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GONTRIBUTION A LA PREPARATION

. DES

Dérivés be’tah—gan_lma-_disub'stitués g a pipéridine

Les matériaux nécessaires aux recherches syn-
thétiques dans le domaine de la quinine sont de-

deux ordres:

1. Dérivés v substitués de la paraméthoxvquino-

léine., -

9. Dérives f--disubstitués de la pipéridine.

R,

" {
CH N

SN
CH, CH—R,
I I
CH, CH.
, NS
NH

-
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)
Alors que, grice aux travaux de Kaufmann (1)
et de Rabe {2) le chimiste dispose maintenant de
bonnes méthodes pour la préparation des premiers,
on ne pent pﬁs en dire autant des” corps de la
deuxiéme catégorie. Or, i1 est bien clair que ceux-ci
sont tout aussi indispensables (voir Rabe) {3).
Aussi U'énumération __des' quelques travaux con-
sacres 4 la préparation par voie purement synthe-
tique de semblables dérivés n'est-elle pas bien

longue !

1. Kbénigs' (4} qui par ses remarquables travaux
a ¢ontribué dans unc si large mesure a 1'établisse-
ment de 1a formule de constitution des dlcaloides
du quinquina a donné une méthode de préparaiion
de Vacide y-méthyl-nicotinique (homo-nicotinigue)
en se basant sur les travaux de Besthorn et Byva-
neck (3). Ces derniers condensant la métaphény-
lénediamine et lesther acétylacélique obtiennent

une amino-z-oxylépidine, dans laquelle ils rem-

(1) BB. 51.115.
z) B. 50.144.
3) B. 19.2753.
1) B. 311336
5) B 31.796.
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L)
ple.tcent successivement le OH par Cl et le NH, par
OH. Enfin l'oxydation par le permanganate de po-
tassium donne un acide a-chloro-lépidinique, dans
lequel Cl se laisse nettement remplacer par H sous
laction de IH. Et c'est l'acide .lépidinique ainsi
formé que ](Dnig's par chauffage en présence d'acide
acétique transforme en l'acide homo-nicotinique de-
siré. Les principaux stades peuvent se formuler

winsi
CH, ‘
| CH
- ;’
a0 A
‘,1_" /l O CH] —r lf’ ‘i" ‘l "3'
N, N, Lo SN
C—0 «y N Ol
OCQH.‘:
CH, CH, - CH,
1 HOOC | |7 Cool
‘/\\/"\A . AN .
' o I I
"/\_//\ L kS
0O N € -HOOC N G N

2. Mentionnons ensuite le travail de Wohl (1)
dont le point de départ est la glycérine ;

’

(1) B. 40.4085.
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Glydirine — Acroliéine — Acétalchlorpropionique 4+ NH; —

H
yd CH
CHu"-"C,He—C\ L
=g Ci. C—CHO
HN H— .l | s
Ve CH, CH-:
H:s— CHs— C ~
CH:— CHy — C_ NH/
0 NV —tétrahydropyridine ~—aldéhydey
H Cl T H CH: ~- COOH
~N S ™
C H C
< . .
C-H/, \C/ + tther malonique CH/: \CH — COOH
[ . sodé : | |
CH, CH, C=N ) CH, CH,
™\, S
NHy XH

Ac. cinqueléponique

Comme on le voit, cette méthode, que nous
résumons ainsi en n'indiquant que les stades prin-

.cipaux est extrémement longue et délicate.

3. Vient cnsuite la jolie synthése de la f-colli-
dine due & Ruzicka (1} et qui, elle, est basée sur
une cyclisation due & Guareschi (2) de l'amide de
Vacide éthyl-acétyl-acétique avec l'esther cyanacé-

‘tique, qui donne naissance a une 2-6 dioxy- 3 éthyl-

4 méthyl-cyano-pyridine {ou1 é¢thyl- 2 méthyl- 3cyan-

(1) Helv. 11. 4.
(2) C. 18¢6. 1. Go1.
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s E ] .
glutaconimide) laquelle par diverses transforma-
gons {scission du CN, remplacement des OH par
C1 et réduction de ces derniers) donne la g-colli-

dine. \
) CH:} *
— |
0l=C
N.C~—C “H,'_J
HC —C:l1;
| ! >
0=C cC=0
~ - 7
,0C:H; H|—N
H
ClH, .
) 1 CH,
¢ |
7N AN, _CLE:
N=c—Cc" TCH—CH, » [ 3 “H
] Il . ‘
‘HO—-C C—0n N ou E-collidine
. \N/ 3 ¢thyl- 4 méthyl-pyridine

Une autre méthode de pfé_paration de la %-colli-
dine a ¢té récemment publiée par Rabe (1); son
point de départ étant la lépidine, elle ne peut
donc é&tre cousidérée comme une méthode propre-
ment synthétique. - '

La chimie des deérivés, &-,-disubstitués de la pi-
péridine et de la pyridine est du reste riche d’'un
nombre assez important de substances varides et

-

(1) B. 54.925.



studicées avec soin, mais dérivant de substances
naturelles, dans la grande majorité des cas, de la
cinguonine,

Une étude approfondie de la littérature prouve
que les methodes réellement synthétiques,  connues
jusqu'a ce jour et permettant' d'obtenir les déri-
viés en  question, se bornent aux trois méthodes
ci-dessus exposées.

Or, il faut bien admettre que les résultats
furent insuffisants, soit q\ur-: les substances aiunsi
trouvées ne. se soient pas prétées a une poursuite
des travaux synthétiques, soit, plus probablement,
gque . ces substances, .obtenues par des wméthodes
compliquées et cofiteuses, n'aient pas constitu¢ des
produits de d(?.part' réellement accessibles. ‘

Toujours est-il que l'on voit, aprés comme
" avant, les principaux chercheurs spécialisés dans ce
domaine de la E:luinine_, emprunter leurs produits
de deépart. aux matériaux obtenus par la désagré-
gation d'alcaloides du quinquina, moins précieux
que la guinine, tout particuliérement la cinquonine.

Le probléeme reste donc posé, probléme consis-
tant dans la recherche de méthodes permettant d’ob-’
tenir des produits £-y-disubstitnés de la pipéridine
par des moyens aussi simples que possible. Mé-
thodes permettant a peu de frais Ia préparation de
substances de départ en quantité suffisante pour
permettre de poursuivre Peffort synthétique au-deld,
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sans arriére-pensée, cest-a-dire en se libérant
de Tobligation d'une ¢économie trop stricte de
ceux~ci. !

Parmi les voies qui semblaient s'offrir i nous,
nous avons donné la préférence a celles cgnsistant
dans la cyclisation d'une. amine secondairc mixte
dihalogénée au moyen de I'éther malonique disodé :

.

CH, — CH,
" Y/ N\iBr Nal _ - COGR
R \ /Bc Nal” NCOOR
CH,—ClIl
- \' .
C.H;

.

Le temps nous a malheurrusement manqué pour
mener 4 chef la realisation de cotte réactioln, ‘mais
‘nous pensons .avoir pourtant’ résolu les principales
difﬁcultés'qui se presentaient en indiquant plo-
sieurs méthodes permettant d’aboutir a 'amine
dibromée.” . .

Le pas qui reste-a f_ranchir,lé;oit la cychisation
proprement dite, ne parait pas devoir présenter
de difficultés particuliéres.

Si cet espoir se réalise dans de bonnes.condi-
tions, les chercheurs disposeront 4 V'avenir d'une
méthode réellement pratique et avantageuse pour
la préparation des dérivés, i--disubstitués de la pi-
peridine, notamment de ceux. du genre acide “-alcoil-

¢-carbenigque, qui, du reste, sont de ceux qui pre-
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sentent le plus d'intérét pour des recherches ulié-

rieures.

Plusieurs voies se présentaient pour arriver 2

la Z-bromoéthyl-4-bromobutylamine.

CH: CHa Br
NH\ Br
CH, CH Z ¢, He

Elles peuvent étre réparties en deux classes
suivant qu'elles se rapportent 4 l'un ou l'autre des
deux schemas suivants (que 'on peut scinder eux-
mémes en deux parties dites de gauche (g) et de
droite (dr) :

A (g (dr) B (g) (dr)
. - QR OR g OR OR
/ N / N
CH. CH — Gl CH,  CH—cH;
| [ |
CH: ° CH, CH, c'H,
~N 7 N 7
\|H Ha1|‘ ) iHal 'H|N
R1 Ri

R = H, éthyle; napihyle, etc.

R[': H ; CH&'CGH; SO!,‘ etC.

OR : pouvant aussi étre remplacé par un halo-

géne.
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Dauns la classe A, les rcéactifs auxquels on pou-

vait pratiquement recourir ‘étaient :

.

A (g) A (dr)
NH, — CH, CH, OH CH; CH, CHOHCH, hal.
NH, — CH, CH, Br CH, CH,CH (OC,H;)CH, Q)

NH (R} -- CH, CH, Br
NH (Rs) — CH, CH, OH
NH (R;)CH, CH, — OCyy 1+

Je me proposais pour A (dr) d’'employer la chlor-
hydrine ou la bromhydrine du butyléne. L'étude
de ces corps, exposée ci-apres, fut longue et n’aboutit
que lorsque notre travail poursuivi parallélement
au moyen d'autres réactifs était oy peu pr_és ter-
miné. L’oxjrde de butyléne dont il est question au
chapitre IV fut pourtant préparé & partir de ces
halohydrines. La préparation de ces derniéres étant
maintenant au point, ces corps constitueront dans
'avenir les réactifs de départ les mieux quali-
fiés (1).

Jai done di recourir au corps chimiquement le

(1) Cette remarque nous est dictée par le fait que |'alcool
butylique normal est, pour des raisons connues, actuellement
bon marché. Ce produit a ¢té livee 4 titre gracieux par
les maisons Prodor S. A., 4 Genéve, et par les Distilleries
des Deux-Sévres, 4 Melle. Je leur exprime ici ma recon-
naissance.
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plﬁs voisin qui me paruf le plus accessible : Téthyl-
chloréther. '

Pour les corps A (g), j'ai utilisé 'aminodthanol
et U'ai fait agir directement sur 1'éthylchloréther.’
La brométhylamine était assez difficile & préparer
& I'état pur par’'la méthode de Gabriel, et le ren--
dement faible; d'ailleurs, le groupe halogéne faisait

" prévoir que le groupe NH: ne réagirait pas ‘trés
-, facilement ; jai donc renoncé & I'emplover.

Pour avoir une téaction nette,‘j'ai‘ cherché &
préparer un dérivé de la para- toluéne- sulfamide
par la methode de Hinsberg {1). L'action du bro-
mure d'éthyléne et de la chlorhydrine d'éihyléne
‘sur le dérivé monosodé de la p-toluéne-sufamide ne
m’ayzint pas donné le produit désiré, )’ai recouru au
bromo-éthyl-naphtyl-éther: Br—CH E—CHE—:—OCNH-,,
préparé par Noelle (2) et employé par Markwald {3},

avec lequel jai préparé facilement le dérivé :

CH3C; HySOaXH — CHaCH: OCyo H;

(1) I 23, 2962-A 203,178-B38, gob-A 272, 220.
(2) B 13, 1950.
. (3) B 340 1157 et 3344.
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~

Dans la classe B les corps suivants pouvaient
-entrer en ligne de compte :

B (g) _ B {dr)
llﬂ].'CHgCHuOH CzH::-CHOI‘I—CH:L\-Hg
Br-CH:CH:Br C:H;-CHOH-CH.NHR,
CH,— CH, CeM;s-CH (OC: Hz) CH:NHR,
\O/ ' . .

J'ai employé pour B (dr) I'oxy-amino-butane. Le
dérivé de la para-toluéne-sulfamide CH, ~— C, 11, SO,
NIt — CH: CH (OC. ;) CH: CH, était plus dif-
. ficile 4 préparer que le dérivé d'éthyléne cité pré-
cédemment et il n'y avait aucun avantage a com-.
biner en premier lieu 4 la para-toluéne-sulfamide
I'éthylchloréther, plutdt que(le bromoe-éthyl-naphtyl-- .
éther,

Pour B {g)., i1 fallait renoncer au bromute
déthyléne qui devait, comme précédemment, réagir
avec ces deux atomes de brome. Par contre, 'oxyde
d’éthyléne donnait directement avec 'oxybutylamine
le produit désiré. .

Une fois obtenus, ces différents corps (oxy-
amine ou leurs dériveés substitués] étaient saponi-
fiés et bromés par BrH et donnaient la dibromo-
butyl-éthylamine. - )

Pour mieux connaitre cette réaction, j'ai d’abord
préparé la dibromo-diéthyl-amine en bromant la
dioxy-diéthyl-amine par Br 1.
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Le travail sera divisé en différents chapitres

comme suit :

- Chap. Concerne

p. 25

111
p. 88

{v. p. 14)

A (dv)  Ethylehloréther, chlorhydrine et brom-

hydrine dw butylene.
A, — Ethylehlorélher.

B. — Chiorhydrine et lwomhy-
" drine du bhutviéne,
a) Chlorhydrine du hutylene.

&) Bromhiydrine du bntylene.

A Paratoluinesnlfamide - éthyl - naphtyl -
éther. :
£y .
A. — P-toluénesulfamide et bro-

mure d'éthyléene.
B. — P-loluénesnllfamide el chlor-
" hydrine-d'éthyléene,
C. — P-toluénesulfamide et brom-
étbylnaphtyléther.

D. — Préparation de Famvino-

éfhanol.
Action  A. — Réaction de Véthylchloréther avec
de A (dr) le dérivé de la paratolvenesulfamide.

snr A (g)
B. — Réaction de Uéthylchloréthet sur
Faminoéthanol.
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v R (dr) Oxybutylamine.
P W ! i .
A. — Par réduction du niire-
butanol (Méthode counue).
B. — Par 'oxyde de butyléne et
. ' f
l'ammoniague. ’
v B (g) Oxyde d’sthylene {Méthode connue).
p. 107 ' '
Vi Action Réaction  de l’omybutylanﬁne avec
p. 108 de B(dv)  pogyde diéthylene.
sur B (g) :
Vil : Brométhylbromoebutylamine
A )
]: A. — Saponification du produit
/ du chap. 3 A.
B. — Bromuration de l'amine
dn chap. 6. '
C. — Bromuralion de l'amine
du chap. 3 B.

VI Dibromodidthylamine.
“p. 118 - :



CHAPITRE 1

A (dn)
C2 H.", .
| CHzCl CH:Br
CH — CH:Cl | |
o/ - CHOH ‘CHOH
I |
CzH; CaHs:
C: 13,

CHAPITRE 11
A (g)

+ BrCH;— CH: Br

. B +CICH: —CH,0H '
CHy-CeHy - SO, X -

\|.-\'a + BrCH,— CH. 0C, W

.

CHAPITRE 111

A (dr) + A (g)
A Cii.'.H; B
{Na & c|cH,—CH—O0CH;: -

CHat CoHi - SO, X
CHz— CH20Cq M-
B ‘ ' C|I=Ha
[H 4+ Q1 CMs— CH — OCa 1y
HOCH: — CH: N



CHAPIRTE IV

B (dr)

O .
7N

C:H; —CH — CH: 4 NHa ~y .

' CoH, —CHOH — CH:NH.

T

- Ca Hii - CHOM — CH.NOQ, ~

{CHAPITRE V

. B (g) o,
CH:O M~ CHy
L - 1 o
cH: [Cl CHa
»

CHAPITRE VI

Bdr)+Blg)

: 0
CHeNH: =/ N\,

| & CHy—- CHa CH:CH OH
CHOM ,

| — HN
Cy H, N

CH:— CHOH
!
C2H,
/
]
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CHAPITRE VII

v
ICH:;- CiHu N

OH | H
mi H
CHs: — CH; -- OH
Ve
HN (Br H
~
CH; — CH - OH
I
CoHs

Brl H

CH» — CHy —| OCyy H+

\, -
CH. — CH —| 0C Mt

|
C.H,

BrlH
Br
_CHQ--— CH; -|-
HXN Brj
\‘ ;
CH: — CH —
' I
Cs H.

CHAPITRE VIII

H X

CH; — CH. Br

N : ,
CHE —_ CHQB]’

H

OH

OC:H=



CHAPITRE PREMIER

¥

Ethylchloréther
Chlorhydrine et hromhydrine du .butyléne 1-2

[ Préparation des corps A (dr)]

‘A. — ETHYLCHLORETHER

Ce corps fut préparé daprés Houben et
Fuhrer (1) en faisant agir le dich.loré'ther 1-2 sur
le bromure d’éthyvl-magnésium ‘

CeHs O — CR{C) — CHa(C1) + Br — Mg — CyH,
—> CaH; — O — CH(CiHs) — CHy — Cl 4 Br— Mg —Cl

le dichloréther 1-2 avait été préparé par la mé-
thode de Lieben (z2).

