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PREMIERE THESE.

CONTRIBUTION A L'ETUDE

IS

WUELQUES ACIDES GLYCIDIQUES

El DE DIFFERENTS

ALCOYLIDENE ET ALCOYLCAMPHRES,

INTRODUCTLON.

Le bitt que nous nous étions proposé en commencant
ces recherches était la préparation et étude de produits
de condensation d’aldéhydes avec le camphre, 4 effet
de continuer les trés inléressants travaux exéculés dans
cette voie par M. Haller ().

M. Haller ayant condensé avee le camphre des aldé-
hydes et des cétones aromatiques, et ayant obtenu des
corps de la forme

. " ¥ R
m”“(fi: QU (J<H,
S00 SO0

nous avions 'intention d'effectuer la condensation de

(V) HaLnen, Comptes rendos, 1. GXIIL, p. a9,
B i
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el

I'aldéhyde diphénylacétique et de ses homologues supe-
rieurs avec le camphre sodé afin d’obteniv des corps de
la forme
i = G — CHZ o
CHHI:"/| = S
GO

Nous aurions alors étudié comparativement les pro-
priétés de ces deux groupes de corps.

La méthode a aide de laquelle nous voulions préparer
ces aldéhydes était celle de M. Darzens (') et de M, Clai-

gen (2.
Nous nous sommes rendu compte que le procédé de
! : . ; : i
CES 1].'[]",[:‘.”'['55’ 1[11! consigle a i:lﬂrtll‘ (LCS cetones “.J.-"C(}J

ot R et R sont constitués par des radicaux aromatiques,
ne permet pas d'obtenir les produits désires.

En effet, nous avens établi (*) que les différentes opéra-
tions que comporte la méthode Darzens-Claisen n’abou-
tissent, dans les conditions ol nous avons opéré, qu’a
obtention des acides acétiques bb-bisubstitués corres-
pondant aux aldéhydes que nous nous proposions de
préparer, :

Nous nous trouvions dés lors en présence d'une excep-
tion &4 la méthode précitée, et Pintérét qu'offrait cette
exception nous a déterminé a approfondir. L'étude
de ladite exeeption constituera la premidére Partie du
présent Mémoire,

Etant donnés les résultats trés divergents fournis par
la méthode Darzens-Claisen selon qu’on met en réaction
des cétones exclusivement aromatiques ou des célones
hémicyeliques, nous avons voulu nous rendre compte
de la facon dont se comporteraient des cétones hémicy-

('} Compter rendus, t. CXXXIX, 1g0f, p. 1214,
(%) Berichie, L. T, 1903, p. 70f.
(%) Comptes rendus, t. CXLYIIL, 1*7 sem. rgog, p. §17.
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g
cliques dans lesquelles le radical gras contient 1" de
carbone guaternaire.
La préparation de ces cétones a éLé toul récemment
publiége par MM. Haller et Bauer ('),
L’expérience nous a appris que des célones de la con-
stitution suivante ||

Rz 0
Py
S

auxquelles on fait subir les traitements de la méthode
I):::-zens—fl]aiseuj fournissent les ald{\.h}rdcs ﬂf;ujl_iflues
bisubstituées correspondantes

= Riem O
e 1ts CHCHO.

La troisieme Partie de notre travail sera consacrée
a I'étude de la condensation avec le camphre des aldé-
hydes acétiques bisubstituées a4 radicaux hémicyeliques,

Enfin dans la quatriéme Partie nous étudierons diffé-
rentes réactions obtenues avee les éthers glycidiques.

Ces recherches ont été ellectuées au laboratoire de
Chimie organique de la Sorbonne sous la haute direction
de M. le professeur Haller. Nous nous faisons le plus
agréable devoir, avant d’entrer dans le détail des expé-
riences, d’adresser 4 notre cher et vénéré Maitre I'expres-
5;.011 I..'|.l'.‘ notre lII'CFIﬂI'.I.L].L' I'ECl-.!IlIlHi.f\'Hll!li:l‘. EI;[I..‘ii (il“‘.— tous
nos remerciments pour les savants conseils qu'il a bien
voulu nous donner au cours de Uexécution de ce travail,

(') Harven et Baper, Comples rendus, t. CXLYIIL, 127 sem. 1gog,

p- oo
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PREMIERE PARTIE.
CONDENSATION AVEC L'ETHER MONOCHLORACETIQUE DES
CETONES :},_:\;-u;n DANS LESQUELLES R ET R’ SONT DES
RADICATX AROMATIQUES.

Considérations générales.

Darzens |:’:|_. en condensant 'acétophénone el ses homo-
logues hémicyeliques avec 1'éther monochloracétique
au moyen de 'éthylate de sodium sec, a obtenu des éthers
elyeidiques, selon la réaction

B - G : R ™ g e
,\‘{.u-;- CH:CICODCEH =, >0 — CHOOOGEHS,
R/ Rl
o
15}

Ces éthers saponifiés [ournissent des sels de sodium
trés stables, La solution agueuse de ces sels frailée par
un acide minéral donne des acides glycidiques peu stables
qui se décomposent facilement en aldéhydes et gaz car-
bonique

e — CHEOOH = 60* + N EHoHO.
0

Claisen (*) a eflectué plus tard la méme réaction, mais

en employant comme agent de condensation I'amidure

de sodium. 11 est arrivé au méme résultat,

(Y} Comptes rendus, b CXAXIX, p, 1214,
(*) Bertchie, t. I, 1505, p. 504,
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Dans les recherches que nous avons entreprises, nous
avons fait usage d’amidure de sodium, [emplol de cet
agent de condensation se justifie par le maniement plus
commode, la facilité d'obtention et la conservation de ce
produit. Outre ces avantages, 'amidure de zodium a
donné entre nos mains des rendements sensiblement
supérieurs i ceux obtenus an moyen de 1'éthylate de so-

{’Iilll]l SE0.

CONDENSATION DE LA I!I-,',\'j{l!]']l]:_';‘\.'q_l_‘\]|1j
AVEC L'ETHER .‘I-]I,J.";I}fiilf.l'ill.-".E_ZI"L'I'IQLI'L

FProdutts employés.

Benzophémone............. ikt 250
Ether monochloracétique, ......... 170
Amidure de sodinm. . ........ T Fan
|:;l|n'1' ?hIIEIl\.HI'l,! e e e e R T

La benzephénone, I'éther monochloracétique et 1éther
ont été introduits dans un ballon muni d’un réfrigérant
ascendant. L’amidure de sodium finement pulvérisé a
éLé introduit peu & peu en maintenant le ballon dans
Peau glacée, alin d’éviter une trop vive ébullition de
Péther, 'adduction d’amidure '|'fil‘]'_l'|i11|_,“c_, le 1|]§':]_;|_[1'r__{1~. a
¢fé maintenu a la température ambiante pendant 3 jours,
el agité de temps en temps, Le produit de la réaction a
ensuite été décomposé en le versant dans de I'ean glacée,
extrait a I'éther, séché sur du sulfate de sodium anhydre,
puis distillé dans le vide.

De 175° & 190° sous 20m™M, il passe de la benzophénone
maltérée; de 1go® 4 2059 un mélange d’éther glyeidique
el de benzophénone, et de 2059 & 2129, I'éther glycidique
brut.

Ce dernier redistillé passe 4 20092100 sous (Smm,

Nous avons obtenu 165% d’éther glyeidique, soit 45
pour roo du rendement théorigque.

Cristallisé de Palecol, cet éther fond & it
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e
Ce point de fusion est trés voisin de celui de la benzo-
phénone, mais un mélange de ces deux produits fond

quand on l'écrase sur une assiette poreuse, l’analyse

;];.-' montre qu’il s’agit bien de I'éther glycidique.

'. I IL.

"I Poids de substance ...... o,207 o,2395

il LRl N . ©,8342 0,665

" ] B e e Yl 372 o, 128

".1 Trouve.

o T —

] I. 1I.
(BRI {1 [ e =i, fio =6, a4
H pour 100. ... it B 3,97

Calculé pour
e e—
CIEITR, G HYE0,
BT e o e S gl T
)

17
H pout 100 ... 00 P 3,49 3,07

Saponification de Uéther diphénylglycidique

i (Gslls)r= 0 — G GO O Na,

0

Darzens, pour saponifier ses éthers glycidiques, dissout
la quantité théorique de soude dans la plus petite quan-
tité d’eau possible, ajoute I'éther glycidique et chaufle
au bain-marie. Ce procédé ne donne que de trés mauvais
rendements quand on opére avec des éthers glyeidigues
dans lesquels les radicanx R et R sont eycliques,

Nous avons procédé de la facon suivante : On dissoul
la quantité théorique de sodium dans P'aleool absolu, on
ajoute I'éther glycidique, puis la quantité théorique
d’eau. Le sel de sodium qui se précipite est essoré et lavé

a Déther. On le purifie ensuite par dissolution dans le

al moins d'eau chaude possible, et précipitation par une
o grande quantité d’alcool et d’éther. Il se présente alors,
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sous la forme de petites lamelles blanches se réduisant
en poudre par dessiccation.
Le dosage du sodinm a donné les résultats suivants:

Poids de substance ............ononn xS
Poids de NaCGl trouvé, . ..ooivivivraes 0,476

Calenle

paLe
Trouvé. . CH'TO*Ma,
by EEER L o L T e R e e 8.64 8,77

Obtention de Uacide diphénylglycidique

L e
L —CHE .
Ge s — CHCOOH

Nt

0
Le sel de sodium dissous dans eau est traité par la
gquantité caleulée d’acide sulfurique 4 10 pour 100,
Lorsgqu'on opére 4 froid, I'acide glyecidique précipité ne
tarde pas 4 se prendre en une masse assez compacte
formée de trés fines aiguilles blanches. Si la précipitation
a lieu vers 50%-Go% on obtient une huile qui se prend en
masse par refroidissement. L’acide obtenu essord, lave et
séché, est mis & cristalliser dans la henzine ou dans
I'é¢ther, Sa solubilité dans 'eau est assez [orte pour qu’on
puisse le faire cristalliser dans cet agent de dissolution;

on obtient dans ce cas de trés fines aiguilles,

Propriétés de Uacide diphénylglycidigue. — Cet acide,
un pen soluble dans Peau, trés seoluble dans la benzine
et I'éther, se présente, suivant le dissolvant, sous la forme
d'aizmlles ou de emstaux blanes,

Potnt de I."u,.s'r,'fm_ — Le |mim. de Tusion de cel m:it]eJ ]H'iH
en opérant dans un tube effilé, est de 859; mais =1 P'on
met eet acide sur un bloe Maguenne chanflé a 509, il
fond, se resolidifie et ne refond plus gu’s 1169 Ce fait
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S o
nous a amené a vérifier si cet acide fondant & 7091160,
ne contenait pas d’eau de cristallisation. Dans ce but,
nous avons introduit une quantité connue de cet acide

dans un eristallisoir placé dans un dessiccateur a vide,

Cette perte d’eau correspond &

pour 1 H2 (0,

el nous avons pesé tous les jours le cristallisoir,

un pourcentage de

6,84 d’eau, le pourcentage théorique étant de 6,98

Dans un deuxiéme essai nous avens chauffé Pacide
& go° pendant une heure le quatriéme jour,

Paids
Poids e — e —
il du du
) eristallisoie cristallisoir de
vide plein substance Différence.
10-6, 2485, 30-2,904. 23,3445,
Aprés 24 heures. . ...... J0-3, 0635 3,185 o, 1505
! » {8 R e 303, oghi 3,150 o, 125
» BRONERA 3,103 3, 1455 o, 100
1 i e T 3, 1065 3, 1420 0, 2025
! » chauffed go" 5" jour. 31355 35 11d o, 2315
i Trouve,  Théorie.

Soit en POUT Lo d’ean. ...

{ dnalyse de Vacide glycidigue fondant a 116"

I I IL.

