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INTRODUCTION

De nombreux composés gem-di (N - aminés) peuvent être préparés
par la méthode de KERFANTO (1) et quelques chercheurs du laboratoire
se sont intéressés à leurs condensations avec des réactifs divers. Parall;·-

lement à la condensation des réactifs de GRIGNARD (2) et des mercaptans

(3), nous avons étudié, en milieu acide, les réactions des alcools et des

composés aromatiques avec quelques a, a-dimorpholino toluènes et q u e lqr.. '

w, w-dimorpholino ac é tophé n one s ,

Des acétals de benzaldéhydes et des triarylméthanes sont attendus

à partir des d i m o r p ho l in o toluènes, alors qu'avec les composés gem-dime r-

pholinés a-carbonylés il peut y avoir participation du carbonyle avant ou

après réaction du groupe g e m vd i am iné , Des produits différents sont

effectivement obtenus suivant les conditions expérimentales: ceci nous

a amené à proposer des mécanismes de réaction. Nous avons donc p r
é

p a r .

les intermédiaires réactionnels possibles et étudié leur stabilité dans les

conditions des condensations. Nous avons comparé pour chaque type de

réactif, le comportement de l'w, w-dimorpholino acétophénone à celui

du phénylglyoxal qu'il donne par hydrolyse (1).

Les produits déjà obtenus par condensation de réactifs n uc l
é cp h i l e s

avec ce composé sont tous a -cétoniques et proviendraient de réactions sur

le carbonyle aldéhydique; nous montrerons que quelques n uc l
é o ph i l e s

peuvent, dans certaines conditions, réagir d'abord avec le carbonyle
cétonique.

Certains intermédiaires réactionnels des condensations des com-

posés aromatiques seront synthétisés à partir des acétals a-cétoniques q i. :

résultent de la condensation des alcools avec les w, w-dimorpholinoacétoph, -

nones. En effet, les réducteurs classiques et les organo magnésiens con-

duisent respectivement aux acétals m and é

l ique s et aux acétals ry-alcools
tertiaires qui seront hydrolysés en aldéhydes a-alcools. Comme de nom-

breux aldéhydes diversement substitués en a, ceux-ci sont instables et

peuvent se d i rn
é

r i s e r ou s'isomériser en a-cétols.
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Les composés organo m a g n e s i e n s réagissent parfois avec une fonc ti oi

acétal (4) . Des éthers ry -alcools sont donc également attendus à partir des

acétals a-cétones, et des éthers Cl, Cl-dialcoxy pourront se former à partir

des bis-acétals du phénylglyoxal.

L'exposé de notre travail se divise en 4 parties:

Premiýre partie Préparation et étude de quelques composés gem-

di m or pho l iné s ,

Deuxième partie Condensation d'hydrocarbures aromatiques avec

quelques composés gem-dimorpholinés.

- Produits de condensation.
- Intermédiaires réactionnels.

- Condensations à partir du phénylglyoxal.

Troisième partie Action des alcools sur quelques composés gem-

dimorpholinés.

- Produits de condensation.
- Intermédiaires réactionnels.
- Condensations à partir du phénylglyoxal.

Quatrième partie Préparation d'aldéhydes Cl-alcools et Cl-éther à

partir d'acétals du phénylglyoxal.

- Réduction des acétals Cl-cétones.
- Hydrolyse des acétals Cl-alcools.
- Réduction des bis-acétals.



HNm = morpholine

n
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Notes préliminaires concernant

1) La bibliographie:

Les références bibliographiques sont groupées A la fin de chaque
partie du mémoire.

2) Les abréviations et les sigles:

.ICHt-CH2

MN, b
CHré'Hz

Ar = Cycle aromatique substitué ou non.

An = p. anisyle.

ToI = p. tol yl e ,

C.C. M. = chromatographie sur couche mince.

C. P. V. = chromatographie en phase vapeur.

C. L. H. P. = chromatographie en phase liquide à haute p e r fo r m anc c.

3) Les études spectrométriques.

Les spectres I R ont été tracés à l'aide d'un apparail PERKIN-

ELMER 257 ; les positions des bandes d'absorption sont indiquées en

fréquence (cm -1).

Les spectres de R. M. N. ont été obtenus avec un appareil Je ol

MH 100 ; les déplacements chimiques sont donnés en p. p. m. par rapport

au T. M. S. utilisé comme référence interne.



PREMIERE PAR TIE

PREPARATION ET ETUDE

DE QUELQUES COMPOSES GEM - DI MORPHOLINES
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R -CHO

R-CH-(Nm)2
HNm

R- CHBr2

Avant d'entreprendre les condensations des arènes et des alcools n o u s

avons étudié la réduction de l'aminal a-cétonique par le borohydrure de

sodium et son hydrolyse en semi-aminal, composé qui doit également se

former par aminolyse de l'arylglyoxal.

Dans la première partie nous décrivons la préparation de quelques
aminals du type a, a -dimorpholinotoluène et w, w -dimorpholinoacé tophéno-
ne ; cette préparation peut se faire conformément aux indications de HENR Y

(5), par action de l'amine sur les aldéhydes, ou selon la méthode de

KERFANTO (1), par condensation de la morpholine avec les composés gem-

dihalogénés correspondants:



accessibles.

+

,.

;
I .... '

x -@ CHINml, + ¥

,

t
l, I. ý

..

, :"

uv

2HNm

4 HNm

+

+

X-@-CHO

I _ GENERALITES - PRIKCIPES DE SY!\:THESL

Cette méthode est utilisée lorsque les benzaldéhydes sont facilement

I-I SYN THESE DES 1'. '1' - DIMORPHOLIKO TOL U ENES.----------------------------------------------

L'1'. 1'-dimorpholino toluène est préparé à partir du benzaldéhyde,
les J. J -dimorpholino nitro-4 et chloro-4 toluènes à partir des benzaldéhydes
ct des:,. 1'-dibro"T1otoluènes correspondants. L'action de la morpholine sur
CL'ý derniers donne un mélange de dérivé gem-dimorpholiné et de bromure de

rn o r p h o l i n i urn nous avons mis au point une methode de "éparation de ces deux

- 6 -

Les dérivés gem-dihalogénés sont obtenus par bromation photochi-
mique des toluènes correspondants:

B - Par action d'un excès d'amine sur le dérivé gem-dihalo-
géné selon la méthode proposée par KERFANTO (1) :

Les réactifs sont mélangés en quantité stoechiométrique dans un

excès de solvant et en présence de déshydratant.

A - Par action de l'amine sur le benzaldéhyde selon la métho-

de proposée par HENRY (5) :

X-@-CH,



- 7 -

B - A partir des w, w-dihalogénoacétophénones.

Ar_CO_ CH(Nmh

Ar-CO - CHBr2 + 2 H Br

Ar-CO-CHO + Se +

2HNm

+ 4 HNm

+

+ 2 Br2

+

Ar .. CO- C HO

Ar-CO-CH3

Ar-CO- CHBr2

1-2 SYNTHESE DES w, w-DIMORPHOLINO ACETOPHENONES.----------------------------------------------------

A - A partir du phénylglyoxal.

Ar- CO - CH3

La morpholine réagit avec le phénylglyoxal anhydre, en quantité
stoechiométrique, pour donner le composé gem-dimorpholiné i l'eau de

la réaction est éliminée par distillation azéotropique en présence de benzène.

Introduite par KERFANTO (1), généralisée par VENIEN (8) et amé-

liorée par LE FLOC'H (3), cette méthode fait appel aux acétophénones com-

merciales qui sont facilement bromées puis soumises à l'action de la morpho-

line:

Le phénylglyoxal est préparé par oxydation de l'acétophénone par

SeOZ' suivant la méthode de RILEY (6) modifiée par ARNOLD (7) pour ten-

ter de diminuer la proportion d'hydrate d'aldéhyde.
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Ar -CO - CHý-Nm
if

Ar_C(OH)=CH-Nm-HNm
ý

@- CHOH -CH,Nm

......
...1===::::1-. ......N = CH R

l Na BH.

Ar-CHOH-CH:_>-Nm "'ý'__-

..... /
N- CH (R)- N

/ .....

Ar- Co- CH(Nm)2 _. Ar- CHOH- CH(Nm)2

II-I REDue TION-----------

Il _ ETUDE DE QUELQUES PROPRIETES DES w, w -DIMORPHOLINO-
ACETOPHENONES

@-CO-CHINml,

Dans le cas d'un composé gem-dimorpholiné (Y-cétonique, on peut
également envisager le schéma réactionnel suivant:

DUHAMEL (9) réduit également des aminals cycliques en composés
monoaminés et. selon WILSON (10), c'est l'ion iminium qui serait réduit:

Contrairement à ce que nous observerons pour les dialcoxyacétophé-

nones, la réduction de la fonction cétone de l'w, w-dimorpholino acétophénone

ne peut se faire en présence d'éthanolate de sodium. Avec le borohydrure

de sodium. dans l'éthanol ou le dioxanne à 80 %. il y a s im ul tané m en t

r éd i-c t i on de la fonction cétone et du groupement gem-di (N-aminé) :
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PHENONES.

II-Z HYDROLYSE EN w-HYDROXY w-MORPHOLINO ACETO _--------------------------------------------------

Ar-CO-CH(OHb + 2 HNm

Ar-CO-CHOH-Nm

Ar -CO-CHOH- NmHNm

+

+

Ar- CO-CH(Nmh

C'est d'ailleursde façon à peu près identique que KORNBLUM (11) et

WU (12) préparent les semi-acétals des arylglyoxals.

Il Y aurait réduction de la fonction cétone en alcool secondaire et le

composé gem-di (N-aminé), alors instable, se transformerait en énamine,

énol de l 'w -morpholino acétophénone qui pourrait se réduire en Q'
- am ino-

alcool.

Si on u ti l i s e une quantité d'acide inférieure à la quantité théo-

rique on isole du semi-aminal et un peu de phénylglyoxal.

Dans l'alcool et le chloroforme, un excès d'eau en présence de la

quantité stoechiométrique d'acide permet également d'hydrolyser le com-

posé dimorpholiné en semi-aminal. Ce dernier est obtenu quantitativement

par mélange de phénylglyoxal anhydre et de morpholine, en quantité s to e c h i. -

métrique, dans un solvant anhydre:

Ar- CO- CH-{Nmý

Les w, w-dimorpholino acétophénones préparées (X = -H, -Cl, -CH3)
sont stables en milieu aqueux basique, à température ambiante; en milieu
aqueux acide en excès elles s'hydrolysent en arylglyoxals plus ou moins
hydratés (1) (8), et cette hydrolyse est à la base de leur dosage volumé-

trique (1).

Ar-CO-CHO
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Le tableau 1.1 permet de comparer les rendements en semi-aminals

ob t en u s à partir des arylglyoxals et des composés dimorpholinés "

TABLEAU 1.1.

X-@-CO-CHOý-Nm

ý

-H -Cl -CH)

à partir de l'arylglyoxal 95 98 94
à partir du dimorpholiné 54 76 63

Le tableau 1.2 permet de comparer les c ar-ac té r i s tiq ue s physico-
chimiques de l'aminal[a] et du semi-aminal[s.aJ du phénylglyoxal.

TABLEAU 1.2.

M*
Composé F·C Calc. Tr. \iC=O \iOH ôRl Produit de

(nu jol ) (n ujo l ] (CDCI3) réduction

ra] 84 290 299 1655 4,20 amino-alcool
Cs.â] 78 221 222 1680 3405 5,25 diol

* Dosage en milieu non aqueux par la méthode de PELLERIN (13)

Rc m a r q u e :

L'obtention de ces s e m i= a m i n a l s a fait l'objet d'une publication (14)
n01.;,., avons eu par la suite connaissance d'un travail semblable, paru
en 1973 (15), relatif à la condensation d'amines secondaires avec le ph é

>

n'.lglyoxal et 1',.1 ,w-dichloroacétophénone.



Ar- CO-CHO

Ar-CO-CH(Nmb

Ar-CHOH - CHO

HNm+

1

Ar-CHOH - CHOH- Nm

Ar- C (OH) = CHOH

- hydrolyse du semi-aminal en arylglyoxal puis réduction en cv -diol (j tl).

Ar-CO -CHOH - Nm

- 1 1 -

- réduction de la fonction cétone, hydrolyse du semi-aminal puis

réduction de l'aldéhyde mandélique.

Nous avons étudié quelques propriétés du semi-aminal:
Il est moins stable que l'aminal correspondant: abandonné pendant q u e l q

Jours à l'humidité ambiante, il donne de l'aminal et du pb
é

nv l g l v ox a l ,

Si on le condense avec la morpholine (avec distillation azéotropique
de l'eau en présence de benzène) on obtient également l'aminal :

La réduction du semi-aminal se fait par le borohydrure de sodiu··.,
dans l'éthanol à 95· ou le dioxanne à 80 0/0, et elle donne du p hé n y l

é thv l
è

n- -

glycol. Trois schémas réactionnels peuvent expliquer ce ré sultat :

- réduction de la fonction cétone, élimination de la m o r p ho l in e puis

réduction de l'w-hydroxyacétophénone.

Ar- CO - CHOH - Nm
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La bromation photochimique du nitro-4 toluène est effectuée dans un

ballon en quartz à trois tubulures sur lesquelles s'adaptent un réfrigérant,
une ampoule à brome, et un puits thermométrique.

68,5 g (0,5 mole) de p-nitrotoluène sont b r om
é

s en huit heures à

145-150·C par 54 cm3 de brome ajouté par petites fractions de façon à

maintenir constante la température du milieu réactionnel. En effet, si
nous opérons à température inférieure à 135aC, la réaction donne surtout
du bromure de paranitrobenzyle, tandis qu'au-delà de 150aC le milieu
réactionnel charbonne. Des essais réalisés dans des solvants comme le
tétrachlorure de carbone ou l'acide acétique n'ont donné que le dérivé
monobromé.

Après refroidissement, 1<1 <;n]1Jtinn nhtp"'1':r ,"'r addition de c h l c r of cr>

B-ý, ý-dimorpholino nitro-4 toluène

III - PAR TIE EXPERIMENTALE

m-i a , ý -DIMORPHOLINO TOL VENES-------------------------------

A - ý, 9' -dimorpholino toluène

18 g (0,2 mole) de morpholine fraichement distillée sur potasse en

poudre, 150 cm3 d'éther pur et 28 g de driérite en poudre sont refroidis

et additionnés de 10,8 g (0,1 mole) de benzaldéhyde pur. L'agitation est

maintenue pendant huit heures à température ambiante puis la driérite
est filtrée et lavée à l'éther anhydre. Après évaporation du solvant et

addition d'éther de pétrole, nous recueillons 19,6 g d'ý, ý-dimorpholino
toluène (Rdt = 75 '0) sous forme de cristaux blancs fondant à IOS·C (1).

Selon le même mode opératoire, 3 g d'aldéhyde réagissent avec 5 g

de morpholine pour donner 4 g (Rdt = 77 %) d'un produit Jaune, fondant
à 194 - 195·C (1), peu soluble dans la plupart des solvants.
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C - cr r Cl -dimorpholino chloro-4 toluène

1)
ý !i_o!,_ ýý _1ý_ý_ýrY..l:.ýliýý_ ýý:_l:_e: ýýýýr_ýb_ýr:ýýI'?j_!1y.?_e

En opérant comme précédemment, l'action de 14 g (0,1 mole)
d'aldéhyde sur 17,5 g d'amine (0,2 mole) permet d'obtenir 26 g (Rdt = 90 0/01

après recris-

L'arninolyse de l'y :::t-dibromo nitro-4 toluène se fait selon la méthode
habituelle par dissolution rie 2'J, ') ý'rie di-rivé dibromé dans 110 g de mor-
p h o l i n e .i n h v d r e et chôuffag(' \'( r.., 60 - 6=,°(; pendant une heure.

Après refroidissement, le précipité est filtré et lavé à l'éther. Nous
obtenons quantitativement après séchage, un mélange jaune composé
d'cr, cr-dimorpholino nitro-4 toluène et de bromure de m or ph o l in i um , Le
composé dimorpholiné est séparé du sel de morpholinium en versant le
mélange dans l'eau glacée; on recueille par filtration des cristaux
Jaunes fondant à 194·C (1).

L'aminolyse se fait en chauffant progressivement jusqu'à 60°C une

solution de 0,5 mole d'cr, cr-dibromo chloro-4 toluène dans 6 moles de

rn or pho l in e , Après refroidissement, le milieu réactionnel, pris en masse.
est filtré et versé dans l'eau glacée: l'O'. :y-dimorpholino chloro-4 t o l u

è

n c

se sépare quantitativement sous forme de cristaux blancs fondant à 134°C.

