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INTRODUCTION

Ce travail comporte trois parties, foncièrement

différentes l'une de l'autre, et qui seront traitées

séparément.

1. La recherche d'un procédé, industriellement

applicable, et visant à obtenir la pseudoionone à

partir du linalol.

2. Une analyse des fractions de tête de l'essence

d'iris.

3. La synthèse d'un hepténol et d'un octénol

découverts par Schinz dans l'essence de violette.
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Chapitre Premier

SYNTHÈSE DE LA PSEUDOIONONE A PARTIR

DU LINALOL

Exposé du sujet : L'essence de Lemongrass, matière première

pour l'extraction du citral, étant devenue, par suite des circons¬

tances, très rare, il était devenu intéressant de se procurer une

nouvelle source, industriellement exploitable, de ce produit. A

l'époque où cette question se posait, l'industrie disposait encore

de grandes quantités de linalol à bon marché. Il s'imposait dès

lors de tenter l'obtention de citral, voire de pseudoionone, en par¬

tant de cet alcool, et suivant le processus :

_ . , , transposition Oxydation
Linalol

„„ r
» Géraniol. r Citral

allylique \ /

* t

A-Ionone

Dès lors ce chapitre se subdivisera en deux sections :

A) La transposition allylique Linalol Géraniol.

B) L'oxydation Géraniol Citral.



Section A

LA TRANSPOSITION

ALLYLIQUE LINALOL GÉRANIOL

PARTIE THÉORIQUE

§ 1. Historique

Cette question est déjà traitée, à la fin du siècle passé et au début

de ce siècle, par de nombreux auteurs. C'est ainsi que Barbier (x> 2),
en 1893, signale que le licaréol, issu du Licari Kanali (94), donne

par traitement à l'anhydride acétique un isomère de l'acétate de

licaréol, qu'il appelle licarhodol. La même année, Bouchardat (3)
identifie le licaréol de Barbier avec le linalol, et, répétant l'expé¬
rience de ce dernier, constate que le licarhodol n'est autre que du

géraniol. En 1893 toujours, Barbier (4), dans un nouveau travail,
émet l'hypothèse que la formule du géraniol, proposée par

Semmler(5), correspond à deux stéréo-isomères, dont la forme stable

serait le géraniol ou lémonol, qu'il tire entre autres de l'Andro-

pogon Schoenanthus, et la forme instable le linalol, extrait par

Bouchardat du Lavandula spica.
En 1894, Bertram et Gildemeister (6), par traitement du licarhodol

au chlorure de calcium, prouvent qu'il s'agit bien là de géraniol.
En 1896 néanmoins, Barbier (7) insiste encore sur l'existence de

son licarhodol, et ce n'est qu'en 1897 que, collaborant avec Léser (8),
il admettra la présence de géraniol dans celui-ci. En 1898,

Stephan (9), procédant sur le produit de réaction de l'acétanhydride
et du linalol à 26 fractionnements, admet qu'on est en

présence d'un mélange contenant 85 % de géraniol et 15 % de

terpinéol. Refaisant la même expérience avec de l'acide acétique

glacial à chaud, il obtient le même résultat. L'acide formique, par

contre, lui donne à chaud un mélange de terpinène et de dipentène,
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et, à froid du terpinéol. Reprenant alors l'acide acétique comme

réactif, il y ajoute % % d'acide sulfurique et obtient à froid :

45 % d'acétate de linalyle, 45 % d'acétate de terpényle, et 10 %
d'acétate de géranyle.
La même année Tiemann (10) trouve qu'on obtient par l'anhydride

phtalique ou par l'anhydride de l'acide camphoronique, à chaud,
le même résultat que par l'acétanhydride. Schimmel (u) publie
un travail sur la transposition inverse géraniol-linalol, obtenue par

chauffage en présence d'eau de celui-là, à 200°, en autoclave

(voir aussi 21> 22>23). Tiemann enfin (12) fait un exposé sur l'historique
des travaux parus sur le géraniol et le linalol (voir aussi 13> 92).

Dans les années qui suivent, divers brevets sont pris qui
concernent la transposition du linalol en géraniol. Aucun d'eux

cependant n'offre d'intérêt pratique :

— Traitement du linalol par la terre acide japonaise (15).
— Chauffage en autoclave à 200° de quantités équimoléculaires

de linalol et d'eau, avec ou sans addition de chlorure de

zinc (16) ou d'acide borique (18). Rendement maximum :

17 % de géraniol.

— Obtention de citral par oxydation chromique de linalol (17).
D'autres essais sont complètement négatifs :

Emploi de charbon actif (19) et de Floridine i20).

§ 2. Exposé des faits d'expérience
touchant au domaine de la transposition allylique

Leur interprétation

De très nombreux travaux ont été publiés sur ce sujet. Nous

nous bornerons à considérer ceux qui sont en rapport, de par leur

nature, avec la transposition envisagée : ils ont trait essentiellement

à l'équilibre entre le vinyl-méthyl-carbinol et l'alcool crotylique,
ainsi qu'entre le vinyl-phényl-carbinol et l'alcool cinnamique. Les

recherches ayant porté principalement sur les esters de ces alcools,
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nous schématiserons, dans cette étude, la transposition allylique

par les formules de base suivantes :

R — CR' — CH = CH2 et R — CR' = CH — GH2 X

X (I) (II)

Il convient dès lors d'étudier les conclusions que l'on peut tirer

du résultat de ces publications et de mettre en lumière les différents

facteurs qui influent sur la transposition allylique. Ce seront :

I. a) Nature du reste X.

P) Influence des restes R et R'.

y) Influence de la chaleur, du solvant, et des conditions

externes de réaction.

Par la suite nous étudierons les faits d'expérience relatifs à la

transposition allylique :

II. a') Halogénation des alcools.

j3') Estérification des alcools par des acides organiques,

y') Saponification des halogénures et des esters organiques.

S') Remplacement, dans un halogénure, de l'halogène par

un autre reste que OH.

I. FACTEURS GÉNÉRAUX INFLUANT SUR LA TRANSPOSITION

œ) Nature du reste X

Le reste X sera un substituant négatif : halogène, acyle ou

hydroxyle. On observera dans ces conditions une transposition
du Type I au Type II, avec établissement d'un état d'équilibre.
C'est ainsi que pour X = Br nous observerons une transformation

presque intégrale de I en II.

Si X est à considérer comme positif (-MgCl)+, la transposition
aura tendance à se faire en sens inverse. C'est ce qui ressort des

travaux de Young, Ballou et Wozaki (M) sur le chlorure de cinna-

myle-magnésium (état d'équilibre : 73 % de dérivé phenyl-vinyl

* Là où la nature de R' ne sera pas déterminée expressément, celui-ci

sera égal à H.
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du Type I), de Prévost (25) qui trouve par action du magnésium sur

le bromure de pentène -2, 4 à 5 fois plus de dérivé transposé I, et de

bien d'autres auteurs (réf. M à 30).
Il apparaît d'un autre côté que plus le caractère électro-négatif

du reste X est marqué, plus la transposition I — II sera facile,
et plus elle sera complète. C'est ainsi que l'on peut classer les diffé¬

rents substituants, d'après la force des acides correspondants,
suivant une échelle décroissante de mobilité (c'est-à-dire d'aptitude
à la transposition) (Burton 38 et 39) :

-Br' >-Cl' > -OCOCV > -OCOC6H4N02'-p > -OAc' > -OH'

L'alcool est, en effet, relativement stable à la transposition :

Prévost (M) montre que le vinyl-éthyl-carbinol, stable à 225°,
ne subit qu'une isomérisation partielle à 360°.

L'acétate, d'autre part, se transposera moins aisément que

le chlorure ainsi qu'il résulte des recherches de Kirrmann (31).
Ce savant constate que le diacétate d'allylidène (A) (Type I,
R = X = CH3COO-) n'est pas à même de se transformer en acétate

d'acétyle-allyle (B).

(CH,-COO)2=CH-CH
(A)

+ HC1

t

(CH3-COO)-CHCl-CH
(C)

Le dibromure correspondant, par contre (1-1-Dibrom-

propène-(2) (32) se transforme immédiatement à froid en 1-3-dibrom-

propène-(l). D'autre part, un traitement de (A) à l'acide chlor-

hydrique ne donne pas une addition de HC1 à la double liaison,
ainsi qu'on pouvait s'y attendre, mais l'halogène chasse un acétyle

pour donner (C), lequel se transforme immédiatement en (D).
Cette transposition présuppose une migration préférentielle de

l'ion Cl' par rapport à CH3COO' : dans le cas contraire, nous aurions

obtenu le corps E.

=CH2nedonnepa.s (CH3-COO) -CH= CH-CH2 (OOCCH,)
(B)

= CH2 transposition_ (CHi)_C00) .CH = CH .CH2C1(D)
\ non pas Cl -CH = CH -CH2 (OOCCH3) (E)
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Il est enfin facile de prouver que la mobilité d'un ion Br' est plus

grande que celle d'un ion Cl'. Rambaud (33) établit l'échelle des

mobilités suivantes :

Cl' < H+ < Br'

L'hydrogène, en effet, est aussi capable de migrer. Il donne

cependant lieu à une réaction d'un autre type, appelée « proto¬

type », par opposition à celles qui nous intéressent : les réactions

« anionotropes », ou réactions accompagnées de migration d'un

anion. Enfin Prévost (34) signale que les bromures du Type I

(R = C2H5) n'existent pas. On peut par contre isoler des chlorures

des Types I et II.

Une dernière preuve de l'influence de la polarité du reste X sur

la migration réside dans l'étude, faite par Prévost (35> 36) et

Burton (37> 38) des esters trichloracétiques de l'alcool crotylique et

du méthyl-vinyl-carbinol : alors que l'esterification de ces deux

alcools par l'acide acétique est normale, c'est-à-dire qu'elle s'effectue

sans transposition, l'acide trichloracétique nous livre un mélange
de 55 % d'acétate de Type I et de 45 % d'acétate du Type II,
et ce de quelque type d'alcool que l'on parte.

Q) Influence des restes R et R'

Ceux-ci peuvent avoir, suivant leur nature, une influence

inhibitrice ou, au contraire, accélératrice sur la transposition.
C'est ainsi que les restes R = -CN, -COOH, -COOR ont sur la

molécule un rôle stabilisateur ; ils entravent les migrations a-y et

y-a du reste X. Ce fait fut mis en évidence par Rambaud (**) ;

alors que pour R = alcoyle ou aryle (Type II) nous obtenons par

action d'un acétate sur le chlorure une transposition partielle, la

réaction pour R = -CN, -COOH, -COOR se passe normalement

(effet inhibiteur sur la transposition). De même pour la chloruration

à SOCl2. En remplaçant R et R' par des restes nitriles, acides

ou esters, Cope, Hoyle et Heyl (72) établissent la gradation suivante,
en rapport avec la mobilité de X :

Malonitrile > ester cyanacétique > ester malonique
ce qui permet de conclure :

CN > COOR
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Posant R = Aryle (73> n) Burton montre que le p-nitro-benzoate
de l'alcool a-phényl-y-méthyl-allylique se transpose facilement et

intégralement. Il en déduit que le reste phényle active la trans¬

position a-y. Ce phénomène, en fait, s'observe fréquemment.

Burton et Ingold (39) proposent d'autre part l'échelle :

p-C6H4Cl > p-CH3C6H4 > C6H5 > CH3 > H

Burton (58) démontre enfin que la transposition pour R = naphtyle
est plus facile que dans le cas du phényle. L'ensemble de ces tra¬

vaux nous permet d'établir le rapport :

p-C6H4Cl > p-CH3C6H4 > C10H7( ?) > C6H5 > CH3 > CN > COOR

Il convient d'ajouter (38) que le degré d'activation des groupes

n-hexyle et isoamyle est à peu près le même que celui de CH3.

Il semble enfin que les alcools tertiaires subissent plus facilement

la transposition que les alcools secondaires (voir p. 24).

y) Influence de la chaleur et des conditions externes

de réaction

1. Chaleur

Il semble que, quel que soit X, les deux isomères I et II soient

toujours mésomères en dessous d'une certaine température, au-

dessus de laquelle ils deviennent desmotropes.
Les alcools (Type I, R = C2H5) stables jusqu'à 225°, s'isomérisent

à 360° (34). Quant aux halogénures, ils se transposent plus ou moins

facilement suivant la nature de X (voir p. 18). Les chlorures

(R = C2H5), stables jusqu'à 140°, passent du Type I au Type II

à 175° (M> 36). Les bromures secondaires (R = CH3) s'isomérisent

déjà à température ordinaire en bromures primaires f33). De même

les esters p-nitrobenzoïques de Type I passent, à la température

d'ébullition du xylène, en forme II (27).

2. Solvant

L'emploi de divers solvants (notamment nitrométhane, acéto-

nitrile, etc.) prouve que la vitesse de réaction croît au prorata de la

constante diélectrique du milieu réactionne].
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L'anhydride acétique par exemple, qui a une constante diélec¬

trique de 20,5, provoque, par cuisson, l'isomérisation des esters

organiques : trichloracétiques (37) et p-nitro-benzoïques (63 et 38).
Il en est de même du benzonitrile dont la constante diélectrique
est de 26*.

3. Meisenheimer, Schmidt et Schaefer enfin (M) étudient, sur

l'exemple des esters p-nitrobenzoïques du vinyl-phényl-carbinol,
l'action des conditions de réaction; recristallisation, nature du

récipient, addition d'hydroquinone, solvant. Ils en déduisent que
l'acide p-nitrobenzoïque catalyse la ^transposition.

II. LES FAITS D'EXPÉRIENCE

a') Halogénation des alcools

Ainsi que nous venons de le voir (p. 18) les halogènes conduiront,
selon leur nature, à des états d'équilibre différents. Il convient

donc de les étudier séparément :

En ce qui concerne les bromures, nombre de chimistes (33> **>

35, 36, 39, 40) signalent que ceux du Type I n'existent pas. Cela peut
être vrai lorsque R = Aryle, car ainsi que nous l'avons vu (p. 21),
les groupes aryles accélèrent grandement la transposition. Young et

Winstein (41> 42), et Young et Lane (43) prouvèrent cependant qu'on
pouvait, en usant de précautions, obtenir les bromures secondaires,
mais qu'étant très instables, ils se transposaient déjà à température
ordinaire. Par PBr3 on obtiendrait à partir de l'alcool crotylique
96 à 97 %, et à partir du méthyl-vinyl-carbinol 47 à 49 % de

bromure de crotyle**. Le linalol également se transforme en bromure

de géranyle f35). Par HBr d'autre part (43), on obtiendrait dans

tous les cas plus de bromure secondaire qu'il n'y en a dans le

mélange en équilibre obtenu à température ordinaire, par trans¬

position de l'un ou l'autre bromure.

Pour ce qui est des chlorures, on aboutit par esterification

des alcools, à un autre état d'équilibre penchant moins du côté des

* Ces esters, par contre, sont stables à froid pendant plusieurs mois à l'acide

acétique glacial additionné de quelques gouttes de HBr 30 %.
** Les auteurs présentent sous forme de tables les résultats obtenus par

diverses méthodes de bromuration.
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halogénures primaires. Prévost (36) admet que, dans les conditions

les plus diverses, on obtient, pour R = C2H5 un équilibre des

chlorures prim./sec. égal à 1/1. Meisenheimer et Link (**) montrent

que, pour la même substance, on obtient par traitement du

Type I à :

HC1 60 % de chlorure transposé (Type II)

SOCl2 75 % » » » »

alors que si l'on part de l'alcool primaire, on a à :

HC1 30 % de chlorure transposé (Type I)

SOCLj 80 % » » » »

Une cuisson de ce même alcool (Type I) à HCl dil. pendant

10 heures livre par contre deux couches, l'une d'alcools partielle¬

ment transposés (30 % de II) et l'autre d'éthers des trois types

possibles (radicaux primaires et secondaires) (35).

D'autres auteurs admettent les mêmes conclusions (33> a> **).

La transposition du linalol et du géraniol par SOCI2 est étudiée

par Forster et Cardwell (62) : on obtiendrait dans les deux cas du

chlorure de géranyle.
Meisenheimer et Schmidt (47) signalent que par esteriflcation du

vinyl-phényl-carbinol (I) au chlorure de l'acide p-nitrobenzoïque,

le produit de réaction principal est le chlorure (et non l'ester p-nitro¬

benzoïque) transposé de Type II.

Enfin l'addition d'HCl à deux doubles liaisons conjuguées fait

apparaître un nouveau type de transposition allylique (35, 48, *9, 79).

3' Esteriflcation des alcools aux acides organiques

Lorsque, partant des alcools de Type I ou II, on les acétyle par

un moyen quelconque (acétanhydride, seul ou additionné d'acétate

de sodium ou d'acide sulfurique; acide acétique glacial), la réaction

sera normale, si R = alcoyle, -CN, -COOH, ou -COOR (^ &< 50> 51-fi2)

et R' = H (voir remarque, p. 18). Si par contre R = Aryle (acti-

vation), on aura une réaction normale par traitement au chlorure

d'acétyle et à la pyridine (**), mais une transposition intégrale de I

en II par chauffage à l'acétanhydride (39> M), et par esteriflcation
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au chlorure de l'acide p-nitrobenzoïque ou de l'acide tribrom-

benzoïque (M).

Quand on à faire à un alcool tertiaire (R et R' = alcoyle) ce qui
est le cas pour le linalol, on assistera à une transposition partielle,
quel que soit le mode d'esterification employé : acétanhydride -f
pyridine (M), acide acétique seul (9), ou additionné d'acétate de

sodium (55), acide acétique glacial + S04H2 (9)- De même par usage
d'autres anhydrides, phtalique ou camphorique (10).

y') Saponification des halogénures et des esters organiques

Lors de la saponification d'halogénures, une distinction est à

établir entre les réactifs anhydres et aqueux. C'est ainsi que les

bromures de Type II sont transformés en éthers de type primaire
par la soude ou la potasse à l'alcool (35> 44>51), alors que K2C03 dil.,
de même que NaOH ou KOH dans l'alcool aqueux donnent nais¬

sance à des alcools partiellement transposés (35> **). Le chlorure de

géranyle notamment réagit ainsi (66> 69). Les bromures secondaires

sont saponifiés par l'oxyde d'argent humide en alcools partiellement
isomérisés (^ 69).

Cette action de Veau est assez générale et semble primordiale dans

les transpositions de type allylique : c'est ainsi que les alcools

(R = alcoyle) des Types I et II, distillés sur baryte, sont stables,
mais secoués à Na2G03 dil. (44), ils subissent une migration de

l'hydroxyle :

II 55 % d'alcool secondaire (I) transposé
I » 31,5 % » primaire (II) »

De même Rambaud (33) signale que l'acide a-chlor-vinyl-acétique
qui est transposé par action d'HCl dil. en acide y-chlorocrotonique
(anionotropie), donne, sous l'influence de l'HCl conc. l'acide

oc-chlorocrotonique (prototropie). Hiickel (64), à propos des chlorures

de méthylbutylène (R = R' = CH3), émet l'opinion qu'on a, en

milieu anhydre, une réaction normale, alors que celle-ci devient

anormale en présence d'eau. De même le chlorure de méthyl-vinyl-
carbinol chauffé pendant 6 heures à 85° avec une goutte d'eau,
donne le chlorure de crotonyle (45) et son homologue (R = C2H5),
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stable à la chaleur jusqu'à 140°, s'isomérise en présence de traces

d'eau à 100° (36).

Quant aux acétates des deux types, ils semblent normalement

saponifiés par tous les agents (33> 51> M> **> 35> n).

S') Remplacement, dans un halogénure, de l'halogène

par un reste Y autre que OH'

1. y = Halogène plus lourd

Les travaux de Rambaud (33' 67> 68) démontrent que le remplace¬
ment d'un chlore par un halogène plus lourd (à l'aide de CaBr2,
Nal) est toujours accompagné d'une transposition allylique inté¬

grale lorsque l'on part du Type I (même si R = -COOH, -COOR ou

-GN : voir p. 20). Si par contre le produit de départ est un chlorure

primaire (II), le remplacement de l'halogène se fait sans migration
aucune. Nous avons là un cas de pseudomérie (desmotropie irré¬

versible).

2. y = Acétyle

Les résultats dépendent ici de l'agent d'acétylation employé :

les chlorures secondaires de Type I (R = alcoyle ou aryle) donnent à

l'acétanhydride une réaction normale (**) ; mais, réagissant avec

un acétate en milieu acétique, ils donnent lieu à une transposition
partielle (M> 34> «. «).
Avec les chlorures primaires de Type II, l'anhydride acétique

donne à nouveau une réaction normale. D'un autre côté, malgré
des affirmations contradictoires de Baudrenghien (45) et de

Prévost (M) ont peut admettre, en se basant sur les recherches de

Meisenheimer et de ses collaborateurs, que la réaction des

chlorures (II) sur les acétates en milieu acétique se fait également
avec isomération partielle (**> 59). C'est notamment le cas pour le

chlorure de géranyle qui livre de l'acétate de linalyle (60> 61> M).
Certains facteurs, cependant, ont, dans ce dernier cas, une

importance plus ou moins grande : c'est avant tout la nature du

métal lié à Vacétate. Une étude systématique de cette donnée a été

effectuée par Meisenheimer et ses collaborateurs Link (M) et

Beutter (5S). Il en ressort que la formation du Type I à partir du

25



Type II est favorisée par la croissance du poids moléculaire des

métaux à l'intérieur d'une même colonne du système périodique.
De même Young et ses collaborateurs démontrent que la

composition des butènes obtenus à partir des chlorures de

butényle (30> 65> 77> 80) par action des métaux (Al, Zn, Cr, Cd, Sn-

-Mg, Zn) ne dépend pas du produit de départ mais uniquement du

métal et du solvant employés (voir aussi Gillet (78).
Il y a lieu également de signaler (59) que lors de l'emploi d'acide

acétique seul, Vaddition d'eau accélère la transposition dans le

sens I » II, cependant que par usage d'acétate de potassium

aqueux, une augmentation de la dilution de celui-ci a le même

effet (voir p. 24).

