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Les terphenyles sont les hydrocarbures formés
d'une chaine- de trois noyaux benzenlques .3 ils comptent
trois 1sombres, pulsque le noyau central beut Etre
substitué en ortho, méta ou’ para par ‘les deux noyaux

extrémes, ILe numérotage conventlonnel des Chemlcal Abstracts
est le suivant. o ‘

orthdtérphenyleh:

metatérphényle

”

paraterphenyle :




Toué’irois solides, ils ont cependant des points
de fusion sensiblement différents, ortho : 55°, méta : 899,
para : 212-39,

Ce sont des sous-produits de la préparation
industrielle du biphényle par pyrolyse du benzeéne.

/% Chaleur RN N terphenyles (o, m; p)

oL/ . - H ey b
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La chimie connue. des terphényles se limite
a quelques réactions de substltutlon qui conduisent &
des derlves mono et polysubstltues présentant un grand
nombre d'1someres de p031t10n.

Ces réactions ont un intérét pratique 1ié &
celui des terphényles eux-mémes., En effet la grande
stabilité thermlque et neutronlque des terphenyles per-
met de les utiliser comme fluldes de transfert de chaleur
et comme modérateurs dans 1es‘reacteuns nucléaires.
Cependant leur point de fusion relativement élevé rend
leur emploi difficile vers les basses températures.

C'est pourquoi l'on a étvdié leur alkylation qui abaisse
le point de fusion sans. leur oter leur proprlete essen-
tielle : la stabilité, '

Le seul exemple d'alkylation des terphénjles
était la cyclohexylation brevetée par Smith (1) :
1'addition de cyclohexane catalyséde par le chlorure
d'aluminium, le bromure d aJumlnlum, etc.,.., conduit &
des mélanges qui fondent vers 110° et sont utilisés
comme plastifiants. ’

L'alkylation a été ensuite abordée dans la thdse
de Mlle P. Koukos (2) : la méthylation du paraterphényle




par le bromure de méthyle en présence de chlorure d'alu-
minium n'a pas donné de résultats, mais 1l'éthylation a
été réalisée avec succés par l'action du bromure d'éthyle
.avec le méme catalyseur,

Depuis, un brevet de Ugine décrit 1'éthylation
par 1'éthyldne sous pression en présence de chlorure
~d'éthyle et de chlorure d'aluminium (3).

Les produits de ces réactions, mélange complexe
d'éthylterphényles, se présentent sous forme de liquides
'visqueux et pourraient &tre utilisés comme fluides de
transfert de chaleur dans les instsllations industrielles
et d'énergie atomique (4). Enfin,plus récemment la
préparation d'isoprépylterphényles a été réalisée par
1'action du chlorure Q' 1sopropy1e, catalysée par le
chlorure d alumlnlum, sur les isoméres des terphényles (5).

Nous nous sommes proposés d'étudier les mélanges
d'ethylatlon et, en particulier, de rechercher des mé-
thodes physiques d'analyse capables de nous donner le
degré de substitution et, peut-8tre, la position des
groupements éthyle,

Pour choisir, essayer et mettre au point de
telles méthodes, nous avons d'abord entrepras la synthése
d'une série de monoéthyl et de diéthyl terphényles purs.
En effet, si un certain nombre de méthyl-terphényles
sont connus (tableau I), trés peu d'éthylterphényles
sont décrits dans la littérature. A notre connaissance,
seuls le tétraéthyl-3',-4',~5',-6' orthoterphényle
(F = 130 = 131) (6) et le hexadthyl-2,-2" ,—4,—4" 6,-6"




paraterphenyle (F = 119 - 120) (7) ont été identifiés,

Aprés une revue des méthodes de syntheése connues
les plus importantes (1er chapitre), nous exposerons
les synthéses que nous avons effectuées (2eme chapitre)
et qui noUs'ontvpermis d'obtenir, & 1'état puf, les
8ix isoméres du monoéthylmétaterphényle et les six
diéthylmétaterphényle substitués sur les deux noyaux
extrémes. Ces composés sont- décrits ici pour’la premiére
fois, ' '

" Dans 1le BGdghapitré, hqus donnerons les cons-
tantes physiques de ces hydfééarbures et montrerons que
seule la Résorance Magnétiqﬁé Nucléaire nous . a permis
de résoudre parfaitement 1'un des problémes de l'analyse
des mélanges d'alkylation : le dosage du nombre moyen
de groupements éthyle par molécule de terphényle.




TABLEAU I

——

METHYL-TERPHPNYLES

Composés P Réf.
Méthyl-3' orthoterphényle , huile (note a) ( 8)
diméthyl-3'-6" " 1130 ( 9)
triméthyl-3'-4'-6" " 111 - 1120 (10)
wéthyl-5' métaterphényle 130 =~ 1320 (11)
diméthyl-4'-5" " - (12)

n ‘4"‘6' " ) 6575 - 670 (13)
triméthyl-2'-4'-5" " 74 - 1750 (10)
" -2'-4"'-p" " - (14)
" -3 -3"-5" " 650 (15)
" -4 —4n-5t " 1970 (16)
méthyl-2  paraterphényle 88 -~ 89o (17)
wo =3 " 125 - 1269 (17)
wo =4 " 207 - 208° (17)
w =2 " 91-2 ou 96-70 (18)
diméthyl-2 -2 " - (19)
" -2'-5" " 182 - 1840 (20)
" -3 -3" " - (19)
" -1 -4 " 1270 (21)
" -4 -4 " 255 - 2570 (22)
triméthyl-o'-3 -3 " 500 (23)
" -2'-3'-5" " 132 - 133,5¢° (10)
tétrahéthyl-o-2"-5-gn 112 - 1130 (24)
octaméthyl-2-2"-3-3".5 2460 7
~5"—6-6" "
(a) Eb, = 1500




ter CHAPITRE

LES METHODES GENERALES DE SYNTHESE
DES TERPHENYLES SUBSTITUES

Les méthodes de synthése des terphényles susb-
titués -ont été passées en revue par C. R. AMES (46) en
1958. A notre connaissance, il n'a pas été publié depuis
lors de méthodes générales de synthése essantiellement
différentes de celles-ci.

I CREATION DE LIAISON C-C ENTRE DEUX NOYAUX AROMATIQUES

A) Action d'un radical phényle sur un noyau

aromatique

Le greffage d'un noyau aromathue
substltue ou non & un dérivé du biphényle peut &tre




obtenu par une réaction de radicaux libres. la méthode
a été étudiée par FRANCE, HEILBRON et HEY (25) qui
prennent un N nitroso-acétanilide comme source de radi-
caux libres.

Iy La décomposition du N nitroso acétyl
amino-3 biphényle ou du N nitroso acétyl amino-4 biphényle
dans ls benzéne conduit au métaterphényle (Rdt : 63 %)
(26) ou au paraterphényle (Rdt : 50 %) (25)

c.H
aS * Ve Q\
Cele \=( g Cetls”
-NO | - C6H5
‘co—CH3 .
T + C.H -
7 N\ . 66 N
ot D PN-CO-0Ry  ——E ozl Yo u,

Le troisiéme noyau se fixe & la
méme position que le groupement amine de départ, Des
dérivés des trois terphényles ont été obtenus par cette
volie. | \

Des terphényles substitués peuvent
8tre obtenus & partir du biphényle correspondant, ainsi
le methoxy 4' N nltrosoacetyl —-amino-4 biphényle décomposé
“dans le benzéne conduit au méthoxy-4 paraterphényle (24).

cH O/’j>_ﬁ Q\§OCOCH3 - +506H5W§J' CH3o<:>—%i:>c6H5




, Si le solvant est un benzéne
substltue, la réaction conduit le plus souvent a des
mélanges, ainsi le N #itroso acétyl amino-4 blphenyle
réagit avec le toluéne pour former les méthyl-2, -3 et
-4 paraterphényles (17).

La source de radicaux libres peut
étre également un dérivé d'une phényléne diamine

ON NO
™~ —~ N. N . FRANCE, HEILBRON et HEY obtiennent
CH CO ? COCH h
3 - 3
le paraterphenyle (tdt= 59 %) et le dinitro-4-4" para-
terphényle (Edt= & %) par action de ce composé sur le

benzérie et sur le nitrobenzéne respectivement (25).

NO NO + C.H -
‘f; N /~\ N( 6 65 /~> ‘( A\
cH.ch COCH =
3 3
NO . -~ NO L H NO

S~ N/ 4 Y/

B) Réaction A'ULIMANN :

D'aprés WATERS (27), la synthése
de blaryles 4 partir de deux dérivés halogénés aromatiques
en présence de cuivre (réaction 4! ULLNANN) se fait par
1'intermédiaire de radieaux libres. Elle permet la
synthése de terphényles substitués, par exemple le
carboxyéthyl—zlorthoterphényle est préparé a partir de
1'iodo-2 biphényle et de 1'orthobromobenzoate d'éthyle (28)




Qs O b O

“\CsHz < | | H

6°5 COOCQH5 v 65 COOCZH5
L'orthochloroiodobenzéne et le

diiodo-1-4 diméthexy-2-5 benzéne conduisent au parater-

phényle substitué correspondant (Rdt = 8 %) (29)

CH

QI + I I3
=l

CH3

De méme, l'hexaméﬁhoxy—2-4-4'—6‘
-2"-4" métaterphényle est obtenu & partir du didodo=1-5
diméthoxy-2-4 benzéne et du diméthoxy-2-4 iodobenzéne

(30) E

II METHODES FONDRES SUR LA DESHYDROGENATION D'UN NOYAU

Les composés intermédiaires sont des diaryl-
cyclohexanes, —cyclnhexénes, ou - cyclohexadidnes qui
peuvent 8tre obteaus par diverses voies.
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- A) Synthéses magnésiennes

Le‘br@mure de phényl magnésium
réagit sur la phényl-3 cyclohexanone pour former le
diphényl-1-3 cyclohexéne qui est déshydrogéné par le
soufre (26) “

. - | e SN £8)
C6H5QO + Br-—Mg«@ s C6H5<;g H-—«-—-; C6H5‘©
675

L'action de la cyclohexanone sur le
magnésiem de 1'iodo-2 biphényle, suivie d'une déshydro-

b

4 l'orthoterphényle (31)
Ozo + | I"g @ —}Q
iy
C6H5

Des métaterphényles substitués

génation conduit

ont été préparés par deux réactions magnésiennes succes-
sives sur 1'éther énolique du dihydrorésorcinol

0 H -R
Cg +R=C 4-MgBr7 /_\ CetyR p- -0 H 4-1\’5g}3r }
- - ,
0C JH, o
G,H, -R  C_H,-R
674 -H. 6t
G e
CH,-R CgH,-R
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, Cette methode a été utilisée
par MUELLER ((32) pour preparer le diméthoxy-4-4"
métaterphényle et par WOODS pour la synthgse du
métaterphényle (33) et du dichloro-3-3" métaterphényle
(34).

B) Réaction de FRIEDEL et CRAFIS :

Le paradicyclohexylbenzéne est
obtenu par action du bromocyclohexane sur le benzéne
en présence de chlorure d'aluminium, puis déshydrogéné

par le brome (35) ou par le sélénium (36) oo
6

(AlCI ) (Br )
O O OO = O
- Cglg
Les dérivés de 1l'orthoterphényle
ne sont pas obtenus par la réaction de FRIEDEL et CRAFTS,
par exemple les dichloro-1-2 et dibromo-1-2 cyclohexanes a

5

réagissent sur le benzéne, en présence de chlorure
d'aluminium pour donner les diphényl-1-3 et diphényl-i-4
cyclohexanes (37).

De'méme, la cycloalkylation au'

rure d'hydrogéne donne wniquement, comme produits de
¢isubstitution, les para 4i(méthyl- cyclohexyl)benzénes ut
méta di (méthyl- cyclohexyl)benzeneo(38)vJg

CH3 CH3 ' : -
CH3 CH
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C) Réaction de DIELS-ALDER :

“L'addition d'un diarylbutadidne
et d'un philodiéne conduit & un diarylcyclohexéne. Ainsi
le diphényl-1-4 butadidne réagit sur 1l'anhydride maleique
pour former 1'anhydride diphényl-3-6 tetrahydrophtallque
(39)qui est déshydrogéné par chauffage dans 1le nltroben-
~zéne (40)

OgHg-CH=CH~CH=CH-C H
°? CH=CH 2, 6H5/~?*C6H5 HyC g4 D0t
H=C C H N0, e
¢ C
RAYA™ //\ ’\O AYAN

Les diphényl-1-2 et diphényl-2-3
butadiénes conduisent par la méme méthode & des ortho-
terphényles substitués (41) (42).