2) ý5 ýý<:r: ý:_ ýý ý ýý:I?ýýýi,!l:_ ýý: _lýC! _q: :ýýl:r_<:ý 5'_ ý ýý<:r_ <:-_ý !ýýý ýr:e_

La b r orn a t i on photochimique du chloro-4 toluène est plus rapide que
celle du nitro-4 toluène. 126,5 g (l mole) de chloro-4 toluène sont b r orn

é

s

à 130·-140·C, en six heures, par 104 cm3 de brome. Après traitement
au norite et distillation sous pression réduite (l50-156·C/22 mm), nous
recueillons 2.7,4 g (Rdt = 94 0/0) d'un liquide incolore qui brunit assez ra-

pidement.

d'cr, cr-dimorpholino chloro-4 toluène fondant à 134·C

tallisation dans un mélange éther-éther de pétrole.
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A - Préparation

I·} ýýýi_o,!l_ýý_l.?_!!l..ýry"ýýl!ýý _ý,:r_lý Y..ýýýtl$lrýýýl

6,7 g (0,05 mole) de phénylglyoxal fraîchement préparé sont ajoutés

à 8, 7 g (0,1 mole) de morpholine anhydre dis sous dans 250 cm 3 de

benzène pur. La solution est chauffée à reflux puis on procède à une

distillation azéotropique à l'aide d'un séparateur de Dean et Stark. Le

résidu huileux, Jaunâtre, obtenu après évaporation du solvant est repris

à l'éther de pétrole: les cristaux formés ont les mêmes caractéristiques

phv s i c oc him iqu e s que celles du produit obtenu à partir du composé d ib r om ê

(Rdt:: 50 Ofo).

Cne mole d'acétophénone est dissoute dans un litre de CCI "" On y

a j cu t e quelques Cm 3 de brome en chauffant légèrement pour faciliter la

décoloration, puis le reste de brome est ajouté goutte à goutte (105 cm 3

en tout) en quelques heures. Le solvant et le brome non fixé sont évaporés
sous pression réduite et l'huile résiduelle, reprise par l'alcool à 95·, est

refroidie. le composé d ib r orn é cristallise, il est filtré et recristallisé
dans le même solvant.

L'w, w-dibromoacétophénone est ensuite dissoute dans un excès de

morpholine anhydre refroidie par un bain de glace. La température du

bain d'eau est élevée progressivement vers 50·C et maintenue pendant
2 à 3 heures. Le bromure de morpholinium précipite, il est filtré sur
verre fritté et lavé abondamment à l'éther. Le filtrat est concentré sous
pression réduite et le résidu, repris par l'éther éthylique et refroidi,
laisse cristalliser un composé blanc qui est recristallisé dans un excès
d'Lther contenant un peu d'éther de pétrole (3).

Le tableau 1.3. groupe les caractéristiques des composés préparés.
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T ABLEAC 1.3.

B- Réduction de l'w, w-dimorpholino acétophénone

H B,21

H 8,4469,27tr ,

ANAL YSE C 1ZHl 7NOZ calc '10: C 69,56

X-@-CO-CHIAI,

R. Br
R =Nm

- X F· C Rdt ,. vC=O /) Cý F·C Rdt'. VC =0 /)CH

(nu io t j (CDCll) (nurc I) (CD Cil)

-ý 36 95 1650 6,6U 84 70 1655 4,2

-CI 92 90 1680 6,45 117 75 1660 4,15

- CH, 99 85 1680 6,63 108 72 1675 4,22

33 g (0, Il mole) d'w, w-dimorpholino acétophénone sont dissous dans

100 cm 3 de dioxanne à 80 % et on ajoute lentement 2,5 g de NaBH4 en poudre

après une heure d'agitation à température ambiante, on verse le milieu réac-

tionnel dans l'eau et on extrait à l'éther. On recueille 18 g (Rdt = 76 "cl

de phényl-1 morpholino-2 éthanol que l'on recristallise dans l'acétate
d'éthyle. F = 76·C

I.R. (CCl.) : vOH à 3.50; vC-O-C à. 1110

R. M. N. (CCl.) : ô OH à 3,97; ô CH à ., 70

L'intensité des signaux indique que le composé ne po s aèd e qu'un grou-

pement morpholino.



B - Préparation à partir de s w, w -dimorpholino acétophénone s

A _ Préparation à partir des arylglyoxals

-
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,-HYDROXY w-MORPHOLINO ACETOPHENONES
ý-------- ------------------------------------I I 1- 3

Une solution de 54,5 g (0,05 mole) de morpholine dans 100 cml d'éther

anhydre, est refroidie et additionnée de 6,7 g (0,05 molt» de phénylglyoxal

anhydre. Après quelques minutes d'agitation on évapore l'éther sous pres-

"ion réduite, le semi-aminal cristallise quantitativement sous forme de

compose Jaunâtre que l'on recristallise dans le mélange éther-éther de

petrole. F = 78·C
ý litt (15) : F = 76 - 77 ·C, Rd t , = 8q %]. Par la même

experience mais en présence de d r i
é

r i t e , le phénylglyoxal hydraté (obtenu

par l'hydrolyse du composé gem-dimorpholiné d'après KERFANTO) conduit

au même composé avec 86 'fû de rendement.

14,5 g (0,05 mole) de composé d im or ph ol i né sont dissous dans 100 g

d'alcool absolu commercial, on y ajoute goutte à goutte, à froid, une solu-

tion de 5 g de HCI concentré dans 50 g d'alcool absolu. La solution Jaune

est abandonnée quelques heures à température ambiante. Après concentra-
tion, elle est diluée par l'eau, extraite à l'éther et l'évaporation de ce dernier
laisse déposer 6 g (Rdt = 54 %) de semi-aminal. Un peu de phénylglyoxal
s'est également formé, on le récupère sous forme de bouillie Jaunâtre rete-
nant quelques cristaux d'w-hydroxy w-morpholino acétophénone. Dans le

cas de l'hydrolyse par H2S04 concentré dans CHCll, le sulfate de morpho-
linium est insoluble et peut être séparé par filtration avant sèchage et évapo-
ration du solvant.

Le tableau 1.4. groupe les caractéristiques physico -chimiques des com-

posé s préparés par les deux voies.
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111- 3 J.' -HYDROXY ý -ýýýýýC?!:-ýýý ýýý_ýC?ýýE.:ýýýý.?--------- ------

A _ Préparation à partir des arylglyoxals

l'ne solution de 54,5 g (0,05 mole) de morpholine dans 100 cm
3 d'éther

anhydre, est refroidie et additionnée de 6,7 g (0,05 mold de phénylglyoxal

anhydre. Après quelques minutes d'agitation on évapore l'éther sous pres-

"ion réduite, le semi-aminal cristallise quantitativement sous {orme de

composé Jaunâtre que l'on recristallise dans le mélange éther-éther de

petrole. F = 7S·C [litt (15) : F = 76 - 77 ·C, Rd t, = 89 %J. Par la même

expérience mais en présence de d r i
é

r i te , le phé nv Ig lv ox a l hydraté (obtenu

par l'h"drolyse du composé gem-dimorpholiné d'après KERFANTO) conduit

au même composé avec 86 0/" de rendement.

B - Préparation à partir des w, w-dimorpholino acétophénones

14,5 g (0,05 mole) de composé dimorpholiné sont dissous dans 100 g

d'alcool absolu commercial, on y ajoute goutte à goutte, à froid, une solu-

tion de 5 g de HCI concentré dans 50 g d'alcool absolu. La solution Jaune
est abandonnée quelques heures à température ambiante. Après concentra-
tion, elle est diluée par l'eau, extraite à l'éther et l'évaporation de ce dernier
laisse déposer 6 g (Rdt = 54 %) de semi-aminal. Un peu de phénylglyoxal
s'est également formé, on le récupère sous forme de bouillie Jaunâtre rete-
nant quelques cristaux d'w-hydroxy w-morpholino acétophénone. Dans le
cas de l'hydrolyse par H2S04 concentré dans CHCI3, le sulfate de morpho-
linium e st insoluble et peut être séparé par filtration avant sèchage et évapo-
ration du solvant.

Le tableau 1.4. groupe les caractéristiques physico-chimiques des com-

posés préparés par les deux voies.



c - Réduction de l'wýhydroxy w-morpholino acétophénone

A une solution de 2,1 g (0,01 mole) de semi -aminal dans 50 Cm
3 d'alcool

à 95·, on ajoute 0, ZO g de NaBH" en poudre. Après agitation à température

ambiante, dilution et extraction, on récupère 1 g de phényléthylèneglycol.

F = 6Z·C ; Rdt = n 11/0 ; \/OH [nujol] à az oo ; R. M. N. identique à la littéra-

ture (16).

pp

TABLEAU 1.4.

p

- I 7 -

_ 1

[2J - à partir des arylglyoxals.
* - Dosage en milieu non aqueux (13)

x-@-co- CHOH- Nm

Rdt %
M*

C 11/0 H Ir,

X F·C \lC=O \lOH ýCH
Cl] [ 2l calc. Tr. (nu jol ) (nujol l (CDCI3) calc. Tr. calc. T r ,

f-H 78 54 95 221 222 1680 3405 5, 32 65, 16 65,09 6,79 6, ý l'

ý---- - - - - - - -- - -- - -- -- -- --- -- ---- - -- -- - ------- -- --- -- - - -- - - - -- - - - -

ýCI 128 63 94 25",5 254 1685 3430 5,28 56,36 56,09 5,48 5, ; r .

- - -- - - - - - - -- - -- - -- -- ý----- -- ---- - -- -- - ------- -- --- -- - - -- - - - - - - - ._ -

CH) 106 76 98 21; 235 1680 3420 5,25 66,38 65,49 7,23 7, .. ý

r 1 - à artir des w, w -dimor holinoacéto hénones
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Des acides et des esters diarylacétiques symétriques, des aryltartro-
nates et des diarylmalonates ont été préparés respectivement à partir du

dimorpholino acétate de morpholinium (1) et des dimorpholino malonates
d'alkyle (2). Les composés gem-di (N-aminés) peuvent donc parfois rem-

placer avantageusement les aldéhydes correspondants, surtout lorsque ces
derniers sont sensibles à la polymérisation et à l'hydratation.

Nous nous sommes intéressé à la condensation d'hydrocarbures aro-

matiques avec les a, a-dimorpholinotoluènes, en présence d'acide sulfurique
concentré et d'acide acétique, et nous avons identifié certains isomères
formés.

particulier l'importance de l'eau contenue dans les réactifs ou ajoutée au

milieu réactionnel, nous a permis de suggérer l'hydrolyse du composé gem-

diaminé en aldéhyde, au sein du milieu réactionnel (3).

Nous avons ensuite étudié l'action des composés aromatiques sur des

w, w-dimorpholino acétophénones, dans différentes conditions expérimentales,
pour essayer de favoriser la réaction de la fonction cétone ou celle du grou-

pement g e m vd i rn or ph o l iné ,

Afin de proposer un mécanisme de condensation, nous nous sommes

intéressé aux composés pouvant se former au cours des réactions et avons

tenté soit de les isoler, soit de les synthétiser pour en vérifier la stabilité

dans les conditions de réaction. Nous avons comparé les résultats des con-

densations de l'w, w-dimorpholino acétophénone et du phérylglýoxal, en

essayant de préciser, pour ce dernier, le carbonyle sur lequel ISe fait la

condensation. -

, enL'étude des facteurs susceptibles d'influencer la condensation
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condaires.

/§)X'
_ýý X-@CH

"®X'

nous n'avons pu séparer mais que nOUS
en comparant les données physico-chimiques du mélange
R. M. N.) à celles des composés préparés de façon univoque.., R.,

X-@-CH(Nm\

t .1' ".. ,

isomères: p, p', p-o' et 0-0', que
.. . if i

é

s

1-1 TRIARYLMETHANES-------------------

1
_ PRODU TS DE COf\:DE l\:SA TlON

Les rendements en triarylméthanes diffèrent avec les conditions expé-

r imentales, la nature du carbure aromatique et celle du substituant du cycle

a r o m a t i q u e de 1'0', O'-dimorpholinotoluène. La réaction se fait d'autant plus

iacilement que ce substituant en para est plus attracteur et que le substi-

t u a n t du carbure aromatique est plus donneur. Les mêmes observations ont

l'té faites par PRATT et GREEN (4) lors de la condensation de divers ben-
z a l d

é

h, de ý avec la N, N-diméthylaniline et celle du benzaldéhyde avec divers
composes aromatiques. Si le carbure aromatique possède un substituant
d onn e u r par effet m

é

s orn è

r e , la condensation se fera en ortho ou en para
t:t des triarylméthanes isomères peuvent être attendus. Par action du toluène
s u r les J. "1-dimorpholinotoluènes, nous avons obtenu trois ditolylarylméthaD

La condensation se fait en présence d'un excès d'acide sulfurique con-

centré qui permet, d'une part. de neutraliser l'amine libérée au cours de

la substitution et, d'autre part, de catalyser la réaction.

Le produit brut provenant de l'aminolyse du dérivé gem-dibromé ne

peut être directement utilisé pour la condensation: il contient du bromure

de morpholinium qui réagit avec l'acide sulfurique pour libérer de l'acide

b r o m hvd r i q ue puis du brome entrainant ainsi la formation de produits se-

Les 0'. a.di (N.amino) toluènes se condensent avec les carbures aroma·

tiques pour donner des triarylméthanes :
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x -@- CO - C H(N",', .. ArH

Rdt ::: 85:C

x-@- CO -CH (A..j,

IIII

ArH = Toluýne. Anisole et Phé né tore

x = -H. -Cl. -CH)

Rd. ý 50ý

ArH = Anisole et Ph'n'tole

x-@- C (A ,I,.. C HO

II I

Comme pour les triarylméthanes, les w, w-dimorpholinoacétophénones

sont condensées avec les composés aromatiques. en présence d'acide

sulfurique. et le milieu réactionnel est dilué dans la glace avant extraction.
Deux types de produits de condensation sont isolés suivant la concentration

des réactifs :

Scult'> les Isomères de type p-p' et 0-0' avaient été cités auparavant,
i l « r"..",]t.licnt de l'action du toluène sur le benzaldéhyde et l'O'. O'-dichloro-
toluène. en présence de BeCl2 (13). En effet. les principales synthèses de

triarylméthanes sont les réductions des triarylcarbinols (5) (6) (7) (8) (9)

et les réactions de type FRIEDEL - CRAFTS ou BAEYER : condensations
de composés aromatiques avec les b e nz a ld é hyd e s , en présence de ZnCl

Z
(10),

AICl3 (11). BeCIZ (13). acide sulfurique (12) (14) (15). anhydride phospho-
rique (16) ou acide p-toluène sulfonique (4).
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A _ Condensation l'n pré,;ence d'acide sulfurique ;'t 08-100 U"

obtention de tri.lrylacctaldehydes L Ij

B - Condensation dans l'acide acétique. en présence d'acide
sulfurique à 87 lifo : obtention de diarylacétophénones [ II]

En l'absence de solvant, à la température du mélange glace-sel pendant

;d,;sieurs h e u r e s , l'anisole et le phé né tol e donnent des triarylacétaldéhydes

j',\r.\- s ub s t i t u
è

s ,

Le toluène et le benzène ne se condensent pas, on récupère quantitati-

\e"lt:'nt a p r
è

s dilution et extraction, le phénylglyoxal provenant de l'hydrolyse

C:'. compl'"e gt'm-diaminé de départ. Un essai de condensation du toluène

,1 t c m pc r a t u r e plus élevée n'a pas abouti, la sulfonation devenant alors im-

Si on dissout l'anisole et le composé gem-dimorpholiné dans un excès
ù'acide acétique pur, avant d'ajouter le catalyseur et que l'on maintient
:'agitation à froid, on n'obtient pas le triarylacétaldéhyde mais l'w, w_diarylac6 ..

tophénone et du phénylglyoxal. En Jouant sur la concentration de l'acide acétiqu ..

,,', q u an t i té d'eau contenue dans l'acide sulfurique et la température de réaction
;"H\ lent:' '-ln rendement de bO lifo en cétone [II]. On obtient également cette

, , t or.« ý: : 'on remplace l'acide acétique par l'éthanol.

<

Ar'
I

Ar-C-CHO
I
Ar'

OH OH
I I

Ar-C- C- ...

l, I

Ar Ar'

1'.1. -h\droxy w-morpholino acétophénone et l'anisole donnent,dans l'acide

,;lf'.;rique à 08-100 '10, un mélange de triarylacétaldéhyde et de phénv l= I

t r i a n i s vl v l , 2, Z éthylène.
La structure des aldéhydes est établie par spectrométrie IR et R M N

i:ý donnent une bande carbonyle vers 17Z0 et un signal aldéhydique vers 9,95-

1 (1,06. Des triarylacétaldéhydes de ce type figurent dans la littérature, ils

r vs i.l t e n t de la transposition hydrobenzoïnique des glycols correspondants
( 1 7) ,', (21) :
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J '0 l.lhle,111 2.1. grtll'lll' l e s r v s u l t a t s de q u c l q u e s e s s a i s de c orrd c n s a t i on

dl' 0, '1 mole d t an i s o l e avec 0,05 mole d'ý, 'li-dimorpholino a c
é

t op hé n on c- ,

TABLEAU 2.1.

