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Les terphenyles sont les hydrocarbures formés 
d'une chalne de trois noyaux benzéniques ; ils comptent 
trois iaomhres, puisque le noyau central peut etre 
substitutr en ortho, méta ou para par .les deux noyaux 
extrêmes. Le numérotage conventionnel des Chernical Abstracts 
est le ,suivant : 

orthoterphenyle : 

me taterphenyle : 

, . 

el . . . . .  

paraterphenyle : 



Tous 'trois solides, ils ont cependant des points 
de fusion sensiblement différents, ortho : 5 5 0  , méta : 890, 

para : 212-3O. 

Ce sont des sous-produits de la préparation 
industrielle du biphényle pzr pyrolyse du benzène. 

Chaleur 4--.t, 
, *- 2 

- .. .d - 4  . -.. --. , + terphenyles (O, m; p) 

La chimie connue des terrn6nyles se limite 
à quelques réactions de substitution qui conduisent à 
des dérivés mono et polysubstitués présentant un grand 
nombre d1isom&res de position. 

Ces réactions ont un intérêt pratïque lié à 

celui des terphényles eux-mêmes. En effet la grande 
stabilité thermique et neutronique des terphényles per- 
met de les utiliser comme fauides d'e'transfert de chaleur 
et comme modérateurs dans 1G8 Féacterazs nucléaires. 

Cependant leur point de fusion relativement élevé rend 
leur emploi difficile vers les basses températures. 
C'est pourquoi l'on a étvLd3é leur alkylation qui abaisse 

le point de fusion srn&~leur ôter leur propriété essen- 
tielle : la sta5ilité. 

Le seul exempl-e d ' alkylation des terphéules 
était la cyclohe::;?l~.tion brevetée par Smith ( 1) : 

1 'addition de cyclohes2ne crtzl-ysée par le chlorure 
d'aluminium, le bromure d'al.uminium, etc..., c~nduit à - .  
des mélanges qui fondent vers. 1100 et sont utilisés 
comme plastifiants. n . , \ 

L'alkyl~tion a été ensuite abordée dans la thbe 
de Tllle P. Koukos (2) : la méthylation du paraterphényle 

r 



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

Depuis, un brevet de Ugine décrit l'éthylation 
par ltéthyl4.ze 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 liquidee 
visqueux et pourraient être utilisés comme fluides de 
transfert de chaleur dans les installations industrielles 
et d'énergie at~rnique ( 4 ) .  Enfin,plus récemment la 
préparation dlisoprirpylterphényles .. a été réalisée par 
1 'action du chlorure d 1  i s ~ ~ r ~ ~ $ ï e ,  catalysée par le 

chlorure d'aluminium, sur les isomères des terphényles (5). 

Nous nous sommes proposés d'étudier les mélanges 
dléthylation et, en particulier, de recherches des mé- 

thodes physiques d'analyse capables de nous donner le 
degré de substitution et, peut-être, la position des 
groupements éthyle . 

Pour choisir, essayer et mettre au point de 
telles méthodes, nous avons- d'abord entreprjs la synth6se 
d'une série de monoéthyl et de diéthyl terphényles purs. 

En effet, si un certain nombre de méthyl-terphénylas 
sont connus (tableau 1), trbs 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 he~aéthyl-2.-2'',-4~-4~~~ 6.-6" 



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

  près une revue des méthodes de synthèse connues 

les plus importantes (ler chapitre), nous exposerons 
les synthéses que nous avons effectuées (2eme chapitre) 

et qui nous ont permis d'obtenir, à l'état pur, les 
six isomères du monoéthylmétaterphényle et les six 
diéthylmétaterphényle substitués sur les deux noyaux 

extrêmes. Ces composés sont- décrits ici pour la première 

fois. 

Dans le j e  .:chapitre, nous donnerons les cons- 
tantes physiques de ces hydrocarbures et montrerons que 

seule la Résor~;uce Puagnétlque Nucléaire nous a permis 
de résoudre parfaitement l'un des problemes de l'analyse 

des mélanges d'alkylation : le dosage du nombre moyen 
de groupements éthyle par molécule de terphényle. 



TABLEAU I 

- 

Composés 

Néthyl-3' orthoterphényle 
diméthyl-3 ' -6' 

II 

triméthyl-31-41-61 I t 

méthyl-5' métaterphényle 
diméthyl-4 '-5 ' 

Il 

Il -4 1-6 1 
II 

triméthyl-2 -4' -5 l 
Il 

Il -2 1 -4 -6 4 
II 

II -3 -3"-5' 
II 

Il -4  -4"-5' 
11 

méthyl-2 paraterphényle 

Il -3 Il 

Il -4 II 

II -2 ' 1 l 

diméthyl-2 -2" Il 

Il -2 1-5 1 
1 1 

II -3 -3" 
II 

Il -; -4 
II 

II -4 -4" 
II 

triméthyl-2 ' -3 -3It 
II 

II -2 '-3 ' -5 ' 
11 

tétrahéthyl-2-2"-5-5" 
octarnéthyl-2-2"-3-3rr,s 

-5"-6-6" 
Il 

huile (note a) 

113' 
111 - 1120 

' 130 -132O 
- 

6515 - 67' 
74 - 7 5 O  

- 
OS0 

117O  
88 - 890 

125 -126' 
:O7 - 208' 

91-2 OU 96-70 
- 

182 - 1840 
- 

127' 
255 - 257' 

50' 
132 - 13315' 
112 - 113' 

246O 

Réf . 



ler CHAPITRE 

LES PmTHODES GFNERALES DE SYNSHESE 

DES TERPHENYLES SUBSTITmS 

Les méthodes de spnthkse des terphényles susb- 

titués .ont ét6 passées en revue par C. R. AYQS (46) en 
1958. A notre connaissance, il n'a pas été publié depuis 
lors de méthodes générales de synthèse essantiellement 

différentes de celles-ci. 

1 CREATION LIAISON C-C ENTRE DEUX NOYAUX AROMATIQUES - - - 

A) Action d'un radical phényle sur un noyau - -- 
aromatique : 

Le gre Pfage d 'un noyau aromatique 
substitué ou non à un dérivé du biphényle peut être 



obtenu par une réaction de radicaux libres. %a méthode 

a été étudiée par FRANCE, HEILBRON et HEY (25) qui 
prennent un FJ nitroso-acétanilide comme source de radi- 
caux libres. 

.I La décomposition du N nitroso acétyl 
amino-3 biphényle ou du N nitroso acétyl amino-4 biphényle 
dans lu benzgne conduit au métaterphényle ( ~ d t  : 63 $) 
(26) ou au paraterphényle ( ~ d t  : 50 $) (25) 

Le troisième noyau se fixe à la 
même position que le groupement amine de départ, Des 

dérivés des trois terphényles ont été obtenue par cette 

voie. 

Des terphényles substitués peuvent 
Qtre obtenus à partir du biphényle correspondant, ainsi 

le méthaxy-4' N nitrosoacétyl-amino-4 biphényle décomposé 

d&s le benzhne conduit au méthoxy-4 paraterphényle (24). 



Si le solvant est un benzène 

substitué, la réaction conduit le plus souvent à des 

mélanges, ains? le N *itroso acétyl amino-4 biphényle 

réagit avec le toluène pour former les méthyl-2, -3 et 
-4 paraterphényles (17). 

La source de radicaux libres peut 

être également un dériv6 d'une phénylgne diamine : 

ON NO 
'".N/\ 

C H ~ C ~  0  COC CH^ . FRANCE, HEILBRON et HEY obtiennent 
le paraterphényle ( M t =  59 $) et le dinitro-4-4" para- 

terphényle t th @ $) par action de ce composé sur le 
benzgne et sur le nitrobenzène respectivement (25). 

B) Réaction dtULL?fANN : 

~'apres WATERS (27), la synthese 
de biaryles à partir de deux dérivés halogénés aromatiques 

en présence de cuivre (réaction ~'ULD'ANN) se fait par 

l'intermédiaire de radicaux libres. Elle permet la 

synthèse de terphényles substitués, par exemple le 

carboxyéthyl-2 orthoterphényle est préparé à partir de 
lliodo-2 biphényle et de l'orthobromobenzoate d'éthyle (28) 



~~orthochloroiodobenzène et le 
diiodo-1-4 diméthwxy-2-5 benzène conduisent au parater- 

phényle substitué correspondant (~dt = 8 $) (29) : 

De même, l'hexaméthoxy-2-4-4'-6' 

-2"-4" métaterphényle est obtenu à partir du diiadotl-5 

diméthoxy-2-4 benzhe et du diméthoxy-2-4 iodobenzène 

(30) : 

II METHODES FONDBTS a DESHYDROGENATION D'UN NOYAU - 

Les composés intermédiaires sont des diaryl- 
cyclohexanes, - cyc l~h rxènes ,  ou - cyclohexadikneo qui 
peuvent 8tre gbtenus par diverses voies. 



A) Synthèses magnésiennes : 

Le bromure de phényl magnésium 

réagit sua la phényl-3 cyclohexanone pour former le 

diphényl-1-3 cyclohexène qui est déshydrogéné par le 

soufre (26) 

L'action de la cyclohexanone sur le 

magnésien de 1 ' iodo-2 biphényle, suivie d 'une déshydro- 
génation conduit à ltorthoterphényle (31) : 

Des métaterphényles substitués 
ont été préparés par deux réactions magnésiennes succes- 

sives sur l'éther énolique du dihydrorésorcinol : 



Cette méthode a été utilisée 

par l!W?ILLER i (32) pour préparer le diméthoxy-4-4'' 

métaterphényle et par WOODS pour la synthkse du 

métaterphényle (33) et du dichloro-3-3'' métaterphényle 

(34). 

B) Réaction de FRIEDEL e t  CRAFTS : - - 
Le paradicyclohexylbenzhe est 

obtenu par action du bromocyclohexane sur le benzene 

en présence de chlorure d'aluminium, puis déshydrogéné 

par le brome (35) ou par le sélénium (36) : 

(""3; o-.Q-(-J -ai g. 5 

Les dérivés de l'orthoterphényle 

ne sont pas obtenus par la réaction de FRIEDEL et CRAFTS, 

par exemple les dichloro-1-2 et dibromo-1-2 cyclohexanes 

réagissent sur le benzène, en présence de chlorure 

d'aluminium pour donner les diphényl-1-3 et diphényl-1-4 

cyclohexane s ( 37) . 
De même, la cycloalkylation du 

benz8nG par le méthyl-2 cyclohexàne en présence de fluo- 

rure d'hydrogène donne uniquement, comme produits de 

disubstitution, les para. di(méthy1-cyclohexyl)benzènes t r t  

méta di (méthyl-cyclohexyl)benzène~(~8):~. 



C) Réaction de DIELv- i, ALDER : --- 
L'addition d'un diarylbutadihne 

et d'un philodiène conduit à un diarylcyclohexène. Ainsi 
le diphényl-1-4 butadibne réagit sur l'anhydride maleique 

pour former l'anhydride diphényl-3-6 tétrahydrophtalique 

(39)qui est déshydrogéné par chauffage dans le nitroben- 

zène (40) : 

I 

Les diphényl-1-2 et diphényl-2-3 
butadiènes conduisent par la même. méthode à des ortho- 

terphényles substitués (41) (42). 

L'addition des cyclopentadienones 
à U" composé éthyldnique ou acétylénique a été également 

utilisée. Dans ce dernier cas, le composé intermédiaire 

est décomposé en terphényle par simple chauffage (43). 
CH2 



D) Réaction - de XICHAEL : 

A partir d'une cétone -5 j i  éthylénique 
et d'une cétone à hydrogènes mobiles en 4 ou d'un ester 

cétonique ou encore du malonate d'éthyle, cette 

réaction peut conduire à des cyclohexanones substituées. 
Des dérivés du métaterphényle ont été préparés ainsi, 
par addition de la chalcone et de l'acétylacétate d'éthyle 

(44). 