L'addition des cyclopentadlpnones
& un composé éthylénique ou acetylenlque a été également
utlllsee Dans ce dernier cas, le composé intermédiaire
est décomposé en terphényle par simple chauffage (43).

COOCH
cﬁ ;
CH
“COOCH
CH3
C H COOCH ¢, H COOCH
675 3 ('m0, K) 6 : 3
SN SN
Ve
c6H5 COOCH3 CgHy COOCH3
CH3 CH,
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D) Réaction de MICHAEL :

A partir d'une cétone - h ethylénique
et d'une cétone 2 hydrogeénes mobiles en % ou d'un ester
p cétonlque ou encore du malonate d'éthyle, cette
réaction peut conduire & des cyclohexanones substitudes.
Des dérivés du métaterphényle ont été préparés ainsi,
par addition de la chalcone et de l'acétylacétate d'éthyle
(44).

H. - CO - CH = CH - C H

675
+ ....> C6H5C>»COOC H

CH,CO - CH, - COOC.H

C

3 2 275
(Br,) et
—— C6H COOH
hydrolyse ’ OH

acide

diphény%salicylique

Cette méthode a été utilisée plus
‘récemment pour préparer des paraterphényles substituds
(45). Le composé intermédiaire est la diphényl-2-5
cyclohexanedione obtenue par addition du malonate
d'éthyle et de_;a diphényl-1-4 buténe-1 one-3
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. ,O, -

+ —> CH; ) CgHy
C,H;0 - CO - CH, - 00002H5 ,C 0
0C,Hs
(Co Na,) + CH2N2 | OCH§
C6H«<::é 6 c6H5<:§tc6H5
2 C H{ ‘?g H
(puis HI)J 675\ H6 5

I1T AUTRES METHODES DE SYNTHESE D'UN ENCHAINEMENT A
TROIS NOYAUX

AMES cite un certain nombre de méthodes moins
générales ou dont les terphényles sont des sous-produits,

L'hydroxy-2' nitro-5' métaterphényle est
obtenu & partir de la diphénylacétone et du nitromalo-
naldéhyde (RAt = 95 %) (47) ‘

COo + ?H - No2 —— HO - N No2
- >
CeHs bu  Cmo OcHe

Nous avons également relevé la formation
d'orthoterphényles substitués par cyclisation d'acétylénes
mono ou disubstitués en présence de métaux carbonylés
(48).
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IV REACTIONS DE SUBSTITUTION DES TERPHENYLES

‘Ces réactions conduisent le plus souvent &
des mélanges de produits mono- et polysubstitués et
d'isoméres de position ; dans certains cas, les produits
ont été identifiés.

La nitrafibﬂ‘du paraterphényle a été étudié
par ALLEN et par FRANCE : la substitution se fait
d'abord en position 4 (49) ; avec un gros exceés d'acide
nitrique, FRANCE obtient le dinitro-4-4" et le trinitro
-2'=4-4" paraterphényle (25). -

Par bromuration directe du métaterphényle dans
le sulfure de carbone SMIDT et KRIMMEL obtiennent le
bromo-@' métaterphényle (50) qui, aprés action du
magnésium ou du lithium les conduit & des dérivés alkylds
correspondants.. '

Nous rappellerons enfin l'alkylation directe
des terphényles selon FRIEDEL et CRAFTS (2,3,4) qui
produit des mélanges auxquels nous nous sommes intérescsds
dans ce travail,



2eme CHAPITRE

SYNTHESES DE MONO- ET DE DIETHYLTERPHENYLES

I CHOIX DES METHODES DE SYNTHESE

Nous avons choisi parmi les méthodes de

- synthése déjd citdes celles qui étaient susceptibles de
nous fournir, sans trop de variantes, le plus grand
nombre d'isoméres purs des éthylterphényles.

A) Pour las métaterphényles mono et disubstituds

gsur les noyvaux eXtrBmes, nous avons utilisé la méthode
de WOODS qui prépare le métaterphényle 3 partir de
1'éthoxy-3 cyclohexéne-2 one (33)




—~° + O H MgBr ( C6s  + C.H MgBr Q%HS
\ { d > = > -
N &
OC2H5 0 C6H5
éthoxy-3 cyclohéxéne-2 phényl-3 cyclo diphényl-1-3
one hexéne-2 one cyclohexa=: ¢
diene
- H,"(Fa) QC6H5
C6H5
métaterphényle

En faisant réagir sur la phényl-3
cyclohexéne-2 one les magnésiens des orthc, méta et
para bromoéthylbenzénes, nous avons obtenu, apres: déshy-
drogénation, les éthyl-2, -3 et -4 métaterphényles

C.H G-H . o G - H ‘ ~C H
<:j; 675 + Bng-<:3§ e 2 s Iy H% <::> &5
| —
No 7N &
' 2H5 02ﬁ5

) De méme, deux réactions successives
des magnésiens des bromoéthylbenzénes sur 1'éther énolique
du dihydrorésorcinol nous ont conduits, aprés déshydrogéna-
tion, aux diéthylmétaterphényles substitués sur les

deux nayaux extrémes



,002H5 40 »
C‘§ + Brlig-CgH, -C H, C% + BriMg-CcH, ~C H,
S 7 |
° | /N CH
A 275

S
) - H
= _“_wil-a
(Pd)
02H5

o Nous avons ainsi préparé les six
isoméres suivants

diéthyl-2-2" métaterphényle
- " 23" "
- " -2=4" o
" ‘3—3" ]
- " -3=-4" "
- /YL

B) Pour la préparation des éthylmétaterphényles
gubstitués sur le noyau central, les composés. interné-
diaires ont été obtenus par la réaction de MICHAETL.

La diphényl-3-5 cyclohexdne-2 one

par action du bromure 3d'éthyl-magnésium et déshydrozdé-
nation conduit & 1'éthyl-5' métaterphényle




- A

C.H

675 G H
_— 65 .
. 0 + BUECH; — §:>%02H5 2y
65 65
CgH
Colle
CgH,

L'éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexéne-2
one permet d'obtenir 1'éthyl-4' métaterphényle par
réduction de WOLF-KISHEIR et déshydrogénation du noyau :

C.H C6H

C H
® s H,N-NH, 675%= - 2H,
2, § ¢ 2,
H H ¢ H' C.H c.H

Cgls Uglle g Spiig Cghe  Golly

Par la méme suite de réactions,
1'éthyl-4 diphényl-3-5 cyclohexéne-3 one donne 1!éthyl
-2' métaterphényle : .

C,H C H c, H
65 65 A 675
Z.. H, N-NH z 5 7K
H502’-¥O 2 2, HC ,D 2 HSCQ.D
CgHe CgHs | T CgHs
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II PREPARATION DES METATERPHENYLES SUBSTITUES SUR LES
NOYAUX EXTREMES '

A) Préparation des produits de départ :

1) Ethoxy-3 cyclohexéne-2 one
WOODS (33) prépare ce composé par
action de 1'iodure d'éthylé sur le sel d'argent du
dihydrorésorcinol (RAt = 51 %) mais nous avons choisi
la méthode de CRONYN et GOODRICH (51) qui obtiennent
un meilleur rendement (71 %) en faisant réagir 1'éthanol
sur le dihydrorésorcinol en milieu acide

0 () 0C,H,
+ C,H 0H = <:§; + H,0

X0 =0

2) Bromoéthylbenzeénes
Pour préparer les trois isomeres
ortho, méta. et para du bromoéthylbenzéne, nous avons
choisi, comme CRAWFORD (52) et comme CASE (53),
d}adapter la suite des réactions décrites dans
"Organic Syntheéses" pour les bromotoludnes (54).

La mononitration de 1l'éthylbenzéne
(55) donne avec un rendement de 80 & 85 % un mélange de
dérivés nitrés ccntenant trés peu d'isomére méta. ILes
ortho et para nitroéthylbenzénes, en proportions
seﬁsiblement égales, peuvent &tre séparés par distillations
systématiques suivies & la chromatographie en phase
gaz.
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NO

(ortho et para)

Les iééﬁéfés ortho et para, séparés
& 1'état pur, sont hydrogénés sur Nickel de Raney en
ortho-et para-éthylanilines. Celles-ci sont transformées
en bromure de diazonium qui, par réaction de SANDMEYER
donnent les bromoéthylbenzénes ortho et para.

5 2‘@ 2‘@ = H5c2‘<>

(Nl
N= N Br

+ .
(cu)
—h H502»©
Br -

Pour obtenir 1'isomére méta, on
part du wmélange des dérivés nitrés ortho et para que
1'on hydrogéne de méme en éthylanilines. On les transforme
en acétanilides, ce qui désactive'le_noyau et permet une
monosubstitution directe par le brome, uniquement en
position méta par raprort au groupe éthyle (RAt = 90 %).
On se débarrasse ensuite du groupement amino par
hydrolyse de l'acétanilide, diazotation et réduction
du sel de diszonium par l'acide hypophoSphoreux (56).
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NHE.
J2 5
+ CH3COOH '
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r*

Ber NH-C0-CH,
N C.H

275

-~ B»
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275
Br

/4
H,C ﬁNH—CO—CH 3
[ Br . N=N'c1~
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B

A
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B) Préparation desbaryl—3 cyclohexéne-2 ones :

1) Phényl-3 cyclohexéne-2 one
Le produit d'addition du bromure de
phénylmagnésium avec 1'éthoxy-3 cyclohexéne-2 one donne
directement la phényl-3 cyclohexdne-? one par hydrolyse én
milieu acide.

/ + Brlig : ' <::E
3 O = S

002 50, 2) 0

Nous avons reproduit la synthese
de WOODS (33) avec un rendement de 72 % en prenant un
excés de bromobenzéne + 1,65 mole pour une mols 4d' éther
énolique. o “ -

2) (éthylphenyl) 3 cyclohexéne-2 ones :

‘Ta préparation des (ethylphenyl)
cyclohexenones a été reallsee dans les mémes conditions
en diminuant d'excés de dérivé bromé qui nécessitait une
longue préparation (1,52 pole par mole d'éther édnolique).

Les rendements sont de 58 %‘pour
1'(éthyl-3 phényl)-3 cyclohexéne-2 one et pour 1'(éthyl-4
phényl)-3 cyclohexéne-2 one mais seulement de 48 % pour
1'(éthyl-2 phényl)-3 cyclohexéne-2 one.

Ces trois cétones ne sont pas
connues, elles ont été caractérisées par leur semi-carba- -
zone et J-ur ~naljge dlazote (voir partie expérimentale)
et par leurs spectres U V (tableau II) et I R.
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TABLEAU II

e e e e e R e e R e e L N L N LR N I S S N S N L L I S e T T e T T e S = s

Phényl-3 cyclohexéne-2 one *

"(éthyl-2 phényl)-3 cyclohexdne-2 one : 229 :13 600
(éthyl-3 phényl)-3 cyclohexdne-2 one : 225 :13 800

(éthyl-4 phényl)-3 cyélohexéne—2 one : 226 :10 Q0

PN TN TN SN TN A FTINITINITN STN T AN P PN N :

D T N o T o T o o o o T L o T o e T o o o o o oo o e e e e e e s i i e e et ot o e e ey e o e e e e et e acom e e

Infra-rouge : .
| BELLAMY (58) signale la bande de
vibration du groupe C = 0 d'une cétone conjugude dans
la région 1665 - 1685 cm'j

C = C cdnjuguée vers 1600 cm—1 avec une intensité accrue.

et celle d'une double liaison

Les trois corps présentent ces deux
bandes.

