8 .  - .  - - . . 

+ .  . - 
- ;  i .  n. 

L .  - : ,  8 r - -  - 
- J  & - -  * .  < .,( I L  . :.L .,A<- - 

Il ressort des &sulta$i .p&$c&dents l ion n'a pas pu ob- 

tenir l e s  d6rives m6thylés, toutefo;ts nous n'avons paa renonce e t  naus 

avons tenté drappïiquer OB procéd6 B le, préparation des dérivés éthy16si 

La première d i f f in i l t6  rencontrée f u t  encore cel le  du sol- 

mt : noua avons essayé le ;inilftaut de carbone e t  l e  nitrobenz&ne, tau8 



d a  ont d m 4  de t r è s  mauvais dsu l t a t s ;  

Nous avons aXky1é l e  piterphényle en ut i l isant  un &rand excès 

agagent allqlant, l e  bromure dtétbyle qui a remplacé l e  solvant. 

Voici l e  procédd suivant; lequel nous avons op&& : 

D a m  un ballon tricol,  mun i  d 'un moteur d 'agitation, d fwi 

réfrigérant à eau surmonté dtun condenseur glace-sel e t  d'un a p p r e i l  

absorbeur b s  sortants, on met l e  p.terphényle, l e  cNorure dJalw- 

ninium e t  une quantité importante ds bromure d f é t b y l e ~  

35 gr de p~terphdnfle 

35 g. de chlorure d~almürdum 

250 g. de bmmuse dGtthyle. 

Ch procède à une agitation vigoureuse du mélange e t  on a jou- 

te l e  catalyseur par peti tes portions en 4 f o i s  pendant 2 heures. 

La réaction se fa i t  à la  température ambiante ; une quantite 

importante d'acide bmmbydrique se degage e t  l e  contenu du ballon prend 

mss i t8 t  une coloration rouge; 

Après avoir agite pendant p t r e  heures, on hydrolyse le 

produit obtenu, par ltacide ohlorl@riqpe à 10 $ ; on obtient da- CO* 

Lune cuuche orgmique t r è s  dense, 

;une couche aqueuse; 

La couche organique contient un rsol.i.de en suspension qu'on 

filtre, dont l e  poids e s t  de 5 gr. 

On lave l a  couche organique, on sbche sur chlorure de calcium 

e t  on d i s t i l l e  l'excès de br0w.w dWhyIe; Il res te  dans l e  balion ixa .. 
produit visqueux et  ~Uas i t ;  La disi;lUation de ce dernier a dom6 dea 



gthyles terph&yles dont les points d'ébullition vont de 380 à 450°Cj 

sous une atmosphère (~ar extrapolation); 

La fraction 1 contierrt du solide en s u s p -  
sion dans l e  liquide visqgeux; 
La frmtion II contient un liquide visqueux. 
La fraotion In contient un liqujde W s  
visqueux presque mWe; 
Nous a m s  flixd 5 à 6 moles de bromure 
ï.e par mole de p.terphdny1er 

I 
-- 

(*) 'P b = température du bailon; 
'P E ri température de passage au somme* 

de ia colonne; 

a) iLWB!!zONDU-FA: -- B. . - \ - - ' > -  .. -i', 
/ i  . I. . 

Nous a m  I.ealis4 l'aïkylation du méta terph&&le a&.- 
vant le  méme mode op6raMre que dans l e  cas du prterphény3.e ; on uti- 



l ise l e  xdhe appareil, les *es quautit6s de réactifs qui sont les sui- 

vant es : 

35 g; de mat wi&6ns;te 

35 gr de eh lc im d i a l a m  

250 gi de bromure dtéthyie. 

Dans les essais d*6t&laticm du p;terph6nyle, naus avions 

mis le catalyseur en plusleurs fracMons ; cela n'est pas commode a on 

reçoit de l'acide bmmhytkiqus chaque fois qu'on dêbouohe le b a l w  

Ainsi, nous avons ajout6 l e  catalyseur en r n h  temps que le 

m.terph(5nyle et le  bromure d*6t;hsler 

On agite vigoureusement et réguiièrewnt : ltopératim dure 

quatre heures* 

Alprès hydmfgae, lavage et dist i l lat ion de ltexcés de bromu~ 

re dtéthyla, naus wons xemarqu6 que les  Bthyl;m;terph~es ont e8lscte- 

ment l e  &e aspeot que les 4thyl;p;te~phényles; 



L~aïkyla.ti.on du mjterphQnyie se pratique donc dans l e s  &mes 

conditions que celle du p;terphQnyle, mais peua&trre avec plus de faci- 

l i te ;  
Ices Qi;hyl~~terphhyles obtenus ont l e  r n k  aspect e t  l a  

&me viscositd, En ef fe t  t 

La f d i o n  1 contient du liquide visqueux, 

la fraotïon II contient enoore du liquide visquarrç, 

l a  fraction III con-ben* un liquide t r è s  visqu~lxx, presque 

solide. 