Q)- CO -C+<INml, + 2 @- OC", _

H2SO4 CH3C02H T t. Rdt

cone. vol. c oric , vol. ·C h. 'la autre produit isolé
(11

3
"la

3
0' cm cm

98-100 60 100 60 glace-sel 24 15 phénylglyoxal
------ - - - -- - - - -- ------ ----------- ------ -- ---- ------------------

95 60 100 60 glace- sel 24 phénylglyoxal
tétra- aryléthylène

------ - - - -- - - - -- ------ ---------- ------ ------ ------------------
87 60 100 60 glace- sel 7 39 phénylglyoxal

------ - - - -- - - - -- ------ ---------- 1------ -- ---- ------------------
87 60 96 60 60-70 4 60 phénylglyoxal

Etendue aux dimorpholino acétophénones substituées, la condensation

dans l'acide acétique n ou s a permis de préparer de nouvelles diarylacéto-

ph é

n on e s , Elles sont caractérisées en I. R. par une bande carbonyle ver s

1675-1680 et en R.MN.par un signal dû au proton méthine vers 5,55-5,80. Les

spectres des cétones résultant des condensations avec le toluène ont souvent

2 singulets pour ce proton j comme pour les phénylditolylméthanes, ces signaux

peuvent être dûs à la présence d'isomères de type o-p'.
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-les condensations de type FRIEDEL - CRAFTS (28) à (31) et diverses syn-
thèses (17) (32) (33).

Récemment, des indoles ont été condensés avec des arylglyoxals pour
donner, suivant les conditions expérimentales, une mono ou une di-conden-
sation (34) (35) (36) et RIOUX a étudié, dans le cadre de la réaction de
Dische modifiée avec les a-céto aldéhydes, la condensation de diarylamines
avec deux arylglyoxals (37) (38) :

@
OH

X CO- CH'"
'Ar- NH· Ar

+

Ar-NH - Ar

CO-C\
Ar- Ný _Ar

Ar
;'

Ar - CO- Clol
.......

Ar

Ar- NIoI- Ar __,.

OH OH
I I

Ar-C-C-H
I I
Ar' Ar"

x-@- CO- CHIOH), +

.-\'.: c ou r s d'une étude des condensations de composés aromatiques avec

.eS a l d c hvd e s (22), SISIDO fait réagir l'anisole avec le phénylglyoxal et le

fJ-anisdglyoxal (23) (24). Le phénylglyoxal anhydre ne le conduit pas à une

.J." ,I; -di p-anisylacétophénone cristallisée,mais à partir du phénylglyoxal

hydraté provenant de l'hydrolyse sulfurique de la N, N-diméthylaminophényl

:i -benzoylnitrone, ou par action directe de l'anisole sur cette nitrone,

t ou jo ur s en milieu sulfurique, l'auteur isole des cristaux d'une cétone de

t vp e
= II] "

D'autres préparations ont été publiées, ce sont essentiellement
-les transpositions pinacoliques des glycols en présence d'acide sulfurique

à 40 Iro (25), 20 '10 (26) ou 50 'Jo (27) :



(An)..!

-@-ýn +
X C - S:H - An

"-' "" 1

An

-@-
OH

X C (An)z- CHý
An

x-@- C (AnI,-CHO

rI J

HAn

An
/

c
......

A"

II IIJ

x-@- CO-CHINml,

-@-
OH

X C (Aný- C.Hý
An

x-@ C(Anl.-CHO

II - IN TERMEDIAIRES REAC TIONNELS.
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L'obtention de produits différents selon que nous utilisons de l'acide
sulfurique à 98 '10 ou à 87 %, nous a amené à mettre en évidence les in-
termédiaires possibles de réaction; nous les avons étudiés essentiellement
dans le cas de la condensation de l'anisole (AnH) avec l'w, w-dimorpholino
ac

é tophé none (X = H).

A - Le triarylacétaldéhyde[ IJ ne doit pas exister dans le

milieu réactionnel car mis en présence d'anisole et d'acide sulfurique à

98-100 '10, il donne un composé éthylénique de type [ III], provenant vrai-
semblablement de la déshydratation d'un carbinol intermédiaire:

SKELL et HAUSER (39) décrivent la transformation du tétraphényl-

l, 2, 2, 2 éthanol en tétraphényléthylène en présence d'acide bromhydrique



:'\ou::. constatons également q l' d' h o l i
, "ue Ct, Ct - i rn or p ollnotoluene ne r

è

a.g i t pa s
" ý

< o rn p o s
è

s aromatiques, en présence d'acide sulfurique anhydre (3) ;
, if,:, LOUS récupérons quantitativement le p r od u i t de départ, sous forme
'" fl.r,,,!d'-'hydt, après dilution du milieu réactionnel dans l'eau.

B - La cétone [ID ne peut être considérée comme un intermé-

diaire, car cette cétone (attendue p ar tran spo s i ti on de l'aldéhyde [I] en milieu
.i ri d e ] , remise en présence d'anisole et d'acide sulfurique,pur reste inchangée,
II qui est en accord avec les constatations faites sur la réactivité des cétones vi.

,',-\!::, d e s arènes: celles-ci ne réagiraient que lorsqu'eUes sont "activées"
p.H un groupement électro-attracteur en Ct (41).

@- CCAnl,-CHO@-
hydrolyse

C (Aný- CH(Nm)l---ý

! lý' ( 1 ( : '
I. ( j i ._

:, '·1! I,

l'hydrocarbure aromatique suffisamment nu c l
é

op h i l e

cétonique de 1':.1.1, w-dimorpholino acptnphpn0nf> ",'1('-

i>1 j'ahsence d'eau,

, , cl' ,ie i d i: sulfurique à température ambiante; de même, LEV Y (40) obtient

,< dl i)-anisd-l, 2 d ip hé nvl v l , 2
é thv l

è ne par contact de l'éthanol correspon-

d ,r t a ve c l'acide sulfurique concentré, pendant quelques minutes.

i_:n partant des triarylacétaldéhydes préparés au chapitre précédent, nous

d\ ons synthétisé les éthyléniques [III] pour lesquels X = -H, -Cl et -CH3"

Ce sont des produits stables, assez peu solubles dans l'éther et difficiles à

i",rifier. Leur structure a été déterminée par utilisation conjointe de l'ana-

:', "e e l
é

m e n ta i r e et des spectrométries I R et R MN. A notre connais-

".II1Cl.', ces composés ne figurent pas dans la littérature.
La condensation du benzène et du toluène avec l'aldéhyde [Il n'a donné

',"L' des résines impossibles à analyser.

C - Nous avons mis en évidence le dimorpholino-l, I di p-anisyl-
Z, Z phénd-2 éthane, C6HS - C(An)Z - CH (Nm)Z' en neutralisant l'excès d'acide
ý .If ur i q u e du milieu réactionnel par addition lente de celui-ci à un excès de

o r p h o l i n e anhydre.

C'est donc au stade de l'hydrolyse de la condensation que nous obtien-
drions l'aldéhyde [I} :

.tt."1 .rr a i t le carbonyle

@- AnH
CO - CH (Nmý----.



,
": 1,1"

lIr' I

C6Hs
/

An-Cý-CH +,
An

x@- CO -CH l 'nI,

III)

III JIl)
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Remarque: En présence d'acide sulfurique à 98-100 o/r, l'J -h\dr0xy ,i)-tn(
lino acétophénone et l'anisole donnent un mélange d'aldéhyde lý et d'ýtll\
nique r III] qui résultent vraisemblablement de la condensation sur le car
cétonique suivie d'une hydrolyse partielle. "in situ". de la fonction semi-
aminal en aldéhyde sur lequel peut se poursuivre la réaction.

A - Il n'y aurait pas passage par le triarylacétaldéhyde [ IJ '
car ce dernier, remis dans les conditions d'obtention de la cétone [Ill, es1

en partie récupéré. mélangé à un peu d té thylénique [Ill] et aux cétones

r Il'] et [II] normalement attendues dans la transposition d'aldéhydes
trisubstitués (43).

Les proportions de composés dans le mélange ne sont déterminés qu'a]

proximativement, par lecture densitométrique de C. C. M. et analyse quanti

tative relative de C. L. H. P "" Les cétones [II] et [II'] ayant des coefficient

de migration très voisins n'ont pu être isolées individuellement m a l o r
é

d e

nombreux essais de chromatographie p r
é

p a r a t iv e, La d
é

g r a d.i t i on dt' l ru r

rn(;lange par KOH m
é tban o l i q u e fournit un m

é

l a np c d'acides h"Il[Oi'qtll' ,'t

p-anisiq\le ct un mélange de di p-anisyl et de p h c n vl p-anisyl m vt h.i n c :«, l.,'

spectre de R. M.N. du mélange de cétones contient les s i g n a u x dl' LI c vt o n c

I Ill, préparée .J. partir du compose gem-dimorpholiné, et c e ux de Id Cl'!lllll'

x -@- CO - CH (Nmý



C - Nous sommes donc amené à envisager l'hydrolyse du com-
,"S(> gem -dimorpholiné en phénylglyoxal ultérieurement attaqué par le com-

jo s
è aromatique:

B _ en composé de type monomorpholiné, résultant de la subs-

t i t u : i o n d'un des groupements m o r p h o l in o du composé de départ, ne doit pas

être intermédiaire réactionnel, du moins dans la majorité des cas:

@-ca-CHIA"':

@rCa-CHIArý
ArH

*

- j v -

@rCa-CHO

@-
Nm

CO-CHý
An

Nm"
CH

.... Nm

En effet, la plupart des composés monomorpholinés du type R-CHZNm et

R R' CH-Nm sont stables en milieu acide (4S) : les diarylmorpholinométhanes

(R:: R.' :: C6HS) résistent à l'hydrolyse par l'acide sulfurique à l'ébullition

pendant 5 heures (46) et ne doivent pas être intermédiaires dans la conden-

sation des arènes avec les ex, ex-dimorpholinotoluènes. Nous avons récupéré

quantitativement l'w-morpholino w-phényl ac
é tophé none (desyle morpholine:

R :: -C6HS' R' = C6HS - CQ.l après chauffage en milieu acétique-sulfurique,
c n l'absence et en présence d'anisole ; dans ce dernier cas, nous n'obtenons

pas le mélange qui résulte de la condensation de la benzoine avec l'anisole dan.
les mêmes conditions expérimentales.

Du fait de l'isomérisation de la méthoxy-4' benzoine en méthoxy-4
b e n z o i'n e , la condensation de la morpholine avec cette b enz oîne , ou le

chlorure correspondant, ne nous a pas permis d'atteindre l'w-morpholino
L -p' a n i s y l acétophénone et de vérifier sa stabilité dans les conditions
d'obtention de la cétone [Ill.

].l'ý rendements en cétone sont d'ailleurs les mêmes à partir du
Id cw.-ll'l .. oxal et de 1'1:, lL-dimorpholino acétophénone.

J.'(',tllde des étapes intermédiaires se ramène alors à celles du phénvl-

@-CO-CHINm"
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C6HS An-, /
C=C

/ "-
An An

[1111

+

(UI

Cjis-CO- CHlAnl2

[III

III-I RESULTATS

III - CONDENSATIONS A PARTIR DU PHENYLGLYOXAL

Réalisées avec llanisole. les condensations peuvent être résumées d.
la façon suivante:

Dans l'acide sulfurique à 87 '0, en milieu acétique, le rendement est
le même qulà partir de l'w, w-dimorpholino acétophénone.

La réaction dans l'acide sulfurique à 98-100 '0 et à froid est in c om pl . -

te , elle donne un mélange de produits de condensations composé de 90 % Ii,

cétone [II] et 10 '0 d'éthylénique [III].

Le phénylglyoxal hydraté réagit comme le phénylglyoxal anhydre.



»-:

Ar-CO-CH
'Ar

15

@-CO_CH(A'J,
1111

@- co- CH(A,), +

1111 ..

OH

@-CO_C{
B Ar

TABLEAL' 2.2.

14

@-CO_CHO7ý

OH OH

@-ý-C:
l ,

Ar Ar/0
6

@-OH 3

ý

- CHO

4Ar

!!

ý

@- C (II'1r CHO

1111

12
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III- 2 IN TERMEDIAIRES REAC TIONNELS--------------------------------

I) Si la benzoine B lest un intermédiaire elle peut réagi'---------------------ý---------------
par sa fonction cétone (réaction 7 ) ou sa fonction alcool (réaction 9 ).

" An H

Différents intermédiaires réactionnels groupés dans le tableau 2.2.
peuvent être envisagés selon que le composé aromatique attaque le carbonyl,
cétonique (réaction 1 ) ou le carbonyle aldéhydique (réaction 2 ) du phényl-
glyoxal P "

A - En présence de HZ?04 à 87 % et d'acide acétique on isole

la cétone [ II] "

a) La réaction 7 n'est pas possible car le glycol G

remis dans les conditions réactionnelles donne un mélange contenant les
cétones [II] et r II'] et l'éthylénique [III].

Les cétones peuvent se faire par les réactions 10 ou 8 +14

et l'éthylénique, par les réactions 8 + 12 + 13 ; en l'absence d'anisole,

[III] n'existe pas dans le mélange.

b) La réaction 9 est possible.

Il existe dans la bibliographie quelques exemples de condensation des

phénols (47) (48) (49) (50), du benzène (51), du chlorobenzène et de l'ani-

sole (52) avec la benzoïne et de l'anisole avec l'anisoine (52) (53) , en pré.

sence d'acide sulfurique ou phosphorique.
Nous avons synthétisé la méthoxy-4' benzoïne par la méthode d'ARNOl

(54) et l'avons mise dans les conditions d'obtention de la cétone [II] à part·

du phénylglyoxal : nous avons obtenu quantitativement la même cétone.

@-CO- CHOH- Ao



- H -

Dans les mêmes conditions la b e nz o în e et la méthoxy-4 benzoïne d onnenj,

à coté des produits de condensation, des b e nz i l e s correspondant à leur oxy-

dation (réaction 15)

Du p. N, N-diméthylaminobenzile et de l 'S , w -di (p. N, N -diméthylamino)

phé ny l acétophénone sont isolés dans la condensation de la N, N-diméthyla_

n i l in e avec le composé gem -dim orpholiné, en milieu acétique- sulfurique à

87 ýo où il est susceptible de s'hydrolyser en phénylglyoxal avant de réagir

par l'intermédiaire d'une b e nz o în e ,

2) I::ý _ýe_r:7:ýi!1: _ E! .P,?ý!!.?-i ý,_ .?.?-!1_s_ ý ý: ýýi!1_s _ ý ý ý __ ":«:.r:i; _ ý ý Y..t:é_1'!.ýI-

ýlJ_o.?'_a}ý):ýr_}ýi!l!ý:T_é_<!.i.?-ý:ý_d_ý}ýa_l'?ý_!1j.?:_q::ýýc_ýýl_.!i_ (réactions 1 + 3 )

a) Etude du comportement de l'q-hydroxy aldéhyde H

dans les conditions réactionnelles (Ar = An)

Nous avons synthétisé l'acétal diéthylique correspondant mais son

hvd r o l vs e en aldéhyde libre est délicate car ce dernier peut, comme la

plupart des aldéhydes Q-alcools, se transposer (55), se d im é

r i s e r ou se

p c l vrn é

r i s e r , Par action de l'anisole sur cet acétal et sur l'acétal partielle-
ment hydrolysé en aldéhyde, nous avons obtenu la cétone [II]. Dans le

milieu réactionnel (H2S04 à 87 ýo et acide acétique) l'acétal peut s'hydro-
lyser en aldéhyde qui peut lui-même s'isomériser en cétol (réaction 3 )

réagissant ensuite avec l'anisole (réaction 9). En l'absence d'anisole,
l'acétal et la méthoxy-4' benzoine donnent d'ailleurs le même polymère.

L'isomérisation de l'Q-hydroxy-aldéhyde en a-cétol peut être compa-
ree à la transposition p iriac o l ique , Après protonation du carbonyle aldéhy-
dique il y aurait migration <il groupement p-anisyle préférentiellement
à celle du groupement phényle:



b) L'obtention d'une seule cétone [II] permet d'éliminer

le passage par le glycol G qui résulterait de l'attaque de l'anisole sur la

fonction aldéhyde de H (réaction 5 ).

c) L'absence de composé éthylénique[ III] dans les con-

densations à partir de H indique que le triarylacétaldéhyde r fJ n'est pas ur

intermédiaire, ce qui permet d'écarter les réactions 6,12 et 13 "

Dans les transpositions pinacoliques l'aptitude migratrice d'un grou-

pement p. anisyle est 500 fois celle d'un groupement phényle (56), mais,

selon COLLINS (57), les proportions de cétones isolées ne sont pas tou-

Jours représentatives de ces aptitudes. De la méthoxy-4 benzoïne pourrait

également se former par isomérisation de l'aldéhyde H ; nous l'avons syn-

thétisée et replacée dans les conditions réactionnelles: elle a donné un

mélange complexe que nous n'avons pas obtenu à partir de l'aldéhyde H

@CO-CHOH-.C

OH

@-ý- CHOH-,

l

- j") -

OH

. @-ý - CHOH"'_'ý
An

OH
I

C - C HO
I

An@-
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3) ýý _b_e_r:.z_c:ï;t:_eý,:ýP.?-.:!ýýs __s:_ ýa_i.::_eý: _l.?-_ :ýýýýi.:'!,_?-_.