(Br2) 

hydrolyse C 6 H @ i f t ~  

acide 
diphénylsalicylique 

I 

Cette méthode a été utilisée plus 
'récemment pour préparer des paraterphtnyles substitués 
(45). Le composé intermédiaire e9t la diphknyl-2-5 
cyclohexanedione obtenue par addition du malonate 
d'éthyle et de la diphényl-1-4 butène-? one-3 : 



III AUTRES PTI3THODES DE SYNTHESE D 'UN ENCHAINEMENT A - - - - 
T R O I S  NOYAUX . - 

AElES cite un certain nombre 4e méthodes moins 
générales ou dont les terphényles sont des sous-produits. 

L'hydroxy-2' nitro-5' métaterphényl- est 
obtenu à partir de la diphénylacétone et du nitromalo- 

naldéhyde (~dt = 95 $) (47 )  : 

C6H5 - CH 
t 

CHO 
I 

CO + CH - NOp 
I 

__I) 

C6H5 - b~ CHO 

Nous avons également relevé la formation 
d'orthoterphényles substitués par cyclisation d'acétylénes 
mono ou disubstitués en présence de métaux carbonylés 

( 4 8 ) .  



I V  REACTIONS DE SUBSTITUTION TERPHGNYLES - 
.iL 

. .- .. jl 

C - .. - - 
a p. reac~lons conauisen~ le plus s o m b  a 

des mélanges de produits mono- et polysubstitués et 
d'isomères de position ; dans certains cas, les produits 
ont été identifiés. 

La nitrationdu paraterpbényle a été étudié 
par ALLEN et par FRANCE : la substitution se fait 
d'abord en positkon 4 (49) ; avec un gros excès d'acide 
nitrique, FRAETCE obtient le dinitro-4-4" et le trinitro 
-2'-4-4" paraterphényle (25). 

Par bromuration directe du métaterphényle dan.; 
le sulfure de -carbone SMIDT et I(RIM%~EL obtiennent- l e  

bromo-4; métatenphényle ( 50) qui, après action du 
magnésium ou du lithium les conduit h des dérivés alkylSs 
correspondants ,. 

Nous rappellerons enfin l'alkylation directe 
des terphényles selon FRIEDEL et CRAFTS (2 ,3 ,4)  qui 
produit des mélanges auxquels nous nous sommes intéress6s 
dans ce travail. 

y . ,  



2eme CHAPITRE 

- 
SYNTHESES DE MONO- ET DE DIETHYLTERPHENYLES 

1 CHOIX DES IL3THODES 2 SYNTHESE --- 

Nous avons choisi parmi les méthodes de 
synthese déjà citées celles qui étaient susceptibles de 

nous fournir, sans trop de variantes, le plus grand 

nombre d1isom6res\purs des éthylterphényles. 

A )  -- Pour les métaterphényles mono et disubstitués - -  II_<- 

s r  12s novaux extrêmes, nous avons utilisé la méthode 
de WOODS qui prépare 1s métaterphényle à partir de 
1 ' éthoxy-3 cyclohexène-2 one (33) : 



éthoxy-3 cyclohéxéne-2 phényl-3 cycle 
one hexène-2 one 

diphényl-1-3 
cyclohexa-Y  TL^ 

diène 

mé taterphényle 

En faisant réagir sur la phényl-3 
cyclohexbne-2 one les magnésiens des orthc., méta et 
para bromoéthylbenzènes , nous avons obtenu, après déshy- 
drogénation, les éthyl-2, -3 et -4 métaterphényles : 

De même, deux réactions successives 
des magnésiens des bromoéthylbenzènes sur l'éther énolique 
du dihydrorésorcinol nous ont condLZits, après dééhydrogÉn3- 
tion, aux diéthylmétaterphényles substitués sur les 
deux noyaux extrêmes : 



Nous avons ainsi préparé les six 
isomères suivants : 

B) -- Pour la préparation des ~h,y~métaterph6ny~~~ --. 
Ur Le GLUZU centrai, les composés interué- 

diaires ont été obtenus par la réaction de PICHAEZ. 

La diphényl-3-5 cyclohex8nc-2 one 

par action du hromure d'éthyl-magnésium et d6shydro~é- 

nation conduit à lféthyl-5' métaterphényle : 



1 1  , 

G4éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexène-2 

one permet d ' obtenir 1 ' éthyl-4 l métaterphényle par 
réduction de WOLF-KISrnIR et déshydrogénation du noyau : 

Par la même suite de réactions, 

lléthyl-4 diphényl-3-5 cyclohexène-a one donne lréthyl 

-2' métaterphényle : 



II PREPARAPION InFTATERPH2NYLES SUBSTITUES SUR LES - 
NOYAUX FXTREIrIIES 

A) Préparation des produits de départ : - - 
1) Ethoxy-3 cyclohexène-2 one : 

WOODS (33) prépare ce composé par 
action de l'iodure d'éthyle sur le sel d'argent du 

dihydrorésorcinol ( ~ d t  = 51 %) mais nous avons choisi 

la méthode de CRONYN et GOODRICH (51) qui obtiennent 
un meilleur rendement (71 $) en faisant réagir l'éthanol 

sur le dihydrorésorcinol en milieu acide : 

2) Bromoéthylbenzènes : 

Pour préparer les trois isomères 
ortho, méta et para du bromoéthylbenzene, nous avons 
choisi, comme CRAWFORD (52) et comme CASE (53), 
d'adapter la suite des réactions décrites dans 

"Organic Synthèsesii pour les bromotolu8nes (54). 

La mononitration de l'éthylbenzène 
(55) donne avec un rendement de 80 h 85 % un mélange de 
dérivés nitrés ccntenant très peu dfisom&re méta. Les 

ortho et para nitroéthylbenzhnes, en proportions 
sensiblement égales, peuvent être séparés par distillations 

systématiques sukvies à la chromatographie en phase 

gaz. 



( 8oqH2 ) 
0 ~ 2 ' ~  + N O ~ H  .--3 w-2~5 + ~~0 

(ortho et para) 

- - 

Les isomères ortho et para, séparés 
h l'état pur, sont hydrogénés sur Nickel de Raney en 
ortho-et para-éthylanilines . Celles-ci sont transformQes 
en bromure de diazonium qui, par réaction de SANDYEYBR 

donnent les bromoéthylbenzenes ortho et para. 

Pour obtenir l'isomère méta, on 
part du mélange des dérivés nitrés ortho et para que 
l'on hydrog6ne de même 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 rap~ort au groupe éthyle ( ~ d t  = 90 96). 
On se débarrasse ensuite du groupement amino par 

hydrolyse de l'acétanilide, dizzotation et réduction 

du sel de di~eonium par l'acide hypophosphoreux ( 5 6 ) .  



+ H C I  > 



B) Préparation des aryl-3 cyclohexène-2 ones : - - 
1) Phényl-3 cyclohexène-2 one : 

Le produit d'addition du bromure de 
phénylmagnésium avec l'éthoxy-3 cyclohexène-2 one donne 
dire ctement la phényl-3 cycl ohexène-2 one par hydrolyse en 
milieu acide. 

Nous avons reproduit la synthèse 
de WOODS (33) avec un rendement de 72 $ en prenant un 
excès de bromobenzène : 1,65 mole pour une mol? d'éther 

énolique . 

La préparation des (éthylphényl) 
cyclohexenones a été réalisée dans les mêmes conditions 
en diminuant d'excès de dérivé bromé qui nécessitait une 
longue préparation (1,52 pole par mole d'éther énolique). 

Les rendements sont de 58 $ pour 
1 ' (éthyl-3 phény1)-3 cyclohexène-2 one et pour 1' (éthyl-4 
phény1)-3 cyclohexène-2 one mais seulement de 48 $ pour 
lt(éthyl-2 phény1)-3 cyclohexène-2 one. 

Ces trois cétones ne sont pas 
connues, elles ont été caractérisées par leur semi-carba- 
zone et ! i-::'!, se d'azote (voir partie expérimentale) 

et par leurs spectres U V (tableau II) et 1 R. 



TABLEAU II 

( Phényl-3 cyclohexhna-2 one x 
( 
f i i - (éthyl-2 phény1)-3 cyclohex8ne-2 one I 229 11 600 ) 
( : 266 :IO 800 

j ( (éthyl-3 phény1)-3 cyclohexène-2 one I 225 1 l3 800 ) 
( 
( 

: 285 :19 200 ) 
) ( (éthyl-4 phény1)-3 cyclohexène-2 one : 226 : I O  30 ) 

( 
t 

: 295 :20 O00 ) 

Inf ra-rouge : 

BELLAl!fY (58) signale la bande de 
vibration du groupe C = O d'une c6tone conjuguée dans 
la région 1665 - 1685 cm-' et celle d'une double liaison 
C = C cbnjuguée vers 1600 cm-' avec une intensité accrue. 

bandes. 
Les trois aorps présentent ces deux 

Les spectres diffkrent dans la 
région 900 - 700 cm-' qui caractérise l'orientation des 
eubstituants sur un noyau aromatique. BELLAMY attribue 

la région 770 - 735 cm-' à une disnbstitution ortho 



la :région 810 - 750 cm-' à une disubstitution méta 
. - 

t1 860 - 800 ,, Il II para. 

Nous avons relevé dans chaque cas 

la bande correspondante : ortho : 750 cm-' 
méta : 795 cm-' 

para : 819 cm-' 

C) Iétaterphényles substitués sur les noyaux -- 
extrêmes : 

1 ) Métaterphényle : 

Nous avons d'abord reproduit la 
synthèse du métat erphényle lui-même selon WOODS ( 33) 

Le produit d'addition du bromure 
de phényl-magnésium et de la phényl-3 cyclohexène-2 
one hydrolysé en milieu acide donne directement le 

diphényl-1-3 cyclohexadiène-1-3 avec un rendement de 

70 $. Le spectre ultra violet présente deux maximums 
dtabsorption (fig. 1 p.26) 

Le premier à 251 m p  (:. .. = 26 '000) 
cbrrespond à l'absorption des noyaux aromatiques. 

Le second â 315 m p  (t = 9 300) est 
caractéristique du système des doubles liaisons conju- 

guées avec ces noyaux. 



DIPHENYL -1-3 CYCLOHLXAOIENE -1.3 

TM3 







Le spectre 1 R pris en pastille 
dans le bromure de potassium est représenté sur la 

- figure 1 p.26 

L'analyse montre un léger défaut 
d 'hydrogène : C! 8 ~ 1 6  % cale. : c : 93,1 ; H : 6 , 9 4  

tr. 9 3 , 4 4 ;  . 6 , 6 3  - 

Le spectre de R. T B .  N. (fig. 1) 
présente trois groupes de raies (tabldau III). 

TABLEAU III 

--------- -_ --- ----- -- ------- ------------==========----------- _---_----------- ------------- -_------------ 
( 
( : Nature des ) IF- : 

Rapp~nt ) 
( : protons : mesuré : théorique ) 
( 
(------------------:-------------:---------O .-----------) ) 
( 

: aromatiques : 1?,2 : 1 O 

: vlnyliquzs : 1 ,Sfj : 2 ( 392 - 492 
( 

E saturés : 3 > 2 5  : 4 
) 

( 7 9 3  - 798 
( ---_--__--_-_-____------------- ---------- ---------- 1 ----- ----==------------------- _-_____--_---___-__ 

co rapport est calculé en attribuant à la totalité de 

l'intégrale sa valeur théorique : 16. 