Nous remmquons que ltaspecut des 6thyl;p;terphényles e.é 

6thyl;miterphQnyles sont voisina mais que, par contred l e s  ,indices dif- 
- '  I - Y 

J '  .- 
. r . - J;__ 

f èrent sensiblement; 

Nous avons fixé 6 B 7 moles de bromure dt6thyle par mole de 

m; tIphQnyle. 

AIKUXEON DU TEBPBENYLF, *BREP 0 )  , , , , , , , , , , -, , a,, 

Nous awns défini la composition du terphényle brut a il 

contient sensiblemrat 5W5 $6 de dta, 30-35 $ de para, 5-10 $ dtortho- 

terphény3.e e t  un peu de diphknyle; 

LtBthyiation du terphényle a ét4 pratiquée en s u i v d  

ezaotement l e  m&me mode opératoire ett en ut i l isant  l e s  quantitds et 

le  nithe appareil que dans l e  cas du p.terph6nyle. 

La pmadBre Fraction contient du solide en suspension dane 

un liqp5.de. Ce liqykie est m o b  vl- que tous l e s  6Z;hyl;terphényles 

quo nous avons pua jwgu'8. prcisent ; 51. es t  ca#.k6 pbabïement des 
8 .  +.*- : - 

tgthyL-dipai.t?nyles et Q t m - l e s ~  



'. 
La deuxième fraotion contient un liquide visqueux, semblable 

à celui de la fraction I des Qthylim~terphényles; 

La troisi'ème fraction amtient un liqulde plus v i s q u m  

Nars avons fixtS 5 à 6 moles de bromure dïdthyle par mole de 

bromure d tdthyle par mole de terphényle Vruta; 

Donc cette alkylatian est @drale, aussi b i w  dans l e  cas 

du para que dans c e l a  du méta et celui diun mélange de terphdnyles. 

Dans les  conditiok& 4.$.f&  fi&^ &O@ de prdoiser, cette aUay- 

latioa sgest faite a ~ ~ a  une facilité remmquable, sails aucun effet the* 
d 

1 - >  8 ' .  I - - . . 

mique. 



La décomposition par 1 'acide chlorhydrique à 10 $ ne présen- 

te  aucune diffîcultd, Les éthyluterph8nyles se tro'ment en solution dans 

l e  bromure dfQ£hyLe, 

LtaïkylatiLon du terphényle QIU~* par 1' bthylène sous prea- 

sion en présence de catalyseurs - acide phosphorique - a étd essqbe. La 

rdaction nt  a donné aucun rdsultat r nous n'avons récu$ré que du terph& 

wle; 

en fdsant tomber du brormire d*&thyIe sur l e  diphén$le Pondu en présonce 

Nous avons repris ce trmaiJ e t  avqns opéré dans les mhea 
- , +  ,L - :.:: . - . ,, \! - 

ooraditions que dans l e  cas des terpl$nSles - ce qui rend l a  manipulatfan 

plus facile. On utilise l es  quantiMs suivantes t 

100 g* de bromure dldthyle; 

On mélange l e  tout dans l e  ballon B rda&un e t  on agita 

pendant quatre  heu+^+ Bprhs hydrolyse, lavage e t  décantation, on obtient 
1 A - 7 -  

une couche organique moins visqueuse que dans l e  cas des terphényles. On 

dis t i l le  l e  b r o m  dt6thyle en excès ; on obtiene, après rectification 

eurus p s a i o n  rdduite, du dipM9yle non alky14 e t  des éthyMiph&Zes; 

. . Les Qthyl-diphthylea sont des liquides très limpides e t  peu 

visgueux dont l es  pointa d tewl i t fon  varient de 280 h 350°C; Leurs in- 

dices de réfraction smit t $ = 1,570 et  $ = 1,5854 



Nous avons dono troud une méthode d~alkylation des terph& 

ngles. Nous zeVPsm obtenu des BthyI-tesphdnyles e t  des Qthyl-diphQnyles 

polysubstitLi6s, dont la struoture est asseit complms; 



II - ESSB DE DETERT%IXA!IZON DES STRUCTURE3 DES ETIIYL- 

Nous allons tenter de d6teminer, ici, la stnrcture des 

6thy1-teTphény3.e~ obtenus par alkybtïon d m  les cas précédemment dtu-  

dit5s; 

A.) &AJl US P R O P B X E W ~ U E S  ET WIQQüES 

Nous avons conpar6 les propriétés physiques des 6thyl-terph 

nyles obtmua par fractions de distillation des dthyles p. et m.terp% 

nyles. , -. 