Dans le milieu réactionnel (H2S04 à 87 % - acide acétique) contenant

d'une part de l'anisole. et d'autre part du toluène, nous avons comparé le

comportement de l'acétal du p " anisyl p ,. tolylglycolaldéhyde à celui de.

p c rn
é thy l et p v m

é thoxy phénylglyoxals.

An-Ca-CHa

y

An - CO - CH (To1)2

l

Dans le toluëne (Toi)

OH
I

Tol- C - CHa
,
An

Tol- CO-CHa

Dans l'anisole (An)

Tol- CO - CH (An)2 +--

Dans P ani aole , l'a-hydroxy.aldéhyde et le p " tolylglyoxal donnent le

même produit de condensation: le premier peut donc être intermédiaire
de la condensation à partir du second e t résulter d'une attaque du carbonyle
cétonique (réaction 1 puis 3).

Par contre, dans le toluène, l'a-hydroxy.aldéhyde et le p " anisylglyoxal
ne donnent pas le même produit de condensation: le premier ne peut donc pas

être un intermédiaire et nous pouvons alor s supposer le passage par la

benzoïne (réaction 2 ). D'ailleurs, nous avons déjà constaté que le toluène,
comme le benzène, n'était pas suffisamment réactif pour attaquer le carbonyle
r e t o n i q u e de l',v, w-dimorpholinoacétophénone, dans l'acide sulfurique à

QB-IOOe-
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R - En présence de H2S04 à 98 V;;

Pour Ar = An, on obtient un mélange composé de 90 % de cétone [ II]
et de 10 "l'" d'éthylénique [ IIý "

1) !-ýq:ý'iýýý,!y:ýýýé_tý):ýe __H__ ý!!_é_t_ap_e_ýýt_e!ýýýýýi!ý ; en effet,

a) le glycol G ne peut pas l'être car il donne un mélange
contenant les cétones [II] et r II'] et l'éthylénique [III].

b) [IIIl ne peut provenir Que de H par les réactions 6 + 12 + 1 3

2) !-ýC! :ý'iý: ý'!'i: ýýc!.é_ý):_c!.e __ ý _eý ý! p! _o'yý,!l!: _c!.ý p_!l!,!lY}8ý):_<:,':,:1

a) par la réaction 1 , c'est à dire par condensation de l'anisaI,
sur le carbonyle cétonique,

b) par les réactions 2 + 4 , c'est à dire par condensation sur
le carbonyle aldéhydique par l'intermédiaire de la b enz o îne , Cette dernière,
replacée dans l'anisole en présence de H2S04 à 98 _ 100 "/0, donne effec-
tivement l'éthylénique [ III] "

On peut penser qu'en présence d'acide sulfurique, le premier stade

de la réaction du phénylglyoxal est sa protonation ; en l'absence de méthode

physico..chimique de "mesure" de cette protonation, on ne peut faire que des

hypothèses qui permettent d'expliquer les différents résultats e xp é

r i rn e n t au x

obtenus au cours des condensations.
En milieu acide et en écartant, "a priori", la forme hydratée de la

fonction aldéhyde, la protonation du phénylglyoxal peut se faire sur l'un

ou l'autre des deux oxygènes. En considérant la mesure des fréquences
infrarouges des carbonyles (58) on peut penser que l'oxygène cétonique est

le plus basique (les alcools s'y condensent, dans certaines conditions, pour

donner des c
é

t a l s J'-aldéhydes, cf.p.64 ) ; en effet, la p r e s c n rc- d'un l'\c!c

a r o m a t i q u e en ", d'un carbonyle a c c en t u c généralement la p o l a r i tc- n o y a t i ve-

d e l'ox\'gène mais la p o t a r i t
é positive du carbone peut être t e rn p c r ee par

l'effet donneur du c vc l e , D'autre part, malgré la conjugaison entre les

deux c a r b o n v l e s , la présence d'un groupement C6H5 - CO - e n >, de la f on c t i .

"
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1

@- CO - CH (A,),

(II)

@- CO - CHOH -Ar

(a)

@-CO_CHO
( p)

c = C (Ar12
/

1

@- CIArl,-CHO

(I)

Ar

@-f-CHO
OH

(H)

.d , hv d « peut provoquer un effet attracteur assez fort sur cette dernière.

: t'ý.i, .i -diardacétophénones isolées peuvent provenir d'une réaction de

"J:', d r o c a r b u r e aromatique avec la fonction aldéhyde du p
hé ny Ig lv ox a l ,

par l'intermédiaire d'une benzoine, mais, dans le cas de la condensation
de l'anisole, l'obtention supplémentaire de tétra-aryléthylène indique qu'il

\ a pos s ib il i té de condensation sur la fonction cétone du phénylglyoxal pour
donner un :y-hydroxy - aldéhyde susceptible d'additionner à nouveau le nu-
e lé oph i l e , avant isomérisation en Ci -cétol (dans H2S04 à 98-100 DJo) ou
après (dans H2S04 à 87 % et acide acétique).

On peut résumer les différentes réactions de la façon suivante:
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IV - PAR TIE EXPERIMEI\:TALE

IV-l TRIARYLME:TIIANES

A - Triphénylméthane

On dissout 64 g (0,25 mole) d'O', o--dimorpholinotoluène dans 156 g

(2 moles) de benzène contenant 50 cm3 d'acide acétique cristallisable. Le

mélange est fortement agité p:n un vibro-mixer et la température est main-
tenue voisine de 5·C par un mélange glace-sel. On ajoute goutte il goutte,
en trois heures, 250 cm

3 d'acide sulfurique à 98 % puis 30 cm
3 d'eau.

Dès le début de l'addition de l'acide sulfurique le sulfate de morpho-

linium précipite sous forme d'une bouillie Jaunâtre qui se solubilise au fur

et à mesure de l'addition. Lorsque celle-ci est terminée, le contenu du

ballon est chauffé à 80-85·C pendant vingt heures. Après refroidissement,
la couche supérieure est décantée puis diluée avec de l'éther et lavée suc-

cessivement au carbonate de sodium 2N, au bisulfite et à l'eau. Après s
é

c h a g .

et évaporation des solvants on recueille 8 g de triphénylméthane.
La couche inférieure est versée sur de la glace et extraite à l'éther.

Elle ne contient que du b e nz a Id
é hvd e provenant de l'hydrolyse de l'')', O'-

dimorpholinotoluène qui n'a pas réagi.

B- Autres triarylméthanes

Le tableau 2.3. résume les conditions expérimentales qui ont permis

d'obtenir le meilleur rendement en triarylméthane. L'extraction est faite

par l'éther ou l'acétate d'éthyle et la solution est traitée comme précédem-

ment. Les triarylméthanes solides sont recristallisés dans l'alcool ou l'éther

de pétrole et leur pureté vérifiée par C. C. M sur gel de silice fluorescent

en é luant avec du benzène ou de l'acétate d+é tyl e , Quand la dis-

tillation des liquides plus ou moins huileux est impossible, on les purifie

sur colonne de gel de silice. Les distillats des autres liquides sont c on t r
ô

l c s

par C. P. V. sur colonne SE 3 O.
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COl\'DITIONS EXPERIMEN TALES DES CONDENSA TIONS

triarylméthanes..+

TABLEAU 2.3.

+ : mélange eau-acide
a : l'eau est ajoutée après l'acide sulfurique
b : l'eau est ajoutée avant l'acide sulfurique
c : CH3C02H est mis en excès jusqu'à l'obtention d'une seule phase

X-@-CýCNml2

X mole X' mole CH3C02H HlS04 eau T t.
3 (980/0)cm 3 3 ·C hcm cm

0,Ol5 -H 2 50 250 30a 80 lO

0,12 -CH3 1 25 ll5 lOb 95 9

-M
0, Il -OCH3 1 c 130 + 10 35 2

0,19 -OClH5 1 100 l5 55 60

0,04 -H 0,5 8 70 + 4 80 20

0,04 -CH3 1 30 45 + 5 55 27
-'\°Z O,Ol -OCH3 0,5 6 35 55 8

0,03 -OC2H5 0, 5 6 3l + 2, 5 55 20

0,03 -H 0,5 8 70 + 4 55 40

0,05 -CH3 0, 5 - 6S + S 55 10
-Cl

O,Ol -OCH3 0, 5 6 35 5S 8

0,03 -OClH5 0,7 6 32 + 2, S S5 Il
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TAR LEAL: 2. 4.

F·e ou Eh,·CI
p Hg C 0/0 H ý(,

-X -X' mIT. Rdt A Cli

tr , li tt. % (CCI4) calc. tr , e ale. t r ,

-H 93 92 ( 10) 13 5,40 93,40 92,94 6,60 6,62
--------- ----------- ---------- - - -- ------ ------ - - - -- - - -- - - - --
-CH3

*
147- 5 01

0 1
156-7/07 65 5, 35

92,65 92,64 7, 35 7, 3 (l
, , 5, 52

- H --------- ----------- ---------- - - -- ------ ------ - - - - - - - -- - - - --
p-OCH3 101 100-1 ( 4 ) 70 5, 27 82,86 82,45 6, 57 6, 7f.

-------- ---------- ---------- --- - ------ ------ - - - -- - - - - - - - --
p-OC2H5 huile 70 5, 27 83, 13 82,04 7, 23 7, 72

-H 54 54 ( 9 ) 18 5,42 81, 86 81, 7Q S, 38 5,6£:
--------- ---------- ---------- - - -- ------ ------ - - - - - - - - - - - - - -

-CH3
*

1 70- 3/
0

5, 32
6, 6,

3
52 82, 21 82, 33 20 28

, 5,45
-Cl --------- ---------- ----------- -- -- ------ ------ - - - -- - - -- - -- --

p-OCH3 50 65 5, 30 74,45 74, 1 S 5,61 6, 0',

--------- ---------- ----------- - --- ------ - - - -- - - - - - - - - - - - - - -

p-OC2HS huile 60 5,27 75, 31 75, 06 6, 27 6, 3(1

-H 90 92-3 (l6 ) 22 5, 55 78,89 78, 66 -. 1 Q 5,4 C\

--------- ---------- ----------- - - -- ------ ------ - - - -- - - - -- - - - - -

-CH3
*

2101
0

87
5,45 79,49 70, 37 S, °8 6, 2r.

, 3 5,60
-]\0 --------- ---------- ----------- - - -- ------ - - - -- - - - - - - - - -- - - - - -

2

p-OCH3 huile 5,40 72, 21 72,62 ::',44 "i, 7 "

--------- ---------- ----------- - - - - ------ - - - -- - - - -- - - - - - - - - -

p-OC2H5 gO 70 5, 37 73, 21 73, SI 6, 1 0 "i,SR
-- -- -_._-ý-

<l, r, ý ; I· : ,
,

t ", t'1'-' , i :..,\ ý

,
\ 1 , ,
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TABLEA U 2.5.

$X-@-C -CHO

®
X'

C 0/0 H ir

.ý

,0

-X -X' F Rdt vC::O 6CýO
·C 0/0 (nu j ol ) (CC14) calc. tr. calc. t r ,

I

-H -OCH3 91 50 1720 10, 05 79,51 79,46 6,02 6, 1 1

71 (20)------ -------- - - - -- --- -- ------ ------ ------- ------- - - -- ------
-H -OC2H5 82 55 1720 10 80 79, Q9 6,67 6, 71

------ -------- ------ - - - -- ------ ------ ------ ------- - - -- ------ý
.ci -OCH3 100 50 1715 9,95 72,03 71, Cl 0 5, 18 5,22

------ -------- ------ - ---- ------ -- ---- ------ ------- - - -- ------
-Cl -OC2H5 huile 40 1720 9,95 73,00 72, 10 5,81 5,91

------ -------- ------ ý----- ------ ------ ------ ------- - - -- ------
-CH -OCH3 i za 55 1718 10, Dl 79,77 79,50 6, 36 6, 35

3------ -------- 1------ ----- ------ ---- -- ------- ------- - - -- ------
-CH3 -OClH5 56 43 1720 9,97 80, II 79,95 6,95 6,85

------ -------- ------ --- -- ------ ------ ------- ------- - - -- ------
-OCH -OCH3 Il8 50 1722 10, 15 76,22 75, 'i 0 (l, 12 6,00

J
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TABLEAU 2.6.

;@-X'
X-@-CO_CH

"@-x'

c 0/0 H 0/0

X X' F Rdt vc=o 5CH

I ·c 0/0 [nuj ol] (CCý calc. tr , calc. tr ,

-H -CH3 huile 60 1680 5, 78 88 87,89 6,66 6,69
5,92

------ -----_. ------- -----. ------ - - - -- ------- - - - -- ------ -------
-li -OCH3 72 60 1680 5, 70 79,51 79,50 6, 02 6, 06

91(23) 74(23)

------ ------- ------ - ---- ------ ------ ------ - - --- ------ -------
-H -OC 2Hc 93 50 1675 5,70 80, 00 80,04 6,66 6,63

------ ------- ------ -- ---- ------ ------ ------ - ---- ------ -------
-Cl -CH3 116 69 1675 5,66 78,92 79, 10 5,68 5,65

ý----- ------- ------ - - - -- ------ ------ ------ -- --- ------ -------
J} -OCH) 82 87 1680 5,65 72, 03 72,24 5, 18 5, 18

1------ ------- -- ---- ------ - - -- -- ------ ------ - - --- ------ -------
- Cl -OC 2Hc lOS 66 1685 5,60 73, 00 12,95 5,83 5, 75

------ ------- ------ ------ - - - -- ------ ------ -- --- ------- -------
_(-:II, -CH3 88 60 1675 5,70 87,90 88,40 7, 00 7, 03

5,84
------ ------- ------ ------ - - --- ------ ------ -- --- ------- ------
-LII -OCH3 74 72 1670 5,68 79,77 80, ý 6, 36 6, 21)

- - - - - ------- ------ ------ - - - - - ------ ------ - - - - - -------- - - - - - -
( .. -OC2H'i 88 69 1675 'i, 5'i 80, 21 79,8' 6,9') 6,<12,

, - - - - - ------- ------ ------ - - - - - ------- ------
,

------ - - - - - --------

l

(l< ", -OCH'3 82 1675 'i,70 76, 22 76, 2ý 6, 12 6,43
82(2'3 )

------ ------- -

" I -- - -

i

,
, ý.

I

-
,

,
." <1

.. -_ . . _-- L i
.__j._- _l I- _'"-_"_"_

__ L----
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IV-4 TLTRA - ARYLLTHYL1::I\1::S

Ils sefont par addition goutlt il goutte de 12 cm3 d'H2S04 it 98-100 a'

" u n c s u s p e n e i o n dl' 0,01 moll' dl' t r i a r vl a c
é

t a ld
é

hvd e dans 12 c d',1I11c,olt,.

Après 8 heures d'agitation à froid le mélange est dilué dans la glace et

extrait à l'acétate d'éthyle ou au benzène. On recueille une masse pâteuse

qui contient encore de l'aldéhyde de départ; après purification sur colonne

de gel de silice avec é Iu ti on p a r le mélange hexane-acétate d'éthyle (80-20 <y,

on isole les éthyléniques attendus. Les condensations n'ont été faites qu'avec

l'anisole , les rendements sont calculés sur les produits bruts.

TABLEAU 2.7.

x@
/C=c

/ .......

An An

C lifo H OJ,

X F·C Rdt "k

calc. tr , calc. tr.