8 Poids de substance , ..., 0,305 0, 1G35 !
i W (B e o,8475 1, 5306
I : HEQ s s 0,135 a,0013 ]

ot

(EIT
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Poids

Paids e — e —

din du Perte
cristallisoir cristallisoir ile de

vide. plein. sulistance, poids,

20-3,025. 20-1, 470, 2,455,
Aprés aj hevres........... e 2,254 0, 101 i 1

4 ER R e R 2,2015 0, 1635 !
" e e FE 1,638 228 a, 168

i
i
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MMEEDLE

. OB T S, [, Sy SR S

s B e =

T

1= U e
Calcule
pour
I. I G108,
[ POUETO0. ..ol 4,68 .78 kil
H pour 1oo, .00 4,88 5,47 )

Analyse de Uacide glycidigue fondant & jo0°-116%

Poids de substanee ... ... oo 02003
2 e e e S 0,5585
b |1 R e ce e e e R e B

Caleulé
poor
Trouvé, CHH2O3IH2O0.

i OO0 i iy, 45 fig, 76
HEpour 100.s e 064 5. 42

Ce dernier corps s'obtient asser dillicilement exempt
d’eau []’5:1I:—:|‘imsil.i:;11} sans rien ]’Jcrdrc de son eaun de
cristallisation,

Décomposition de Uacide diphénylglycidique. — Lovsqu’on
maintient au bain-marie cet acide en présence d’acide
sulfurique dilué¢, on ne remarque aucun dégagement
d’acide carbonique. Aprés 2 & 3 heures de chauffe, on
peut extraire I'acide glycidique et T'on constate qu’il n'a
nullement été altéré,

Pour décomposer cet acide dans le but d’obtenir 'aldé-
hyde diphénylacétique, nous avons eu recours a la distil-
lation dans le vide, L'acide glycidique s'est en effet
décomposé; il y a eu départ d'un gaz que nous avons
reconnu étre de 'oxyde de carbone, et vers 260% sous 25mm
il a distillé un liquide rougeétre qui a cristallisé immédia-
tement.

Purifié par cristallisation dans la benzine, ce corps
fond 4 146% Clest un corps blane, soluble dans le earho-
nate de sodium; par conséquent ¢'esl un acide.
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=gy

Aneedyse.

L: 1I.
Poids de substance...... o,280 0,214
" 0,817 o, G
" G e 05 508 0,1152

Caleulé
I]I'I‘II'["

{_'Ilinll"ﬂﬁl

G pour roo. ., . i 79, 70,25
H pour o0, . ... . i 5 5,66

Détermination de la srandenr moléculaire,

Poids de substance ., ., A o, 564

Poids de la benzine. . ., X 20,15
Abaissement du point de conzélation.. o fiz

Caleulé

|'H'|.|:|.I
Teauvd.  CUH0Y

Poids moléculaire. ... . 5o apiR a1

Le point de fusion, lanalyse, la détermination du
poids moléculaire de cet acide nous ont montré qu’il
répondait 4 Ia constitution de Pacide diphénylacétique,
Pour nous assurer de la décomposilion quantitative
de P'acide glycidique en acide diphénylacétique et oxyde
de carbone, nous avons dosé volumétriquement Poxyde
de carbone dégagé. Nous avons employé & cet effet un
petit tube & combustion, parcourn par un courant de
gaz carbonique, et relié & I'appareil servant au dosage

de Pazote. En chauffant modérément, la décomposition

s'est effectuée et nous avons recueilli le gaz dégagé. Ce
gaz brille avec une flamme blen péle; il est totalement
absorbé par le chlorure euivreux en solution chlorhy-
drigque,
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S e

fésultats du dosage.

L. IT,
Poids de substance .. ..... i e o, 2355 0,201
Volume du gaz dégagé,.......c..00 aEtm?, o 9300 o
Temperature . v e e ey 18 iy
Presgion;, ;..o vt L e R 8 ] 1L briit
LT VT i o i e G S e gt 46 gdemt e
Poids de l'oxyde de carbone dégagé. of 0245 of 02953

Pourcentage de GO dans Pacide glycidique. 11,6 pour 1oo

I, II.

Poorcentage trouvé. .. .. wierml KOO 10,15

En présence de ce résultat nous avons répete la con-
densation de la benzophénone avec I'éther monochlor-
acétique, en modifiant les conditions de I'expérience,
dans le but d’essayer d’obtenir la diphénylacétaldéhyde.

Nous avons tout d’abord opéré an sein de la benzine 4
chaud; puis nous avons angmenté les quantités d’ami-
dure de sodinm, celles d'éther monochloracétique, et
simultanément la proportion de ces deux produits. Enfin,
nous avons opéré la condensation an moyen de I'éthylate
de sodium sec, dans les conditions strictes indigquées par
M. Darzens. Toutes ces modifications ne nous ont pas
conduit 4 I'obtention de laldéhyde et n'ont eu pour
résultat que d’abaisser le rendement en éther glyeidique.

CONDENSATION DE LA p-TOLYLPHENYLCETONE
AVEC L'ETHER MONOCH LORACETIQUE

CoH,

cepps )0 — CHCOOC He.

, N
crac gy O
CHM 4)

En présence des résultats gque nous venons de men-
tionner, il nous a semblé intéressant de nous rendre
comple, si cette formation d’acides acétiques substitués
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L L

élail rﬂi‘{':n(u".'llf‘J ll'l-r'm]u’t‘.un 1~.|11|:-!:ﬁe' des célones avani leurs
deux radicaux cycliques.

Nous avons Operé avec Ia pnr'ni.nl'_\_.'lphﬁ.n:.'lt't’*l.unf—e. Voict
un exemple de cette condenzation,

1608 de cette cétone ont &6 condensés avee 1305 d’éther
monochloracétique au moyen de 42f d’amidure de so-
dium au sein de 3o0f d’éther sec,

e R e, e T

MNous avons, aprés addition de 'amidure de sodium,
maintenu pendant 3 jours le mélange & la température
du laboratoire. Aprés décomposition par Peau, extrac-
tion & I'éther, évaporation de ce dissolvant, la distilla-
tion du produit dans le vide nous a donné les résultals

survants.
5 . Aok 1]
CELOnEe TEEneret, «Ju v mwnnntoran vrsres 185 9 210 5005 8™
Mélange de cétone et déther glycidique... 210 i 223 i
Etherplycidique ..o s e fans B3l ong #
Le mélange redistillé amsi que la troisitme fraction 1

nous ont-donne 518 d’éther glyeidique pur.
Le rendement en éther E_"']__‘q.'l‘.i[”(!ltf‘. est done de ag

pour too du rendement prévu par la théorie, :

Anelyse.

Poids de substanee.. .. ..i. T 2 1835 I
» e e S T D |

1" HE ) r ey ol s i o, To7d .I

| | |

Calenle I

i

paur 1

it |

Troave. CIHH O, i

i O e e A a6, 38 bl ST I

¢ L . = I

He g on- . oo oo £, 5 6 38 K|

Propriétés de Uéther p-tolylphénylglycidique. — Ce corps,
que nous n'avons pu obteniv A Pétat eristallisé, se pré-
sente sous la forme d'un lguide visqueux jaune, Il hout

4 225° sous 18M™, Tl a une densité de 1,12 4 02,
|

5y B TR B g

Mty
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Al Yo

Léther tolylphénylelyeidique est soluble dans aleosl,
trés soluble dans I'éther, la benzine,

Saponification de Udther tolylphénylglycidique. — Les
b5 d'éther glycidique, obtenus dans la réaction précé-
dente, ont été saponifiés avee 4,20 de sodinm en solution
d«'l[lﬁ E!L‘- L,-El].l'pnﬂl ll]n‘\{}lu, ﬁﬂ].“linll. E‘l Ifl[!llfﬁli! LR R | L'-I!Ef-]]il.l}
ajouté 3,30 d’eau.

On a recueilli 478 de sel de
par eristallisation.

sodium. Ce sel a été }:l]r'iiiqfﬁ

Proprictés. — 11 cristallize
lettes blanches qui se résolvent en une poudre par dessic-

gous forme de petites pail-

ation. Trés soluble dans Peau, pen soluble dans Paleool
absolu froid, ce sel est insoluble dans I'éther.

Ll.‘- [!.I'ISJL:_,_"E.' L].H SEH.lilII!I] il [l'}ll]‘]li H

Poida de substance. ..o vreruinrsro. 0, |.‘4.5|']
L g G e e s e 0,395y
Calenlé
pour
Trouvé. GCEHWOINg,
e VT e P S e e e B, el B,33

Acide o tolylphénylglycidique

CEHE . -

. ::;\ _ CH — COOH.
4 4 \_\/

CHs(q) ©

Lacide a été mis en liberté de
moyen de la guantité ealenlée
I0 pour 1oo. Aprés avoir essoré
I'avons desséché et fait cristalliser

Analyse.

FPoids de substance . ..........

i (R S er ans
0 ”-!{J..............
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dans la benzine.

0,212
i, SHG
o, 10
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Calculé

pour
Trouve, CIEHM 01,

CEPOUTITO0L 1 v, + AN b 1

Hponn-aioos st oni i Siam PGS

Propriédtés de Uacide p-tolylphénylglycidigue. — 11 se
présente sous la forme de cristaux blancs fondant & 1349,
peu solubles dans U'eau, solubles dans aleool et la benzine,
trés solubles dans 1'éther.

Décomposition de Uacide p-tolylphénylglycidique. — Pas
plas gue lacide diphénylglyeidique, 'acide p-tolylphé-
nylglyeidique ne s'est décomposé & la tampérature du
bain-marie, en présence d’acide sulfurique dilué. En le
soumettant 4 la distillation dans le vide, il s’est dégagé
de l'oxyde de carbone et nous avons recueilli un produit
acide qui a passé a4 234° sous 24™™, Purifié par cristal-
lisation dans la benzine, le corps obtenu fond a 1159,

Analyse.

Poids de'substance ... .c.ovuennrsinsss 0, 2076
# ULl S R T *v. 0,bo7
"  E D Rt e - e, L | 0, 1145
Caleulé
pour
Trouve, ClEH0E,
I penr 100, . e 79574 =), 65
H poumspos e i 6,43 i, 193

L’analyse correspond bien aux chiffres prévus par la
théorie pour lacide phényl-p-tolylacétique, Le point de
fusion de 1159 est identique & celui ohtenu par Zincke [ 1)
en traitant un mélange d'acide phénylbromoacétique et
de toluéne par la poudre de zine.

(1) dincke, Rerichie, t- X, p. gyh.
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CONDENSATION DE LANISYLPUENYLCETONE
AVEC L'ETHER MONOCHLORACIETIQUE.

Nous avons soumis aux mémes réactions anisylphé-
nyleétone, el avons également obtenu l'acide acétique
substitué et non I'aldéhyde.

Préparation de Uéther anisylphénylglycidique

G a5 -
f..‘,_]Ij./;{;. CHGOOCE,
i In Tt
OCH#4) ©

Dans 'une de nos réactions nous avons employé les

quantités suivantes :

Anisylphényledtone. .. oo inaviaiia, |I’]1:
Ether monochloracétique ..ovoreians, 55
];:L'Iu_'r .'nlh:,ih'l?,,_._. e e s jon
Amidure de saditm . coqh e aaan o 30

Nous avons effectué Padduction d’amidure en refroi-
dissant, el nous avens chauffé un peu le mélange le
deuxidéme jour. Le quatriéme jour nous avons décompose
par I'ean le produit de la réaction et opéré son exiraction
a l'éther,

Aprés avoir chassé éther, la distillation dans le vide
nous a donné les résultats suivants :

1305 ont distillé jusqu’a 230 sous ao™® {ceélone rége-
nérée); puis Job de a30® 4 2459 Par redistillation nous
avons obtenu 12% passant A 230%240% sous 20™®, et 6%
passant 4 s4o sous 2o,

Cetle quantité d’éther glycidique obtenue représente
un rendement de 7,11 pour 100,

Analyse.

Poids de substanee oo ciiii 0, Fo
% [ B e S et e e e e L Y )
] B e e o, 1086
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Caleulé

pour
Trouyvéd. I H1E 08,
G pour 100, aosuysenna. 72,0 72,48
H pour 100 . ccoviihaenens B, 26 6,04
Propriétés. — Liquide visqueux jaune foncé, distillant

trés mal; soluble dans P'aleool, I'éther, la benzine, Pomnt
d’éhullition: 2409 sous 20M™, Densité 4 0% : 1,16.

Saponification de I'éther anisylphénylglycidique

CEH™NG  an — cOrNa.
6 H N/
OCHi 4y ©

Les 165 d’éther glycidique ont été saponifiés avec 1%, 3
de sodium en solution dans 'aleool absolu, solution a la-
quelle on a ensuite ajouté 1% d’eau.

Le précipité compact formé a été purifié par dissolu-
tion dans I'eau et précipitation par I'alcool et I'éther.

Dosage el sodium.
.

Poids de substanee,, oo ccoaiiiiia 2,074
Pords de-Na Gl via e T i OEAgTh

Caleulé

: pusr
Trouve. GYEH™ 04 Na.
Na peul Toosi s AT nisfg

Propriétés. — Lamelles blanches, se réduisant en poudre
par dessiceation. Ce sel est soluble dans Ieau, peu soluble
dans I'alecol, insoluble dans I'éther.
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Acide phénylanisylglycidique

E &
?H:L:}c — CH — COOH.
1 b4
ocH:(;) O

Par précipitation au moyen de Iacide sulfurique la
golution du sel de sodium nous a donné 'acide glyeidique
correspondant. Cet acide aprés dessication a é1é purilié
par cristallisation dans la benzine.