Nous awns observé les faits suivarrts : 

il@alkylation du p,terphényb dans la fraction 1 donne un solide ; dm8 

les Fractions II et XE, un liqdde assez visqueum: 5 dans les tmis 

fractions, les points d'ébullition croissent et les indices de df'rac- 

tbn démissent (voir dls.tlllatlon 1); 

;l*aïkylaaon du mi terphényle donne uniquement des produits liquides, 

assez visgu6ux. La viscosité augmente de la fraaticm 1 B la fraotion III; 

Iis fraotion III a un aspot  assez voisin des corps obtenus dana les 

- fwtions II et III de ltaîkylation du p,teqiMnyle, Par contre, les 

indices de réfraction sont u i fé r iau ls  aux W c e a  des produits obt- 

par ltaïkylatian du p;terphBnyle; 



a) DES - ~ - % i F I I ~ -  
ilans l a  fraction 1 de 1 talbylation du p.terphényle, nous 

avons obtenu un solide qui peut4 t re  conskitu6 de mono e t  d i  6thyl.p; 

terphényie. 

Nous savons, d $ailleurs, que l a  substitution Qlectmphilique 

du p.terph6ayle se  fait à la  position 4 pour l e  monosubstitué e t  B la 

position 4,4u pour les disubstitués ( E ) r  

h a i ,  la nitration mod6de donne l e  n i t r o . 4 . p . t e ~ l e  ; 

ufie nitrat ion plus p a i s d e  donne l e  dini.eino;4,4H;p~terp&yle e t  l e  tr5- 

n i b i 4 , 2 t ,  4f\psterphBrry1e (56,R); 

La sulfonation du p;terph6nyle par l'acide obioro-sulf'onique 
- .  

donne llaoide disulfonique 4 , P  ( 58); - ' . 
La bmmration du p;terphériyle donne Qgaiement le diôroano; 

4,4' ;pi terphknyiei (59,0~, 61 ) r , - 
8 .  

i :  ' 

Ltacétylation par l a  réaction de Friedel e t  Crafts, la  seule, 

appliqu6e dans l e  oas du terpa8nyle jusqu'à présent, donne le diarsétyL.4, 

4 * . p i t e r p h ~ ~  ( 62, 63 )6 - 
Il est donc probable que la  fraction 1 de l ~ ~ l a ~ n  du 

para terphényle contient de 1' 6thy3. t 4;p. terphenyle e t  du U6thfl. 4i 4't&p~ 

terphBayle. 

Les fractions JX et  In de ltalkylation du p;rterphényle corn 

tiennent probablement des éthyles terph6nyles polysubstihtés; 

Cela est p r d  par l*abdssanent du point de filsion et  des 

indices de réfraotion; 



b) S& DES -E._- %--2 

Rem awnis -6 que, dans l e s  trois fractions obtenues 

par alkylation du m;terphényle, nous ne trouvons quo des 6tbyl tt!imph&yles 

liquides. 

Dans la pmmiére fkaot;lon, nous avons probablement des mono 

e t  d i  substitués isambres de positioni 

La substitution Qïectophiîique du &terphényle se f a i t  à &a 

position 4 pour l e s  mono substitués e t  en 4,43 ou 4,6t pour les dAsuba- 

titués; Ainsi, l a  nitration donne l e  dinitro 4,4@ ou l e  dinitro 4,6' m. 

teqh&yïe;,(64). , _ 

Le compoS6 t-rlnim a été ausai obtenu t c'est l e  tr initra 

4,4t.4',;m;l t0rpiiéag.l.e. 

Ce m;teqh&qrle b & t Q  par l'acide chlorosulf'urique donne - 
1 8 acide di&onique 4,4@ (58). 

La bromration a été aussi étudiée ( 65 ); Le composd obtenu 

es t  probablement l e  t6trabmm 3, $,69, 4~.rn. terph&1ylei(66~61,f5'7). 