_ Les spectres diffdrent dans la
région 900 - 700 cm'1 qui caractérise l'orientation des
aubstituants sur un noyau aromatique. BELLAMY attribue

la région 770 - 735 cm™ | & une disubstitution ortho
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la-région 810 - 750 cm~ ! & une disubstitution méta
" 860 - 800 " h "- " para-
A ‘ - Nous avons relevé dans chaque cas
la bande correspondante : ortho : 750 cn™ !
' o méta : 795 em™ ]
1

para : 819 cm”

C) Métaterphényles substitués sur les noyaux
extrémes : ‘ '

1) Métaterphényle :
Nous avons d'abord reproduit la
synthése du métaterphényle lui-mlme selon WOODS (33)

70
+ Bng06H5

C6H5

C6H C6H5

5 (Pa)
)
C6H5 2 C6H

Le produit d'addition Au bromure
de phényl-magnésium et de la phényl-3 cyclohexéne-2

5

one hydrolysé en milieu acide donne directement le
diphényl-1-3 cycldhexadiéne—1—3 avééiun“rendemeqt de
70 %. Le spectre ultra violet présente deux maximums
d'absorption (fig. 1 p.26)

Le premier & 251 m}«(i;: 26 '000)
cerrespond & l'absorption des noyaux aromatiques.

Te second & 315 mpt (& = 9 300) est
earactéristique ‘du systéme des dogbles liaisons conju-
guées avec ces noyaux. = - |
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Le spectre I R pris en pastille
dans le bromure de potassium est représenté sur la .
‘figure 1 p.26 |

L’analyse montre un léger défaut
d'hydrogéne : 018H16 % calc. : C : 93,1 ; H : 6,94

| ‘ tr. 93,443 6,63

Le spectre de R. M. N. (fig. 1)

présente trois groupes. de raies (tableau III).

TABLEAU I1IT -
( : : : : )
( s - : Nature des : Rapport_: Rappomt )
% protons : mesuré T : théorique g
R e e e e e e e )
( . : : S )
g 2 -3 - : aromatiques.-: 11,2 10 %
2‘3,2 - 4,2 1 vinyliques‘ : 1,55 : | 2 ‘%
E 7;3 - 7,8 ' . saturés 3,25 ¢ 4 g

. e e e e e e S L L I N I N N L I I L L L I o N I L L N I s o o s S T S s ==

ce rappdfﬁ est calculé en attribuant & la totalité de
1'intégrale sa valeur théorique : 16.

‘Ceci confirme l'analyse et montre -
qu'il s'agit d'un ex¢éskrelatif de protons aromatiques,
Nous en aﬁéns'cohglu Que'le,produit»était souillé d'un
“peu de métaterphényle.




La déshydrogénation du diéne sur
palladium conduit au métaterphényle isolékpar cristalli-
sation avec un rendement de 53 %. Le point de fusion
et les spectres U Vet I R (fig. 2 p.27)sont conformes &
ceux qui ont déjd été publiés (2) (59). Le spectre de
R. M. N, est également tracé sur la figure 2.

2) Métatervhényles monosubstituds sur 'm novau
extréme

Bans la préparation précédente,
le bromobenzene est remplacé par 1l'un des bromoéthylben-
zénes, Le produit de la rdaction est ici obtenu par
distillation et non par recristallisation du résidu
(le phényl-1 (éthyl- 4-pheny1) -3 cyclohexadiéne étant
seul cristallisé).

S Comme pour le diphényl-1-3
cyclohexadlene, daux fiaximums d'absorption devraient
8tre observés dans 1l'ultraviolet. Or, les spectres des
produits distillés ne présentent pas toujours le deuxiéme
maximum caractéristique du diéne. S

Pour le phényl-1 (éthyl-4 phényl)-3
cyclohexadiéne, nous avons fait deux préparations ; d'une .
part, en recristallisant le résidu, et d'autre part, en
le distillant. Dans le premier cas, on observe bien deux
maximums & 255 mu et & 305 m (faible), par contre, le
produit distillé présente un seul maximum & 251 mpm .
On voit que la transformation a lieu lors de la distilla-
tion, nous en avons conclu que celle=ci s'acéompagne
d'une déshydrogénation plus ou moins compléte suivant
les cas. (fig. 3, p. 30 )
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Fig. 3 - Spectres U V du phényl-1 (éthyl-4 phényl)-3
. cyclohexadidne obtenu par cristallisation (a)
et par distillation (E§;
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Fig. 4 - Spectres I R du diéthyl-3 - 4" métaterphényie

avant (1) e% aprds [2) chromatcgraphis sur
alumire de force V. erap
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Dans ces conditions, nous n'avons
pas cherché & isoler les diarylcyclohexadiénes., Les
nélanges obtenus aprés distillation ont été mis & reflux
dans le cyméne en présence de Palladium en vue d'obtenir
une déshydrogénation compléte. Les produits sont redistillés
en fin de féaction, L'observation des spectres U V permet
alors de conclure & la disparition compléte du didne dans
tous les cas.

- Toutefois, les produits ne sont pas
encore parfaltement purs (voir paragraphe D)

3) Métaterphényles disubstitués sur les deux
noyaux extrémes
On fait reaglr les (éthyl- phenyl) -3

oyclohexene 2 ones sur les magne61ens des bromoethylben—
zénes : .. -
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Dans le cas des disubstitutions
non symétriques, on peut choisir l'ordre dans lequel
interviennent les deux dérivés bromés. Il semble préférable
de faire réagir en premier lieu ceux qui donnent le
meilleur rendement (méta ou para), mais en fait ce choix
ne parait pas trés important car la deuxidéme réaction
magnésienne est incompléte : une partie de la cétone
initiale est recueillie lors de la distillation et par
conséquent une grande partie du bromoéthylbenzéne est
perdue, transformée en éthylbenzéne par 1'hydrolyse.

La remarque relative a une déshy-
drogénation partielle occasionnée par la distillation
reste également valable pour ces préparations.

D) Purification des éthylterphényles par
chromatographie

Le métaterphényle, qui fond & 89°,
avait pu &tre purifié par recristallisations succeseivesg;
mais les éthylterphényles sont pour la plupart liquides
a4 la température ordinaire et ce mode de purification
ne pouvait &tre envisagé. ' |

1) Elimination de 1'impureté cétonique :

Les spectres I R des éthylterphényles
dont la préparaticn vient d'&tre décrite, présentent une
bande d'absorption, d'intensité variable, vers 1 670 cm”
que nous avons attribuée & une trace de cétone initiale
non décelable dens 1l'ultra-violet.

’
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Pour éliminer cette impuretd, nous
avons eu recours & la chromatographie en phase liquide,
Apres dlfferents essais réalisés sur un mélange de métater-
phényle (90 %) et de phényl-3 cyclohexéne-2 one (10 %),
nous avons retenu les conditions suivantes

~ sur une colonne de 20 cm de hauteur contenant
50 g d'alumine de force V de 1'échelle de Brockmann (60),
on sépare 0,5 g du mélange dissous dans 25 cm3 de cyclohexane.
- On élue avec 6OQ'cm3 de cyclohexane. Le chromatogramme,
tracé d'aprés la ‘densité eptique évﬁz = 280 mi présente
deux pics. Le premier (tubes 1 & 10) contient le métater-
phényle et le second (tubes 20 & 40), la cétone. Ces corps
sont identifiés par leur spectre U V ; le rehdement_est

de 98 % pour le métaterphényle et de 90 % pour la cétone.

Les terphenyles substltues ont donc
été purlfles dans ces conditions, Ia flgure 4 (p 30 )
montre le spectre I R du diéthyl-3 - 4" metaterphenyle
avant et aprés chromatographie, on noters la dlsparltlon
de la bande 1 670 em™ 7.

2) Elimination de 1'impureté saturée
Nous avons obtenu aprés cela les
éthylterphényles sous forme de liguides visqueux incolores
& l'exception de 1'éthyl-4 métaterphényle et du diéthyl-4
-4" métaterphényle qui sont cristallisés. Pour tous, méme
pour ces derniers, l'analyse montre un excés d'hydrogéne,
par exemple
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éthyl-4 métaterphényle

Cpolyg % cale. C : 92,97 H: 7,02

| | . tr. 82,17 ‘ 7’69
diéthyl—2—4" métaterphdnyle o
CysoHys % calc. C: 92,25 H: 7,74

tr. 90,95 8591

A _ - D'autre part,'les spectres_de

R. M. N. montrent nettement que ces produits sont dmpurs
on voit sur la figure 6 (1ler éepotre, P.36 ) outre les.
trois multiplets attendus qui sént ‘

7 compris entre 2,2 et 3,2 (protons arommtiques)
n " 7,1 et 7,7 (protons du groupe CH2)'
" " 8,5 et 9 (protons du groupe CH3>

une absorption floue pour T compris entre 7 et 9 qui
correspond & des protons attachés 4 un atome de carbone
saturé (intégrale croissante entre 7,7 et 8,5). La courbe
intégrale dénonce un net défaut de protons aromatiques :

TABLEAU IV

Nombre de protons

)

: § ’ _ : )
, Nombre de protons . _ii. 1ess un atome g
)

’gromathues de carbone saturé
————————————————————————————————————————— )
éthyl-4 méta+ théorie : 13 : 5
terphényle : mesure : 11,6 6,35

diéthyl-2-4": théorie : 12 :
métatepphényle mesure : 9,55 : 12,45

FINATNATNTTN TN SN TN TN
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Spectres de R.M.N. de 1’éthyl-3 métater-
phényle avant chromatographie sur alumine
de force II (A) et aprés chromatographie :

lere fraction (B) et 2eme fraction
(3eme spectre)
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" ‘Nous avons suppcsé que 1'impureté
ainsi mise en évidence est le diafylbyclohexane §6fres-
pondant au corps préparé et qui serait produit par dismu-
tation sur le catalyseur Palladium - Charbon ;

Ar . ‘ Ar AT
g, g, - G,
 NMAr ' Ar Af

Nous avons pensé que le terphényle
serait retardé par rapport au saturé en chromatographie
sur aluming et pourrait 8tre séparé par ce moyen. Pour
les easais préliminaires, nous aVons pris un mélange de
métaterphényle et de diphényl-1-3 cyclohexane'préparé par
hydrogénation catalytique du diéne correspondant.

Divers essais ont été réalisés en
faisant varier la force de 1l'alumine (60) et la nature
de 1'éluant. Nous avons retenu les conditions suivantes

~ 100 mg d'un mélange de diphényl cyclohexane
(50 %) et de métaterphényle (50 %) sont injectéds ‘suf une
colonne (hautewr : 20 cm) contenant 50 g d'alumine de
force II de 1'échelle de Brockmann. On élue avec 350 cw
de cyclohexane. | 7 S

Le chromatogramme, tracé d'aprés la
densité optique des tubes successiTsc pour A = 250 mp
présente -deux pics, identifiés par 1'infra-rouge apreés
élimination du solvant. Comme prévu, le premier pic
correspond au dlphenylcyciohexane et le second au meta—_
terphényle. ' .
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Les métaterphényles subsiitués ont
été traltes dans les mémes conditions : 0,8 g de mélange
sont chromatographiés sur une colonne de 70 cm de hauteur
contenant 200 g d'alumine. ‘

Mais ici, le chromatogramme présente
généralement un seul pic réparti sur 10 & 15 tubes (fig. 5
p.35 ). Nous avons pensé qu'il pouvait y avoir tout de
méme uné séparation partielle et, par analogie avec les
essais précédents, nous avons faig deux fractions dans 1le
pic unique Ade chromatographle

Apres evaporatlon totale du
cyclohexane, le produit de t8te montre en R. M. N. un
pourcentage accru de protons saturés, tandis que le
spectre de la deuxiéme frantion s'accorde parfaitement
avec la formule d'éfhylterphényle tant au point de wvue
de la structure fine gqu'au p01nt de vue de la repartltlon
des protons en trois groupes : aromatiques, groupe CH

2
et groupe CH3 (figure 6, 2eme et 3eme spectres, p.36 )

III SUBSTITUTIBONS SUR LE NOYAU CENTRAL

Nous avons mis & profit la réaction de MICHAEL
pour préparer les diphényl-3-5 cyclohexenones correspondant
aux éthylmétaterphényls souhaités.