Analyse.

Poids de substanee Soo v iiavanin 0,223

u [ 0 Rl dol e SE e b kR 0, 5805

|| }EAR el e 0, 1045

Galculé

pour
Trouve, C'EHM O,

- pout 1000 e, L 70,90 7l 5 ]

H pour 100w ssaes 524 3,18

Propriétés. — Il se présente sous la forme de cristaux

blancs fondant & 1109, solubles dans I'aleool, la benzine;
trés solubles dans Uéther, Par I'action de la chaleur il se
décompose en oxyde de carbone et acide phénylanisyla-
cétique.

Acide phénylanisylacétique

CoH, o
Gy, G — COOH.

|
OCHI(§)

En distillant dans le vide Pacide anisylphénylglyei-
diquﬂ', OIS avorns f_PI_'I Lenu wn i:i}['i]ﬂ l‘i ]‘.'éilL‘liDI'l acil.'lc,
Cet acide a été purifié par cristallisation dans la
benzine.
P
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L'analyse correspond & la formule de I'acide phényl-
anisylacétique,

dnalyse,

Poids de suBebanes « oo v im0, (735

" e o474

It R e P R P e U,llﬂ.]"]
Caleuld

pour
Trouvé. (EELHR LR g b

DT in e g RS ey 7451 =4, 38

H pour too ...... e £, g ho8

Propriétds. — Cet acide cristallise trés difficilement;

nous avons obtenu dans un mélange de benzine et d'éther
des eristaux fondant & 100%, qui sont solubles dans Ualeool,
la benzine, 'éther.

l'exposé de ces expériences montre que lorsque dans
la réaction Darzens-Claisen on substitue les diarylcétones
aux cétones hémicycliques, on obtient des acides glyei-
diques beaucoup plus stables, qui perdent par distilla-
tion €O au lieu de CO-, et donnent des acides acétigues
B substitués au lieu d’aldéhydes, fait qui peut étre géné-
ralis¢ pour ce genre d’acides glyeidiques.

D’autre part, nous avons constaté que plus on s'éléve
dans la série, plus les rendements en éther glyecidique
faiblissent, de sorte que nous avons di répéter un irés
grand nombre de fois nos expériences, alin d’avoir sufli-
samment de produits pour continuer notre étude,

Avee Ja benzophénone les rendements

LT A TR o e e Rt {0 el 43 pour 100
Avec |43P.1(||.@'||1]||"n_£ leétone les rende-

ments varient (o] O Eeilp e e e 18 et 22 It
Avec l'anisylphényleétone les rende

MEnts Varient entee . ..o..ovnee. .,
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aalt

MR ©

DEUXIEME PARTIE.
CONDENSATION AVEC I’ETHER MONOCHLORACETIQUE DES

CETONES A RADICAUX HEMICYCLIQUES, LE RADICAL GRAS
CONTENANT TN ATOME DE CARBONE QUATERNAIRE.

T
Préparation des cétones du fype S l§>f,ﬂ.

MM. Haller et Bauer (') ont indicqué un procédé d’obten-
tion de ces cétones,

Ces auteurs, en remplacant la potasse, qu’employait Nef,
par I'amidure de sodium, ont réusst & obtenir Loule une
serie de trialcoyleétones,

La cétone qu'on désire aleoyler est traitée par I'ami-
dure de sodium, au sein de Péther ou de la benzine, 4 la
température d’ébullition de ces solvants. On ajoute alors,
i la eétone sodée, le bromure ou odure aleoolique quion
désire fixer sur la molécule. On peut, par ce procédé, pré-
parer des ono-, di- et il'iallt;o'ylcétuncs.

Préparation de la triméthylacétophénone. — Nous avons,
tout d’abord, préparé cette cétone en partant de I'acé-
tophénone, la sodant et la méthylant 4 trois reprises. Les
points d’ébullition des mono-, di- et triméthylacétophénone
¢tant trés voising, nous avons obtenu un produit qui,
toul en passant & point fixe, contenait encore un peu des
termes j.“fé]."]’.ﬂul's-‘. 11[[(!;(]"!’, nouns lj-'I_IS-:‘;'u:‘H_'I],'IS f_‘-]]_lplﬂb"l_'] Ijﬂur
la distillation une trés forte colonne.

Nous avons essayé de séparer la triméthylacétophé-
none au moyen de son oxime; MM. Haller et Bauer ont

(') Compies rendus, t. CXLVILL, 17 sem, 1gog, p. j0.
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en effet établi que lorsqu’on fait agir le sel de Crismer
sur un mélange de mono-, di- et triméthylacétophénone,
la triméthylacétophénone seule donne une oxime. Malheu-
reugement, la régénération de la cétone ne se faisant
qu'avec des rendements de 33 pour 100, nous avons
dii renoncer 4 prendre comme matidre premidre 'acé-
tophénone.

Nous nous sommes adressé 4 Uisopropylphényleétone

qui, sodée et méthylée, nous a donné un produit pur.

COMDENSATION DE LA TRIMETHYLACETOPHENONE
AVEC L'ETHER Ml'!"\'ﬂl'll]l,f}li-U'ZIIETIQI'E
s Hos,

L — CH — COOC2ITE,
(aHayq, G G — 000G

N
0

Nous avons condensé 175% de triméthylacétophénone
avece 1408 d'éther monochloracétique, au moyen de 44%
d’amidure de sodium, en opérant au sein de 350 d'éther
anhydre. Nous avons ajouté 'amidure peu a peu et en
refroidissant, aprés 3 jours de contacl, nous avons extrait
et distillé,

Par distillation dans le vide nous avons régénéré 1455
de cétone, et obtenu 22¢ d'éther glycidique passant de
1632 a4 170° spus 20,

Le rendement pour cette opération est donc de
7,8 pour 1oo.

Dans toutes les condensations que nous avons faites
avec cetle cétone, les rendements n'ont guére dépassé
8 pour roo du rendement théorigque,

Analyse,

L. iI.
Poids de substance...... o,1874 o,19372
0 L0 g S B i o, dg7h 0,511

.-, & b P R s ¢ 0,145
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Caleulé
ponr
I. IT. GLEH>08
C pour 1600, 72,4 e BT 72,58
[ POuE 100 ..o B,23 8.39 8,06
Propriétés, — Liquide légérement jaune, assez fluide,

de densité 1,056 4 00, Point d’ébullition 1669 sous 18m™,
Soluble dans Paleool, I'éther et la benzine.
Saponi fication de Uéther glycidique
Bl i
ol 30— CHCOON,
et \\/
0]

Nous avons dissous 2* de sodium dans I'alcool absolu,
ajouté 22 d’éther glycidique, puis 15,6 d'eau; nous
avons ainsi obtenu 19¢ de sel de sodium, Produit blane
cristallin au moment de la précipitation, soluble dans
Ieau, presque insoluble dans Palcool, insoluble dans
I'éther,

Dosage du sodinm.

Poids de sahstance , . ..coveoeroivnons 1,75
Poids de Nall. ... coiaisiiinaainianes O, 2o

Caleulé

e
Trouve, CUH"™0*Na.
NG POUT TO0. cocy aneaeants 9.4 g,

Acide tertiaire butyl-phénylglycidique

CoHbY,

(cHiypa, G — CHOOOH.

S
]

L’acide a été précipité de son sel de sodium au moyen
de l'acide sulfurique dilué. Aprés dessiccation, il a été
purifié par cristallisation dans I’éther.
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II.

FPoids de substance ...... = , 1633 o, tfifo
i BB o, 4245 o, 426
% 7 LR 0, 108 0,104
Caloulé
pour
I. IT, CHHE0
C pour 100.. ... 70,8g 70,84 70,91
H pour 100...,. 7.432 7,435 il
Propriétés,. — Corps cristallisé hlane, Aprés séchage

a lair, puis dans un dessiceateur a chlorure de caleium,
cet acide fond & 60°, se resolidifie et refond & 1239, Une
portion 0,6 de cet acide mise dans le vide sulfurique
pendant 6 jours a perdu o,0425 d’eau, soit en pour 100
7,08. La perte de poids correspondant 4 une moléeule
d’eau de eristallisation est de 7,5 pour roo. Llacide ter-
tiaire butyl-phénvlglycidique est soluble dans I'é tther,
Ialencl, 1a benzine,

Décomposition de Uacide lertiaire butyl-phénylalycidigue.
— Quand on procéde 4 la distillation de cet acide dans
un bon vide (12mm) ot sur de petites quantités (1% 4 akl,
Pacide glycidique passe inaltéré & la distillation. Son
point de fusion est alors de 1349-12h0

Anaiyse du produir distilfe,

veieas - 01028

# e ) S e O Ry
o A LR e e e T L
Calculé
pour |
Trouvé, C12H1E O3
PR T oD e N e 70,67 20,41
Hpoerrng: e 7.0 Tl 4

Pour décomposer cet acide, nous I'avons chauflé :

a ]
200%-210° 4 la pression erdinaire. Nous avons constaté

i

LBl
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el

qu'il perd de I'acide carbonique, que nous avons recueilli
en le faisant barboter dans de la potasse. Dans un premier
essai fait sur 0,6 d’acide glycidique nous avons trouve
0,11 d’acide carbonique au lieu de o,13; dans un second
essai extéeuté sur 1,4 d’acide, nous avons recueilll 0,26
au lieu de 0,3 prévus par la théorie, Ces legeres différences
tiennent 3 ce qu'une partie de Iacide glycidique en dis-
tillant au-dessus de la surface de chauffe échappe & la
décomposition.

Le produit résultant de cette décomposition passe
4 1189-120° sous 18M™, Le corps distillé, qui est Liquide,
ne présente pas les caractiéres d'un acide; il réduit le
nitrate d’argent ammoniacal, la liqueur de Fehling,
donne un dérivé bisulfitique, une semicarbazone. Ce
liquide présente done les caractéres d'une aldéhyde.

Analyse.

Poids de substance covivasvamresssaa 01078
1 e o T e e R T A 05572

n § LR SR SR T
Calculd

pour
Trouvé. CrH%O,

[ 11T € o PR B, 65 g1 ,8'.1.
H pour 100 ..o canenreeas q,33 0,00

Propriétés de Ualdéhyde tertiaire butyl-phénylacétique.

Al
L.{,‘“xhﬁ_:f\/ﬂlli}l[ﬂ.
Liquide & peine teinté¢ de jaune, distillant a 122°
s0ug ajmm,
Cette aldéhyde est soluble dans Paleool, Iéther, la
benzine, Elle réduit le nitrate d’argent ammoniacal, et
donne une semicarbazone,
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Y e

Semicarbazone de la lertiaire butyl-phénylacétaldéhyde

CoHs -
: , +0H — CH =N —NH>__ _
(CH¥ P~ ]
! NHe U
Nous avons employé
Al yde R e e e 3
Chlorhydrate de semicarbazide ..., ..., 1,8
Acetate de sodiwm .. .ol 1,4

J T 1 T : ¥
Nous avons dissous le chlorhydrate de semicarbazide
el l'acétate de sodium dans le moins d’eau possible,

ajouté I'aldéhyde, puis de I'aleool jusqu'a dissolution de
P'aldéhyde,

| Nous avons ainsi obtenu la semiearbazone fqui, aprés
recristallisation dans I'aleool, fond & 2049,
| Analyse.
| -
e ] o1 v -
Poids de .-:.uh:lnm: ................... 0, 1957
1 L‘E}T ....................... 0, 47t
0 HE Gy SRRl (8 i
i Calcuolé -
I:} FJ[IIII'

Trouyé, ClEHPOMN,
(e el e e P T i, 72 66,95
Hapanr: oo sl s v e 8. 4o 8,13
* 1

................... 0, 1g7h
Volume du gaz lu sur Uean 4 150, .. . Jocm? &
Hauteur Llul'lumfl|‘iquc e b e Sl L)
Caleulé
pour

Trouyé. CHHWONS,

Contribution a I'étude de quelques acides glycidiques et de différents ... - page 28 sur 76

ram it N e e R R e v b


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1910x01&p=28

S e e P

e R

CONDENSATION DE LA BENZYLMETHYLACETOPHENONE
AVEC LETHER MONOCHLORACETIQUE.
Cette cétone a été préparée et décrite par MM. Haller
et Bauer (').

Ether benzyldiméthylméthanephénylglycidigue
CHHSCHE,
AT
,1__”;_;‘::”:}” — CH — COOC2HS,
: B
]

Proportions employées.