Ceci confirme l'analyse et montre 
qu'il s'agit d'un exces relatif de protons aromatiques. 

Nous en avons conclu que le produit était souillé d'un 
peu de métaterphényle. 



La déshydrogénation du diene sur 
palladium conduit au métaterphényle isolé par cristalli- 
sation avec un rendement de 53 $. Le point de fusion 
et 12s spectres U V et 1 R (fig. 3 p.27)sont conformes 
ceux qui ont déjà été publiés (2) (59). Le spectre de 
R. 10. N. est également tracé sur la figure 2. 

2)  Néta-iernhényles monosubstitvés sur ~n nosau 
extriI;-rie : 

Bans la préparation précédente, 
le bromobenzène est remplacé par l'un des bromoéthylben- 

zènes. Le produit de la réaction est ici obtenu par 

distillation et non par recristallisation du résidu 

(le phényl-1 (éthyl-4-phény1)-3 cyclohexadiène étant 

seul cristallisé). 

Comme pour le diphényl-1-3 
cyclohexadiène, deux Th-aximums d'absorption devraient 

être observés dans l'ultraviolet. Or, les spectres des 
produits distillés ne présentent pas toujours le deuxikme 
maximum caractéristique du diène. 

Pour le phényl-1 ( éthyl-4 phényl) -3 
cyclohexadiène , nous avons fait deux préparations ; d 'une 
part, en recristallisant le résidu, et d'autre part, en 

1s distillant. Dans le premier cas, on observe bien deux 
maximums à 255  m,x et à 305 m u  (faible), par contre, le 

produit distillé présente un seul maximum à 251 m p  . 
On voit que la transformation a lieu lors de la distilla- 

tion, nous en avons conclu que celle-ci s'accompagne 
d 'une  déshydrogénation plus ou moins compléte suivant 

13s cas. (fig. 3, p. 30 ) 



F i g .  3 - Spectres C V du phényl-l (éthyl-4  phényl)-3 
cyclohexaaibne obtenu ar c r i s t a l l i s a t i o n  ( A )  i 
e t  par d i s t i l l a t i o n  (EF; 

B. 4 - S p e c t r e s  1 R du diéthyl-3 - 4'' métaterphénsie 
%van% ( 1) e.? apres ( 2 )  chronatrgrsphie s u r  
alunice d e  f o r c e  V. 



Dans ces conditions, nous n'avons 
pas cherché à isoler les diarylcyclohexadiènes. Les 

melanges obtenus après distillation ont été mis à reflux 
dans le cymène en présence de Palladium en vue d'obtenir 
une déshydrogénation complète. Les produits sont redistillés 

en fin de réaction. L'observation des spectres U V permet 
alors de conclure à la disparition complète du diène dans 

tous les cas. 

Toutefois, les produits ne sont pas 
encore parfaitement purs (voir paragraphe D) . 

3) Métaterphényles disubstitués sur les deux 
noyaux extrêmes : 

On faiB réagir les (éthyl-phény1)-3 
cyclohex8ne-2 ones sur les magnésiens des bromoéthylben- 
zknes : 



Dans le cas des disubstitutions 

4 * non symétriques, on peut choisir llordre dans lequel 
interviennent les deux dérivés bromés. Il semble préférable 

tb 

de faire réagir en premier lieu ceux qui aonnent le 
meilleur rendement (méta ou para), mais en fait ce choix 
ne paraît pas très important car la deuxième réaction 
magnésienne est incomplète : une partie de la cétone 
initiale est recueillie lors de la distillation et par 
conséquent une grande partie du bromoéthylbenzène est 
perdue, transformée en éthylbenzène par l'hydrolyse. 

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

D) Purification - des éthylterphényles 
chromatographie - : 

Le nétaterphényle, qui fond à 890, 
avait pu être purifié par recristallisations snccesshreg; 
mais les éthylterphényles sont pour la plupart liquides 

la température ordinaire et ce mode de purification 
ne pouvait être envisagé. 

f) Elimination de llimpureté cétonique : 
Les spectres 1 R des éthylterphényles 

dont la préparati.cn vient d ' être décri te, présentent une 
bande d ' absorption, d ' int ensit-é va,~iablble, vers 1 670 cm-', 
que nous avons attribuée à une trace de cétone initiale 
non décelable daas 1 'ultra-violet. 



Pour éliminer cette impureté, nous 
avons eu recours à la chromatographie en phase liquide. 

Après différents essais réalisés sur un mélange de métater- 

phènyle (90 $) et de phényl-3 cyclohexène-2 one (10 $) , 
nous avons retenu les conditions suivanhes : 

- sur une colonne de 20 cm de hauteur contenant 
50 g d'alumine de force V de lféche%le de Brockmann (60), 
on sépare 0,5 g du mélange dissous dans 25 cm3 de cyclohexane . 

3 On élue avec 600 cm de cyclohexane. Le chromatogramme, 
\ tracé d'après la 'densité cptique à = 280 mv présente 

deux pics. Le premier (tubes 1 à 10) contient le métater- 
phényle et le second (tubes 20 â 40), la cétone. Ces corps 

sont identifiés par leur spectre U V ; le rendement est 
de 98 $ pour le métaterphényle et de 90 $ pour la cétone. 

Les terphényles substitués ont donc 

été purifiés dans ces conditions. La figure 4 ( p . 3 0  ) 
montre le spectre 1 R du diéthyl-3 - 4" métaterphényle 

1 avant et après chromatographie, on notera la disparktion 
de la bande 1 670 cm-'. 

2) Elimination de l'impureté saturée : 

Nous avons obtenu apres cela les 
éthylterphényles sous forme de liquides visqueux incolores 
à l'exception de lléthyl-4 métaterphényle et du diéthyl-4 
-4" métaterphényle qui sont cristallisés. Pour tous, même 
pour ces derniers, l'analyse montre un exc6s d'hydrogène, 
par exemple : 



éthyl-4 métaterphényle : 

C?~H? 6 % talc. c : 92,97 H : 7,02 
tr. 92917 7,69 

diéthyl-2-4" métaterphényle : 

C22H22 P caic. c : 92,25 H : 7,74 
tr. 90 , 95 8; 91 

D'autre part, les spectres de 
R. hl. N. montrent nettement que ces produits sont Bopurs : 
on voit sur la figure 6 (ler sepctre, p.36 ) outre les 

trois multiplets attendus qui sont : 

zcompris entre 2,2 et 3,2 (protons aromatiques) 

II Il 7,l et 7,7 (protons du groupe  CH^) 
II I l 895 et 9 (protons du groupe CH ) 3 

une absonption floue pour Zcompris entre 7 et 9 qui 
correspond h des protons attachés à un atome de carboaa 
saturé (intégrale croissante entre 7,7 et 8,5). La courbe 
intégrale dénonce un net défaut de protons aromatiques : 

TABGEAU IV 

_____-_______-__-------------------------------------_--- _4-----_-_-_-_-_-__---------------- __-_-_-------_-_-_---- 
( 
( : Nombre de protons ) ) 
( de  protons : à un atome ) 
( 

. aromatiques 
: de carbone saturé ) 

( 
( :-------------------:--------------------- ) 
( ) 
( éthyl-4 méta; théorie : 13 5 

1 
( terphényle : mesure : 11,6 : 6935 

1 
( 1 
( diéthyl-2-4": théorie : 12 1 O 

1 
(métatepphényle mesure : 9,55 : 1 
( 

12945 ) 
1 



-- 
Fig.5 - ~hromatogramme des éthylterphényles sur - 

alumine de force 11. - sans dilution - - dilution : 1 %, - -  - d i l u t i o n  Z 0  / Q o e  
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. .- - 
Fiq.6 - Spectres de R.M.N. de l'éthyl-3 métater- 

phényle avant chromatographie sur alumine 
de force II (A) et après chromatographie : 
lere fraction (BI et 2eme fraction 
(3eme spectre) 



Nous avons suppcsé que l'impureté 
ainsi mise en évidence est le diarylcyclohexane corres- 
pondant au corps préparé et qui serait produit par dismu- 

tation sur le catalyseur Palladium - Charbon ; 

Nous avons pensé que le terphényle 

serait retardé par rapport au saturé en chromafographie 

sur alumine et pourrait être séparé par ce moyen. Pour 

les easais'prrliminaires, nous avons pris un mélange de 

métaterphényle et de diphényl-7-3 cyclohexane préparé par 

hydrogénation catalytique du diène correspondant. 

Divers nssais ont été réalisés en 
faisant varier la force de l'alumine (60) et la nahre 

de 1 ' éluant . Nous avons retenu les conditions suivantes : 
- 100 mg d'un mélange de diphényl cyclohexane 

(50 %) et de métaterphényle (50 $) sont injectés sur une 
colonne (hauteur : 20 cm) contenant 50 g d'alumine de 

force II de l'échelle de Brockmann. On élue avec 350 cm3 
de cyclohexane . 

Le chromatogramme, tracé d'après la 
densité optique des tubes suc ces si?^ pour A = 250 rnp , 
présente deux pics, identifiés par l'infra-rouge après 

élimination du solvant. Comme prévu, le premier pic 

correspond au diphénylcyc&ohexane et le second au méta- 
terphényle. 



Les métaterphényles subsfitués ont 
été traités dans les mêmes conditions : 0,8 g de mélange 
sont chromatographiés sur une colonne de 70 cm de hauteur 

contenant 200 g d'alumine. 

Irais ici, le chromatogramme présente 

généralement un seul pic réparti sur 10 à 15 tubes (fig. 5 
p.35 ) .  Nous avons pens-6 qu'il pouvait y avoir tout de 

même une séparation partielle et, pan analogie avec les 

essais précédents, nous avons fais deux fractions dans le 
pic unique de chromatographie. 

Apres évaporation totale du 
cyclohex&ne, le produit de tête montre en R. M. N. un 
pourcentage accru de protons saturés, tandis que le 
spectre de la deuxième frantion s'accorde parfaitement 

avec la formule d'éthylterphényle tant au point de vue 
de la structure fine qu'au point de vue de la répartition 
des protons en trois groupes : aromatiques, groupe CH2 

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

III SUBSTITUTIDNS SUR LE NOYAU CENTRAL - -- 

Nous avons mis à profit la réaction de IIICHAEL 

pour préparer les diphényl-3-5 cyclohexanones correspondant 

aux éthylmétaterphényls souhaités. 

A) Préparation des composés intermédiaires : - 
1) Diphényl-3-5 cyclohexène-2 one : 

La chalcone C H -CH = CH-CO-C6H5 
6 5 

(préparée selon (61) 6 - i ~  ii-i ren.7eir;ent de 81 $) qui 
présente une double liL:ison C = C 



activée, et l'acétyl acétate d'éthyle, se prêtent à la 
réaction de JrlICHAEL en milieu basique. Le produit d'addi- 
tion est une d dicétone qui est instable en milieu acide 

ou basique et se cyclkse pour donner la carbéthoxy-6 -. ~ 

diphényl-3-5 cyclohexène-2 one avec formation d'eau (62) 
(~dt = 82 $) . La saponification Ze cet ester conduit à un 
acide p cétoniqu~ qui, en milieu abide, se décompose en 

diphényl-3-5 cyclohexène-2 one avec dégagement de gaz 
carbonique (63) ( ~ d t  = 85 $) 

2) Ethyl-6 diphényl-3-5 cyclohexhne-2 one : 

Le produit de départ est la 
carbbthoxy-6 diphényl-3-5 cyclohexene-2 one obtenue dans 
la synthhse --précédente avznt décarboxylation. L 1  atome 

d.'hpdrog&ne'mobile, en 6( de la fonction cétone et de la 
fonction ester, est substituable par l'iodure d'éthyle. 