3. y = -OR, acide malonique, ester acétyl-acétique

Par traitement d'un chlorure de Type I ou II à l'éthylate de

sodium (34) on obtient un éther partiellement transposé, le Type II

prévalant.
La migration est intégrale, par contre, lorsqu'on a affaire à un

chlorure tertiaire (R = R' = CH3) (64). C'est notamment le cas du

linalol (69). Avec ces substances, un traitement aux dérivés sodés

de l'acide malonique, ou de l'ester acétyl-acétique aboutit à une

transposition totale (70). Ces affirmations ont été confirmées dans ce

laboratoire par P. H. Miïller (Thèse : Zurich, 1943).

RÉSUMÉ DES NOTIONS ACQUISES

I. FACTEURS GÉNÉRAUX D'INFLUENCE

a) Nature du reste X

La transposition se fait dans le sens Type I —Type II, si X est

un reste négatif. Elle sera d'autant plus facile et d'autant plus

complète que X sera plus électro-négatif. On peut établir l'échelle

des mobilités suivante :

-Br' > -Cl' > -OCOCL/ > -OCOC6H4NCyp' > -OCOCH3' > -OH'

Si X est positif (-MgCl)+ la transposition se fait en sens inverse.
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R) Influence des restes R et R'

Si R = -CN, -COOH, -COOR, il a sur la transposition, par

rapport à R = alcoyle, un effet inhibiteur.

Si R = aryle, il a, au contraire, un rôle activant.

Si R et R' = alcoyle ou aryle : la transposition est facilitée dans

certain cas.

v) Influence de la chaleur et du solvant

1. Chaleur : Les équilibres passent de la mésomérie à la desmo-

tropie à des températures spécifiques des substances.

2. Solvant : La transposition se fait au prorata de la constante

diélectrique du milieu.

3. Présence d'eau : Les réactifs anhydres, de façon générale, ne

provoquent aucune transposition (ceux à constante diélectrique
élevée mis à part). Les réactifs aqueux par contre provoquent

une migration partielle dans les deux sens.

H. FAITS D'EXPÉRIENCE

2') Alcools —» halogénures

Pour le bromure la transposition I — II est d'environ 50 % si

l'on part d'alcool du Type I (traitement à PBr3). Il n'y a pour ainsi

dire pas de transposition en partant de II. Les bromures secondaires

obtenus se transposent toutefois presque intégralement en Type II

par repos, à température ordinaire déjà.
Pour les chlorures : on obtient par HC1 dans les deux cas 60 à 70 %

de chlorure de Type II. SOCl2, par contre, amène dans les deux

sens une transposition, de 75 à 80 %.

3') Alcools—» Esters organiques

Si l'on part des alcools (I ou II), sauf si R = aryle ou lorsque
l'alcool est tertiaire, on n'obtient aucune transposition, quel que

soit le procédé employé.

v') Saponification

Les halogénures, saponifiés par un agent anhydre, ne se trans¬

posent pas. Par contre les halogénures de Type I se transposent
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partiellement en alcools de Type II par saponification à un agent

aqueux.

Les acétates des deux types sont normalement saponifiés par tous

les agents.

o') Remplacement d'un halogène par un reste Y

1. Y = Halogène plus lourd: Le remplacement d'un chlore par

un halogène plus lourd conduit au Type IL

2. Y = Acétyle: L'esterification d'un halogénure (I ou II) est

normale par l'acétanhydride ; elle est partiellement anormale

par usage d'un acétate métallique dans l'acide acétique.

§ 3. Les théories proposées

pour l'explication de la transposition allylique

En 1921, Moureu et Gallagher (40), voulant expliquer la trans¬

position lors de la bromuration du méthyl-vinyl-carbinol, supposent
l'addition primaire d'une molécule d'HBr à la double liaison avec

départ secondaire d'eau. Cette explication cependant est

inadmissible car la bromhydrine intermédiaire est un produit
stable.

Gillet en 1923 (79) faisait une première allusion à une

interprétation ionique.
En 1927 Meisenheimer et Schlichenmaier (81) proposent, se basant

sur une hypothèse électronique, l'addition de deux atomes ou de

deux molécules de substituant, suivie de l'expulsion de l'atome

substitué. Cette hypothèse qu'il maintiendra (44) après la publi¬
cation de celles de Prévost et de Burton, ne s'appuie cependant

pas sur des faits. Trop vague, elle ne permet au surplus aucune

prévision.
Prévost (50) en 1928 présente une nouvelle interprétation du

phénomène : supposant un départ de X sous forme ionisée, il

admet la formation d'un ion tripolaire : R — CH+ — CH"— CH2+
résultant d'une ionisation de l'atome de carbone qui supporte X,
avec résonance induite de la double liaison. L'ion négatif Y aura

pour se fixer deux possibilités. Par suite de l'influence du reste R,
les champs électrostatiques externes des deux atomes de carbone
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chargés positivement pourront être différents, et la composition
du mélange des isomères résultants ne sera pas forcément 1/1.
Cette hypothèse sera reprise et développée par lui dans des travaux

ultérieurs (35> 36>48). Elle sera de même adoptée par d'autres français,
notamment Rambaud i33' 67) et Kirrmann (32> 76> 76). Hiickel (64),

appuyant cette proposition, fait remarquer en outre, à l'appui de

l'ionisation, que la solution des halogénures d'allyle dans S02
conduit le courant électrique. L'hypothèse de Prévost admet que

la transposition a lieu dans un stade intermédiaire qui précède la

substitution.

Burton avance, en 1928 également, une représentation des faits

très proche de celle de Prévost, mais qui repousse la formation

d'un ion tripolaire (63> 37> 73' 38> 82> 58> S3). Il imagine par contre

deux stades dans la réaction:

1. Une substitution normale.

2. La formation de deux ions monopolaires en équilibre .

R —CH+ —CH = CH2 R —CH = CH—CH2+

Il prouve notamment (63) l'ionisation et la dissociation de X et

suppose la fixation électrostatique de l'anion au catalyseur (solvant)

par le moyen du champ dipolaire de ce dernier.

Burton est suivi par Young (M' M> 85> 86) : ce savant prévoit pour

X = OH, la formation d'ions oxonium qui, par perte d'un H20,
donneraient un système en résonance d'ions monopolaires. Nous

aurions d'autre part deux processus concurrents :

1. Une substitution anormale, due à la formation de l'ion

monopolaire, et

2. une réaction normale, qui consisterait en une substitution

de X à l'ion oxonium, avant même la formation du système
d'ions monopolaires.

Cette explication permet de contourner certaines objections

qui avaient été élevées contre les théories ioniques.
Whitmore, en 1932 (87> 88> 89) s'oppose à cette conception et

tente une explication électronique. C'est dans le même ordre d'idées

que Mumm et Môller C0), en 1938, interprètent le phénomène (voir
d'autre part : 91).

29



La théorie qui, jusqu'ici, semble la plus féconde et la mieux

adaptée à l'expérience est la théorie ionique. Il n'est cependant

pas certain que l'acétylation de l'alcool passe toujours par le

stade de l'ion mono ou tripolaire (35> 80). Prévost (voir aussi **)
lui-même suppose que l'esterification des alcools à l'acide acétique
a lieu suivant le schéma :

(CH3CO) (OH) + (RO) (H) * (CH3CO) (OR) + (H) (OH)

L'activation de l'ion X, et par suite de la double liaison par le

milieu et par le reste R ne serait, dans notre cas, pas assez puissante

pour provoquer la résonance attendue. C'est pourquoi l'acétylation
des alcools et la saponification en milieu anhydre sont des réactions

normales. Cette activation semblerait accentuée dans les alcools

tertiaires par la présence des deux restes R et R'.

§ 4. Résultats des expériences effectuées dans ce travail

Les quelques essais, effectués dans le but d'obtenir le meilleur

rendement possible en géraniol à partir du linalol, n'ont que la

valeur d'essais d'orientation. Ils n'ont pas été terminés, le prix
du linalol ayant à son tour monté au point d'interdire l'emploi
de cet alcool comme source industrielle de citral.

Les expériences ont été faites sur les acétates et sur les benzoates

de linalyle. On constate tout d'abord que la transposition est plus
accentuée pour les acétates que pour les benzoates. Ce résultat est

en concordance avec celui, constaté dans la littérature, d'après

lequel, plus l'acide employé est fort et plus la transposition est

complète.
Il y a lieu, ensuite, de distinguer entre les résultats obtenus par

préparation de l'ester géranylique à partir du linalol et ceux pro¬

venant d'une transposition de l'ester de linalyle. D'un autre côté,
il faut prendre en considération l'influence des divers facteurs

étudiés sur le rendement total en esters d'une part, et sur la trans¬

position d'autre part, l'ester de linalyle obtenu étant susceptible
d'être transformé en ester de géranyle.
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Préparation de l'ester

Effet de la température : Les essais effectués par préparation du

benzoate au moyen de chlorure de benzoyle et de pyridine nous

prouvent qu'une élévation de température (entre 15° et 80°) est

favorable au rendement total en esters et plutôt défavorable à la

transposition allylique (voir tableau 1 — essais I à III).

Dans le cas de l'acétate, et par emploi d'acétanhydride seul, un

accroissement de température de 100° à 160° a pour effet une amélio¬

ration considérable du rendement de l'esterification, (essais IV et

V). Alors, d'autre part, qu'à 100° il ne se produit aucune transposi¬

tion, celle-ci est importante (28,6 % de l'ester total) à 160° (essais
IV et V). Il est très probable, d'après ce que nous avons vu, qu'elle

provienne d'une transposition de l'acétate de linalyle formé,
celui-ci et son isomère devant être mésomères à 100° et desmotropes
à 160°.

L'addition d'acide acétique glacial à l'acétanhydride améliore

légèrement la transposition (essai VI).

L'emploi d'acétate de sodium et d'acide acétique glacial
(essai VII) de même que d'acétate de sodium et d'anhydride

acétique (essai IX) par contre, bien que favorisant l'esterification,
est très défavorable à la migration souhaitée. C'est bien ce à quoi
il faut s'attendre lorsque nous considérons les travaux parus à ce

sujet (60> 61> 6«).

Nous avons vu plus haut (p. 24) que l'addition d'eau présentait,

pour l'isomérisation des halogénures du moins, une certaine impor¬
tance. Or, dans tous nos essais nous avions remarqué la formation

d'une certaine quantité d'hydrocarbures qui ne pouvaient se

former qu'avec dégagement d'eau. En opérant à l'acétanhydride,
celle-ci devait immédiatement donner lieu à la formation d'acide

acétique. C'est pour éviter cet inconvénient que nous avons fait

des essais en présence de bases faibles: Pb (OH)2, CaC03 fraîche¬

ment précipité, pyridine (essais X et XI). On obtient pourtant, dans

ces conditions, toujours encore de 20 à 30 % d'hydrocarbures.

Quant à la transposition, les résultats obtenus sont les mêmes

qu'avec l'acétanhydride seul. Après saponification des acétates et

traitement à l'anhydride phtalique, on trouve 25 % de géraniol et
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de nérol, calculés par rapport au linalol employé. Si l'on se base

sur la fraction 103-121° du produit d'acétylation, qui contient

l'acétate de géranyle, on conclut à une transposition de 44 %.
Cette fraction doit donc contenir encore une certaine quantité
d'acétates tertiaires de terpinéol et de linalol.

Transposition des esters de linalyle

(Voir tableau 2)

Par la chaleur : A 128° la majeure partie du benzoate est trans¬

formée en hydrocarbures ou polymérisée (essai XII). Si l'on abaisse

à 80° la température du milieu réactionnel, on n'observe, malgré la

présence d'acide benzoïque (voir ci-après) aucune transposition

(essai XV). A 118°, l'abaissement de la durée de chauffage de 24 à

6 heures n'amène dans le rendement aucune amélioration ; on

trouve cependant dans ces deux derniers cas 25 % environ de ben¬

zoate de géranyle, à côté d'importantes quantités d'hydrocarbures

(essais XIII et XIV).

L'addition d'acide benzoïque (voir Meisenheimer (56) favorise

effectivement la transposition, mais n'empêche pas la deshydra¬
tation de se faire sur une grande échelle (essais XIII à XV).

Quant à l'hydroquinone, outre qu'elle n'influe en rien sur l'appa¬
rition des hydrocarbures, sa présence a sur la migration un effet

inhibiteur (essai XVI).

Pour ce qui est de Xacétate de linalyle, le chauffage en présence
d'o- ou de m-crésol comme solvants provoque l'apparition d'un

composé à haut point d'ébullition, qui s'avère être un phénol et

pourrait provenir d'une transposition au noyau du reste alcoyle
d'un éther crésolique du géraniol.

Je tire de ces essais les conclusions suivantes :

Benzoates : 1. Lors du traitement du linalol avec le chlorure de

benzoyle, en présence de pyridine, une élévation de la température

agit favorablement sur le rendement de l'esterification, mais est

défavorable à la transposition.

2. Une température de 120° est nécessaire à l'isomérisation du

benzoate de linalyle. En dessous, celle-ci n'a pas lieu ; en dessus
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la formation d'hydrocarbures à partir de l'ester devient très impor¬
tante. La durée de chauffage n'a que peu d'influence.

3. L'addition d'acide benzoïque est favorable à la transposition,
celle d'hydroquinone lui est défavorable.

Acétates: L'acétanhydride chauffé à 150-160° est le meilleur

agent d'isomérisation. A 100°, par contre, il donne lieu à une

réaction normale.

PARTIE EXPÉRIMENTALE

Les résultats d'expériences sont mis en parallèle dans deux

tableaux comprenant, l'un les essais d'esteriiication effectués à

partir du linalol et l'autre ceux qui ont pour point de départ les

esters de linalyle. Chacun de ces tableaux est suivi d'un commen¬

taire sur les modalités de la réaction.

1. Transposition effectuée à partir des alcools

(Voir tableau n° 1)

Remarque sur les modalités de réaction

Le linalol employé est redistillé et passe à 83°/10 mm. La pyridine
est séchée sur CaO et distillée sur KOH. L'acétanhydride est

redistillé.

Dans le tableau 1, la fraction I correspond aux hydrocarbures,
aux alcools non esterifiés et aux esters non transposés et la fraction II

est celle des esters transposés.

Essai I : Le mélange de chlorure de benzoyle, de linalol et de

pyridine se fait à température du mélange glace-sel. Après
avoir laissé reposer 24 heures à température ordinaire, je neu¬

tralise à 0° par S04H2 dilué, extrais à l'éther, lave à l'eau, sèche,

concentre, distille.

0,5 gr. de la fraction Ib (122,5 à 126°/0,3 mm.) lavés

à Na2C03, puis saponifiés par KOH alcoolique, donnent par aci¬

dification un important précipité d'acide benzoïque. Cette frac¬

tion contient donc un ester.

La fraction II (126-153°/0,4 mm.), également un ester, est

considérée comme étant le benzoate de géranyle.
Essai II : Pas de remarque.

Essai III : Chauffage à 80° après introduction de pyridine.
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Essai V : Après réaction la solution est lavée à l'eau chaude, reprise
à l'éther, séchée et distillée.

Chacune des deux fractions est saponifiée à la potasse alcoolique.
Fraction I me donne : a) 4,3 gr. jusqu'à 80°/9 mm.

b) 2,1 gr. de 105 à 107°/9 mm. qui est

à considérer comme étant du géraniol.

La fraction II fournit 4,2 gr. de géraniol passant de 106,5 à

110°/10 mm. Dans ces conditions j'obtiens 4,2 + 2,1 = 6,3 gr. de

géraniol soit un rendement de la transposition = 42 %.

Essais IV, VI, VII : Pas de remarque.

Essai VIII : L'acétate de linalyle est préparé d'après Tiemann (M).
On ajoute au linalol du sodium en excès, chauffe jusqu'à fusion

de ce dernier, puis filtre. Le linalol en excès est écarté sous vide.

On rajoute alors un excès d'anhydride acétique, chauffe 2 heures

au bain-marie, lave à l'eau et au carbonate, reprend à l'éther,
lave la solution éthérée à l'eau, puis sèche, concentre et distille.

La fraction I b est constituée par de l'acétate de linalyle pur.

Essai IX : Je n'ai là aucune transposition.

Essai X: J'opère dans un ballon 250 ce. fermé, avec agitateur,

thermomètre, et tube à CaCl2. L'hydroxyde de Pb passe intégrale¬
ment en acétate. Je lave à l'eau chaude, puis au carbonate ; cette

opération est difficile par suite de la formation de peaux.

Essai XI : Le carbonate de calcium est préparé à partir de 45 gr.

de CaCl2 + 55 gr. d'acétate de soude cristallisé, dissous dans

l'eau et mélangés à l'ébullition ; on filtre et sèche à 180°/10 mm.

pendant 3 heures.

Les fractions I et II sont saponifiées à la potasse alcoolique et

j'obtiens :

a) jusqu'à 90°/ll mm. 4,15 gr. linalol.

b) 90 à 104°/10,5 mm. 2,4 gr. qui contiennent vraisemblable¬

ment du terpinéol.

c) 104 à 111°/10,5 mm. 4,23 gr. géraniol.

Les deux dernières fractions sont traitées ensemble à l'anhydride

phtalique pour éliminer les alcools tertiaires. J'obtiens ainsi 3,6 gr.

d'alcools primaires.
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2. Les essais effectués par transposition des esters de linalyle

(Voir tableau n° 2.)

Commentaires sur les modalités de réaction

Les fractions I correspondent à des hydrocarbures et aux esters

non transposés ; les fractions II représentent les esters transposés.

Essai XII : J'opère dans un ballon à reflux 10 ce. Le produit est

chauffé 2 heures à 122°, puis laissé reposer une nuit et traité à

nouveau 46 heures à 128°. Je distille aussitôt après. La

fraction I qui est cristallisée est traitée au carbonate pour

éliminer l'acide benzoïque. Il reste des hydrocarbures.

Essai XIII : La fraction II saponifiée livre de l'acide benzoïque
et du géraniol.

Essai XIV: A la saponification, la fraction II s'avère être cons¬

tituée par un mélange de benzoates de linalyle et de géranyle.

Essai XV: La fraction Ib est du benzoate de linalyle. Aucune

transposition.

Essai XVI : La fraction I b se compose uniquement de benzoate

de linalyle : pas de transposition.

Essai XVII : Avant distillation je reprends par NaOH 2n, lave

à S04H2 dilué et à l'eau.

Essai XVIII : Même remarque que pour l'essai XVII.

On obtient de plus une fraction de 130-198°/H mm. (5,3 gr.)

qui redistillée, donne :

a) jusqu'à 122°/0,06 mm 1,3 gr.

b) 123,5 à 133°/0,08 mm 34 gr.

c) supérieur à 133°/0,08 mm. ... 0,5 gr.

d) résidu 0,3 gr.

La fraction b) traitée par le sodium à froid réagit violemment en

donnant une masse solide. Ce doit être un phénol.



Section B

L'OXYDATION GÉRANIOL CITRAL

Deux procédés semblaient à première vue industriellement exploi¬
tables : l'oxydation par voie de deshydrogénation catalytique, et

celle par application de la méthode d'Oppenauer. Tous deux ont

été essayés.

I. LA DESHYDROGÉNATION CATALYTIQUE

PARTIE THÉORIQUE

§ 1. Historique

Il faut, pour retrouver l'origine des travaux consacrés à l'oxy¬
dation du géraniol en citral, remonter à 1898, année où Tiemann (10°),
traitant le géraniol à l'acide chromique, obtenait le citral, avec un

rendement de 30 à 40 %. C'est au début de l'année 1901 toutefois

que Sabatier et Senderens (lw), publiant leurs recherches, désormais

classiques, sur la saturation d'hydrocarbures à l'aide du nickel

réduit, ouvraient la voie aux innombrables travaux qui firent du

domaine de la catalyse l'un des plus importants de la chimie. Et

cette même année déjà (102), ils étudiaient l'action du cuivre réduit,
du cobalt, du platine et du fer sur l'hydrogénation des substances

non saturées.

Ipatjew (103), leur faisant suite, s'attaquait au problème de la

déshydrogénation de l'alcool éthylique par la chaleur en présence
de Pt, de Fe, de Zn et de laiton. Reprenant à leur tour cette question,
Sabatier et Senderens y appliquent en 1903 l'emploi du cuivre et

ceci avec plein succès (104). Ils constatent notamment que la

deshydrogénation est d'autant plus facile que le poids moléculaire

de l'alcool est plus bas, et que l'aldéhyde est d'autant moins stable

à la chaleur qu'il est plus élevé dans la série. Ils étudient (105) les
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alcools non saturés et observent que les alcools secondaires

réagissent plus facilement que les primaires, et que les alcools

tertiaires, qui ne peuvent pas fournir de carbonyles, se décomposent

en hydrocarbures et en eau. Cinq ans plus tard, dans une étude

systématique sur divers oxydes de métaux, Sabatier et Mailhe

(107 £ no) établissent une classification de ceux-ci sur la base de leur

action sur les alcools.

Cette même année 1908 voyait paraître une étude de

Bouveault (U1) qui, perfectionnant la méthode de Sabatier et

de Senderens, transformait presque intégralement le géraniol en

citral à l'aide du Cu réduit. Plus tard Enklaar (112) constatera que

dans ces conditions le linalol ne donne que de l'hydrocarbure, et

Moureu et Mignonac (113> lu) obtiendront, à l'aide d'Ag divisé sur

support d'amiante, les mêmes résultats que Bouveault. Zetzche et

Zala enfin (115), opérant en phase liquide, obtiennent, par le Cu

réduit, le citral avec un rendement de 33,1 %.