{1} B. 40 4994.
{2) A. 146-180.
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B. — CHLORHYDRINE ET BROMHYDRINE'
DU BUTYLENE [-2

Butyléne 1-2

Le produit de départ dans la préparation des
chorhydrine et bromhydrine était le butyléne 1-2
préparé par déshydratation de l'alenol butylique
normal.

Parmi les “différentes méthodes de préparation
du butyléne 1-2, j'ai choisi celle de Senderens {1),
désirant utiliser alcool butylique normal (voir p. 17,
note 1). [lle me parait aussi la plus pratique.
Elle consiste 4 faire passer Tes vapeurs d’alcool
butylique normal sur du phosphate d"aluminium
chauffé¢ 4 320°. I se forme, en méme temps que
le bu'tylénc 1-2, de lisobutyléne, dans da propor-
tion de 27°/,. Ce dernier est Tacilement séparé par
abs;)rption dans l'acide sulfurtque (2 p. acide sul-
' turique pour I p. d’eau). .

Gillet (2) traitant le mémc sujét a obtenu le
bu‘ty]éne 1-2 en faisant passer les vapeurs d’alcool
butylique normal sur du PPO: Cr, PO; Al, AL O,

(1) Bl {4), 1-boz.
(2} Bul. Sec. chim. Belg. 2g. 192. C. 1920, I, 708.
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tandis que P,O;, PO, H,, {50,), Al, donnent snrtout
le butyléne 2-3. Les catalyseurs acides facilitent
donc la migration de la double laison. Gillet
obtient aussi cette transposition de la double liai-
son en faisant passer le botyléne 1-2 sur le¢ snlfate
d’aluminium a 270°-280°.

Le Bel et Greene (1) avaient également obtenu
le butyléne 2-3 avec un pen de butvléne 1-2 en
conduisant I'alcocl batylique normal sur du chlorure
de zinc fortement chauffeé. ' ‘

Reboul (2) obtient Je butyléne 2-3 sans antres
isoméres, en déshydratant par Pacide sulfurique
dilué soit le butanol 1, soit le butanol 2.

Kling (3), déshjfdratant I'alcool butylique normal
par lacide phosphorique, obtient le butyléne 2-3,
trés pen de butyléne 1-2 et pas d'isobuty'léne.

Ces différents travaux confirment donc la régle
de Gillet, 4 savoir que les déshydralants acides
font passer la double liaison d'z en §.

Senderens (4), dans un travail récent, reprénd
la déshyvdratation catalytique des alcools, mais &

voie humide.

1

(1) Anm. — 2.24.\

{2) C. R. 113.5880.

{3) Journ, Chem, Soc. London. 115. 1404,
(4) Ann. Chim. 18, 117 & 145,
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Dans la préparation du butyléne, j'ai tout
d'abord opéré la déshydratation de l'alcool buty-
ligue hormal dans deux tubes i combustion suc-
cessifs, Ceux-ci s'étant montrés trop fragiles, je les
al remplacés dans la suite par un tube d'alumi-
nium de deux meétres qui a denné de bons résultats,
L’alcool butylique normal était introduit goutte a
goutte par un entonnoir 4 robinet dans le dit -tube
rcmpli. de phosphate d'aluminium et chauffé a 320°.
Le butyléne formé passait dans un flacon laveur
refroidi par de la glace, ol se condensait l'alcoot
non déshydraté et Peau ainsi qu'une substance hui-
leuse comstituée probablement par du butyléne
polymeérisé. Le gaz traversait ensuite deux tours
et un flacon laveur contenant U'acide sulfurigue {2:1)
ob lU'isobutyléne était absorbe.

Pour juger de la pureté de ce butyléne, j'en ai
condensé environ” 30 grammes dans un mélange
réfrigérant ; distillé ensuite, le liquide passd entié-
rement & -5 degrés.

" Les huiles obténues par polymérisation du hu-
tylene, partiellement dissoutes dans 1'alcool buty-
lique non transformé, ont été séparées par un
. traitement a Ieau qui dissolvait T'alcosl. 11 s'en:
. formaif’ environ ’l‘gramme pour 60 a 80 grammés
de buty.'réne. Je n'en ai pas obtenu assez pour en

faire I'étude.



29 —

Bromhydrine et chlorhydrine

(PARTIE T]-Il::(iRIQUE)

Jé n’'ai rien trouvé dans la listérature chimique
sur la bromhyvdrine du butyiéne 1-2. La chlor-
hydrine est mentionnée (voir note 2, page suivanté),
mais elle n’a pas été isolée ni décrite. Par contre,
les dérivés de Uisobutvléne ont été préparés,

Il a été fait differents travaux dont quelques-
uns trés anciens, sur l'addition de I'acide hypo-
chloreux et hypobromeux & lisobutyléne {et au
propyléne), mais les auteurs n'ent pas toujours été
d'accord sur la constitulion des corps obtenus.

Krassuski (1} obtenait avec un rendement de
60°/, la.chlorhydrine de l'isobuty]éne,‘ en employant
un acide hypochloreux a 1°/.. Il a prépar¢ égale-
ment la chlorhydrite du ])ropy’.léne qui donne les
deux isoméres.

Carius (2) avait trouvé que l'éthyléne réagissait
moins bien que les autres alkylénes: -

Michael et Leighton (3} obtiennent la chlorhyd-

{1) Journ, russe phys. chim. 33. 1-C. 1gor. 1. ggs.
(2) A. 126, 197 ‘
(3) B. 30. 2157.
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rine de I'isobutyléne avec un rendement de 75/,
utilisant de l'acide hypochloreux i 2,37°/..

Henry (1) obtient les deux chlorhydrines = et &
aussi bien avec lisobutyléne quavec le propy-
léne. '

Grabowsky et Saytzeff (2} ont préparé le buty-
lene de laleocol butylique normal, puis la chlor-
hydrine avec ClIOH, qu'ils réduisent direetement
en méthyléthylcarbinol, sans l'avoir isolée. Ils en
déduisent la constitution du butyiéne. .

La- chlorhydrine et bromhydrine se forment
également par l'action de C1H ou BrH sur Toxyde
d'alkyléne. .

Markownikow (3) prépare ainsi le 1 bromo-2
oxXy-propane.

Michael (4) le prépare également ainsi que la
chorhydrine du propyiéne: CH,~CH{OH)—CH-.Cl
Ses résultats concordent avec ceux de Henry (3).

La brombhydrine de lisobutyléne a été préparce
par Garzino (6) par une méthode spéciale. Cet auteur
chauffe le dibromure d'isobutyléne avec de l'eau

) Bull aead. roy. Belg. 1906. 323.
2) A, 174, 330. ,
(3) Z. 1870. gz23. :

) B. 39. 2785,

) C. 1903. 11, 4886,

} 1. 188g. r326.
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au réfrigérant ascendant pendant une heure. Clest
le seul cas d'une bromhydrine préparée par cette
méthode. Cette particularité s’explique peut-étre
par le fait que dans le dibromure d'isobutyléne
un des atdbmes de bréome est lié a un carbone pri-
maire et I'autre & un carbone tertiaire.

Infii la bromhydrine d'éthyléne a é1é préparde
par Henry (voir pagé G0) par une autre méthode :
It prépare le diacétate & partir, du dibromure qu'il
transforme en bromoacétate par saponification par-
tielle au moven de Br H. Enfin, la saponification

de Vacétyle restant fournit la brombydrine.

CoONSTITUTION

.Krassusky (1) a établi la constitution de la
chlorhydrine de l'isobutyléne par déshydratation au
moyen du péntox;\;de de phosphore. Des produits
obtenus il a dédnit qu'il était en présence de Va-chlor-
hydrine : (CH,), C{OH)— CH:Cl1, et il a ¢énoncé la
régle que le OH va au C le moins hydrogéne,

Tiffencau (2) confirme la régle de Krassugki.

(1} ‘]oum./russe phys. chim. 33. 1. et 39. 287. — C. 1901.
b 905, et rgoz. 1L, 20.. .

(2) C. R. 134, 774,
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Michael (1) établit pour la chlorhydrine du pro-
pyléne la constitution : CH,~CH{OH)— CH,Cl
par oxydaiion avec le bichromate de soude et avec
I'acide nitrique, ainsi que par déshydratation par
P':!OI:. )

Butlerow (z) réduit 1a chlorhydrine de l'isobuty-
léne par l'amalgame de sodium et CI1H et obtient
Yalcool isobutyligque.

Michael et Leighton (3} pensent que cela ne
peut étre une preuve certaine de la constitulion,.
I'alcoo]l ayant pu étre produit par réduction de
I'oxyde formé par I'alcali.

En 1867, Henry (4) crut prouver la constitution:
(CH,)e — C{C1) — CH,OH par oxydation. 11 admet

comme général pour less alkylenes 1-2 ce mode

d’addivion. .
Michael et Leighton (5) prouvent gue Butlerow
et Henry étaient dans V'erreur; l'addition donnant
’ uniquement la chlorhydrine-«. Ces auteurs émettent
la régle que l'addition de Cl1OH aux alkylénes 1-2
donne des chlorhydrines ol l'atdme de chlore est

fixé au carbone 1.

B. 39. 278s.

A 144. 20,

B. 39. 2157 \
B..26, 24 (1876} .

J. £ pr. Ch. N. F, 64. 104 (1901}.
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Tl ressort aussi des travaux de Pariselle (1) que
le chlore de CIOH va, dans les combinaisons avec
4 atémes de carbone, au, carbone primaire.

Et derniérement, Detozuf (2) préparant les chlor-
hydrines de combinaisons contenant plus de 4 car-
bones remarque que le groupe OH va au carbone
le plus substitué et le Cl de préférence.au carbone
primaire, Detceuf prépare lacide hypoch]greux
pendant la réaction méme, en employant la mono-
chlorurée en présence de trés peu d'acide. Par -
hydrolyse, il se forme ClIOH qui se fixe sur la
double liaison. '

Demjanow et Dojarenko(3) ont préparé la chlor-
hydrine du hléthylénecyclobutane avec un rendement
de 30°/»: en méme temps que la chlorhydrine, il
se forme_le dichlorure insoluble dans l'eau.’

A la suite de ces Ltravaux, nous pouvions
nous attendre & obtenir la chlorhydrine :

CH,y CHy CHOH CH. €1
‘nous-'n'avons, en effet, pas trouvé l'isomeére & :

CH; CH. CHCI CH: CH

(1} A. Ch. Phys. {8), z4. 315-410.
(z) Bull. (4) 31. 102 et 171.

3

£

{3) B. 35. 2730.
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Mais, méme en travaillant avec de 'acide hypo-
chloreux pur, et a basse tempgrature, il se forme
d’autres produits que ]atclhlorh;\jclrine, en particu-
lier le dichlorobutane 1-2, analogue au produit

obtenu par Demjanow.

PARTIE EXPERIMENTALE
Chlorhydrine du butyléne

1. ACIDE HYPOCHLOREUX. — Préparé a voie
humide au moyen du cllore et de l;oqcyde de mer-
crre. Par introduction du chlore dans une suspen-
sion d'oxyde de mercure dans 1'eau, en agitant et
en refroidissant extérieurement, jusgu'au moment
ol la suspension de couleur jaune est devenved'un
blanc grisitre, on transforme complétement l'oxyde
en sublimé. '

2 Cly + HgO 4- HaO = 2 CIOH + HeCls’

On pouvait en général suivre e passage graduel
de I'oxyde au sublimé par atténuation réguliére puis.
disparition. de la coloration du premier; parfois,
au contraire, la suspension devenait d’abord noire,
par formation intermédiaire de Foxychlorure. La
solution brute, filtrée du sublime, était a B a 10 °/,
CIOH. . ‘

Rendement théorique & partir de 100 grammes
HgO : 48,6 gr. ClLOH, Obtenu en solution 4 5-10°/,

f


disparition.de

4%4,6-4G,7 gr. CLOH correspond.ant 4 an rendement
de 92-96 °/, de la théorie (1).

La solution obtenue a été dié’til]ée, dans certains
cas, a4 nne pression de 30 mm.; une partie de
I'acide hypochloreux se décomposait. La solution
distillée était plas concentrée (15-20 °/, C1OH), mais
le rendement n’était plus que de 24,3 gr. CIOH
(pour 100 gr. HgO), correspondant a4 50 °/, de la
théorie.

Je n'ai pas remarqué de différence dans les
‘rendemenis, en employant de Toxyde de mercure
précipité fraichement an lien de Toxyde calciné au
préalable. 11 n’y a pas eu non plus de différence,
au point de vne rendement et pureté, entre les
chlorhydrines préparées avec de l'acide hypochlo:
reux parifie¢ par distillation dans le vide, et celles
préparées avec l'acide brut, simplement filtré du
snblimé apres lintroduction du chlore dans la
suspension de HgO,

{r} 11 est intéressant de noter e rt;ndr:ment presque théo-
rique. On sait en effet que, dans la_méme réaction réalisde
‘4 voie siche, le rendement dipasse 2 peine 50 %, (voir entre
autre : Billeter, Helv. 1.487), la transformation compiéte du
HgO en Ch Hg suivant 'équation ci-dessus était rendue évi-
dente non seulement par le bel aspect homoegéne du résidu
incolore, mais aussi par le fait qu'il se dissolvait entiérement
dans l'eau bouillante,
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L'acide hypoehloreux a aussi été préparé d'aprés
Sandmeyer (1) par le ¢chlore et la soude caustique

Cla+ NaOH =CINa-+CIOH

Le chlore est introduit dans une solution & 10 °f,
de Na OH dans l'eau jusqu'a saturation, en agitant
et refroidissant extérieurement avec de la glace.
Rendement en CIOH 4 4°/, eaviron; 30 °[, de la
théorie. ,

Le rendement était plus faible que par l'autre
méthode‘, mais la preéparation était plus simple et
il n'y avait plus l'oxyde de mercure & régéncérer.

Les titrages de.ClOH et Cl ont été faits d'aprés
Klimenko (2). On ajoute TIX 4 la solution a titrer;
‘on titre par U'hyposulfite U'iode correspondant & CI
et C1OH; on ajoute alors de l'acide chlorhydrigue,
qui provoque une nouvelle séparation ledE‘. cor-
respondant 4 CIOH.

{ I+ IK=CIK +1
[ BCIOH +TIK=GCIK + 61+ 31,0 + 105 K

Il 10:K+3IK+6CIH=6CIK +3H,0+61

J’ai avssi utilisé, dans un essai, la monochlorurie

comme source d’acide hypoehloreux, daprés De-

{r) B. 18, 17067.
(z) Zeit. Anal. Ch. 42, p. 178,
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teeuf (1). L'a solution de chlorurée correspondait a
un acide hypochloreux & 15 °/, CIO.H.

2. — ABSORPTION DU BUTYLENE DANS L'ACIDE
HYPOCHLOREUX. — La solution de CIOH était
placée dans.un flacon de quatre litres, 1air évacué
du flacon, et le butyléne introduit du gazomeétre,
en agitant. Durée : une demie heure a deux heures.
Le mélange s’échauffe. En refroidissant dans de la
glace, l'absorption est plus lente, mais le produit
est plus pur, il contient moins de produits chlorés.

Dans certains essais, l'addition du butyléne a
eu lieu en agitant trés vite le mélange pcuf pul-
veriser le -gaz. L'excés de butyléne était ‘absorhé
dans du bréme et déterming en pesant le ({libro-
mobutane. L'arrivée du gaz était réglée de maniére
que l'excés non absorbé dans le C1OH fut le plus
faible possible.

Pendant les premiers moments de l'absorption,
le liguide reste limpide, la chlorbydrine - formée
restant en solution;' puis il se trouble et des gou-
telettes tombent au fond. La solubilité dans le
liquide brut obteiu (une solution de Cl Na contenant
encore un peu de CIOH) était d'environ 10 gr.

par litre. A la fin, le butyléne n'était plus sensi-

(1) Bull. {4}, 3t. 1oz.
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blement absorbé, lors méme que Ia solution conte-
nait encore un peu de C1OH. Cet excés était detruit
par du sulfite de soude.