La préparation a été faite selon DIECKI'IANN (64) avec un 
rendement de 80 $. Nous n'avons pas réussi à ddoomposer 

l.'esker. cétonique par la suite classique : hydrolyse basi- 
que et chauffage en milieu acide, nous y sommes parvenus 
par l'action d'un mélknge d'acides acétique et bromhy- 
drique, selon le même autellr (64). ( ~ d t  = 50 $1 



3) Ethyl-4 diphényl-3-5 cyclohexhne-2 one : 

Ce composé e s t  obbenu par  l a  condensa- 

t i o n  de l a  phényl-4 butène-3 one-2 e t  de l a  butyrophénone 
(préparée s e l o n  (65)  avec un rendement de 67 $) s u i v i e  
d 'une cyclodéshydratat ion en m i l i e u  basique.  Nous avons 

adapté  l a  méthode de DREUX (66)  qu i  prépare l a  méthyl-4 
diphényl-3-5 cyclohexkne-2 one à p a r t i r  de l a  phényl-4 
butène-3 one-2 -t de l a  propiophénone, e t  obtenu comme 

l u i  un rendement de 30 $., 

Ce produi t  sembl? i c i  d é c r i t  pour l a  

première f o i s .  Il a é t é  i d e n t i f i é  par  son analyse ( p a r f t e  

expérimentale p.69 ) e t  s e s  s p e c t r e s  U V ,  1 R e t  R .  I. N. 

f f ab leau  5 f i g .  7 e t  82. Il  e s t  à n o t e r  t o u t e f o i s  q u ' i l  

comporte deux isomères géométriques c i s  e t  t r a n s  que nous 
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n!avons pas cherché à séparer. 

4) Spectres de ces composés : 
La diphényl-3-5 cyclohexkne-2 one et 

1 'éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexène-2 one sont connues 
mais leurs spectres semblent n'avoir pas encoae été décrits. 

Les maximums d'absorption dans l'ul- 

tra-violet sont portés dans le tableau V. Les spectres 
1 R et de R. 1. N. (p.41-42) sunt en accord avec les 
stnuctures attribuées à ces composés. 

TABLEAU V 

\ 

( diphényl-3-5 cyc1ohexbn~-2 one 1 
( 

: 283 : 16300) 
1 

( éthyl-6 dlphényl-3-5 cyclohexhne-2 : 28: : 19 300 ) 
( one 
( ) ) ( éthyl-4 diphényl-3-5 cyclohexhne-2 1 283 1 16 500 ) 
( one 
( 1 ------------_- ---------- 

1 ---- -------------------=----------------------- ------------- 

B) Préparation - des éthylCerphényles correspon- 

dants : 

1) Ethyl-5' métaterphényle : 

Nous avions envisagé de faire réagir 
la diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one sur le bromure 



L 

dtéthylmagnésium pour obtenir, après déshydrogénation, 

1 éthyl-5 ' métaterphényle ; mais d 'après KOHLER ( 6 7 )  

cette réaction conduit aux composés suivants : 

H O non et '35 38 2 
identifiés 

. . 
Nous avons donc d'abord cssayé 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 magnésian. Fais ces 

essais ont été décevants : nous avons toujours obtenu 

le diphényl-3-5 cyclohexanol. 

Aussi avons-nous tenté la réaction 
magnésienne sur la diphényl-3-5 cyclohexéne-2 one puisque 

la second produit ci-dessus 
H ~ c ~ - ( , ~ ~ ~ ~ ~  pouvait nous 

*CH-CH, 
2 

conduire au terphényle cherché. 

Lors de la distillation du produit 

de la réaction, nous avons séparé tamss fractions, les 

spectres 1 R des deux dernières, identiques, présentent 
la bande caractéristique d'une cétone à 1 600 cm-'. Il 

s'agit, en fait, d'un mélange ; e. effet, par chromato- 
- -  " - ., 

graphie sur une alumine de force V (paragraphe II-D) on 
recueille un premier pic dont le volume de rétention 

corsespond à celui des autres terphényles. Son spectre 



ETHYL .S' METATEWPHCNYLE 

Fia. 9 - Spectres de R. M. N. de ls4thyl-5' métaterphényle 
avant (1) et après chromatographie sur 
alumine de force II 



1 R permet de contrôler l'élimination de la cétone 
(disparition totale de la bande 1 660 cm-'). Trois multi- 
plets prédominent très nettement dans le spectre de 

R. M. N. (fig. 9, p. 4 5 )  le premier corsespond aux protons 
aromatiques (4 = 2-3) et les deux autres présentent la 
structure fine d'un groupe éthyle : un quadruplet et un 
triplet (T = 7 - 9). 

Bim q u ~  La répartition du nombre 
protons aromatiques et aliphatiques ne sukt pas encore 
tout à fait conforme à la formule, ceci nous permet de 
conclure que le produit isolé est constitué en majeure 
partie d ' éthyl-5' métaterphényle. 

Il est à noter que le spectre ne ' 

présente p lus  de traces d e  protons oléfiniques 14 = 3,2 - 
4,2 dlapr&s l e  spectre du diphényl-1-3 cyclohexaüikne). 
Donc, dans ce cas une ~romatisation 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 $. 

(hydrolyse S O ~ H ~ )  
O + Br%C2H5 - , 

(distillation) 3 



Nous n'avons donc pas isolé les 
produits signalés par KOHLER (67) mais nous avons mis 
en évidence Llexistence d'un autre corps, assez inatten- 
d u  dans les produits de la réaction : le-terphényle. 

Enfin, comme pour les terphényles 
déjà préparés, nous avons pu obtenir lléthyl-5' métater- 
phényle Fur (fig. 9, p. 45)  par une chromatographie 
sur alumine de force II, aans toutefois identifier 
1 'impureté présente; 

2) Ethyl-4' métaterphényle : 
L1éthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexène 

-2 one est soumise à une réduction de WOLF-KISHNER par 
llhydrazine (Rdt = 74 $), le produit de la réaction, 
distillé, est purifié par chromatographie sur alumine 
de force V ( paragraphe II-D) ( ~ d t  = 70 $). Le spectre 
1 'R montre que la cétone initiale a totalement disparriin 
(bande caractéristique B 1 650 cm-'). 

Enfin le produit est déshydrogéné 
sur Palladium ( ~ d t  = 79 $) et purifié par chromatographie 
sur alumine de force II. 

4 
KOH 



- 48 - 

3 )  Ethyl-2 ' métat erphényle : 
Par réduction de WOLF-KISHNER de 

l'éthyl-4 dipaényl-3-5 cyclohex&ne-2 one, on obtient le 
cyclohexène correspondant, qui se transforme peut être 
aussi en terphényle par distillation ( ~ d t  = 64 $). Le 
produit est purifié par chromatographie sur alumine de 
force V (paragraphe II-D ; Rdt = 91 %). Le spectre I R 
montre que la cétone de départ a totalement disparu.   près 
déshydrogénation sur Palladium ( ~ d t  = 7 3  $) et chroma- 
tographie sur alumine de force II, on obtient ltéthyl-2' 
métaterphényle. 

I 

H2N-NH2 

KOH 

l IV PARTIE EXPERIMENTALE - 
I 

Ethoxy-3 cyclohexène-2 - one : . 

Une solution de 33,5 g de dihydro- 
résorcinol ( 0 , 3  mole) et 1 g d'acide paratoluène sulfonique 
dans 70 cn3 d'éthanol et 300 cm3 de benzène est mise à 
reflux pendant 14 heures. L'eau formée est éliminée de 
façon continue au cours de la réaction. Le mélange est 
versé dans une solution saturée de carbonate acide de 
sodium refroidie par un bain de gla$e, On extrait à 
l'éther. La solution organique est iavée par une solution 
de soude puis par l'eau et distillée. On obtient 26 g 
d'éther énolique (62 %) 



Eb2 = 92 - 94O litt : Eb, = 760 (34) 
CaH50Y 

u v h m & x =  249 mjl (22 400) 249 n/CI 
( 1 8  700) ( 6 8 )  

Nitroéthylbenzènes ( 5 5 )  

106 g d ' éthylbenzène ( 1 mole) sont 
intr~duit;~ dans 'un ballon tricol de 0,5 litre. On ajoute 

goutte à goutte un mélange contenant 100 g d'acide nitri- 
que à 40° Bé (1 mole) et 160 g d'acide sulfurique concen- 
tré ( 1,66 molz) . Le contenu du ballon est maintenu à une 
température voisine de 30° 4t soumis à une agitation 
vigoureuse. Ap@&s l'addition des acides, l'agitation est 

prolongée une heure puis la température esL portée pro- 

gressivement à 1000 en 2 heures. La couche organique 

est isolée, lavée trois fois à l'eau, trois fois avec 

une solution normale de soude, et enfin trois fois à - 

l'eau. On l'introduit dans un ballon équipé pour l'entraî- 

nement à la vapeur. La couche organique jaune clair, 
entraînée par l'eau, es-t- isolée, et di~tillée sous vide. 

Eb35 = 136 - 146O. On obtient 128 g de prodüit 

(~dt = 85 $).  

Le mélange contient 50,5 $ d'isomère 
ortho, 2,5 % de méta et 47 ,5  $ de para d'après son ana- 
lyse faite par chromatographie en phase gaz (appareil 
Perkin Elmer, rnodèls 154 B, température : 2000 , gaz 
porteur : Hélium, colonne de silicones - 2 mktres, temG 
de rétention : ortho : 7 mn 33 s, néta : 9 m 43 s, 
para : 10 mn 43 s). ' 



Par des distillations fractionnées 

successives sous vide, on obtient les isomeres ortho 

(pureté ) 97,5 $) et para (pureté : 100 5 )  
ortho Eb 35 = 1370 litt (69) : ~b~~ = 106-~ 

U V  : A,,, = 259mp ( 5  520) (70) : A m a r =  256 a/* 
1 % 

Elcm = 336 
soit t = 5 800 

para Eb 35 = 146O litt (69) : Eblj = 121-2 
U V :.\m*r = 275 mp(8 840) (70) : X n b r =  272 m .  

1 p 
cm = 555 

soit E = 8 380 

Ethylanilines 

Les ortho et para éthylnitrobenzènes 

purs ainsi que le mélange sont tous hydrogénés dans les 
mênes conditions. Nous avons adapté la méthode décrite 

dans Organic Synthèses pour l e  nitro-2 paracymène (71). 
Une solution de 66 g (0,44 mole) dtéthylnitrobenz&nes 
dans 150 cm3 d'éthanol est mise on présence de Nickel 
de Raney dans un autoclave sous une pression d'hydrogène 
de 100 kg. La température, pz-tée à 600,-s'élève jusqu'à 
80 - 900 au cours de la réaction. Le produit est filtré, 
séché et distillé. La chromatographie en phase gaz dans 

les mêmes conditions que pour les dérivés nitrés montre 
que la réaction est conpléte (~dt = 85 à 95 6) nais nous 
n'obtenons pas une bonne séparation des éthylanilines 

dans ces conditions 



ortho EbZ5 = 1100 Litt (69) Eb9 = 880 

para Eb 
25 

= 1160 

Dans un tricol de O,5 litre, 30 g 

d'éthylanilines (oxtho et para) (0,25 mole) et 100 cm 3 
d'acide acétique pur sont mis à reflux pendant deux heures. 

Apx-6~ 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 après l'addition de brome puis on verse 
le mélange dans un Lecher contenant une solution de 

3,l 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 ( ~ d t  = 86 à 92 $). 