§ 2. Le catalyseur *

a) Choix du métal : La plupart des métaux, que ce soit sous forme

de leurs oxydes ou sous forme réduite, ont été étudiés quant à leur

action sur les alcools. 11 résulte de ces recherches que ces catalyseurs

peuvent être classés en quatre grandes catégories :

1. Ceux qui n'ont pas d'action.

2. Ceux qui provoquent la déshydrogénation.
3. Ceux qui provoquent la déshydratation.
4. Ceux qui provoquent les deux à la fois.

Seule la deuxième catégorie nous intéresse. Elle comprend d'une

part les oxydes de Be, Mg, Zn, Al, Ti, Si, Ge, Zr, Sn, Ce, Th, V, Bi,

Cr, Mo, W, U, Mn, Fe, Cd avec ou sans addition d'accélérateur

(voir ci-après) (109> 116> m> ^ 124> 125> 127> 128- 131> 1M) et d'autre part

le Cu, l'Ag (113> !«), le Ni (127> 129> ^ 171. le Co (105> 126> 127> 132)

* Voir : Sabatier : Die Katalyse in der organischen Chemie. T. P. Hilditch

& C. C. Hall : Catalytic processes in applied Chemistry (2e éd. 1937), Leipzig.
Maxted : Catalysis and its industrial applications. London 1933.
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et le Fe (126> 127>133). Mais de tous ces agents, le cuivre est le mieux

approprié. Bien que plus actif encore, le nickel n'est pas indiqué,
car son action est telle que la réaction engendrée dépasse le stade

aldéhyde et donne des acides, voire même des hydrocarbures (105).
Le cuivre réduit a été employé en phase liquide (115> 135) et en

phase vapeur. C'est ce deuxième mode que nous adopterons car il

permet, industriellement, de travailler en continu.

b) Préparation du catalyseur: Les catalyseurs au cuivre ne sont

cependant pas tous actifs. C'est ainsi que le Cu électrolytique (136)
de même que celui martelé mécaniquement, ou préparé par
réduction de l'oxyde à l'hydrate d'hydrazine (137) sont inactifs à

des températures inférieures à 370°.

Par contre tous les catalyseurs obtenus par décomposition ther¬

mique des sels de ce métal sont actifs et comparables quant à leur

activité (138). On part du nitrate (139), du sulfate (139> 140) ou du

formiate (136'137) que l'on précipite par une base, ou que l'on décom¬

pose thermiquement. D'autres procédés ont été proposés tels que :

condensation rapide de vapeurs de cuivre, ou action de NH3 sur le

cuivre métallique (137) ou encore des méthodes semblables à celle

de Raney pour le nickel, et partant de l'alliage de Dewarda (132).
L'oxyde obtenu par traitement thermique des sels ou de

l'hydroxyde doit être réduit. Il le sera soit par l'hydrogène (1U> 13e)
soit par CO (137> li0> Ml>143) soit encore par CH3OH (141). Palmer (141)
constate que les catalyseurs réduits par CO ou CH3OH sont plus
actifs que ceux traités par H2. Il explique ce fait par une plus
grande absorptivité de l'hydrogène au catalyseur.

Les supports les plus divers ont été proposés pour le soutien du

film de cuivre : porcelaine (136> 140), silicates (127), pierre ponce ou

coke (134), toile de Cu (1U). Leur nature ne semble pas influencer la

déshydrogénation.
L'addition d'« accélérateurs » par contre est un facteur plus

important. Ceux-ci sont en général constitués par des oxydes de

Mg, Mn, Al (140> U5) ou par des sels de terres rares (144> 15°). Ce sont

aussi des carbonates, des hydroxydes ou des sels d'acides faibles

des métaux alcalins ou alcalino-terreux (122). Ces agents, en pro¬

portion de 1 à 15 %, sont à même d'activer le catalyseur (jusqu'à
tripler son action : MgO), mais non pas d'influencer le sens des
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réactions (déshydrogénation ou déshydratation) qui, lui, est spéci¬
fique de l'alcool et du catalyseur (W6). Armstrong et Hilditch (U7)
admettent que leur action est due à un accroissement de la superficie
du catalyseur. Le désavantage de ce perfectionnement réside toute¬

fois dans la diminution rapide de l'activité (14°).

c) Activité du catalyseur : L'activité du catalyseur dépend avant

tout du mode de préparation, mais aussi des traitements subsé¬

quents qu'on lui fait subir : ainsi une préparation de Cu réduit sou¬

mise à une réoxydation, suivie d'une réduction, gagnera en activité.

Une répétition de cette opération amène une nouvelle activation ;

après le quatrième essai toutefois, on n'observe plus aucune modi¬

fication (J48> 156). Ce traitement peut d'ailleurs servir à la régéné¬
ration du catalyseur (136). D'un autre côté, il existe une inter¬

action entre la température de réaction et l'activité. Paimer et

Constable (149) constatent, dans cet ordre d'idées, une forte et défini¬

tive augmentation de cette dernière par réduction à des tempéra¬
tures supérieures à 420° (voir aussi 157), tandis que Maxted (151)
recommande au contraire de réduire à une température aussi basse

que possible.
En début d'expérience déjà, on remarque, si l'on travaille à tem¬

pérature constante, une décroissance de l'activité. Après une heure,
le catalyseur est parvenu à un état d'équilibre et on ne note plus
aucun changement (13e). Après cinq heures de marche, le rendement

est toujours le même (149). Si alors on varie la température d'expé¬
rience, on assistera à deux nouveaux phénomènes :

1. Les courbes d'activité sont différentes pour des températures
croissantes et décroissantes : la réaction est plus lente au refroidisse¬

ment qu'à réchauffement. Les deux courbes se croisent au-dessus

de 280° (alcools éthylique et propylique, 149).
2. Pour des températures croissantes, il existe entre 200 et 420°

trois maxima de réactivité (141> 149).
La majeure partie des alcools saturés de Cj à C5 ont été soumis à

l'expérience. De même les alcools allylique, benzylique, le cyclo-
hexanol, le bornéol, etc. Ils ne réagissent pas tous de la même

façon : les alcools secondaires, tout d'abord, se désydrogènent plus
facilement que les primaires ; l'alcool allylique, d'autre part, subit

une saturation partielle de sa double liaison (105> 113> 117> 1U> 152> 153).
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D'autres encore provoquent, même à l'état pur, un empoisonnement
du catalyseur. C'est le cas des alcools isobutyliques et isoamyliques.
Enfin, alors que la vitesse de réaction est du même ordre de grandeur

pour l'éthanol, le propanol, et le butanol, elle est cinq fois plus

grande pour l'isopropanol (1S4). Les chercheurs se sont généralement

appliqués à purifier leurs produits de départ en les débarrassant sur

CaO et sur Cu de leur eau, de leur soufre, etc. (136), ou en les

recristallisant à la température de l'air liquide (154). Zetzche

et Zala (115) toutefois, opérant en phase liquide, constatent pour le

géraniol que l'emploi d'alcool technique ne modifie en rien le

rendement.

On a également essayé d'ajouter un diluant aux vapeurs

d'alcools : Constable (155) constate que le benzène agit comme

poison, sa durée de vie au catalyseur étant de cinq fois supérieure
à celle de l'alcool. L'acétone amène, en corps mort, une diminution

du rendement. Malgré une indication contraire de Constable (155),
il semble (M1> 159) que l'eau, à haute température surtout, ait une

action favorable. De même des traces d'oxygène peuvent avoir, sur

des processus catalytiques, un effet activant (151 p. 86).

§ 3. L'appareil

Sans remonter jusqu'aux tubes de catalyse, employés par

Sabatier et Senderens ou Ipatjew, il convient de mentionner l'appa¬
reil imaginé par Bouveault (m) et sur lequel nous avons pris exemple.
On travaille sous vide. Le tube de catalyse, bâti verticalement, est

en cuivre, en porcelaine ou en verre. Il est chauffé électriquement

et peut marcher en continu. Après réaction le mélange des produits
résultants est fractionné dans une colonne attenante à l'installation.

L'alcool, moins volatile, est reconduit au point de départ, alors que

l'aldéhyde est recueilli dans un ballon. Ce dispositif serait à même

de produire journellement 500 gr. d'aldéhyde.
Plus tard Palmer (136) décrira un appareil plus perfectionné qui

sera encore amélioré par Constable. Dans cet arrangement, on éli¬

mine d'abord les gaz dissous dans l'alcool par ébullition de celui-ci

dans une ampoule spéciale. Il est alors préchauffé avant de pénétrer
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dans le tube. Un générateur fixe de CO permet à tout moment, après
une admission d'air ou d'oxygène destiné à réoxyder le catalyseur,
de régénérer celui-ci.

Willimot (16°) enfin décrit une nouvelle disposition de l'ensemble.

Pour le surplus l'installation sera étudiée en détails dans la partie
expérimentale.

§ 4. Les théories

Après les premières hypothèses d'Ipatjew (103) qui supposait une

oxydation et une réduction successives du métal, on en vint à la

conception, avancée par Langmuir (161), soutenue par Palmer et

Constable (154) et aujourd'hui généralement admise, qu'on avait

affaire à un procédé catalytique.
L'interprétation qui prévaut aujourd'hui est celle des centres

actifs :

Nous avons vu précédemment que les échantillons de cuivre

obtenus par diverses méthodes n'étaient pas tous agissants.
Adkins (162) explique ce phénomène, dans le cas du cuivre électro-

lytique, par le fait que les atomes de cuivre ont la faculté, lors de

l'électrolyse, de se grouper dans un réseau correspondant à une

forme stable, et donc à un niveau d'énergie minimum. Ils donnent

de ce fait naissance à des champs électrostatiques et électro¬

magnétiques peu importants. Si, au contraire, ce qui est le cas

pour les formes actives (137), on emploie pour la préparation du

catalyseur une méthode violente, telle qu'un procédé thermique,
il en ira différemment. Le Cu métallique occupant une place plus
petite que l'oxyde de cuivre, il se créera, lors de la réduction, des

tensions donnant lieu à de puissants champs externes (17°). Ceux-ci

seront le fait de quelques atomes seulement, répartis irrégulièrement
dans la masse et que l'on appellera « centres actifs » (centres of

activity). On admet d'ailleurs d'après Pease (166) que ceux-ci sont

constitués par des groupes d'atomes actifs.

Seule donc une petite partie de la surface catalytique sera à même

de provoquer la déshydrogénation. Cette constatation n'est évidem¬

ment pas en contradiction avec le fait que l'activité du catalyseur
est, sommairement parlant, proportionnelle à sa superficie (164).
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De nombreuses preuves ont été apportées à l'appui de cette inhomo¬

généité de surface : elles sont basées essentiellement sur les expé¬
riences d'empoisonnement du cuivre (165> 166> 167> 17°), d'absorption

(162, 163, 166, 168, 170, 172) ainsi que sur la constatation suivante, due

à Constable (169) : ces centres actifs, qui ne sont que métastables,
sont sensibles à la chaleur. Plus ils sont actifs, plus vite ils seront

détruits par elle (ceci explique l'abaissement du rendement en

début d'opération). Or en chauffant le catalyseur à 400°, les centres

actifs s'agglomèrent (sintering) et la superficie du métal diminue.

Mais, alors que celle-ci n'est réduite qu'au tiers de sa valeur,

l'activité, elle, est tombée à un septième.
Cette hypothèse des centres actifs nous livre aussi l'explication

de l'activation du cuivre et de sa régénération par oxydation et

réduction successives. La tension, en effet, réapparaissant à chaque
nouvelle réduction, augmente la superficie du métal, tout en multi¬

pliant le nombre des centres actifs (156).

L'absorption, par la suite, est sélective. C'est ainsi que les poisons,

plus solidement absorbés, pourront, même en quantités insuffisantes

pour recouvrir la surface, annihiler l'activité (m). C'est là une nou¬

velle preuve à l'appui de la théorie envisagée.
L'affinité du catalyseur pour la substance employée dépendra

d'autre part de la constitution de celle-ci (U6> m). Dans le cas des

alcools, on admet (148> 154> 170> m) que la molécule se fixe au cata¬

lyseur par son groupe hydroxyle, la chaîne R se dressant perpen¬

diculairement à la surface (ce fait a été prouvé par l'étude aux

rayons X : 17°). On obtiendra ainsi un « centre de réaction »

(reaction centre). La couche d'alcool sera, de par cette particularité

même, monomoléculaire (148> 161> 17°). Par suite de l'interaction des

champs externes des différents centres actifs, les liaisons O-H seront

distendues au point qu'il suffira de l'apport d'énergie, dû à la tempé¬
rature d'expérience, pour les rompre.

Langmuir calcule que la chaleur d'activation nécessaire pour

scinder une molécule d'hydrogène en ses atomes constituants est

de 85.000 calories. Pour obtenir deux ions H+ il faut par contre

731.000 calories. Or on trouve, pour la déshydrogénation, 22.000

calories. Cette valeur expérimentale étant du même ordre de gran¬

deur que celle calculée pour la scission en atomes constitutifs, il faut
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admettre que nous avons dans ce cas séparation d'un H neutre :

soit H+ plus un électron pris à l'oxygène. Il se fait aussitôt après

un réarrangement intramoléculaire qui conduit à l'expulsion d'un

deuxième H, et à la formation de l'aldéhyde (17°). On a alors désorp-
tion de ce dernier et élimination des H reconstitués en molécules.

§ 5. Résultats des expériences entreprises

Les expériences qui font, en partie, l'objet de cette thèse n'avaient

pour but que de se rendre compte, dans le cas qui nous occupe,

des possibilités d'emploi industriel de la méthode catalytique.
Les essais entrepris permettent de tirer les conclusions

suivantes :

a) Appareil

Il faut, afin d'obtenir un débit aussi régulier que possible et des

conditions d'expérience déterminées, employer un chauffage élec¬

trique, tant de la colonne que du bain d'huile destiné à la distillation

de l'alcool.

Il est très important que l'appareil soit absolument hermétique,
car des traces d'air abaissent considérablement le rendement (voir
tableau 3). D'un autre côté l'emploi d'une colonne à fractionner,

adjointe au circuit, ne se justifie pas, son efficacité étant insuffisante

pour des substances à points d'ébullition aussi rapprochés que le

géraniol et le citral (essais 2 et 4 ; 6 et 7).

b) Catalyseur

La réduction à l'oxyde de carbone donne effectivement un cata¬

lyseur plus actif que celle à l'hydrogène (essais préliminaires). On

obtient d'autre part, par régénération, des rendements croissants :

Avant régénération : rendement maximum = 36,5 %.

Après une régénération : rendement maximum = 64 %.

Après deux régénérations : formation d'hydrocarbures.

L'activité du catalyseur décroît dans le temps, mais pas suivant

la règle indiquée par Palmer (136) et Constable (149). C'est ainsi que,

pour une température d'expérience déterminée, après s'être main¬

tenue pendant un certain temps, elle décroît subitement (essais 5,
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TABLEAU N2 3.

h
OJ

c

-5 £T

o S

Ut -gï

3|

SX"
|*I Facteurs modifiés Remarques

1 I Lent 175*

MJf.

23 14 36.5
1 seul passage surle catalyseur-
Condensation dans la colonne.

2 m 0 « AI 2.3 39.1 Passages réitéré».
Endroïtde la prise.

3 i n « 0.8 -
Tri.

peu
Endroitde la prise. Après 6 h de marche

.

4 Œ • O 3.7 U 215 Endroit de b prise. Correspond à l'essai 2

5 m n h 1.75 0.6 33.2 (seul passage.
Endroit debpirise.

Colonne a-fractionner chauf¬
fée électriquement.

6 ïï n « 39 06 M Après 3h.dereacti
Endroit de la prise.

0
____

7 m * 4 3.1 0.6 13 8 Endroit de la prise.
Correspond à l'essai 6. La Colonne

chauffée n'a plus aucune action.

8 m « 1 3.1 045 10.6
Essai 7 repassé
sur le catalyseur

Aucune amélioration.

9 n >t n 3.05 0.1 24
Admission dlcnpeu
d air dans te fuie
de catalyse.

Influence défavorable de l'otigéne

10 i H II 33 O.t 22
215 passagessur
le catalyseurav.O*

•

11 n fe II 2.15 1.05 355
Catalyseur régénéré
Pas d'mygeiK^
lseul passage.

Inéranchéiré ausommetde la
colonne.

12 n H • 2 1.0 36.5 Après 2h.de nurche

13 n M • 2.4 05 15.2 Iprès3h démarche
Baisse subite de l'activité
CCatalyseur noyé ?)

14 n « . 26 0.3 8.4
Introduction de 40
bulles d'air/mimite Influence défavorable d« l'oxygène

15 n ri 160 2 0.45 16.6 Sans 02 Confirmation.

16 n • 200 2 0.45 16.6 Elévation tempéra- Sans effet.

17 n H 220 2 089 322 ii Influence positive.

18 n H 233 2 095 34 6 n
n

19 n II 233 2 1.6 58 Débute à 2î3° Influence d'une interruption
dans la distillation

20 IL II 220 2 1.43 52
Abaissement de

température

21 I « 200 1.8 1.6 64 n

22 n .. 180 2 1.12 41 g

23 n 0.0216 230 1.35 1 54 Correspond à l'essai
19.

Lecataluseur conserve son acti-
3

vite.

24 ïï 0.0318 > 2 03 0.25 89 Débit Noyage du catalyseur

25 TT 0.136 2 -

env

2
Débit-
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TABLEAU N2 3

( Suite et fin.)

Cssaî ris

2S-
C

-I- Ê
-3 "ïr

D
s

»>2

à'
Q-6

SSe

•P
.-fc-a

il
*";

<ss

Facteurs

modifiés .

Remarques

26 H 0.0269 210 2 06 22
Bégénérahonduor
Température- de lacs]

Il y a formation d'hydrocarbures.

27 - 0.0276 . Z D.73J26 5 Après une heure.
Le catalyseur a déjà subi une cerhiae
stabilisation Ilysmoinsorityaracsrmie

28 0 0520 • 2 o.so|l8.a Débit. Influence défavorable d'une

augmentation du débit
.

29 - 0.0132. • 1.6 0 3 S13 6 Diminue le débit- Le catalyseur reste noyé

30 • 0 0472 205 2 83 I.25J32.5
Abaissement'

temp.
te rendement monte effectivement,
«atsilyatsujours encore fh-m.d jnjdroc

31 » 0 0346 195 2.43 1581475
1

Toujours encore unpeu d'hydrocartxmi
Peut-être aussi influence du débit ?

32 > 0.0353 168 2 138 49 Plus d hydrocarbure.

33 m 0.350 186 175 065 27 Augmentation du
'

débit.

Tenir compte de l'inertie de 1 ap¬
pareil, voir commentaires.

34. M 0 045 212 18 -

'Si
20

Une réparation à l'appareil s du pro¬

voquer une rdom dation partielle

35 m 0 040 200 2 65 _ id. id...

36 « 0 0433 233 195 155 58 Après réduction.
le laisse marcher 1 h. pour réduire
ânouveau le cat parlls dégage,puis
prélevé réenant Si Pas d'hjdrocarV

37 0 0433 257 195 115 A3
Elévation de
la température.

Formation d'hydrocarbures

38 M 0 055 275 250 -

30 à

35
M

Plus grande quantité d'hydro¬
carbures

39 • 0 029 232 132 -

20 à

30

Abaissement-de
la température

• • •

40 • O.044 222 22 117 39 Température Plus d'hydrocarbures.

41 » 0 048 202 22 09 30 n

42 • 0 087 190 2 26 -

loi

15
Peut-être aussi influence du débit.

43 • 0 042
270-

240
J 0 86 63

Reprends 1270*

puis abaisse a 240*

peidant l'essai

Le catalyseurquiaperdu de son ac¬

tivité lors des essais 3ta42(arn>)
ne produit plus a ceaetemp tf'hydr

44 - 0.034
2.40-

220 152 113 55
Abaissement

de la température

45 - 0 049
220 à

203
225 112 36.5 m

46 • 0 030 203 09 019 15 2
Température
maintenu*.

L'activité' acontiderablcment
baisse parrapeortat'essalSoprev.
Provient du traitementthermique.

47 • 0 035
203 k

220
170 045 19.3 Elévation de temp.

Tenir compte de 1 inertie.
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6/11, 12, 13/26 à 29)* jusqu'à un palier auquel elle demeure

(19, 23/36, 44). Cette baisse de rendement ne peut être due ni à un

empoisonnement provenant d'impuretés, ni à la formation sur le

catalyseur d'une couche de résine provenant de la décomposition

d'aldéhyde. Si, en effet, on arrête la distillation et qu'on chauffe la

colonne sous vide à la température de réaction, l'activité réapparaît

(18,/19, etc.), n'atteignant cependant pas, dans les mêmes conditions

de température et de débit, son stade primitif (1,5/11, 15). Il semble

bien qu'on ait à faire à la formation d'un film liquide recouvrant le

catalyseur, et empêchant une désorption facile du citral. Cette

hypothèse est corroborée par l'abaissement considérable de rende¬

ment dû à une augmentation du débit (voir ci-après).

L'hypothèse d'un empoisonnement par H2 est à écarter, car

l'introduction d'oxygène dans le milieu, loin d'améliorer le rende¬

ment, l'abaisse au contraire.