Le liquide était alors saturé de ClNa, extrait &
Téther quatre fois (la quatriéme extraction ne conte-
nait plus que des traces de chlorhydrine). Apreés
les avoir séchées par le sulfate de soude anhydre,
les solutions éthérées étaient distillées et fraction-
nées dans le vide,

P

Le produit de réaction brut (I'huile restant aprés
distillation de V'éther), fut obtenu avec un rendement
variant de 90-111 ¢/, de la théorie (calculé par rap-
part an butyléne), et de 70 4 90 °f, par rapport
a CIOH. (Le rendement dans le premier cas
dépasse parfois 100 /. par suite de la présence du
dichlorobutane et de la chlorhydrine chlorée.)

3. — ETubE DU PRODUIT BRUT OBTENU. — Cec
produit brut a été purifié une premiére fois par dis-
tillation dans le vide au b-m. Les produits chlorés
supérieurs forment le résidn. Le rendement des
fractions distillant an-dessous de 70° a 25 _min.
ctait de OGB-T1,5°/, de la théorie: celui de la
chlorhydrine aprés quelques rectifications était en
moyenne de B0 °/, de la théorie, la‘diff(-':rence étant
formée par les fractions inférieures contenant le
" dichlorcbutane et les fractions supérieures conte-
nant la chlorhydrine chlorée.



La séparation de ces différents produits a été
obtenue en fractionnant huit fois dans le vide,
dans un ballon Claisen contenant une petite co-
lonne de perles. Bien que les points d’ébullition
des différentes parties fussent apparemment cons-
tants, l’anaiyse ne donnait pas de résultat net, J'ai -
repris la rectification 4 pression ordinaire, dans un
ballon muni dune colonne Hempel de 15 cm.
Aprés 10 rectifications, j'ai obtenu les fractions
suivantes (elles étaient déja bien marguées aprés
la troisiéme distillation, mais n’étaient pas encore

assez pures pour l'analyse) :

Eb : 121-122°.  Eb: 135-137° Kb : 14i°.

FrACTION e : 121122

Dosage du Cl {d'aprés Carius):

0,1854 gr. de substance ont donné 0,4168 ¢r. ClAg
Calenlé pour C, H,Cl, dichlorobutane Cl: 55,90°/°
Trouvé : ) Cl: 35,62¢/,

Pour identifier siirement notre produnit avec le
dichlorobutane, substance qui n'est pas décrite,
.D'ayant ¢té obtenue quen petite quantité par Per-
kin (1), il fallait préparer spécialement ce corps.

{1) Journ. Chem. Soc. Ind. 31.616 — C. 1912, 1212



Dichlorobutane 1-2

Perkin cite cette substance dans les .prc;duits de
chloruration du chlorure de butyle; elle se forme
en méme temps que les isoméres 1-3, 1-4; son
. point d'ébullition serait aux environs de 125 degres.

Pour la préparér, j'al introduit simultanément
dans un flacon contenant un peu d'eau et muni
d'un agitateur, un courant de chlore et un cou-
rant de butyléne, le premier toujours en léger
excés, ceci simplement dans le but de ne pas
laisser échapper du butyléne inemployé. Les deux
gaz s¢ combinent avec dégagement de chaleur,
aussi faut-il refroidir par un courant d'eau exté-
rieur. On sépare lhuile qui s'est rassemblée  au
fond du récipient, lave avec du carbonate de soude
dilué, puis avec de Feau et séche sur du sulfate
de soude. Le liquide est ensuite fractionné dans
le vide, il se scinde en 2 fractions qui, redistillées
4 pression ordinaire, donnent

eyt 31 degrés e 121-122 degrés {dichloro- .
butane 1-2)

et :

e,y 62-63 €595 165-168° (trichlorobutane).
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Dosage du Cl {d’aprés Carius ¢

Dichlorobutane e : 121-122°:

0,1996 gr. de substance ont donné 0,4495 gr. ClAg
Cl Caleule 55,90 ¢/. Trouve 23,71 “/a.

Trichlorobutane e : 165-168" :

0,2468 gr. de substance ont donné 0,6556 gr. ClAg
Cl Caleuleé 65,94 /.. Trouve 65,72 /..

Ces deux corps sont des liquides incolores, &

odeur non désagreéable.

FRACTION E : 135-137

C'est un liquide incolore, & odeur piquante, for-

meé surtout de 1 chloromeéthyléthylcétone
r

CH3CH,CO CH:CL

T'en ai préparé la phén!lhydrézone en ajomaﬁt
a la solution du corps dans l'acide acétique
crist. un excés de p‘hénylhydrazine.' I se forme
immeédiatement un précipité jaune cristallin, Filtré
et recristallisé dans l'acide acétique : £ 210-215¢.

Dans le but d'identifier le produit en question,
j'ai préparé la 1 chlorométhyléthylcetone, par chlo-
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ruration de la méthylethyleétone (1) en présence de
marbre; la 1 chlorméthyléthylcetone se forme en
petite quantité, avec beaucoup de 3 chlorméthyl-
éthylcetone et de dichloreetone. '

La 1 chlorméthyléthyleétone hout a 1.30 137° et
possede la méme odeur pigquante que le produit
obtenu avec la chlorhydrine. Enfin, la phénylhydra-
zine donnant, comme précédemment, le méme pré-
cipité jaune cristatlin f. 240-215°, I'identité est ainsi
suffisamment établie. La présence de cette chloro-
meéthyléthyleétone dans notre mélange n’a pas lien
de nous surprendre. On doit y voir la manifesta-
tion de 1'action oxydante de C1OH sur T'hydroxyle
de la chlorhydrine. ‘

Dosage de l'azote d'aprés Dumas, dans la
phénylhydrazone de.la fraction ¢ 135-137¢ :

0,i826 gr. de substance ont donné 35,6 cms azote
d 240 et 725 mm.

0,1549 gr. de substanece ont donné 30,7 cm? azote
a 23 et 723 mm. '

Calculé pour C,,H,,N:Cl N 14,25°/..

Trouveé N : 21,38 °fo, 21,74 °/,

(1) Voir Vladesco, Bull. {3) 6.j07; v. Reymenant, Bull.
acad. Belge 1go0. 724. Kolshorn, 13 37. 2474; MHenry, Bull
acad, roy. Belg. 1goo. 57; Kling, Bull. (3) 33. 324. Blaise, C
1913. 1. 1449,



— 43 —

On obtient donmc 21,56 "/ d’azote au licu des
14,25°/, prévus. Cette apparente anomalie se
retrouvera lorsque je repéterai les-meémes opéra-
tions sur le produit de réaction de BrOH avec le
butyléne; je renvoie donc & cet endroit l'étude de
la question.

Fracrion e 141°

Elle est formée par la chlorhydrine désirée
CH;CH,CH OH CI1, (],

Clest un liquide incolore & odeur non désa-

gréable et non pigquante.

Dosage du Cl d'aprés Carius :

0,1316 gr. de substance ont.donné 0,1737 gr. AgCl

0,1566 gr. —_ — 0,2062 gr. AgCl
Calculé pour C;H,0CI, Cl: 32727/
Trouvé Cl: 32,657/, 32,58 /..

La proportion de chlore trouvée est hien celle

de la chlorh}'drine: '
Les propriétés et le point d'ébullition du corps
. obhtenu Sont'égaleme'nt ceux auxquels on pouvait

.5 attendre.
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Identification de la chiorhydrine

5 gr. furent oxydés par le mélange chromique :
oun chauffe au b-m; on ajoute peu a peu la solu-
tion de bichromate et d'acide sulfurique, av fur et
a4 mesure que la céuleur jaune vire au vert. Puis
on extrail a.l'éther, séche sur le chlorure de cal-
cium et distille. Obtenu 2 gr. e: 133-137°, liquide
incolore & odeur piquante, semblable & celle de la
1 chlorométhyléthylcétone. La phénylhydrazine en
solution dans 1'ac. acétique. donne avec.ce corps le
meéme précipité jaune cristallin qu'avec la chlor-
méthyléthylcétone; la chlorhydrine, avant l'oxyda-
tion ne donnait qu'un léger trouble, dans les mémes
conditions, avec la phénylhydrazine.

On z donc bien le 1-chlor-2-oxybutane. Dailleurs,
la présence de 1 chlorméthyléthylcétone dans la
chlorhydrine brute indiquait déja quon était on
présence de la chlorhydrine-z, puisqu’aucune autre
fraction n'avait été isolée. Par analogie avec l.s
points d’'ébullition des chlorhydrines du propyléne
préparées par Henry (CH,CH OH CH,Cl e: 126-127"
et CH,CHCICH,OH e:133-134°), on aurait pu
sattendre & trouver la chlorhydrine & aux envirens
" de 148, Ceci n'ayant pas été le cas, on en peut
déduire qgu'elle ne s’est pas formée.
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It a, en outre, éte préparé. T'oxyde de butyléne
a partir de cette chlorhydrine. Ce corps conmparé
et identific 4 celui obtenu a partiv de la brom-
hydrine est décrit plus loin.

La chlorhydrine préparée «d’aprés le procéde de
.Detoeuf, en formant le C1OH par la monochlo-
rurée, pendant la réaction a donné & la distillation
L]les. mémes fractions que la chlorhydrine préparée

avec 'acide hypochloreux.

- Bromhydrine du butyléne 1-2

1. PREPARATION DE L'ACIDE HYPOBROMEUX, Cet
acide fut préparé en agitant du bréme avec de
T'oxyde de mercure fraichement précipité, en excés
de 50 /, en présence de glace, jusqu'a disparition
du brome.

L'acide hypobromeux se forme d’aprés 1'équation :

4 Br + HgO + H,0 = HgBr, + 2 BrOH.

"L'oxyde de mercure se transforme en bromure,
jaune clair, ou en oxybromure {en présence dun
excés de HgO) de couleur brun-foncé.

On filtrait la solution brun-rouge et on la titrait
avec de l'hyposulfite ; elle contenait en général du
* brome, la concentration des solutions obtenues était
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d’environ D °f, de BrOH. Le rendement par rap-
port au bréme n'a pas dépasse 40 °/,.

€.

9. ADDITION DE BrOH AU BUTYLENE 1-2, — On
évacuait l'air du flacen contenant BrOIT brut, et
introduisait le butyléene. L'absorption est trés rapi-

de an commencement, la glace en exces fond. Puis
I'absorption se ralentit., A la finla solution contient
encore-un peu de BrOH qu'on détruit avec de-

I'hyposulfite ou dn sulfite de soude,

LEnfin on filtrait pour séparer le liquide du bro-
mure de mercure. Ce travail est pénible & cause
de lodeur trés piguante du produit secondaire
formeé, la bromo-méthyléthylcétone.

La solution était saturée de ClNa puis on ex-
trayait par l'éther, séchait les solntions éthérdes
sur du sulfate de soude et distillait.

Pour récupérer 1'oxyvde de mercnre, on dissolvait
le mélange de bromure et doxy-bromure dans
Cl en excés a chaud puis on précipitait l'oxyde
en versant la solution sur de la soude caustique et.
de la glace. On obtenait ajnsi un oxyde fin qui
réagissait plus facilement avéc le brome. Enfin on
lavait a l'eau jusqu’a disparition de la réaction

- alcaline.

La bromhydrine se forme d'apres I'équation :

CH,Cli,CH=CH:+BrOH=CH,CH,CHOHCH,Br



En moyenne 100 gr. BrOH absorbaient 27 gr. de
butyléne, en donnant 58 gr. de produit brut (solu-
ble dans l'eau), plus une certaine quantité, tres
variable, de dibromobuatane inscluble dans leau.

Rendement théorique paI: rapport au butyléne :.
T4 gr. '
Obtenu brut: 58 gr. =78 °/, de la théorie.
Rendement théorique par rapport 4 BrOH : 1568 gr.

Obtenu brut: B8 gr. = 36 /. de la théorie.

3: ETUDE DU PRODUIT BRUT OBTENU., — Le
produit brut fut d'abord distillé 4 pression ordinaire ;
la plus grande partie passait de 130-160°, en bru-
nissant rapidement déja a la sortie du réfrigérant.
Un dégagement de BrH annongant une décompo-
sition partielle, on recourat alors, comme pour la
chlorhydrine, au fractionnement sous pression reé-
duite. ' _

+On commence par obtenir des fractions & peu
prés égales "4 30-40°, 50-60°, 60-70° 4 23 mm, de
pression, avec une fraction plus faible entre 40-30°,
Le ballon 4 distiller était chauffé au b-m dont la
température était de 10-15" supérieure au point
d'ébullition du liquide distillé. Dans les rectifications
suivantes, la fraction moyenne augmente et aprés
4 djstil]afions, on a déja, a4 11 mm. de pression :
A 30-36°: 30 gr.; 4 37-47°: 8 gr.; & 48-4%: 8 gr.;
a D060 : B2 gr. et & 60-80": 19 gr.
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t \ .
La fraction 30-36° se sépare en deux couches,
la couche inférieurc distillant 4 plus haute tempe-

rature.

Aprés 7 rectifications, les différentes fractions

apparaissent nettement :

a) ey : 33... . 26 gr.
i &) 42400 21 gr.
c) G-H8. L 47 gr.
dy . 7980 . 14 gr.-

avec guelques légéres fractions intermédiaires.

A partir de 130 gr. de prodnit brut, j'ai obtenu .
47 gr. de bromhydriné, aprés 7T rectifications; le
rendement en bromhydrine pure est donc le tiers
dn rendement brut. Les fractions intermédiaires
en contiennent encore nn peu qu'on pourrait extraire

en continnant le fractionnement.

Le rendement est moins bon que pour la chlo-
rhydrine. Il se forme d'assez fortes qnantités de
dibromobutane. Comme j'ai mélangé le produit de
tous mes essais pour faciliter le fractionnement,
le rendement obtenu est un rendement moyen.

1
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4
- Identification des différents produits

Fracrtion e, : 33

Quand on la distille 4 pression ordinaire dans
un' ballon 4 fractionner, avec colonne de 10 cen-
timétres, le point d’ébullition sé¢tend beaucoup, de
80-122°, o

Apreés trois distillations j'ai is0lé un produit bouil-
lant & 122°. Liquide incolore en distillant, mais
" brunissant peu 4 peu. Trés soluble dans 1'eau avec
dégagement de chaleur. Tl donne déja 4 froid un.
fort précipité de BrAg. Tl est saturé (n’absorbe pas
le brome). Tres acide ; neutralisé avec NaOH et
concentré, il se sépare des cristaux de BrNa.

Dosage du brome d'aprés Carius @ -
0,1561 gr. substance ont donné 0,'1.750 gr. BrAg
Br: 47,70 °/,.

. 11 est probable que nous sommes en présence
du bromure de l'acide z-oxybutyrique

//O
CHy CH; CHOH C/ {Br 47,90 °/,)
~Br
La partie de cette fraction e, ; 33° qui ne passait
pas au-dessous de 1227, se séparait en deux couches,

\ .



I

I'une distillant & 122°, Vautre, aprés quelques rec-
tifications, & 137-152°, liquide incolore limpide,
odeur piquante ; c'est un meélange de bromhbydrine
et de bromométhyléthylcétone

FRAGTION e,, : 42-44°

s

Cette fraction, distillée a pression ordinaire, fut
scindée en trois nouvelles : e 140-150°, e : 1D0-155
et e : 135-1600.

La premiére, *la -plus importante, redistillée,
passe surtout a 143°. Elle possede une odeur trés
piquante et attaque surtout les yeux; elle fut
identifiée comme étant la bromométhyle‘thy]cé-lone

CHa CHQ CO C.H-z Br.

En solution dans l'acide acétique, elle donne,
avec un excés de phénylhydrazine, un précipité
volumineux, .jaune cristallin de phénylhydrazone,
qui recristallisé dans l'acide acétique fond & 200-
205°. |

Dosage de l'azote (d'aprés Dumas):

0,1986 de substance ent donné 37,63 em®. azole
a 24 degrés et 728 mm. _
. (0,1863 de substance ont donné 35,4 cm® azote
a 22 degreés et 725 mm.

Caleuleé pour C,,11,N,Br N 11,62 /..

Trouvé N 20,87 20,97 °/..



Etude des pro‘duits obtenus par l'action de la
phénylhydrazine sur la chlorméthyléthylcétone
et sur la bromométhyléthylcétone.

. On obtient donc deux substances exemptes d halo-
geéue 4 points de fusion différents, donnant de belles
cristallisations de leur solution dans l'acide acé-
tique glacial, mais substances nettement différentes
T'une de l'autre, comme on le voit au tableau ci-
dessous
' Dérive ne 1
(4 partir du produit chloré)

couleur jauune dor

f: 200-205

°fo de N @ 21,56 ¢/,

(Caleuté pour C,,HyNoCl): N : 14,25 /..