Chlorhydrate (54)- (72) 

54,5 g d'acétanilides bromés (0,225 

mol-s) nn solution dans 55 cm3 d 'éthanol sont mis à 

reflux avec 55 cm3 d'acide chlorhydrique concentré 

pendant 4 heures. Le précipihé formé par refroidissament 
est filtré, lavé avec un peu d'alcool glacé et séché : 

45 g ( ~ d t  = 84 $) 

2 3 , 7  g de chlorhydrate (O,? mole) 
sont mis en suspension dans 100 cm3 d'eau et 25 cm 3 



dtacidr chlorhydrique concentré. Le mélange rst refroidi 

par un bain de glac? et agité tandm que llon ajoute une 

solution dr? 7,2 g de nitritd d 3  sodlum dans 50 cn3 d'eau. 
On prolonge l'agitation une dernl-haure puis on ajoute 200 g 

d'acide hypophosphoreux à 50 $ (1,5 mole). Après quelques 
he~res d'agitation, on laisse la solution reposer pcndant 

24 heurzs à température ambiante. Le produit de la 
réaction est extrart à l'éthar, lavé et dlstillé : 6,7 g 

( ~ d t  = 36 %) 

Spectre U 17 : fig. 10 p.54 
chromatographie en phase gaz . wênes conditions que pour 
les nitroéthylbenzknes mais T = le00 ; tanps d- rétention 

7 m 3 6 s  

Orthobronoéthylbenz&ne d'après (54) 

. Un mélange contcilant 121 g d 'amine 
( 1  nole), 585 cm3 d'acidz bronhydrlquz à 40 % (4 moles) 
st 400 cm3 d'eau est rjfroidi par un bain de glacz at 

vigourdusenant agité. On ajoute par petites quantités 

77,5 g de nitrite de sodium ( 1,12 nole), on prolonge 

l'agitation une demi-heure puis on ajoute 3,34 g de poudre 
de cuivre. La solution est alors chauffée très doucement 
jsuqu'à ce qu'un dégagement gazeux apparaisse. La réaction 
s'entretient, dans la glace, pendant trois heures. On 

te'mine en nettant la n6lange à reflux. Le produit de la 



réaction est entraîné à .la vapeur, puis le condensat est 

rendu basique par la soude, lavé à l'eau, séché et distil- 

lé : 96 g (Rd* = 52 6) 

Spectre U V : fig 10, p.54 
Chromatographie en phase gaz : mêmes conditions que pour 

le dérivé méta ; temps de rétention : 7 mn 19 s 

Un mélange contenant 31,5 g de 

sulfate de cuivre (0,125 mole), 10 g de cuivre en poudre 

(0,155 atone g), 57 g de bromure de sodium 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 paraéthylaniline (0,32 mole) sont 

mis en suspension dans 500 cm3 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 cm 3 
d'eau, la température est maintenue au dessous de 200 

par un bain de glace. L'agitation est prolongée une demi- 

heure après l'addition. 

Le mélange obtenu est ajouté goutte 
à goutte à la solution de sel cuivreux et en même temps, 



Fig . 10 - spectre; U V des br~rnoéth~lbekzènes. 
Solutions à 500 mg/l dans l'éthanol. 



le produit de la réaction -- est entraîné à.la vapeur. 
Ensuite le condensat est rendu basique par la soude, 
extrait à l'éther, la solution organique est lavée, 
Séchée, distillée : 24,5 g (~dt = 41 $) , 

Eb ' : 101 - 20 
30 litt (74) ~b : 2040 

- 20 n D : 1,5429 n 25 : 1,5422 D 
Spectre U V : fig. 10, p. 54 
Chr;-natographie en phase vapeur : mêmes conzitions que 

pour 1s dérivé méta ; temps de rétention : 7 an 52 s 

Phégyl-.3 cyclohéxène-2 one ( 33) - 
AU bromure de phénylmagnésiurri obtenu 

à partir de 23,6 g de magnésium (0,97 atome g) et de 

164 g de bronobenzène - ( 1 ,O4 nole) , on à3oute 91 g de 
l'éther dlénol du dihydrorésorcinol (0,65 nole) en 

solution dans l'éther anhydre. Après hydrolyse par un 
mélange d'eau et d'acide sulfurique (IO %), la couche 
organique est lavée par une solution de carbonate acide 

de sodium puis par l'eau. Le produit est distillé après 

évaporation du solvant : la fraction 125 - 135O (2 mri)  
est recristallisée dans un mélange d'éther e t  d'éther de 
pétrole à 50 : 81 g, ( ~ d t  = 72 $ ) .  

analyse CI2Hl20, $ calc C : 83,72 H : 5,97 i : 9,30 

tr. 83 , 96 7714 
cq Y$ OH 

9,37 

ultra-violet Ama. = 221 mp( 9 300) 



(~thyl-2 phény1)-3 cyclohexène-2 - one 

Au magnésien de l'orthobromo 

éthylbenzèns obtenu à partir de 11,5 g de Ylagnésium (0,48 
atome g )  et 81,S g de dérivé bromé (0,44 molù) , on 
ajoute Ç0,6 g d'éther énolique dans l'éther anhydre. 
On hydrolyse par une solution d'acide sulfurique à 10 $. 
 près extraction et lavages, le produit de la réaction 
est distillé. On obtient 28 g de cétane ( ~ d t  = 48 %).  

Semicarbazone : Finst = 170° 
analyse C H N O : $ calc. N : 16,33 

15 19 3 
tr. 16946 

(~thyl-3 phény1)-3 cyclohexène-2 - one 

La préparation, à partir du 
métabromoéthylbenzène, est identique à la précédente. 

On recueille par distillation 

34 g de produit ( ~ d t  = 58 $) 

Semicarbazone : Finst = 210° 

analyse C H N O : $ calc. N : 16,33 
15 19 3 

tr. 16,39 



(Ethyl-4 phény1)-3 cyclohexène-2 one - 
Ce composé est préparé dans les 

n ê n ~ s  conditions que les deux précédents. On obtient 
34 g de cétone (~dt = 58 $) 

Ebl = 1490. 

Seciicarb~zone : Finst = 2450 

analyse C H N O : % calc. N : 16,33 15 19 3 
tr. 16942 - 

'16943 

Le magnésien du bromobenzène est 
préparé à partir de 2,8 g de magnésium (0,117 atome g) 
et 18,3 g de bromobenzène (O, 117 mole) dans 100 cm3 
d'éther anhydre. On y ajoute une solution de 10 g de 
phSnyl-3 cyclohexène-2 one (0,058 mole) dans 100 cm3 

d'éther anhydre. On hydrolyse par une solution d'acide 

sulfurique à O . La couche organique est neutralisée, 

lavée et séchée.  près évaporation de l'éther, le résidu 

est recristallisé dans 1 'éthanol : 9 , 5  g ( ~ d t  = 70 %) 

F = 93O litt (17) : F = 98 - 90. 
Spectres U V, 1 R, ) 

R. 1" NN. )voir fig. I p.26 
1 



n'Iétaterphényle (33) 
. -- .A.. . _ -_  " .  - -- - 

Une solution de 4 g du dikne pré- 
cédent dans 30 cm3 de cynène est chauffée à reflux pe'ndant 

4 heures en présence de 1,4 g de catalyseur :. Palladium 
sur charbon à 5 $. La solution est refroidie, flltrée, 
le solvant distillé. Le produit de la réaction est 
recristallisé dans l'éthanol : 2,l g ( ~ d t  = 53 $), 

F = 890 : litt (33) l? = 86,5 - 86,8 
cy FigOH 

U V : A f i ~ a s  = 247 ~ ( 3 4  500). I R et R. K. N.  : figure 2 

P* 27 
analyse c ~ ~ H ~ ~  : $ calc. c : 93,88 H : 6,12 

I z  . 94909 6915 

Ethyl-2 nétaterphényle 

benzène obtenu 

atome g) et de 

90 cmJ d'éther 
ajoute une solu 

Au magnésien de 1 ' orthobromoéthyl- 
?i partir de 2.8 g de magnésium (0,117 
18,5 g de dérivé bromé (0,l mole) dans 
anhydre en présence d'un peu d'iode, on 

tion de l7,2 g de cétone dans 200 cm 3 

d'éther anhydre. On hydrolyse par une solution d'acide 

sulfurique à 10 $ puis 'la partie organique est lavée et 
séchée. Le produit de la réaction est distillé sous vide 

apres évaporation du solvant. 

On isole trois fractions de distil- 
lation : 



OB- 

- 3 cyclohexadiène ; spectres 
de la 

cétone de départ (A) et des 2eme et Berne 
fractions de distillation du produit obtenu 
(B et C respectivement). Solutions a 
10 mg/l dans l'éthanol. 



Les spectres U V (fig. 11 p.59 ) 
nous ~eraettent d'identifier 13 fraotion 2) à la cétone 

initiale et la fraction 3) au diène attendu (~dt = 15 $). 
La déshydrogénation sur Palladium est faite dans les mênes 
conditi9ns que pour le métaterphényle, le résidu (3,i g) 
obtenu arrès élimination du solvant est directement 
chromatographie sur alunine de force V (paragraphe IT D) 
( ~ d t  = 58 5 ) .  Puis par chromatographie sur alu~ine de 
force II, on obtient 1 ' éthyl-2 métaterphényle pur, 
liquide (nE0 = 1,6318) (voir aussi 3eme chspitre) . 

Les alumines pour chromatographie 

ont d'abord été préparées suivant la méthode de DUPONT, 

DULOU et VILKAS (75) : après les lavages, l'alumine est 
séchée à l'étuve jusqu'à ce que l'on obtienne la force 

désirée. Ensuite nous avons utilisé l'alumine neutre de 

WOELM-ESCHWEGE de force 1 ; on obtient l'alumine de force 
choisie en ajoutant le pourcentage d'eau convenable et en 
agitant jusqu'à homogéncïté parfaite. 

Ethyl-3 métaterphényle 

Le magnésien est préparé à partir de 
2 $ 7  g de magnésium et d e  18,5 g de métabromoéthylbenzène 
(0,l mole). On y ajoute 8,6 g de cétone ( 0 ~ 0 5  mole) dans 

3 100 cm d'éther anhydre.   près hydrolyse par l'acide sul- 
furique dilué, la solution éthérée est lavée et séchée, 

Le produit de la réaction est 
distillé sous vide. D'aprks son spectre U V ,  la première 
fraction (5,s g) est constituée en partie de la cétone 



initiale. Le composé cherché est obtenu dans la deuxième 

fraction : 6 g .  . 

Ebl = 170 - 1824 ( ~ d t  = 46 9) , U V :  

Ce produit est dissout dans le 
cynène et la solution portée à reflux sur 2,l g' de P~/c. 
Après élimination du solvant, on recueille par distillation 

3,75 g de produit ( ~ d t  = 6 3  $) (Sb 
0,5 

= 167 - 1700). 
La chromatographie sur alumine de 

force V se fait avec un rendemznt de 85 $. 

Le produit pur est obtenu 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 mêmes quantités : 2 , 8  g de magnésium, 18,5 g de 
parabromoéthylbenzène ( 0 , l  mole) et 8,6 g de cétone (0,05 

mole). 