Enfin, si après avoir constaté une décroissance de l'activité

consécutive à un long usage du cuivre (palier stable), on élève la

température (essais 15 à 18), on peut obtenir une efficacité plus
grande encore qu'avec le catalyseur neuf ou régénéré (essais 11,

19/26, 43).
Il faut tirer de ce qui vient d'être dit les conclusions suivantes :

I. Le catalyseur neuf ou régénéré est très actif (essais 1/6, 11/26).

Employé à trop haute température, il donne même lieu à la for¬

mation d'hydrocarbures (essais 26, 27/30, 31). Un abaissement de

température provoque, dans ce cas, une recrudescence de l'efficacité

(essais 30, 31, 32). Lorsqu'il a été utilisé pendant quelques heures

il atteint un nouvel état d'équilibre, définitif, qui permet, par

élévation de température, l'obtention de rendements optima
(essais 19, 43).

II. Concurremment à ce phénomène apparaît, à l'emploi, une

forme d'empoisonnement du catalyseur, due probablement à la

formation d'un film liquide sur sa surface ; mais elle pourrait aussi

tenir au fait que, pour une raison quelconque, la vitesse de

désorption de l'aldéhyde ait diminué. Cet inconvénient est facile¬

ment aliénable par une interruption momentanée de la distillation

(essais 18, 19/29,30/35,36).

*Voir tableaux, p. 46 et 47.
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c) Les modalités de l'expérience

Introduction d'oxygène : elle est très défavorable (essais 6, 9,

10/14).

Augmentation du débit: se chiffre par une perte sensible de

rendement (essais 23, 24, 25/27,28/32, 33). Ce fait tendrait à sou¬

tenir l'hypothèse, émise plus haut, et selon laquelle la formation

d'un film serait à l'origine de l'empoisonnement temporaire du

catalyseur. On peut même, dans ces conditions, admettre que ce

phénomène serait la cause directe d'un abaissement de la vitesse

de désorption.

Passages réitérés sur le catalyseur: un deuxième et troisième

passage sur le catalyseur n'amènent pas d'amélioration (essais
1 et 2/7 et 8/9 et 10).

CONCLUSION

Le procédé est, en soi, exploitable sur une petite échelle. En effet :

1. Une fois l'état d'équilibre atteint, le catalyseur garde son

activité.

2. Le géraniol qui n'a pas réagi peut être réutilisé dans le circuit.

3. Il est possible, par un seul passage sur le catalyseur, d'obtenir

une transformation d'environ 60 % de la matière engagée.
Toutefois le débit est lent : cet inconvénient peut être surmonté

par l'emploi en parallèle de plusieurs tubes de catalyse ainsi que

par un agrandissement de ceux-ci et de la surface catalysante.

PARTIE EXPÉRIMENTALE

L'appareil employé est reproduit dans la figure 1. Le tube de

catalyse est en cuivre, d'un diamètre intérieur de 10 mm. ; les

parois sont épaisses de 1,5 mm. Il est chauffé sur toute la longueur
du catalyseur, soit 41 cm., par une résistance électrique (^110 V.,

15 A.), enroulée sur mica et recouverte de toile d'amiante

et de deux épaisseurs de corde d'amiante .Un circuit spécial

(courant continu 120 V. 15 A.) sert au préchauffage de l'alcool. Au

sommet du tube se trouve un joint en verre Iena, cimenté au cuivre,
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FIGURE I

Déshydrogenation catalytique du geraniol

Thermomètre Dephlegmateur

ùW
amenée d'02

et de CO
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et muni d'une résistance chauffante destinée à éviter la conden¬

sation des vapeurs. Ce joint, surmonté d'un thermomètre permet¬
tant de mesurer la température des vapeurs après réaction, est

soudé à une colonne à fractionner soigneusement isolée. Par un

système de robinets il est possible de conduire les produits condensés,
soit directement à leur point de départ (I : voir fig. 1), soit dans

un ballon destiné à les recueillir (II). Un réfrigérant condense les

vapeurs qui ont passé la colonne (III). Les trois récipients I, II, III,
sont munis de robinets spéciaux permettant, soit la prise d'échan¬

tillons, soit l'évacuation totale des produits condensés.

Un gazomètre flanqué d'un générateur fixe de CO, sert à l'oxy¬
dation du catalyseur et à sa réduction subséquente en absence

totale d'air.

Le catalyseur est supporté sur des toiles de cuivre enroulées

en spirale et glissant, à frottement doux, à l'intérieur du tube.

Longueur des éléments bout à bout : 41 cm. (préparation, voir

ci-après).
Les joints : La plus grosse difficulté à résoudre était celle de

l'étanchéité aux joints cuivre-verre. Les coefficients de dilatation

de ces deux substances sont en effet très différents et seul un produit
d'une certaine élasticité et s'amollissant à chaud était susceptible
de donner satisfaction. Après des essais infructueux avec des

goudrons, des émaux, des mélanges de silicate et de laine d'amiante,
de silicate et d'alumine, j'ai adopté la solution suivante : on applique
deux couches d'un mélange de silicate et de poussière d'amiante.

Après avoir laissé sécher, on recouvre le tout d'une bonne couche

de cire à cacheter, ou d'asphalte, ou mieux encore, de cire de dentiste

qui fond plus haut et ne contient, pour ainsi dire, aucun produit
distillable.

ESSAIS PRÉLDEDîAIRES

Catalyseur : Les toiles de cuivre servant de support sont plongées
alternativement dans une solution concentrée de CuS04 et

de NaOH 2 n. Cette opération est répétée cinq à six fois. On laisse

soigneusement égoutter, introduit dans le tube, chauffe progressive¬
ment jusqu'à 300° sous courant d'hydrogène. Durée 6 heures.

H2 est alors évacué et remplacé par de l'azote.
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Données physiques : Pression dans l'appareil : 13 mm.

Température des vapeurs à leur sortie du tube : 203°.

Température du bain d'huile : 180° à 200° selon le débit envisagé.

Dosage du citral : Exemple : 4,3 gr. du produit résultant sont

traités par 17 ce. d'une solution de semicarbazide (180 gr. de

chlorhydrate de semicarbazide, 270 gr. d'acétate de sodium, 800 ce.

de méthanol) ; on rajoute, si nécessaire, du méthanol jusqu'à disso¬

lution intégrale, laisse reposer 12 heures, puis évapore l'alcool à

l'air. Le résidu est repris à l'éther, lavé à l'eau, au carbonate, puis
de nouveau à l'eau. On entraîne alors le géraniol à la vapeur, puis
filtre, sèche et pèse.
On trouve dans ce cas : 1,25 gr. de semicarbazone, correspondant

à 0,91 gr. de citral, soit 21 % de citral.

Marche de fessai : Poids du géraniol engagé : 53 gr.

Après avoir laissé marcher l'appareil pendant 8 h. 45 et avoir

recueilli en III (voirfig. 1) 4,67 gr. d'un mélange à 34 % de citral,

je dose l'aldéhyde dans le ballon I (les vapeurs condensées dans la

colonne avaient été reconduites en I) et obtiens 21 % (dosage

ci-dessus).
Cette même solution est reconduite pendant 6 h. 15 sur le cata¬

lyseur, en circuit fermé. On trouve en III :

3,70 gr. de mélange à 35 % de citral, et en I : 27,5 % d'aldéhyde.

OPÉRATION PRINCIPALE

Modifications apportées par rapport aux essais préliminaires

1. Préparation du catalyseur.
2. La colonne à fractionner condensant trop efficacement, j'y

ajoute une résistance électrique réglable permettant de chauffer

extérieurement la première couche isolante.

3. Je rajoute un appareil de mesure du courant gazeux, précédé
d'un rhéostat à huile. Il est procédé à un étalonnage de ce dispositif

par un courant d'hydrogène dans les conditions d'expérience. Cet

appareil toutefois n'ayant pas donné entière satisfaction, sera mis

hors circuit pendant toute la durée des expériences, et ne servira

qu'au contrôle répété de l'étanchéité. Je ne le décris donc pas

autrement.
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Catalyseur

5 gr. de Cu (N03)2 dissous dans 50 ce. d'eau distillée sont ajoutés

goutte à goutte, avec agitation, à 16 gr. de Na2C03 crist. purissi-
mum dans 160 ce. d'eau distillée maintenue en ébullition. Le pré¬

cipité d'hydroxyde est filtré et lavé à l'eau jusqu'à disparition du

Na+ dans les eaux de lavage. On recouvre alors les toiles de cuivre

de ce précipité, introduit le tout dans le tube de catalyse et réduit,
à 210° environ, par un courant de CO. Durée de la réduction : 3 à

4 heures. Je réoxyde alors par 02, 3 heures durant, à la même

température, puis réduis à nouveau. L'oxydation et la réduction

sont répétées une fois encore.

Le CO est produit par l'addition d'HCOOH 90 % à de l'acide

sulfurique concentré maintenu à 60-70°. Il est passé ensuite sur de

la chaux sodée.

Les essais: Le résultat des expériences, ainsi que les modalités,
sont résumés dans le tableau 3.

Remarques au sujet du tableau 3 : Les traits horizontaux appuyés

indiquent une interruption d'une durée quelconque dans les expé¬
riences ; ce qui revient à un chauffage sous vide du catalyseur, sans

admission de vapeurs.

Les traits doubles indiquent une régénération du catalyseur,
conduite dans les conditions suivantes : réoxydation par 02 à 280°

pendant 3 heures ; réduction par CO à 180° pendant 3 heures.

Colonne 2 : il s'agit des ballons I, II, III tels qu'ils sont indiqués
sur la figure 1.

Colonne 3 : les débits indiqués comme lents sont de l'ordre de

0,025 gr./min.
Colonne 4 : température lue au sommet de la colonne.

Colonne 5 : c'est le poids de l'échantillon prélevé pour le dosage.
Colonne 7 : proportion centésimale de citral dans les mélanges.
Les valeurs de rendement indiquées dans la colonne 7 ne sont

justes que relativement l'une à l'autre, et non pas d'une façon
absolue. Ceci pour deux raisons :

1. Il y a dans l'appareil une certaine inertie due à son volume.

Bien que les échantillons aient été pris en général après passage

d'une certaine quantité de substance aux conditions considérées, il
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faut admettre qu'ils représentent toujours une résultante du présent

essai, et, pour une part bien plus minime, de l'essai précédent.

2. La méthode de dosage qui nécessite un assez grand nom¬

bre d'opérations ne saurait donner des résultats très précis. Pour

le vérifier, j'ai procédé à l'essai à blanc suivant :

1,17 gr. de semicarbazone du citral, séchée 4 heures sous vide,
élevé à température ordinaire, sont additionnés d'un peu d'acide

acétique 70 %, de géraniol pur et de géraniol légèrement poly-

mérisé, et traités selon p. 52. Après dessication il me reste 1,10 gr.

de substance. II y a donc eu perte de 0,07 gr. Il faut admettre, en

conséquence, que les pourcentages exacts de citral sont légèrement

plus élevés que ceux indiqués.

II. L'OXYDATION PAR LA MÉTHODE D'OPPENAUER

PARTIE THÉORIQUE

§ 1. Historique

L'origine des travaux traitant du passage d'un dérivé oxo en

dérivé oxy et vice-versa, par l'action d'un alcool, respectivement
d'une cétone en présence d'alcoolates de métaux alcalino-terreux

remonte à Verley (180) qui publia ses travaux simultanément à ceux

de Meerwein et Schmidt (181). Ponndorf (18a), se référant à une

demande de brevet antérieure à ces publications, se réclama, par

la suite, du droit de priorité. Ce dernier auteur fut le premier à

obtenir du citral à partir du géraniol en présence d'acétone comme

agent oxydant et condensant et d'un alcoolate d'aluminium.

Young, Hartung et Crossley (186) ne parvinrent pas à reproduire

quantitativement les expériences de Meerwein, ce qui incita ce

savant à leur répondre (i87) et à préciser l'interprétation qu'il avait

donnée du phénomène : dans un premier stade on aurait fixation

coordinative du métal de l'alcoolate à l'oxygène du groupe

carbonyle :

R — CHO Al(OC2H5)3
*
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Par là même apparaîtraient à l'atome de carbone de ce même

groupement des forces de valence (*) qui, fixant un atome d'hydro¬

gène de l'alcool contenu dans l'alcoolate, donneraient lieu à la

formation d'une molécule d'aldéhyde :

R—CHO ... Al(OCH2R1)3 * R—CH20—Al(OCH2R1)2 + R1— CHO

C'est cependant au nom d'Oppenauer (18S) que se rattache la

notion d'oxydation de l'alcool par un groupe carbonyle en présence
d'alcoolate. Ce savant ne fit toutefois que préconiser l'emploi de

benzène comme solvant, ce dernier présentant l'avantage de

dissoudre le complexe

R* OAl/3

R„ 0—CH<
R1

Il constata aussi la répartition égale des groupes carbonyles et

hydroxyles sur les deux radicaux en réaction et obtint, par un

excès d'acétone de 100 à 200 molécules, un rendement de 98 à 99 %.
Les études polarographiques d'Adkins et Cox (189) permirent à

ces auteurs de préconiser comme agent de réduction l'alcool iso-

propylique, et comme agent d'oxydation des cétones telles que :

quinones, hydroxycétones ou dicétones.

Kuwada et Joyama (190) proposèrent l'emploi de phénolate d'alu¬

minium comme alcoolate, celui-ci ayant l'avantage de se préparer

beaucoup plus facilement que le butylate tertiaire d'Al habituelle¬

ment employé.

Bersin enfin (m) condensa en un article l'ensemble de la matière

connue à ce jour.

§ 2. Résultat des essais entrepris dans ce travail

J'ai cherché, après avoir vérifié les données de la littérature,
d'une part à simplifier au maximum l'opération, d'autre part à

obtenir, dans ces conditions, les meilleurs rendements possibles.
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A. SIMPLIFICATIONS

1. L'expérience montre que la suppression du benzène comme

solvant ne donne, dans notre cas, aucune modification du rende¬

ment (essais I et II). (Voir tableau 4 et partie expérimentale, p. 57.)

2. Le butylate tertiaire d'aluminium est assez délicat à préparer.
D'autre part l'alcool butylique tertiaire est devenu, par suite de la

guerre, assez rare. On peut remplacer l'alcoolate par du phénolate
d'Al, sans modifier les résultats de façon appréciable (essais II

et III).

B. FACTEURS AGISSANTS

1. La diminution de la quantité d'acétone amène une chute

brutale du rendement (III, IV, V, VI) de 56 % à 34 %.
2. L'augmentation de la durée de chauffage a une influence

favorable. La fraction de pseudo-ionone passe de 21,6 % pour

2 heures de chauffage (VI) à 33,7 % pour 24 heures (V) et à 39 %

pour 68 heures (IV).

3. Un excès de phénolate agit également dans le sens désiré.

Le rendement passe de 25 % (pour 3,5 % d'excès de phénolate
d'Al par rapport à la quantité théorique) à 38 % pour 48 % d'excès

(essais VII et VIII).

4. Les conditions d'hydrolyse constituent aussi un facteur

important. On amène une amélioration des résultats de 9 % par

traitement à S04H2 dilué dans la glace et en présence d'éther ; ceci

par rapport à l'autre méthode qui consiste à cuire au bain-marie

en présence d'eau (VIII et IX).
Il est favorable, dans le cas de cuisson au bain-marie, de

procéder à un entraînement subséquent à la vapeur qui sépare
totalement le produit organique de l'alumine formée.

C. CONDITIONS OPTDHA

Un essai réalisé sur la base des résultats précédents (X) fournit

la pseudo-ionone avec un rendement de 63 %.

Remarque: On constate dans tous ces essais l'apparition d'un

produit distillable à plus haute température que la pseudo-ionone.
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Il devrait s'agir là d'un hydrate de pseudo-ionone, qui pourrait
éventuellement être soit déshydraté en pseudo-ionone, soit déshy¬
draté et cyclisé en ionone. Cette hypothèse n'a pas été vérifiée.

PARTIE EXPÉRIMENTALE

Les données d'expérience ainsi que les résultats sont résumés

dans le tableau 4, qui est suivi d'une série de commentaires complé¬
mentaires.

L'acétone employée a été cuite pendant 2 heures sur CaCl2,

puis distillée.

Le benzène est cuit à reflux sur Na, puis distillé.

Le géraniol, redistillé sous vide, passe de 107 à 110°/10 mm.

Préparation du butylate tertiaire d'aluminium

Cet alcoolate est préparé d'après Oppenauer (1M) (voir aussi

191, 192\

Préparation du phénolate d'aluminium (Cook: 195)
A 99,5 gr. de phénol redistillé on rajoute à chaud, lentement au

début, 10 gr. de copeaux d'aluminium, séchés sous vide. L'opé¬
ration se passe dans un ballon de 1 litre surmonté d'un réfrigérant.
Pour finir on chauffe à flamme nue jusqu'à cessation totale du déga¬

gement d'hydrogène. On coule au mortier, laisse refroidir et broyé
finement.

L'amorçage peut se faire à l'iode ou au phénolate d'Al. L'obtention

du phénolate est beaucoup plus facile que celle du butylate tertiaire.

Commentaires sur les essais: voir tableau 4.

L'opération se déroule comme suit : le mélange de géraniol (de

benzène), d'acétone et de butylate (phénolate) est chauffé au

bain-marie dans un ballon rodé, avec reflux fermé par un tube à

CaCla. On refroidit alors à 0°, ajoute de l'éther et traite par un

excès de S04H2 dilué puis lave la couche éthérée à NajCOg et à l'eau,
concentre et distille.

Essai I : Cet essai est effectué en présence de 350 ce. de benzène.

La première distillation me donne :

Fraction II : 87 à 110°/0,2 mm 5,60 gr.
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Cette substance est fractionnée dans un ballon de Widmer et

livre :

1. du géraniol, 0,5 gr.

2. géraniol + pseudo-ionone, 0,9 gr.

3. de 98 à 105°/0,2 mm. de la pseudo-ionone, 4,15 gr.

Les poids indiqués entre parenthèses dans le tableau 4 correspon¬

dent à la répartition des fractions après la première distillation.

Essai II : L'emploi du benzène a été supprimé dans cet essai ainsi

que dans tous les suivants. La distillation est immédiatement

conduite dans un ballon de Widmer.

Essai IV : Les quantités théoriques seraient :Acétone : 55,5 ce.

Phénolate : 23,7 gr.
Essai VII : Doit être comparé à l'essai V.

Essai VIII: Le résidu, important dans les essais V, VI et VII,

a diminué.

Essai X : Les chiffres entre parenthèses correspondent aux poids
des fractions recalculées pour un poids de 11,9 gr. de géraniol.
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Chapitre II

ANALYSE DES TÊTES DE L'ESSENCE

DE BULBES D'IRIS

PARTIE THÉORIQUE

§ 1. Introduction

L'essence d'iris, extraite des rhizomes de cette plante, est la

source de l'irone, substance odoriférante, à odeur de violette, qui
joue en parfumerie un rôle important. Découverte en 1893 par

Tiemann et Kruger (196), l'irone a déjà fait l'objet de nombreux

travaux. Sa formule, à l'heure actuelle généralement admise, a été

établie par Ruzicka, Seidel et Schinz (197)
Des trois espèces principales d'iris (pallida, florentina, germa-

nica) la meilleure est l'iris florentina, cultivée dans la province de

Florence. La distillation ou l'extraction de ses bulbes, séchés et

traités de façon spéciale, donne une essence concrète. L'analyse (198)
publiée par Schimmel (199) d'une part, Langlais et Goby de l'autre (20°)
fournit, à côté d'irone et de 83 à 96 % d'acide myristique, le

furfurol, les aldéhydes n-décylique, nonylique et benzolque, une

cétone, une base, un phénol, un alcool, et les acides capry-

lique, pelargonique, caprinique, undécylique, laurique, tridécylique,
oléique, indique, et benzoïque ; de plus de la naphtaline, et un

hydrocarbure terpénique.
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§ 2. Travaux d'analyse réalisés dans ce travail

J'avais à disposition huit fractions débarrassées d'irone et de la

majeure partie des acides, savoir :

1. 86-92°/12 mm.

2. 50-60°/0,024 mm.
3. 55-60°/0,5 mm.

4. 57-70°/0,l mm.

5. 75-90°/0,25 mm.

6. Extraits éthérés des solutions aqueuses de la p-sulfo-phényl-

hydrazone de l'irone : 60-100°/0,05 mm.

7. Extraits non cétoniques : 60-105°/0,03 mm.

8. Extraits traités à la phénylsemicarbazide : 138-146°/14 mm.

Elle ont été traitées en trois fois, savoir :

I. Fraction 2.

II. Fractions 1, 3, 4, 5.

III. Fractions 6, 7, 8.

ANALYSE I

Aux fins d'orientation, il a été procédé sur 69,30 gr. de la fraction 2

à une analyse. La marche de celle-ci est décrite dans le tableau 5,

p. 63.

Il ressort de ce tableau que les fractions suivantes ont été isolées

en fin d'analyse :

Alcools primaires et secondaires libres.

Alcools primaires et secondaires estérifiés.

Alcools tertiaires libres.

Alcools tertiaires estérifiés.

Acides estérifiés.

Bases.

Hydrocarbures + éthers -f- oxydes.

Alcools primaires et secondaires libres

Par recristallisation des allophanates de ces alcools, il a été

possible d'identifier l'alcool benzylique (confirmation par l'ester de

la (3-carboxyanthraquinone) qui en constitue la majeure partie

(env. 80 à 90 %), et le géraniol qui apparaît en petites quantités
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TABLEAU N?5.

Contrôle de l'absence
des carbonates

Traitement à l'anhydride
phtalique

E
Saponification

Alcools primaires I
etsecondairu libres!

HÇ. dit.

E

I
Alcool» ter¬
tiaires des es -

ter».

I Hydrocarbures
I

» oxydes

alcools prira.
et-secondaires
des esters.