Benzyldiméthylacétophénone. .. 1“: I 205%-206° sous 23"
Amidure de sodiom , ... 36,5

Ether monochloracétique. ... .. 1A

FET BT SR G s s e e

Nous avons ajouté I'amidure de sodium peu & peu, et
en refroidissant, Aprés 3 jours de contact & la tempéra-
ture du laboratoire, le mélange a été traité par l'eau, et
les produits obtenus par extraction a I'éther, distillés
dans le vide, A la distillation, nous avens régénéré 200%
de cétone passant de 204® 4 320° sous 22™M; el it d'un
mélange passant de 220° & 240® sous 22", L'éther glyei-
dique cristallisant bien, nous avons pu I'extraire du mé-
lange par cristallisation dans 'alcool.

Dans un second essai nous avons obtenu gf de mélange,
n20%240° en opérant sur 200¢ de cétone. Nous avons ainsi
obtenu & partir de 422 de cétone 15¢ de mélange qui
ont donné 105 de produit pur, soit un rendement de
1,74 pour roo du rendement théorique.

(') Comptes rencus, L. CXLIX, 2* sem. 1gog, p. H
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T R e e T

Analyse.

Poids de substanesa .. ....h i, o, 1840

] Bk e e 0o, G965

] B A 0, 1208

Calculé

pour
Trouve., CALHM 02,

LR o i 1 T e e 78,04 brle et

H pour 1o0............ S i

Propriétés. — Corps cristallisé blanc fondant & 1019,

soluble dans I'alcool, I'éther et la benzine.

Sel de sodium de I'acide benzyldiméthylméthane-
phénylglycidique.

Par saponification de 8% d’éther glycidique au moyen
de 0,57 de sodium et 0,45 d’eau, nous avons obtenu fi.5
de sel de sodinm,

Corps eristallisé blane, soluble dans I'eau, insoluble
dans les solvants organiques,

Acide benzyldiméthylméthane phénylglycidigue.
CiHs CH2

t:m_{:\
CH:” ¢ — CH— COOHN.
CeHET ™

0

Le sel de sodium, traité par Pacide sulfurique dilué, a
donné P'acide glycidique, que nous avons fait cristalliser
dans la benzine,
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Analyse.
Poids de substance ..o cosviisan « 0, 1856
1 e i o, 523
n e L e T s e
Calculé
Dﬂ'l'll'
Trouve GHERPYOY
G POUr 10D v e 76,85 77,03
H poor 09, . ... s e e A 6,75

Propriétés. — Corps blane fondant a 1759, soluble dans
les solvants organiques.

Décomposition. — Nous avens décomposé cet acide en
le chauffant pendant 3o minutes 4 la température de 250°,
sous la pression atmosphérique. Nous avons ainsi obtenu
une aldéhyde comme dans le cas de Pacide tertiaire butyl-
phénvlglyeidigue.

Aldéhyde benzyldiméthylmétanephénylacétique.

o H3 GH2
CHI—C — CH — GHO.
4 |
CHs~ (6 Hs

Analyse.

Poids de substance........ Bt i o, 1tigh
% R e e e 0,531
" HE G s et i e 0,1175
Calenlé
pour
Trouyé. CHH* 0,
G pomt B0, vha i e Ba, 44 B4 70
H pour 1000, ... 0viene. 7,75 4,03
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Loag

Propriétés. — Cette aldéhyde qui bout 4 2052 sous ramm
peut étre obtenue 4 U'état cristallise; elle fond 3 610 et

est soluble dans U'alcool, 1'éther et la benzine,

Les résultats que nous venons de relater établissent
que l’al'lﬂlﬂf__fill ohservée par MM. Haller et Bauer {1}, entre
les trialcoyleétones et les diaryleétones dans laction de
Famidure de sodium sur ces produits, ne se poursuit pas
dans la condensation gl:_.-'n::idii[m_l..

{') Comptes remdus, t. CXLVIII, p. 1370.
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AR

=W

ST

=T s ey

S
TROISIEME PARTIE.

Dans cette partie de notre travail nous nous occuperons
des produits de condensation que donnent avee le camphre
les aldéhydes acétiques bisubstituées a radicaux hémicy-
cligques.

M. Haller (') a effectué, en 1891, la condensation de la
benzaldéhyde et de ses analogues avec le camphre sodé; il
a ainsi obtenu le henzylidénecamphre

= CH
/l

LB“”\CD ,/\

N/
Cette réaction, qui a été appliquée a4 un trés grand
nombre de cas, a pu étre étendue aux célones ::>CO dans
lesquelles B et R' sont aromatiques. On obtient ainsi des

corps de la forme
AR
A= 0L
CeHne | R
NED

Nous aurions voulu étudier les modifications apportées
aux propriétés de ces corps par Uintroduction d'un CH
dans la formule. C’est dans ce but que nous aviens com-
mencé nos recherches et nous espérions obtenir les corps
de la forme

; - I
C=Cu—aHC
(8 H“\\ [ R
C0

par condensation du camphre sodé avec les aldéhydes
acétiques Pf-diaryl substituées.

(') HarLer, Comptes rendus, t. CXTIL, p. 22,
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N’ayant pu, ainsi que nous I'avons exposé, obtenir les
aldéhydes diarylacétiques, nous avons préparé des pro-
duits de condensation de la forme ci-dessus, mais dans
lesquels les radicaux sont hémieycliques.

M. Haller ('), dans ses premiéres recherches, employa
le sodium pour préparer le camphre sodé. Dans cetle
séaction le sodium a linconvénient de réduire une partie
du eamphre, et Pon obtient du camphre sodé et du bornéol
sodé qui réagissent tous deux sur I'aldéhyde.

M. Haller a, par la suite, fait usage d’amidure de sodium.

Les premiéres condensallons (ue nous avons faites
ont éte effectuées au sein de Péther, A la température
d’¢bullition de V'éther, Pamidure de sodium réagit dafli-
cilement sur le camphre; malgeé 'emploi d'un grand exces
de ce dernier corps, il reste toujours de I'amidure non
transformé, Quand, dans ces conditions, on mtroduit
I'aldéhyde, la condensation s’ellectue trés mal, et 'on
n'a que de mauvais rendements. Nous avons ensuite
essayé de préparer un excés de camphre sodé, de le
décanter & Pabri de lair, et d'ajouter I'aldéhyde. Les
rendements n'ont pas été sensiblement meilleurs. Cuelque
précaution que I'on prenne, qu'on évapore I'éther aprés
décantation ou gqu'on opére dans un courant d'hydro-
apne, on constate toujours la présence d’ammoniac.

Le mode opératoire qui nous a donné les meillours
résultats, tant au point de vue des rendements qu’an
point de vue de la simplicité des manipulations, est eelui
qui consiste a opérer au sein du toluéne. En opérant i
P’ébullition, le camphre se sode en une demi-heure, et au
bout d’une heure on n’a plus aucun dégagement d’am-
moniac. Ce moyen permet d'employer les quantilés
théorigques de camphre et d’amidure parrapport a alde-

(1} Comptes rendus, Lo CXXXVIIL, p. aadg; Bull. Sec eleinmt.,

1 gérie, 1gof, p. 124
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Sfmal o

ssiter d’en-

hyde. Il a, en outre, 'avantage de ne pas néce
trainement a la vapeur d’eau, opération qui fait perdre
l'aldéhyde non condensée, et qui décompose une partie
du produit de condensation. C'est ce procédé que nous
avons employé dans les derniéres condensations que nous
avons effectudes.

Prérararion pu PBH-pRENYLMETHYLETHYLIDENE-
CAMPIHRE
SCEHs

G=CH—CHC ;-

e
CoHI& |
NCo
L’aldéhyde hydralropique a été préparée par la méthode
Darzens ('}-Claisen ().

Nous avons préparé du camphre sodé & partir de

£ LS
'I',:-lr!l[lhrt:.__ ,,,,,,,,,,,,,,,,, 19
Amidure de sodium. (.. .. 0. 4.5
Erhers ool ey e e R T

Nous avons chauffé 4 heures, puis ajouté 355 d’aldéhyde,
nous avons encore maintenu I'ébullition durant 4 heures.
Nous avons ensuite traité par Peau, extrait a 'éther,
entrainé Uexcés de camphre 4 la vapeur d'eau et distillé
dans le vide. Nous avons obtenu 125 de produit passant
4 202% — 2039 sous 11™™ et donnant & I'analyse les résul-
tats suivants :

Analyse.

Poids de substance. . ... ... . e0n.. o, 2673
b CHERE e 0,952

i L e a, 2185
Calculé

Trouvé. pour CYH* 0.

(B cF T P s e e S 84,01 83,07
5 S ] et 0] s o e e e v 8,05

() Danzens, Compies rendus, L. CXXXIX, p. 1214,
(*) CLaisew, Herichie, t. 1, 1god, p. 504.
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Détermination du POURGIr rotatoire,
Solution aleooligue a 150,

Poids de substance,., ..., ... ¢ 2, 4183

Volume d'aleonl ... e i Hprm?

Déviation pour un tuhe de 1o, [a)e=+ @65

Fouveir rotatajre.. . ... cosiney [a]y= 41260
Propriétés, — Liquide jaune, épais, bouillant 4 aggo-

203° sous 11Mm, Spluble dans Falcool, éther, Ia benzine,
le chloroforme,

PREPARATION DY P -PHENYLMETHYLETHYLCAMPHRE

~GH3

Gomng A= Gl — e

~CO0

20% de produit de condensation ont été hydrogénés
au moyen de 350% d'amalgame de sodium 4 3 pour roo
au sein de I'aleonl, en chauffant an bain-marie et main-
tenant la solution acide par addition d’acide acétique.

Le produit obtenu a distillé & 1880-18g° soug tymm_
C’est également un liquide, d’une teinte jaune beaucoup
plus claire que celle du produit de condensation,

Analyse.

Poids de substanee .. ... . A= 0, 2406
0 LB LS AT S 0,574

» HE e S i G o Sl e
Caleulé

Trouvé. pour COH®G.

L pOur 100 vean Bihg B, 44
H pouritoe .0, oL, q,61 q,6g

Détermination du PORVOLr Fatatorre.
Solution m’crar.ae.’;'qnc et 15

Poids de substance .., . ... 3, fifbigs
Yolume d’aleool ... .. Y Spem?
Déviation pour un tube de om_ [alh=-- 2°53"
Pouvoir rotatoire. ... .. e [alo=4 307 14"

. e s i 76
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PREPARATION DE L'ALDEHYDE STHYLPHENYLACETIOUE.
— M. Claisen (') a préparé I'éther éthylphénylglyecidique,
amsi que le sel de sodium de Pacide éthylphénylglyei-
dique, mais il n'a pas mentionné 'aldéhyde éthylphé-
nylacétique. Nous signalerons que c’est dans la con-
densation de I'éthylphényleétone avee I'éther mono-
chloracétique que nous avons obtenu les meilleurs
rendements. Ils se sont élevés 4 68 pour 100,

ALDEHYDE BETHYLPHENYLACHETIOUE
G2 :
: - HGH — CHO.
8 8,
|4'L: ﬁl!l ‘lf’. Sf}‘.ljun] lFiJl.l‘frHJ |IIE_'I,[‘ Su]}[’!l]”‘[f:ﬂ |'iU]'l dC 1’(‘_‘|.J’|ﬂr'
glyeidique, a donné un acide glycidique instable. En le
chauflant au bain-marie il a été entidrement transformé
en aldéhyde.
2105 de sel de sodium ont donné g75 d’aldéhyde passant
4 1069 sous 18mm

Analyse,

Foifds de substance, .o s 0,21 55
21 UL 2ol e T~ AR J o, b5
it HE Q. S 0 R E et e e e TR R
Caleale
|‘.I'IL|1'
Tronve, CHH O,
e PDURTO0 i s o BOLER 81,08
i Bl B T i S e #,35 .10
Propriciés. — Liquide presque incolore, d’une odeur

agréable, bouillant 4 106°-10%° sous 18mm, Soluble dans
les divers solvants organiques el donnant une semi-

carbazone,

SEMICARBAZONE DE L ETHYLPHENYLAGETALDEHYDE

06 Hs™,

i O — CH = N — NH — G0 — NIIE
N | By
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Elle a été obtenue en dissolvant 3¢ de chlorhydrate
de semicarbazide et 253 d’acétate de sodium dans le
moins d’eau possible, ajoutant laldéhyde, 4%, et de
Palcool, jusqu’a obtention d’une solution homogeéne.
Aprés 24 heures, nous avons essoré le produit qui, re-
eristallisé dans I'aleool, fond & 1570,

Analyse,

Poids de substance ., ......... . e TRy
» (Bl S e e e e LR
] RGeS i Tk 0,1443
Caleulé
E'Iﬂtll'

Trowye, CUEENE,
G pour 1oa... ... e 6,18 64,39
5 BT T R SR Ty 741

Dosage de Uasote.