Dans la prsnière préparation, le 

résidu obtenu apres évaporation de l'éther o s t  recristal- 

lisé dans l'éthanol : 8 g ( ~ d t  = 61 $).  Le spectre 
ultra-violet présente deux maximuns à 255 et 309 m y  

t 
(fig. 3 ~ .  30) 

Le produit de la seconde préparation 
est distillé sous vide : 6 g ( ~ d t  = 46 $) ,  on observe 
alors un seul maximum dans l'ultraviolet pour h ,  251 m , p  
(fig. 3 



Le composé obtenu par recristallisa- 
tion, déshydrogéné Sui Palladium dans les conditions 

déjà décrites, donnlu 3,'7 g de terphényle ( ~ d t  = 61 $), 

EbO,  5 = 190 - 206, ultra-violet : ,,,, = 251 n p  

Le produit, chromatographié sur 
alumine de.force V (Rdt = 65 $) est recristallisé plu- 
sieurs fois dans l'éthanol puis chronatographié sur 

alumine de force II. Il apparaît alors pur à la R. fi!. N. 
(F  = 5 4 0 ) .  Analyse C20H18 Calc. 96 : '  c : )2,97 H:7,02 

tr. 92 67 7,13 

Diéthyl-2-2" métaterphényle 

La préparation est faite dans les 
mêmes conditions que les précédentes sur lescquantités 

suivantes : 2,7 g de FITagnésium (0,112 atome g), 18 g 
d ' orthobromoéthylbenzène (0,097 mole) et 15 g d ' (éthyl-2 
phény1)-3 cyclohexkne-2 one (0,075 mole). Par distillation 

sous vide, on isole : une lere fraction(l0,5 g, Eb = 
13 

126 - 150° ; U V : 1 maximum entre 265 et 270 mp)qui est 
constituée en majeure partie k p  la cétone initial? ; 

une 2eme fraction (5,15 g, Eb 
'1,5 = 167 - 1780, U V  : deux 

maxinums à 232 et 278 u ) qui contient essentiellement r 
le composé attendu ( ~ d t  = 24 $). 

~prex déshydrogénation sur Palladium, 
filtration du catalyseur et évaporation du cymène, le pro- 
duit brut est directement chromatot-raphié sur alumine 

de force II. Il est alors cristallisé : F = .460  (voir 
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aussi 3ene chapitre). 

analyse C22H22, % cale : C : 92,25 H:7,74 

tr. 92713 7 d 3  

Diéthyl-2-3" métat erphényle 

Quantités de réactifs : 2,7 g de 

magnésium (0,112 atome), 18 g dlorthobronoéthylbenzène 
(0,097 mole) et 15 g dl(éthyl-3 phény1)-3 cyclohaxi.ne 
'-2 one (0,075 mole). 

Distillation : 

Après avoir éliminé une première 
fraction de bas point d'ébullition (1,7 g) , on recueille 
deux fractions (12,5 g ; 

EbO , 7 = 87 à 1350) ayant même 
spectre U V (r\,,,= 285 mt ) et correspondant à la cétone 

initiale, puis une quatrieme (3 g ; Eb 
095 

= 144 - 1500) 
qui dtapr(?s son spectre U V ( A,, = 241 et 300 m p )  
correspond au produit attendu (Rdt = 13,s $) .  

Cette derniere fracbLon est déshydro- 

génée sur Palladium (Rdt = 8) $) puis chromatcgraphiée, 

sans nouvelle distillation, sur alumine de force V 
(~dt = 71 5 ) .  

Le produit est enfin purifié sur 
alumine Ge force II. n20 - 1,6141 (voir 3eme chapitre) D - 

-Quantités de produits mis en 
réaction : 1,78 g de magnésium (0,112 atome)," 10 g de 
paraéthylbronobenzPnz (0,051 mole) et 12 g d1(éthyl-2 

phény1)-3 cyclohexène-2 one (0,06 mole) . 



Distillation sous vide 
r ",a lere fraction (6g, Eb = 

1,5 117 - 1360) est composée an grande partie de la cétone 
de départ. 

La 2eme fraction ( $ , l  g ; Eb - - 
1,5 

156 - 1760) dont le spectre U V présente deux maximums 
à 243 mp et à 305 n (très faible), correspond au r 
produit attendu ( ~ d t  = 25 $). 

La déshydrogénation sur Palladim 
( ~ d t  = 80 $) est suivie d'une chromatographie sur 
alumine de force V. 

l i s  le produit est purifié sur 
i alumine de force II ; nEo = 1,6170 (voir 3eme chapitre) 

analyse C22H22, $ calc. C : 92,25 H : 7,74 
tr. 92,14 7,94 

Diéthyl-3-3" métaterphényle 
I 

Produits de départ : 1,78 g de 
nagnésiuw (0,074 atone), 12 g de métabronoéthylbenatne 

(01064 mole) 10 g d 'éthyl-3 phSny1)-3 cyclohexbne-2 one 

(O,OS nole). 

Distillation sous vide 

La premiEre fraction (6,3 g) est 
constituée en grande partie de la cétone initiale. La 

seconde ( 4 , 9  g ; Ebo . = 167 - 1770) correspond au produit 
9 i 

attendu d'après son spectre U V :A,.*,, à 249 mi*, inflexion 

à 305 m p  . ( ~ d t  = 33,5 16). 



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 d e  force II (n20 = 1,6228), (voir 3emc chapitre) . D 

Diéthyl-3-4 " nétaterphCnyle 

Quantités de produiks mis cn 

réaction : 1,78 g de iiagnésiun (0,074 atome g) , 12 g d e  

métabromoéthylbenzDne (0,064 mole) et 10 g d < (éthyl-Ç 

phény1)-3 cyclohexnnz-2 one (0~05 no,le ) . 
Par distillation sous vide, on 

recueille deux fractions, la première (5,2 g) contient 

surtout la cétone de départ, la seconde ( 4 , 6 5  g ; 

Eb~,7 = 180 - 1900 ; U V = 251 q . 4  et inflexion à 
310 np ) correspond au C C ~ I ~ > O S ~  attendu. 

Le produit,-déshydrogéné sur Palla- 
diuu, est directement chromatogfaphié sur alumine de 

force V ( ~ d t  = 63 $) et enfin purifié sur alumine d e  

force II ; nD 20 = 1,6250 (voir 3eoe chapitre) analyse 

C 2 2 3 2 2 <  $ talc : c : 92,25 H : 7,74 
tr. 91 9 99 8,OO 

Diéthgl-4-4" métaterphényle 

QuantitGs de réactifs : 1778 g 
d e  ml-gnésium (0,074 atome g) , 12 g de parabromoéthylben- 
zène (0,064 mole) et 10 g d '  (éthyl-4 phény1)-3 cyclohexPne 

-2 on? ( 0 ~ 0 5  mole). 



On isole deux fractions de distilla- 

tion : la premi23re (6 g) est constituée, de cétone 

initiale, la deuxième ( 4 , 2  g ; Eb 
O, 7 = 182 - 1920) d'après 

son spectre U V (AfjtL,s = 257 np , inflexion à, 295 - 300 y )  
I 

correspond au produit attendu ( ~ d t  = 28 5 ) .  
Après déshydrogénation sur Palladium 

et élimination du cyrn+ne, le résidu a &té recristallisé 

plusieurs fois dans 1 éthanol. Ainsi, la chromatographie 

sur alunine de force V n'a pas été nécessaire. Plais il 
a cependant fallu le chromatographier sur alumine de 

force II pour l'obtenir parfaitement pur à la R. I. N., 
F = 90,5, (voir 3eme chapitre). 

Diphényl-1-3 cyclohexane 

Une solution de 0,1S g de diphényl-1 
-3 cyclohexadiène dans 2 5  cm3 d'éthanol est agité, en 

présence de Nickel de 3,aney fraîchement préparé, sous une 

atonophère dfhydrog&ne, la réaction dure trois heures. 

Le produit obtenu est liquide, son spectre U V.est pra- 
ti%uenent identique à celui du métaterphenyic (,\,,%, = 247 
250 mk~ ) avec un coefficient d'absorption roléculaire 

plus faible. Son apectre 1 R diffère de ceux du nétatarphé- 
nyle et- du. diène .Is départ, ce qui permet une anslyse par 

l'infra-rouge des produits chromatographiés. 

Cari:é+hoxy-6 diphényl-3-5 cyclohexène-2 one (62) - 
A une solution contenant 10 g de 

sodium dans 300 cm3 d 'éthanol, on ajoute 100 g de ch al con^ 
pr6parée selon (61) (0~48 nole) dans 350 cm3 d'éthanol et 



100 g d'acétyl-acétate d 'éthyle. On chauffe pendant u,T;e 

heure et denie. Les cristaux fornés apr&s refroidissement 
sont lavés et séchés : 126 g ( ~ d t  = 82 $). 

F = 110° litt (62) F = 109" 

Diphényl-3-5 cyclohexène-2 - one (63) 

3n nélange contenant 180 g de 
carbéthoxy-6 diphényl-3-5 cyclohexènc-2 one (0,56 nole), 

un litre de néthanol et un litre de solution aqueuse 

de scude à 10 $ est eheuffé à reflux pendant deux heures 
et deoie puis refroidj . On ajoute 300 cm3 d'acide 
chlorhydrique (3 noles) et on porte à reflux pendant 

deux heures. Les cristaux qui se fornent aprGs refroidis- 

sement sont séchés et recristallisés dans 600 cm 3 
d'éthanol : 120 g ( ~ d t  = 86 $) .  

F = 88,50 litt (63) F = 820 

analyse Cl8HI6o7 $ calc : C : 87,06 H : 6,49 
tr. 87 Y 23 6,51 

senicarkazone F = 2210 

analyse C19HlgN30, $ calc : N : 13,76 

tr. 13,93 
spectres U V  : tableauV p. 43 , 1 ii : fig. 7 p. 41 , 
R. LI. N. : fig. 8 p. 42 

Ethgl-6 carbéthoxg-6 diphényl-3-5 cyclohexène 

-2 one (64) - 
A une sohn.%ion de 23 g de sodium 

dans 1,5 litre d16thanol, on ajoute 320 g de arbéthoxy-6 



diphényl-3-5 cyclohexène-2 one (1 mole) puis 195 g d'iodure 

d'éthyle (1,25 mole). en chauffe à reflux jusqu'à réaction 

acide 3u mélange (deux heures et demie ) .  Le produit de la 

réaction cristallise par refroidissement. Après une 

recristallisation dans l'éthanol, le rendement est de 

80 $ : 279 g .  

F = 138O5 litt (64 )  : F = 1380 

l 

Ethyl-6 diphényl-.3-5 cyclohexene-2 one (64) -- 
Une solution de 18,5 g d'éthyl-6 

carboxéthyl-6 diphényl-3-5 cyclohexhne-2 one (0,053 mole) 

dans 500 cm3 d'acide acétique et 185 cm3 d'acide bromhy- 

drique (48 $) est chauffée à reflux pendant trois heures 

et demic , $près 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 litt (64) F = 8 3 O  
analyse C20H200, $ calc : C : 86,91 H : 7,29 

tr. 86 Y 89 7,25 

spectres U Vztableau V p. 41 ; 1 R : fig. 7 r. 42 ; 
R. M. N. : f i g .  8 p.  43. 

Ethyl-4 diphényl-3-5 cyclohexène-2 one - 
On agite et on chauffe à reflux 

un mélange contenant 100 g de butyrophénone (c~H~-co-C H ) 
3 7 

préparée selon (65) (0,675 mole), 24,6 g de benzalacétone 

(C~H~-CH = CH-CO- CH^) (0,168 mole) et 10 cm3 d'une solution 

de potasse dans le méthanol (conc. = 3 mole par litre). 
  près 30 minutes, le mélange est refroidi, neutralisé et 
lavé à l'eau. La couche organique est re~rise à l'éther, 



péchée et distillée. On obtient 13,8 g de produit ( ~ d t  = 

30 '$1 Eb0,8 = 194 - 19G0; F = 86.6 

analyse C20X200, $ calc : C : 86,91 H : 7,29 
tr. 86,70 7 , 34 

semicarbazone : F = 248O 

:' 0, $ calc : N : 12,60 analyse Cp,HLJ 

tr. 12978 
spectres U V : tableau V p.43 ; IR : fig. 7 p.41 , R. If. N. 
fig. 8 p. 42. 