Traitement
au

rtriéHiyI borate
Hydrocarbures
retnerstnudes
+ alcools tert.
des esters

. Traitement

fi l'anhydr.
phtalique

Hydrocarbures
oxydes éthen
alcools duefm

Bases]
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(env. 4 à 5 %) : l'allophanate de celui-ci, fondant à 112-113°, ne

donne aucun abaissement de point de fusion avec une préparation
de géraniol (f = 115-116°). Mais comme il est très difficile à séparer

intégralement, par recristallisation, des fractions d'allophanates à

points de fusion inférieurs, il a été procédé à des essais de chromato-

graphie.

Soupçonnant qu'il était souillé par des allophanates de citronellyle

et de néryle, j'ai cliromatographié, à titre d'essai à blanc, un mélange

de 1 dg. d'allophanate de citronellyle et de 1 dg. d'allophanate de

géranyle sur du gel de silice. Il m'a été impossible d'obtenir dans ces

conditions un fractionnement. Un essai de séparation d'un mélange

d'allophanates provenant de l'essence (f = 114° à 150°), conduit

de la même manière, n'a pas non plus donné de résultat net. J'ai

pu toutefois en isoler une fraction de f = 168°.

J'avais, d'autre part, obtenu des fractions de points de fusion

140-155°, 159-161° : leur analyse semblant indiquer un mélange

d'alcool benzylique avec un de ses homologues supérieurs, j'ai

contrôlé cette hypothèse par des points de fusion mélangés avec les

allophanates des alcools phényl-éthylique (f = 184°) et phényl-

propylique (f = 165,5°).

J'ai conclu à l'absence de ces alcools dans l'essence étudiée.

Alcools estériflés et alcools tertiaires libres

Ces fractions, relativement peu importantes, n'ont pas été

étudiées.

Acides estériflés

On trouve l'acide salicylique (f = 159°). Ce dernier ne donne

aucun abaissement de point de fusion avec un produit de

comparaison.
Bases

Les bases, présentes en très petite quantité (43 mg.), n'ont pas été

identifiées. Leur odeur se rapproche de celle du scatol.

Hydrocarbures, éthers, oxydes

Une détermination analytique, selon Zeisel, du groupe OCH3

donne 1,12 %. Cette fraction n'a pas été autrement traitée.
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ANALYSE II

Lors de cette analyse (fraction 1, 3, 4, 5), dont la marche sur la

base de l'analyse d'orientation a été simplifiée (voir tableau 6,

p. 66), il a été isolé une fraction aldéhyde-cétone, des acides, des

phénols, des parties neutres non alcooliques, et enfin une fraction

d'alcools primaires et secondaires, et une d'alcools tertiaires.

L'aldéhyde (ou cétone) dont il y a 0,37 gr., réagit acide au

tournesol. Elle incarne l'odeur caractéristique de la fraction

étudiée. Mais, ne donnant aucun dérivé cristallisé, elle ne peut
être identifiée.

La fraction acide pèse 50 mg. L'odeur, qui rappelle celle du sirop
de mûre sauvage, semble indiquer une lactone. Elle ne donne ni

anilide, ni hydrazone cristallisée.

Les phénols : après avoir, dans cette fraction, éliminé par disso¬

lution dans l'eau chaude l'acide salicylique provenant vrai¬

semblablement d'une saponification partielle du salicylate par

NaOH, il me reste 2 dg. d'une huile à odeur typiquement phéno-

lique, réagissant au chlorure ferrique avec apparition d'une colo¬

ration bleue très foncée. L'ester dinitrobenzoïque (204) fond de

117,5-120,5°. Nous reviendrons sur cette fraction lors de la troi¬

sième analyse.
Les parties neutres non alcooliques n'ont pas été examinées.

Les alcools primaires et secondaires semblables à ceux de la

première analyse livrent également de l'alcool benzylique et deux

nouveaux alcools dont les allophanates de fusion 132-134° et

143-144° indiquent, à l'analyse, les compositions C9H140 et

C10H16°-
L'alcool C10H16O (0,2 gr.), régénéré des allophanates, bout à

92-93°/10 mm. L'analyse spectrale ultra-violette (fig. II) décèle la

présence d'une double liaison en a-(3, mais n'indique pas de double

liaison conjuguée.

Sa densité d|° = 0,94657 et son indice de réfraction n^° = 1,4915

le rapprochent des alcools déhydro-aromatiques et notamment du

A1-déhydro-isopulégol synthétique pour lequel Schimmel C*02)
indique les constantes : Eb 218-219° (96-97°/12 mm. ; Verley (201) :

d*5 = 0,9471 et njj5 = 1,4926.
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Fractions 1,3,4.5
(ou fractions 6.7.8)

1—:—
itmicarbande

(tour 1.3.«,5 jeulemri

TABLEAU N*6.

Acides

.4,5 jcuIcmnA———n

i—tes* i
Na2C0j

" '

-I
Ma OH

Phénols

Alcools

Tri ethyl borate

I

Anhydride phtaliqut

[Parties
neutre] 1

Mn-alfMliqunj

oc
Alcools prim. [
et secondaires I

Alcools
tertiaires

TABLEAU N*7.

Formule Konenclaturc
P.de F. du dinitrobenzoatt Litté¬

rature

Nî
démarques

Littérat Obtenu P.F mébngé

O-OH (-2-6 Xylenol 158*8 155:5 106-114* 211

-<^ZV<>" 1-2-4 Iylenol I64T6 — — 211

-<Ç2*>-m 1-3-4 Ytjlcnol 181:6 — — 211

£>»» 1-3-5 Xylenol 195.4 I3I*-I9T 211

<fZ$rM 1-2-5 Xylenol I3T2 133* 115* 211

^HVOH 1-2-3 Xylenol 182* — — 213

<*~^>-0rl
<CiHs

O-efhyJphenol 108* 105'5 —
212

210

m - ethijlpheool — 106*5 — 210
Dépression avec l'o-ethylphenol
Littérature: p.NitrobenioatefiSB*
Obtenu'

_L

» ,w
Cb duproduirsynth lOI'/ll*-

n.clO0» p-ethylphenol 132133* 132* IIS*-IIV 212 Cb du produit synthétique 96"/IOx.
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FIGURE II

Spectre d'absorption ultra-violet de l'alcool naturel

CjoHjeO (Racine d'Iris)

»

2800 2600 2400 2200 2000 ~k en A
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Une synthèse de cet alcool, effectuée selon les données de Tiemann

et Sckmidt (203) livre un produit (Eb 93-95°/10,5 mm.) dont l'allo-

phanate fond à 146-147°. Le point de fusion mélangé avec l'allo-

phanate du produit naturel (143°) donne néanmoins une importante

dépression (121-137°). Il faut toutefois noter que le A^déhydro-

isopulégol peut se présenter sous forme limonénique ou terpino-

lénique. La première est admise par Schimmel (202) pour le produit

synthétique, alors qu'une ozonisation du produit naturel livre de

l'acétone, et permet de conclure à la présence de la forme terpi-

nolénique. Le produit naturel, d'autre part, est optiquement actif.

L'alcool C9/7140 (0,05 gr.), régénéré de son allophanate, a une

odeur agréable, caractéristique, et semble être, malgré sa petite

quantité, le facteur prédominant de l'odeur des alcools primaires
et secondaires.

Dans les alcools tertiaires enfin, on trouve, exclusivement

semble-t-il, du linalol, caractérisé par sa phényluréthane.

ANALYSE ni

Cette analyse qui groupe les fractions 6, 7, 8 a été conduite de

la même façon que l'analyse II (tableau 6). Toutefois, la matière

première ayant été au préalable débarrassée des aldéhydes et des

cétones, il n'a pas été procédé ici à une nouvelle élimination de

celles-ci.

Dans la fraction acide il est possible d'identifier l'acide myristique
et l'acide caprinique déjà connus. Nous retrouvons d'autre part la

substance à odeur lactonique. La détermination dans deux fractions

(70-79°/0,03 mm.) et 99-100°/0,05 mm.) du poids moléculaire par le

dosage de l'hydrogène actif selon Zerewitinoff, par l'analyse centé¬

simale, et par la titration donnent des résultats très différents. Il

faut en conclure à l'impureté de ces fractions. Elles ont un pouvoir
rotatoire de + 1,28°, respectivement + 9,4°. Un essai d'estérifi-

cation au diazométhane ne donne aucun résultat.

Les phénols (2 dg.) donnent un dérivé 3-5 dinitro-benzoïque de

fusion 127-128°. Par point de fusion mélangé avec le produit

(f = 117,5-120,5°) de l'analyse II, j'obtiens 124-125° et je conclus
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à l'identité. Le dosage de C,H et N indique, avec une bonne concor¬

dance, la composition C15H1206N2 correspondant à un phénol

C8H10O. Toutes les possibilités mathématiques ont été épuisées
dans le cercle des xylénols (6 isomères) et des éthylphénols (3 iso¬

mères) pour l'identification de cette substance. Les dinitrobenzoates

de ces corps dont les points de fusion se rapprochaient de celui du

dérivé naturel, ou qui étaient inconnus, ont été synthétisés. Ce sont

les 1-2-5 xylénols, les o-, p-, et m-éthylphénols. Aucun d'eux ne

correspond au phénol isolé. On trouvera dans le tableau 7, p. 66,

une vue d'ensemble sur la question.
Il faut conclure de cette étude, soit que les points de fusion

des esters dinitrobenzoïques indiqués dans la littérature sont

partiellement inexacts, soit que nous avons à faire ici à un dérivé

de structure différente de celle des phénols, pentacyclique ou autre.

Alcools primaires et secondaires : Je tente un enrichissement de

ces fractions en C10H16O et C9H140 par traitement à CaCl2. J'obtiens

ainsi, à partir de 3,25 gr. d'alcools, 0,3 gr. d'un alcool à faible odeur

camphrée, qui, estérifié par l'acide isocyanique, me fournit un

allophanate de fusion 110° (probablement le géraniol) et un mélange

qui fond de 133 à 141°.

PARTIE EXPÉRIMENTALE

ANALYSE I

La redistillation de cette fraction me fournit 67,03 gr. de subs¬

tance (40°/0,034 mm. à 61°/0,015 mm.).

9,103 mg. subst. donnent 1,228 ccCH4 à 20°/730 mm.
« H » actif 0,54 %.

L'analyse selon Zeisel indique 1,48 % OCH3.

Traitement à la semicarbazide : à 0,99 gr. de produit, j'additionne

6,3 ce. de solution méthanolique de semicarbazide (0,110 gr./cc),
laisse reposer 18 heures, reprends à l'éther, lave à l'eau, au

carbonate, puis à l'eau. J'entraîne à la vapeur les parties non réagies.
Je n'obtiens aucun résidu.
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Les alcools

Traitement à Vanhydride phtalique : 65,90 gr. de substance sont

chauffés au bain-marie pendant 3 h. 30, sous atmosphère d'azote,
avec 105 gr. d'anhydride phtalique refondu et broyé. On reprend
à l'éther, traite alternativement au carbonate et à l'eau (jusqu'à
disparition du précipité par acidification de la solution aqueuse).
On acidifie alors les solutions aqueuses par HC1 concentré, à 0° jus¬
qu'au virage du Congo, reprend à l'éther, sèche, concentre. L'huile

obtenue se solidifie (fraction a ; voir tableau 5).

La solution éthérée est séchée et concentrée : fraction (3.

Traitement de la fraction ]3 au triéthylborate (littérature 205)
(tout sauf alcools primaires et secondaires) : La distillation fournit

un produit passant de 40°/0,35 mm. à 49°/0,010 mm. (32,25 gr.).
Il est traité pour l'élimination des alcools tertiaires par le triéthyl¬
borate.

32,25 gr. de substance sont additionnés de 68,6 gr. de borate de

triéthyle et chauffés à reflux (ballon de Claisen renversé en position
oblique) à 140-150° pendant 15 minutes. En retournant le ballon

à sa position normale, je laisse distiller alors l'alcool éthylique qui
s'est formé, rajoute 10 gr. de triéthylborate, et répète l'opération.
A la distillation, je chauffe le bain d'huile jusqu'à 160° pour éliminer

le borate en excès, puis applique, en abaissant la température à

120°, un vide de plus en plus poussé jusqu'à 0,01 mm. Ce qui n'a

pas réagi a alors distillé.

Le distillât, repris à l'éther, est traité au carbonate, pour éliminer

le triéthylborate en excès, puis séché, concentré et fractionné :

1. 30-37°/0,04 mm. (palier à 33°) = 3,38 gr.

2. 37-54°/0,015 mm. (palier à 52-53°) = 17,12 gr. = fraction y.

3. 54°/0,015 mm. = 0,9 gr.

De la fraction 2 est pris l'indice d'ester. On trouve un

poids équivalent de 425 (19,338 mg. subst. consomment 0,455 ce.

KOH n/10).

Le résidu (5 gr.) est saponifié par 7 gr. de KOH/méthanol. Ce sont

les alcools tertiaires (fractions S). Ces derniers sont traités, pour
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contrôle, par 5,1 gr. d'anhydride phtalique. J'isole ainsi encore

1,49 gr. d'esters phtaliques des alcools primaires et secondaires qui

sont joints à a, et 0,8 gr. d'alcools tertiaires. Ceux-ci ne sont pas

étudiés.

Traitement de la fraction y : parties neutres non alcooliques. Cette

fraction est saponifiée par 9 gr. K.OH/80 ce. méthanol (en se basant

sur l'indice d'ester obtenu). J'obtiens ainsi d'une part les acides

de l'ester : fraction s, et de l'autre les parties non alcooliques + les

alcools des esters.

Ces derniers, par trois traitements, en solution éthérée, à HC1 dilué

et saturation de la solution acide aqueuse par K2C03, livrent 43 mg.

d'une base à odeur de scatol, assez difficilement soluble dans l'éther.

La solution éthérée restante est concentrée, puis traitée successive¬

ment à l'anhydride phtalique (10 gr.), qui sépare très peu d'alcool

primaire et secondaire, et au borate de triéthyle (40 gr.). L'alcool

obtenu n'est pas étudié.

Le distillât, débarrassé du borate en excès, est fractionné.

1. 25-86°/0,01 mm.

2. 86-110°/0,01 mm.

Une analyse, selon Zeisel, de la fraction 1 indique 1,12 % OCH3

(4,045 mg. correspondent à 0,440 ce. Na2S203 n/50).

Traitement de la fraction s : acides des esters. L'acide avait, par

acidification de la solution alcaline, précipité en longues aiguilles. Il

est filtré et dissous dans l'éther ; la solution aqueuse est extraite

pendant 15 heures dans un appareil de Kutscher-Steudel, et l'éther

de l'appareil joint à la solution éthérée de l'acide. Le tout est séché

et partiellement concentré. L'acide cristallise, il est filtré (0,4 gr.).

Par addition de benzène et d'éther de pétrole, et dépôt au frigidaire,
il est encore possible de recueillir 1 dg. d'acide. Après trois recristalli¬

sations dans le benzène, on obtient un point de fusion constant de

159°, qui ne marque aucune dépression avec l'acide salicylique.

Alcools primaires et secondaires: fraction a. Cette fraction, à

laquelle ont été adjoints les phtalates acides provenant de la

fraction S (total = 64 gr.) est saponifiée par 70 gr. KOH/500 ce.
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CH3OH (100 % excès). Un double fractionnement de l'alcool

résultant, en ballon Vigreux, me fournit :

1. 89-90,8V10,5 mm. (7,49 gr.)
2. 90,8-92",l/10,5 mm. (7,40 gr.)
3. 92-92,5°/10,5 mm. (1,37 gr.)
4. 92,5-95,5°/10,5 mm. (1,58 gr.)
5. 95,5-100°/ll mm. (0,82 gr.)
6. 100-108°/11 mm. (0,95 gr.)
7. 108-1090/11 mm. (0,30 gr.)

Données physiques de la fraction 2 :

18 ^o 18 5o 18 5o
d*8'0 = 1,028 njj5'0 = 1,5306 a {°'° = + 1,52»

3,856 mg. subst. donnent 10,947 mg. C02 et 2,694 mg. H20.
G7H80 cale. C 77,75 % ~H 7,46 %

trouvé G 77,48 % H 7,82 %

Ces données semblent indiquer la présence d'alcool benzylique
impur.

M calculé = 32,449 trouvé = 32,52

Les fractions 4, 5, 6 donnent :

fraction 4 : a g* = + 2,80°

5 : d*7'5° = 0,9991

«
20°

= + 9,82o d17,5° = Q9830

Fraction 2 : ester de la (3 carboxy-anthraquinone

2,6 gr. de la fraction 2 sont additionnés de 0,9 gr. de chlorure de

l'acide (3-anthraquinonique (litt. 20i), dissous dans C6H6 absolu et

chauffés 30 minutes au bain-marie, puis repris à l'éther absolu et

secoués pendant 20 minutes avec KOH aqueux (50 %) ; on filtre le

tout sur verre fritte, décante la couche éthérée, sèche, concentre.

Une recristallisation dans C6H6 + éther de pétrole, donne un

produit de f=151-152°. Le point de fusion mélangé avec un dérivé

d'alcool benzylique commercial (f = 152-153°) indique 152°.
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Allophanates des alcools (litt. 206 et 207)

26 gr. d'acide cyanurique sont dépolymérisés à la chaleur dans un

tube de verre placé dans un four. Un léger courant de C02 entraîne

l'acide isocyanique formé et le conduit au sein d'une solution de

65 ce. d'éther absolu refroidi à 0°. La solution ainsi obtenue est

additionnée à l'alcool, sitôt sa préparation terminée (env. 4 ce.

pour 1 gr. d'alcool). On mélange bien, laisse reposer une nuit en

récipients légèrement bouchés, puis évapore l'éther à l'air jusqu'à
disparition de l'odeur de l'acide isocyanique. On extrait alors trois

fois au benzène à chaud. Celui-ci dissout généralement le dérivé,
mais pas l'acide cyanurique qui s'est reformé. La solution benzé-

nique est concentrée et l'ester lavé à l'éther de pétrole est

recristallisé.

Allophanates de la fraction 2

Après trois recristallisations dans un mélange d'acétate

d'éthyle + 10 % de C6H6 on obtient un produit à point de fusion

constant 178°.

3,646 mg. subst. donnent 7,447 mg. C02 et 1,711 mg. H20
C9H10O3N2 cale. C 55,66 % H 5,19 %

trouvé C 55,74 % H 5,25 %

Remarque : Béhal indique pour l'allophanate de benzyle un point
de fusion de 121°, et Traube P4) 183°.

Allophanates des fractions 3 et 4

J'obtiens aussi l'allophanate de benzyle (f = 178°-179°) ainsi

que, dans la fraction 4, un produit de fusion 167°-168° et un autre

de fusion 86°.

Fraction 5

Par recristallisations successives dans C6H6 -f- acétate d'éthyle,
idem + benzène, CH3OH aqueux, on obtient les produits suivants

qui sont analysés :

A,) f = 112-113°
. Trouvé C 59,56 % H 8,07 %

C12H20O3N2 Cale. 59,98 % 8,39 % Géraniol ?

B2) f = 125-130°
. Trouvé C 58,63 % H 7,33 %

CuHX603N2 Cale. 58,91 % 7,19 % C9H140 ?
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H 6,14 %) Mélange.
H 7,88 %) Géraniol impur?
H 7,96 %) » »

H 7,52 %) Mélange de lj3.

CJ f = 140-155" .
Trouvé C 57,35 % H 6,14 %

C10H12O3N2 Cale. 57,68 % 5,81 % C8H10O ?

DJ f = 164-165<> .
Trouvé C 56,02 % H 5,75 % ?

Fractions 6 et 7

Une recristallisation fractionnée très poussée dans C6H6, acétate

d'éthyle, CH3OH aqueux, donne toute une gamme de fractions.

Il est fait sur quatre d'entre elles des analyses d'orientation

A2) f = 159-161° (C 57,10 %

B2) f = 1120-112,5° (C 59,42 %

C2) f = 104° (C 59,42 %

D2) f = 91-92,5° (C 59,13 %
de C10H18O et de »/, C9H140 ?

La fraction B2 ne donne aucune dépression avec un échantillon

d'allophanate de géranyle (f = 120°). F observé = 115-116°.

Essai de chromatographie des allophanates
1 dg. d'allophanate de géranyle (f = 120°) + 1 dg. d'allophanate

de citronellyle (f = 103-104°) sont mélangés, dissous dans 10 ce.

C6H6 et passés sur gel de silice. Ce dernier a été broyé, tamisé

(entre tamis universels n0B IV et V) et activé par quatre chauffages

successifs à environ 200° sous vide. Après avoir développé le chro-

matogramme à C6H6, j'élue par l'éther, puis le méthanol, joins les

fractions à points de fusion proches et recommence en éluant par

C6H6 + 5 % éther (f = 108-110°); C6H6 + 10 % éther

(f = 111-112°) ; C6H6 + 20 % éther (f - 112°) ; C6H6 + 50 %
éther (f = 111°,5) ; éther pur (f = 111°) ; méthanol (f = 102-105°).

Le même type exactement de chromatographie réalisé sur un

mélange de fractions mal déterminé, issues de l'essence et allant

de 114 à 150° me livre des fractions (f = 168°, 165°, 162-163°,

148-150°). On remarque une légère décomposition des allophanates.

Points de fusion mélangés de la fraction Az) (f = 159-161°)

avec les allophanates de phénylpropyle (f = 165°,5) = PP

et de phényléthyle (f = 184° ) = PE

Voir analyse ci-dessus des fractions A2 et Cr
à titre de contrôle : allophanate de benzyle (177°) 1

,.
...

PP (165,5°)}
lbb"lbl

A2/PP = 140° A2/PE = 152-153°.
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La fraction A2 ne contient donc vraisemblablement aucun de ces

deux alcools.

ANALYSE H

La distillation fournit 139,55 gr. de produit passant de 46 à

75°/0,02 mm.