A) Préparation des composés intermédiaires

1) Diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one
ILa chalcone C6H5 -CH = CH-CO- C6 5
(préparee selon (61) avce va rendement de 81 %)-qui

présente une double liaison C = C
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activée, et l'acétyl acétate d'éthyle, se prétent & la
réaction de MICHAEL en milieu basique., Le produit d'addi-
tion est une § dicétone gqui est instable en milieu acide
ou baslque et se cyclise pour donner la carbéthoxy-6
wdlphenyl .3-5 cyclohex&ne-2 one avec formatlon d'eau (62)
(RAt = 82 %). La saponification decet ester conduit & un
acide j3 cétonique qui, en milieu agide, se décompose en
diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one avec dégagement de gaz
‘carbonique (63) (Rdt = 85 %)

5 6-CH CH-—CO-—C6H5 <02 5 ) C6H5
+ —-~—-—4> H5C6
5 2—0—00 CH2 CO-—CH3 /CO O
002H5
C6H5

(N&VH) | ) m,(
o HS%Q
(H 5 » X0

2) Bthyl-6 diphényl-3~5 cyclohexdne~2 one
Le produit de départ est la

carbéthoxy—6 diphényl-3~5 cyclohexéne-2 one obtenue dans
la synthese ‘précédente avant decarboxylatlon L'atome
d}hydrogene ‘mobile, en &« de la fonction cétone et de la
fonetion ester, est substituable par l'iodure d'éthyle.
Ia préparation a été faite'selon DIECKMANN (64) avec un
rendement de ‘80 %. Nous n'avons pas reu381 a déoomposer,
l'ester. cétonique par la suite classique . hydrolyse basi-
que et chauffage en milieu acide, nous y sommes parvenus
par l'action’ d'un mélznge d'acides acétiqué et bromhy-
drique, selon le mdme auteur (64). (RAt = 50 %)
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C6H

H.C, = Y - + C.H.I =~ HC (CH.COOH=#HBT)
H;CEO‘Q\\O —2 ; ggo “ 2 K
- ) COOC H » :

C.H -
VAR
C Hey 0

3) Ethyl-4 diphényl -3-5 cyclohex&née-2 one
4 Ce compose est obdenu par la condensa-

tion de la phenyl 4 buténe-~3 one-2 et de la butyrophénone
(préparée selon (65) avec un rendement de 67 %) suivie
d'une cyclodéshydratation en milieu basique. Nous avoms
adapte la méthode de DREUX (66) gqui prépare la methyl 4
diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one & partir de la phényl-4
buténe-3 one-2 2t de la propiocbkhénone, et obtenu comme
lui un rendement de 30 %.

HSCB—CH = CH-CO-CH 0]

A vily ,a(mm,cgpm»" 0

+ : 3 B
L SR > HsCg
HgCp=CH,-CO JoHy . ; ‘ 02H

5 ' 6 5
. Ce prodult semble ici décrit pour la
premieére f01s..Il a ete 1dent1f1e par son analyse (partie
experlmentale p.69 ) et ses spectres U V, I R et R. M. N.

ttableau 5 fig. 7 et 8) I1 est & noter toutefois qu'il
comporte deux 1someres géométriques cis et trans que nous

t —
' B
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nf{avons pas cherché i séparer.

4) Spectres de ces composés
» La diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one et
1'éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one sont connues
mais leurs spectres semblent n'avoir pas encove été décrits.

Les maximums 4'absorption dans 1'ul-
tra-violet sont portés-dans le tableau V. Les spectres
I R et de R, M. N, (p.41-42) sunt en accord avec les
stnuctures attribuées & ces composés.

TABLEAU V
g © CqHsOH %
( 5 VIR S
( : 1 p : )
» R o
€udiphény1-3—5 cyclohexénc—-2 one : 283 : 16 300 g
( éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexéne-2 : 285 : 19 300 )
( one . : : )
( : : )
( éthyl-4 diphényl-3-5 cyclohexéne-2 283 : 16 500 )
g one : : - g

B) Préparation des éthylterphényles correspon;
dants : '

1) Ethyl-5' métaterphényle
Nous avions envisagé de faire réagir
la diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one sur le bromure
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3

d'éthylmagnésium pour obtenir, aprés déshydrogénation,
1'éthyl-5' métaterphényle ; mais d'aprés KOHLER (67)
cette réaction_condu;t aux composés suivants

o B Cets
H5c6v__<j 5 5 ,  HgCg et C35H3822fnon
| CH-CH identifids .
| “‘ . | o . 3 laentliilies
0

Nous avons donc é'abdré essayé de
semihydrogéner la cétone de départ en diphényl-3-5
cyclohexanone sur Nickel de Raney et sur Platine, car
cette cétone,était, elle, susceptible de donner le
produit d'addition normale du magnésiam, Mais ces
essais ont été décevants : nous avons toujours obtenu
le diphényl-3-5 cyclohexanol.

Aussi avons-nous tenté la rdaction
magnésienne sur la diphényl-3-5 cyclohexéne 2 one puisque
le second produit ci-dessus ‘<::S 6 5 . pouvait nous

6 ,

N CH- CH,
conduire au terphenyle cherché,

Lors de la distillation du produit
de la réaétion, nous avons séparé toess fractions, les
spectres I R des deux dernieéres, identiques, présentent
la bande caractéristique d'une cétone & 1 600 cm'1. I1
s'agit, en fait, d'un melange ; en effet, par chromato-
graphle sur une alumlne de force V (paragraphe II-D) on
recueille un premier pic dont le volume de rétention
coreespond 3 celuizdes_autres terphényleé. Son spectre
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I R permet de controler 1'élimination de la cétone
(dlsparltlon totale de la bande 1 660 cm 1) Trois multi-
plets predomlnent tres nettement dans le sSpectre de

R. M. N (flg 9, .p. 45) le premier corpespond aux protons
aromatlgues (7 = 2-3) et les deux autres présentent la
structure flne d un groupe ethjle : un quadruplet et un
trlplet (” 7-9). " |

Blnn que la répartition du nombre
protons aromathues et aliphatiques ne sewit pas encore
tout & fait conforme & la formule, ceci nous permet de
conclure gue le produit isolé est constitué en majeure
partie 4 ethyl 5°' metaterphenyle

I1 est & noter que le spectre ne
presente plus de traces de protons ocléfiniques (= 3,2 -
4,2 d'apres le spectre du diphényl-1-3 cyclohexadiéne).
Donc, dans ce cas une mromatisation totale a lieu lors
de la distillation et la préparation ne nécessite pas
de déshydragénation sur Palladium.

, ‘ . -Le rendement en terphényle pour
la réaction magnésienne et la chromatographie est de 34 4.

5 (hydrolyse SO4H3)
T)»0  + BrMgC,H 5., » >
B ' (distillation)
HsCp
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_ Nousg n'avons: donc pas 1sole les
,prodults 31gnales par KOHLER (67) mais nous avons mis ‘
en ev1dence l'exlstence d'un autre corps, assez 1natten—

du, dans les prodults de la reactlon P le” terphenyle.

o Enfin, comme pour les terphényles
déja préparés, nous avons pu obtenir 1'éthyl-5' métater-
phényle pur (fig. 9, p. 45) par une chromatographie
sur alumine de force II, sans toutef01s identifier
l'1mpurete présente;

2) Ethyl 4"metaterphenyle_;_

‘ L'éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexéne
-2 one est soumise & une réduction de WOLF—KISHNER par
l'hydrazine (Rdt = 74 %), le produit de la réaction,
dlstllle, est purifié pmr chromatographie sur alumine
de force V (. paragraphe II-D) (Rdt = 70 %). Le spectre
IR montre que la cétone initiale a totalement disparme
(bande caractéristique & 1 650 cm™ ),

Enfin le produit est déskydrogéné
sur Palladium (Rdt = 79 %) et purifié par chromatographie
sur alumine de force II. ‘ |

Ofs  mN-mH, - 6t pey
C H 0 KOH . ooH
25 275
C6H5
HBCG
C.H

275
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3) Ethyl-2' métaterphényle

Par réduction de WOLF—KISHNER de
1! éthyl 4 dip¥ényl-3-5 cyclohexéne-2 one, on obtient le
cyclohexenu correspoddant, qui se transforme peut etre
aussi en terphényle par distillation. (RAt = 64 %).
produit est purifié par chromatographie sur alumine de
force V (paragraphe II-D ; Rdt = 91 %). Le spectre T R
montre que la'eéﬁone de départ a totalement disparu. Apres
déshydrogénation sur Palladium (Rdt = 73 %) et chroma-
tographie sur alumlne de force II, on obtient 1' ethyl 2'
metaterphenyle.

HyCq H_N-NH H5C6 (pa) 5%
HLC 0 —22, CHC,D
5 o | 5 o) —> HC(

IV PARTIE EXPERIMENTALE

Ethoxy-3 cyclohexéne-2 one : -

Une solution de 33,5 g de dihydro-
résorcinol (0,3 mole) et 1 g d'acide paratoluéne sulfonique
dans 70 cm3 d'éthanol et 300 cm3 de benzdne est mise &
“reflux pendant 14 heures.‘L'éau formée est éliminée de
fagon continue au cours de la réaction. Le mélange est
versé dans une solution saturée de carbonate acide de
sodium refroidie par un bain de glape. On extrait &
1'éther. La solution organique est iavée par une solution
de soude puis parjl'eau et distillée. On obtient 268
d'éther énolique (62 %)
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Eb, = 92 — 940 :  1itt: Eb, = 760 (34)
2 e L 1 .
)\mu- 249 mp (22 400) . 29mM

(18 700) (68)

. Nitroéthylbenzdnes (55) _

. 106 g d'éthylbenzéne (1 mole) eont
1ntrodu1+s dans un ballon tricol de 0,5 litre. On ajoute
goutte & goutte un melange contenant 100 g d'acide nitri-
que & 40° Bé (1 mole) et 160 g d'acide sulfurigue concen-
tré (1,66 molea ) Le contenu du ballon est maintenu & une
température voisine de 30° 8t soumis & une agitation
vigoureuse. Aptés l'addition des acides, l“agitation est
prolongee une heure puis la temperature est portée pro—
gre881Vement % 100° en 2 heures. La couche organique
est isolée, lavée trois fois & 1l'eau, trois fois avec
une solution normale de soude, et enfin trois fois &
l'eau. On l'introduit dans un balldn’éduipé pour l'entral-
nement a la vapeur. La couche organlque jaune clair,
entrainéde par 1l'eau, ést 1solee, et distillée sous vide.
Eb35_; 136 - 146°., On obt}ent 128 g de predult
(Rdt = 85 %). | | ,

]

~ Le melange eontlent 50,6.% 4° 1somere
ortho, 2,5 % de méta et 47,5 % de para d'aprés son ana-
lyse faite par chromatographie en phase gaz (appareil
Perkin Elmer, modele 154 B, temperature ¢ 200°, gaz
porteur : Hellum, colonne de 51llcones - 2 métres, temps
de rétention : ortho : 7Tm 33 s, méta : 9 mn 43 s,

para : 10 mn 43 s). | '




successives
(pureté ;; 9
ortho Eb35

UV i Xomax

para Eb
U V /\Mo.)g
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Par des distillatioﬁs fractionnées

sous vide, on obtient les isoméres ortho
7,5 %) et para (pureté : 100 %)
= 137° litt (69) : Bb,y = 106-€
= 259 mp (5 520) (70) max= 256 Mk
, . e 1 %
Biem 336
soit € = 5 800
= 1460 1itt (69) : Eb,y = 121-2
= 275 wpm (8 840) (70) + Amax= 272 mph
) T iy - |
1cm 555
soit £ = 8 380
- BEthylanilines

Les ortho et para éthylnitrobenzenes

purs ainsi que le mélange sont tous hydrogénéé dans les

méues conditions. Nous avons adapte la methode décrite

dans Organic Synthéses pour le nitro-2 paracymene (71).
Une solution de 66 g (0,44 mole) d'éthylnitrobenzénes

dans 150 cm> 4'éthanol est mise en présence de Nickel‘

de Raney dans un auteoclave sous une pression d'hydrogene

de 100 kg. La température, pdrtée é

60°, s'éléve jusqu'a

80 - 90° au cours de la réaction. Le produit est filtré,

séché et distillé. La chromatographie en phase gaz dans

les mémes conditions que pour les dérivés nitrés montre

que la réaction est compléte (Rdt =

- 85 & 95 %) mais nous

n'obtenons pas une bonne séparation des ethylanlllnes

dans ces co

ndltlons,




ortho Eb,, = 110° Litt (69) Eby = 88
para Eb,y = 116° |  ‘ | Ebg =..93'- 59,
20 _ | 20 _ |
nD | “ 1,5543 nD = 1,5548

Acétanilides et bromuration (54)

. Dans un tricol de 0,5 litre, 30 g
d'éthylanilines (ortho et para) (0,25 mole) et 100 cm>

by

d'acide acétique pur sont mis & reflux pendant deux heures.