Poids de snbstance: . o000l o 1845
Yolume & 17° lusur-lean.. ..., ..... 32" 5
Hauteur barométrique &a20%, .., ., B L
Calcule

pour

Trouvé, CILHSBON,

NPy toni T en o S a0, 16 a0, 4y

Cristaux blanes fondant a 156°, solubles dans I"aleool,
]i:l ]JCI]KiIIt:_

fa
o

PritparaTion by e - ETHYLPHENYLETHYLIDENE -

CAMPHEE
: CrH#
C=CH— t_:Ff/ .
CEHL | NCEHS
ok
GO
Ce produit étant Pun des derniers que nous ayvons
preéparé, nous avons remplaceé par le toluéne, Péther dont
nous avions fait usage dans les cas précédents.

48¢ de camphre ont été sodés par r2¢ d’amidure de
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sodium dans le toluene & I'ébullition. Aprés 1 heure 3o mi-
nutes de chauffe nous avons abaissé la température
a Go? et ajouté aldéhyde : 465 Pendant 4 heures nous
avions I]'IEJ,;'I'E'.E[I[E 1El ’.Hn'lE]l‘IEI'HLII'['H el X l!l!\’i]'i]]'l..‘-'« dl_} {ji_io el
vers la fin nous avons chauffé 30 minutes & 1o0°,

La masse prend une teinte brune assez foncée et devient
assez compacte; nous avons alors décomposé par Peau,
extrait 4 'éther et distillé,

Nous avons ainsi recueilli 4o0f d'un produit passant
4 210%-212? sous [§mm,

Analyse,

bl

Calenle
pour
Trouve, CHH*E0.
(GpanTann: Rt s e D By R 85,11
H pour 1o0,... ; 0.5 0, 22

Determination du pouvorr rolafoire.
Solution alcooligue & 13"

I. IT.
Poids de substance., . .. o, 1353 0,253
Volume dalecoal ... 1 pem? [otm®

Déviation, tube de ',  [a], -+ 1738’
Pouvoir rotatoire. .. ... [#].= 121°35"

Propriétés, — Liquide jaune, de densité a o 1,023
soluble dans 1'alcool, I'éther, la benzine,

BE-ErHYLPHENYLETHY LCAMPHRE

" S b AR
/CH — CH2— CHS

"‘.i ” 1%
G0

Nous avons réduit oof de Bf-éthylphényléthylidéne-
camphre en le traitant par doot d'amalgame de sodium &
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36 —
4 pour 100 en solution alecoolique maintenue acide par
Pacide acétique.
Le produit hydrogéné, qui est presque imcolore, distille
4 194%-1959 sous r2m0, Il a une densité de 1,010 4 0%

Analyse,

0o, 16
o, Gorh

o, (730

Caleuolé
pour
Trouvé. CAHERGY,
Copour 100, caeies e o 84, do

H pour oo

Détermination di powvoir rolateire.
Sofwtion alcooligue a 157,
IT.
Poids de substance.. ..
Volume d'alcool ; potm?
Déviation (tube de 1™y .. 2"54" g%y
Pouvoir rotatoire 'IJ,_.,.. A GRAR F =5

Condensation de la n-propylphénylacétaldéhyde
avec le camphre (3f-n-propylphényléthylidenecamphre).

TR VT
l:"lll'u/[:.‘ U
00

[aldéhyde n-propylphénylacétique ayant ete décrite
par M. Darzens, nous n'insisterons pas sur sa prépa ‘alion,

Nous avons condensé 658 d'aldéhvde phénylpropyl-
acélique avec Sof de camphre sodé au moyen de 248
d’amidure de sodium au sein de 'éther & U'ébullition.
Nous avens obtenu Gof de produit bruat, qui, aprés entrai-
nement du camphre au moyen de la vapeur d'eau, ont
fourni 308 de produit passant & 226°%-2237% sous 230,

Ce produil a une densité de 1,014 a o
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Arnalyse.

Poids de substance .. ...
n
i HE oo
Caleule
Trouvé., pour G HE0.
C pour oo el Sy 5,13

Hopourtoo oonniiic 0,63 g, 4t

Détermination du pouvolr rotatoirk.
(Solution aleooligue 4 153%)
L. II.
o, 305 0, 2770
Volume de Ualeool.., ... [ pem? ppom?
Déviation {tube de 1").  [a].= 4 35 + 32
Pouvoir rotatoire,...... [zl.=—+126045" - 127%12

Hydrogénation du [j-n-propylphényl-
éthylidénecamphre ( 38-n-propylphényléthyleamphre ).
AC3HT

o/ OH = CH— e g,

GEHIL
GO

Nous nous sommes servis de 250% d'amalgame de so-
dium & 4 pour oo pour hydrogéner 10¢ de Gd-propyl-
phényléthylidénecamphre. Nous avons opéré & [roid,
au sein de l'aleool en solution maintenue acide par addi-

tion d’acide acétique,
Le produit de la réaction, extrait & P'éther, aprés
élimination de Palcool, bout & 208%—200® sous rq™M.
Liguide presque incolore de densité 1,004 a of zoluble

dans T'alcool, I'éther, la benzine.

Analyse,

Poids de substanes e yoneveare.. . o, 1Ry
T

x

0, 104
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Calculé
le]]'

Tronve. CHHY O,

LB 2] L e O s - B4, 28 84,56
HEpaaEran i e [, 25 10, ol

Détermination di Pouvair rotatoire,
{3olution alcoolique & 15°.)

L II.
Poids de substance.. ..., o, 8400 o, 76545
Volume de laleool, ... .. LT gt
Diéviation {tobe de g B [ gt
Pouvoir rotatoire. .. ... .. [2]e =+ 3558 342"

Préparation de l'aldéhyde phénylisopropylacétique.
Condensation de Iisopropylphényphénylcétone
avac 1'éther monochloracétique

(o Hs
CH >(: — CHEO 00 Hs

cus, M “\L{

Nous avons opéré 3 froid en partant de ;

Isopropylphénylétone, ..ot L. 222
Ether monochloracétique (..., ... ., .. T84
Amidure deendiume, i i Hn
Ether G i st e fou

et en laissant 2 jours en contact,

Aprés décomposition par P'eau ef extraction & I'éther,
le produit distillé passe & 1589 sous 8mm. Rendement
105 d*éther glycidique.

Analyse.

Poids de substance. ..., ...covioes . 0,234
u E1E e R e e o, Gofg
B e R e o, 1645
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Calenlé

lILlIJJ.l

Trouyé. G HI* O
G PONE 100, s e it sle 721,50 71, 80
H pour 100.....00.ceevnas .0 7.00

Saponifi¢ dans les mémes conditions que les homo-
logues, I'éther a donné naissance au sel de sodium qui a
fourni Pacide.

ACIDE 150PROPYLPHENYLGLYCIDIQUE

e
A 0 — CHCOOH
(CHARCHA T -
(]
Cet acide, précipité a froid de la solution aqueuse
de son sel de sodium, est suffisamment stable pour &tre
obtenu a I'état cristallisé et pur.

Analyse,

Poids de SUDEANCE. « vornsssrnesvane, 0,205

# N s L R o 5187
1 A L e o, 1270
Caloulé
['ll.‘ll['
1 Trouve, el B L
Copnnr 1o0., ... coeeeanes g, He g, g
Hpone roo.. e e ones 7,004 6.7y
i Propriétés. — Corps blanc un pen soluble dans Peau,

soluble dans I'aleool, trés soluble dans I'éther et la henzine.
Aprés cristallisation dans I'éther, il fond a4 632-G42 en se

décomposant,

ALDEHYDE I1SOPROPYLFHENYLACETIQUR

G He,

M aH cHi
(cnsy o/ SH OHO

La décomposition de cet acide est incompléte lorsqu’on
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Peffectue au bain-marie. En opérant dans le vide Ia
distillation du mélange d'aldéhyde et d’acide glycidique
non décomposé, on ohserve, aprés avoir recueilli une
certaine quantité d'aldéhyde, un abondant démagement
de gaz carbonique, auquel succide la ditillation d'une
nouvelle quantité d’aldéhyde, A partir de ce moment,
on est obhigé d’élever davantage la lempérature pour
achever la décomposition de I’acide glyeidique, ce qui
détermine altération d'une partie de aldéhyde [ormée,

(5% d’acide ont donné 3o0% d"aldéhyde passant & 1401150

20118 _[Slum_

Propridtés. — Liquide incolore doué d’une odeur
agréable, soluble dans I'éther, I'alcool, la henzine,

Analyse,

o, 1933
0,576

o, 1538

Calculé
pour

CUITH G,

L pour reo.,. Gen e 1,48
H pour ty, O 8,64

Condensation de Visopropylphénylacétaldehyde
avec le camphre (23 isopmpylphényléthylidéne:n,mphre Y.
- 3 vy CH{CH? )2
=0k I b
{;F]]I-‘./. CH CH CSHs
(18]

Proportions employées.

l:'rlrulll:r'c

Amidure de sodinm.
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Le camphre sodé a été préparé en chauffant dans le
tolutne 4 U'ébullition le camphre et lamidure de sodinm.
Aprés avoir laissé la température s’abaisser a 600, Paldé-
hyde a été introduite. Cette temperature a ¢bé maintenue
pendant 4 heures, On a ensuite lavé a l'ean, éliminé le
dissolvant et le produit restant a été directement soumis
4 la distillation dans le vide.

Nous avons ainsi obtenu 4g¢ de produit passant
i 207%-2060 sous 151, Ce corps a une densité de 1,01 haol

Poids de substanes...... : 0,235
" L e e i . o,6041
" HE G st . o, 183

Caleulé
I]UIII"

Trowyé. AL 0.

C pour oo &i,83 85,13
H ponr 100.....44 9,59 g, 4h

Détermination du powvorr rolatoire.
{Solution aleoolique & 15°.)
I 11.
FPoids de substance...... o, h0g e o, 3k
Volume d'alcool 1ot potm?
Diéviation (tube de 7). [e]= 5" 44 516
Pouvoir cotatoire....... [2la=--113%21" BRI

Hydrogénation du [} isopropylphényléthylidénecamphre
{ BE-isopropylphényléthyleamphre |

/GHs

tl.ll - i_.ll-tI.El — LEL\G]H
({] (Bl B

1_:HHI'|"<

20t de Bf-isopropylphényléthylidénecamphre ont été
traités & froid, par 3o¢ d’amalgame de sodium, au sein
de Palecool en milien maintenu acide. Le produit de
Pextraction, distillé, a pour peint d'ébullition 297°-2g3°

2015 1 -J'III[I]-
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48—
Poids de substance.,, .00 i,
] L6 L s e i
1] I-]?U -y . a ] B R T T
Tromveé.
B L U et S R 21,30
B Dot rao s e 10,31

o, 1g76
0,614
0, 1827

Calculé
!11||JI'
GRG0,
84,58
10,06

Nétermination du POLPALr Fotatorre,

[ Solution aleaoligne 3 152,

I.
FPoids de substonce. . . ... o, b7 4
] J
Volume de Palcool ... .. Lo om?
Déviation (tube de oy, lali=+ 154
Pouvoir rotatoire. ... ... [2]a =+ 2738

L.
o 865
1o
- uta3f

273y’

Liquide presque incolore, de densité I,004 4 0% inso-

[ =] ] i ] 2 -
luble dans I'eau, soluble dans Paleool, trés soluble d

Péther, la benzine,

d 115
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QUATRIEME PARTIE.

SOR QUELQUES REACTIONS OBTENUES A PARTIR
DEs ETHERS GLYCIDIQUES A RADICAUX CYCLIQUES.

MM, Haller et Blane (') ont montré que, de méme que
Pépichlorhydrine, l'éther diméthylglyeidique se com-
bine avec I'éther malonique sodé. On obtient les réac-
tions suivantes ;

5 - G0 0CH?
H G — CH—C A5 4+ CH Nag 2 .
CCHIORG = A S CHO G S CE N Cop @il

0
CH™_, : :
= . _CH — €O OG? He
{'.Ils/{| A das

|
0 — 00 — GH — COOCEHS

Ce corps, par ébullition avee acide chlorhydrique
P, ¥ LS,

donne 'acide térébique

CHFS, i
apgs )6 —— GH —COOH
O — G0 — CH*

Nous avons tenté d’effectuer ces réactions avee U'éther
diphénylglyecidique. Dans les différents essais que nous
avons effectués, nous n'avons pas obtenu les produifs
désirds,

Nous avons bien isolé, 4 edté de résines, une certaine
quantité de cristaux, mais leur point de fusion de 70°-116°
correspondait 4 celui de lacide diphénylglycidique.
L’analyse nous a montré que nous étions bien en présence

de cet acide,

(') A. Havien el Brasc, Comptes rendus, Lo GXLIL iged, p.oorige.
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R

Certaines de ces résines, distillées dans le vide, nous
ont donné un produit eristallisé fondant & 1462 Les
résultats analytigques donnés par ce produit correspon-
daient, de méme que le point de [usion, 4 Pacide diphé-
nylacétique,

Nous avons aussi tenté d'effectuer la condensation
au moyen du mélange pyridine-pipéridine, mais ces essais
ont ¢Lé aussi infructueux.