Traitement à la semicarbazide

5,5 gr. de substance -J- 20 ce. de solution méthanolique de semi¬

carbazide. Après lavage à Na2C03 et à l'eau et entraînement à la

vapeur, il reste 0,65 gr. de semicarbazone jaunâtre et huileuse ;

je la scinde en la dissolvant dans l'éther et en rajoutant un gros excès

d'anhydride phtalique, puis en entraînant l'aldéhyde formé à la

vapeur d'eau : j'en obtiens 0,37 gr. Odeur typique de l'huile,
réaction acide au tournesol.

Dérivés: 1. p-nitrophénylhydrazone: au chlorhydrate de p-nitro-

phénylhydrazine, dissous dans l'eau, je rajoute une goutte d'aldé¬

hyde diluée dans CH3OH. J'obtiens un trouble, puis apparition de

gouttelettes huileuses.

2. Après avoir distillé l'aldéhyde, je tente une 2-4 dinitrophényl-
hydrazone : la base, dissoute dans une solution de CH3OH + HC1

est additionnée de la substance : formation d'un mastic rouge

foncé, inutilisable.

3. Phenylsemicarbazone : 0,4 gr. de la base purifiée est dissoute

dans 4 ce. CH3OH et additionnée de 0,3 gr. d'aldéhyde. Chauffage
une demi-heure à reflux. On laisse reposer pendant la nuit, puis
évapore CH3OH : il reste une huile, qui après deux jours commence
à cristalliser. Mal soluble dans l'éther, elle est reprise à CHCI3,
lavée à HC13 à 4 % à 0°, puis à Na2C03 dil., à l'eau, et concentrée.

Il reste à nouveau une huile qui se dissout très facilement dans

l'éther de pétrole. Aucune cristallisation.

Les acides

Après avoir été diluée à l'éther, l'huile est traitée trois fois au

carbonate 2 n. La solution aqueuse acidifiée sépare un peu d'huile,
qui, reprise à l'éther, lavée à l'eau, séchée, concentrée et distillée,
livre 3 gouttes d'un acide à odeur agréable, lactonique.
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Il réagit acide au tournesol et donne à FeCl3 une réaction très

fugace, à peine positive. Il ne donne aucun précipité à la p-nitro-
phénylhydrazone et ne contient donc pas de groupe carbonyle.

Anilide: 25 mg. de substance + 100 mg. de SOCl2 sont chauffés

I heure dans C6H6 absolu. On rajoute alors un excès d'aniline, agite
24 heures avec une solution d'HCl 8 % qui détruit le chlorure de

sulfaniline mais pas l'anilide. On reprend à l'éther, lave au car¬

bonate et à l'eau, sèche, concentre. L'huile obtenue ne cristallise

pas, même à l'éther de pétrole.

Hydrazone : 20 mg. d'acide, additionnés de 40 mg. d'hydrate

d'hydrazine redistillé, sont chauffés un quart d'heure au bain-marie,
à l'abri de l'humidité, puis l'excès d'hydrazine redistillé sous vide.

II reste une huile partiellement soluble dans l'éther de pétrole.
Par quatre extractions de celle-ci dans ce solvant, on isole une huile

à odeur d'urine et de miel. La partie insoluble dans l'éther de pétrole
est reprise à C6H6 et celui-ci évaporé. Il apparaît à côté de l'huile un

ou deux cristaux qui ne peuvent être isolés.

Les phénols

Après quatre ou cinq traitements à NaOH 2n, on acidifie la solu¬

tion aqueuse à HC1 conc. Il précipite des aiguilles qui sont filtrées.

Pour éliminer l'acide salicylique, on le dissout dans l'eau chaude et

décante les quelques gouttes d'huile qui apparaissent en surface,
dissout celles-ci dans l'éther, lave au carbonate, à l'eau, sèche,
concentre et distille. On obtient 2,5 dg. d'une huile jaunâtre à forte

odeur phénolique.
Réaction positive à FeCl3 : coloration bleue très foncée.

3-5 dinitrobenzoate (204) : on mélange du chlorure de 3-5 dinitro-

benzoyle avec le phénol dans G6H6 absolu. Après 10 minutes

apparaissent des aiguilles. On laisse reposer une nuit puis traite

à Na2C03 2n, lave à l'eau, sèche, concentre. L'huile jaunâtre qui

apparaît est extraite dans un mélange d'éther de pétrole et d'éther,

puis la partie insoluble est dissoute dans le benzène. Il se forme,

par concentration, des conglomérats blancs qui sont séparés à la

pincette du résidu huileux. Ils sont recristallisés dans l'éther +

cyclohexane et indiquent un point de fusion de 117,5° à 120,5°.
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3,752 mg. subst. fournissent 7,815 mg. C02 et 1,282 mg. H20
2,820 mg. subst. fournissent 0,216 ce. N2 à 17°/721 mm.

C15H1206N2 (soit C8H100) cale. G 56,96 % H 3,82 % N 8,86 %
trouvé C 56,84 % H 3,82 % N 8,57 %

Ce dérivé est comparé à celui du 1-2-5 xylénol (f = 133°)
mais provoque une dépression : voir tableau 7, page 66.

Les alcools

La fraction restante (135,05 gr.) est traitée par 175 gr. de trié-

thylborate.
Les parties neutres non alcooliques séparées ne sont pas étudiées.

Les esters boriques saponifiés par KOH/alcool livrent 70,15 gr.

d'alcools.

Ceux-ci sont traités par 152 gr. d'anhydride phtalique et

fournissent 121,5 gr. de phtalates acides, qui, saponifiés à la potasse

alcoolique, donnent les alcools primaires et secondaires (fraction a :

voir tableau 6). La solubilité des alcools dans l'eau contraint de les

relarguer des eaux mères et eaux de lavage par K2C03.
Les alcools tertiaires résultant de ce traitement constituent la

fraction (3.

Traitement de la fraction <x

Alcools primaires et secondaires.

Une double distillation fractionnée livre les fractions :

1. 91- 92,8°/12 mm 1,2 gr.

2. 93- 94° /12

3. 89- 90,5V 9,5

4.

5.

6.

92- 95° /10
97-104° /H
104-112° /H

Total

7,85 = + 0,8°

7,50 »

3,7 »

1,6 »

1,43 »

15°

aD
A Ko

a = +3,96°

. 23,28 gr.

Les fractions 2 et 3, soumises à une analyse d'orientation,
donnent :

Fraction 2 : C 77,68 % H 7,93 %
Aie. benzyl. C7H80 C 77,75 % H 7,46 %

Fraction 3 : C 78,43 % H 7,88 %
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Allophanates

Il est fait des fractions 1, 4, 5, 6 les allophanates qui sont soumis

à une recristallisation fractionnée.

Fraction 1 : On isole notamment des allophanates de f 176° (alcool

benzylique), 166°, 140° et une fraction soluble dans l'eau et subli-

mable, de fusion 87°. Une analyse des fractions 166° et 87° livre :

Fraction 166° trouvé G 56,56 % H 5,49 % N 12,73

pourrait être 80 % alcool benzylique
+ 20 % C10H18O

Fraction 87° trouvé G 63,98 % H 5,88 %

C8H902N : uréthane calculé C 63,56 H 6,00 %

La fraction 87° semble donc devoir être considérée comme une

uréthane de l'alcool benzylique, dérivé qui se forme toujours en

sous-produit, lors de la préparation des allophanates.

Fraction 4 : On isole des fractions de f = 174-175° (alcool benzy¬

lique), 111° (géraniol) et 80-81° (soluble dans l'eau).

Fraction 5 : On obtient des fractions de fusion 133°-135° et 74°.

Fraction 6 : Il est séparé des fractions de fusion 132-134°, 143-

144° et 83°. Les deux premières sont soumises à l'analyse.

Fraction 132-134°: 3,805 mg. subst. donnent 8,244 mg. C02
et 2,507 mg. HaO

CalH1603N2 calculé C 58,91 % H 7,19 %
trouvé C 59,13 % H 7,37 %

correspond à C9HuO. Voir analyse de la fraction

Blt page 73.

Fraction 143-144° : 3,713 mg. donnent 8,230 mg. C02 et

2,650 mg. H20

3,022 mg. fournissent 0,316 ce. N2 à 18°/732 mm.

C12H1803N2 calculé C 60,48 % H 7,61 % N 11,80 %
trouvé G 60,49 % H 7,80 % N 11,82 %

correspond à C10H160.
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Alcool C10HieO
Les allophanates (0,33 gr.) sont saponifiés par 3 ce. de NaOH 2n

repris à l'éther, lavés à l'eau, séchés, concentrés et distillés. On

obtient 0,2 gr. de produit Eb. 92-93°/10 mm.

d|°° = 0,94657 n^° == 1,4915 MD cale. C10H16O2 ff = 46,77
trouvé 46,61

L'analyse spectrale aux ultra-violets indique un maximum pour

2.580 Â (log s = 1,8). L'allure de la courbe indique une double

liaison a-(3. Il n'y a pas conjugaison (voir fig. II, p. 67).
17°

Pouvoir rotatoire : a
^

= -f- 43,06°.

Essai d'ozonisation

0,09 gr. de substance, dissoute dans 3 ce. GC14, sont ozonisés.

Après évaporation du CC14 sous vide, je dissocie l'ozonide par l'eau

à chaud. La décomposition commence à 85°. L'eau est distillée et la

scission de l'ozonide répétée.
Les distillats sont traités par une solution aqueuse de chlor¬

hydrate de p-nitrophénylhydrazine. Après 10 minutes apparaît
un léger précipité qui, filtré, lavé à l'eau et recristallisé une fois

fond à 138°. Le point de fusion mélangé avec un échantillon de

p-nitrophénylhydrazone de l'acétone (f = 135-136°) ne donne

lieu à aucune dépression.
Le résidu repris à l'éther, traité à Na2C03 (trouble par acidification

de la solution aqueuse), donne, après évaporation de l'éther, une

très petite quantité de p-nitrophénylhydrazone de fusion 198-203°,
qui ne put être identifiée.

Essai d'enrichissement de la fraction 3 en C10H16O
Le pouvoir rotatoire de cette fraction semble indiquer une pro¬

portion d'environ 10 % de C10H16O. 7,2 gr. d'alcool sont malaxés

au mortier (travailler rapidement) avec 20 gr. de CaCl2 pulvérisé
et séché sous vide à 200°. La réaction est vive. Après 24 heures de

dépôt en dessicateur, je reprends rapidement à l'éther de pétrole,
décante, concentre et obtiens 2 dg. d'un alcool à odeur légèrement
camphrée. Redistillé, il passe de 92 à 96°/9,5 mm. Je tente d'en

faire, sans y parvenir, un dérivé cristallisé de la (3-carboxy-anthra-
quinone.
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Synthèse du ù^-déhydro-isopulégol

Après des essais infructueux avec la méthode de Verley (201)
et celle de Wegscheider et Spath (20s), je synthétise ce produit d'après
les indications de Tiemann et Schmidt (203). 17,5 gr. de citral redistillé

sont chauffés pendant 17 heures à 160-180° en présence d'acétan-

hydride. L'acétate obtenu est saponifié par 20 gr. KOH/130 ce.

CH3OH puis distillé. Il passe à

1. 0,2 gr. jusqu'à 85°/10,5 mm.
2. 2,29 gr. de 85-97°/10 mm.
3. 0,42 gr. de 50 à 90°/0,l mm.

Les trois fractions sont traitées au triéthylborate, et j'obtiens

1,05 gr. d'un alcool, Eb. 93-95°/10,5 mm. (rendement 6 %). Il

semble que le rendement dépende de la proportion de citral a, seul

capable de cette forme de cyclisation. Il est fait l'allophanate de

ce produit qui, après trois recristallisations dans CH3OH aqueux,

fond à 146-147°. Analyse :

3,654 mg. subst. fournissent 8,074 mg. C02 et 2,530 mg. H20

C12H1803N2 cale. G 60,48 % H 7,62 %
trouvé C 60,31 % H 7,75 %

Point de fusion mélangé avec le produit naturel (143-144°) =

121-137°.

Remarque : La méthode de Verley avait fourni, à partir de 20 gr.

de citral, 0,35 gr. d'alcool (purifié par le triéthylborate) et distillant

de 92-95°/10 mm. Mais son allophanate s'était décomposé dans

C6H6 à chaud. L'odeur de bergamote, signalée par Verley et

constatée par moi sur le produit impur, avait disparu à la

purification.
La méthode de Wegscheider et Spath avait donné 0,1 gr. de

produit purifié (20 gr. de citral). L'odeur des alcools obtenus par les

trois méthodes était la même, légèrement camphrée et, de plus,

identique à celle de l'alcool obtenu par enrichissement de la

fraction 3 à CaCl2.

Alcool C9HuO
Cet alcool, régénéré de son allophanate par NaOH aqueux 2n,

présente l'odeur caractéristique des fractions 1 à 4 des alcools

primaires et secondaires.
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Alcools tertiaires

La distillation fractionnée fournit :

1.
... 89,5°/16,5 mm ( 2,90 gr.)

2. 89 - 89,5°/15 » (16,40 » )
3. 89,5- 92o /i5f5 » ( 3,7 ,, )
4. 92 -100" /15 » ( 2,8 » )

Total 25,80 gr.

Ces quatre fractions sont traitées à l'isocyanate de phényle, et

laissées réagir pendant 15 jours. L'alcool en excès est alors entraîné

à la vapeur. Il reste le dérivé, souillé de diphénylurée. Une

extraction à l'éther de pétrole le purifie. Seule la fraction 2 toutefois

donne un dérivé cristallisé : celui-ci est recristallisé dans l'alcool

méthylique puis dans l'éther de pétrole : f = 66,5°.

3,709 mg. subst. fournissent 10,112 mg. C02 et 2,762 mg. H20

C17H2302N cale. G 74,69 % H 8,48 %
trouvé G 74,40 % H 8,33 %

Le point de fusion mélangé avec un échantillon de phényl-
uréthane du linalol (f = 65° ; a_ = — 8°) donne une très légère

dépression (62-63°) qui peut être due à la différence des activités

optiques. La fraction 3 donne également quelques cristaux de

fusion 62-63° qui par point de fusion mélangé avec le produit f

= 66,5° indiquent 64-65°,

Des fractions 4 et 5 il est fait les allophanates.

J'obtiens un peu d'un dérivé à f = 173° qui est un reste d'alcool

benzylique (analyse et point de fusion mélangé).
On sépare d'autre part un peu d'un produit de f = 144°, subli-

mable. Il donne une dépression de 5° avec l'allophanate de l'alcool

C10H16O, mais son analyse indique la composition de l'alcool

C9H140.

3,052 mg. subst. fournissent 6,628 mg. C02 et 1,990 mg. H20
CnH1603N2 cale. C 58,91 % H 7,19 %

trouvé C 59,27 % H 7,30 %
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ANALYSE ni

Distillation 60-105°/0,03 mm. Poids 75,8 gr.

Les acides

Par traitement au carbonate de soude 2n, on obtient les acides.

1. 70- 79°/0,03 mm 0,3 gr.

2. 113-12570,07 mm 0,4 »

3. idem mais cristallisé 0,2 »

Réaction au diazométhane : formation d'un trouble gélatineux.

Réaction à Vhydrate cThydrazine : donne un produit amorphe.

La fraction 1, redistillée, donne à l'analyse :

67,68% C et 10,30 % H

d*90 = 0,9528 n q9° = 1,4600 a^3" = + 1,28°

Titration à KOH : poids équivalent = 185,532.
« H » actif (Zerewitinoff) = 0,71 %.

Sel de thiuronium (litt. 215) : 0,10 gr. d'acide dissous dans 1 ce.

C2H5OH sont neutralisés par 0,53 ce. NaOH n/1 (phénolphtaléine)
et additionnés à chaud de 0,13 gr. de chlorure de benzylthiourée
dissous dans 1,3 ce. d'éthanol. Au refroidissement on observe une

prise en masse. On filtre, lave abondamment à l'eau, sèche, recris¬

tallise dans l'alcool absolu, et lave avant analyse à l'éther de pétrole.
Fusion : 140°.

3,558 mg. subst. fournissent 8,320 mg. C02 et 2,807 mg. H20

C18H30O2N2S cale. C 63,86 % H 8,93 %
trouvé C 63,81 % H 8,83 %

Correspond à C10H20O2 : c'est donc l'acide caprinique.

La fraction 2 est fractionnée :

a) 67°- 79°/0,005 mm. : 3 gouttes cristallise

b) 99°-100°/0,005 mm. : 6 gouttes ne cristallise pas

c) sup. à 100°/0,005 mm. : 3 gouttes ...
cristallise

La fraction b) indique :

69,67 %C et 10,86% H

n1^ 1,4640 «D4° = + 9»4°
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Titration à KOH : poids équivalent = 205,738.
« H » actif (Zerewitinofî) = 0,78 %.

Fraction a) : trois recristallisations fournissent un produit de

fusion 28-29° (C 68,73 % ; H 11,40 %). Il s'agit là d'un produit
impur.

Fraction 3: Après trois recristallisations dans le méthanol

aqueux, on obtient un produit de f = 53,5° qui ne donne aucune

dépression avec l'acide myristique.

3,700 mg. subst. donnent 9,967 mg. C02 et 4,048 mg. H20
C14H2802 cale. C 73,62 % H 12,36 %

trouvé G 73,51 % H 12,24 %

Les phénols

L'huile restante, après extraction des acides, est traitée à

NaOH 2n. On obtient ainsi 3 dg. de phénols, qui, à la distillation,

passent aux environs de 70°/12 mm. (séparation d'une tête).

Le 3-5 dinitrobenzoate recristallisé huit fois dans le cyclo-
hexane -f éther, fond à 127,5° :

3,712 mg. subst. fournissent 7,739 mg. C02 et 1,266 mg. H20
3,649 mg. subst. fournissent 0,289 ce. N2 à 24°/726 mm.

C15H1206N2 cale. C 56,96 % H 3,82 % N 8,86 %
trouvé C 56,90 % H 3,82 % N 8,70 %
correspond à G8H10O. Ce dérivé ne donne aucune

dépression avec celui du phénol de l'analyse II (f = 117,5-120,5°).
Mais il en donne une avec le 1-2-5- xylénol (f = 133°). Le mélange
fond à 115° (voir tableau 7).

Il est comparé d'autre part avec les o-, m-, et p-ethylphénols
synthétisés. Ils fondent tous beaucoup plus bas ou donnent une

dépression (tableau 7).

Analyse des produits synthétiques (dinitrobenzoates) :

C15H1206N2 cale. C 56,96 % H 3,82 %
o-éthylphénol C 57,17 % H 3,73 %
m- » C 57,26 % H 3,79 %
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Un point de fusion mélangé des o- et m-éthylphénols donne une

dépression de 15 à 20°*.

Les alcools

L'huile restante est traitée par 93 gr. de borate de triéthyle.

Le distillât passe de 66°/0,2 mm. à 115°/0,15 mm.

Le borate des alcools (19,75 gr.) est saponifié par 27 gr.

KOH/120 ce. GH3OH, et donne un alcool passant de 60° à 115°

sous 0,02 mm. (17,85 gr.).
Celui-ci est traité à l'anhydride phtalique. La fraction « alcools

primaires et secondaires », fractionnée, donne :

1. 91- 93°/10 mm. (3,2 gr.) «.^ = + 2,15»

2. 93-100°/10 » (1,2 » ) = + 4,47°

3. 60- 85°/0,01 » (2,05 » ) = + 6,43»

En admettant que C10H16O soit le seul alcool optiquement actif

contenu dans l'essence, on conclut du pouvoir rotatoire que la

fraction 1) comprend 5 %, la fraction 2) 10 % et la fraction 3)
15 % de C10H16O. Un enrichissement des fractions 2 et 3 en cette

substance, par CaCl2, livre 0,3 gr. d'un produit dont il est fait

l'allophanate. On obtient des fractions de 110°, 133-134° et 120-125°.

* Ces produits ont été préparés selon les méthodes suivantes : 0- et m-

éthylphénol : par réaction du chlorobenzène sur le chlorure d'éthyle en présence
d'AlCl3, avec saponification subséquente à l'alcali sous pression (210) ; le

p-éthylphénol : par réaction de l'acétaldéhyde sur le phénol (209).
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Chapitre III

SYNTHÈSES DANS LE DOMAINE

DES ALCOOLS ALIPHATIQUES a p NON SATURÉS

PARTIE THÉORIQUE

§ 1. Introduction

En 1935, Ruzicka et Schinz (216 et communication privée), analy¬
sant l'essence de feuilles de violettes, isolaient deux alcools de

points d'ébullition 63-64°/13 mm. (a) et 70-71°/13 mm. (b) (après

purification par les allophanates), possédant un pouvoir rotatoire

de -8,8° (a), respectivement de -18,8° (b).
Les données physiques en étaient :

(a) df = 0,8400 n^4 = 1,4341

(b) d^4 = 0,8338 n2£ = 1,4342

Ces alcools ne donnaient ni phényl-, ni naphtyluréthanes, ni

esters dinitrobenzoïques cristallisés. Mais ils fournissaient des allo¬

phanates de f = 124-125° (a) respectivement 164,5-165,5° (b) ;

d'autre part la semicarbazone de l'ester pyruvique de l'alcool

saturé correspondant à (a) fondait à 97-99°, celle de (b) à 122-123°.

L'analyse de ces dérivés indiquait une composition de C7H140 (a)
et de C8H160 (b).
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Une dégradation enfin, par KMn04, livrait dans les deux cas

l'acide oxalique, et, pour C7H140 un autre acide de formule C5H10O2
(fusion de l'anilide 70-80°) ; pour C8H160 un acide (fusion de

l'anilide = 94-95°) et répondant à la formule C6H1202.
L'ensemble de ces constatations restreignait le nombre des iso¬

mères stériques possibles à 1 pour C7H140 et à 3 pour C8H160,
savoir :

*

G7HuO CH3—GH2— CH —CH = CH — CH2OH

CH3
*

C8H160 CH3— CH2 — GH — GH2 —CH = CH —CH2OH

CH3

CH3— CH2 —CH2 — GH —CH = CH — CH2OH

CH3
CH3 *

> CH —CH —CH = CH — CH2OH

CH3 'cH3

Il est évident qu'à chacune de ces formules correspondent
les stéréo-isomères cis et trans, ainsi que les formes actives et

racémiques.