Dérive ne 2
{a partiv du gdérivé brome)
jaune verdatre
f: 210215
°/, de N 1 20,92 °/°
(Calculé pour C,,H;N,Br): N: 11,62 °/°.

Nos substances sont donc caractérisées par
un °f, de N un peu inférieur au .double du °/, con-
tenu dans les phénylhydrazones que Yon pensait
obtenir. Il doit donc vy avoir eu réaction avec une’
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deuxieme molécule de phénylhydrazine. On peut
prévoir les deux cas suivants :

H.C —Cl ' |
N — NHC; Hs

CH, Oxyd-ation par une deuxiéme
| ~.. molécule de phénylhydrazine,

1 .
H—C={0 4+ H,|N — NHCH,
=0,
C=N — NHC: H,
|
CH,

»

|
_CHx
.L//
HC =X — NHC: H,
l
C=N -NHC:H,
|
CH,
|
CH:
of, de N ; 21,0 (calcule pour C,,H Ny
: 2

H, C—IB_r+H|\H_\Hcr
c»—|o+H.|\ — NHCH,

H!
P
CH, I

}
H.C — NH — NHCyH,

I
C =X — NHG:H,

i
CH,

I
CH,
°lo de N 20,9 (calculé pour C“.,H,o\.;)

~
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La premiére solution, a savoir la formation
d'une osazone est exclue, parce que le butanonal-
bisptiénylhydrazone (osazone de I'éthylcétol) est un
corps connu qui a été préparé par Wolff (1} et qui
fond.a 116°. ' h .

La deuxiéme solution proposée semble deévoir
étre par contre admise, en tout cas en ce qui con-
cerne le corps 2, puisque les °/, d'azote concordent
si exactement, S71 en est vraiment ainsi, nous
nous trouverions en présence d'une hydrazone-
hydrazide.

Je no'ai malheureusement pas pu, fante de
temps, m’arréter 4 cette question qui ne doit pas-
étre considérée comme élucidée. Elle mérite d'étre
reprise. _ ' _

La fraction e : 150-155° est un mélange de
bromocétone et de bromhydrine et la fraction
e: 155-160° un mélange dont on sépare un liquide
bouillant a 158-160° (corrigé e : 163-165°) qui est
du dibromobutane 1-2. .

FRACTION e, HO-58.

Cest la bromhydrine CH,CH,CH OH CH,Br,
liquide incolore & odeur non piquante. Il prend

(1) A. 288, z0.
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peu a peu une teinte jiune claire. Il ne donne
pas de précipité d'hydrazone avec la phénvihy-
drazine, mais seulement un tres léger tréuble,
provenant de traces de bromocélone {l"échami]lon
pur_préparé pour l'analyse ne donnait pas -nais-

sance a ce trouble).
’

Dosage du brome (d'aprés Carius) :

0.1259 gr. substance ont donné 0,1540 gr. Br Ag

0,207 gr. — ' — 02570 gr. Br Ag
0,1634 gr. — : — 01997 gr. Br Ag
Calculé pour C,TH,0Br: 52,29/,

Trouve Br: 52,057/, 52,80/, 52,01 /..

Identification de la bromhydrine

OxX¥ypATION, — Chauffé 5 gr. de bromhydrine
avec le mélange chromique au b-m, en ajoutant le
hichromate peu a4 peu jusqu'd ce que la couldur
jaune ne vire plus au vert. On distille 4 la vapeur
d'eauv et on obtient environ 2 gr. d'un liquide &
odeur piquante, distillant & ‘.1410:“.[.50“ et donnant un
précipité de phénylhydrazone avec la phénylhyvdra-
zine. C'est la 1 bromométhyléthylcélone formé par

oxydation de 1'z-broémo-E-oxybutane, .



DESHYDRATATION, par P; O;.— On chauffe 10 gr.
de bromhydrine avec 15 gr.r de pentoxvde de phos-
phore. Il distille un liquide jaunitre avee un peu
de BrH formant:des vapeurs 4 la sortie du réfri-

gérant, *

Obtenu brut : 7 gr; réctifié trois fois avec co-
lonne Hempel: 3 gr. e: 95-102°, liquide ineo]ore,'
non saturé (déeolore le bréme). Ce ne peut étre
que le mélange des deux bromobuténes qui peuvent
se former & partir de I'z-bromo-f-oxybutane.

[

_ 0 CH,CH:CH = Cli Br

CH,CH2CHOH CHy Br ;
T H,n CH,CH = CHCH,DBr,

Le preﬁ‘nier n'est pas décrit, mais on peut pré-
voir pour ce corps un point d'ébullition situé entre
95-140°. Le second bout & 102-103°. Le liquide
gbtenu a 93-400° est donc trés probablement le
mélange des deux. La partie du liquide qui n'a pas
distillé dans ecet intervalle a passé jusquaux en-
‘virons de 15{(* et contenait surtout de la brom-
hydrine qui n'avait pas réagi. Comme dans les rec-

- tifications, je n’ai rien obtenu au-dessous de 95,
" la formation du 2 bromo-z-butyléne est exclue,

et, par econséquent, aussi la présence du B-bromo-.
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z-oxybutane dans le produit de départ. La &-brom-
hydrine aurait donné ce bromobuténe qui bhoutr &
88", d’aprés 1'équation

» CHi:CH,CBr = CH,

CH.CH,CH Br CH.OH
. _ — B0

- La présence dans la bromhydrine brute de la
1-bromométhyléthylcétone constituait déjad un in-
dice de la formation de l'x-bromhydrine. Il restait
4 prouver que la & ne se formait pas.” Elle n'est
don¢ pas contenue dans la fraction e, 56-58; elle
n'a pas été davantage trouvée dans les fractions
voisines,

J'ai préparé avec la bromhydrine, par clisﬁil]_a—
tion sur KOH, Toxyde de butyléne '

ClHsCH:CH —— CtH,
No”
e : B, identique 4 celui préparé avec.la  chlorhy-
drine. 11 est décrit plus loin.

FRACTION e, : 7T9-8(

C’est un liquide jaune clair, & odeur non désa-
gréable qui est de la bromhydrine moncbromeée.

Dosage du bréome (d'apres Carius):
0,1849 gr. substance ont donné (,2082 gr: Br Ag -
Calcuté pour C, H,OBr, Br: 68,96/,

Trouvé Br: 68,65 °f.

.



Bromhydrine du butyléne 1-2 par la méthode
du dlacétate
: g
- PARTIE THEORIQUE

La méthode du diacétate n'a pas—éé employée
pour préparer d’autres bromhydrines que celle de
1'éthyléne.

Je Tai utilisée pour préparer celie du butylene,
en transformant le dibromobutane en diacétate par
l'acétate de potasse, puis en bromoac'étater par BrH’
gazZeux | le groupe acétate est ensuite sapdni-
fié par 'alcoo] méthylique.

L’éthyléne ne peut donner gqu'une bromhydrine.
Avec le butyléne on pouvait' obtenir. I'+- ou la
t-bromhydrine, on le nmi¢lange des deux. Le pro-
duit obtenu a été le méme que celui obtenu préce-
demment par Yaction de BrQH sor le butyléne,
s0it V'=-bromhydrine.

CH,CH, CH BrCH, Br + 2.CH,COOK =
CH:CH.CH — CH, OCOCH: 4- 2 Br K

CH, - CH, - CHOCOCH, - CH, OCOCH, -+ BrH =
CH,CH, - CHOCOCH, - CH, Br 4 CH,COOH

CH,CH, - CHOCOCH, - CH, Br 4- CH,OH =
CH,CH: CHOHCH, Br 4 CH;COOCH,
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11 existe plusieurs méthodes'de préparation du di-
bromobutane. Wirtz (1), Fawaorsky (2), v. Braun (3}
absorbent le butyléne dans le brome. Linnemann{4)
chauffe en tube scellé le 1-bromobutane et le
brome. Herzfelder (5) chauffe le 1-chlorobutane
avec du brome et du fer. Fittig (6) 'a obtenu en
faisant bouillir Yacide B-bromovalérianique avec
l'eau. -Reboul (5) le prépare en plagant an soleil
un mélange de 1-bromobutane, de bréme ct d'eau.
(Il ajoute le brome par tiers aprés chague décolo-
ration, pour éviter la formation du tribromobu-
tane}.

J'ai utilisé la méthode la plus simple : 1'absorp-
tion du butyléne dans.le brome. ] ai préparé aussi

une certaine quantité de dibromobutane par la

méthode de Reboul pour le comparer &, celui ob-
tenu par Vautre méthode. _

Le 1-bromobutane a été préparé de différentes
fagons; Kamm et Marvel (8) emploient 1'alcool

Al 15223

A 331.570.

AL 382,18,

A, 161, 190.

B. 26, 1259. N
A 283,02

Cr. 113,500.
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L4
butylique n., le bromure de sodium et 1lacide sul-

furique ; Fournier (1) introduit I'acide bromhydrique
gazeux dans Valcool butvlique. J'ai utilisé une des
méthodes ordinaires de préparation des bromures
d’alcoyles (alcool, brome et phosphore rouge) qui
m'a donné de bons résultats. '

~ Le diacétate de butyiéne 1-2 {diacétoxybutane)
n'est mentionné que par Grabowsky et Savtzeff {2).
Ils ont chauffé au b-m le bromure de butyléne
avec l'acétate d'argent et l'acide acétique pendant
30 heures. Du produit obtenu, ils out saponifié
directement la partie bouillant a plus de 140°, pour

obtenir le glycol, sans isoler le diacétate.

" D'autres diacétates que celui du butyléne 1-2,.
ont &té préparés avec lacétate de potasse. Les
produits de réaction différent suivant les substances
-employvées, . -

Bainbridge {3) a fait réagir quelques dibromures
avec [l'acétate de potasse a 2000, Le bromure
-d'éthvléne ne donne pas de produits non saturés.
Tl obtenait avec le bromure de propyléne, 4 cbdté
de 35°/, de diacétate, Dbeaucoup de bromopro-

(1) Bl (3) 35.623.
(2} A. 179,352
{3) Journ. chem. Soc. London. 105, 229-C 1914/11, 1342,
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pene CH Br=CH CH;,. Le bromure d'isobutvléne
donnait du bromobuténe

CH-
7
CHBr = CH
CH» . .

4
et le bromure de butvléne 2-3, 66°/, de bromo-

butene CH,CBr=CHCH,.

La transformation du diacétate d'éthyléne en
bromoacétate a été étudiée par Henry. 11 obtient
le bromoacétate en saturant le diacétate de BrH
gazeux {1}, .

La saponification du groupe acétique pour obte-
nir 1;1 bromhydrine se fait par l'alcool méthylique.
Henry (2), «qui cite encore d’autres exemples, a
¢tudié 'action des alcools sur les éthers. La sapo-
nification aurait lieu parce que l'aleool méthyliqué
prendrait la place de I'alcool éthylique, plus faible.
Si Y'on saponifie le brométhylacétate, par l'aleool
éthylique, le rendement en bromhydrine diminue,

la saponification est bien moins compléte.

{1} Bull. acad. rov. Belg. 1go1, 236-C 1go1fl.1336.
(2) Bull. acad. rov- Belg. 1902, .|15-C 1902/I1.928.
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PARTIE EXPERIMENTALE
a) Dibromobiutane, d'aprés Reboul.

Le 1 bromobutane a été préparé par la methode
de Kamm et Marvel avec un rendement de 60 °fa ot
et par la méthede du brdme et phosphore ronge,
avec un rendement de 77 °f, {e: 99-101 degrés).

Puis d’aprés Reboul, jai exposé ce 1 bromo-
butane an soleil avec de l'eau et le tiers de la
quantité théorique de brdme. II y avait décolora-
tion en trés peu de temps. On ajoute Ie resie du
brome par tiers, On obtient le dibromobutane 1-2
avec un bon rendement en méme temps que du
tribromobutane CH,CH:CH Br CH Br, comme le
signale l'auteur.'

b) Butyléne et brime.

J’ai préparé la plus grande quantité du dibromo-
butane en absorbant simplement le butyléne dans
du bréme, contenu dans un flacon lz;veur plongeant
dans de I'eau glacée, jusqu'a décoloration du brome.
On lave avec une solution de carbonate de soude
dilué, puis avee de l'eau et on séche sur Cl:Ca.
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Aprés distillation avec une ‘colonne MHempel de

10 centimétres, jai obtenu les fractions suivantes:

Jusqu'a 161 degrés. . . 250 gr.;
de 161-163 degres 231 gr. ;
163-165  —" 160 gr.

Résidu: 72 gr.

La distillation ne sc fait pas sans légére décom- ¢
position. Le liquide distillé est trouble et il y a
dégagement de Br H. Par rectification, j'ai obtevnu:
de 70-90° quelques gouttes de bromobuténe, puis
le dibromobutane a 159-161° (corresp. & 163 5-165
degrés, carrigé). (Indiqué par Reboul).

La puret¢ du butyléne employe fut controlée
par condensation dans un ' melange réfrigérant de
15 gr. de gaz: par distillation tout le liquide passe
4 -=D degrés, c'est donc du butyléne 1-2 pur.

Pour avoir un dibromobutane pur et limpide,
je Vai redistillé dans le vide, en chauffant au b-m.
Tl passe 4 61" sous 25 mm. de pression. Puis le
thermometre monte ; 4 partir de 70¢, on chauffe 4
fAamme nue; il distille da tribromobut-ane et a
160 degrés un liquide qui se solidifie dans le réfri-
gérant ; séché sur assiette poreuse, il doune un
beau produit blanc f: 108" euv. qui, recristallisé
dans la ligroine fond a 119, c'est le tetrabrowno-
butane CH.: BrCH BrCH Bt_'CI-I, Br.
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Diacétate de butyléne

LS

J'ai chauffé péndant’ deux heures 4 l'ébullition,
au refrigérant ascendant, 140 gr. du dibromobu-
tane 1-2, 40 gr. d’acide acétique crist. et 120 gr.
acétate de potasse anhydre (fondu et pulvérisé im-
mediatement avant de l'employer). La distitlation
au bain de sable produit 172 gr. de liquide.

\ J'ai chauffé 4 nouveau ces 172 gr. avec 140 gr.
de dibromobutane et 160 gr. d'acélate de potasse
pendant deux heures; j'al recueilli 4 la distillation
292 gr. de liquide. '

_Les ballons de verre cassant facilement, méme
chauffés avec la flamme déclairante, j'ai employé un
hallon de porcelaim_a qui résistail trés bien. )

Enfu, j'ai rectifié 1e liquide bBrut obtenu dans
unt ballon muni d'une colonne Hempel de 10 cm.
J’ai lavé les fractions inféricures a 10600 avec du
carbonate de soude dilué, puis avec de l'eau pour:
entever l'acide acétique. J'ai rectifie¢ a4 nouveau.
Aprés huit distillations, j‘obtiens les produits sui-
cvants :
~ B4-87° 65 gr. 2 bromobuiéne 1;

131-133~ 10 gr.

458-1G3 36 gr. dibromobutane non transformé;
196-199 53 gr. diacétate de butyléne, .
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Le bromobutene CH,CH,CBr = CH, s'est formé
‘en grandes qdantités, avec un rendement de 43 °f,.
(Rendement théorique 152 gr., obtenu 65 gr.). Le
point d’'ébullition, l'odeur sont ceux du 2 bromobu-
téne'1. J'ai préparé ce bromobuténe d'aprés Re-
boul (1) en traitant le dibromobutane 1-2 par
KOH alcoolique ; le produit obtenu bouillait a
84-87 degrés. J'ai, en outre, préparé, a partir de
chacun des deux corps, le tribromobutane, en
saturant de bréme dans les mémes conditions. ] ai
obtenn dans les denx cas le méme tribromobutahe
e,: 87 degrés. _

Le diacétate de brtyléne bout 4 196-199°¢. Clest
un liquide incolore, & odeur agréable. Il se forme
en quantité assez faible. En dédnisant les 36 gr.
de dibromobutane récupérés il a été employé
280 —.36 = 244 gr. dibromobotane.