-H 138 50 82,46 82,20 6, 16 6,24

------ -------- ------- -------- ------- -- -- -- -- 1-------
-Cl 172 75 76,23 75,21 5,48 6, 01

----- - -------- ------- -------- ------- -------- 1-------
-CH3 168 64 82,54 81,88 6,46 6,88

I V - S 1:'\ T r: R t-.1 t= DI :\ IRE S R 1:: A (; TI 0 N ]\; E L S--------------------------------

A - Mise ell (-vidence de (;&!.\ - C(An)2 - CH(Nm)2

La condensation est faite comme pour l'obtention des t r i a r x Llcl'tal-

I. I

\.\ '1



2·) En l'absence d'anisole--------------------

D _ Condensation de l'anisole avec la méthoxy-4' benzoïne

"
t __

I 1\
, .Il l "j.,-1,'. (:'1"'0 "t 1.r'>\'·[ý,lllt ,l"

, 4" ri':' \ Il,, r t l' 1- \ '\ , 11..!l t cl, ." l , : -

,"l':r:('

Il ", ,It-

C H
6 5 'COH _ CH(OEt)

2
/'

An

l, '

I

E - Réactions à partir de

On obtient une poudre Jaunâtre qui se transforme en résine brune vers

150-160·C sur le banc Kofler. Le spectre IR ne contient pas de bande OH ma',

une bande C=O vers 1680-1690. Le spectre RMN contient les signaux des pro-

tons aromatiques et ceux du groupement OCH3 de l'anisyle. Le spectre de

ma"se et l'anal\'se c l e rn e n t a i r e permettent de lui attribuer une formule brute

"401137()6 qui correspondrait à celle d'un polymère de p h
è nvl a n i s vl g l v c c-

Lddt·'h\'dl'. Ce p o l v m
è

r e est également obtenu quantitativement il partir de la

m(·thox\·-4' b e n zo i'n e , dans les mêmes conditions expérimentales.

2,42 g (0,01 mole) de méthoxy-4' benzoine sont mis en suspension dans

12 g d'anisole et refroidis dans le mélange glace-sel. Après addition lente
3

de 12 cm de H2S04 à 98-100 % on maintient l'agitation à froid pendant

8 heures. Après extraction la C. C. M indique la présence d'une trace

d'w,w-di p. anisylacétophénone, le produit principal ayant le coefficient
de migration de l'éthylénique [In]. Après recristallisation dans l'alcool,
on recueille 2,5 g de ce composé (Rdt = 60 %).

L'acétal provient de la condensation du bromure de p-anisyl magnésium

avec l'acétal diéthylique du phénylglyoxal (cf. p. 90).

On ajoute leýtement 2 cm
3 d'acide sulfurique à 87 % à 0,5 g d'acétal

dissous dans 2 g d'anisole et 2 cm
3 d'acide acétique à 96 %. Après 4 heures

à 65-70·C et extraction habituelle, on obtient 500 mg de la cétone attendue [IJ-

1)
::-..:- _e _c _ ý12 ý<? 4

_il _ ý 7 _ ýo

l'ne solution de 2,42 g (0,01 mole) de méthoxy-4' benzoine (54) dans

1 ()
le'

d t a n i s o l e et 12 cm""l d'acide acétique il 96 % est additionnée de 12 cm
3

de H2S04 à 87 %. Après 4 heures de chauffage vers 70·C, On dilue et

l'extraction à l'éther permet de recueillir 3 g (Rdt = 90 0/0) d'w, w-di-anisyl-
a c

é tophénone ,
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F _ Réactions à partir du dianisvl-l, 2 phenyl-2 glycol

: :1 preparation de ce glycol se fait par condensation du bromure de

phénvlmagnésium sur l'anisoine (21). Le glycol cristallise lors de l'hy-

d r o l vs e du complexe par HCl dilué; il est nécessaire de le laver longuement

à l'eau pour éliminer les traces d'acides, sinon il se transpose en triaryl_

a c
é te ld é hvd e au cours de la recristallisation.

Dans les conditions d'obtention de C6HS -CO-CH (An)2' le glycol donne
le rn

é

l an g e suivant:

"
II] C6HçCO-CH(An)2 40 '10

C6HS- II'' An-CO-CH / 40 '10

'An

C6HS
r IIIl 'C = C(An)2 IS '10

/
An

2·) Eny'résence d'anisole et d'acide sulfurique à 98.100 '10-- ----------------------------------------------
Le glycol donne un mélange Corn posé de

C II'ý : 40 ý , [Il) : 2S "0 , [IIIl : 2S "0
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TROISIEME PAR TIE

AC TION D'ALCOOLS SUR QUELQUES COMPOSES GEM-DIMORPHOLINES



- S l

La condensation des alcools avec le dimorpholino acétate de mor-

pholinium, en présence d'acide chlorhydrique anhydre, nous a permis de

préparer des acétals cr-esters (1). Les a, a-dimorpholino toluènes con-

duisent également aux acétals de benzaldéhydes (2) et nous avons appliqué
cette réaction à quelques w, w-dimorpholino acétophénones dans le but

d'obtenir des acétals cr -cétoniques. En effet, la préparation de ces acétals

à partir des w, w -dihalogénoacétophénones a été contestée et les publi-
cations récentes, dont plusieurs brevets, font appel à des produits de

départ parfois peu accessibles ou à des synthèses longues et coûteuses.

Nous nous sommes ensuite proposé de mettre au point une méthode

de préparation de bis-acétals des arylglyoxals dont un seul exemple

(bis-acétal cyclique) existe à notre connaissance dans la littérature.

Comme dans le cas des condensations de composés aromatiques,

nous avons essayé de rechercher les intermédiaires réactionnels des

condensations des alcools et nous avons comparé les réactions du com-

posé gem-dimorpholiné à celles du phénylglyoxal.
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A - Travaux antérieur s.

X-@-CH(ORý
ROH

Hel gaz

B - Principe de synthèse.

X -@-CH(Nml,

L'y, O'-dimorpholino chloro-4 ou nitro-4 toluène est mis en solution
ou en suspension dans un excès d'alcool anhydre dans lequel on fait bar-
boter du gaz chlorhydrique Jusqu'à ce que le milieu réactionnel devienne
franchement acideet celui-ci est abandonné sur desséchant, neutralisé,
puis l'acétal est extrait. Nous avons ainsi obtenu les acétals du p-nitro-
b cn z a ld é hvd e avec des rendements de 60 à 80 % et ceux du p-chloro-
IJenzaldéhyde avec des rendements de 70 à 90 0/0.

1- TRAVAUX ANTERIEL'RS - PRINCIPES DE SYNTHESE.

Le s acétals méthylique et éthylique des paranitro et para chloroben-

z a ld é hvd e s sont préparés par

_ action d'alcools sur les benzaldéhydes en présence d'acide chlorhy-

drique (3) (4).

- action du sulfate de méthyle sur le p- nitrobenzaldéhyde, en milieu

sodique (5).
- hvdrogénation du chlorure de paranitrobenzoyle à I OO-140·C dans

un solvant, en présence d'ester orthosilicique et de catalyseur à base de

palladium (6).

- action d'orthoformiate d'alkyle sur les aldéhydes dans l'alcool, en

présence d'acide chlorhydrique (7) (8).



A - Travaux antérieurs.

Les condensations des w, w -dihalogénoacétophénones avec les alcoolate s

en milieu alcoolique (9) (10) (11) ne donnent pas des acétals a-cétones mais
des cétals a-aldéhydes (12) (13) (14) :

-L' acétalisation des arylglyoxals se fait à reflux prolongé en présence
d'alcool et d'une petite quantité d'acide (ll) (15) (16), ou à température
ambiante en présence de NH4Cl (17) (18) ;

De nombreuses autres préparations sont basées sur:

- l'action d'halogénure de phénylmagnésium sur le diéthoxyacétylpipé-
ridide (19) (lO) (lI) ou le diéthoxyacétonitrile (ll),

- la condensation du chlorure de nitrosyle avec l'acétophénone, dans

l'alcool méthylique ou éthylique (15) (l3) (l4),
- l'action de diazoacétophénone avec l'hypochlorite de tertiobutyle en

présence d'alcool éthylique (l5) (l6),
- le réarrangement de sulfoxides e -cétoniques avec l'iode dans le

méthanol (27) (28),
- l'action du méthanol sur l'w-chloro w-méthylmercapto acéto-

phénone (29).
- l'action du méthanol sur l'aldéhyde a, a-dihalogéné, en présence

d'ions Ag
+

(14).

@-C
(ORI,- CHO

2 RONa@-CO_CHX,
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R - Principe de svnthèse.

celai· aldéhyde

bis-acétal ou
cetai " acètal

acétal· cétone

C {OR)2 - CHO

(C)

t·;, f'-lit ,ll(Jr--. f);\ýl.:,er d u gaz c h l o r l (Ir,I{,,1

@-CO-CH(ORl,

(A)

@ C(ORy. CH (OR!,

(8)

@-

\

: t ' ;.,

..... - f"

H CI gaz

ROH excès

l t'" premiers essais ont été entrepris comme pour les 0', O'-dimorpho_

:rH' tl'lý;ý'nes, en abandonnant à température ambiante pendant plusieurs

jo ur s sur desséchant, une solution d'w, w-dimorpholino acétophénone dana

un excès d'alcool anhydre dans lequel nous avions fait barboter un excès

de gaz chlorhydrique. Dans ces conditions nous avons obtenu du benzoate

da lkvl e et deux ou trois des acétals A, C et " inséparables par distilla-

t i on mais identifiés en C.P. V. et en R.M.N.

No u s avons fait varier les conditions expérimentales pour définir le "

.n i l i e u réactionnelle plus favorable à l'obtention de l'acétal _ cétone. La

c on d e n s a t i on d'alcools contenant 1 à 1,4 fois la quantité stoechiométrique
de gaz chlorhydrique se fait à reflux pendant une heure et elle est suivie
par C. P. V. ; il est parfois nécessaire d'ajouter quelques gouttes d'eau en

fin de réaction pour éliminer le bis-acétal formé. Les acétals A sont alors
obtenus avec des rendements moyens de 60 % J ce sont des liquides incolores

'.: ,r1:ý'ient au bout de quelques semaines ou quelques mois et donnent du
, r . / (;, Jt \_ d' al k Y lee t del' a cid e ben z 0 ïq u e ,

r<t r r a r qu e : L'acide sulfurique ne catalyse pas la réaction des alcools
avec les composés d irn o r p ho l i né s , Dans l'éthanol à 950 en

présence d'acide sulfurique pur, l'acétal ne se fait pas, méme

@- CO- CH(Hml,



A - Travaux antérieurs.

B - Principe de synthèse.

X-@-
ClORl,- CH (ORl,

(B)

@-CO-CHlORl,

CA)

ROH

@ C(OR),-CHO

CC)

X-@-CO-CH(OR),

(A)

- ýýýc_é_t,!llýýýtiýý_c!.ý_C!}ýý-_ýIý!pyý: C ne peut être une méthode de

préparation des bis-acétals car elle donne un mélange des trois acétals
A, B et C contenant essentiellement A qui résulte de l'isomérisation

de C:
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Nous avons constaté cette transformation aussi bien en présence de

traces d'acide sulfurique pur (conditions d'acétalisation du phénylglyoxal)
qu'en présence de chlorure d'ammonium (conditions d'acétalisation par

l'orthoformiate d'alkyle) j FOUGEROUSSE (14) l'observe également dans

CCI4, en l'absence d'acide.
-La cétalisation de l'acétal-cétone A _'p"ýr_]ýýr_tpý!ý:T_i,!l!ý_<!.'_aýýi'ýý----------------------------------

en présence d'une petite quantité d'acide chlorhydrique ou sulfurique
anhydre nous a permis de préparer le bis-acétal:

A notre connaissance un seul bis-acétal cyclique du phénylglyoxal est
signalé dans la bibliographie: RUSSEL (29) l'obtient par condensation de
l'éthylène glycol avec le semi-mercaptal du phénylglyoxal, en présence de
chlorure m e r c ur iqu e ,

Quelques bis-acétals du méthylglyoxal sont connus (30) (31) (32) (33)
ils se forment en petites quantités lors de la préparation des acétals
(Y-cétoniques correspondants.
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E;;c se fait dans les conditions de c
é

ta l i s a t i on de l'acétophénone (34),

r e f l u x prolongé et elle est suivie par C. P. V. qui permet d'évaluer la

proportion d'acétal A qui subsýste en fin de réaction.

Les bis-acétals éthyliques B ont pu être séparés des acétals éthy-

liques de départ par C. P. V. p r
é

p a r a ti ve , ou par réaction avec un Com-

posé organomagnésien qui permet d'éliminer A sous forme d'acétal

,,-alcool tertiaire (voir 4ème partie). Toutefois, cette dernière méthode

ne permet pas de purifier rigoureusement le bis-acétal car un peu de

d ip he n v l e se trouve entraîné à la distillation. Les bis-acétals méthyli-
ques cristallisent après évaporation de l'alcool du milieu réactionnel et,

bien que leur point de fusion soit assez bas, ils peuvent être séparés du

reste d'acétal A par recristallisation : les rendements sont donc meilleurs
(67 à 83 %) que pour les bis-acétals éthyliques (40 %).

- l:ý s.c:ýd_«:.r:ýa_t!ýý _,!e_} ýc:r_tý.?!ý: '!l_i_a!ý _ý:'!l! ý !t:y_l_e _ ý ýý'2 _l:_ eýýý'týýI.Y.?ýýl
,:r::':\ýc!.r_e_, dans le méthanol à reflux en présence d'acide sulfurique, nous

permet également d'obtenir du bis-acétal méthylique pur alors qu'un mé-

lange de bis-acétal et d'acétal éthylique se fait avec l'orthoformiate d'éthyle
dans l'éthanol.

- ýý _t!ý!l_s:ý:ý!ýýi_sý.!ýc:r:ýý_ ýýs_:.ýc_é_týl_f!lý .!ýrýi.9ý:_Eý: _lý ýýc_c:c:l_ ý!ýX.1!9ý!'
en milieu acide, s'accompagne d'hydrolyse et d'isomérisation et ne peut
donc constituer une méthode de préparation du bis-acétal éthylique.



rllr\I 1.1\', J.I.

@- CO- CH(Nmý
DM
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II - INTERMEDIAIRES REACTIONNELS.

En p r
é

s e n c e de gaz chlorhydrique, le composé d irn o r p ho l in
é

et J'alcool
pourraient donner les acétals A et B par différents intermédiaires réac-
tionnels groupé s dans le tableau 3.1.

- I;:ýý9_ýIýI_B_ýý __ .?__ se déduit de l'expérience suivante: l'aminal et

le méthanol sont chauffés à reflux en milieu acide pendant une heure et seul

A est mis en évidence par C. P. V "" Après 13 heures à température ambian-
te B existe dans le milieu réactionnel (rapport des surfaces des signaux
C. P. V.: A = 75 %, B = 25 %). Si on ajoute alors quelques gouttes d'eau,

on élimine le bis-acétal,plus rapidement à reflux qu'à température ambiante,
et on peut obtenir A pur après neutralisation et extraction.

Un excès d'eau hydrolyserait l'acétal-cétone en phénylglyoxal (réaction 9

- I;:ý.?_ýý_ýý_ýI£ýý_]_:_ý_ pourraient être proposées en milieu anhydre
ce sont les mêmes que pour les dithioacétals (35) et les diamides (36) pour

lesquels des aminoéthers et des arn in oarn id e s ont pu être isolés; cependant
nous n'avons pas mis d'aminoéther en évidence au cours de nos condensa-
tions d'alcools avec les w, w-dimorpholino ac é top hé non e s , pas plus qu'avec

les a, a-dimorpholino toluènes bien que des composés de ce type soient

connus (37) (38).

- ýý.?_ýýýý_ýI£ýý_?_:_ý __+__ ý_ peuvent être envisagées dans le cas

d'un composé gem-dimorpholiné a-cétonique j en effet, dans les réactions

faites à température ambiante on met en évidence du cétal C " celui-ci

pourrait également être un intermédiaire dans les réac;tions faites à reflux

mais s'isomériser rapidement en acétal.

Après 48 heures à température ambiante on ne trouve que du cétal

méthylique par action de l'alcool méthylique sur le composé dimorpho-

liné, alors qu'avec l'alcool éthylique, de l'acétal A et du bis-acétal B

existent également.
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ý::'-_!3-ýýÇ_ýI£ý 3 se fait si l'alcool contient de l'eau: du phénylglyoxal
est mis en évidence dans les condensations réalisées à partir de l'alcool
à 95· et les intermédiaires réactionnels sont alors ceux qui se forment à

partir de cet aldéhyde, nous les étudierons au paragraphe suivant.

Remarque: C se forme au cours de la condensation de l'alcool, théori-

quement anhydre, avec l'w-hydroxy w-morpholino acétophénone. L'hydrolyse

de la fonction semi-aminal peut avoir lieu après cétalisation du carbonyle,
ou avant, et dans ce cas l'intermédiaire réactionnel est également le phényl-

glyoxal.

@- C IORI,-CHO H - Hm
HNm

@-CIORI,- CHO

Le c e t a l C pourrait se former par condensation de l'alcool sur le

carbonyle cétonique du produit de dépar t (réaction 2 ) et l'eau formée

hvd r o lvs e r a i t la fonction aminal (réaction 6 ). Nous n'avons pas réussi

à préparer les dimorpholino-l, 1 dialcoxy-Z, Z phényl-Z éthanes et n'avons

pas pu vérifier leur stabilité dans les conditions réactionnelles; en effet,
l'aminolvse du cétal C ne donne que du semi-aminal qui est facilement

hvd r o l v s
é

en cétal puis en phénylglyoxal.
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ýý_ý!:'ýÇ_ýI£ý 3 se fait si l'alcool contient de l'eau: du phénylglyoxal
est mis en évidence dans les condensations réalisées à partir de l'alcool
à qs· et les intermédiaires réactionnels sont alors ceux qui se forment à

partir de cet aldéhyde, nous les étudierons au paragraphe suivant.