La &action de ib5.edel e t  Wts par l e  ohlorure d t ~ 6 t y l e  

e t  l e  chlorure de bsneoyle, donne l e  diacétyl 4,4n;m;terphényle e t  un 

mélange de bemoyle 4;m;terphényle e t  ben~oyle 4, 4mrm. terphényle (68,69,70) 

%- La pmmlére .Pmction; vra5semblablement, contient de 1 'Qthyl 

4im;terphégyle, des didthyleg 4,4$ e t  4,6a ,mi terphwles, Les fractions 

Xf: e t  III contiennent sans doute aes 6thyl;m;terphQnyles poiysubstiids; 

Cela est prouvé par l~augmntation dt! 1% viscoait4 dans ces 

deux dernières fradïionar e t  paz lgab&.a-nt des indices de r6fkac.tioni 



9) PAR BH)mLmI 

Vous avons pend que, par hydrogénolyse des éthyl-terphényles, 

on pourrait obtenir des éthyl-benl;&es e t ,  ainsi, étudier l e  nombre e t  l a  

position des groupements dthyles substitués, 

Nous avons drabord fait des essais sur l e  p*te*Is 

nous avions en grandes quantft6s; 

Nous avons o p é d  de l a  manière mivmte z %>, . 

On e u e  en autoclave le p;terphQnyle B 45eQ700C, saua 

une pression initiale de 65 a-tsiosphères dii.iydro&m; Le cabiyseur utlr. 

Iieé e s t  l e  cuivre sur alumkf~, *pa& selan l e  pm&é ( 72); Après 

avoir agi-&A pendant 8 8 ~ 3 ,  on obtient une pression finale de 30 atm; 

B 2S°C; Le produit obCearu e s t  un diange de LLquiües e t  soJjdes; 

La d i s t i l l a e o n  des l i q d d e s  wtre la  présence d ' h y ü r o q  iq 
1 " ';% 

bures saturés, légers, de b d é n e ,  de cyclO-aexane, de l*tSthyl bemène J* ..- - ' r  . - 
ou toluènea 1 3 .  

.l * x 
Ltanalyse a Qté complétde par chromatographie en phme vapeur 

sur colonne de phtalate à une temp6ratirre de 104°C~ 

@ ~ ~ t i l j a t l o n  7 > .  - des . sgw , . . gm@ ...- - -  l a  - pdsenoe de diphhv3.e 
8 .  , . =+:-- 

I l  

e t  de p.te?$-&&$. $l&euTg ess& kt& r$alids par la suite. B .:? 1' . ,  . 
des températures veulant de 450 à 5 W C ;  en pré- du m&ne catalysenxr, 

ruais  en modifiant la durée ou Ta quantité d'hydmgèm inhwduiteà Naus 
. . - .# ' 

avons amlys6 l e s  produits obt&ms à chaque essai séparément; Suimt la - 

-4 

température uti l is6e,  naus obtenons tairt qur;mtit6 plus ou moins  imptaz i -  



- 75- y- 
- e  i 
- -  . , 

7 - I  : 
. L I  -. 

Les goe =nt constitués par 4 % de mdthane, 3 $ drBthane, 

10 % de propane, 80,S $ dthytimgbe e t  2,5 46 dtazote; - 
Les liquides, eux; sont constitut?~ d ~ ~ o a r a I r e s  alipbsi&- 

ques supérieurs au butane, de benz'ene, de cyclohexane en quantiM assezi 

importante e t  dtdthyl, benzène en faible  quantité, 

Cela prowe que l a  destruction du terpht?nyle s'est faite pas 

aroeTture du noyau ben5Qni.w sans coupure des liaisons C-G qui unissent 

les noyau; 

D k i , l l e u r s ,  lfhydro$noIgae d'une l iaison C-C suppose 1"- 

sorption de 2 C sur  l e  crrt;alyst?ur par rupture de liaisons G H  ; or, l e s  

2 C de ce% 3 J e o n s  ne portent paa d~hydrogène; 

Done, l~bydmgénolyse ne naus a pas permis de déteminer la  

structure des étby1 terphtfnyles. 

C) PAR OXYDWON 

Nous avons done pensé analyser l e s  Qthyl-terphényles par une 
, - . L - '  

oXyaatian poussée, en espérant que celle-ci conduirait aux acides ben&&' 
' 

mmxrboayliques que nous avons synthét;ids e t  s6pads par chromatographie 

de part;age sur' papier, conune on l'a d 6 d t  dans l e s  première e t  deuxième 

partres de cet expot&; N a i s ,  -qre @r6 de l a  mBme façon que pour les 
8 '_ _ - - -  

osydations des n6thy1=-benz~&s, &s en ut i l isant  un pand exce8 de pev- 

rmqpmte de potassium e t  en a#tmit fortement pendant plusieurs jours. 