Aprés avoir refroidi, on ajoute 40,6 g de brome (0,254

"% mole) tout en agitant ; la température du mélange se

maintient au voisinage de 40°, On prolonge l'agitation

une demi-heure appés l'addition de brome puis on verse

le mélange dans un Lécher contenant une solution de

3,1 g de bisulfite de sodium dans 1,25 litre.d'eau. Le

précipité de bromoacétanilides qui se forme est lavé et
séché : 54,5 g (RAt = 86 & 92 %).

Chlorhydrate (54)-(72)

, 54,5 g d'acétanilides bromés (0,225
molss) en solution dans 55 cm3 d'éthanol sont mis &
reflux avec 55 cm3 d'acide chlorhydri que concentré
pendant 4 heures. Le précipité formé par refroidissement
est f£iltré, lavé avec un peu d'alcool glacé et séché
45 g (Rat = 84 %)

Métabromoéthylbenzéne (72)

23,7 g de chlorhydrate (0,1 mole)
sont mis en suspension dans 100 cm3 d'eau et 25 cm3
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d'acide chlorhydrique concentré. Le mélange est refroidi
_par un bain de glade et agité tandis que 1'on ajoute une
solution de 7,2 g de nitrite de sodium dans 50 en3 d'eau.
On prolonge l'agitation une demi-heure puis on ajoute 200 g
d'acide hypophosphoreux & 50 % (1,5 mole). Aprés quelques
heures d'agitation, on laisse la solution reposer pendant
24 heures é'température ambiante, Le produit de la

réaction est extrait & 1'éther, lavé et distillé : 6,7 g
(RAt = 36 %)

By ¢ 10105 o it (69) Elyg x 90 -
n20 :oq,mg58 (73) 020 : 41,5454

Spectre U V : fig. 10 p.54

chromatographie en phase gaz : mémes conditions que’pour
les nitroéthylbenzénes mais T = 180° ; temps de rétention
7 mn 36 s ‘

Orthobromoéthylbenzéne d'aprés (54)

Un mélange contenant 121 g d'amine
(1 mole), 585 cm> d'acide bromhydrique & 40 % (4 moles)
et 400 cm> d'eau est refroidi par un bain de glace et
vigoursusement agité. On ajoute par petites quantités
77,5 g de nitrite de sodiunm (1,12 mole), on prolonge
l'agitation une demi-heure puis wn ajoute'3,34_g‘de poudre
de cuivre, La solution est alors chauffée}trés doucement
jsuqu'ad ce qu'un dégagement gazeux apparaisse. la reactlon
s entretlent dans la glace, pendant trois heures. On
termine en mettant le nélange & reflux. Le produit de la
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réaction est entrainé & la vapeur, puis le condensat est
rendu basique par la soude, lavé & 1l'eauw, séché et distil-
1é : 96 g (RAt = 52 %) |

Eb,, : 89°5 , 1itt (53) Eb,, ! 78 - 80°
ng® : 1,5450 | nZ® : 1,5487

Spectre U V : fig 10, D.54
Chromatographie en phase gaz : mémes conditions que pour
le dérivé méta ; temps de rétention : 7 mn 19 s

Para--bromoéthylbenzéne d'aprés (54)

Un mélange contenant 31,5 g de
sulfate de cuivre (0,125 mole), 10 g de cuivre en poudre
(0,155 atome g), 57 & de bromure de sodiunm sec (0,55 mole),
15 g d'acide sulfurique (0,14 mole) et 500 cm3 d'eau
est mis & reflux dans un tricol de 3 litres pendant 4
heures., Par ailleurs, on prépare la solution de sulfate
de liazonium : 60,5 g de paraéﬁhylaniline‘(o,32 mole) sont
mis en suspension dans 500 cms d'eau. On ajoute 98 g
d'acide sulfurique concentré (il se forme un précipité
blanc de sulfate de paraéthylaniline) puis une solution
de 38 g de nitrite de sodium (0,55 mole) dans 65 cm3
d'eau, la température est maintenue au dessous de 20°>
par un bain de glace. L'agitation est prolongée une demi-
heure aprés l'addition.

Le mélange obtenu est ajouté goutte
a4 goutte & la solution de sel cuivreux et en méme temps,
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"220
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Spectres U V des bromoéthylbéﬁé‘enes.
Solutions a 500 mg/l dans l°’éthanol.

f




le produit de la reactlon est entrainé A. la vapeur.
Ensuite le condensat est rendu ba51que par la soude,

extrait l'ether, la solutlon organique est lavée,
séchée, distillée : 24,5 g (RAt = 41 %),

Ebyy ¢ 101 - 20 | litt (74) Ebo : 2040
020 o1,5429 S np ¢ 17,5422

Spectre U V : fig. 10, p. 54
Chr: natographie éen phase vapeur : m@mes conditions que
pour le dérivé méta ; temps de rétention : 7 mn 52 s

Phényl-3 cyclohéxéne-2 one (33)

Au bromure de phénylmagnésium obtenu
& partir de 23,6 g de magnésium (0,97 atome g) et de
164 g de bromobenzéne (1,04 mole), on ajoute 91 g de
1'éther d'énol du dihydrorésorcinol (0,65 mole) en
solgtion dans 1'éther anhydre. Aprés hydrolyse par un
mélange d'eau et d'acide sulfurique (10 %), la couche
organiqué est lavée par une solution de carbonate acide-
de sodium puis par l'eau. Le produit est distillé apres
évaporation du solvant : la fraction 125 - 135° (2 mn)
est recristallisée dans un mélange d'éther et a'éther de
pétrole & 50 % : 81 g (Rdt = 72 %).

= 660 1itt (33) P = 64,5 - 660
analyse C4oH1,50, % calc C : 83,72 H : 6,97 ¢ : 9,30
tr, 83,96 7,14 9, 37
Cy s OH
ultra-violet mox = 221 mfk( 9 300)

284 mpa (19 200)
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(Ethyl-2 phényl)-3 cyclohexéne-2 one

Au magnésien de 1'orthobromo
éthylbenzéne obtenu & partir de 11,5 g de Magnésium (0,48
atome g) et 81,5 g de dérivé bromé (0,44 mole), on
ajoute 40,6 g d'éther énolique dans 1'éther anhydre.
On hydrolyse par une solution d'acide sulfurique & 10 %.
Aprés extraction et lavages, le produit de la réaction
est distillé., On obtient 28 g de cétone (RAt = 48 %).

Eb1 = 1280

Semicarbazone : Finst = 170°
analyse~C15H19N3O : % cale, N : 16,33
tr. 16,46

(Ethyl-3 phényl)-3 cyclohexéne-2 one

La préparation, & partir du
métabromoéthylbenzéne, est identique & la précédente,
On recueille par distillation
34 g de produit (RAt = 58 %)
Eb1y4 150

Semicarbazone : Finst = 210° :
: % calc, N : 16,33
tr. 16,39

analyse 015H19N30
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(Ethyl-4 phényl)-3 cyclohexéne-2 one

L Ce composé est préparé dans les
meuescondltlons que les deux précédents. On obtlent _
34 g de cétone (RAt = 58 %)

Eb, = 1490.

Semicarbgzone : Finst = 2450
analyse 015H19N30 % calc..N : 16,33
tr. 16,42 -
16,43

Diphényl-1-3 cyclohexadidne (33)

Le magnésien du bromobenzéne est
préparé & partir de 2,8 g de magnésium (0, 117 atome g)
et 18,3 g de bromobenzéne (0,117 mole) dans 100 cmS
d'éther anhydre. On y ajoute une solution de 10 g de
phényl-3 cyclohexgne-2 one (0,058 mole) dans 100 cm>
d'éther anhydre. On hydrolyse par une 901utionﬂdiacide
sulfurique & 10 %. La couche organique est neutralisée,
lavée et séchée. Aprés évaporation de 1'éther, le résidu
est recristallisé dans 1'éthanol : 9,5 g'(Rdt =70 %)

= 930 1itt (17) : P = 98 - 9o
Spectres UV, I R, ) .
R. V. X. ;V01r fig. 1 p.26

analyse CygH, . : % calec, C : 93,1 H : 6,94
tr. 93,44 6963




Metaterphenyle ( 33) ,

Une solutlon de 4 g duv diene pré-
3
4 heures en présence de 1,4 g de catalyseur : Palladium
sur charbon & 5 %. La solution est refroidie, filtrée,
le solvant distillé. Le produit de la réaction est
recristallisé dans 1'éthanol : 2,1 g (RAt = 53 %)

cédent dans 30 cm” de cymene est chauffée & reflux pendant

= 890 . S 1itt (33) F = 86,5 - 86,8

Cz_ H;OH
- ;‘JXmax = 247 ma(34 500). I R et R. M, N. : figure 2
. ’ pP. 27
analyse 018H14 : % cale. C ¢ 93,88 H ‘_6@12
tr. © 94,09 6,15

Ethyl-2 nétaterphényle -

Au magnésienbae l'prthpbromoéthyl—
benzene obtenu 4 partir de 2,8 g de magnésium (0,117
atome g) et de 18,5 g de dérivé bromé (0,1 mole) dans
90 cm3 4'éther anhydre en présence d'un peu d'iode, on
ajoute une solution de 17,2 g de cétone dans 200 cm3
d'éther anhydre. On hydrolyse par une solution d'acide
sulfurigue & 10 % puis la partie organique est lavée et
séchée. Le produit de la réaction est dlstllle sous'vide
aprés évaporation du solvant ’ |

On 1sole tr01s fractlons de distile~
lation :

1) By o = 70 - 1970 . 4 g.
2) .

3, 149 = 1500 .4 g. UV : Amax = 240
et 305 ?fx

I

120 - 1400 .8 g. UV : Amax = 285 m
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Fig.ll - Préparation du hényl-1 (éa;yl-z phényl) ‘
-3 cyclohexadiéne ; spectres U V de 1a
cétone de départ (A) et des 2eme et 3eme
fractions de distillation du produit obtenu
(BetcC respectivement). Solutions &

10 mg/1 dans 1’éthanol.
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Les spectres U V (fig. 11 .59 )
nous permettent d'identifier la fraotion 2) & la cétone
initiale et la fraction 3) au didne attendu (Rdt = 15 %).
La déshydrogénation sur Palladium est faite dans les mBumes
conditions que pour le métaterphényle, le résidu (3,1 g)
obtenu srrés élimination du solvant est directement
chromatographie sur alumine de force V (paragraphe II D)
(Rdt = 58 #). Puis par chromatographie sur alunine de
force II, on obtient 1'éthyl-2 métaterphényle pur,
liquide (n%o = 1,6318) (voir aussi 3eme chapitre).

Les alumines pour chromatographie
ont d'abord été préparées suivant la méthode de DUPONT,
DULOU et VILKAS (75) : aprés les lavages, l'alumine est
séchée & 1'étuve jusqu'id ce que l'on obtienne la force
désirée, Ensuite nous avons utilisé 1l'alumine neutre de
WOELM-ESCHWEGE de force I ; on 6btieht.l'alumine de force
choisie en ajoutant le pouréentage d'eau convenable et en
agitant jusqu'd homogéneité parfaite.