§ 2. Synthèses effectuées dans ce travail

a) 4-méthyI-hexène- (2)-ol- (1). Trans. (H)

Il a été tenté de synthétiser cette substance suivant quatre voies

dont les deux premières et la dernière ont échoué.

synthèse selon

CH3 Darzens GH3
Processus A : >CO - ">CH-CHO

C,H^ (1) C,Hg (I)

d'après Wacker

+ C2H5ONa/C2H6OH CH3
>CH-CH = CH-CH2OH

(2) C2H5 (II)
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Processus B:

CH3 COOH CH3
>GH-CHO + CH2<" >CH-CH=CH-COOH

C.H, (I) ^COOH(l')C2H5 (III)

Réduction selon

Grosheintz CH3
>CH-CH = CH-CHO

(2') C,H, (IV)

Meerwein GH3
>>CH-CH = CH-GH2OH

(3') C2H5^ (II)

Processus C:

CH» CH3
>CHBr + Mg + CH2 = CH-CHO >CH-CH-CH = CH2

C2H5 (v) (1") GaH5 ÔH (VI)

Transposition
allylique CH,

>CH-CH = CH-CH2OH
(2") C2H5^ (II)

Processus D :

CH3 CH3
CH=CMgBr+ >>CH-CHO ^>CH-CH-C=CH

C2H^ (!'") C2Hr ÔH
(I) (VII)

Hydrogénation
partielle CH»

- J>CH-CH-CH = CH2
(2'") C2H5 ôh (viii)

Transposition
allylique CH3

>CH-CH = CH-GH2OH
(3'") C,H, (II)
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Processus A : (1) Une synthèse selon Darzens (217), consistant à

traiter la méthyléthylcétone par l'ester monochloracétique en

présence de C2H5ONa, à saponifier l'ester glycidique obtenu, et à le

décarboxyler par distillation, donne, par rapport à la cétone engagée,
un rendement de 14,6 %. L'ester glycidique (eb. = 78°,5-81° sous

10 mm.) est obtenu sans difficulté avec un rendement de 55,2 %.
Cet ester avait été, dans un premier essai, saponifié à la potasse

aqueuse, puis, après élimination d'une partie de l'eau, le sel avait

été acidifié à HC1 conc. jusqu'au virage du Congo. L'acide obtenu

avait été extrait à l'éther dans un Kutscher-Steudel, puis distillé.

La décarboxylation commence à 60° et il passe un mélange d'eau

et d'aldéhyde (rendement en aldéhyde à partir de l'ester glycidique
32,2 %), puis la décarboxylation s'arrête et une importante fraction

passe jusqu'à 135°/10 mm.

Neustàdter (218) indique que ce distillât est constitué par le glycol

correspondant à l'acide glycidique, et qu'il est possible d'en tirer

l'aldéhyde par chauffage à 185°. Des essais entrepris dans ce sens

ont donné des résultats totalement négatifs. De même, supposant

qu'il pouvait s'agir là d'un polymère de l'aldéhyde, je l'ai chauffé

avec quelques gouttes de H2S04 conc, sans non plus obtenir trace

d'aldéhyde.
Dans le but d'empêcher, par absence totale d'eau dans le milieu,

la formation de glycol, j'ai saponifié, dans un deuxième essai, à la

soude alcoolique, neutralisé presque exactement l'excès calculé

de potasse à S04H2 conc. titré. Puis la solution a été concentrée,
et le sel obtenu séché sous vide à 60° (à l'état fondu). Ce sel est hygro-

scopique. Il a ensuite été acidifié par la quantité théorique d'une

solution titrée de gaz chlorhydrique dans l'éther anhydre, puis
le chlorure de sodium formé une fois filtré, la solution éthérée a été

concentrée et distillée. Le même rendement en aldéhyde a été

obtenu que lors du premier essai.

Dans un troisième essai je tâche de réaliser une meilleure décar¬

boxylation par addition, lors de la distillation de l'acide, de Cu

réduit d'une part, de Ni de Raney usagé d'autre part, et enfin de

Mn02. Tous ces catalyseurs ont un effet positif et la décarboxylation
a lieu à des températures inférieures à celle de l'essai témoin,
effectué sans adjuvant.
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Le Ni de Raney est cependant inutilisable, car il forme avec

l'acide un sel. L'essai au cuivre donne, par rapport à l'acide glyci-
dique engagé, un rendement de 68 % en aldéhyde, et Mn02 fournit

71 %. Il a toutefois été nécessaire de rajouter à ce dernier un peu
de Gu réduit, en fin d'opération, pour obtenir une réaction intégrale.
Le cuivre réduit apparaît dans ces conditions comme le meilleur

catalyseur.

(2) Condensation selon Wacker (220). Un brevet allemand, pris par
A. Wacker, annonçait la possibilité de condenser des aldéhydes
primaires aliphatiques, ramifiées ou non, possédant au moins quatre
atomes de carbone, avec des alcoolates alcalins. On opérerait à

l'ébullition, l'alcoolate devant être dissous dans son propre alcool.

Ainsi l'isoamylate de sodium, dissous dans l'alcool isoamylique et

condensé avec l'isopropyl-acétaldéhyde, livrerait de l'alcool 2-iso-

propyl-3-isobutyl-allylique et de l'alcool 2-4-6-triisopropyl-sorbique.
Plusieurs essais réalisés avec l'aldéhyde isobutyrique et l'éthylate

de sodium dans l'alcool éthylique ou dans le benzène absolu n'ont

pas conduit au résultat escompté, savoir la formation de 4-méthyl-
pentène (2)-ol (1) (II). On isole de l'alcool isobutylique (caractérisé

par son allophanate), de l'acide isobutyrique et un produit neutre

d'ébullition 113-114°/10,5 mm., dont l'analyse répond à la formule

C8H1802. Pour le cas où il s'agirait d'un (3-diol, je fais un essai de

déshydratation à l'acide naphtalène [3-sulfonique (2 heures à 220°)
sans obtenir aucun résultat. Se basant sur les travaux de

Neustàdter (221) de Fossek (222) et de Franke et Kohn (223), il semble

qu'on puisse attribuer à ce corps condensé la constitution du

2-2-4-triméthyl-pentane-l-3-diol.

Processus B : L'aldéhyde est obtenu selon Darzens (voir
processus A).

(1') Condensation malonique: Opérant selon les données de

Dôbner (224, voir aussi 225> 226), on obtient sans difficultés, à partir de
la 2-méthylbutyraldéhyde (I) et de l'acide malonique en présence
de pyridine, l'acide y-méthyl-a-pentenoïque, avec un rendement

de 45 %.

(2') Réduction selon Grosheintz-Fischer (227) : Cette méthode,
consistant à condenser le chlorure de l'acide considéré (obtenu avec
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un rendement de 68 % par SOCla) avec la l-2-dihydro-2-cyan-

quinoléine, et à hydroliser le produit de condensation par l'acide

sulfurique 10 N, fournit avec un très mauvais rendement une

aldéhyde dont la semicarbazone, de fusion 142-143°, présente
une composition centésimale notablement différente de celle

attendue (IV).

Processus C:

Condensation organomagnésienne du bromure de butyle secondaire

avec Vacroléine et transposition allylique subséquente.

Le bromure de butyle secondaire (V) (obtenu selon Lucas

James (230), avec 72 % de rendement, par transposition à 250-270°,

en tube scellé, du bromure primaire de butyle) est transformé

selon Freundler et Damond (228, voir aussi 229), avec addition de quel¬

ques gouttes de CS2, en bromure de butyl-magnésium secondaire.

Celui-ci est condensé d'après Prévost (231) et Bouis (a32) avec l'acro-

léine. Le rendement est faible. Le vinyl-alcoyl-carbinol (VI) est

alors, pour obtenir la transposition allylique, transformé par PBr3
en bromure, celui-ci traité au benzoate d'argent, et le benzoate

d'heptenyle obtenu, saponifié à la potasse alcoolique, livre l'alcool

primaire (II), d'ébullition 88,5-90,5°/36 mm. ou 105-106°/92 mm.

Son allophanate fond à 149°. Saponifié, il fournit l'alcool purifié :

d ^5 = 0,84187 ; n ^'5 = 1,4413.

C'est un fait connu que les alcools de ce type, obtenus par trans¬

position allylique, présentent la forme trans.

Processus D: La synthèse selon le processus C fournissant de

faibles rendements (0,83 gr. d'alcool à partir de 36,6 gr. de bromure

de butyle secondaire), j'ai tenté de suivre une nouvelle voie passant

par les composés acétyléniques.
Me basant sur les indications de Grignard, Lapayre et Tchéou-

Faki (233) et Tchéou-Faki (234), j'ai fait réagir à pression ordinaire le

bromure d'éthyl-magnésium avec l'acétylène pour obtenir le

dibrom-dimagnésium-acétylène. Celui-ci est alors agité sous pres¬

sion d'une atmosphère d'acétylène pendant 4 h. 30, dans le but de

90



le transformer en mono-brom-magnésium-acétylène ; le produit
résultant est condensé avec l'aldéhyde isobutyrique. Après hydro¬

lyse du composé d'addition, à 0°, par S04Ha dil., on obtient un

produit distillant :

1. 80-82° /172 mm. %
2. 142-144°/ 15 mm. %

La fraction 1 analysée selon Zerewitinoff indique 1,44 % d'hydro¬
gène actif (théorie : 1,03 %).
La fraction 2 cristallise : recristallisée dans le cyclohexane et

sublimée, elle fond à 101-102°.

CioHi802 calculé « H « actif 1,18 % C 70,54 % H 10,66 %
trouvé « H » actif 1,07 % C 70,31 % H 10,55 %

On doit donc avoir affaire au 2-7-diméthyl-4-octin-3,6 diol.

De même un essai effectué avec la 2-méthyI-butyraldéhyde (I)
donne 0,85 gr. d'une fraction 70-72°/21 mm. et 2,3 gr. d'une autre

passant à 82-85°/0,005 mm. L'analyse de la deuxième de ces

fractions conclut à la présence de 3-8-diméthyl-5-decin-4,7-diol.
Courtot dans le «Traité de chimie organique » de Grignard

signale (V 138) : « Dans la pratique ces résultats sont inconstants. »

Selon Hess (loc. cit. 196) on aurait :

R-C = CH + HC = C-MgBr R-C = C-MgBr + C2H2

b) 5-méthyl-heptène- (2)-ol- (1). Trans. (XII)

Le schéma adopté fut le suivant :

CH3 Ni de Raney PBr»

>>CH-CHO 1 R-CH.OH 1 R-CH,Br

C&r d) <*> (IX) (2) (X)

+ Mg + CH„ = CH-CHO

R-CH2-CH-CH = CH2
<3>

OH (XI)

transp. allylique CHo

^

^>CH-CH2-CH = CH-GH2OH

(XII) trans

(4) C2H5
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Le processus est le même que pour la synthèse du méthylhexénol

(p. 90). L'alcool obtenu présente les constantes :

Eb. 89-91°/20 mm. d^1'5 = 0,84475 n^1'5 = 1,4466

Fusion de l'allophanate : 151-152°.

c) 5-méthyI-hcptène- (2)- ol- (1). Cis (XII)

Une voie totalement différente devait être choisie pour l'obtention

du dérivé cis. Celui-ci fut synthétisé, avec des rendements satis¬

faisants, suivant schéma :

CH3
CH2Br CH2Br CH2Br + >CH-MgBr
<*H _±5L ÇHBr ±^S CBr C*<

CH2 (1) CH2Br (2) CH2 (3)

(XIII) (XIV) (XV)

CH3 +NaNH2 CH3
— ">CH-CH2-CBr = CH2 ">GH-CH2-C=GH

C,H, (XVI) (4) CaH, (XVII)

+ C2H5-MgBr CH3 + HCHO

">CH-CH2-C=C-MgBr
(5) C2H5^ (XVIII) (6)

+ H2
CH3 + Ni de Raney

—- ">CH-CH2-C=C-CH2OH
C2H5 (XIX) (7)

CH3
— ">GH-CH2-GH = CH-CH2OH

C2H5 (XII) cis.

Les stades 1 à 4, décrits en détails dans les « Organic

Synthèses» (237 à 240) ne donnent lieu à aucun commentaire. Dans le

troisième stade toutefois, le rendement de 68,5% obtenu par emploi
du composé Grignard du bromure de butyle secondaire, indique

que celui-ci se forme avec un bon rendement, et que les résultats
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insuffisants obtenus avec ce produit lors de la synthèse du dérivé

trans (voir p. 90, processus G), par condensation avec l'acroléine,
sont à attribuer à l'emploi de cette dernière substance.

En ce qui concerne les quatrième, cinquième et sixième stades,

Bourguel (MX) émet l'hypothèse que l'amidure de sodium, réagissant
sur le bromure non saturé (XVI), donne lieu à la formation d'un

mélange d'acétylure de sodium et de R-C= G-NH3-Na qui seraient

par la suite détruits en présence d'eau. Si tel était le cas, on devrait

pouvoir, par réaction directe du sel sodé avec l'aldéhyde, obtenir

l'alcool alcynique recherché (XIX), ainsi qu'en témoignent de

nombreux exemples dans la littérature (250). En fait, des essais

effectués dans ce sens ont donné de mauvais résultats (rendement :

3 %). Il est vrai que ce genre de synthèses marche souvent mal (261).
Le stade 5, également classique, se passe lui aussi de commen¬

taire (249). Le sixième stade a été effectué, non par le trioxy-

méthylène, mais par l'aldéhyde formique gazeux suivant la méthode

de Wood et Scarf f242).
La réduction partielle du dérivé alcynique (XIX) en alcool

alcénique (XII) va bien par le nickel de Raney (244> 245).
Le cis-5-méthyl-heptène (2)- ol (1) (XII) obtenu bout à

88-89V15 mm.

d^6 = 0,8518 n^6 = 1,4482

Une étude de cette substance au spectre Raman, effectuée dans

les laboratoires de M. le professeur Briner à Genève, par M. le

Dr Susz, conclut avec certitude à la présence d'un dérivé cis. On

obtient les lignes 1655 cm-1 et 1256 cm-1 (fortes). Aucune ligne
n'apparaît vers 1300 cm-1. Le cis hexène (3)- ol (1), étudié par le

même auteur, avait donné les lignes 1267, 1291 et 1655 cm-1, alors

que le même alcool, de configuration trans, fournissait les lignes 1293

et 1670 cm-1 (voir litt. M6).

L'allophanate de notre alcool fond à 130,5°. La semicarbazone

de l'ester pyruvique de l'alcool saturé correspondant fond à 137,5°.
Il nous a cependant été impossible, de même que pour celle du

4-méthyl-heptanol (f = 127°) d'en obtenir, malgré de nombreuses

recristallisations, une analyse exacte. Le même inconvénient a déjà
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été observé par M. le Dr Schinz sur diverses autres semicarbazones

d'esters pyruviques, notamment celles du tétrahydrogéraniol et du

dihydrocitronellol. Ce phénomène doit être dû à la difficulté souvent

insurmontable d'obtenir l'acide pyruvique analytiquement pur.

d) 4-méthyl-heptène- (2) - ol - (1) trans* (XXni)

Deux processus ont été étudiés dont le premier n'a pas donné

les résultats attendus :

Processus A :

C3H7-CH-CH3 + Mg+HC(OC2H5)3 C3H7-CH-CH3 +CH2(COOH)2
Br - CHO -

(XX) (1) (XXI) (2)

C3H7-CH-CH3 selon Grosheintz C3H7-CH-CH3
— CH = CH-COOH - CH = CH-CHO^

(XXII) (3)

Meerwein C3H7-CH-CH3
CH = CH-CH2OH

(4) (XXIII)

Processus B : C3H7-CH-CH3 +Mg+CH2 = CH-CHO

Br

(XX) (1')

C3H7-CH-CH3 allylique C3H7-CH-CH = CH-CH2OH
—* CH-CH = CH2 » CH3

ÔH (2')

(XXIV) (XXIII) trans

* J'ai également essayé de synthétiser suivant les processus A et B le

4-isopropyl-pentène (2)-ol (1). Les travaux à ce sujet n'ont toutefois pas
été terminés.
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Le processus A a échoué lors de la préparation de l'aldéhyde
(XXI) (247,248). j'ai pU observer que le traitement du produit de

réaction de l'ester orthoformique sur le composé de Grignard,
par l'acide dilué ou par NH4G1, fournissait une substance ne

répondant, malgré de nombreuses redistillations, qu'approxima-
tivement à l'acétal de l'aldéhyde recherché (XXI). Il était de plus
impossible de la scinder à l'acide. Par contre si l'on traite ce même

produit de réaction directement, à température ordinaire, par
l'acide sulfurique 5 N, on obtient, mais avec de mauvais rendements,
la 2-méthyl-valéraldéhyde recherchée (XXI).

Le processus B a été conduit comme pour la synthèse du méthyl-
hexénol et du 5 méthyl-hepténol. Aucune remarque ne s'impose.

L'alcool obtenu (XXIII) bout à 84-85°/14,5 mm. Son allopha-
nate fond à 139-140°, et la semicarbazone de l'ester pyruvique
du 4-méthyl-heptanol à 127°. L'analyse de ce dernier dérivé pré¬
sentait les mêmes irrégularités que dans le cas du 5-méthyl-heptanol.
Son point de fusion mélangé avec le dérivé de l'octanol issu du pro¬
duit naturel dénote une forte dépression.

3. Conclusion

Aucun des alcools synthétisés ne correspond au produit naturel.

Les points d'ébullition notamment diffèrent passablement (voir
tableau 8). Il faut admettre que l'heptenol naturel est le cis-4-

méthylhepténol (seule possibilité restante) et l'octénol le 4-iso-

propylpentène (2) -ol-(l). Il faut toutefois remarquer que les

alcools naturels étaient optiquement actifs alors que les synthé¬
tiques ne l'étaient évidemment pas.
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PARTIE EXPÉRIMENTALE

§1. 4-méthylhexénol (II)

Processus A

(1) Synthèse de la 2-méthylbutyraldéhyde selon Darzens (217>2i8)

Condensation :

72 gr. de méthyl-éthylcétone fraîchement distillée (eb. 77,8° à

78,8°) sont additionnés dans un ballon rodé de 1 litre à 122,5 gr.
de monochloracétate d'éthyle (eb. 78°/78 mm.), et le tout est

refroidi à —10°. On introduit alors, par petites portions, 69,05 gr.
d'éthylate de sodium, préparé selon J.-W. Bruhl (219), de telle façon
que la température ne monte pas au-dessus de 5°. Durée 1 h. 30.
On laisse reposer une nuit à température ordinaire, puis cuit à

reflux pendant 3 h. 30 en remuant de temps à autre la masse,
reprend à l'eau acidulée à l'acide acétique, décante la couche

supérieure, extrait la couche aqueuse à l'éther, réunit cette solution
éthérée à la couche décantée, sèche, concentre et distille.

Après trois fractionnements on obtient :

1. 30-78,2°/10,5 mm 29 gr.
2. 78,5-81° 10 mm 87,55 gr.
3. résidu 2,5 gr.

Saponification : (deuxième essai : voir partie théorique, p. 88)

On saponifie par 46,5 gr. KOH/230 ce. CH3OH (50 % d'excès).
Chauffage 30 minutes. L'excès de potasse est neutralisé jusqu'à
réaction presque neutre par S04H2 conc. titré. Le méthanol est

évaporé à l'air, puis sous vide à 60°.

Le sel obtenu est finement pulvérisé sous l'éther, puis additionné,
sous forte agitation, de la quantité théorique d'une solution à 20 %
de gaz chlorhydrique dans l'éther absolu. Après addition de 93 %
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de cette quantité, le papier Congo vire déjà au bleu. L'opération

se passe à froid (mélange glace-sel). L'agitation est poursuivie

pendant 10 minutes après la cessation de l'acidification. L'acide

obtenu est débarrassé à 45°, puis sous vide partiel, de son éther et

distillé.

Décarboxylation : (troisième essai : voir p. 88)

L'acide est réparti en 4 Claisen, chauffés dans le même bain et

soumis à la même dépression. Il est rajouté :

1. 1 gr. de nickel de Raney (poids de l'acide 20,40 gr.)

2. 1 gr. de cuivre réduit, en poudre . ( » 21,95 gr.)

3. 1 gr. de Mn02 en poudre ( » 15,65 gr.)

4. Aucune addition ( » 72 gr. qui

proviennent du deuxième engagement.)

A 50° et sous un vide de 120 mm. la décarboxylation est déjà

violente dans les essais 1 à 3. Elle commence à peine pour l'essai 4.

La température du bain est poussée progressivement à 160° (pres¬

sion = 120 mm.).

L'essai 1 donne au bout d'un instant une abondante mousse

verte : sel de l'acide. Inutilisable.

L'essai 2 marche très régulièrement. On n'observe presque pas

de résidu. On obtient 9,85 gr. d'aldéhyde (I).

L'essai 3 est régulier aussi. Le catalyseur est toutefois réduit

(couleur blanche) et il est nécessaire, pour obtenir une réaction

intégrale, de rajouter un peu de cuivre en fin d'opération. Poids

de l'aldéhyde : 7,35 gr.

L'essai 4 fournit 13,1 gr. d'aldéhyde + 28 gr. d'un produit coloré

à odeur pénétrante distillant de 60 à 130°/12 mm., et un résidu

important.