Après fïltmeltion du bioxyde de mangankse e t  neutraiisation 
0 .  

8 , -,- 
nous obtenons un pr8cipttB dont lraspect e t  l a  structure semblent diffb ' -' '"; 



férents de ceux des addes benzène ~ b o z y l i q u e s .  Cet acide ou &lm@ 
k. 

dtacides a é té  récupé* par f i l t ra t ion;  Les f i l t r a t s  sont concent& e~ 

des acides pius solubles Ctans l 'eau apparaissent après r ~ i d i s s e m e n t ,  

Ces acides ont un aspect assee différent des premiers e t  semblent étre 

des acides polycarboxyliques, 

Tous 08s acides obtenu8 par oxslaation des étwl CespG~lea 

sont probablement un dlange d'acides diphényles e t  terphény-0-Uu 

ques dont on i&nore l a  sh.ucW; Nous wons cherché à la determiner en 

synthétisant des acides; 

DU D W D E  P;!E~J:CARBûXYLI~UE a)----------,---------- - 
Nous avons pr6par6 cet adde prterphényldicarbo~lique 4,4m 

en-oIydant par l e  pmmgamte de po~assium qpmx le d i d t y 1  4,4tt;p; 

terpGwlet4 

Mpara t ion  du diadtyl 4,4*;pi terphéqyle 

Cette dkyZation a Qt6 d a i i s é e  par ( 72 ); mous m n s  suivi 

le m&.ue mode opératoire e t  on a obtenu un wmpos6 solide dont l e  point 

de fusion est de ~ W C L  Ce corps est l e  d i a d e l  4,4n.p.terphényle; 
- .  . .  . . , . * -  -.- :. -. '  * -  

r -3 

- .  . 
8 1 i i ' i ,  i 1 . _.- 

Nous amns pré& 1 dtyl;4,diphényle en uti l isant  le 

& pro& que (73 ), et nais avons obtenu liadty1;4;diphényle dont; 

l e  point de W o n  e s t  de 1200C. Son oxydation donne l'=ide $;dl*& 

casbcrxyïiqus~ Ayant obtenu un acide dans la &fie du di.phényls, naus 

avons B trouver dtautrea a&& de oette &rie ; nous avons d m  

oxyd6 les Qt~l;diphOnyles obtenus par alkylation du dipGgyle. Nous 



apwis chromatograpM.6 l e  mélange e t  nous avons remmqp6 que oes addes 

ont une fluorescence sensiblement différente de celle du benzhnecarboxy- 

liqpe; La vitesse de migration s a b l e  être supérieure celle des bemb 

n~owboxyliqueF3; 

Nous m n s  chromtographic? aussi les acades obtenus par oxy- 

dation des 6thylgterph6nyles e t  nous avons t r o d  que la difft?renw de 

fluoreswnae des diphényles et t e ~ 1 c a r b o x y l i q u e s  e s t  peu sensible. 

Les &des terphényloarboqyliques migrent plus facflemmt 

que l e s  diph6ny1- e t  b e ~ o w U g u e s .  

Cette Btude par chmatograpbie ne nous a pas donné de Ssùt- 

tats plus aatisfajsants, &tant doru$ que nous ne savons pas si lloXydEic 

t ion aboutit auzr &es djrph&r@ ou terph8nylcarboxyliquea; 

Par ce moyerq lt6tude de l a  structure e s t  saas aucun doute 

possible, mais B condition de préparer des acides un à tm et dtbtudier 

1- adparafion et  comportement 0hrOmzt.t;o~bj.ques. 

Nous avons d f é  id notre analyse, 6tant donné que l r o x y -  

dation des BthyIite@4wh~ nta  pas donné naissance atrx acides ben&%&- 

oarboxyUques que nous souhait2ons. 

D) PAR SPECTRES ULSVIOLETS 

Noua m n s  vu pue l e s  b i s  procédés prdcédents ne nais ont 

p permis de définir  de fqon  indiscutable la structure des BWlterphB* 

q l e s  obtmus par allqQ&ion Bes terphfkyles; 







N o u s  apions crQ qu'une SsomkLsation du p.terph6nyle en %ter-- 

phBnyle pourrait avoir lieu pendant l ~ ~ l ~ t i o n ;  Nous m n s  démmkt4 

putelle ne s'est pas produite - fout au moins qy'elle n'est pas cornpl~te 

dans les  condi-ticus d%ïkylatim I. à cause de la différence dtindices de 

i-on que nous avons d6jà mentiode (voir distillations 1 e t  II, p. 