Rendement théorigue en diacétate 197 gr. ;
obtenu 33 gr. correspondant 4 un rendement de
27 °/, de la théorie. '

Analyse élémentaire :

01719 gr. subst. ont donné d,3497 gr.,, CO,; et
0,1258 gr. H, 0. :
Caleulé pour C,H, O, C: 5518/, H: 8,04°/,
Trouvé —_ C:35,48°f, H: 3,18 ¢f,

(1) Cr. 113.591.
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Un essai de préparation du diacétate en chauf-
fant de la méme maniére le dibromobutane avec
I'acétate de sonde anhydre n’a donné aucun pro-
duit bouillant au-dessus de 160°. 11 ne s'était donc
pas formé de diacétate. La presque totalité du
dibromobntane a d'aillenrs été récopérée.

Le produit e 131133 est un liguide incolore
"4 odeur de fruits, non “saturé (i1 additionne le
brome), insoluble dans I'éther, mais soluble une
fois bromé.

Ce corps s'étant formé en trés petite quantité,
je n'en ai pas fait I'étude compléte, On peut sup-
poser que ce liquide est 1'acétate du buténe-1-ol-2
(ou dn bnténe-1-0l-1}. )

Une tentative de l'obtenir en chauffant le
, 2 bromobuténe-1 avec l'acétate de potasse anhydre
au b-m et dans-Vautoclave sous pression a échoné.
Ceci n'a rien d'étonnant, le brome lié & nn carbone

non sature étant stable,

Bromo-acétate de butyléne
CH,CH: CHOCOCH.CH; Br
Ce corps fot obtenu par introduction de l'acide

bromhydriqone gazeux sec dans le diacétate, jus-

gu'a saturation, Le lignide s'échauffe de lui-méme



jusqu'a 50-609. Par distillation du produit dans le
vide, jobtins 16 gr. de bromoacétate e, : 767, &
partir de 40 gr. de diacétate. Rendement 36 °f,.

C'est un liquide presque incplore, trés légérement
jaunatre, & odeur agréable, plus lourd que Veau.
11 est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool.

Dosage du brome (d'aprés Carius!:

0,1813 gr. substance ont donné 0,1750 gr. BrAg

01731 gr. — — 01684 gr. —
Caleule pour C,H,,0:Br: Br 41,03 /..
Trouvé: Br 41,07 °/, 41,39 of .

" Bromhydrine de butyléne

CH,CH:CHOHCH, Br

J'ai chauffé 8 gr. de bromoacétate avec 15 cm?
d'alcool méthylique {séché¢ sur du carbonate de
potasse et distillé) pendant six heures au b-m, puis
distillé V'alcool et rectifi¢ dans le vide.

Obtenu Qgr. ey Do, Le residu de distillation
est assez fort, le thermométre monte 4 S0¢: la
saponification du bromoacétate n’était pas compléte
La bromhydrine oblenue est un liguide incoiore,

qui jaunit peu 4 peu, i faible odeur. Son identifi-
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cation avec la bromhydrine obtenue par laction
. ' L
de BrOH sur le butyléne s'impose sans hésitation.

Dosage du brome {d'apres ‘Carius) :

0,2170 gr. substance out donné 0,2650 gr. BrAg
Calculé pour C,H,OBr : Br: 52,209 °f,

Trouve : Br 51,96/ .

Bainbridge (1) préparant le diacétate dans la
série du propyléne et de l"ist_)b'fntyléné obtenait des
.produits non saturés bromés en 1. Le bromobuténe
obtenu ici, du dibromobutane 1-2 est au contraire
le 2 bromobuténe 1. Le 1 bromobuténe 1 qui n’est
pas décrit, doit bouillir sensiblement plus haut..
Drailleurs le produit obtenua ici a été parfaitement
identifi¢ au 2 bromobutéhe 1 : CH,CH,CBr= CHa..

Jai essayé de préparer la bromhydrine par la
méthode que Garzino employait pour préparer la
bromhydrine 'de lisobutyléne. Jai fait bouillir
quelques heures, puis tout un jour, le dibromobu-
tane 1-2 avec de 'eau, au réfrigérant ascendant,

mais sans obtenir de bromhydrine.

(1) ]. chem. Soc. London, 108.22¢.
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Parmi les différentes méthodes de préparation
de l'acide hypochloreux, la plus simple est celle
qui emploie le chlore et la soude caustique, quoique
les rendements soient pios faibles gn'a partir dn
chlore et de l'oxvde de mer®ure.

En opérant a froid lors de l'addition de CIOM
au batyléne, on évite en partie la formation des
produits chlorés. Il n'y a aucun avantage & utiliser
nun acide hypochloreux . concentré ou parfaitem'ent
pur, poisque dans ces deux cas on obtient aussi
les prodnits secondaires (essais ,faits'en'_préparant
- 'acide hypoehloreux par la monochlorurée ou en
distilant Facide brut dans le vide}.

La chlorhydrine préparée i froid contiendra
certainement moins de chlorméthyléthyleétone que
dans mon cas. Je n’ai pas pu le vérifier, car jai
mélangé mes différents produits aprés les premiéres
distillations (pour les fractionner plus facilement},
avani d’avoir reconnu et séparé la chlorméthyléthyl-
cétone de la chlorhydrine, leurs points d'ébullition
étant trés rapprochés,

Pour préparer la bromhydrine, la meillenr mé-
thode est aunssi celle de T'addition de 1'acide hypo-
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bromeux au butyléne. Le procédé utilisant le dia-
cétate donne de trés mauvais rendements et n'offre
~aucun intérét pratigue.

Nous avions pour but d'introduire le groupe
CH,CH,CHOHCH, dans laminoéthanol (ou dans
la brométhylamine) au moven de la chlorhydrine
ou de la bromhydrine du butyléne. On ne prévoit pas
d’empéchementsé cette réaction. Si l'on devait
travailler en solution alcaline (comme dans la
condensation avec la p-toluénesulfamide) il serait
alors indigué d'éthérifier le groupe OH (par le
p-toluénesulfochlorure, par exemple).



CHAPITRE 11

Para-toluénesullamide - éthylnaptyléther

J'ai recouru aux dérivés d'Hinsberg dans le bt
de fixer successivement, sur les 2 H de la suif-
amide, les substituants désirés. Ce chapitre étant
consacré a la préparation de corps du type A (g},
c'est donc lintroduction du radical -CHM,CH.R qui

gsera décrite ei-dessous:
SN *

CH, ¢ SO:NH: + Hal. CH:CH.R# —»

—

CH. L } SO2NHCH:CH:R 4 Hal. H

N -

oll I est soit un halogéne, soit le groupé Ot ou
ce groupe éthérifié. ‘ :

11 était indigué d'utiliser la p-toluénesulfamide,
produit secondaire de la fabrication de la saccha-

rine, quon peut se procurer & bon compte.
L]
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La réaction des benzosulfochlorures (ou p-anthra-
quinone-sulfochlorure) sur les groupes OH ou NH,
a ét¢ étudiée par Hinsberg (1), de méme que la
réaction de la benzenesulfamide sur les halogénes-
alcoyles (2}.

Pour introduire dans la p-toluénesulfamide le
groupe -CH, CI1, Br, j'ai pensé utiliser le bromure
d’éthyléne, espéran’c en choisissant convenablement .
les couditions, arriver a ne fixer qu'un des atdémes
de bréme: je n'y suis pas arrivé. L'introduction du
g‘roupé —CH;_,C'l-]'EOH"permettrait facilement d’arri-
ver ensuite 4 -CH,CH, Br, j'ai donc essayé la réac-
tion de la chlorhydrine d'é¢thyléene CH,CICH,OH
sur la sulfamide, mais sans résultat non plus. Clest
alors que jai employé le Brométhy]napthy]éther
Br CH,CH,OC,, H;, utilisé par Marckwald, dans des
cas semblables. . ) ‘

‘Marckwald et ses collaborateurs ont utilisé la
p-toluénesulfamide et le p-toluénesulfochlerure pour
la préparation de différentes amines secondaires
mixtes (3). _

Marckwald (4), en méme temps que Bleier (3),

1) B, 23 2962-35. 3626-38. I906.
2) A. 26%. 178-272. 229.
. 500, 2031. 3312-33. 7OI.
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obtient dans la réaction de la p-toluénesulfamide
avec le bromure d’éthyleéne, l’éthylénc_a-di-p—toluén-e-
sulfamide : ) '
CH,-C,H,-30:NHCH.CH:NHS0,-C,H,.CH,
Marckwald et Droste-Huelshoff (1) avec la benzo-
sulfamide, 'éthyléune dibenzosulfamide et 1a dibenzo-

sulfopipérazide : .
CHe — CHa v . '
/

CiH,-80:N N SO:-Ci H,
AN S
CH: — CHa»
Marckwald et Frobenins (2) ont préparé la brométhyl-
méthylamine CH, NH CH,CH,Br en faisant réagir
le bromure d'éthyléne snr le sel de Na de la
- p-toluénesulfométhylamide CH, C.H, SO, NCH» Na,
mais avee un mauvais rendement. fls employéreat
plus avantageusement le bromeéthyl-2-naphtyléther
BrCH,CH,OC, H, 4 la place du bromure d'éthy-
lene. Dans I'alcool bouillant, la réaction dtait ter-
mingé en deux heures. Le l)rométhyl-{i-na'phtyl‘éther
a été obtenu pour la premiére fois par Koelle (3)
en méme temps qué I'éthyldinaphtyléther. Marckwald
et Chain (4}, pour préparer la morpholine
CH: — CH:
C N

NH ’O

CH. — CH.’
(1) B. 31. 3261-D P j0055. 700356.
(z) B. 34- 3544.

(3) B. 13. 1954.
(4) B. 39. n157.
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. R ;
ont fait réagir la p-toluénesulfamide sur deux mol.
de brométhylnaphtyléther, en présence de deunx
mol KOH dans l'alcool, en ajoutant la potasse en
plusieurs fois.

Le dérivé monosubstitué
" CHy C4H, SO2 NH CH: CH: 0 CyoHs

n'a pas été preparé. Je n'ai, pas trouvé non plos
: -

dans la littérature chimique d’essais de condensa-

tion de chlorhydrines avec la sulfamide,

. — P-toluéne-sulfamide\ et bromure
d’éthyléne

La p-toluénesulfamide technique fut tout d'abord
purifiée, par cristallisation dans 8 parties d'alcool
a 50°,. Environ 80°, de la quaniité dissoute &
chaud cristallise par refroidissement, f : 135-137°.
On l'obtient tout &4 fait pure par une seconde cris-
tallisation f : 137°, :

J'al préparé le sel de sonde de la p-toluéne-

-

sulfamide en dissolvant séparément dans [l'alcool’
"absolo des guantités équimolécalaires de sodium et
de solfamide. Ln mélangeant les deux solutions,
le sel de Na forme un précipité blanc volumineuax.
Ce dernier fut filtre, titré avec CIH n/l et séché
dans le vide. '
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Ce sel de sodium fut d’abord chauffé avec 4 fois
la guantité théorique de bromure d'éthyléne; jespé-
rais que cet excés permetirait a une partie de
réagir suivant 'équation

C‘HB —CuH;-SOzNH Na + BT CH: CH: BI’ =
= CH,-CiH;-5S0.NH CH:CH.Br + I3r Na

Le mélange était plagé dans un ballon chanffé au
bain dﬁluile, avec réfrigérant ascendant, a la tem-
pérature d'cbullition duo bromure d'éthvléne. La
suspension commence par nousser, puis lout se
dissout, et il se forme peu a peu on dépdt blanc
de brc‘)mure. de sodium sur les parois du ballon.
Chauffe, en moyenne, pendant 4 heures, (de 2 heures
a T heures dans différents essais, sans que le ren-
dement change sensiblement). Distil¢ l'excés de
bromure d'éthyléne 4 la vapeur d’ean. ILa partie
qui avait réagi variait entre la moitié et les 2/3 de
la quantité théorique. 11 restait aprés la distillation
a4 la vapeur d'eau une solution aqueuse avec, an
fond du ballon, un liquide trouble et épais, se soli-
difiant rapidement. De la solution aq. cristalli-
saient quelques aiguilles blanches qui ont &t iden-
tiﬁées comme dtant de la salfamide. ILe liquide
épais était rapidement versé dans de Yeaun froide
pour étre granulé, puis séché b lair,

Dans tous les essais, _']‘E\l'l titré le DLromore de
sodium contenu dans la solutian aq. avec NO;Agn/10

-



et du chromate de soude. J'ai toujours retrouvé la
quantité théorique de Br Na (98-100 §); pour
I'essai chauffé seulement 2 heures, j'ai obtenu ainsi
90 % Br Na. '

T'ai fait bouillir le produit de réaction séche i
l'air, deux fois avec 100 cm* d’alcool pendant une
heure pour extraire toute la partie soluble. Il res-
tait un corps insoluble, eristaux blancs f: 286°. De
la solution cristallisait par refroidissement un corps
blanc sans point de fusion net {f: 'IQG-‘MEJ") qui fut
purifié par cristallisation dans lacide "acétique
glacial ; i1 cristallisait d’abord un corps fondant a
environ 154°, puis de la sulfamide (purifiée par re-
cristallisation dans l'alcool 507/, f : 137)

On peut aussi séparer ces deux corps en
extrayant la sulfamide du mélange par Veau bouil-
lante. ‘ '

La présence datomes d'hydrogéne acides dans
le corps fondant & 154° fut établie par la forma-
_tion du sel sodique. Ce dernier fut titré en.solu-
tion aq. par ClHn/l; il se précipite un corps
blanc f: 1617, et ta quantit¢ de ClIH cgrrespond
an corps

CH;-CeH-S50, N — CH.CH.NS0.-CH, - CH,
. Na ¢ Na

\

Des caux meéres de la premiére cristallisation

dans de l'alcool on obtient des cristaux qui;, aprés
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recristallisation dans 1’alcool 30¢,., fondent a 135-
137°; cest de la sulfamide qui n’a pas réagi.
Quant au corps insoluble dans Yalcool, il est
trés peu soluble dans le sulfure de carbone, le
xvléne, la ligroine, un peu dans le bromure d'éthy-
téne & chaud et l'acide acétique glacial (soluhi-
lité 1 0,5 gr °fo), d'our-il cristallise par refroidisse-
ment f : 286-287°. Clest 1 dérivé de la pipérazine

2CH,-CiH{-S0:NH: 4+ 2 BrCH2CH,) Br =
CH.— CHz -
// ‘\
CH, - Gy He - SO, N N -$0:-CoHs- CH, + 4 Br 1
. s
CI'Iz— CHE
quoique cit¢ dans les brevets (voir p. 72, note 1},
je ne l'ai pas trouvé décrit.

DosAGE pE L'AzoTE (d’aprés Dumas) :

(0,268 gr. substance ont donné 17,4 cm® azole &
723 mm. et 22° '

Calculé pour C, HyuO, N, S5, N : 7,144/,

Trouvé N : 7,15°/,.

I5 gr. ont été saponifiés avec 45 gr. de C1H a
25°/,, pendant 3 heures a 180F, dans l'autoclave.
On concentre au b-m, puis, dans le vide, enfin on
distille avec IKOM. T1 passe un ligquide épais, &
odeur caractéristique. FEn ajoutant IKOH solide &
cette solution, la pipérazine cristallise .aprés quel-

ques jours.



Dans les opérations décrites ci-dessus, jobtenais
4 partir de 4/10 mol. : 6§ gr. de p-toluénesulfamide
non attaguée, cristatlicant de la solution ag. et GY gr. .
de produit br}xt séché a.l'air, d'oi jextrayais, par
la méthode précédente :

7 4 8 gr. di-p-toluénesulfopipérazide f: 286-287°
16 4 12 gr. d'éthyléne di-p-toluénesulfamide
fo1640; ’
.36 gr. p-toluénesulfamide récupérés [: 135137
Je n’al pas pu isoler d’'autre corps et n'ai trouve
aucune traee de la br{:)méthylsulfamide désirée :

CH3 CH50. NH CH, CH. Br

Le bromure de vinyle qui'a du se former se serd
échappé par. le réfrigérant, étant trés volatil.. Il
s'en est formé, car la’ quantité de Dbromure de
sodium trouvée est plus grande que celle fournie
par le hromure d’éthyléne qui a servi & la forma-
tion de la toluénesulfopipérazide et de l'éthyléne
disulfamide.

JTai fait aussi quelques essais en chauffant di-
rectement la suspension -dans l'alecol absolu de la
p-toluénesulfamide-sodium avec le bromure d'éthy-
léne. La température étant plus. basse, !a réaction
pouvait se passer différemment. Mais j'ai obtenu
les mémes produits que dans la condensation sans
aleool. De méme, en remplacant le sel de soude
de la fsu]ﬂunide par un mélange de sulfamide et
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de soude caustique, et condensant dans l'alcool
i '10“}.,. Les solutions | sentaient, fortement le bro-
mure de vinyle. Je retrouvais par titrage la quan-
tite de bromure de sodium correspondant au sodium
enire dans la réaction.