Ethyl-5' métaterphényle 

Le bromure d'éthylmagnésium est 
~ ~ S p a r é  à partir de 1,4Ç g de nac-.ésium (0,06 atone g) 
et de 6 g de bromure d'éthyle (0,055 nole) dans 50 cm 3 
d'éther anhyGre. On ajoute 12,4  g de diphényl-3-5 cyclo- 

hexène-2 one (0,05 mole) dans un mélange :' 50 $/o d'éther 
3 et de benzène anhydres (200 cm ) .  Après hydrolyse par 

150 . i3 d'uns solution d'acidn sulfurique à 10 a ,  la 
partie organique est traitée par le. wbonate de sodium, 

lavée à l'€&a et séchée. On distille les solvants puis 
le produit. : 

- après avoir éliminé une tête (0,5 g), on 
recueille deux fractions ( ~ b  = 160 - 1 7 5 O ,  4 y 5  g et 4 g) 

-'i 
qui sont un mélange de cétone et de terphényle. Ces deux 
fractions sont chromstogr=phiées sur une alumine de force 

V pour Stre débarassées de la cétone. On obtient 4,5 g 
de terphényle ( ~ d t  global pour le magnésien et la chro- 
uatographie : 34 6) 



Le produit, purifié sur alu~ine de 
force II, s e  présente sous forme de cristaux, F = 52, 

(voir spectre R. En.  N. : fig. 9 P.;46) analyse C20H,8, 
$ c a l c  : C : 92,97 H:7,02 

tr. 92299 6999 

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

hydratée (0,02 mole) et 2,76 g dléthyl-6 diphényl-3-5 

cyclohexène-2 one (0,01 nole). Quand la température du 

ballon atteint 165O, l'azote commence à se dégager. Le 
nélange est laissé à reflux pendant une heure puis refroi- 
di et extrait à l'éther. Apres lavages à l'eau , la 
solution éthérée est distillée. On obtient 1,gÇ g de 

produit (I3b2 = 168 - 1740) ( ~ d t  = 74 8) qui est chroma- 
tographié sur alumine de force V ( ~ dt = 79 $) puis 

déshydrogéné sur Pzlladium : 1,19 g ( ~ d t  = 79 $), 

Ensuite une chromatographie sur 
alinmine de ";rce II permet " ~btenir l'éthyl-4' métater- 
phényle liquide, incolore, pur à la S.  M. N .  

Une solution contenant 2 , s  g de 

potasse, 2 g d'hydrazine hyi:ratée (0,04 mole) et 5 , 5 2  g 

d 'éthyl-4 diphényl-3-5 cy clohexène-2 one (0,02 mole) 
dans 40 cm3 de diéthylène glycol est chauffée progressi- 

vsnent dans un ballon muni d'un réfrigérant. A 13S0, 



l'azote commence à se dégager. On laisse une heure à 
reflux puis le contenu du ballon est refroidi et traité 

comme dans L'opération précédente. On obtient 3,36 g de 

produit (Eb2 = 162 - 165) ( ~ d t  = 64 6). 

La chromatographie sur alumine de 
force V se fait avec un rendement de 91 $ et la déshydro- 
génation sur Palladium avcc 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 à 70,5  - 72,5O et apparaît pur à la 

R. El. N. 



3eme CHAPITRE 

PROPRIETES DES ETHYLTERPHENYLES PREPi.?qS 

ANALYS3 DES TIELANGES 

Les éthylterphényles dont nous venons de 
décrire la préparation se prhsentent soit sous fove de 
liquides visqueux incolores, soit sous forcie de cristaux 

blancs de point de fusion généralement inférieur à celui 

dz  métaterphényle '(tableau VI). 



TABLEAU V I  

liquides Solides 

II PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES - 

A)  Ultra-violet : 

Les spectres U V sont pris en solution 
dans l'éthanol sur un spectro.photom8tre Jobin et Yvon. 

Le nétaterphényJe présente à 247 m p  
un maximum d 'absorption que l'on fait généralement cor- 

respondre à la bande 203 op du benzène ( 7 6 ) .  Dans le 

cas des éthylciétaterph6nyles, la position du maxi~ium est 

légèrement affecte? par la nature de la substitution ; 



on peut établir quelques relations entre llincrement 

relatif au métaterphénylz et 12 type de substitution 

correspondant. 

Nous avons rassemblé dans le tableau 
V I 1  les valeurs de l,,,, et les coefficients d 'absorption 

' moléculaire du métaterphényle et des éthyl- et diéthyl- 

métaterphényles préparés, 

Substitutions néta : (-3, -5' et -3-3")  
Ce type de substitution qui n'affecte 

pas la ~6sonance des noyaux aronatiques a très peu d'effet 
sur la valeur de,\t,,,, . 

Substitutions ortho (-2 et -2 -2 " )  

On observe un effet hypsochrome 
qui est certainement une conséquence de la non planéPté 
de la moléculs. 

Su':atitutions para (-4 et -4-411) 

La substitution en para a l'effet 
bathochrome habituel (ex : toluène et paraxylhne). 

On renarque que les effets batho- 
chromes sont en même temps hyperchromes et que les affets 
hypsochromes sont égslenent hypochromes cornme 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"). La valeur des 
AnWest une moyenne qui rend compte des effets des 



différentes substitutions. 

Seul, l'éthyl-2' métaterphényle ne 
prèsente aucun maximum dans la région explorée (220 - . 
320 mp ) .  Cette particularité est certainenent due à 
l'importance de l'encombrement stérique dans la molécule. 

Enfin, pour tous les autres, les 
coefficients d'absorption mol6culaire sont variablas 

et la valeur des est tres faible en comparaison 
de la largeur des bandes. Aussi l'ultra-violet ne . _ O  

peut-il être d'aucun secours pour une analyse .d-es mélanges 

d'éthylterphénylrs. 



TABLEAU VII 

I : ZH+OH . 3 L :  
Composés k m  m p  : : oAb9.r Cf ~ Q X  ) 1 . . . \ 

a increment relatif au métaterphényle non substitué. 

* ' spectre sans maximum ( c! décroît quand h augmente) 
6 = 23 700 pour ,{ = 230 mp- 



B)  Inf ra-rouge : 

Les spectres 1 R sont tracés sur un 
appareil Perkin-Elmer modèle 21. Les terphényles liquides 
sont pria sous forme de films d'épaisseur 2/100.mm et les 

autres en pastilles de Lronure de potassium (2 mg pour 

300 mg de KBr) (figures 13 à 16 p. 80 21 83). 

Fout d 'abord, la région 900 -.700cm-~ 
nous a permis de vérifier la structure des différents 

isomères préparés. Selon BELLAnTY (58) les vibrations 
de déformation des liaisons C - H hors du plan d'un 
noyau aromatique donnent lieu à des bandes caractéristiques 
du type de la substitution (fig. 12) 

900 850 800 750 700,,- 1 

nombre d'hydrogènes J I : + :.! 
adjacent3 

! ! .~~--i-C+t 

5 - 

4 

3 
faible 

2 

1 

Fig. - 12 : fréquences caractéristiques des substitutions 
d'un noyau benzènique. 



I Dans les cas de polysubstitution 

complexe, d'autres bandes plus faibles peuvent apparaître 
dans les autres ré,;ions. Aussi, nous sommes-nous intéressés 

particulièrement aux bandes les plus intenses de chaque 

spsctre , 

1 Mous avons relevé (tableau VIII) 
la position de ces b a n d e s  pour le nétsterphényle, les 
éthyl- et cIi6thyl- nétaterphényles préparés.(tableau VIII, 

p.79 

L'intensité des bandes est générale- 
ment en rapy,: *t avec le noubre de substitutions analogues 

qui leur correspondent. ginsi par exemple, la bande 3 H 
(783 ca-l) du diéthyl-j--jtl n&taterphényle, qui est due 
à 3 groupes de trois protons-adjacents est très intense. 
De même, la bande'? H, assez faible pour les composés 
qui comportent xeulement 'I aJome d'hydrogène 'isolé, se 

présente avec uQe intemité accrue pour le diéthyl-3-3" 

l 
métaterphényle qui a trcf.s substitutions en -1-3 et 

l pour l'éthyl-3' métaterphényle dont le noyau central est 

substitué ec 1-3-5. C3pcnbnt, lféthyl-4l métaterphényle 

présente sussi vne Fagde 1 H relativement importante 
alors que sa ~olécuie ~v cornsorte qu'un proton isolé. 

Or ?eut p-oter d'autre part que l'on 
n t  observe qu'une faible abso~ption d a n s  les régions qui 

doiveat bt:e ex y A a i n c i ~ v  trzns-,?erentes. Aussi l'éthyl-5' 
métaterp?14ngl-e ne pyéocnte que des raies très faibles 

--1 . entre 860. et 770 CTLT 



TABLEAU VI11 

: Position des bandes d'absorption cm -1 i 
* .  

( Corriposés .--------------------------------------- 
( \ 
( 

: 1 H  : 2 H  : 3 H  : 4 H e t 5 ~ )  
: 900-860 : 860-800 : 810-750 : 770-735 ) 

(---------------:---------:---------:---------:-- 
( . 1 
( métaterphényle : 893-887 : 
I 

: 806 : 748 ) 

13" ' 
: faible 

i ,, -3-4",: 888 : 835 : 788 :760-740) ) 
( 
( 

: faibles ) 

( Il 

. 
-4-4",, : 893 : 851-838 : 793 : ) 

( . ---_----_-_______ -----------_-___-__----------------- ------------_------ _-----__------____-__ ..................... 





EtHYL- 2' HETATERPHENYLE 









Uxe raonosubstitution et une disubs- 

titution ea or-Lko ne peuvent-Ctre différenciées vers 750 
- 1 cn . Cependp.nt poinr Le? kthylterphényles préparés, 1 'exa- 

men de - . région 3 CO0 cmv" appoi.te un complément d ' inf or- 
mation da.:is ce cas. 

?Tous pouvons attribuer les fréquences 

3 OCO-3 103cn-' aux vibrations d (C-H) des noyaux arona- 
tiques e-b 2 885-2 e95 cg- '  à ces nênes vibrations dans 
les grou.pes éthyle. %eur séparation est assez bonne et 

leur intensité relaSive, après cornparsison des mono- et 

des diéthyl-méuaterphényles,  permet de déterminer qualita- 

tivement siil s'agit d'une noxo ou d'une disubstitution. 

Pour l'analyse des nélanges 
d 'alkylatj on, nous avons cheroh6 dan$, ces spectres d 'autres 

bandes pouvant Gtre attribuées sans anbiguIté aux noyaux 

aro~:?#?!.qu-e 2 d ' l ~ n c  par% et aux groupes éthyle d 'autre part. 

D'après BELLAl\In ( 58) , les vibrations 
squelcttalec C = C a r r n h t i ~ - i c v  se manifestent par quatre 

bandes h 1 603, 1 560, -1 500 e t  1 450 cm-'. Dans l e  cas 

des r;l&tater.cth6z~yr3.es, le? deux prsmières, en particulier 

sonJ< bien isolées. Au cor-':-:zl~-e, la caractérisation da 

groupe S t b y l e  l'aide des vibrations de déformation 

des G - 4  ( 7 7 )  n'os* - 3 ~  possible car les bandes 1 450 cm-' 

( i>' C I )  ~ a a - ï i t r i q r e ;  e b  .i 465 cm-' ( (CH*)) se chevau- 
3 

chent avec I ' V ~ ~ C ? :  de;; -~ibratioilv squelettales aromatiques 
- 1 ,  

( 1 450 c n  ) , F t er!iin, lz kande  de déformation symétrique 
du groayiz~~'; m'thylû (: 385-: 370 cm-') n'a pu être 

déteminée d v  fzçon précise et générale. 