Remarque: C se forme au cours de la condensation de l'alcool, théori-
quement anhydre, avec l'w-hydroxy w-morpholino ac é topbé none , L'hydrolyse
de la fonction semi-aminal peut avoir lieu après cétalisation du carbonyle,
ou avant, et dans ce cas l'intermédiaire réactionnel est également le phényl-
glyoxal.

@-CIORI.-CHOH-Nm
HNm

@-CIORI.- CHO

Le c e t a l C pourrait se former par condensation de l'alcool sur le

carbonyle cétonique du produit de départ (réaction 2 ) et l'eau formée
hydrolyserait la fonction aminal (réaction 6 ). Nous n'avons pas réussi
à préparer les dimorpholino-l, I dialcoxy-2,2 phényl-2 éthanes et n'avons

pas pu vérifier leur stabilité dans les conditions réactionnelles; en effet,
l'aminolvse du cétal C ne donne que du semi-aminal qui est facilement
hvd r o lv s

é en cétal puis en phénylglyoxal.
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III - AC TION DES ALCOOLS SUR LE PHENY LGL YOXAL.

INTERMEDIAIRES REAC TIONNELS

On peut envisager la condensation de l'alcool sur le carbonyle céto-

nique (réaction 1 ) ou le carbonyle aldéhydique (réaction 2 ) du phényl-
glyoxal, par les intermédiaires réactionnels du tableau 3. l.

A cause de leur instabilité, les intermédiaires supposés n'ont pas
toujours pu être synthétisés afin d'en vérifier le comportement dans

les conditions réactionnelles; de plus, les traces d'eau contenues dans

l'alcool ou celles qui se forment au cours des réactions, les hydrolysent
partiellement en phénylglyoxal.

III- - LE SEMI-ACETAL .::; A PEUT ETRE UN INTERMEDIAIRE
1 -----------------------------------------------------

Les semi-acétals d'arylglyoxals s'obtiennent parfois par simple
recristallisation des aldéhydes dans les alcools (39) (40). Contrairement
à ce que constate TORREY (16) le semi-acétal éthylique du phényl-

glyoxal n'est pas stable dans l'alcool acide: à température ambiante il

donne du phénylglyoxal, du cétal, puis de l'acétal.

- l'acétal peut se former par les réactions 5 ou 10 + 9

- le cétal se ferait par les réactions 3' + 4' ou par cétalisation 1 + 4'

du phénylglyoxal provenant d'une hydrolyse partielle (réaction 2').
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EST Il\: TERMEDIAIRE REAC TIONNELc

TABLEAU 3.3.

CO -CH 0

(p)@-

IlI-2 - LE CETAL

A) Obtention à partir du phcndglvoxal.

Le tableau 3.3. r e s u m e quelques experiences effectuées à partir de 25 g

de méthanol anhydre, 1,25 10-2 mole de phénylg1yoxal et des volumes va-
riables de méthanol contenant 2,5 % en poids de gaz chlorhydrique. On y

v o i t l'augmentation de la proportion de cétal en fonction du temps (exp ne 1).
l'influence de la température (exp. nesl 3 et 4) et de l'acidité (exp.nesl et Z)

qui favorise sa transformation en acétal A

Dans les meilleures conditions, nous avons récupéré un mélange con-
tenant autant de phénylglyoxal que de c

é ta l méthylique (exp. ne l) , le cétal
é thvl i q ue s'isomérise plus rapidement et n'a pu être obtenu dans les mêmes
proportions.

Volume Proportions (C.P.V.)*1\:" (CH3 OH + HCl) T t.
cm3

p C A B

1 4 ambiante 25 90 10mn

1 h 80 20 trace
2 h 40 mn 60 ýO 10

66 h 35 45 14 6- - - - - --------------- ---------
2

-- -- -- ---- - ---- - - --- ------ -- ----2 ambiante 64 h 50 50- - - - - --------------- ---------- ----------
3 - -- -- ------ -- --- ------4 O·C 72 h 75 25

144 h 50 50- - - - - ------------ -- - - - - - - - - - -- ----------4 4 60°C - - - -- ------ - - - - - -- ----
10 mn 60 40 traces

2 h 45 20 35 1 0
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B- Isomérisation en acétal A

** Des cristaux blancs apparaissent au bout de 72 h ,

@- CO
:

CH(OR)2

(A)

,.

TABLEAU 3.4

ROH

* Réactions faites en présence de dessèchant

@C(ORý-CHO
(C)

La vitesse d'isomérisation du cétal augmente avec la température

(exp. n·s 1 et 2, et nOs 3 et 4) et la concentration en acide (exp. nOs 4 et

s),

Il s'isomérise également dans le benzène en présence de gaz chlorhy-

drique et on peut comparer cette transposition, qui serait donc intramolé-

culaire, il celle du triarylacétaldéhyde dans l'acide sulfurique concentré.

Elle peut se faire d'après le s c bé ma suivant qui correspond aux réactions

Î,

Son réarrangement dans des milieux alcool-acides à différentes
concentrations a été suivi par C. P. V.

N° ROH
Proportions

rapport molaire T t.
g HCl/c A' B C ft

1* CH30H anhydre 2 reflux 10 mn 100
50

- - -- --------------- --------------- ------- ------ - --- - -- - - -- - - - --
2* " " ambiante 30 mn 90 10 trace

- - -- --------------- -- -- -- -- -- -- --- ------- -- ---- - --- -- - - - -- - - - - -
3 CZH50H comm. 4 reflux 0 50 50

60 20 mn 100
- - -- --------------- --------------- ------- ------ - - -- -- - - - -- - - - --
4** " " ambiante 0 50 50

1 6h 100
- - -- --------------- --------------- -------- -- ---- -------- - - -- - - - --

5 20 1,4 ambiante 45 h C existe encore



Un composé de type dioxanne 1-4 se forme également eu cours de la

transposition, il peut provenir de la déshydratation de deux molécules de

diol 0 ou de la dimérisation d'un intermédiaire de la transposition.
FOl.;GEROUSSE (14) observe le même phénomène à partir de C6HS -C(OR)Z-
CHZOH.

OR
/

- (.H

'OH

OR

@-ý

,f de la formation de b i s c a c
è

t a l e :

@AOR_ý
o 0 ý

ORý

( , .,
l ' " - d,'. r,j ri" J, ( S e fa ire en mil i e II bas i q II e, par

'.r :. - (' r , ::., , , :, - aldéhydes y, ry-dihalogénés (1 I) (141,

,\ \ "
\ . - -" - ( , r ( r' t_ -

OR
/ - H:!O_CH

ý,
OH

ý :' :
,r

1 ( !' {ýl

@-F
OH

D

:\0',15 a vo n s montré qu'en milieu acide l'alcool peut se condenser avec
l e c a r b o n vl e cétonique du phénylglyoxal mais que la synthèse des cétals
,-aldéh\'de5 ne se fera pas avantageusement de cette façon à cause de leur

2

OR OR OR OH
I H+ I .. l,.---y

C H - C- CHO C6Hs- C - CH OH C6Hs - C - CHb 5
I ý .. "
OR OR OR

c

11

OR
,ý

C6Hs- C - CH -OR
I

+

OH

fl
-H+ +

CSHs- CO - CH(OR)2 .,.__ C6HS - C - CH (OR)2
A

I
OH
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IV - PAR TIE EXPERIMENTALE.

IV-l ACETALS DE RE]\;ZALDEHYDES PARA-SUBSTITCES.------------------------------------------------

L'a,cy-dimorpholino chloro-4 toluène, ou le mélange du composé
nitré et du bromure de morpholinium, est dissous dans un excès

d'alcool anhydre. On fait barboter un excès de gaz chlorhydrique

puis on laisse le milieu réactionnel sur déssèchant pendant au moins trois

Jours. L'excès d'acide chlorhydrique est neutralisé par la morpholine , les

sels sont filtrés et lavé s à l'éther. Après évaporation de la major i té du

solvant sous pression réduite, le résidu est versé dans l'eau froide et la

phase organique extraite à l'éther, celle-ci est lavée au bi sulfite de

sodium pour éliminer les traces de benzaldéhydes éventuellement présentes,
au carbonate de sodium puis à l'eau. Le solvant est évaporé, l'acétal est

distillé et sa pureté est contrôlée par C. P. V. sur colonne SE 3 O.

Tous les acétals obtenus sont des liquides jaunes assez volatils

devenant bruns au bout de quelques mois.

Nous avons rassemblé nos résultats dans les tableaux 3.5. et 3.6.
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TABLEAU 3.5.

O,N -@- CH (OR),

Eb.·C/P mm Hg Rdt cr;o

-R 6 CH(OR)Z
tr , li tt. tr. li tt. (CC14)

-CH3 108-9/1 142-4/6 60 70 ( 3 ) 5,4Z

---------- ----------- ---------- ------------ ý---------- -----------
-C ZH5 118/

Z
15Z-5/S(6) 64 69 (6 ) 5,5Z

----------- ----------- ---------- ------------ ---------- -----------
-n-C 3H 7 118-9/0,4 66 5,5Z

----------- ---------- .. --------- ------------ ---------- -----------
-i-C}H7 166-7/3 63 5,5Z

----------- ---------- ----------- ----------- ---------- -----------
-n-C

4 Hg 166/3 SO 5,50
----------- ---------- ----------- ----------- ---------- -----------

-i-C4Hg 160-1/3 64 5,50
----------- ---------- ----------- ----------- ---------- -----------

-n-C5Hll 15 7-S/
0, 4

60 5,47
----------- ---------- ----------- ----------- ---------- -----------

-i-C5H11 174/
Z

65 5,50
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TABLEAU 3.6.

C'-@-CHCORI.

Eb. ·C/P mm Hg Rdt 0'
I 26R nD ý CH(OR )2

tr , li tt. tr , li tt. (CCl 4)

-CH) 105/
5

125-6/ (ý)
91 88( 8 } l, 507 5, 2535

l, 507( 8 )

--------- -----._--- ------------ -------- -------- --------- ----------
-C2HS 115/7 1 OB/) 79 1,491 5, 37

--------- ---------- ------------ -------- -------- --------- ----------
-n-C3H7 106-8/2 87 1,488 5,45
--------- ---------- ------------ -------- -------- --------- ----------
-i-C)H7 122-4/3 67 1,488 5,42
--------- ---------- ------------ ý------- ------ ... - --------- ---------
-n-C4H9 126/2 89 1,485 5, 37

--------- 1----------- ------------ f-------- 1-------- --------- .. _--------
-i-C4H9 122/2 94 1,481 5,40

--------- ---------- ------------ f-------- ----- ... - --------- ----------
-n-CS H11 134-5/

0.4 73 1.483 S, 37

--------- ---------- ------------ f-------- 1---------- -------- .. ---------
-i-C5H11 132-4/2 87 1,481 5,42
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1\ -2 ACETALS D'ARYLGLYOXALS

IV - 3 INTERMEDIAIRES REAC TIONNELS

-@-
OH"

X CO-CH
..... O-Cý-CH3

A - Semi-acétals éthyliques

-x \)C=O \)OH 6CH 5 OH

[riu j o l ) In u jol ) (CCI4) (CCI4)

-li 1690 3450 5,60 4,70------------i------------ ----------- ------------------------
-CH3 1690 3370 5,55 4,40

On dissout le phénylglyoxal anhydre dans un excès d'éthanol
absolu commercial et on chauffe à reflux, après évaporation de l'alcool on

obtient un liquide jaune épais qui cristallise au bout de quelques jours.

1-
m

ý

- - - - - - -

r
- -

: ý
- - - - - -

-f
- - -

;:;,;
- n

+- -; ý; ý
- n -

-1-
- n

ýý ýý
nUl

I I I 1

B - Bis-Acétals: Ar-C(OR)Z -CH(OR)Z

A - Acétals :;r-ct>tones: Ar-CO-CH (OR)Z

Le tableau 3.8. résume les conditions expérimentales des réactions.
L'acétal de départ est dissous dans l'alcool, on ajoute l'orthoformiate
da lk v l e , 10 à 15 gouttes d'acide sulfurique à 98-100 % et on chauffe à

reflux en suivant la réaction par C. P. V. sur colonne Carbowax 20 M. Le

milieu réactionnel est neutralisé par addition contrôlée de morpholine
anhydre, concentré, versé dans l'eau et extrait à l'éther.

Les bis-acétals sont des liquides sirupeux, incolores leurs carac-
téristiques figurent dans le tableau 3.9.

On dissout le compose gem-dimorpholiné dans un excès d'alcool commer_
cial contenant 1,2 fois la quantité théorique de gaz chlorhydrique puis on

chauffe à reflux pendant une heure. Si la chromatographie (colonne Carbowax
20 M) indique la présence de bis-acétal, on ajoute 1 à 10 gouttes d'eau dans

le milieu réactionnel. L'extraction est faite de la même façon que pour les

acétals des benzaldéhydes. Le tableau 3.7. groupe les résultats obtenus.
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iAbLýAl.J 3.7.

x-@- CO- CH(OR),

Eb.·C/P mm Hg Rdt 0/0

-X -R v{C=O)
*

é CH(OR)Z
tr , li tt. tr , litt. (liq) rrX'ý\)

-CH] 87-8/1 85-6/ (12 75 73U7 1690 4,860,25
------- ------------- ------------ - - -- - - - -- -------- ----------
-C2H5 88-92/

0 4 135-6/12
(16) 65 1685 4,90

------- --------!---- ------------ - - -- - - -- -------- ----------
-H -n-CJý 115 -6/0, 7 76 1690 4,85

------- ------------- ------------ - - - - - - -- -------- ----------
-i-C 3H7 116-9/2 sigmlé (28) 44 1690 4,87
------- ------------- ------------ - - -- - - -- -------- ----------
-n-C4H9 1 25 - 1 38/

0, 5 75 1690 4,90

-CH3 108-13/1 signalé ( 17) 73 1690 4, 75

------- ------------- ------------ -- -- - - -- -------- ----------

-C2H5 107/0,6 67 1685 4,82

------- ------------- ------------ - --- - - -- -------- ----------

-Cý -n-C 3H7 113-7/02 72 1685 4,86
,------- ------------- ------------ - --- - _ .... -------- ----------

-i-C 3H7 120- 2/1 50 1685 4,75

------- ---------- ..-- ------------ .... - .. _ .. _ .. -------- ----------

-n-C4Hq 125-132/0,2 71 1690 4,75

-CH3 90-3/0,2 signalé (l7l 67 1690 4, 70

------- ------------- ------------ ---- - - --. -------- ----------

-CZH5 116-7/06 58 1690 S, 07
,

i

... ------ ------------- ------------ - - -- - - -- -------- ----------
I

!

-ri -n-C H., 103-115/0 66 1690 4,77
I3 1 , 1

I------- ------------- ------------ - - -- - - -- -------- ----------
,

-i-C3H7 I

115-122/1 30 1690 4,82 I

,

------- ------------- ------------ - - - - - - - - -------- ----------

,- ( 1

i l-lU-t'/4 t, (l 16'1() 4, -;;
,1 'I

(l,
; ---_ -

t i',' .1, l\l,'nt .t 1700 Clll-i



acétal temps de
-x -R alcool de départ (RQ) 3CH reflux pur ifica ti on

g g (mole) g h

-H -CH3 50 19, 5 0,11 15 5 di s tilla tion

------ ------- ------- ------------ --------- -------- - -- -- -- ------
-H -CZH5 60 20 0, 1 15 18 C6H\MgBr

di s tilla tion

------ ------- -------- ----------- --------- -------- ----_ .. -------
.ci -CH3 50 20 0,093 15 3 recrist.

éther-pétrole
------ ------- -------- ----------- --------- -------- -------------
-Cl -CZH5 50 13 0, OS 15 4 distillation

------ ------- -------- ----------- --------- -------- -------------
-CH3 -CH3 50 14 0,07 15 z recrist.

éther-pétrole
+hexane

------ ------- -------- ------------ --------- -------- -------------
-CH3

-ClHS 100 32, S 0, 15 44, 5 49 C6H5MgBr
+

di s tilla tion
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"
ROH @- C (PRý- CH (OR).

(8)

..

TABLEAU 3.8.