Semicarbazone de Valdéhyde : L'aldéhyde distille à 88-89°/719 mm.

Sa semicarbazone fond à 102°,5.

3,772 mg. fournissent 6,940 mg. C02 + 3,046 mg. H20

C6H13ON3 calculé C 50,33 % H 9,15 %
trouvé C 50,21 % H 9,04 %
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Processus B

(T) Condensation malonique (224> 225> 22S)

10 gr. de pyridine absolue, refroidie à la glace, sont additionnés

peu à peu de 9,1 gr. d'acide malonique, puis, en une seule portion,
de 6,9 gr. d'aldéhyde. On remue, adapte un réfrigérant avec tube

à CaCl2, et laisse réagir 8 heures à température ordinaire, puis
12 heures au bain-marie : il y a dégagement de C02. On refroidit

alors à la glace, puis introduit dans une solution à 0° de 27 gr. de

H2S04 96 % + 27 ce. d'eau. Il y a séparation en deux couches. On

neutralise alors avec une solution saturée de KHG03, jusqu'au
virage du Congo, rajoute 10 ce. d'excès, puis extrait à l'éther dans

un Kutscher Steudel. Les parties neutres et basiques sont ainsi

éliminées. La solution aqueuse est alors fortement acidifiée à S04H2
et extraite à nouveau à l'éther. La solution éthérée, concentrée et

distillée livre 4,6 gr. d'acide passant à 127°/20 mm. (III).

Processus C

(V) Sythèse du 4-méthyl-hexène-(l)-ol-(3) (VI)

16,35 gr. de bromure de butyle secondaire (eb. 89-91,5°) dilués

dans 90 ce. d'éther absolu + 3 gouttes de CS2, sont additionnés

à 2,9 gr. de magnésium en copeaux, activés préalablement à

l'iode et recouverts de 30 ce. d'éther abs. + 3 gouttes de CS2. On

introduit d'abord, d'un coup, 1/5 du bromure sur la solution

éthérée maintenue à l'ébullition. La réaction prend quelque fois

immédiatement, mais il est souvent nécessaire de laisser reposer

1 à 2 jours à température ordinaire, le chauffage, en cas d'insuccès,
n'accélérant pas l'amorçage. On agite de temps à autre. Une fois

la réaction démarrée, elle se poursuit normalement par introduction

goutte à goutte du reste du bromure. Après réaction, on chauffe

encore 1 heure à reflux.

On refroidit alors à —15°, adapte l'appareil à une secoueuse, et

introduit goutte à goutte et très lentement 6 gr. d'acroléine (= 85 %
de la quantité théorique) dissous dans 50 ce. d'éther absolu. L'acro-

léine doit être fraîchement redistillée, absolument exempte d'eau
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et de polymères. Elle peut être stabilisée à l'hydroquinone. L'intro¬

duction dure 1 h. 30, l'acroléine introduite ne devant pas entrer en

contact direct avec la paroi du ballon. L'appareil doit être, pendant
toute l'opération, isolé de l'humidité ambiante. Il est indiqué

d'opérer sous atmosphère d'azote, et en aucun cas, il ne faut

dépasser —5°. Une fois l'opération terminée, on laisse reposer

une heure à température ordinaire, refroidit à nouveau à 0° et traite

en deux fois par 44 gr. de NH4C1/160 ce. d'eau. Il y a dégagement
de NH3. On filtre du précipité formé, extrait la solution aqueuse à

l'éther, sèche, concentre et distille :

1. 49-50°/150 mm.

2. 60-70°/ 25 mm. 7 gr.

3. 160°/ 20 mm. 7 gr.

(2") Transposition allylique

Bromuration : L'ensemble des trois fractions (+ 3,05 gr. d'alcool

provenant d'un premier essai : eb. 61-62°/25 mm.), soit en tout

17,05 gr. de substance, additionné de 30 ce. d'éther de pétrole,
est ajouté goutte à goutte à un mélange à —10° de 15 gr.

de PBr3 + 1,4 gr. de pyridine abs. + 30 ce. d'éther de pétrole.
Durée 1 h. 15. On laisse reposer alors pendant 2 h. 30 à température

ordinaire, rajoute de la glace puis de l'eau et de l'éther, lave trois

fois à S04H2 dil. puis trois fois à Na2G03 et trois fois à l'eau. La

solution éthérée est séchée à CaCl2 et concentrée. On obtient, après
deux fractionnements, 2,9 gr. de substance passant de

65,5°/242 mm. à 65°/100 mm.

Saponification : Ces 2,9 gr. de bromure sont additionnés de 4,50 gr.

de benzoate d'argent sec et de 5 ce. d'éther absolu. On cuit 2 h. 30

à reflux, reprend à l'éther et éloigne l'acide benzoïque présent à

Na^Oj dil., puis lave à l'eau, sèche, concentre et distille : il passe

de 50-80°/0,005 mm. 2,35 gr. de benzoate.

Celui-ci est saponifié par 1,30 gr. de KOH/7 ce. CH3OH. La

distillation fournit 0,83 gr. de produit passant de 88,5° à

90,5°/36 mm. (II).

L'allophanate de cet alcool, recristallisé dans l'ester acé¬

tique + cyclohexane, puis dans CH3OH fond à 149-150°.
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3,676 mg. de subst. fournissent 7,270 mg. de C02 et 2,608 mg. H20.

C9H1603N2 calculé C 53,98 % H 8,05 % N 13,99 %
trouvé C 53,98 % H 7,94 % N 13,82 %

Saponification des allophanates : 0,59 gr. d'allophanates sont

saponifiés par 0,35 gr. de KOH/2,7 ce. d'eau.

Distillation de l'alcool : 105-106°/92 mm.

3,900 mg. de subst. fournissent 10,498 mg. C03 + 4,332 mg. H20.

C7HuO calculé C 73,63 % H 12,36 %
trouvé C 73,46 % H 12,43 %

Constantes : d ^'5 = 0,84187 n ^'5 = 1,4413

C7H140 fï 35,583

Mj-) trouvé 35,85

§ 2. 5-méthyl-hepténoI trans (XII)

(1) Réduction de la 2-méthyl-butyraldéhyde au nickel de Raney

7,5 gr. d'alliage de Raney (env. 50 %), traités d'après les indi¬

cations de Delépine et Horeau f235), sont additionnés à 10,4 gr.

d'aldéhyde redistillée et agités à pression oridinaire en présence

d'H2. Solvant : 30 ce. de méthanol. On rajoute 0,6 ce. de NaOH 10 N

aqueux. Durée d'absorption : 32 heures. Quantité d'H2 absorbée:

2939 ce. (théorie 2950 ce). On sépare le catalyseur par filtration,

puis, à la suite de trois fractionnements, on obtient 7,33 gr. d'alcool

(IX) (eb. 109°/395 mm.).
Une deuxième préparation porte cette quantité à 15,18 gr.

(2) Bromuration : d'après Reynolds et Adkins (236)

15,18 gr. d'alcool (IX) -f 30 ce. d'éther de pétrole sont additionnés

à —10° et sous agitation, à 16,7 gr. de PBr3 dans 30 ce. d'éther de

pétrole. Après réaction, laisser reposer 2 heures à température ordi¬

naire, chauffer 1 heure à reflux (30-40°), puis traiter comme connu

(voir p. 100). On obtient 9,15 gr. de bromure (X) distillant à

99°/400 mm. Rendement 33,7%.
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(3) Condensation

On opère comme ci-dessus (voir p. 99) sans toutefois rajouter
de sulfure de carbone, le bromure étant primaire. A la distillation,
on obtient, à partir de 9,15 gr. de bromure, 5,15 gr. d'un distillât

passant de 99-115°/224 mm. Rendement 66,5 %.

5,619 mg. de subst. fournissent 1,080 ce. CH4 à 20°/731 mm.

C8H160 calculé « H » actif 0,79 %
trouvé « H » actif 0,75 %

(4) Transposition allylique (comme ci-dessus p. 100)

A partir de 4,95 gr. d'alcool brut, on obtient 4,55 gr. de bromure

(rendement 75 %) passant de 115°/88 mm. à 116,5°/80 mm. Le

benzoate, obtenu par réaction avec le benzoate d'argent, pèse

3,58 gr. et passe à 84-86°/0,015 mm. Sa densité est d*6 = 1,1242.

Saponifié, il livre 1,80 gr. d'alcool (XII) passant à 89-91°/20 mm.

L'allophanate, recristallisé dans le méthanol, fond à 151-152°.

3,704 mg. de subst. fournissent 7,606 mg. C02 et 2,802 mg. H20.
C10H18O3N2 calculé C 56,05 % H 8,47 % N 13,08 %

trouvé C 56,04 % H 8,46 % N 12,99 %

L'alcool, regénéré des allophanates, présente les constantes :

d ?4'5
= 0,84475 n ^'5 = 1,4466 C8H160 fr calculé 40,20

4 u
M trouvé 40,52

§ 3. 5-méthyl-hepténol cis (XII)

(1) et (2) voir littérature 237> ^

(3) Condensation du bromure de butyle magnésium secondaire

avec le l-2-dibrompropène-(2) (M9)

A partir de 79 gr. de 1-2 dibrompropène (XV) et de 72,1 gr. de

bromure de butyle secondaire, on obtient, après une triple
distillation fractionnée :

1 68°/350 mm. — 91°/190 mm 6,85 gr.
2. 102°/190mm.— 96°/125mm 47,91 gr.
3. sup. à 96°/125 mm 4,75 gr.

Rendement en produit pur (fraction 2) = 68,5 %.
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(i) Création de la triple liaison par NaNHz (24°)

Dans un ballon de 250 ce. à trois tubulures, surmonté d'un enton¬

noir à robinet et d'un reflux (lui-même flanqué d'une spirale refroidie

à —15° et d'un flacon laveur), et muni d'un agitateur mécanique

avec soupape à mercure, j'introduis 15,7 gr. d'amidure de sodium

pur, finement broyé au préalable au sein de 80 ce. de white spirit

(68-90°/25 mm.). Le ballon est chauffé, avec agitation, à 150° puis

27,5 gr. de 4-méthyl-hexène (l)-brome (2) (XVI) introduits goutte

à goutte. Il y a dégagement d'NH3, absorbé dans l'eau du flacon

laveur. Durée 2 heures. On chauffe encore, l'opération terminée, 2

heures à 150°, puis laisse refroidir, verse sur 220 gr. de glace et lave

le ballon à l'éther. On ajoute alors 36,5 ce. d'HCl conc. pur, agite et

reprend à l'éther, lave deux fois à l'eau, sèche sur CaCl2, concentre

et distille. Après quatre redistillations, j'obtiens 9,34 gr. de carbure

acétylénique (XVII) passant de 91-92°.

(5) Préparation du dérivé organométallique de Valcyne (249)

Le bromure d'éthyl-magnésium obtenu à partir de 11,5 gr. de

C2H5Br est refroidi à 0° et additionné assez rapidement mais goutte

à goutte de 9,34 gr. du dérivé alcynique (XVII) dans 15 ce. d'éther

absolu. Il faut agiter énergiquement. Durée 6 à 7 heures en chauf¬

fant vers la fin à légère ébullition.

(6) Traitement au formaldéhyde

Lorsque le dégagement gazeux n'a plus lieu, on refroidit à —10°

et introduit, par barbotage du formaldéhyde gazeux, jusqu'à ce

que l'odeur de celui-ci soit nettement perceptible dans le ballon.

Ce formaldéhyde est préparé par la méthode de Wood et Scarf (M2).

Il faut avoir soin, pour éviter une condensation massive des

vapeurs de polymères, de dépolymériser celles-ci dans un tube

chauffé à 230° environ (litt. M3). Il est ensuite nécessaire de sécher

parfaitement l'aldéhyde par passage sur du CaClj, et de condenser

les dernières traces de polymères dans une spirale refroidie à —15°.

Le contrôle du courant gazeux se fait par barbotage dans l'éther

absolu. Un léger courant d'azote entraine le formaldéhyde. Il a été

nécessaire ici de dépolymériser 40-45 gr. de polyoxyméthylène.
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La réaction terminée, on décompose sur la glace et rajoute HC1
dil. jusqu'à disparition du précipité d'hydroxy-bromo-magné-
sium, reprend à l'éther, lave une fois à HC1 dil., une fois à la soude,
deux fois à l'eau, sèche, concentre et distille. On obtient 8,2 gr.
d'alcynol (XIX), qui, redistillé, bout à 92°/14 mm.

3,536 mg. de subst. fournissent 9,842 mg. C02 et 3,572 mg. H20.
C8H140 calculé C 76,14 % H 11,18 %

trouvé C 75,96 % H 11,31 %

d^1'5 = 0,88557 n^1'5 = 1,4577 C8H140p 38,666u

MD trouvé 38,86

L'allophanate de cet alcool fond à 144,5°.

3,751 mg. de subst. fournissent 7,773 mg. C02 et 2,506 mg. H20.
C10HleO3N2 calculé C 56,59 % H 7,60 %

trouvé C 56,55 % H 7,49 %

(7) Réduction partielle de la triple liaison (s*4-2*»)

1 gr. d'alcool (XIX) redistillé est additionné de la quantité de

nickel de Raney correspondant à 0,3 gr. d'alliage 50 %, préparé
d'après Delépine et Horeau (235). On laisse absorber la quantité
théorique d'H2 (1 mol.). L'absorption a d'ailleurs tendance à ralentir
à ce stade, mais elle ne s'arrête pas intégralement. Le tout est alors

filtré, concentré et distillé.

Le 5-méthyl-heptène-(2)- ol-(l) (XII) cis obtenu pèse 0,9 gr.
Il bout à 85-86°/12 mm. (ou 88-89°/15 mm.).

àf = 0,8518 n??= 1,4482 C8H160 R calculé 40,20* u

MD trouvé 40,30

L'allophanate fond à 130,5°.

3,780 mg. de subst. fournissent 7,758 mg. C02 + 2,868 mg. H20.
C10H18O3N2 calculé G 56,05 % H 8,47 %

trouvé C 56,01 % H 8,49 %
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Semicarbazone de Vester pyruvique du 5-méthyl-heptanol
L'alcool (XII) réduit catalytiquement par le Pt + H2 (voir

ci-après p. 106) livre le 5 méthyl-heptanol. Son allophanate fond

à 155,5°. La semicarbazone de son ester pyruvique (voir préparation
ci-après p. 107) fond à 137,5°.

3,758 mg. de subst. fournissent 7,490 mg. C02 et 2,993 mg. H20.
C12H2303N3 calculé C 56,01 % H 9,01 %

trouvé C 54,39 % H 8,91 %

§ 4. 4-méthyl-hepténol trans. (XXIII)

Processus A

(1) Obtention de la 2-méthyl-valéraldéhyde (XXI) (M7_2*>)
Le dérivé organo-magnésien obtenu à partir de 19,6 gr. de bro¬

mure de butyle secondaire (voir p. 99 le mode opératoire) est

additionné de 20,75 gr. d'ester éthylique de l'acide orthoformique
(eb. 103°/200 mm.) + 20 ce. d'éther absolu. On opère à température
ordinaire. Durée d'introduction 15 minutes, sous agitation cons¬

tante. Il y a échauffement marqué du milieu de réaction. On chauffe

alors pendant 5 heures à reflux, puis évapore intégralement l'éther,
sans que se produise la réaction violente décrite dans la littéra¬

ture. Le liquide restant est divisé en deux parties :

A) 9,17 gr. de liquide
B) 33,4 gr. de liquide

A) est traité par 40 gr. de NH4C1/126 ce. d'eau et repris à l'éther.

A la distillation fractionnée, on obtient :

1 98° /75 mm.

2. 98-100° /75 mm.

3. 100-101° 5/75 mm.

La fraction 2) indique :

trouvé C 70,91 % H 12,86 %
Acétal C10H22O2 cale. C 68,91 % H 12,72 %

Les essais de scission d'acétal par HC1 dil. et par S04H2 5 N

restent sans succès.
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B) est repris par 75 ce. H2S04 5 N à température ordinaire puis
30 minutes à reflux. On refroidit, reprend à l'éther, lave deux fois

à l'eau, deux fois à KHC03 et deux fois à l'eau, puis traite le produit
obtenu par 40 ce. de solution de chlorhydrate de semicarbazide

(0,110 gr./cc). On obtient 4 gr. de semicarbazone qui, recristallisée

dans C6H6 + C6H12, fond à 97°.

C7H15ON3 calculé G 53,47 % H 9,62 %
trouvé G 53,57 % H 9,56 %

Processus B

(1') Le 2-bromo-pentane (XX), servant de produit de départ, a

été obtenu par condensation selon Grignard du bromure de propyl-

magnésium sur l'acétaldéhyde (rendement. 60 %) et bromuration

subséquente à température ordinaire par HBr gazeux (rendement

89 %). Il bout à 77-79°/233 mm. Le processus est le même, dans la

suite, que pour le méthyl-hexenol (voir p. 99). On obtient, à partir
de 40 gr. de bromure (XX), 6,96 gr. d'un alcool brut (XXIV)

(eb. 89,5°/143 mm. à 101°/71 mm.) dont il est fait directement le

bromure.

(2') Transposition allylique (voir sous méthyl-hexenol, p. 100)

On obtient, par le tribromure de phosphore et la pyridine,
4 gr. de bromure brut (eb. 95°/128 mm. à 100°/90 mm.). Le ben-

zoate correspondant bout à 109°/0,22 mm. (1,45 gr.).

Sa saponification livre 0,4 gr. d'alcool, d'ébullition 84-85°/

14,5 mm. (XXIII).
Son allophanate fond à 139-140°.

3,620 mg. de subst. fournissent 7,426 mg. C02 et 2,745 mg. H20.

C10H18O3N2 calculé G 56,05 % H 8,47 %
trouvé G 55,97 % H 8,49 %

Réduction en dérivé saturé

250 mg. d'alcool sont additionnés de 20 mg. de Pt02 et de 1 ce.

d'acétate d'éthyle, et secoués en présence d'H2.
On obtient, après saturation, 200 mg. de 4-méthyl-heptanol,

eb. 87°/15 mm.
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Allophanate f = 135°.

3,760 mg. de subst. fournissent 7,645 mg. C02 et 3,144 mg. H20.
C10H20O3N2 calculé C 55,53 % H 9,32 %

trouvé C 55,49 % H 9,36 %

Semicarbazone de Vester pyruvique

0,13 gr. d'alcool sont additionnés de 0,25 gr. d'acide pyruvique
deux fois redistillé. On chauffe 2 heures à 110°, en éliminant au fur

et à mesure l'eau formée. On reprend à l'éther, traite trois fois à

Na2C03, lave, sèche et concentre. Il est fait de cet ester la semi¬

carbazone. Celle-ci, recristallisée deux fois dans le cyclohexane +
méthanol, fond à 127° (voir partie théorique, p. 95).

Point de fusion mélangé avec le dérivé de l'octanol, provenant
de la réduction de l'octenol naturel :

Produit issu de l'aie, nat 122-123°

Point de fusion mélangé 111-116°

3,696 mg. de subst. fournissent 7,328 mg. de C02 et 2,992 mg. H20.

C12H2303N3 calculé C 56,01 % H 9,01 %
trouvé C 54,11 % H 9,06 %
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RÉSUMÉ

Il a été traité dans ce travail les trois sujets suivants :

I. Recherche d'un procédé industriel de passage du linalol au

citral par transposition allylique et oxydation subséquente.

II. Analyse des fractions de tête de l'essence absolue d'iris.

III. Synthèse du trans-4-méthyl-hexène (2)-ol-(l), des cis et

trans 5-méthyl-heptène (2)-ol-(l), et du trans 4-méthyl-

heptène (2)-ol-(l).

I. Ce chapitre se subdivise en deux sections :

A) Transposition allylique linalol géraniol.

B) Oxydation par deux voies différentes du géraniol en

citral.

1. Deshydrogénation catalytique.

2. Oxydation selon Oppenauer.

A. Transposition allylique

Il a été fait un résumé des travaux essentiels parus à ce sujet,
en faisant ressortir les facteurs agissants et leur influence (nature
du substituant et du radical, action des facteurs externes de réaction

procédés d'obtention et remplacement du substituant).
Des expériences ont été entreprises sur les benzoates et acétates

de linalyle. L'effet des conditions d'obtention de ces produits sur la

transposition allylique a été étudié.
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B. Oxydation

1. Deshydrogénation catalytique: Un résumé a été fait des prin¬

cipaux facteurs agissants signalés dans la littérature, ainsi que des

principales théories proposées pour l'explication du phénomène.
Des essais ont été effectués par emploi du cuivre réduit, en phase

vapeur. Il a été fait une étude des variations d'activité du catalyseur
en fonction de sa préparation, de la durée et de la température de

réaction, du débit des vapeurs et de divers autres facteurs.

2. Lors de Yoxydation selon Oppenauer il a été constaté qu'on

pouvait supprimer, sans influence sur le rendement, l'emploi de

benzène, et que le butylate tertiaire d'Al pouvait être remplacé

par le phénolate d'Al. Les conditions optima de réaction ont été

déterminées.

II. Lors de Yanalyse des têtes de Vessence d'iris, les corps suivants,
non encore signalés, ont été identifiés : alcool benzylique, linalol,

géraniol, un alcool de formule C10H16O, et un de formule C9H140,
tous deux de constitution non déterminée ; acide salicylique et un

autre acide ou lactone non identifié ; une base à odeur de scatol,

non déterminée; un corps à fonction carbonyle, non identifié; un

phénol répondant à la formule C8H10O et qui ne correspond à aucun

des xylénols ou éthyl-phénols.

III. La synthèse des alcools énumérés ci-dessus est décrite, ainsi

que les propriétés physiques des corps obtenus.
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