Noils avons déjà noté que les 

fréquences de vLSjration Ge valence (I' C-H) correspondant 
aux noyaux aromstiques e% aux groupes éthyle étaient assez 
bien séparées et r-us avons pensé pouvoir faire un 
dosage du degré dê substitution dans cette région. Kais 

pour les ~Glanges d'alkylation, ltintensit6 des bandes 

2 990 cm-' est accrue au point que la séparation des 

deux groupes disparaît totalemant (fig. 17 p.84 ) même 

avec un appareillage de haute résolution (Bzckmann, 

mod6la 1 9 9). Czci rend impossible un dosagù quantitatif 
mais laisse supposer un degré d -  substitution <levé. On 

remarque égalem~t la faible intensité des bandvs da la 

. région 900 - 700 cm-', en particulier celles q u i  corres- 

pondent à une monosubstitution et à une ~lisubstitution 

ortho sont pratiquement înexsitentes. 

Il est peut-être possible dt masur2r 

le nombre d'ûtomesd1hydrog6nes total par molécule de 

terphényle en rapportmt 1 'aire d3s bandes 3 (c-H) à 
colla ds 13 bande 3 ( c = c )  aromatique à 1 600 cm-' mais 

l'appareillage dont nous disposons ne nous a pas permis 

de faire cet essai. Nous avons pourtant noté qu2 KAPLAN 
(5) avait i~jentifié rt dos6 par l'infra-rougs un mélange 
des isomkres 4-ct 4'-du monoisopropylmétaterphényl~. 

C) Résonance Nagnétiquc ~uclézire' -. : 

Lds spectrzs de R. N .  N. dcs 6thyl- 
métaterphény1.s p~.és~nt:nt 3 multiplets ( f i g ,  18 à 21 
p. 89-92). Le premi2r ( = 2-3 corr2spond aux protons 

aromatiques, 1; second ( 7' = 7-7,7) 3, ceux du gro:rpc CHÎ 



~t 1s troisiCm3 à CiUX du groupe CH3 ( y  = ?,5-9,:). 

Pour toils lvs S P L ~ C ~ ~ ~ S ,  1 ' intégrale 
donnz une valzur corrsctd du nombr > dcs protons dz chaqu2 

groupe. 

Lds mono6thylt?rphényl~s v t  les dié- 
thylt~.7phény1~s syn6trlqucs présuntent la structur? fine 

d 'un groupz éthyle (un quadmplet ct un tripl3-t). Lzs 

sp2ctrzs dzs diéthylmétaterphénylzs dlssymetriques s2 
?részntznt, dans la région = 7-9,5, comme la superpo- 

sition ds cdux dt?s  d ~ u x  monoéthylnétaterphénylcx corras- 

pondants . 
Nous avons relevé dans 13 tableau 

IX la position cvntralz d2 chaqua multiplat. 

' Nous ronercions biin vivcmnt Efcnsieur D. GAGNAIR?,  

Profzsscur & la Faculté des Sciencss dz Grenoblv 

(laboratoire du C. 3. N. G.) et Pbnsirur A. THUILLIER, 
Fr-fzsseur à la Faculté dzs Sciencrs d 2  Cain, qui ont 
accepté de fair: effectuzr nos spzctres dv R. Y ,  RN. 



( 
( Composés 

) 
: 7  CH^) : "7(CH3) 

( 
(-------------------------------.-----------:----------- ) 
( 

) 

( éthyl-2 métatzrphényli 7,37 : &89 1 ) 
( 
( 1, -3 (1 7932 E974 ) 

) 

( 
11 -4 11 7936 .. 8,77 ) 

) 

Pour tous, la constante de couplags entra lùs 
protons des grot:pze CH2 st CH est J = 7,5 cps. 3 





- Fig. 19 - 







I MELNJOL 0' CTHYLATION . 8 I FRACTION . 



On not, qus les différ2nts couplagas 

entr~ les protons aromatiques donnent généralenent lieu 

à d-s raies nultiplos dans la réalon = 2-3. Fais pour 
l'éthyl-2' métaterphényle, on observe uniquement dvux raies 

qui sont entr~ 2112s dans 11- rapport 3 : ,IO. Caci tvndrait 

à montrzr que 13s ncyaux extr$m~s sont situés dans un 
plan pzrpendiculaire à cllui du noyau ct:ntral. La mza? 

partieularite apparaît, nais moins nzttcnznt, pour 12 
diéthyl-2-2" u6tat):rphénylv. 

Analyse d2s mélanges d 'alkylation : -. - - 
Lzs mélangm 2 ' éthylaticn qu2 nous 

avons analysés ont été préparés par P. KOUKOS (2) dans les 
conditions suivantes : 35 g d z  m&tatvrphényle, 250 g de 

bromur~ d'éthyle et 35 g de chlorure d'aluainium sont 

j.ntrod~its dans un ballon ct agités vigoureusvmcnt 

pandant 4 hdurzs à tznpérature ;: -bisnte . ~prbs hydrolysc 
par l'acidz chlorhydrique à 10 $ ct lavages, le produit 
est distillé sous vide : 

- fraction 1) FblB = 140 - 265O 10 g 
- 

I 1 2) EbI7 = 265 - 2853 17 g. 
- 

I I 3 ,, = 285 - 3050 34 g .  

En Résonance IJagnetiqud Nucléaire, 
c z s  mélanges présxtent trois groupes d2  raies très 

compacts dans 12s msmcs ré,ions qua les éthyln65atrrphé- 

nylzs d z  synthbsz (fig. 22 p. 93). Le rspport du nombrc 

de protons corr~spondant aux groupis CH 
2 ct CH3 ust 

systématiqu2ment 6gal à 2/3. 



On sait quc théoriquemxtt 1 ' intégral? 
est proportionnellz au nombre des protcns et cu calcul nous 

pcrmvt d e  nous en assurvr. Nous pouvons donc dd msmu 

m-sur-r le rapport des protons aliphatiquis et aromatiques. 

On a calculé, pour 1:s trois frac- 
ti-ns do distillation pr6cédzntas, lz nombra moyen dc 

gr-upes éthyls par nolécule de tsrphényle : N; Comm.? 
l'infra-rouge le laissait prévcir, le degré d e  substitutior. 

2st é12vé : 

- fraction 1) : N = 6,4 
- 

II 2 )  : N = 7,o 
- 

I I 3 )  : N = 79.1 

Catte néthoda d z  dosag~ est aussi 

valabld peur los isomAras ortho ~t paraterphényl.~, p0.z 
las produits d'éthylation du mklango des trois ismhres 

ortho, méta et paratsrphénylis et pour les proclults 

d 'alkylation dzs tcrphényles Gn général, étant donné la 

nette sGparatlcn ontrz los regions des protons aromatiquzs 

et aliphatiquzs. 

En conséquanc~, no:,s avons pu cal- 
cular P pour un mélange dléthylatlon ds paratcrphénylo : 

- fraction 1) Eb 
096 

: 180 - 218, 62 g N = 4,7 
- 

11 2) Fb 0, 5 : 213 - 230, 45 g N = 5 , l  
- 

11 3 )  Eb0,5 : 23@ 9 9 $ Z N = 7 , - 1  

et pour 12s produits d'éthylation di1 mélangc d-s troi~ 

tdrphényles ison~rcs : 

- fraction 1) Tb 
095 

= I l l  - 137O N = 1,6 



- fraction 3) Eb 
094 

= 170 - 175O N =  1,g 
- 

I I 4) 3 b  = 1 7 1 O  N = 2,6 094 - 
t t  5 )  E b 0 , 4  = 4800 N = 3,l 

- 
II Eb0,4 = 186 - 1900 N = 3,3 

- 
I t 7) ebo = 191 - 2100 N = 3,7 

9 r 
- 

1 I 8) Eb0,4 ~ 2 1 5 - 2 2 0 '  N = 3 , 3  

Lors d2s préparations, 1 - nombrù 

moyen dz substltuants par mol~cule de terphényle pour 

la tctalité du mélange avait ét6 nesuré de la façon 
suivant2 : aprfls hyGrolys2 ut lavagcs, on éliainz la 

totalité du sclvant (brcnure d1éthy12) rt on pPsr la pro- 

duit brut de la réaction. L'augmantaticn d s  poids par 

rapport à celui du t2rphényl- mis 2n réaction pz~mct 
d? calculzr N pour llcnsdnblz dzs différzntcs fractions 
dc distillation. Par exznplc?, on trouvslt M -L- 3 pour 
l'éthylation du paratzrphénylz, 

La calcul fait di3prrs l'intégrale 
d:s spvctrcs de R, ET. N. donne N = 5 , 1  pour la totalité 
du produit distille. Ls résultat dd la pris2 dv poids 
cst affscté par les pzrtus d z  matii.rc et dcnc toujoiirs 

en défaut. 

Ainsi apres avoir passe s n  rovue 
ers méthodes d'analysa par spzctroscopio, il apparaît 
que la Réscnanc? flagn6tique Nucléaire pcut nous dcnncr 

un r~nsvignemsnt partidl sur ccs  mélangss : la valvur 

du nombra moyan dd substituants par nol6cul2 d r  t~rphényle. 

Etant donné le degré él3vé d c  la 
substitution, il n; nous a pas été possible d~ d 6 t d  ..f.~iner 



13 position dzs sii.bstituants . Dtaill>urs ca  problbnc est 

d'autant plus complaxc qua,  lors d2 l'alkylation, le 
nétaterphényl- ost isonérisé dans das proportions 

ccnsidérabl2s Zn paratsrphanyla par action du chlorurd 
d'aluminium-(4). 71 ~ s t  donc intér~ssant quz 13 valsxr 

de N obtenue nz dgpenda pas du squelette. 



CONCLUSION 

- 

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

~prhs avoir cité les méthodes générales de 
synth+se des terphényles substitués, nous avons décrit la 
préparation des éthylrnétaterphényles suivants : 

3thyl-2, ethyl-3, éthyl-4 métaterphényles 
Diéthyl-2-211, diéthyl-2-jtl, diéthyl-2-dl1, diéthyl-j-3', 
diéthyl-3-4" et diéthyl-4-4" métaterphényles 

Ethyl-2', éthyl-4' et 6thyl-5' métate,*phényles. 

Ces composés, ainsi que quelques autres, 
intermédiaires, n'avaient pas encore été décrits. 

Nous avons étudié les spectres 1 R et de 
R. M. N. de ces corps et montré que la Résonance Yagnétique 
Nucléaire pei8met un dosage quantitatif du nombre moyen N 



de substituant5 par molécule de terphényle. 

Nous avons appliqué cette méthode d'analyse 

aux produits d'éthylation des méta et paratsl-phényles et 
aussi d 'un mélange des trois terphényles. Nous avons 

trouvé respectivemznt N.,7 et N Y  6 pour les produits 
dtéthylatir.n de métaterphénylr zt de paraterphényle 

alors que pour ce dernii-r la prise de poids observée au 

cours de la préparation donnait N, 3. La méthode était 
donc sujette à des erreurs c,onsidérables. D'autre part, 

el12 ne permittait pas l'analyse séparée des diverses 
fractions de distillation qui peut être effectuée par la 

R. M. N. 
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