En employant deux atdmes de Na pour.une mol.
toluénesulfamide et nne mol. bromure d'étbyléne, la
solution reste fortement alcalifie et on ne retroqvé
qu'une quantité¢ de bromure de sodium correspon-
dant au G0°/. du sodium employé, le reste du brome
s'étant échappé sous forme de bromure de vinyle,
car la solution ne contient plus de bromure d’éthy-
Iéne. Une partie de la sulfamide qui n'a pas\réagi se
sépare par refroidissement en beaux cristaux in-
colores de sel de soude : plagques minces solubles
dans l'eau avec réaction alcaline et donnant avec
CIH un' précipité blane qui, séché sur assietie po-
reuse, fond a 137,

Je note en passant qu'en voulant préparer le sel
disodique de la p-toluénesulfamide, dans l'alcool
absolu, en employant 1/10 mol. sulfamide et 2{10
mol. Na, j’ai obtenu, séché aprés hltrage, au b-m
dans le vide 19 gr. de sulfamide-sodium. Jai titré
1 gr. avec ClHnfl et jai employé 5,5 em® CIH,
correspondant & la quantité nécessaire pour le sel
monosodigne (5,3 cm?). Le sel disodique né s'est
donc pas forme. .

N'ayvant pas obtenu la brométhylioluénesulfamide
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avec le bromure d'éthvléne, jai essavé de préparer
- Yoxyéthyltoluénesulfamide :

' CHy— CgHy— S0 NH CH.CH. OH

en utilisant la chlorhydrine d'éthvléne.

2., — P-toluénesulfamide et chlorhydrine
d'éthyléne

L’équation de la réaction serait:

CHs — CgMdi — SO, NH Na+ CICH. CH. OH =
= CH.: G+ SO: NI CH, CH: OH 4- CI Na

Jai .travaille avec 1/10) mol., de différentes
facons. Dans les premiérs essals, jintroduisais
goutte 4 goutte 1/10 mol. Na OH en solution aq.
dans le melange de 1/10 mol. sulfamide, de 1410
mol. chlorhydrine et de 200 em?® d’eau, en agitant.
IL.a solution restait alcaline. Jai chauffe jugqu'a
ébullition ; une huile tombe au fond et se selidifie
par refroidissement; puis des paillettes de sulfa-
mide (f: 135° environ, recristallisé f: 137") cristal-
lisent de leau. Le giteau du fond sécheé sur
assieite poreuse fond a 135-137°. I n'y a donc que-
de la sulfamide. S .

Un essai chauffé un jour au b-m ne donne plus

. de réaction alcaline, mais donne le méme produit.
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Puis jai dissout 1a.sulfamide dans KOH concen-
 tré et j'ai employe 20°/, d'excés de chlorhydrine.
Chauffé 2 min. & Yébullition, le liquide se trouble
et il se sépare une huile qui tombe au. fond et
cristallise. Séché dans le vide puis distillé & pres-
sion réduite, ce produit de réaction bout 4 225-230"
a 15 mm ; il sé€ solidifie rapidement en une masse
blanche qui, recristalisée dans 'alcool & 50 *fe, puis
dans l'acide acétique, fond & 137 (5 gr.). Clest la
para—toluénesul.famide. TJai utre le CIK  avec
NO, Agnf10; on.trouve les O7 de la théorie.

J'ai aussi formé le sel de potassium, en solution
concentrée, en dissolvant 1/I0 mol. KO dans
4 cm?® d'eau ct ajoutant 1/10 mol. sulfamide. Lva-
porée dans le vide au b-m, on obtient une masse
blanche, qui ne fond pés, trés soluble dans leau.
IEn chauffant ce sel avec la (;h.lorhydrine, au b-m,
jobtiens les mémes résultats; la sulfamide se re-
trouve apres la réaction,

Dans l'essai suivant, j'ai dissout la sulfamide et
la chlorhydrine dans l'alcool absolu, et jai ajouté
la quantité théorique d'éthylate de sedinum. Il'se
forme un précipité blanc; le mélange fut chauffé
5 min. a Vébullition, filtré, dissout dans leau et
la sulfamide précipitée de cette solution par lacide
nitrique dilué (25 gr. f: 137). Tiwré dans le
liquide le Cl avec NO,; Ag, et trouvé le 40°/. de la
théorie de Na Cl. — Concentré la solution alcoolique,
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filtre les cristaux, séché sur assiette poreuse et re-
cristallise, f: 136°; retrouvé ainsi 7,6 gr. sulfamide
et pas d’autre corps. ' L

J'ai aussi essayé la réaction en emplovant une
suspension dans le toluéne du sel de soude de la
p-toluénesulfamide préparé dans lalcool absolu).
" Le mélange fut chauffé avec la chlorhydrine pen-
daunt une heure, au bain d’huile, avec refrigérant.
La solution reste alcaline.- - .

' j'lai fillré le toluéne et mélangé la pite restant
avec de Veau froide, agite et filtré la sulfamide
BN B

En acidifiant la solution avec l'acide nitrique
dilué, la sulfamide se .sépare (f: 136°). ClNa fut
titré dans la solution; j'ai trouvé une fois T4/, ot
une autre fois 99"/, de la quantité théorique. KEn
¢vaporant cette solution, il resie les cristaux de
Cl Na mélangés & un liquide épais (environ 2 gr.
possédant les propriétés du glycol).

T'ai titré dans le premier essai la chlorhydrine
qui n'a .pas' réagi, en faisant bouillir le toluéne
avec un excés de NaOH pendant 2 heures. In
titrant le Na Cl .cgans la  solution, on obtient
0,85 gr. O, correspondant & 2 gr. de chlorhyvdrine.
Le 25°/, de la chlorhydrine n'a donc pas réagi.

Je n'ai rien obtenu non plus en chauffant la
sulfamide sodium. avec un excés de’ chlorhvdrine

(200°/a d’'excés} sans autre dissolvant, au bain



d’huile 4 130" pendant une demi-heure. J'ai repris
par lalcool, filtré Finsoluble qui se dissout dans
I'eau (un pen de sulfamide sodium). Titré NaCl: 99/,
On concentre 'alcool, il se separe des cristaux de
sulfamide-f : 136e. ,

- J'ai aussi esséyé- la condensation dans Yacétone,
en employant un léger excés de chlorhvdrine (10°/4)
et 50 em® d'acétone. Jai agité a4 la machine; &
température ordinaire pendant quatre jours. On ne
rerh.';a.rque pas de changement. J'ai filtré l'acétone,
dissout le résidu dans l'ean froide {tout se dissout -
sanf une trés faible partie f:128°: snlfamide) et
précipite la sulfamide de la solution aq. par l'acide
nitrique dilué (on retrouve le flO“}n de la sulfamide
f:137). Titré NaCl, trouvé G0"/s de la quantite
théorique. En évaporant l'acélone, il reste le snl-
famide f: 129 {séchée sur assiette poreuse). '

Un autre essai, agité pendant G jours, a 6té
neégatif, également. La soluti?n etait denx fois plus
concentrée. Le tiers seulement du Cl a été retrouvé
a Vétat de ClNa. )

La chlorhydrin;a est rapide‘ment saponifiee par
"des solutions assez concentrées de NaOH (2n/1).
C'est un produit trop sensible pour étre employé
tel quel dans la réaction avec la p-toluénesulfa-
mide. Je me proposais d'utiliser 1'¢ther formé par
la chlorhydrine et le p-toluénesnlfochlorﬁre; il se

forme facilement et réagit avec la sulfamide. Je
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n'ai pas étudié cette réaction, avant eu de bons
-résullats entre temps avec le brométhylnaphtyléther.
L’'éther p-toluénesulfamique de ta chlorhydrine
a été étudi¢ par Clemo et Perkin (1) et s'obtient
avec le rendement indiqué par les auteurs (80"/.),
ey 208-210°, en (:.hauffant'\au bain d'huile la chlor-
hydrine et le p-tolnénesuifochlorure.
Un essai de combiner ia sulfamide & Toxyde

‘d’éthyléne pour obtenir le corps
CH4+-CeH.:-SO: NH CH, CH. OH

ne ma donné aucun resultat, la sulfamide cétant

trop différente des amines.

3. — P-toluénesultamide
et brométhyinaphtyléther

’
L, brométhylnaphtyléther se forme facilement
d'apreés l'équation

Br Cl‘lg CHg Br -+ Ol‘l—Cm H', + NaOH =
= Br CH, CH, OCis H; + Br ¥a + H.O

en chauffant dans un autoclave avec agitateur
100-110°, pendant 6 heures, un méiange de 210 gr.

bétanaphtol pur dissout dans 150 cm® deau et

G0 gr. soude caustique avec 564 gr. de bromure

(1) Journ. chem. Seoc. London. 121. p. 642,
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d’éthyléne (excés 1007/ et 600 em?® dalcool. Les
cristanx de naphtyléther formés sont sépares et le-
liquide chauffé & nouveau pendant € heures. On
obtient encore ainsi une petite quantité de cristaux,

On peut ausst parlir du naphtol, de l'éthylate
de soude et du bromure d’éthyléne.

J'ai purifié le naphtyléther en le dissolvant dans
Falcool bouillant et filtrant la solution du dinaphtyl-
éther insoluble C,,H;QCH,CH,0C,H,. De la so-
lution le nap}lltyléthe_r BrCH,CH,0C H,; cristal-
lise trés rapidement en paillettes brillantes, & peine
colorées, f: 96", Rendement 1530 gr. = 40"/, de la
théotie,

Pour 1a condensation avec la p-toluénesulfamide
suivant T'équation :

CH3-CeH: SO, NH Na L BrCH,CR:0CH; =
= CyH-CiHe-SO2 NH CH2 CH O Cio H; + Br Xa

j'al chauffé des quantités équimol de p-to.lui-:m\—
suifamide, de brométhyl-G-naphtyléther et de potasse
caustique, dissoutes dans de l'alecool (environ
300 em? pour une mol:}, au b-m, avec réfrigérant
ascendant. La réaction alcaline ne disparail qu'au
bout de G & 20 heures.

J'ai fltré la partie insoluble dans I'alcool bouil-
lant {A] et laiss¢ cristalliser la solution; les eris-
taux blancs qui se séparent furent filtrés aprés

quelques heures (les eaux méres contiennent un
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peu de toluénesulfamide qu'on peut purifier par
plusieurs cristallisations dans Yalecool H0®/, et
I'acide acétique). J'ai recristallisé le corps obtenu,
dans l'alcool puis dans l'acide acétique (filtré la .
solution du BrK insolublej; il fond & 146° est
trées légérement jaunitre. On Dobtient parfaite-
‘ment blanc en le¢ recristallisant dans T'alcool,
£ 146 '

Rendement en produit pur, pour 1/10 mol.:
15 gr.=45°{, de la théorie.
Dosage de Yazote {(d'aprés Dumas):
» (,3580 gr. substance ont donné 13,5 cm® azote
a 25" et 729 mm. , '
Calculé pour C,, H,, O, NS N : 4,10"/..

Trouve N : 4,13%/..

. Dosage du soufre (d’aprés Carius) :
00,2494 gr. substance ont donné 0,1749 gr. SO, Ba.
Calcuté pour C,y H,, O;NS S : 9,38°/..

Trouve® 9,63/,

La partie (A} insoluble dans I'alcoel & chaud
est formée de cristaux grisé‘xtrcs qui, purifiés dans
l'acide acétique, . deviennent blancs et -fondent a
B30, Clest le produit de réaction d'une mol. de
sulfamide avec 2 motl. de bromeéthyinaphtyléther
il a été préparé par Marckwald.
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Il s’en forme ici dans la réaction, pour '/,, mol.
environ § gr.
CH,-Ce M 80:NH: 4- 2 Br CH: CHL OC 1 Hy == ‘
* C}'IECHQO(:!DI-IT ’

/S \ -

CH,C,H, S0, N . + 2BrH
\ o

CH:CH2 OCyo H;

Pour m'assurer de la composition du premier
produit, monosubstitug, fondant’ - a 116°, j'en ai
transformé une petite partie en produit disubstitué.

]’z{i chauffé des quantités équimol. du corps f:
1162, de brométhylnaphtyléther - gt de KOH, en
solution dans 1'alcool, au b-m bouillant {ajouter la
KOH en deux fois). La réaction alcaline persis{e
encore aprés 2 jours.” J'ai filtré a éhaud, recristal-
lisé la partie insoluble dans l'alcool bouillant dans
]’acide-acétique (bien soluble & chaud). Par refroi-
dissement, il ser forme des cristaux blancs qui fon-
dent & 130° et qui sont identiques & ceux obtenus
dans la préparation du dérivé monosubstitué de la

p-toluénesulfamide.
: &

Préparation de I'aminoéthanol
CHyOH — CHa N H:

}
L'aminoéthanol fut préparé en introduisant peu

i pen une mol. doxyde (:l’éthy]éne.dahs une mol.

d'ammoniaque & 25 %, et refroidissant dans I'eau.
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Pour éviter les pertes en oxyde d'éthyléne, j’ai
introduit directement I’OX)fdg dans l'ammoniaque .
en faisant plonger un peu le tube inférieur du
serpenf;in réfrigérant * dans la solution d'ammo-~
niaque. L'oxydec est trés bien absorbé. Un quart
d'heure aprés la fin de Uintroduction, il se produit
une 'vive réaction, le liguide se met & bouillonner,
bien qu'entouré encore d'eau glacée. -

Aprés une nuit de repos, on fractionne; Famine
primaire s’obtient, en ‘solution dans 1'eau, dans la
fraction e: 100-165, puis presque pure dans la
fraction e: 165-180". L'amine secondaire passe .a
160-190" 4 30 mm.; 'amine tertiaire crista]lise.;

scchée sur assietle porense f: 130 degrés.



CHAPITRE III

A. — Réaction de Péthyl-chloréther
avec le dérivé _de la paratfoluénesulfamide

[Action de A (dr) sur A (g)]

a

CH,-Co HL SO NHCH, CH.OC g H; -
CICH.-CHOC,H:-CH,CH,4+ KOH =

* CH,CH,OCH,
CI,C, 14,50, N
- " CH, - CHOCH, - CH,CH, &+ CIK 4 H,0

J'ai chauffé des quantités équimol. d'amine
secondaire, d'¢thylchloréther et de potasse caus-
tique, en solntion dans Valcool {100 cm® pour
oo mol.) au b-m, avec réfrigtf:rant' ascendant. la
réaction est trés lente, Je nlavais ta.jouu'a, pour
commencer, que le tiers de la quantilé nécessaire:
de KOW: aprés un jour, la réaction alcaline
n'a pas diéparu. J'ar ajouté le reste de potasse et
chautfé encore un jour. LEn titrant lalcalinité avec
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ClHn/,, je retrouve G,ﬁﬁ gr. KOH sur 0,60 gr. mis
en reéaction,

Fai chauffe alors sous pression & 110" pendant
un jour; le mélange est encore “alcalin; il fut
titré, it contenait encore 0,29 gr. KOH, soit la
moitié e la quantité initiale.

Le ligmde fut séparé -du produit.solide blanc,
dur, adhérent aux parois du verre; ce corps inso-
luble fut lavé a l'ean, pour enlever le CIK qui
pouvait ¥ étre mélangé, puis cristallisé 2 fois dans
'acide acetique. On obtient ainsi des cristaux par-
faitement blancs qui foadent & 137°, et qui sont
peu solubles dans l'alcool. . ' ‘

(Le point de fusion du mélange avec la p-tolué-
nesulfamide qui fond aussi & 137", est inférieur:
aux environs de 125°).

Le produit de condensation pur sobtient avec
un rendemeni de 45°/, de la théorie.

On peut régénérer une partie de Uamine secon-
daire qui n'a pas réagi, en concentrant la solution
alcoolique. ,

Cette addition de Uéthylchloréther est plus dif-
ficile que la pricédente (du bréméthylnaphtyléther).
Méme en chauffant plusicurs jours dans lautoclave
la ‘réaction n'est pas compléte, Talcalinité ne dis-
parait pas. [En augmentant la tempdérature, on
saponifie en partie les produits et on obtient un

mélange difficile 4 séparer.
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Dosage de l'azote dans le corps £: 137 :

0,1878 gr. substance ont donné 5,7 c¢cm® azote
a 200 et TI0 mm. :

Calcule pour Ce,H,, O, NS N: 3,17Y,.