Action de 'amidure de sodium
sur les éthers glycidiques.

-'I'!-:'\-llll'l': DE l“.-“"-[U'F: DIE’l[!‘;‘.\'\I.HI.\'[ZH]I("_I'['E

CEHE, . : .
“,i”:i/r_ — CH — GO NH2

i

L

Dans les multiples condensations de la benzophénone
avec I"éther monochloracétique, que nous avons eflectudes,
nous avons toujours recueilli en plus ou moins grande
quantité, un corps qui distille plus haut que Péther
glyeidique. Ce corps contient de I'azote. Nous I'avons
fait eristalliser par dissolution dans la benzine a chaud;
il se dépose par refroidissement.,

L'analyse nous a donné les résultats suivants i

correspondent 4 Pamide de acide elyeidique :

Poids de suhstanece ..

LI T PR S o [ 11 1

] AR il e ST gAY

] H2 0 e o, Tof
Calenlé

o poeur
Tranye, GEHB 0NN,

VT T el e S e 75,19 75,31

1 E faeaswanina s em,  HBl 5,44
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SR

f:J-a.x‘rrg-::‘ rlJ'-:-lsz!.",

Paids de substance . oo ciaiyii e s o, 5157
YVolume lu sor 'eao i ferere b e R T L
Hauteur baromélrique a 18 ..o it
Amole
AL 100,
R Y o e e o e 5.4
Calculé pour Gr#TH TR o e 5,8

Nous avons alors remarqué que lorsqu’on trarte A
froid de I'éther glycidique dissous dans D'éther par de
Pamidure de sodium, il v a réaction, et la masse s’échanfle.
En portant le mélange pendant 1 a » heures 4 la tem-
pérature d'ébullition de I'éther, on relrouve par Epuise-
ment, 'amide de 'acide diphénylglycidique; dans les
eaux se trouve une partie de I'éther glycidique sapo-

nifie.

Propriétés. — Corps cristallisé blane fondant & 1609
Il est peu soluble dans I'éther, soluble dans la benzine

a froid, trés soluble & chaud.

AMipE DE LACIDE f-TOLYLPHENYLGLYCIDIQUE

B o e s i
:'_:uuw”ﬁjf‘” — CONH?

|
(iH? LB

Nous avons préparé cetle amide en traitant I'éther
alyeidique correspondant par un exces d'amidure de
sodium et opérant au sein de I'éther.

Nous avons ainsi obtenu lUamide qui, purifiée par
eristallisation, fond a 164% Peu soluble dans I'éther,
irés soluble dans la benzine & chaud
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e —

Poids de substance. ..

T e

lreelyse.

Poids de substance . .. .
L0 1_1.'(}2 .......................
" Hx(h., ..

Trouve.
C pour 100......

e e L E

H R R 6,21

Dogege d'azole,

Poids de substance: . ....vovinisiinns
Volume lu sur Peau 4 16°

Pression atmosphérique & 197, ........

: {
i ey b e e e e e
Calenlé pour GUEHIEOE N

(CH = 0 —C — CHCONH:
AN
LS § LR

Anelyse.

o B s S
H2O.. ..,

Trouveé,

G pouE o0y e N
H pout-ten: . comnisn v 7ag8

Calenle
o
CYeHT 05N,

25 ]

S,0%

o, 3174
|I.‘|-r:||‘,g
759
Azole
Pour Iod.

AMIDE DE L'ACIDE TERT. BUTYLPHENYLCGLY CIDIQUE

Ce corps a également été trouvé dans les queues de
distillation de Uéther tertiaire butylphénylglycidique,

Petits cristaux blanes trés solubles dans la benzine
a chaud. Point de fusion : 155",

o, 1957
0, 5215

0, 142%

Calcule
|)||L||'
GCRHYON,
ol e

= =6

£LTd
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— AT =

Dosage o asote.

Poids de substanee. . ..c.0ai oo 0,2713

Yolume d'azote lo sur Peau a 167, ... 14,5

Pression atmosphérigque & 19°%.,......  734™
Azote

Plll] I 104,
L ot et L L
Caloulé pour CIBHITOTN. .. ...... 6,30

ACTION:DE LA PHENYLHYDRAZINE
SUR LES ETHERS GLYCIDIQUES & RADICAUX CYCLIQUES.

M. Darzens (') a constaté que les éthers glycidiques
quiil a étudiés ne réagissent pas avec la phénylhydra-
zine par suite de I'absence du groupement CO.

Nous avons Jru faire la méme eonstatation l[uat‘ld nous
avons essayé de faire réagic I'éther phénylméthylglyei-
dique sur la phénylhydrazine. Aprés avoir laissé les deux
produits en contact pendant plus d’un mois, et les avoir
ensuite chauffés au bain-marie, a4 plusieurs reprises,
pendant un laps de temps variant d’une demi-heure &
une heure, nous avons simplement observé qu’une forte
coloration brune avait pris naissance,

Il se manileste, au contraire, une réaction lorsqu'on
mélange avee la phénylhydrazine les éthers diphényl-,
phényl-p-tolyl- et phénylanisylglycidiques.

Action de la phénylhydrazine
sur l'éther diphénylglycidigue.

Lorsqu’on ajoute a froid, & 1of d’éther diphényl-
alyeidique, 4% de phéuvlhydrazine, on constate un

fort échauffement suivi de la prise en masse du produit.

(1) Camples rendus, t. CXNXIX, pooa216,
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- 48 —
La solution du corps obtenu faite dans Iacool absolu
et chaud laisse déposer par refroidissement des aiguilles
blanches que nous avons essorées immédialement.
Propriétés. — Ce produit se présenle en aiguilles
blanches, fusibles a4 104°; il est soluble dans I'alcool &

Febullition, trés soluble dans I'éther,

Analyse du produit obtenu.

I Il.
Poids de substance, ,.... 0,170 0,175
B B e e T T o, 4655
n B R B e e 0, 1031

Calenlé

I:"\-JUT'

1. LE: G H> 08 N3,
G pour 100... 72,099 73, a8 73,40
H pourico... 6, 7 6, iy G, 38

Dosege o'azole.
Poids de sobstance... ... vaiii,

Volume d'azote lu sur P'eau a 15"

Pression atmosphérique. ... .........
Calenlé
pane
Trouveé. CRHMON?,
™ POUE TO0: L cvvens TP e 248 7ol

Ces chiffres concordent avee la formule brute
2 2 02N,
La formule développée probable est la suivante :
CeHs, .~ OH i
; C——CH —CO0CeH:
e s~ Y
NH — WHGo =

hénylhvdrazo-z-diphényl-23-0xy-EB-propionate d’ethyle,
it I i e i e L y
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==l

Il v & done ouverture de la Laison glyeidique et [or-
mation d'un acide phénylhydrazopropionique,

Nous avons répété plusieurs fois cet essal, el avons
invariablement obtenu le méme produit.

PHENYLHYDRAZONE DU DIPHENYL-30-PYRUVATE DE-
THYLE
Gea : :
= CH — C—COO G2 s
I';uiH}/ T AL F

N _—NHC6s

La masse compacte oblenue par mélange de phénylhy-
drazine et d’éther diphénylalyveidique, dissoute dans
Ialeonl absolu & P'ébullition, forme par refroidissement,
un enchevétrement de fines aipuilles blanches. Ces
.'Ju';__glu'”criJ BESS0rEes immél]i:iI.ﬂnutnl,_, constituenl la lp]n'-,—
nylhydrazine substituée que nous venons de déerire,

51, au lien d’essorer le produit immédiatement, on le
laisse pendant 3 ou 4 jours en contact avee les eaux
méres, on constale une transformation des eristaux,
Ceux-ci, de blancs qu'ils ctaient, deviennent jaunes el
n'ont plus la méme forme. Leur point de fusion est
éoalement différent; il est situé & g7° aprés eristallisa-
tion dans I'éther, Un mélange 4 So pour 100 de ce produt
et de la phénylhydrazine substituée fond & Sgo°,

On peat obtenir le méme corps en partant de la pheé-
nylhydrazine substituée pure, en la dissolvant dans
I'aleool absolu, et la chauffant 1 & 2 heures a Go® Le
corps obtenu aprés évaporation d’une partie de aleool
et eristallisation dans I'éther est absolument identique
celui gque nous avens obtenu en laissant les cristaux de
phénylhydrazine substituée en contact avec leur eau
mere,

Analyse du produit fondant a g7°
Foids de Bubetamen i e s Lo 0B0n7

] (B e o s L e 0,017
" HGE s

PR L e e S
1]
F. i
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— &0 —
Calenld
|H']l||'
Trouve. CRH=0 N
C pour 1004 cvviiinnaeaiea =hog3 77 500
H W L A YRR ;145
Dasage &'asote.
Paids de substance ..o orevcnens s o, 2605
Volume d'azote lu sur U'eau a 16%..... 1 Hen g
Hauteur barométrique & 17" (échelle
e VEITe) v vvracerasrsrnnssntons F49™"

Calculé
pouE
Trouve., CHHTORNE

Arabe POWE 1000 va-sess 7.00 7502
La formule correspondant & ces chillres est

(i3 H22 02 N2,

La formule probable est

CoHN, e s
Ce1ls PCH — € — COOCH

N — MNHOE H#

phénylhydrazone de Dacide diphénylpyruvique. Nous
avons répété ces mémes essais avec les éthers p-tolyl-
phényl et anisylphénylglycidiques.

PHENYLHEY DRAZO-2-PHENY L-3-TOLY l.*:'.'l-u:'(.‘r-ifﬂ-I'RUT-']H-
NATE D ETHYLE
OH
8 He™, | ; 5
2 s CH = GOO02HS
Qi |
| NH — NHCRH5
CHE4)
La réaction s'effectne de méme en meélangeant  10%
d’éther p-tolylphénylglycidique avee 45 de phénylhydra-

iﬂilli!.
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. Le corps obtenu aprés cristallisation dans 1'aleool
absolu se présente sous la forme d’arguilles blanches,
altérables 4 lair et fondant a4 1180,

Analyse.

Paids de substance. . vvoenivnnvnonn o, (834

i e O R

i § e T e B b 0,113
Calcule

P(Ill['

Trouvé. CHH 02 N3,

3 BT | I 1 et L B e ) 73,85
s pedtroos e bt ol G, o fi, G

Dosage d'asote,

Paoids de substance . ... ..

R R 8 et 121 0, 2865
Yoalume' lo sur-Vean'a a6 0., R g
Hauteur barométrique (échelle de
RErrE RN, P e A o e
Caleulé
i”H]I'

Trouve., GHEH*0OIMNI.
3 AZGLE POUT 100, .« onuey F e oy e
PHENYLHYDRAZONE DU PHENYL-3-TOLYL-3-PYRUVATE
D ETHYLE
i He
'._H_\n’
CF H4 2

0H — 0 — COOCaHs
:

|

CHi(4)

N — NH G Hs

Cette phénylhydrazone a de méme été oblenue en
laissant la phénylhydrazine substituée en contact avec

[ les eaux méres, ou en la chauflant avec de I'aleool
absolu,

4 Cristaux jaunes fondant & 104% -Plus soluble dans

# I'éther que dans Palcool,
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|
|
fi
|
Il

Arie .i'}'.!.'e:.

Poids de substance...........-..: e
b B el L e i R | e T F

» 15 b e o T e e o, 107
Caleuld

pour

Trouve. G HM O N2,
[ POUL TO0. 0. csarnnnsras 26,98 T4
H pour 100 ....ooeivinee. G, 66 G,45
Dosage d’asote.
Poids de substance............ e g
Volume d'azote Tu sur Peaw a 16", ... .. gigtm®
Hauteur barométrique a 16° (échelle

de TOrre Yo v as ARGATEA e et

Calculé

ponr
Trouve. CHH02 N,
N pour 1006..... e e T 7,52

PHENYLHYDRAZO-2-PHENYL -5 ANISYL-P - 0X¥ - J- PYRU-
YATE D ETHYLE
1_':'-1|ii\\1,_,’{'J11
CiHy/ NCH —- CO0CH3
|
OGH3(4) NH-— NHOCHII5

Quand on mélange en quantités théonques la phé-
nylhydrazine avee I'éther phénylanisylglyeidique, on
constate un échaullement heaucoup moindre que celul
quon observe dans le cas des éthers précédents, et il
fant fortement agiter la masse, ou lamorcer pour oblenir
la cristallisation,

Le produit purifié dans 'alcool absolu fond a ra2bh%
cool et I'éther.