@C
0 -CH (OR), " (RO),CH

(A)
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TABLEAU 3.9.

x -@- C(OR),-CH (ORI,

C ole H 0/('

-x -R Eh. ou F·C Rdt 5 CH(OR)2
: :

% (CCI4) e ale. : tr , calc. : t r ,

:

-H -CH3 32-3 67 4,22 63,72:63,90 7,96: 8, 09
- - - -- ------ ----------- -- --- ------------ - - - - - - :- - - - - - - - -- ------

-H -C2H5 88-98/0,4 43 4, 35 68, 08 :67, 85 9, 22: 9,27
- - - -- ------ ----------- -- --- ------------ ------:----- - - - -- ------

-Cl -CH3 61-2 83 4,20 55,28 :55, 82 6,52: 6, 71
- - - -- ------ ------------ --- -- ------------ - - - - - :- - - - - - - - - - -: - - - - - -
-Cl -C2HS 112-6/0, 3 65 4,40 6 0, 66 : 6 0, 66 7,90: 7,82
- - - -- - ---- ------------ -- --- ----------_. ------ý----- -----ý------
-CH3 -CH3 32-3 72 4,20 65,00:65,40 8, 33: 8,50

- - - -- ------ ----------- - ---- ------------ - -- -- :----- - - - -- - - - --
-CH3 -C2H5 lOB-18/0, 7 35 4,38 68, 92 : 69, 64 9,46: 9,51

: :
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C - Dimère formé au cours de l'isomérisation du cétal

dans l'éther, les acides et les bases aqueuses.

7,8469, 07tr. (dimère)

éthylique en acétal éthylique:

- A0:ALYSE

I. R: absence de bande carbonyle; C-O-C à 1100-115 a [nu jo l]
- R. M. N. (CCI4 - CDCI3) : Cli à 4,80

0-C.tlZ-CH3 à 3,30 et 3,90

0-CHz-CB3 à 1,20

Calc. (cétal) % C. 69,23 H. 7,69

:.H H
EtOAOE!

° °
HHc6Hs

OEt OEt
Poudre blanche sublimable vers Z40·C sur le banc Kofler, insoluble

---

p, - Cv t a l 'ntth,lHi'''': C H; -C(UC:!!,), - CHO-__;_:__:_-ý-'---- b-") , ý ---

- SPECTROMETRIE DE MASSE Ion moléculaire non visible, celui de

masse la plus élevée (371) correspondrait au dimère ayant perdu un radical

CZHs·

8," \.! (0,06 mole) de phL'n\lýh()xal sont d i s s o u s dans 12S g de méthanol
3,nl:\drc et on a j o u t e S cm d".:ne s o l u t i ori dt' r n vt h a n o l contenant Z,'i ý,en

poids de gaz chlorhydrique. On laisse à température ambiante pendant 48 h

en suivant l'évolution par C. P. V. sur colonne Carbowax ZO M, puis on

neutralise par la morpholine. Après extraction et distillation, on recueille

:; g d'huile jaune contenant du cétal-aldéhyde et du phénylglyoxal insépa-

rables par C.P. V. préparative à cause de l'hydratation de ce dernier.
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QUA TRIE ME PAR TIE

PREPARATION D'ALDEHYDES a-ALCOOLS et a-ETHER

A PARTIR D'ACETALS DU PHENYLGLYOXAL
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L'action des réducteurs classiques sur le carbonyle des acétals

0' -cétoniques des arylglyoxals donnera des acétals m andê l ique s et celle

des composés organo magnésiens conduira aux acétals cr-alcools tertiaires.
L'hydrolyse acide de ces deux catégories d'acétals permettra d'obtenir,
suivant les conditions expérimentales, des O'-hydroxy-aldéhydes libres,
d irn é

r i s
é

s ou isomérisés en cr -cétols comme la plupart des aldéhydes

0'
- substitués.

Les réactifs de Grignard remplacent parfois un des groupements
alcoxy d'une fonction acétal (l) : des alcools 0' -éthers seront donc prépa-
rés à partir des acétals-cétones.

La même réaction se produisant sur l'une ou l'autre des fonctions

des bis - acétals du phénylglyoxal pourrait donner des cr, cr-dialcoxy-éthers,
en particulier des acétals cr-éthers hydrolysables en aldéhydes O'-éthers.



-

R'-CHO
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)l'CT!O:'\S DES ACETALS :;)'-CETOI\:ES

R. I:Dt:C TI()!\: El\: AC 1-: T ALS :;)' - ALCOOLS SECONDAIRES---------------------------------------------------

ý,' I

1· l

H,_ CO - CH (ORI2

D,', l liectuée dans l'eau (3), nous l'avons réalisée dans l'éthanol
()=, 0 (Rdt - 86 0/0).

C - Réduction par le borohydrure de sodium.

B - Réduction par l'hydrure de sodium.

R LSSEL (3) fait réagir HNa avec les mercaptals a-cétoniques pour
«b t e n i r un anion énolate qui subit ensuite une o-méthylation ou o-benzoyla-
t i on ; LE FLOC'H (4) a étendu cette réaction aux gem-aminothioéthers
', -x a r b o nvl e s et nous avons essayé en vain de l'appliquer aux acétals

-Cl t o n i qu e s : nous avons récupéré le produit de départ partiellement
r v d u i t en acetal a-alcool.

A - Réduction par les alcoolates.

ADKINS réduit l'acétal méthylique en présence d'isopropylate d'alu-

'ýld1l'lr,1 (2) ; nous avons effectué la même réduction en présence d'alcoolate
dt' s od i u m d d'alcool, ce dernier pouvant d'ailleurs être différent de celui

,(Ii ,\ s e r v l ,'l. préparer l'acétal. L'acétal-cétone ne se crotonise pas, si la
r, d u c t i on est incomplète il est extrait et distillé en même temps que l'acétal

-, -alcool. Le produit d'oxydation s'élimine parce qu'il est volatil (formal-

d e hvd e ) ou polymérisé en milieu basique (acétaldéhyde).
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1- Z AC TION DES COMPOSES ORGAl\:O MAGNESIENS--------------------------------------------
A - Réduction en acétals (Y-alcools tertiaires

- La réaction se fait en quelques heures, dans l'éther à reflux et le com-

plexe est hydrolysé par une solution aqueuse de NH4Cl pour éviter l'hydro-
lyse de la fonction acétal.

- Ell! a été utilisée pour la purification des bis-acétals (cf p. 56).

- Certains (Y-hydroxy-acétals ainsi préparés ont servi à l'étude des

intermédiaires réactionnels de condensation des arènes avec les 'li, w-dimor-
pholino acétophénones (cf. p. 34).

- Il se forme parfois de l'acétal m and é

l i que C6HS - CHOH-CH(OR)Z:
environ S 'fo si R' = éthyle et SO "lo si R' = isopropyle ; RUSSEL (3) signale
le même phénomène pour les mercaptals du phénylglyoxal réagissant avec

les magnésiens isopropylique et tertiobutylique.

TABLEAU 4.1.

R 'MgX

X -H -H -H -H -H -H -H -CH)

R' -CH3 -C6HS -C6HS -CZHS -CZHS -CZHS p .Anisyl p - Anisyl

Solvant éther éther éther éther éther benzènE éther éther

Temps
2 h Z hreflux 2 h 30 1 h 30 4 h 1 h 30 4 h 4 h

Rd t 0/0 90 73 73 70 79 73 35 45
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R - Obtention d'éthers
:4

-alcools

Le magnésien est préparé dans l'éther. on lui ajoute l'acétal en
+o l u t i ori dans l'éther puis on distille ce solvant en ajoutant simultanément.
'loutte ý qnIJttp, le "('ý':;>.nt à plus haut point d'ébullition.

OC2HS
/

CH,
R'

@-r-
R'

TABLEAU 4.2.

R' Solvant Temps h Rdt %

-C6H5
,

3 55cumene
140·C

------------- 1------------ ----------- ------------
-C6H5 décaline 4 50

165·C
------------- r------------ ----------- ------------

-C2H5 c um è

n e 4 C.P.V.
140·C Préparative

:\ temperature plus c l e ve e que celle du reflux de l'éther, le composé

o r g a n o magnésien peut également réagir avec un groupement OR de la

fonction acétal. Signalée par GRIGNARD en 1905 (5). cette réaction a déjà

permis de préparer des éthers-oxydes aliphatiques et aromatiques (6) (7)

(8). Le même type de condensation permet d'obtenir des (Y-amino-alcools
tertiaires à partir des w. w-dimorpholino acétophénones : la réaction se

fait simultanément sur la fonction cétone et sur un groupement m or phofino,
même dans l'éther à reflux (9).

La substitution des deux groupements OR d'une fonction acétal peut

également se faire (1) (l0) u n, mais nous ne l'avons pas observée avec

les acétals (Y -cétoniques.

@- CO-CH (OCI',), " 2 R'M._
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L'acétal (Y-alcool isolé par réaction dans l'éther peut être condensé

avec un magnésien identique ou différent du premier.

R' -C6HS -C2HS -CZHS

R" -C6HS -C6HS -CZHS

solvant décaline cumène cumène

Temps h 4 4 4

Rendement ClJo 30 73 c. P. V.

Préparative

@-r-
R'

TABLEAU. 4. 3.

R"MgX+

OH

@-ý - CH (OCl'Is)Z
l,

R
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II-I ACETAL MANDELIQUE

@- CHOH-CHO

OH

@-ý -CHO
I "
R

OH

@- {
- CH(OR)z

R'

D'après KIRRMANN (16) l'aldéhyde mandélique s'obtient par désacé-

talisation par l'acide citrique dans le dioxanne à reflux :

Il - H YDROL YSE DES ACE T ALS a -ALCOOLS.

L'hydrolyse en milieu acide aqueux à reflux nous a donné un compo-
sé dont l'analyse élémentaire est conforme à celle du mandélaldéhyde mais

dont le spectre I R ne contient pas de bande carbonyle. Simultanément,
TINAPP (17) suggérait la dimérisation d'aldéhydes mandéliques en dioxannes
1-4 et dioxolanes, et GRIFFITHS us) publiait l'hydrolyse chlorhydrique de

l'acétal méthylique en dimère de type dioxanne 1-4. En série aliphatique
l'exiýten('e de dimères de ce type avait déjà été démontrée. (19).

Elle doit donner des aldéhydes a-alcools qui sont également préparé.

par hvd r of y s e de composés hydroxylés a-dichlorés (12), a-mercaptaIs

(3) (13), mono S-oxydes de mercaptals (14) et par hydrolyse d'éthoxy-4

oxazolines (15)



SOCH:J

C6Hs-CHOH-CH.I' HCIý C6Hs-CHOH-CHO ý C6Hs-CO-CH20H
"-

SCH:J T.H.F.

Les transpositions d'aldéhydes a-substitués en isomères cétoniques
plus stables s'obsprvent en milieu acide et en milieu basique, elles se

produisent avec les amino-aldéhydes (20), les méthoxy-aldéhydes
(21) et les ac é toxy-e ldé hyd e s (22) .

X

HOý

ýH

X

dioxanne

x

OH
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dioxolane

..

OH

@rýýO

En hydrolysant le diméthyl mercaptal S-oxyde a- alcool. par CuCI2
dans le diméthoxy éthane, OGURA obtient un dimère de l'aldéhyde mandé-
lique alors qu'en présence de Hel dans le T. H. F., il constate une transpo-
sition en w -hydroxy.acétophénone (14).

2 X@-CHOH - CHO



- 1

OH
I

C6Hs- C- CHO
I

Cýs

OH
I

C6Hs - C - CH..(.OC2Hs)z
I

C2Hs

Eri effet, le phényléthvlglycolaldéhyde abandonné pendant quelques
,IO'HS au réfrigérateur dans un flacon bien bouché donne, avec la dinitro-
2,4 -phén\'lhydrazine, le dérivé cristallisé correspondant à la propiophénone.

,-
. "

. ,'m ent été constatée pour R' = C6H5 : il se forme de
'.

! '!" ,t ':, ]',,!,:éhyde formique lors de l'hydrolyse de l'éther bu-
,_> "H I t,!: ri - ',I ý'. :glycolique (25), et DANILOV (24) obtient les mêmes

'ý, ':, t_ 'r. rl;ýt:::,'!1t !',dd"hyde :I-alcool correspondant.

l_a_ e: ýeýýýýý'!ý'!ý.
De l'acétophénone est également identifiée, dans les mêmes conditions,

lorsque R' = -CH3" La cétone se formerait à partir de l'aldéhyde a-alcool,
avec départ de formaldéhyde:

1 .) ý_a.!l_s_ tIý_l_ ýý _<!.ýf!llt _ý :ý!!lJýýr_ýtý!: _ ýT..ýi!'!l!ý Jýý,!d_ý'!t

ýý _à_ ýý _':e_,,:r_ý ý,_ .?!l_ ýý!i:!l! _lý ýý<!.ýý:t<!. e_ p_!lý!lY lý !}ýx.l.Bl rs ýýi.9_u:.

Ce composé est identique à celui qui résulte de l'hydrolyse du mer-

captal (3) et de l'oxime (26) ; il se décompose légèrement à la distillation
et une bande carbonyle cétonique apparaît alors dans le spectre I R.

11-2 ACE TALS "} -ALCOOLS TER TIAIRES---------ý-----------------------
A-R'=-C6Hc;

_ P,1r hydrolyse du mercaptal correspondant par l'iode en présence de

bic a r b o r. ate des od i u m , R LI SSE L (3) 0 b tie n tun dim ère del' a l d è h v d e

d:}-·hý Iý. :glyc ol iq ue ,

_ Traité par Hel concentré dans le T. H. F. à température ambiante, le

le diméthylmercaptal S-oxyde conduit à l'aldéhyde libre (14).

_ A température ambiante, par formolyse suivant la méthode de GORGUES

(21) et par hydrolyse avec une solution aqueuse de Hel au demi, nous sommes

également parvenu à l'aldéhyde libre, alors que l'hydrolyse avec Hel 2N à

reflux donne de la benzoine par une isomérisation déjà observée par DANILOV

(24) et Mc ELVAIN (25).
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Les cétols de la 1 ère fraction résulteraient:
- de la migration soit du groupement phényle. soit du groupement

éthyle. après protonation de la fonction aldéhyde.
- de l'isomérisation d'un cétol formé préférentiellement (28).

@CHOH-CO-EI

@-CO-CHOH_EI

it

@ CH,-CO -CHOH-CH,+

@COCHOH-EI + @-CHOH-Cû-EIEt MgBr

hydrolyse

@-CH,-CHOH-CO-CH,

@- CtOEI),- CHO

- La deuxième fraction a la même formule brute que la première

son spectre I R contient une bande OH et une bande carbonyle et les

protons aromatiques sont équivalents en R. M. N "" La double irradiation

et l'action de sels d'europium montrent que la fonction alcool ne se trouve

pas en 0' du cycle aromatique; le spectre de masse contient effectivement

les motifs C6H5 -CHZ-CO "" C6H5 -CH2-CO-CO "" et C6H5 -CHZ.' ce qui

permet d'identifier deux cétols isomères (27);

3·) Dans HCl 1,5 N à reflux pendant 28 heures l'acétal donne-------------------------------------ý-------------
ýP!_0.9ýlýýS_ inséparables par distillation fractionnée. La C. P. V. p r e p a r a t i ve

permet d'isoler deux fractions correspondant à deux pics dédouble".
- La première fraction est un mélange de deux O'-hydroxy butanones isomèr

Nous avons également identifié ces cétones dans le mélange provenant de l'hy-

drolyse de la condensation de EtMgBr avec le cétal éthylique du p
hé nv l ,

glyoxal:

ýOH

ýi-CHO
Et
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C6HS-CH-C-CH -CH:!
I I
OH OH

..

C6HS-CH - C - CH2-CH]
I Il

I

OH 0

C6HS-CH = C - CH-CH]
I I

OH OH

Les cétols de la Zè rn e fraction se formeraient à partir de ceux de la

I t'rt" fraction et plus particulièrement à partir de C6HS -CHOH-CO-Et.

En effet, ce dernier (synthétisé par condensation du bromure d'éthyl ma-

gné sium avec la cyanhydrine du benzaldéhyde), remis dans les condition.
d'hydrolyse de l'acétal de départ donne le mélange des 4 cétols.
L'isomérisation thermique d'un cétol de ce type a déjà été constatée (Z9)
notre résultat pourrait également s'expliquer par une isomérisation. voi-

sine de celle des alcools phénylallyliques en milieu acide. portant sur la
forme énolique de l'hydroxy-l phényl-l butanone-Z et aboutissant à l'énol
de I 'hvdroxY-3 phényl-1 butanone- 2 :
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III - REDUCTION DES BIS-ACETALS.