65-66); e t  à ~ m t s e  du trac6 des spectres, dtabsarp#on ultrwwïolette que 

nours allons ddcrise; 

Nous mns t r d  les  courbes dtabsorption ultra-violette des  

trois fractions obtenues paz distiîhticull &es dthylterphbyles (des paraZ 

méta et brut) a t  des dtbyldipb&~+Les, dans l'éthanol 9S0 B une concenhti& 

de 5 dl+ (~ïgures  8.9rlO~ll); 

Pe leétude de ces spectres, nous tirons l e s  observations sui- 

vantes r 

;La f i p  8 présente l e s  caurbes dtabsorption ultra-dolette 

des b i s  fbotions obtenues par disiàïIrr.t;Lan des dthy1;g;terphBrryles. la 

mdmm du p i t e rphk le  B 276 mp est ziùaïsd l e  nombre d?Qthyles 

aubstîtués~ 

th figure 9 prélsente lee m b e s  drabsorption ulimwtolet te  

de t ro is  fractias obtenues par  distillaidon des Bthy1;m;terphégples. Le 

point dtinflezîon dont l a  densite optique diminue avec l e  nombre dtdthyles 

8ubstitu6s; 

.La figure 1 0 fisente los com%ee d~absmptîmi ultra-vioLe.trt8 

de trois fraotiana obtenues par CtgtiUatim des bthylterphényles pxmmmmt 

da 1 8  alkylation du t e r p h b l e  bru*; 







La auurbe (1) e s t  semblable à l a  courbe ( 1 )  de lir figure 9, 

la courbe (2) présente un maximum vers 250 mp, 

la ccurbe (3) présente un mnnimilm m s  260 mp, 

Les frrrctions (2 et 3 )  sant .vr;risanblnat-t constituQes par 

UR m6ia,nge d t é t h y l ~ n ~  terphényles et d *éthyl;p. terphényles. 

;La fime 1 1  préserite les cmrbes d~absorptïon ul.t;Ta+pio3xt-t"te 

des Bthylfipkuangles obtenus par distillatibn;, Le à 250 mp du dl- 

phényle est diminuée mec l e  nafbbre d'éthyls substitués, taut: au moins 

rede  supérieur que dans l e  cas de (8;9;10). 

L~étLide de l a  simmture par les speatms d%bsorption ultra- 

violette a prouvé que 1 1 i d r 9 a a k i o n  du ptterphhyle eoi mitqh&y'le nta 

lieu que partiellement pei3dant lkïkylertian et Que l~aikylatfon des te* 

phényles a donné ria9ssance à une forte propartion dJ6thyl;terphsqles poly- 

substitu6~1 t 

Ced peut B t r e  pmud par Ifab-ent de l a  de~laitd optique 

MIX mnxinvi ~orrespondants pour ohaque fracrMon;, 



C O N C L U S I O N  

Dens l a  première partie, nous awnis prépax4 par syntSse les 

poïymétbylbemènes B 1'Qta-k pur, ohaaun sépadment; Par oqyüatlon de ces 

polym&hylbew&nes, nais awuis obterm les 12 addes b e n 5 è n e ~ l ï p s  
\ 

dont nous avons étudié les yxrmp%8tBa; - . -  
L ' a  
G -  8 - 

Dans la deuxième partie, nous mns réalfd la séparation et 

l e  dosage de ces acides par chromatographie de partage sur papier. Cette 

mtSthode n 1 M t  j d s  été &alide aupimmat ma&s e l l e  peut avoir des 

applioations très Unportantea r 

sanalyse des acides benzènewbaxyUques obtenus par myüation de la 

- , w 1 1 e ,  

;analyse de produits de matiéres platstigirss ii base de produits 81:aaati- 
i 

q-8 (.pou-&-)* 

Dttwtre part, elle peut rendre de nombreux services pour l a  d é t e h m  

de structures de aomposea Qui peuvent abaitir à oea addes; 

Dans l a  troisZb m e ,  nous avons r8;2lfsc? l'alkylation des 

terphényles. Nous avons es* d*appli,qmr notre rndthode d'analyse chr~l  
- 8 

!n, 
matographipue 8 la d6tezmhation de la structure des Bthyl~terphénylesi 
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