Ethyl-3 métaterphényle

Le magnésien est préparé & partir de
2,7 g de magnésium et de 18,5 g de métabromoéthylbenzéne
(0,1 mole). On y ajoute 8,65 g de cétone (0,05 mole) dans
100 cm3 d'éther anhydre. Aprés hydrolyse par l'acide sul-
furique dilué, la solution éthérée est lavée et séchée,

» Le produit de la réaction est
distillé = sous vide, D'aprés son spectre U V, la premiére
fraction (5,5 g) est constitude en partie de la cétone
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initiale. Le composé cherché est obtenu dans la deuxiéme
fraction : 6 g. . .

Eb, = 170 - 1829 (Rdt = 46 %), UV : Aemext 248 np

Ce produit est dissout dans le-
cyméne et la solution portée & reflux sur 2,1 g de Pd/C.
Aprés élimination du solvant, on recueille par distillation
3,75 g de p;foduit (Rt = 63 %) (v, o = 167 - 170°).

La chromatographie sur alumine de
force V se fait avec un rendement de 85 %.

Le produit pur est thenu par une
seconde chromatographie sur alumine de force II .

ngo = 1,6395 (voir 3eme chapitre).:

Ethyl-4 métaterphényle

, Deux préparations ont été faites sur
les m@mes quantités : 2,8 g de magnésium, 18,5 g de
parabromoéthylbenzéne (0,1 mole) et 8,6 g de cétone (0,05
mole).

Dans la preniére préparation, le
résidu obtenu apres évaporation de 1'éther est recristal-
lisé dans 1'éthanocl : 8 g (RAt = 61 %). Le spectre

ultra-violet présente deux maximums & 255 et 309 LYY

Le produit de la seconde préparation
est distillé sous vide : 6 g (RAt = 46 %), on observe

alor's un seul maximum dans 1'ultravioiet pour;lmu= 251.@f&
(fig. 3 |
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Le composé obtenu par recristallisa-
tion, déshydrogéné sui Palladium dans les conditions
déja décrites, donne 3,7 g de terphényle (RAt = 61 %),
Eby 5 = 190 - 206, ultra-violet )5“"“ = 251 mpM

Le produit, chromatographié sur
alumine de- force V (Rdt = 65 %) est recristallisé plu-
sieurs fois dans 1'éthanol puis chromatographié sur
alumine de force II. Il apparait alors pur a la R. M, N.
(F = 54°). Analyse Coollyg Cale. % : C @ 32,97 H:7,02

tr., 92,67 7,13

Diéthyl-2-2" métaterphényle

La préparétion est faite dans les
mémes conditions que les précédentes sur les: quantités
suivantes : 2,7 g de Magnésium (0,112 atome g);'18 g
d'orthobromoéthylbenzéne (0,097 mole) et 15 g da'(éthyl-2
phényl)-3 cyclohexéne-2 one (0,075 mole). Par distillation
. sous vide, on isole : une 1lere fraction(10,5 g, Eb13‘=
126 - 150° ; U V : 1 maximum entre 265 et 270jmf&)qui est
constituée en majeure partie ce la cétone initiale ;
une 2eme fraction (5,15 g, Eb1’5 = 167 - 178°, U V : deux
maximums & 232 et 278 m¢A) qui contient essentiellement
le composé attendu (RAt = 24 %),

Aprés déshydrogénation sur Palladium,
filtration du catalyseur et évaporation du.cyméne, le pro-
duit brut est directement chromatographié sur alumine
de force II. Il est alors cristallisé : F = 46° (voir
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aussi 3eme chapitre). |
o1 hocalc:C : 92,25 H:T,74
tr. 92,13 7,83

analyse 022 5

Diéthyl-2-3" métaterphényle

Quantltes de réactifs : 2,7 g de
magne81um (o, 112 atome), 18 g d'orthobromoéthylbenzéne
(0,097 mole) et 15 g 4d'(éthyl-3 phényl)-~3 cyclohexene
-2 one (0O, 075 mole)

Dlstlllatlon

Aprés avoir éliminé une premiére
fraction de bas p01nt d bullition»(1,7‘g);ﬁon recueille
deux fractions (12,5 g ; Ebo 7 = 87 & 135°) ayant m8me
spectre U V (Am“x— 285 M ) et correspondant & la cétone
initiale, puis une quatriéme (3 g ; Eb 0,5 = 144 - 1500)
qui d'apres son spectre U V ( Ay = 241 et 300 m}&)
oorrespond au produit attendu (R4t = 13,5 %).

Cette derniére frac..on est deshydro—
génée sur Palladlum (RAt = 83 %) puis chromatcgraphlee,
sans nouvelle distillation, sur alumine de force V
(RAt = 71 %). |

Le produit est enfin purifié sur

alumine ¢e force II. n%o = 1,614%1 (voir 3eme chapitre)

Diéthyl-2-4" métaterphényle

Quantités de produits mis en
réaction § 1,78 g ‘de magnésium (0,112 atome), 10 g de
paraéthylbromobenzéns (0,054 mole) et 12 g d'(éthyl-2
phényl)-3 cyclohexéne-2 one (0,06 mole).
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Distillation sous vide
o "a lere fraction (6g, Eb1 5 =

© 117 - 136°) est composée en grande partie de la cétone

de départ.

' Ia 2eme fraction (4,1 g ; Eb 1.5 =
156 — 176°) dont le spectre U V présente deux maximums
4 243 mpe et & 305ﬂ@}L_(tres falble), correspond au
produit attendu (R4t = 25 %).

La déshydrogénation sur Palladiun
(Rdt = 80 %) est suivie d'une chromatographie sur
alumine de force V.

- Puis le produit est purifié sur

alumine de force II ; n%o = 1;6170 (voir 3eme chapitre)
analyse 022H22, % calc, C : 92,25 H : 7,74
tr. 92,14 1,94

Diéthyl—3—3" métaterphényle

' Prodults de départ : 1,78 g de
magnésium (O 074 atome), 12 g de metabromoethylbenzcne
(04064 mole) 10 g 4’ ethyl 3 phényl)=3 cyclohexene 2 one
(0,05 mole).

Distillation sous vide
La premiére fraction (6 3 g) est
constituée en grande partie de la cétone 1n1t1ale La
seconde (4,9 g ; Eb0,5 = 167 - 177°) correspond au produit

attendu d'aprés son spectre U V t Amox B 249 m[&, inflexion
5 305 mpr . (RAt = 33,5 %). |
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La déshydrogénation et la chroma-
tographie sur alumine e force V se font avec un rendement
global de 53 %. '

Enfin le produit est purifié sur

alumine de force II (n%o = 1,6228), (voir 3sme chapitre).

Diéthyl-3-4" métaterphényle

Quantités de produits mis en
réaction : 1,78 g de magnésium (0,074 atome g), 12 g de
métabromoéthylbenzéne (0,064 mole) et 10 g &' (éthyl-4
phényl)-3 cyclohexene-2 one (0,05 mole).

Par distillation sous vide, on
recueille deux fractions, la premiére (5,2 g) contient
surtout la cétone de départ, la seconde (4,65 g 3
Bby o = 180 - 190° ; U V :hu..= 251 mu et inflexion &
310 qy\) correspond au ccnposé attendu,

- Le produit,_déshydrbgéné sur Palla~
diuw, est directement chromatogfaphié sur alumine de
force V (RAt = 63 %) et enfin purifié sur alumine de
force IT ; n%o % 1,6250 (voir 3eme chapitie) analyse
Corllng % calc ¢+ C : 92,25 H : 7,74

tr. 91,99 8,00

Diéthyl-4-4" métaterphényle

_Quantités de réactifs :. 1,78 g
de mgnésium (0,074 atome g), 12 g de parabromoéthylben-
zéne (0,064 mble) et 10 g d‘(éthylvaphényl)-3 cyclohexéne
-2 onc (0,05 mole), |
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On isole deux fractions de distilla-
tion : la premiére (6 g) est constituée de 1la cétone
initiale, la deuxiéme (4,2 g ; Ebo;7 = 182 - 192°) d'aprés
son spectre U V (Amw = 257 mu , inflexion & 295 - 300 m%i)
correspond au produit attendu (Rdt = 28 %).

Apres déshydrogénation sur Palladium
et élimination du cyméne, le résidu a été recristallisé
plusieurs fois dans 1 éthanol. Ainsi, la chromatographie
sur alumine de force V n'a pas 6té nécessaire. Mais il
a cependant fallu le chromatographier sur alumine de
force II pour l1l'obtenir parfaitement pur & la R. M, N.,

F = 90,5, (voir 3eme chapitre).

Diphényl-1-3 cyclohexane

. Une solution de 0,15 g de diphényl-1
-3 cyclohexadiéne dans 25 cm3 d'éthanocl est agité, en
présence de Nickel de Laney fralichement préparé, sous une
atomophére d'hydrogéne, la réaction dure trois heures.

Le produit obtenu est liquide, son spectre U V est pra-
tiquement identique & celui du métaterphényLe (imu = 247
250 QF.) avec un coefficient d'a@sorption noléculaire

plus faible, Son spectre I R differe de ceux du métaterphé-
nyle et dvu diéne Jde départ, ce qui permet une analyse par
1l'infra-rouge des produits chromatographiés.

Carl:éthoxy-6 diphényl-3-5 cyclohexdne-2 one (62)

A une solution contenant 10 g de
sodium dans 300 cm3 d'éthanol, on ajoute 100 g de chalcone’
préparée selon (61) (0,48 mole) dans 350 cm> d'éthanol et
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100 g d'acétyl-acétate d'éthyle. On chauffe pendant une
" heure et demie. Les cristaux formés aprés refroidissement
sont lavés et séchés : 126 g (RAt = 82 %).

F = 1100 ‘ “1litt (62) F = 109°

Diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one (63)

Un mélange contenant 180 g de
‘carbéthoxy-6 diphényl-3-5 cycldheXéne—Z one {0,%6 mole),
un litre de méthanol et un litre de solution agueuse
de scude & 10 % est chauffé & reflux pendant deux heures
et demie puis refroidi. On ajoute 300 cm3 d'acide
chlorhydrique (3 moleg) et on porte & reflux pendant
deux heures. ILes cristaux qui se forment apreés rgfroidis—

sement sont séchés et recristallisds dans 600 cm
d'éthanol : 120 g (RAt = 86 %).

= 88,50 - litt (63) F = 82°
analyse C,gH1¢0s % calc : C : 87,06  H : 6,49
tr. 87,23 , 6,51

semicartazone F = 221°
analyse 019H19N30 % cale : N : 13,76
tr. ; 13,93
spectres U V : tableau V p. 43 , I R : fig. 7 p. 41 ,
"R. M. N. : fig. 8 p. 42

Ethyl-6 carbéthoxy-6 dlphenyl 3 5 cyclohexéne
-2 one (64) .

A une solution de 23 g de sodium
dans 1,5 litre d'éthanol, on ajoute 320 g de . arbéthoxy-6
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diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one (1 mole) puis 195 g d'iodure
d'éthyle (1,25 mole). Nn chauffe & reflux jusqu'a réaction
acide u mélange (deux heures et demie )., Le produit de la
réaction cristallise par refroidissement. Apres une
recristalliéation dans 1l'éthanol, le rendement est de

80 % : 279 g. ‘ |

F = 13805 : litt (64) + P = 1389

Ethyl-6 diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one (64)

Une solution de 18,5 g d'éthyl-6
carboxéthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one (0,053 mole)
dans 500 cm? d'acide azcétique et 185'cm3ﬂd'acide bromhy-
drique (48 %) est chauffée & reflux pendant trois heures
et demie , Apreés refroidissement, on neutralise par |
la soude. Le produit de la réaction est recristallisé.
plusieurs fois dans 1'éthanol. Le rendement final est de
50 %.

F =800 | 1itt (64) F = 83°
analyse C,qH, 40, % qalc : ¢ 86,91 H: 7,29
tr. 86, 89 7,25

spectres U V:tableau V p. 41 3 I R : fig. 7 r. 42 ;
R. M. N, : fig. 8 p. 43.