Aiguilles blanches solubles dans I'a
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i

—

Bis

BaY

— 83 —
Analyse.
Poide de sabstance. . coov i aais o, 2018
n (G S e b e e I.l!'-:l HE
|5 b B T s T R e 0,12
Citlenlé
I!l.llll'
Trouve. CH IS0 N,
Copomt 100, e i 0,55 70,9
H pour 100, ... oviaeois 6,65 G, fo

Dosage diazote.

Poids de substance. . cvieseisinanns 09,2007
Volume lu sure Pean & 16°%. ... 000000 [H903 ]

Hauteur barométeique & 19°% ... .., .0 798"

Caleulé
pour
Trouve. G HAS OSN3,

Azole pour 100, ... .o, S i, G i, B

PHfiNYLEYDRAZONE DE L' ETHER PHENYLANISYLEYRU-
VIQUE

Gl AT
s ”"'\’j:t,:u — G — COOCHIs

LN O
Pour opérer celle transformation, nous avons chauffé
la phénylhydrazine substituée pure avec de D'alcool
absolu au bain-marie.
Le produit transformé présente, apres cristallisation
dans P'éther, un point de fusion de g0, Cristaux jaunes
solubles dans I'éther et 'alcool.

Arer |'IL]'.'|'(’.’.

Foids de substance .......e.coseiess 0,205
* [EF el CETalTE o el e d S ] Eo 0, 5500
" 13 B8 et i) LA e O
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Calculé

1 ]'1]“!'
il Trouve. CHHY 03 N2,
]
[TH | G pour 100, . ..., S e O 24,02
i 7 BeTTVY e o e e fi, qa 6,18
1 |
i H

.I"J(m'tfg.-- dlzote,

Poids de substance . e IS el wULER f",').f]ﬁ:'r
Yolume ("azote lu sur Peau & Al rgeme |

Hauteur bavométrique & 197, ....... =550m J.
I ]
| |'I ‘ Calculd i
. pour
' Trouve, RN | B R
I AZole pour 100, .. ....... =-3= 721

=

Ces résultats montrent bien que les acides que nous
. avons obtenus en condensant les diaryleétones avec
I'éther monochloracétique ne sont pas des acides pyru-
- viques. Ces derniers, en eflet, nous auraient immédiate-
!, | ment fourni une phénylhydrazone,

I ACTION DE L'ANHYDRIDE AL'Z.I":'I'[QL'I.'I SR LES ETHERS
| DIARYLGLYCIDIQUES,

ACETOXY-2-DIPHENYL-2 %-ACRYLATE D ETHYLE

GEHEN | e |
rogps ~ G = G — CODCRHS

O — GO — CH?

, En chauffant 5 heures au hain-marie 255 d’éther
it diphénylglycidique avee 35% d’anhydride acétique et

r2f d'acétate de sodium, nous avons obtenu, aprés avoir
extrail & I'éther et éliminé Pacide acétique, un produit
| qui, aprés cristal

isation dans I'éther, se [u':"h‘erllﬁ 20115

la forme de beaux eristaux incolores fondant 4 559,
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nh
L’analyse de ce corps correspond & la formule

e Hex,

3 0=0—Co0Cczi=
BT |

(B} 0 GH=2

et non a4 celle d'un dérivé diacérylé.

Poids  de sulystanece. i 0o v sians 0, 200
] i e e Tl
I |8 T A AN S e e e 0, 1053

Calculé pour :
—
Trouye, LI HEDS, C2LH22 (5,
(dérive diacetyla)
Cpour 100,.... 73,206 i ERiE G811
I pour 100, b.on b, 8 5.04

Ce corps est soluble dans I'aleool, I'éther et la benzine.

ACETOXY-2-PHENYL-J-TOLYL-3-ACRYLATE D ETHYLE

CoHs™, SEV TN oy
=0 —C00OC2Hs
CHb

‘_;:”'5__3,

OG0 — CH*

Nous avons effectué Pacétylation de cet éther glyci-
dique en chauffant au bain-marie 15% d’éther glycidique,
265 d’anhydride acétique, 10f d’acétate de sodmm,

Nous avons traité par Ueau, extrait a I'éther, éliming
P'acide acétique en excés, et fait cristalliser dans I'éther,
Le produit ainsi obtenu fond & 639

Analyse.

Poids de sihslance. . ... oo cvorasrvn s B28147
» B e s e e D 0,581
" | R e S ety s st Y P 0,1213

Calculd

ponr

Troave, Ll EC LR
[ QONE 0D G i v - e o 0 74,07
H pour oo, .. ... R [ 6,17
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SAPONIFICATION DU DERIVE A

GTYLE DE L'ETHER DIPHE-
NYLGLYCIDIQUE  ( DIPHENY L= - ACETYLOXY -2 - AGRY —
LATE D'ETHYLE ).

Ce dérivé acélylé dissous dans I'aleool, additionné d'un
léger excés dune solution de soude caustique et chauflé
au bain-marie, fourmt du diphénylméthane, de acide
oxalique et de I'acide acétique.

Voici comment nous avons opéré :

Nous avons chauffé pendant 1 heure un mélange de 10#
de dérivé acétylé dissous dans Taleool, avee 4# de soude
caustique dissonte dans trés peu d’eau, Nous avons essoré

|
It le sel de sodium formé, Le filtratum, additionné d’eau, a
1

ebe extrait & 1'éther.
{ Le sel de sodium, traité par 'acide sullurique dilué,
W fournit un acide qu’il est impossible d’extraire & 1'éther
| par suite de sa solubilité dans 'eau, Nous avons dans un

autre essai transformé le sel de sodium en sel de plomb,
lavé et essoré le précipité formé et décomposé par I'hydro-
geme sulfuré, Aprés filtration du sulfure de plomb, nous

avons chassé Peau jusqu’a compldte siceité au moven du

vide. L'acide obtenu a été dissons dans I'éther, puis sou-
L mis & la cristallisation, Cet acide, trés peu soluble dans
i Péther, soluble dans I'ean & froid et aleool 4 chaud, fond

a g8%-9g° (point pris dans un tube effilé).

L analyse a moniré que nous étions en présence d’acide
oxalique :

Paoidz de substance ,

tide e n e nsansea 0 276D

'L ki G SRl T Ll S e

. 0 i EH R sl o e SO

| Caleulé

P

Trouveé, CUOMIR 2 H:O.

l (- pooar poo...... bt s SR LY 10,05

| BT Tl e e ) 4,58 1,76
i
|
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— 57 =
Le produit de Pextraction 4 I'éther a été mas 4 cristalliser.
On ohtient ainsi des eristaux blanes excessivement
solubles dans I'éther, possédant une odeur trés agréable,
et fondant a 262-299,
L’analyse nous a révélé que ¢’est un carbure; les résul-

(1

tats correspondent 4 la formule do diphénylméthane,

Poids de substanee. .. ... ... T A B i Y
T o e e T o, 8604

1 e o e e e o, 1665
Caleunlé

P
Trauve, CEH'3,

L penrison, sl S S b g2, BE
Hopolr 1om. e it daionn o ';'-,').g =l

-

La soude, dans les conditions oit nous 'avons employée,

a donc coupe la moléeule.

ALCOOLYSE DU DERIVE ACETYLE DIPHENYLGLYCIDIQUE

[ DIPHENYL-32-ACETYLOXY-%-ACRYLATE D ETHYLE |,

20" de dérivé acétylé ont é1é alcoolysés avee 2508 d'aleool
méthylique et 1 pour 100 d'acide chlorhydrique en solu-
tion dans I'aleonl méthyligue, Aprés 20 heures de chaufle
au hain-marie, nous avons chassé Palcool et extrait &
I'éther. Le produit de la réaction se présente sous la forme
de cristaux prismaliques incolores fondant & G892,

[’analyse donne les résultats suivants :

I. 1I.
Poids de substance .... o 1411 0,2109
# I J T 0, 84
n e 0,0087 a, 107
Trouve : Théorie
T — e — pour
L. II. GO,
C opour 100., ... 53,21 75 A2 75,5y
H pour oo . ... i, A, 67 5,51
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|

|

151 I = B8 —

. '! Le produit ainsi obtenu peut étre soit I'éther méthy-
I 5; lique de I'acide LIiplnén}'lgly{:i‘diquc, soit 'éther méthy-

it lique de l'acide diphénylpyrurique.

( I¥autre part, en éthérifiant par I'alcool méthyhque et
'I!il | un courant d’acide chlorhydrique sec Uacide diphényl-
tiH glycidique, nous avons obtenu l'éther méthylique de

Iacide diphénylglyeidique. Cet éther fond a 68° Un
mélange de Uéther méthylique de lacide diphényl-
slycidique et du produit obtenu dans Palcoolyse du dérivé

aeétylé diphénylelyeidigue fond également 4 la méme
température de 639,

SAP(]NJPIC,\_TIDN DT PRODUIT OBTENT DANS T_!.-kl',l'jﬂﬂLYSE,

— L’éther obtenu dans Palcoolyse, saponifié par I'alcoo-
late de godium, donne un sel de sodium dont nous avons
précipite l'acide au moyen de Dacide sulfurique dilué,
L’acide ainsi obtenu fond au méme point que acide
d]|)hén}'ig|}"{;idi(]lii-‘. (70%-1169),

[ éther obtenu dans [alecoolyse du dérivé aeétylé
semble done bien élre Uéther méthylique de P'acide diphé-

II:«!‘_‘.}I\ L'iE]i[] e,

Action de la semicarbazide sur le produit de T'alcoolyse.

3% du produit de P'alcoolyse dissous dans I'alcool meé-
thylique ont été additionnés d'un mélange de 15,3 de

chlorhydrate de semi-carbazide et de 1% d’acélale de

i sodium dissous dans Pean. A froid nous avons en préci-
{ pitation d'un produit blane qui, apres cristallisation dans
; i Paleonl méthylique étendu, fond & 1339-1340,
|
- A neelyses.
| I. 11 111.
Poids de substance., o, 1892 o, 1740 0, 1777
| * i B e i 0, dghy 0, 4035
| | -- H2O. ... G0z o, 04 0,007

au
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— 80—

Dosage d'asole,

Poids de substanee. . ... ... 0 0,178
Volome d'arote 1o sur Peaud 17% .. .. 1984

P rEaIan A S0t e e i

1 I 111
C pour 100, ... Gu, il fia,18 G, gl
1 I 6,03 (3. o 6,10

N i At T

Caleulé pour
e — T ——

EFH™ i g

(1 AN ot

COHE U NGH — GO0 CH? SCH — € — COOCH?

CEHE”
NH—-NH—CO—NH2. N —-NH—CO—NH%.
G pour 100, ., (2 0o £i4 50
H . e 0,97 5,46
N 0 ok 1,56 13, 90

Le corps obtenu correspond ainsi 4 la formule d’une
semicarbazide substituée, ce fait est analogue a celul que
nous avons déja observé avee la phénylhydrazine et les
éthers glyeidiques.

Action de la semicarbazide sur I'é4ther méthylique de
Tacide diphénylglycidique obtenu par éthérification de
cet acide.

Cet éther, ainsi que nous Favons signalé, présente le
méme point de fusion que le produit obtenu dans P'al-
coolyse du dérivé acétylé de 'éther diphénylglyeidique.
Traité dans les mémes conditions par la semicarbazide,
il fournil un corps présentant le méme point de fusion
que celui obtenu dans I'action de la semicarbazide sur
le produit de P'alcoolyse de I'éther diphénylglyeidique.
Un mélange de ces deux corps fond également & 133°-134°.
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|

| i Cet ensemble de faits montre que, par alecolyse de dérive
. acélylé des ¢thers glyeidiques, on régénére des éthers
| |. olycidiques,

II .‘- - -

|| CONCLUSIONS,

('

I. Nous avons, dans le travail que nous venons d’ex-
poser, étudié la condensation des diaryleétones avee
Iéther monochloracétique. Nous avons amsi obtenu

des acides glycidiques, qui, sous Uinfluence de la chaleur
se décomposent en acides acétiques [{3-Dbisubstitués et
oxvde de carbomne.