Trouvé N: 3,35°/

Dosage du soufre (daprés Carius) :

0,2416 gr. substance ont donne 0,1282 gr. SO, Ba.

Calcule pour CyH, ONS S: 7,26,/

Trouve §: 7,29/,

Cette seconde addition est donc plus difficile a
obtenir que la premiére ; mais cette difficulté n'est
point due aun fait d-ajouter Iéthylchloréther en
second lieu. IL'addition de I'éthylchloréther & la
p-toluénesulfamide se fait ausst trés difficilement.
Méme en chauffant le mélange, avec la potasse
caustique et l'alcool, dans Vautoclave, la quantité
de KOH diminue trés lefitement {aprés un jour de
chauffe & 120, on retrouve le 80¢/, de KOH, par
titrage avec CIH.

Le produit de réaction quon obtient alors en
petite guantité €st une huile, brun clair, qui n'a
pas ¢té étudiée, ce chemin n'offrant aucun avantage
pour arriver & l'amine tertiaire cherchée: La diffi-
culté de la réaction de l'éthylchloréther, par rap-
port a4 celle du brométhyvinaphtyléther, est due,
probablement, a 'atdme Cl qui réagit moins faci-

.

lement que Br.



B. — Préparation de l’ox'yéihylélhoxybuiylam!ne ‘
CH3CH,CHOC, H,CH, NHCH,CH, OH

par l'aclion de Péthylchloréther sur 'aminoéthanol

J'ai essayvé de préparer ce corps, espérant sur-
tout obtenir l'amine secondaire, d'aprés 'équation :

CHyCHaCHOCs H5CH:Cl 4+ NHCH:CH,OH =
CH,@H.CHOC,H; CH: NHCH,CH,OH + ClH

L'amine tertiaire ne se formant pas dans la
réaction de 'ammoniaque sur U'éthylchloréther {1)
mais seulement les amines primaire et seccendaire,
on pouvait prévoir qu'ici l'amine tertiaire ne sc
formerait pas non plus, ou seulement en pelites

quantités.

Condensation de I'étylchloréther
' avec I'aminoéthanol

J'ai essayé tout d'abord la réaction en ¢hauffant
sous pression des quant.ités équimoléculaires des
deux corps pendant 8 heures. La température fut
de 150-160", puis 170-180°~alla méme jusqua 220°
dans différents essais.

1 (1) Bookmann B 28,311z,


28.3r.12
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Le produit obtenu est un liquide jaune-brun,
séparé en deux couches. ,
JPar distillation & pression réduite, on obtient

3 fractions principales @

ey; o 40" éthylchloréther:

e; 1 125 4 160" : liquide jaune clair;

e ¢ 240 4 260¢ ; liquide brun foneé se solidifiant
et se décomposant vers la fin de la distillation.

Cette derniére fraction s’extrait surtout de la
couche inférieure du produit de réaction, tandis que
les deux premiéres fractions se trouv:anl sutout
dans la couche supérieure.

Il a cristaliisé quelquefois dans le produit brut,
retiré de l'autoclave, un corps salide qui, séche sur
assiette poreuse, fond a 86" : cristaux blancs, so-
lubles dans l'eau, trés hygroscopiques; dissout a

chaud dans Valcool, le corps cristallise par refroi-

dissemaent. Il est insoluble dans l'éther; Véther le .-

précipite de sa solution alcooiique.

Dosage du chlore (d'aprés Carius), dans le pro-
duit ‘brut, simplement séché sur assiette poreusc:
0,182 gr. subst. ont donné (),2422 gr. Clag,

Trouvé Cl : 33,63 "/, :

Dosage du chlore dans le produil cristailisé de
Paleool :

0,1315 gr. subst. ont donné 0,1937 gr. ClAg;

0,1168 gr. subst. ont donnt 0,1710 gr. ClAg;
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Calculé pour C,H,ONCL Cl : 37,447/,
Trouve Cl @ 36,44 °f,, 36,21 ;..

C'est le chlorhydrate de 'aminoéthanol
"CH,OH-CH,NH,-ClH.

Y\rurtyf'(l), gui I'a préparé, dit qu'il fond au-dessous
e 1000 j'ai trouvé 86°. Le pourcentage de Cl est
un peu inférieur 4 la quantitité théorique, le pro-
duit étant trés hygrascapique. ’

I.'acide chorhydrique qui se forme dans la ré-
action se fixe donc en partie sur de 'aminoéthanol,
La réaction n’est pas compléte, on retrouve I'éthyl-
chloréther en excés. ' '

Tai fait quelques essais avec un excés' de
100-200°/, d'aminoéthanol, en ajoutant un peu
d'alcool (300 em® pour 2{10 mol.}, pour avoir une
solution homogene. J'ai distillé le produit de réac-
tion, en commengant a pression ordinaire pour
enlever l'alcool, puis continuant dans le vide;
j'obtenais une forte fraction ey : G0-16(F qui, re-
distillée & pression ordinaire, passait jusqu'a 200,
et uhe fraction plus faible e, : 225-23%¢. '

La premiere fut rectifice ; elle contenait Pamino-
éthanol en excés qui passe au-dessous de 200°, puis

I'amine secondaire, pas encore pure, i 225-255e,

(1) A. 121. 228,



Redistillée 4 pression réduite, cette derniére partie
bout & 120-170° a4 15 mm., principalement entre
150 et 160°. Cette fraction ne contient pas de
chlore. Des dosages d'azote font voir qu'on est en
présence d'un mélange d'aminoéthanol et de 'amine
secondaire formée dans la réaction.

Dosége de 'azote dans une fraction e,;: 193-1D4°

0,1915 gr. subst. ont donné 15,0 cin® azote i 23"
et 730 mm. )

Dosage de 'azote dans une fraction e;:153-157-:

(L1884, gr. subst. ont donné 25,4 cm® azote @
23° et 728 mm. '
Calculé pour C,H,ON, N : 2295/,

" Caleulé pour C,I1,, 0:N, N: 8,70,
Trouvé N @ 8637/, 14;81 /.. : .

~ La fraction supérieure e,; : 245-206(00 est un mé-

lange de chlorhydrates de l'aminoéthanol et de
"

I'amine secondaire, comme le démontrent les ana-

lyses suivantes :

Dosage de Vazote (d'apris Dumas) dans deux
parties différentes :

0,2853 gr. subst. ont donné 23,0 cm® azote 4
220 et 719 mm. _

01694 gr. subst. ont donué 21,1 cm® azote a
220 4 719 mm. | |
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~Calculé pour C, H,ONCl, N :14,36°/.
Calenlé pour C,H.,0,NCl, X : 7,09°/.
Trouve N : 9,63 /., 13,63 /.,

Dosage du chlore (daprés Carins) dans deox
parties différentes - ’

0,1516 gr. subst, ont donné 0,1208 gr. ClAg;

0,1494 gr. subst. ont donné 0,1342 gr. ClAg.

Caleulé pour C. H,ONCI, Cl: 37,44°/,.

Calculé pour C; He O, NCI, C1 @ 17,97 /..

Trouvé Cl : 19.71 "/, 2249/,

IKnorr {1) a trouvé que la potasse caustique ne
met pas Faminoéthano!l en libérté d'une solution de
0N Chlo;’h'ydra_te. De cette maniére, on peut donc
extraire la base secondaire de ce melange en la
rendant libre par KOH, et l'extrayant de l'éther.
J'ai. obtenu de cette maniére quelques gouttes d'un
liqutde jaune-brun distillant & partic de 130 2
15 mm., mais en trop petite guantité pour étre
rectifié.

Nitrosamine

Pour obtenir I'amine secondaire pure du meé-
lange des bases e;;: 123-160°, rectifi¢ e,; 1 150-160°,
j'ai.traité ce dernier par le nitrite ds sonde (en

o :

{1) B. 30. gog.
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solution acide), dans le but de former la nitro-
samine de T'amine secondaire et de transformer
I'aminoéthanol en glycol. On ajoute du nitrite & la
solution acide jusqu'au moment ol, ne contenant
plus d'amine, ¢lle mousse fortement avec dégage-
ment de vapeurs nitreuses.

J ai chauffé encare environ une demi—heurfz au
refrigérant  ascendant, pour rendre la réaction
compléte ; j'ai extrait au chloroforme la nitrosa-
mine qui forme une couche huileuse rouge-brun &
la surface. Ce ddrivé nitrosé fut distillé dans le
vide ; 4 pression ordinaire, le liquide se colore en
brun-noir et dégage des vapeurs 'blanc]jes avant
d’atteindre son point d'ébulition. Dans le vide, la
majeure partie de la nitrosamine bout & 1069-174»
sons unc. pression de 15 mm. ; rectifice: e ‘_168-'17:1"
liguide huileux, jaune clair. Une petite partie
passe ensuite de 175-193e. '

A partir de 20 gr. de mélangé d'amines, le
rendement est de 2| gr. nitrosamine brute, puis

de 15 gr. nitrosamine distillée =— 11 gr. rectifide.

Dosage de lazote (d'aprés Dumas) dans la
nitrosamine rectifice :

01411 gr. subst. ont donné 19,03 cm® azote &
18 et 721 mm.; '

0,2313 gr. subst.. ont donné 32,6 em* azote i
160 et 719 mm. ’
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0,3465 gr. subst. ont donné 46,4 ‘em' azote A
200 et 723,5 mm.

Calculeé pour Cy H,, 0, N,, N : 14,74°/,. :

Trouvé N : 15,03 °/u, 14,50 /o, 14,85 %/,

Nous sommes donc bien en présence de la

D)

nitrosamine : .
CHs, CH-; CHOC; H; CHa N (NO)CH: CH, OH

Jai saponifié ensuite .ce dérivé nitrosé en le
faisant bouillir avec un excés d’acide chorhydrique,
pendant une demi-heure environ ; il se dégage peu
de vapeurs nitreuses, mais une forte odeur de
NOCl; Thuile se dissout complétement et on
obtient une solution jaune'blair,‘ que j'ai extraite
au chloroforme pour enlever les dermiéres traces
de- nitrosamine gqui pouvaient 8y trouver.

J'ai reudu alcaline cette solution concentrée,
avec de la soude caustique solide (le liquide devient
bouillant), et extrait I'amine & D'éther.

Distillée dans le vide, elle bout de 120-230° 3
15 mm. ; rectiﬁée, elle passe surtout a 170-210¢. ,

Le rendement, & partir de i1 gr. de nitrosa-
mine est de 8 gr. d’amine brute = 4 gr. amine
rectifiée. .

Le point d’ébullition n'est pas encore net; mais
le dérivé nitrosé étant pur, on ne peut obtenir par
saponification que l'amine secondaire désirée, ou
un mélange avec la dioxamine

CHs CHoCHOH CHs NH CH: CH, O, e, & 190-195¢
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si le groupe éthoxyle a été en partie saponifié dans

le cours des opérations.

Dosage de l'azote (d'aprés Dumas) :

0,1589 gr. subst. ont douné 15,5 cm® azote a
18° et 7215 mm.

Calculé pour C,H,,0.N, N : 10,53 °/,.

Calculé pour CH,,O.N, N : 8,70 /..

Trouvé N : 10,86 °/,.
quantité d'azote correspondant i celle de la dioxy-
amine, Le ‘groupe éthoxyle a donc été saponifié.

REMARQUE. — 'Rappelons que les halohydrines
du butyléne n'ont pas été mises en ceuvre dans ce
chapitre, leur préparation n’ayant pu &ire terminée

4 temps voulu.



 CHAPITRE IV

Préparation de I'alpha-amino-béta-oxybutane

CHa CHy CHOH CH. NH,

PARTIE THEQRIQUE

Les deux voies connues pour arriver a I'z-amino-
t-oxybutane sont celles de IKolshorn et de Henry
et Tordoir.

Kolshorn (1) réduit l'amino-méthyléthylcétone
CH,NH,CO CH, CH, ; le rendement est faible. La
chlorméthyléthylcétone (qui sert a la préparation
de Yaminocétone) ne s'obtient déja qu'en petite
quantité dans la chlornration de la méthyléthyl-
cétone. La transformation en aminocétone se fait
par la phtalimide-potassium.

{1) B. 37, 2479
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Henry (1) prépare le nitm_—butanollén condensant
‘T'aldéhyde propionique et le nitro-métane par le
carbonate de potasse. Tordoir (2) réduit ce dérive
nitré en amine par 'amalgame d’aluminium.

J'ai essayé une méthode plus simple qui conduit
trés rapidement an but. J'ai préparé l'z-amino-i-
oxybulane en additionnant ]'ammoniagiue a Yoxyde
de butyléne.

L'oxyde de butyléne se forme trés facilement
4 partir de la chlorhydrine ou de la bromhydrine
du butyléne. ' '

Cette rcéaction des oxydes d’alcoylénes avec
I'ammonidque a éié surtout étudide par Wurtz et
Knorr. Wurtz (3} a fait réagir 'ammoniaque sur
l'oxyde d’éthyléne et a obtenu (4 l'é¢tat de chlor-
hydrates) 1’6t11ano’1amine et lg diéthdnolamine, mais
pas de triéthanolamine,

L. Knorr (4) obtient les trois amines, primaire,
secondaire et lerliaire. ) ‘

L'eau est nécessaire & celle condensation, les

produits parfaitement secs ne réagissent pas {3).

(1) Bull. acad. roy. Belgique {3) 32, 20 {1396).
(z) Bull. acad. roy: Belgique 1go1, p. 69s5.

- (3) AL 1210 226-122. 334,

B. ;0. gog-g18.

B. 3z 720.
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L. Knorr (i) et ses collaborateurs ont préparé
~d'autres dérivés de 'oxyde d'éthyléne, ainsi que la
propane-diol-amine {2). Cette derniére préparation
est la seule qui ait été faite en employant un autre
oxyde que l'o:«_:yde'd’éthyléne.

L. Knorr part ici de la glycide.

(;,Hﬂ\ (fH\H
CH / + NH, = CHOH
| - |

CH.0H CH.OH

Matthes (3) a préparé une série de dérivés mix-
tes én laissant réagir pendant quelques heures un
mélange dioxyde d'éthyléne, d'ead et d'une amine
(de propyle, butyle, amyle).

Toutes ces synthéses a partir de loudc d(,th\-
Iéne ne peuvent donner qu'une seule amine primaire,
la formation d'isomeéres étant exclue. L'oxvde de
butyléne, par' contre, pouvait domner l'z-amino-3-
oxybutane ou 1'z-oxy-t-aminobutane (ou un mélange
des deux). La réaction de la glycide, il est vrai,
faisait prévoir la formation de 1'z-amino-s-oxybutane.
Et, en effet, je n'ai pas trouve d’autres corps dans
le produit de réaction. ‘

Quant aux oxydes eux-mémes, d'autres que celui

L}

(1) B. 30. 1492-31. 1069 et 1072.
(2) B. 32. 750.
{3} A. 3r5. 112-316, 3I1.

\

r
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d'éthyléne ont éte préparés . l'oxyde de propyléne
par Oser (1), celui d'iso-butyléne par Michael et
Leighton (2), ceux d'amvyléne, d'hexyléne, d'isohep-
tylene par Detoeuf (3). Celui du butyléne, 1-2, par
contre, n'était pas connu. .

Ces oxydes se forment en milieu alealin, On
distille le mélange de chlorhydrine ou de bromhy-
drine avec la soude ou la potasse caustique, en
solution ou a sec, ou mélan\gé a I'éther (Detceuf).
La réaction se fait sans qu’on ait besoin de chauffer.
On peut aussi emplover les carbonates de soude
ou de potasse & chaud. Ces oxydes peuvent refor-
mer la chlorhydrine par addition de C1H.

ParTiiz EXPERIMENTALL

Préparation de I'amino-oxybutane
d’aprés HENRY et TORDOIR

(Cette préparation a été faite par M. le docteur
Hugues de Montmollin, auquel jexprime ici mes
remerciements.)

NITROBUTANOL. — Ce nitro-dérivé a été obtenu
par condensation du hitro-métane préparé daprés

Pl

(1) A. spl. . ;255.
{2) B. 39. 278q.

“(3) Bull. {4} 31. 102 et 171. . s
-y
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Steinkopf (1) avec. I'aldéhyde propionique {cette
derniére était obtenue dans d’excellentes conditions
par déshvdrogénation catalytique de l'alcool propy-
ligue normal an moyen de la méthode de Bou-
veault) {2). l '

Le rendement brut de nitrodérivé obtenu fut de
73 °/». La substance distille a 95-98° sous 15 mm.
(Henry indique 123-125° sous 35 mm.) Le rendement
fut quelque peu amélioré €t la durée de I'opération
sensiblement écourtée en suivant les indications de

Staub {3).