Ethyl-4 diphényl-3-5 cYclohexéne—2 one

On agite et on chauffe & reflux
| ven 5=C0-C3Hy)
préparée selon (65) (0,675 mole), 24,6 g de benzalacétone
(CgHg-CH = CH-CO-CH,) (0,168 mole) et 10 cm> d'une solution

de potasse dans le méthanol (conc. = 3 mole par litre).

un mélange contenant 100 g de butyrophénone (C6H

Apreés 30 minutes, le mélange est refroidi, neutralisé et
lavé & l'eau. La couche organigue est rerrise & 1'éther,
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séchée et distillée. On obtient 13,8 g de produit (RAt =
30 %) Ebo g = 194 - 190°; F = 865
N 9

analyse C,, H,.0, % calc : C : 86,91 H : 7,29

207720
tr. 86,70 Ts34
semicarbazone : F = 248° S
analyse 021HEJF3O, % calc : N : 12,60
tr. 12,78

spectres U V : tableau V p.43 ; IR : figf 7 p.41 4, R, VM. N,
fig. 8 p. 42. o

Ethyl-5' métaterphényle

Le bronure d'éthylmagnésium est

piéparé & partir de 1,44 g de ma-~.ésiun (0,06 atome g)
et de 6 g de bromure d'éthyle (0,055 mole) dans 50 cm32
d'éther anhydire. On ajoute 12,4 g de diphényl-3-5 cyclo-
hexéne-2 one (0,05 mole) dans un mélange > 50 % d'éther
et de benzeéne anhydres (200 cm3). Apres hydrolyse par
150 %> d'une solution d'acide sulfurique & 10 %, la
partie organique est traitée par le . srbonate de sodium,
lavée & 1l'cun et séchée. On distille les solvants puis
le produit. : '

- aprés avoir ¢liminé une tate (0,5 g), on
recueille deux fractions (Eb1 = 160 -~ 175%, 4,5 g et 4 g)
qui sont.un-mélange de cétone et de terphényle. Ces deux
fractions sont chromatogrephides sur une alumine de force
V pour &tre débarassées de la cétone. On obtient 4,5 g
de terphényle (Rdt global pour le magnésien et la chro-
matographie : 34 %)
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Le produit, purifié sur alumine de
force II, se présente sous forme de cristaux, F = 52,
(voir spectre R. M. N. : fig. 9 D.i46) anélyse'c
% calc : G : 92,97 H:7,02
tr. 92,99 6,99

oot487

Ethyl-4' nmétaterphényls

, Dans un ballon muni d'un réfrigérant,
on chauffe doucement un mélange contenant 20 cm3 de
diéthyléne glycol, 1,2 g de potasse, 1 g d'hydrazine

~hydratée (0,02 mole) et 2,76 g d'éthyl-6 diphényl-3-5
cyclohexéne-2 one (0,01 mole). Quand la température du
ballon atteint 165°, l'azote commence & se dégager. Le
nélange est laissé & reflux pendant une hecure puis refroi-
di et extrait & 1l'éther. Aprés lavages & l'eau , la
solution éthérée est distillée. On obtient 1,94 g de
produit (Eb2 = 168 - 174°) (Rdt = 74 %) qui est chroma-
tographié sur alumine de force V (Rdt = 79 %) puis
déshydrogéné sur Palladium : 1,19 g (RAt = 79 %).

Ensuite une chromatographie sur
alumine de “:rce II permet ~ btenir 1'éthyl-4' métater-
phényle liquide, incolore, pur & la ®. M. N.

EBthyl-2' wnétaterphényle

Une solution contenant 2,4 g de
potasse, 2 g d'hydrazine hy’ratée (0,04 mole) et 5,52 g
d'éthyl-4 diphényl-3-5 cyclohex®ne-2 one (0,02 mole)
dans 40 cm3 de diéthyleéne glycol est chauffée progressi-
venent dans un ballon muni d'un réfrigérant. A 135°,
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l'azote commence & se dégager. On laisse une heure &

reflux puis le contenu du ballon est refroidi et traité
comme dans l'opération précédente, on ébtient 3,36 g de
produit (Eb, = 162 - 165) (Rdt = 64 ).

La chromatographie sur alumine de
force V se fait avec un rendement de 91 % et la déshydro-
génation sur Palladium avec un rendement de 73 %. On
obtient ainsi 2,43 g d'un liquide visqueux incolore qui
est chromatographié sur une alumine de force II. Le ter-
phényle purifié fond é'70,5 - 72,5° et apparait pur & la
R. M. N.




3Jeme CHAPITRE

PROPRIETES DES ETHYLTERPHENYLES PREPAR®S
ANALYSE DES VMELANGES

I ETAT PHYSIQUE

Les éthylterphényleS'dont'hdus venons de
décrire la préparation se présentent soit sous forme de
Jiquides ﬁisqueux incolores, soit sous forme de cristaux
blancs de point de fusion généralement inférieur & celui
du métaterphényle *(tableau VI).
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TABLEAU VI

—————— — —————————— " — . ———— > ———————————— — o f—— = ——— . _—— — - ————— W —

éthyl-2 métaterphényle 1,6318 : éthyl-4 m nerphényle 54

. =3 , 1,6395 ¢ , -2 ; 70,5
: - 72,5
diéthyl-2-3" 1,6141 diéthyl-g-2" 46
R LI, 1,6170 & W —4=4" 90,5
e 1,6228
W =3-4n 1,6250 :

(
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(
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( " "4, " : " "5‘ " 52
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(
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(

(

(

(

(

IT PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES

A) Ultra-violet

_ Les spectres U V sont pris en solution
dans 1'éthanol sur un spectrophotométre Jobin et Yvon.

Le métaterphényle présente a 247 m
un maximum d'absorption que l'on fait généralement cor-
respondre & la bande 203 m}A du benzéne (76). Dans le
cas des éthylmétaterphényles, la position du maxinum est
légerement affectés par la nature de la substitution ;
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on peut établir quelgques relations entre 1'increment
relatif au métaterphényle et lec type de substitution
correspondant . o '

Nous avons rassemblé dans le tableau
VII les valeursvdeAMQxet les coefficients d'absorption
moléculaire du métaterphényle et des éthyl- et didthyl-
nétaterphényles préparés,

Substitutions méta : (-3, -5 et -3-3")

- Ce type de substitution q01 n'affecte

pas 1la résonance des noyaux aromatiques a treés peu d'effet
sur la valeur dcAmax . -

Substitutions ortho (-2 et -2-2")
On observe un effet hypsochrome
qui est certainement une conséquence de la non planéfté
de la molécule,

Su:stitutions para (-4 et —4-4")
La substitution en para a l'effet
bathochrome habituel (ex : toluéne et paraxyléne).

On remargue que les effets batho-
chromes sont en méme temps hyperchromes et que les effets
hypsochromes sont également hypochromes comme c'est le
cas en général.

Cas de plusieurs su*stitutions de type
différent
On observe généralement un étalement
de la bande d'absorption (-2-3" et -2-4"), Ia valeur des
Anpest une moyenne qui rend compte des effets des
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différentes substitutions.

Seul, 1'éthyl-2' métaterphényle ne
présente aucun maximum dans la région explorée (220 -

320 qp.). Cette particularité est certainement due a.
1'importance de l'encombrement stérique dans la molécule.

Enfin, pour tous les autres, les
coefficients d'absorption moléculaire sont variables

et la valeur des Akm“, est tres faible en comparaison

de la largeur des bandes. Aussi l'ultra-violet ne

peut-il €tre d'aucun secours pour uneAanalyggﬂaés nélanges
d'éthylterphényles. |
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TABLEAU VII

n—..————-——-—.—--.———-—.——-_—.—-—o_-—.——.—.........._-.-._..._....——.o———.——_—--...—.._——-.._-....-—
_-—-.-......—...—...-—..—...-.—-._—.__—.__.-.__.—--.-_.-—_-—--——..__.._._.—._—._—_-_...—...——.—-.—-—-s.....-

g Composés )i‘::?u v A}\mx m/ux: & max ;
S ——— e S S— %
- E wétaterphényle 247 34 500 g
é éthyl-2 | ; 243 ; -4 : 31 000 g
( éthyl¥3 "o g 248,5 E + 1,5 g‘ 34 600 g
§ $thyl-4 , E 251 P+ 4 E 46 700 ;
f éthyl-2'* ¥ : : E g
% éthyl-4' , ;, 242 ; -5 . g 26 700
B sthyl-s' , o248 i 1 39200 )
g aiéthyl-z-2n |, iv.ﬁ% 23 % -13. ? 22 200 )
diéthyl-2-3" , P 243,5 - 3,5 P27 200 §
‘ ? diéthyl-2-4" g 247 5 0 : 28 300
§ aiéthyl-3-3" to249 : a2 37 800
A 5 didthyl-3-4" |, ; 252 e s ; 40 600 g
g diéthyl-4-4" : 253 ; + 6 i 47 500 5
: increment relatif au métaterrhényle non substitud.

spectre sans maximum ( ¢ décroit quand A augmente)
¢ = 23 700 pour A\ = 230 m[u_
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B) Infra-rouge

Les spectres I R sont tracés sur un
appareil Perkin-Elmer modele 21. Les terphényles liquides
sont priz sous forme de films d'épaisseur 2/100 mm et les
autres en pastilles de uromure de potassium (2 mg pour
300 mg de KBr) (figures 13 & 16 p. 80 & 83).

- Tout d'abofd, la région 900 —“700cm'q
nous a permis de vérifier la structure des différents
isoméres préparés., Selon BELLAMY (58) les vibrations
de déformation des liaisons C - H hors du plan d'un
noyau aromatique donnent lieu 5 des bandes caractéristiques
du type de la substitution (fig. 12)

50 700
nombre a hydrogenes LA—+4—F4—+—+4~kl—bﬁ~+4—l4 P+~PJ~++
adJacents

5

4 ) —_—

3 -
faible

2

1

Fig. 12 : fréquences caracterlsthues des substitutions
d'un noyau benzenique,




Dans les cas de polysubstitution
complexe, d'autres bandes plus faibles peuvent apparaitre
dans les autres régions. Aussi, nous sommes-nous intéressés
particuliérement aux bandes les plus intenses de chaque
spactre. '

Wous svons relevé (tableau VIII)

~ la position de-ces bandes pour le métaterphényle, les
éthyl- ev diéthyl- métatérphényles préparés.(tableau VIII,
P79 ) ‘ -

. Liintensité des bandes est générale-
ment en raprc t avec le nombre de substitutions analogues
qui leur correspondent. Ainsi par exemple, la bande 3 H
(783 cn™ ') Au Aiéthyl-3-3" métaterphényle, qui est due
& 3 groupes de trois protons‘adjacents est trés intense.
De méme, la bande;ﬁ H, assez faible pour les’composés
qui comportent seulement 1 a‘tome d'hydrogene 'isolé, se
présente avec une inteﬁsité:accrue pour le diéthyl-3-3"
métaterphényle qui a trcis substitutions en —-1-3 et
pour,l'éthy175f métaterphényie dont le'nOyau'Central est
substitué en 1-3-5. Cependant, 1'éthyl—4"métaterphényle
présente aussi vne bande 1 H relativement importante
alors qué sa moldécule ne comporte}qu‘un proton isolé.

7 On peut noter d'autre part que l'on
n'observe cu'une faible absorption dans les régions qui
- doivent Gtre en roincive transperentes. Aussi 1'éthyl-s'
- métaterphiényle ne présente que des raies trés faibles
. entre 860 et 770 ety |
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© TABIEAU VIII

T T O o T e I o T o o T T e o o e e e e et o e e e i e v e Ak e i i e P i o b P S et o it b ke P . S e o s oo o e i ot
I e e e e et e e e e e e P R I N S I o N I N I N I I L o L I L S e e s s I S =

g | ,Position des bandes d'absorption e %
( Conposés  femmmmmmecmeml ——————— e el )
( | 1H . 2H : 3H 4H et 5H)
(oo} 3007860 : 860800 : 810-750 : 770-735 )
g métaterphénylez 893-887 ; ; 806 ; 748 g
Comae . 5 ose i osw | 7o |
L3 ;888 ; | ; 793 756 3
{ 4. os89 ¢ 839+ 796 b 750-753 )
E woo=2' ; § L 815-810 ¢ 759 g
E Wbt % 895 : 83 + i 760 %
. st . i 878 : & 768-760 )
E 8iéthyl-2-2", . 904 i ;806 758 g
(. —2;3";'§ 890 g ; 790 ; 758740 3
% W me=4" i 902 t 839 : 798 : 758 ;
ol D D e
g . ';4;4""”§ 893 ; 851-838 ; 793 : §

R T L T T T o o T o o o oo o T o o o o e e e e e e e e e s i e o s e e o o 4t e s e o e e ot e e oo e e e
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Une monosubstitution et une disubs-

titution en ortho ne peuvent“8tre différencides vers 750
—1, Cependant pour les éthylterphényles préparés, 1l'exa-
men de_ . région 3 COO cm’ - apporte un complément d'infor-

mation dans ce cas.