IT. Nous avons constaté gu’en effectuant la méme
condensation avee des trialcovlacétophénones; on obtient,
malgrd Panalogie de ces eétones avee les diaryleétones,
non pas des acides acétiques, mais des aldéhydes acétiques

0

3f3-hisubstitudes.
II1. Nous avons obtenu les produits de condensation
e Llut‘]qlu::i H.I[ll."lll\'t.!i!b'- m:t':lil|LLr‘:'~' i-ji-'.l-ili:-stl}ﬂil-ll.lll:‘f:‘-i avec le

camphre, ainsi que leurs produits dhydrogénation,

IV, Les éthers diarylelycidiques ne se condensent pas

avee les ¢thers 111;;|,|m1'rg1|[~ et ;1rtr'*'l}'l:nri'li{r!lm sodes,

V. Les éthers plycidiques donnent, avee la phényl-
hydrazine,” des” phénylhydrazines substituées,™ qui con-
duisent par perte d’ean qux phénylhydrazones d’acides
pyruvigues.

VI, I’amidure de sodium transforme les éthers glyei-
diques en amides des acides glyeidiques.

‘\:]L I.P..'i I‘L!.]!IEI'H E]]ELI"\'ll‘_._"]“,’lLi.di.illlﬂﬁ se liﬂ!tl]l;llel]l- a

Panhydride acétique pour donner des dérivés monoacé-
| tylés. Ces dérivés acétylés, saponifiés par la soude caus-

Ligue, ont leur molécule ecoupée; on obtient un carbure
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— il
aromatique, de Pacide acétique el de I'acide oxaligue.
Alcoolysés par l'alcool méthylique et Vacide echlorhy-
drique, ils fournissent I'éther méthylique de PFacide gly-
cidique correspondant.

VIL L’éther méthylique de Pacide diphénylglycidique
donne avee la semicarbazide une semicarbazide subs-
Lituée,

En résumé, nous avons obtenu les produits nouveaux
suivants :

[thers méthylique et éthylique de 'acide phénylely-
cidigue;

Acide diphénylelyeidique et son sel de sodium;

[Ether p-tolylphénylglyeidigque;

Acide p-tolylphénylglycidique et son sel de soclinm;

Ether :LJ'LiE:.'lpl]éTl}'lglyt:idiquc:

Acide anisylphénylglycidique et son sel de sodium;

Acide phénylanisylacétique;

Ether tertiaire bulylphénylelyeidique;

Acide tertiaive butylphénylglyeidique et son sel de
sodium

Aldéhyde tertiaive butylphénylacétique, son dérive
bisulfitique et sa semicarbazone;

ither benzyldiméthylméthanephénylglycidique;

Acide benzyldiméthylméthanephénylglycidigque et son
sel de sodinm;

Aldéhyde henzyldiméthylméthanephénylacétique

B&-méthylphényléthylidénecamphre et BR-méthylphe-
nyléthylcamphre;

Aldéhyde éthylphénylacétique et sa semicarbazone;

(&-éthylphényléthylidénecamphre et fi-éthylphényl-
ethylecamphre; :

&4-n-propylphényléthylidénecamphre et f3-n-propyl-
phényléthyleamphre;

Fther isopropylphénylelycidique;
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S

F Acide sopropylphénylelyeidique et son sel de sodium
: Aldéhyde isopropylphénylacétique;

| 3f-1sopropylphényléthylidénecamphre;
| | pi-isopropylphényléthyleamphre;

! Phénylhydrazo -« -diphényl- i'j p-oxy-f-propionate d’é-
i thyle;
| Phénylhydrazo - o - phényl-3- p-tolyl-f-oxy-3- propionate
, d'éthyle;
i l—‘}lqirl}'l}l'_\,-'sl|':‘|:c|_r—7.-pht-':ll}-‘l—i@l-p-anisyl—{j-l'}x:,f—['_‘r—pl'l‘rj_nin-
niate d’éthyle;

Phénylhydrazone du diphényl-28-pyravate d’éthyle;

Phénylhydrazone du phényl-j3-p-tolyl-B-pyruvate d’e-
thyle;

Phénylhydrazone du phényl-3-p-anisyl-3-pyruvate d'é-
thyle.

Diphényl-28-acétoxy-z-acrviale d’éthyle;

Phényl-3-p-tolyl-Z-acétoxy-z-acrylate d’éthyle;

Amide de Pacide diphénylelyecidique;

Amide de l'acide phényl-p-tolylglyecidigque;

Amide de U'acide tertiaire butylphénylglyeidique;

Semicarbazide substituée du diphényl-3f-oxy-E-pro-
pionate de méthyle,

<% 3T-L[:\\ Vu et approuve :

'_-;? . ‘2 Paris, le 26 avril 1gio.

=i

\% 1ﬂf$ "7 Le Dovex pE Lae FAcULTE DER SCIENCES,
LY B

T ‘""’ Paut. APPELL.

L ‘}'3/*

| Vu et permis d'imprimer :

I’:lr'i.-._, le a6 aveil (VS
Le Vice-Recreun pi L'AcapEnie pE Pans,

L. LIARD.

ﬂ SR
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une exception a la meéthode genérale de prépa-
ration des aldehydes au moyen des acides glycidigues. Note de M. Rexg
Poister, présentée par M, Haller.

; Darzens (') a indiqué une méthode générale de synthise des aldéhydes
au moyen des acides glycidiques disubstitués, 11 prépare d’abord les éthers
glycidiques {4 substitués en condensant 4 l'aide de I'éthylate de sodium les
A cétones avec I'éther monochloracétique

R % Bt . +
| N0+ cmacor e = Mo i — cor s,
R~ R
N
)

Ces éthers sont saponifiés avec une solution concentrée de soude em-
ployée en quantité théorique. Les acides glycidiques sont mis en liberté an
moyen d'un acide minéral. Les premiers termes se décomposent au moment
de leur formation en acide carbonique et aldéhydes; on achéve cette décom-
position au bain-marie. Pour les termes supérieurs, on a recours 4 la distil-
lation dans le vide

.,
H, 6 — CH — COOH = CO*+ R,\Cl'l — CHO.
R R
N
0
E Darzens opéra avec I'acétone, la méthylisohexyleétone, la méthyheptyl-

eé¢tone, 'acélophénone, la cyclohexanone, ete.

Claisen (*) a modifié ce procédé en employant 'amidure de sodium
comme agent de condensation.

Voulant poursuivre avec I'aldéhyde diphénylacétique et ses homologues
supérieurs les intéressants travaux de M. Haller sur la condensation des
aldéhydes avee le camphre, je m’étais proposé de préparer ces aldéhydes par
la méthode précédente.

| Jrai employé comme agent de condensation lamidure de sodium. J'ai mélangé en
quantilés théorigues la benzophénone, I'éther monochloracétique au sein de I'dther et

(') Comptes rendus, novembre 1goj.
() Berichte, 1903, L. [, p. no2.
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(2)

J'ai ajoulé peu i peu et en refroidissant une quantité d'amidure de sodium légérement
supérieure 4 la quantile théorique. Aprés lavoir laissé 4 la température ordinaire pen-
dant 2 jours et demi, le mélange a été décomposé par Peau, extrait a P'éther et distillé
dans le vide. Au-dessous de 180° sous 127™, il n'a passé qu'un mélange d’éther mono-
chloracétique et de benzophénone; de 180° i 1gd°, il a distillé un mélange de
benzophénone et d'éther glycidique, et de 1957 & 205 I'éther glycidique brut, Ce der-
nier, redistillé, passe & 2029-204% sous 2™ aprés cristallisation dans I'alesol, il fond
a 77 Les résullats analyliques prouvent gu’on obtient bien Péther cherché :

: Ak A U HERITE S e X

(GE IR, CO + CH2CL.COC*H = Co s € — CII — CO*CEH?,

M adus
0

Le mode de saponification de cet éther parla soude aqueuse et concentrée,
appliqué par Darzens, réussit trés mal. J'ai opéré d'aprés le procédé de Clai-
sen, qui consiste i dissoudre la quantité théorique de sodium dans 1'alcool
absolu, ajouter I'éther, puis la quantité théorique d'eau. On obtient ainsi le
sel de sodium qui se précipite; on le lave & I'éther et on le fait recristalliser.

Ce sel de sodium, dissous dans I'eau, est additionné de la quantité théorique d'acide
sulfurique, qui précipite 'acide arganique. Le mélange est maintenu au bain-marie
pendant 1 heure pour amener la décomposition en aldéhyde et CO% On constate qu'il
n'y a pas de dégagement de CO? comme pour les Lermes élevés; cette décomposition
ne doit done avoir lieu que lors de la distillation. Jai extrait 4 Uéther et distillé. ilya
Lien eu un dégagement gazeux, mais j'ai reconnn que c'était de l'oxyde de carbone, et
il a distillé un produit rougeitre qui cristallisé dans la benzine fond 4 146°. Le dosage
du gaz dégagé montre que, pour 17! d'acide glycidique, il se dégage 1m°! d’oxyde de
carbone.

Le produil fondant 4 146° présente les propriétés d'un acide; son analyse, son point
de fusion, la détermination de son poids moléculaire montrent que c'est de I'acide
diphénylacetique. On a done

b3 b i 3
S T S (o GRS
ot Cens/

]

CH — COOH.

J’ai refait cette condensation de la benzophénone en modifiant les condi-
tions d'obtention. J'ai opéré soit 4 basse tempeérature, soit 4 'ébullition
dans I'éther ou la benzine, soit en employant des quantités d’éther mono-
chloracétique et d’amidure supérieures 4 la quantité théorique. J'ai toujours
obtenu l'acide glyeidique fondant & 1167, qui s'est décomposé en acide
diphénylacétique et oxyde de carbone, mais jamais je n'ai pu obtenir d’al-
déhyde diphénylacétique.

Une opération a été effectude avec M. Darzens, I'auteur de la méthode,
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(3)
en opérant la décomposition de I'acide glycidique sous un vide de 3mm; fes
résultats ont été identiques.

Pouvant supposer que ces résultats étaient dus aux deux radicaux CF 11
fortement neégatifs, j'ai essayé la méme condensation avee la paralollyl-
phényleétone et avee la para-anisylphényleétone. Jai ainsi obtenu les
éthers glyeidiques suivants :

L'éther phényltollylacétique bouillant & 225° sous 1§mm:

L’éther phénylanisylacétique " 240% sous 20m0m,

Saponiliés, ces ¢thers ont fourni les acides glycidiques correspondants :

L’acide phényltollylglycidique fondant & 134°;

L acide phenylanisylglycidique » 1167,

Dans la décomposition de ces acides glycidiques, on remarque les mémes
phénoménes qu'avec l'acide diphénylglyeidique, et jai ainsi obtenu les
acides phényltollylacétique (P. F. 11 5%) et phénylanisylacétique (P. F. 100°),
ce dernier n'ayant pas encore é1é mentionnd,

Darzens ayant déja signalé que l'acide phénylglycidique préparé par
Erlenmayer ne donne, & cause de sa stabilité, que de trés faibles rendements
en aldéhyde, il semble donc bien que la présence de 2% de carbone ter-
tiaire au voisinage du groupe CO de la cétone génératrice soit la cause de
la non-obtention de I'adhéhyde.

(13 février 1gog.)

GAUTHIER-VILLARS, IMFRIMEUN-LIRRATRE DES COMTTES RENDUS DES SEANCES DE L'ACADEMIE DES SCIENCES.
43ngh Paris. — Quai des Grapds-Augustins, 55. |

Contribution a I'étude de quelques acides glycidiques et de différents ... - page 73 sur 76


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1910x01&p=73

SIS O S Ul i gt R s S R e T o K, W S B L all aa. = elemre

Contribution a I'étude de quelques acides glycidiques et de différents ... - page 74 sur 76



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1910x01&p=74

Contribution a I'étude de quelques acides glycidiques et de différents ... - page 75 sur 76



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1910x01&p=75

Contribution a I'étude de quelques acides glycidiques et de différents ... - page 76 sur 76



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1910x01&p=76

	Page de garde
	[Couverture]
	Première thèse. Contribution à l'étude de quelques acide glycidiques et de différents alcoylidènes et alcoylcamphres. Introduction
	Première partie : condensation avec l'éther monochloracétique des cétones dans lesquelles R et R' sont des radicaux aromatiques
	Deuxième partie : condensation de l'anisylphnylcétone avec l'éther monochloracétique des cétones à radicaux hémicycliques, le radical gras contenant un atome de carbone quaternaire
	Troisième partie
	Quatrième partie : sur quelques réactions obtenues à partir des éthers glycidiques à radicaux cycliques
	Conclusions
	[Couverture]
	Sur une exception à la méthode générale de préparation des aldéhydes au moyen des acides glycidique. Note de M. René Pointet, présentée par M. Haller