III-i BIS-ACETAL ETHYLIQUE.------------------------

OEt

@- ý -CH (OEI),

@
@-MgB' -+

Les essais de 8ynthèse univoque de cet acétal ont échoué: l'hydroxy-

acétal correspondant ne se condense pas avec le sulfate d'éthyle en milieu

sodique et, contrairement à ceux de la série aliphatique (lI), il ne réagit

pas avec l'hydrure de sodium dans l'éther et ne peut donc pas être a.Ikv l
é

,

A - Condensation avec C6HS MgBr

La réaction se fait dans le c urn èn e à reflux, elle donne un produit
huileux qui retient des impuretés inséparables par distillation. Le produit
principal (Rdt brut = 70 0/0) est isolé par C. P. V. préparative. L'analyse
physico-chimique montre qu'une seule molécule de C6HS MgBr a réagi
avec le produit de départ; la position du proton méthine et l'hydrolyse
en aldéhyde prouvent que c'est un groupement éthoxy de la fonction cétal
qui a été remplacé:

Les bis-acétals du phénylglyoxal ne réagissent pas avec l'hydrure de
sodium et ne se condensent pas avec les composés organo magnésiens dans
l'éther et le benzène à reflux. A température plus élevée, on peut envisa-
ger la réaction des groupements OR d'une ou des deux fonctions gem-
dialcoxy.

@-C (OEI1,-C"(OE1l,
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III-Z BIS-ACETAL METHYLIQUE.--------------------------

+

OEt
/

C6Hs - CO- CH --+
-,

C6Hs

B - Hydrolyse du produit de condensation.

Rcalisée, comme pour les acétals (l'-alcools, par HCI au demi à tern pé ,

rature ambiante elle donne un composé aldéhydique (ëCH à 9,60 et vC=O à

l nO) susceptible de s'isomériser en éther éthylique de la benzorne qui

peut lui-même s'hydrolyser en benzorne :

Dans le toluène, le xylène ou le cumène à reflux, quelles que soient
les proportions des réactifs, C6H5Mg Br se condenserait sur la fonction
cétal et sur la fonction acétal puisque le produit isolé, mis dans les con-
di t i ori s d 'hydrolyse, ne donne pas de fonction carbonyle.

:\ous n'avons pas réussi à le purifier car il se décompose à la

chaleur en donnant du triphénylméthane et du benzaldéhyde. Le tétra-

ph e nvl v L, 2, Z, Z m
é thoxy éthane que nous pensons avoir identifié (RMN)

ne figure pas dans la littérature.
Cne synthèse univoque n'a pu être tentée par méthylation de l'alcool

corre spondant, car celui-ci se décompose soit à température ambiante
dans le benzène en présence de soude, soit à reflux dans la soude
alcoolique (30):

OEt

J

C"He. - C - CHO

I

ýHs
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IV - PAR TIE EXPERIMENTALE

IV-l ýý_ýt}Ç_1:.Iýý_I?ý.?_ýý_ý!_ýl:ý_9'_-CETONES PAR L'ETHANOLATE------------------------------
DE SODIUM.-----------

Nous dissolvons l'acétal dans l'éthanol et lui ajoutons 3 à 4 fois la

quantité théorique d'alcoolate de sodium. préparé dans l'alcool. puis
chauffons à reflux pendant 1 ou plusieur s heures. Le milieu réactionnel
brunit puis noircit. une résine colle aux parois du ballon: il s'agit du

produit de polymérisation de l'acétaldéhyde; il est filtré, l'alcool est

évaporé et le résidu. dilué dans l'eau, est extrait à l'éther.
Le tableau 4.4. groupe les caractéristiques des composés obtenus.

TABLEAU 4.4.

@-CHOH - CH(OR),

C 0/( H o/n

R Eb.·C/Pmm Rdt \)OH 6 CtlOH-C!:!(OR)2 60H

% [I iq , ) calc. tr , calc. tr.

-CH3 107 -8/3 73 3450 4,25-4,60 3, 10 66,65 65, 30 6, 71 7, 3-;-

(C DC13) (CDQl)

CZH5 111/1 67 3450 4,20-4,45 3, 15 68,57 67,91 8,57 8,5"
(CCI4) (CCI'l)

-C'lH9 IB/0,8 67 3450 4,25-4,55 2,90 72,18 71,80 g, 77 s, j<l

(CDCI3 ) (CDCI3)

IV -2 CONDENSATIONS DES ORGANOMAGNESIENS AVEC LES---------------------------------------------------
ACE TALS-CE TONES.-------------------

A - Acétals o-alcools tertiaires

Les condensations sont faites avec 0,01 ou 0,02 mole d'acétal, 2. à 3 g de

magnésium et 10 à 16 g de composé h a l og é

n
é

, Extraits à l'éther après hydro-

]"-'P d a n s n n e solution s a t u r e e OP NH4Cl puis distillés, les acétals du glvcolaJ-

ri h' i i ci u i d I" '.," l11"1"; h u i l eu x (tahle-ell! 4. ::,)."' .;(,' "o('l1t "Il ).è"Ill'r,tl dl''' l i q u i t''; i n co o r v s Pl,,'" o u Tl, ,_ , "



l ) II ', '" J
I·

r
:

I I
., .:;

H 6,92
Rl, IR

OH OR
I I

C -CH
l ",
R' R@-

t r ,

OH

X l'(5\- ý- CH lOC2Hslz

'\:::!f l,
R

B - Ethers a-alcools

- I(
'.

-

T ABLEA U 4.5.

le) R = -C H R' = -C H- ---- 2 5'------- 6 5
Nous a v ons synthétisé ce composé à partir de 3g de Mg, 16 g de C6HS Br

et 0, OZ mole d'acétal-cétone de phénylglyoxal. Au milieu hétérogène laiteux
3a i n s i obtenu nous ajoutons goutte à goutte 100 cm de c u m

è

n e (en distillant
l'éther <) la pression atmosphérique) puis nous chauffons à reflux pendant
4 h e u r e s , Après extraction et évaporation 6,5 g de cristaux blancs sont
obtenus. F = 134 - 13SeC (éther-hexane).
A0:AL YSE C ZZH2ZOZ calc. %: C 83, 02

C % H '10

-X -R' Eb.·ClpmmHg Rdt \)OH \)CH

0/0 (liq. ) (CCI4) calc. tr , calc. tr ,

-H -CH3 149-51/22 90 3420 4, 12 69,64 ý9, Il 8,93 8,88

------------- - - - -- - -- -- ------- - - --- ------ - ---- - ----- - - - - -------
-H -C6HS 164/ 1, 5 73 3550 'l,55 75,52 75,86 7,69 7,66

170/4 (31 ) 55(31)

------------- ý----- - - - -- ------- - - --- ------ - - - -- ------- - - - - -------

-11 -CZH; 98-9/0,4 79 3560 4, 15 70,59 70, 06 9,24 9, Il

------- ------------- - - - -- ------ ------- ------ ------ - - --- ------- - - --
-H p. an i s vl 180/0,4 35 3540 4,50 71,89 71, 70 7,94 7,30

------- ------------- - ---- - ---- ------ ------ -- --- -- --- ------- - - --
-CH3 pvan i s v l huile non 45 3550 4,55

distillée
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2·) R = R' = -C H---------- 2- 5

A reflux dans le c urn èn e pendant" h, C 2H5 MgBr et C6HçCO-CH(OEt)Z
donnent un mélange complexe; nous avons condensé le magnésien avec

l'acétal O'-alcool déjà obtenu par réaction dans l'éther et la C. P. V. prépa-
rative permet alors d'isoler le produit attendu.

H 8,15

7,90

H 9.91
9.88

80,35

C 75,67
75.6Z

@-OH bR

C - Cý
I ......

..IIR' H

tr ,

calc. '/0

tr ,

C - Ether 0' -alcool

I. R. (liq.) : vOH à 3570

R. M. N.· (CC14): ô CH à 4. Il et s OH à l.35

I.R. (liq.): vOH = 35Z0

R. M.N. (CC14) : (>CH à 4, ZO i ôOH à Z, 75

ANALYSE C 18HZlOZ calc. '/0 C 80, 00

R = R' = -C H " R" = -C H__________ Z_ 5 -- 6- 5

Z,4 g (0,01 mole) d'acétal diéthylique du phényl éthyl glycolaldéhyde sont

ajoutés au magnésien dans l'éther (Z g Mg, lOg C6H5 Br). L'éther est rem-

placé par 100 cm
3 de cumène et la réaction. poursuivie de manière habituelle,

permet de recueillir Z g (Rdt = 73 '0) d'un liquide huileux possédant des reflets

violets. Eb.·C = lZO- 130/0.6 mm.



H 5,92
5,97

,
6,35 (6,30)

C 70,57
70,48

ý30 (5,37)

tr ,

calc. %

B - Acétal éthylique du diphénylglycolaldéhyde.

1) aldéhyde libre.-------------

IV-3 HYDROLYSE DES ACETALSy-ALCOOLS-------------------------------------

- 9 2 -

I. R. (nujol Ït ab senc e de bande C = 0; \lOH large à 3400; \le-O-C à 1130

a) A température ambiante pendant 36 h avec HCl au

demi, l'acétal donne une huile Jaune dont l'analyse spectrale correspond à

celle du diphénylglycolaldéhyde.
I. R. (liqJ: vOH à 3470; vCHO à 1720 [3440 et 1720 dans KBr (14)J

A - Acétal m a nd e l i q u e ,

o g (a, 03 mole) d'acétal sont mélangés à 20 cm
3 d'eau contenant 10

gouttes d'acide sulfurique concentré et l'émulsion blanche est chauffée A

reflux pendant 90 minutes. Après extraction à l'éther, lavage et évapo ,

ration, on recueille une huile Jaune (Rdt global = 70 cr;o) dans laquelle se

forme une poudre blanche amorphe.

R.M.N. (D.M.S.O.): 3 protons aliphatiques pour 5 protons aromatiques j

déplacements chimiques comparés à ceux de la

littérature (l8) :
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b ) la formolyse à température ambiante pendant 50 mn

de 5.10-3 mole d'acétal dans 15 cm3 d'éther, par 25 cm3 d'acide formique
à 98 % donne, après évaporation de l'éther, la même huile que précédemment-

2) ýýýýýtl!«:'.

l,50 g d'acétal sont hydrolysés par 50 cm3 de HCl environ 2 N, à

reflux pendant 8 heures: la benzoine se forme au refroidissement.

C - Acétal du phényl éthyl glycolaldéhyde.

1) ýýc!.é_ýY:.c!.e_Q':,?ýýýýý.

3L'hydrolyse de 2,38 g (0, 01 mole) d'acétal avec 20 cm de HCl au

demi, pendant 36 heures à température ambiante, donne une émulsion blan-
châtre qui est extraite à l'éther et lavée au bicarbonate. Le tableau c i vd e s s ou s

groupe nos résultats et ceux de la littérature.

C 0/0 H 07(1
I

Hydro- Eb. ·C/mm Rdt 0/0 vOH vCHO 60H ýCHO '-
lyse calc. tr , e ale. t· . :

acétal 62/0,3 60 3490 1720 3, 75 9,42 73, 14 72,86 7,37 7, I

(liq. ) (liq. ) (CCI4) (CCI4)
ý----- ------- -- ---- ------. -- --- - - - - - -- - -- - - - - --------- ---------- ------

1719 4,04 9,50 " 73,24 " 7, c'ýmercap- 65-8/0,7 80tal.
(CDCI3}(3) (CCI4) (CDCI3



3) Cétones a-alcools.----------------

4,7 g (0, 02 mole) d'acetal sont agités à 30·C pendant 5 jours avec

100 cm) de HCI O,5N. Après extraction à l'éther, lavage et évaporation on

recueille un liquide jaune pâle très odorant, distillant à 89·C/l mm. Rdt = 55 ".

Chromatogramme, spectre IR, spectre R M N et dinitro-2," phénylhy-

drazone (F = 194·C) sont identiques à ceux de la propiophénone commerciale.

)
4,76 g (0,02 mole) d'acétal de départ sont hydrolysés par 20 cm

de HCI au demi, pendant 28 heures à reflux. Après extraction et lavage
habituels, on obtient une huile jaune très odorante qui distille vers

1 OO·C / 0,4 mm (2 g). La séparation par C. P. V. préparative sur colonne
c a r b owax 20 M permet de recueillir deux fractions correspondant chacune
" deux cétols isomères dont les caractéristiques sont groupées ci-des sou. :

@-CH,-CHOH-CO-tH,

(d)

@- CHOH-CO-CH,-CH,

(b)

+

"

Fr ac tron 0'2 @ CH,- CO-CHOH-CH,

Cc)

Fr actron nt @-CO-CHOH -C":,-CH,

Ca)

:\. C cr, H% vC=O vOH Ar-H f,CH-OH o..cHZ- o -CH)- ' -
1680 7,90 l,57 q

1 71,92 7,25 et )470 (a) 4,90 m 0,95 m

7,45 1,82 q
1710

(CCI4) (CCI4) (b) 7, 35 4,965 2, 32 q 0,95 m
- - - - - - - - - - - - - - ------- -------- ---------- ---------------- --------

2
(e) 3,65 5 1,27 d

71, 28 7, 32 1720 3490 7, 12 5 4,15 m

(l iq , ) (l i q , )
(d) 2,852q 2, 05 5

-



Après hydrolyse par HCI au demi pendant 36 heures i température
ambiante, le proton à .,60 disparaît du spectre R M N au profit d'un
proton aldéhydique à 9,60.

H S,lS

S,3077,OBtr ,

calc. 0/0: C 76,43

ý,55 (Q,2)
,, - - -

?CýCH:1·'
....

,.,,'0 Cm, 9)

@- C -
Cý (O-CHJ:Cý3),

@Yo(s"l 3,25 (m,')

- 95 -

7,20 (rr.,10)

Ellý est faite, comme pour les acétals Ct-cétones. à reflux d a n s It

cumène pendant. heures: on obtient une huile épaisse (Rdt = 70 "l'o) que l'on

distille deux fois. la fraction Eb = 16S·C/l-l mm est purifiée par C. P. v.
préparative sur colonne Carbowax lO M " son spectre I. R. ne contient ni

bande carbonyle ni bande hydroxyle. Le spectre R M N et l'analyse
élémentaire correspondent à l'éther éthylique de l'acétal éthylique du

diphénylglycolaldéhyde.
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CONCLUSION
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Ce travail nous a permis d'obtenir les principaux résultats suivants

1) Nous avons isolé et étudié quelques semi-aminals a-cétoniques.

2) Nous avons mis au point, à partir d'acétophénones, une méthode

de synthèse des w, w-diarylacétophénones et des triarylacétaldéhydes ré-

sultant de la réaction de l'hydrocarbure aromatique sur le site "aldéhydiqu
potentiel" ou cétonique libre de l'w,w-dimorpholino ac é top hé non e , Nous

avons pu mettre en évidence l'intermédiaire gem-dimorpholiné qui pro-

tège le triarylacétaldéhyde en présence d'acide sulfurique anhydre.
Sous forme libre cet aldéhyde additionne certains composés a r orn a t i q i

et donne, après déshydratation, des tétra-aryl éthylènes.

3) Nous avons été amené à préparer divers intermédiaires réaction-
nels et à étudier leurs possibilités de transposition de type pinacolique en

milieu acide (glycols, b enz o îne s , aldéhydes a-trisubstitués, 'Y -hydroxy-
aldéhydes).

4) Nous avons mis au point une nouvelle synthèse des acétals ::Y -céto-

niques et une méthode originale de préparation des bis - acétals d'arylglyo,

5) Nous avons montré =Iu'en milieu acide, les alcools et certains
composés aromatiques réagissent avec le carbonyle cétonique du phényl-

glyoxal:

- nous avons obtenu du cétal a-aldéhyde (C) par condensation de

l'alcool en milieu chlorhydrique peu acide, mais pour des raisons tech-

niques et à cause de l'isomérisation en acétal a-cétonique (Al nL"ýS ne

pouvons généraliser cette méthode de préparation.

la condensation de l'hydrocarbure aromatique d'a

carbonyle cétonique puis sur le carbonyle aldéhydique e x r :

de tétra-aryléthylène[ III], en plus de l'w. '1'- di _ a r vl .1(",.



l.ll (l:r(,_-:'Lfi,ý!ýt.

C,Hs-CO-CH (Ar)1

1111

l

C.Hs-c (Arý- C ... 0

It I

/

ým.ri"lioý
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C6HçC(Oý- CH(OR)a

( al

C611s-(,(ORý-CHO

rýom.ri "" 'ion

8) L'hydrolyse du produit de condensation du bromure de phényl
rn agm; si urn avec un bis-acétal du phénylglyoxal. nous a donné un aldéhyde
-, -v th e r flue nous n'avons pu obtenir par alkylation puis hydrolyae de l'acétal

7) L'action des composés organo magnésiens sur les acétals cr-céto-

niques a permis de préparer divers acétals cr-alcools et des éthers a-alcools ;

l'hydrolyse acide des premiers en aldéhydes cr-alcools s'accompagne de dimé-

r i s a t i o n, rie réarrangements et d'isomérisation en cétols que nous avons

e s s arc d
I

i n t e r p r è

t e r ,

6) Le carbonyle des acétals cr-cétoniques a pu être réduit en alcool

secondaire par l'éthanolate ou le méthanolate de sodium (cas particulier de

13. réaction de MEER WEIN-PONNDORF).
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