Nous pouvons attribuer les fréquences
3 000-3 100cm” ! aux vibrations v (C-H) des noyaux aroma-
tiques et 2 885--2 895 en” ! & ces mfmes vibrations dans
les groupes éthyle. TLeur séparation est assez bonne et
leur intensité relative, aprés comparaison des mono- et
des diéﬁhylmétaterphényles, permet de déterminer qualita-
tivement s'il s'agit d'une mono ou d'une disubstitution.

Pour l'analyse des mélanges
d'alkylation, nous avons cherché dans ces spectres d'autres
bandes pouvant &tre attribudes sans ambiguité aux noyaux

aromatiques d'une part et aux groupes éthyle d'autre part.

" D'aprés BELLAMY (58), les vibrations
squelettalec C = C arcmabigues SG_manifestent‘par quatre
bandes & 1 600, 1 580, 1 500 et 1 450 cm_1. Dans le cas
des nétaterphénvles, les deux premiéres, en particulier
sont bien isolées. Au coniraire, la céractérisation du
groupe sthyle & l'gide de
des C~C (77) n'est vag vossible car les bandes 1 450 cm”
( & (CH,) esyaéirique) et 1 465 e ( & (CH )) se chevau-
chent avec éa]les des vibrationg sdquele ttaleo aromatiques
(1 450 ), €t .enfin, la tande de déformation symétrique
du groupomoqt'méthy* 1 365-1 370 cm 1) n'a pu etre
déterpinde de facon précise et generale.

s vibrations de déformation
1
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, Nous avons déja noté que les
nfréqucnces de vibration de valence (! ¢-H) correspondant
aux noyaux aromatiques et aux groupes éthyle étaient assez
bien séparées et r-us avons pensé pouvoir faire un

dosage du degré de substitution dans cette région, Mais
pour les melanges d'alkylation, l'intensité des bandes

2 990 cm™"
deux groupes disparalt totalement (fig. 17 p.84 ) méme

est accrue au point que la séparation des

avec un’appareillage de haute résolution (Beckmann,
modéle I R 9). Ceci rend impossible un dosage quantitatif
mais laisse supposer un.degré dz substitution élevé. On
remarque également la faible intensité des bandas de la
“région 900 - 700 cm—1, en particulier celles qui corres-
pondent & une monosubstitution et & une ~isubstitution
ortho sont pratiquement inexsitentes.

I1 est peut-8tre possible de mesurer
le nombre d'atomesd'hydrogénes total par molécule de
terphényle en rapportant 1'aire des bandes y (C-H) &
celle de la bande y (C=C) aromatique & 1 600 cn” ! mais
l'appareillage dont nous disposons ne hous a pas permis
de faire cet essai, Nous avons pourtant noté gue KAPLAN
(5) avait itentifié ot dosé par 1'infré—rouge un mélange
des isomeres 4+et 4'-du monoisopropylmétaterphényle.

C) Résonance Magnétique Nucléaire™

- Les spectres de R, M. N. des éthyl-
metatcrphenyl=s présentont ‘3 multiplets (fig. 18 a 21
P.89~ 92). Le premizr ( € = 2-3 correspond aux protons

aromatiques, 1= second (7T = 7-7,7) & ceux du groupe CH2
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2t le troisiéms & coux du groupe CH, (T = &,5-9,5).

Pour tous los spectres, 1'intégrale
donne une valeur corracte du nombr: des protons de chaqus
groupe.

Tos monoéthylterphénylos et les dié-
thylterphényles symétriques présentent la structure fine
d'un groupe éthyle (un quadruplet et un triplet). Les
sp2ctres des diéthylmétaterphényles dissymetriques se
vrésentent, dans la régionﬁf = 7~-9,5, comme la superpo-
sition de ceux des deux monoéthylmétaterphényles corres-
pondants. |

Nous avons relevé dans lc tableau
IX la position centrale de chagque multiplet.

* Nous remercions bien vivement Monsieur D. GAGNAIRT,
Professeur & la Paculté des Sciences de Grenoble
(laboratoire du C. E. N. G.) et Monsieur A. THUILLIER,
Frofesseur & la Faculté des Sciences dz Caen, qui ont
accepté de fair:s effectuer nos spactres de R. M. N.

108
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TABL®WAU IX
E Composés T (CH,) 7"(0H3) g
S S SU )
E éthyl-2 métaterphényle 7,37 8,89 %
§ w =3 " E» 7,32 2 8,74 §
(W -4 " P 7,36 8,77 )
(. -2 . P T46 i 9,30 )
g Y . . 740 i 8,90 )
% . -5 " T 890 §
( diéthyl-2-2" " : 7,37 ¢ 8,90 )
g W o =2-3" " ; 7,31-7,36 : 8,75-8,88 3
. o ; : 7,36 8, 75-2,89 )
g . =3-3 ; 5 7,31 E 8,72 §
g " -3-4" " : 7,32-7,36 : 8, T4=,77 %
g " -4-4" " ; Ty 34 : 8,75 %

S o e et i s i b T s i o T S A e A e A . e Sy e o i o ot o i . . o e T} o P St it o e et it oy o ot it e it e s e e

Pour tous, la constante de couplage entre las

protons des groupes CH2 2t CH3 est J = 7,% cps.
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On notc que les différents couplages
entre les protons aromatiques donnent généralement lieu
& des raies multiples dans la région T = 2-3. Mais pour
1'éthyl-2" métaterphényle, on observe uniguement deux railes
qui sont entre 3llés dans 1+ rapport 3 :.:10. Ceci tzndrait
& montrer que l2s noyaux extrdmes sont situés dans un
plan perpendiculaire & cclui du noyau central. La m8ma
particularité apparait, mais moins nettement, pour le
- diéthyl-2-2" uétaterphényle.

Analyse d2s mélanges d'alkylation

Lece mélanges d'éthylaticn gque nous
avons analysés ont été préparés par P. XOUKOS (2) dans les
conditions suivantes : 35 g de métaterphényle, 250 g de
bromure d'éthyle et 35 g de chlorure d'aluminium.sont
introduits dans un-ballon et agités vigoureusement
pendant 4 heurecs & température a-biante. Aprés hydrolyse
par l'acide chlorhydrique & 10 % et lavages, le produit
est distillé socus vide S

!

fraction 1) Bb,q = 140 - 2650 10
- " 2) Bb,, = 265 - 285° 17 g.
= " 3) " = 285 ~ 305° 34 g.

09

En Résonance Magnétique Nucléaire,
ces mélanges présentent trois groupcs de raies trés
compacts dans les mlmes régions que les éthyluétatorphé-
nyles de synthése (fig. 22 p.'93). Le rapport du nombre

de protons corrcspondant aux group:s CH. et CH3 est

. 2
systématiquement égal & 2/3.
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On sait que théoriguement 1'intégrale
est proportiohnelle au nombre des protcns ¢t ce calcul nous
permet de nous en assurer., Nous pouvons donc ds méme
mesurer le rapport des protons aliphatiqu.s et aromatiques.

On a calculé, pour l:s trois frac-
titns de distillation précédentes, le nombre moyen de
gr-upes éthyle par molécule de terphényle : N; Comma
1l'infra-rouge le laissait préveir, le degré de substitution
ast élavé

fraction 1) : N = 6,4
- " 2) : N=17,0
- " 3) : N = 7,1

Cette méthode de dosage est aussi
valable pour les iscméres ortho et paraterphénylzs, pour
les produits d'éthylation du mélange des trois isomeéres
ortho, méta et paraterphénylcs et pour les produits
d'alkylation des terphényles cn général, étént donné la
nette séparaticn cntre les régions des protons aromatiques
et aliphatiques,

En conséquence, nous avons pu cal-
culer F pour un mélange d'éthylation de paraterphényle
- fraction 1) ‘Eb

- 1" 2) Eb
- " . 3) Eb

180 - 218, 62 g N = 4,7
: 213 - 230, 46 g N = 5,1
230 ‘ ’ 9 g'N:'?aJ'

’

0
0,
0

o Oy

b . L :
et pour les produits d'éthylétion du mélangc das troic
terphényles isomeres ’

- fraction 1) ®b

111 - 137° N = 1,

0,5 6

" 2) Eb 57 - 170° N

Y
i

0,5
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- fraction 3) Eb0’4 =‘17Q - 175° N=1,9
- " 4) Ebo,4 = 175° N=2,6
= " 5) Boy , = 180° N = 3,1
- " 6) by, 4 = 186 - 190° N = 3,3
- 7) g 4 = 191 - 210° N = 3,7
- " 8) Bby , = 215 - 220° W = 3,3

Lors des préparations, 1- nombre
moyen de substituants par molécule de terphényle pour
la tctalité du mélange avait été mesuré de la fagon
suivante : aprées hydrolyse et lavages, on éliaine la
totalité du sclvant (bromure d'éthylz) =2t on pése le pro-
duit brut de la réaction. L'augmentation de poids par
rapport & celui du torphényle mis en réaction permet
de calculer N pour l'ensemble des différentes fractions
de distillation. Par exemple, on trouvait N ~- 3 pour
1'éthylation du paraterphényle.

Le calcul fait d'apres 1l'intégrale
d2s spectres de R, M., N. donne N = 5,1 pour la totalité
du produlit distillé. Le résultat dc la prisc de poids
est affecté par les pertes de matiére et donc toujours
en défaut.

Alnsi apres aveoir passé cen revue
ces méthodes d'analyse par spcctroscopic, il apparalt
que la Résonancc Magnétique Nucléaire pcut nous donner
un renseignemsnt particl sur ces wmélanges @ la valcur
du nombre moycn de substituants par moléculz d: terphényle.

Etant donné le degré él:vé dec la
substitution, 11 n= nous a pas été possible de déte.miner




;'97 -

la position des substituants. D'aillcurs ce probleéme est
d'autant plus complexe qus, lors d: 1l'alkylation, le
nétaterphényle cst isomérisé dans des proportions
considérablas en paratcerphényle par action du chlorure
d'aluminium (4). 71 est donc intérossant quz la valeur
de N obtenue ne dépenda pas du squelette.




CONCLUSION

———

Nous avons cherché un moysn d'analyser les
mélanges d'éthylterphényles obtenus par la réaction de
FRIEDEL et CRAFTS & partir de terphényles et de bromure
d'éthyle.

Aprés avoir cité les médthodes générales de
synthése des terphényies substituéds, nous avons décrit la
préparation des éthylmétaterphényles suivants

Ethyl-2, ethyl-3, éthyl-4 métaterphényles
Diéthyl-2-2", diéthyl-2-3", diéthyl-2-4", didthyl-3-3",
diéthyl-3-4" et didthyl-4-4" métaterphényles
Ethyl-2', éthyl-4' et éthyl-5' métate phényles.
Ces composés, ainsi que quelqgues autres,

intermédiaires, n'avaient pas encore été décrits.

Nous avons étudié les spectres I R et de
R. M. N. de ces corps et montré que la Résonance Magnétigue
Nucléaire permet un dosage gquantitatif du nombre moyen N



giis

LILLE

- 99 -

de substituants par molécule de terphényle,

Nous avons appliqué cette méthode d'analyse
aux produits d'éthylation des méta et paraterphényles et
aussi d'un mélange des trois terphényles. Nous avons
trouvé respectivement Na.7 et N-.6 pour les produits
d'éthylaticsn de métaterphényle =t de paraterphényle
alors que pour ce dernicr la prise de poids observée au
cours de la préparation'donnait N ~ 3. La méthode était
donc sujette & des erreurs considérables. D'autre part,
ellz ne permettait pas 1l'analyse séparée des diverses

fractions de distillation qui peut &€tre effectuée par la
R. M. N. . |

—;oquOOO--
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