REDUCTION DU NITRO-BUTANOL. —- Cette ré-
duction fut faite au moyen de I'amalgame d'alu-
minium d’aprés Tordeir. L'amine, bouillant comme
l'indique Vaoteur entre 170-180° & 1la pression
ordinaire, fut & vraj -dire obienue en asser mau-
vais rendement dans les deux seuls essais qui
furent effectnés. Cette dernidre constatation ne
doit pas tendre A faire écarter cette meéthode. Tl
s'agit, en effet, iel d'une réaction assez peu étudiée
(féduction - de nitro-dérivés aliphatiques); on peut

donc espérer, par une étude méthodique, Uameliorer

I

/ .
(3) B. 41. 4457
(2) BL (4) 3. 118.
(3) Helv. 5. 83q.
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. suffisamment pour que cette voie devienne iniéres-
sante pour la préparation du corps auquel notre
“travail est consacré.

Préparation de I'aminooxybutane
a partir de I'oxyde de butyléne

*

a) Oxyde’'de butyléne

CH.CH;CHOICH: B3r 4- KOH =
CH,CH:CH — CH; + BrK 4 HaO
N, )

o’

T ai introduit 10 gr. de bromhydrine de butyléne
1-2 dans une solution eoncentrée, chaude de K O .
L’oxyde de butvléne distille.. Le produit brut est
rectifié soigneusement au b-m, il passe & D3H.

*  Lerendement est de 3,5 gr. (théorie 4,7) =75/, de
la théorie, Cette opération fut effectuée de méme
a partir de 241 gr. de chlorhydrine de butyléne,
J'obtins le méme produit (12 gr.)e: 58-BY avec
un rendement de 79 Y. '

Redistillé les deux parties.ensemble, ¢ D8-B%,
liquidel incolore, odeur agréable.

Analyse élémentaire :

00,2222 gr. de substance ont donné 0,5415 gr.CO:
et 0,2194 gr. H, O. '
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Calculé pour C,H,0, C: 66,66 /o H: 11,11 /.
Trouve C: 6G,49°f, H: 11,03 ..

1) Addition de l"ammOniaque a loxyde
de butyléne '

CH,CHyCH — CHy + NH, = CH,CH: CHOHCH;NH,
N

o o}

5 gr. doxyde de butyléene sont intro'duits, en
plusieurs fois, dans un litre d’ammoniaque a 23 °/.,
en agitang & la main. On refroidit dans Veau
courante ; du reste, le dégage‘ment de chaleur est
faible. Le produit est distili¢ le lendemain. ]l passe
d’abord 'ammoniac, puis 1'ean. On sépare ensuite
les fractions e : 100-105°, 105-140° et au-dessus
de 140°. ~

Les deux premitres fractions sout redistilléc‘s;
elles passent presque complétement & 1000 ; puis la
troisieme fraction est ajoutée au résidu et .ia dis-
. tillation continuée. J'ai séparé les parties bouillant
a 140-150r, 150-168" et 168-170° ; il reste un léger
réstdu. ’ '

‘La fraction 168-170° est 'amine pure. Les deux
premiéres fractions sont saturées par du carbonalg
de potasse anhvdre; Taming se sépare, elle est
décantée et redistillée avec la fraction e: 168-170e.
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On obtient- 2,5 gr., liquide épais, jaune clair,
e : 168-170> {Théorie 6 gr.). Rendement 40 °/..

L'aminooxvbutane. préparé de cette maniére
-s'identifie sans ancun doute (point d'ébullition, appa-
rence, odeur) avec Vamine qui fut obtenue & partir
du nitrobutanol.



CHAPITRE V

Oxyde d’éthyléne

—~

Ce corps fut préparé par la méthode habitielle
consistant & introduire de la chlorhydrine d'éthylene
dans un ballon 4 distiller contenant une sclation
concentrée de potasse taustique. Le ballon est relié
A un serpentin réfrigérant entouré de glace ét de
sel pour éviter les pertes en oxyde d'éthyléne qui
bont &4 la température ordinaire. Le rendement
est de 9 °/,. .



CHAPITRE VI

-

Réaction de Foxybutylamine avec l'oxyde -
d’éthyléne

Préparation de Poxyéthyloxybutylamine
CH. Cl_{g CHOH CH.,NHM CH,CH.OH .

L'z-amino-g-oxybutane sadditionne trés facile-
ment & Voxyde d'éthylene d’aprés T'équation :

LY

CH,CH,CHOHCH.NH, 4+ CH: — CH: =
CHaCHCHOHCH:NHCHLCH,OH
On métange des quantités équimoléculaires dami-
nooxybutane, d'oxyde d'éthyléne et d'eau, et on
place le tube, fermé par un bouchon de liege, dans
I'eau courante, pendant 20 heures.
On extrait a Véther, et on ajoute a la solution
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aqueuse restant, de’ lalcool et du carbonate de
potasse sec en exces, puis on décante la couche
supérieure, jaune-verdatre. L.es sclutions obtenues
furent distillées dans le vide & 15 mgm.

De la solution éthérée, on obtient une fraction
ey ¢ 140-160° (surtout &4 env. 145°), puis une fraction
(moins importante) de 180-200°. -

- De la solution alcoolique, distille un produit
de 180-20(0F, qui fut mélangé 4 la fraction précé-
dente.

Apres rectifications répétées de ces deux frac-
‘tions, on obtignt finalement un liquide jaune-clair
e; : 146-148°, formé par oxybutylamine qui n'a
pas réagi (43 °fs de la quantité mise en réaction)
et une fraction e;; : 190-195°" liguide épais, jaune,
qui est le produit de condensation CII;CH,CHOH
CH,NHCH,CH,OH. 1l se forme avec un rende-
ment de 3U °/o du rendement théorique; si l'on ne
fait pas entrer dans le calcul l'oxybutylamine récu-

.

peérée, le rendement est de G0 °/..

Le faible résidu de distillation contient peut-
gtre l'amine tertiaire CH, CH, CHOI1 CH, N (CH.’
CH,OH),. Il était loin de ccrrespondre toutefois
4 T'aminooxybutane récupéré; ces 43 o/, qui n'ont
pas réagi proviennent certainmement d’'une perte en
oxyde (_l’élthyléne, trés volatil. J'opérais sur 1410

mol =44 gr. oxyde d'éthyléne.
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Dosage de 'azote dans la fraction e,;: 146-148e:

(,2383 gr. subst. ont donné 33,1 cms azote 4 22
et 731 mm.

0,2020 gr.,subst. ont donné 27.9 cm® azote A
20° et 720 mm. . '

Calculé pour C, H,,ON, N : 15,73 ¢/,.

Trouve N ; 15,46 v/, 15,25 ¢/,

La quantité d'azote est un peu trop faible et
provient certainement de petites quantités d'oxy-
éthyloxybutylamine e, @ 190-1953°, contenues: dans
l'aminooxybutanc; ceci explique également la dif-
ference de point d'ébullition entre ceite fraction et
l'aminooxybutane pur. '

Dosage de V'azote dans la fraction e, : 190-195".

,2158 gr. subst. ont donné¢ 21,0 ¢cm? azote a
20" et 720 mm.
' 0,2109 gr. subst. ont donné 20,8 em® azote a
24" et 724 mm. : -
Caleulé pour C,H,; Q. N, N : 10,53 ¢/,.
Trouve N : 10,74 o/, 10,80 ¢/,,

quantité d’azote correspondant donc bien a celle du
corps CH,CH,CHOH CH,NH CH, CH, OH.



CHAPITRE VII

'Préparation de la béta-brométhyl-béta-
b_romohutylamine

CH.,CHCHBr CHy NH CH:CH, Br

a) Par saponification du produit obtenu a partir
’ de 1a p-toluénesulfamide

(Voir chap. LI, p. 88)- -

‘CH.CHOC, B3CH, Cly
C]-l-d-C{-,H.iSOg\‘/ + 4 BrH < H,0 =
\CHgGi*izOCmH-.
CHs- CHiSOsH 4
H CH,CHBrCHs CHy + CoH; Br - 1,0
NH

SN
Br CHgCHzBF+ C[QH'.OH

.]’ai chauffé¢ 2 gr. du produit dérivée de la
p-toluénesulfamide f : 1379, avec 6 gr. d'acide
bromhydrique d 1,49, pendant 4 heures & 163°, en

]
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o
tube scellé. Tl n'y a pas de pression dans le tube,

a froid.

Le contenu du tube est déharrassé par fhltration |
du naphtol qui s'est séparé sous la forme d'une
masse noire. La solution filtrée est neutralisée
exactement par le carbonate de sonde; la base
n'est pas mise en liberte, l'éther n'extrait qu'une
gouttelette de liquide insignifiante.

Cette méme solution est rendue fortement alca-
line avec KOI1 et extraite a 'éther ; on obtient une
'goutte huileuse. J'ai alors ajouté dé Yacide brom-
hydrique et é\ralioré le bromhydrate au b-m, puis.
dissont dans T'alcool & chaud et laissé cristalliser
dans le vide; le point de fusion dn corps obtenu
n'est pas encore net. Jai redissout enfin les crisiaux
dans I'alcool absolu et traité au moir animal, puis

filtre et laissé cristalliser.

Une seconde opération fut faite 4 partir de
2 gr. d'amine et 10 gr. BrH d. 1,49, et chauffée
7 heures a 160-170°, en tube scellé. Filtré le naphtol,
rendu alcalin et séparé la base par extraction &
Véther, du toluénesulfonate de soude. Recristallisé
avec le produit précédent : cristaux blancs, séchés
sur assiette poreuse, fondent incomplétement &
1900 ; ils commencent a4 brunir a 163" et sont bruns
a 175" Ils sont solubles dans l'alecool, I'alcool
absolu, l'acide acétique, 1'cau. Ils deviennent lége-

)
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rement bruns dans l'espace d’un mois, quoique
conservés dans un flacon fermé.

Le rendement total fut de 1 gr. {théorie 3-gr.},
=33 ¢/, de la théorie, :

&) Par bromuration de Poxyéthyloxybutylamine
(Voir chap. VI p. 108)
CH,CHOHCH.CH; .
Ve
HN - + 3BrH =
. ,
CH:CH,OH
Br - CH.CHBrCH,CHs
_/
NH 4+2H.0

-~

SN
H CH.CHsBr

T'ai chaunffe 1,5 gr. de dioxyamine avec 19 or.
Bri d: 1,49 en tube scellé pendant 7 heures a

A6 00, T

Jai évaporé le produit de réaction 4 sec, au
b-m., repris par l'aleool le bromhydrate brut avec
un peu de noir animal, filtré et placé dans le vide.

I1 cristallise un produit légérement rougeitre,
qui fut séché sur assiette poreuse ; i1l ne fond pas
- nettement (130-1800 env.). Recristallisé dans l'alcool
absoln il est encore légérement rosé, f: 185-18Ge.
Aprés une troisieme cristallisation, le produit est
blanc et fond {incomplétement) a 19)°, en se décom-
posant; il est fondu & 220° environ.
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Jai obtenu ainsi 1,2 ‘gr. (théorie 3.8 gr.); le
de la théorie, en produit

rendement est de 32 7/
pur.’ .

Les rendements sont faibles, il reste, dans ces
_cristallisations, du produit dans les eaux-méres.

Ie point de fusion du mélange de ce bromhy-
drate avec celui obtenu par la méthode précédente
démontire que nous sommes cn présence du méme -
corps. Le mélange commence 4 bromir 4 140, fond
incomplétement 4 185" et ne devient tout «a fait
liquide qu'aux environs de 215*. Le léger abaisse-
ment du point de fusion provient de ce que le corps
préparé par la méthode ¢ avait bruni 4 la longue.

¢} Par bromuration
de l'oxyéthyl-ethoxybutylamine

(Voir chap. I, p. g1}

J ai fait différents essais de bromuration avec:
1» L’amine rectihiée obienue par saponification de
la nitrosamine {dioxyamine); 2 I’amine brute,
produit de saponification de la nitrosamine (dioxy- .
amineg) ; 3" L'amine obtenue par rectification du
produit de réaction de V'éthylchloréther sur Yamino-
éthanol &4 2200, e,; : 153-1D40, cohtenant 8,68, N
(théorie 7,70%/,) (oxyéthyléthoxybutylamine); 4° une
amine semblable, obtenue par réaction a 180°, moins
pure que la précédente, . e, : 145-157°, contenant
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14,817/, N ; elle était donc mélangée 4 de I'amino-
éthanol qui n'avait pas réagi. Cet aminoéthanol,
bromé en méme temps que l'amine secondaire, a
donné de la bromo-éthylamine NH; CII, CIL, Br qui
a été facilement éliminée du. produit désiré, par
cristallisation dans l'alcool.

5 gr. de chacune de ces amines furent mélangés
a 25 gr. Br1ld : 1,48 et chauffes pendant quatre
heures a 105-170°, en tube scellé. Le liquide fut
évaporé 4 sec, le résidu- dissout dans lalcool et
. chauffé¢ une heure avec du noir animal 4 ébullition,
puis filtré et laissé cristalliser, aprés évaporation
d'une. partie de lalcool. Il se forme de petits cris-
taux bruns qu'on obtiént blancs par une deuxiéme
cristallisation.

Les premiers cristaux sont plus ou moins' mé-
“langés 4 un liquide épals et visqueux, qui est de
Vamine non bromée, peut éire meélangée 4 une

combinaison cycligue du genre de la morpholine

CH, — CHe:
s ~
NH o}
N
CH, - C.H/
~
Ca Hy

En retraitant ces. liquides en tube scellé avec
BrIId: 1,49, on obtient & nouveau de l'amine
dibromee.
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- Tous ces essais ont fourni le méme bromhydrate
de la brom.ét_hyl—}aromobuty]amine, qui commence
a brunir & environ 160°, se ramollit & 190" et fond
complétement a 2192200, Le mé]ange'de ce carps
avec celui fourni par les méthodes a) et &) fond
6galement i 2207,

Dosage de l'azoté dans le produit de Dbromura-
tion de la dioxyamine de b) :

0,4381 gr. subst. ont donné 5,7 em® N, (22,
T mm.) '

Calculé pour, C,11,, N Br,, N : 412"/,

Trouvé N : 4,55° . '

Dosage du brome dans le produit de saponifi-
cation du dénvé de la p—tolﬁé:mwlfamide de a)}:

0,1256 gr. subst. ont donné 0,21-(){3 gr. Br Ag.

Calculé pour C I, N Br,, Br: 70,59 °/,.

Trouve Br. 71,359/,.

Jai préparé le pz'c‘f'atc de l'amine dibromée,
obtenue sous ¢), en mélangeant 0,3:’) gr. de brom-
hydrate avec 10 cm® de picrate de soude n/']U. Le
picrate se sépare en pelits cristaux jaunes qui,
sécheés sur assiette poreuse, fondent a 139e.

Dosage de l'azote :

0,1218 gr. subst. ont donné42 |9 em® N, (19,
716, mm.)

Calculé pour C;3 11, O-N, Br,, N @ 11,47 °%/,.

Trouvé N : 11,66 “/,.
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En conclusion, si d'une part il faut regretter
que le manque de substance m'ait empéché de faire
des analyses plus complétes de mon amine di-
bromée, d'autre part son identité doit étre, 4 mon
sens, admise sans doutes aucuns et ceci pour les
raisons suivantes : '

Jarrive par trois voies différentes & trois subs-
tances qui se compertent & la- recherche- du point
de fusion de facgon absolument identique et de
méme 4 l'épreuve dv mélange.

En outre ces trois substances préséntent un
aspect cristallin et une fagon de se comporter a la
cristallisation absolument pareils. Ces raisons me
paraissent suffisammment probantes pour conclure

a leur identité. . -
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CHAPITRE VIII

Préparation de dibromodiéthylamina

Pour faire les premiers essais de condensaticn
d'un dibromure d’amine avec 1'éther malonique, et
apprendre 4 connaitre la réaction, j'ai préparé la
dibromodiéthylamine NII{CH,CH: Br),.

Elle a été préparée par Gabriel (1) 4 partir du
brométhylphényléther Br C:H,OC, H;. Cet éther se

forme 4 partir du bromure d'éthyléne et du phénol,

avec un mauvais rendement. Chauffé avec une so-
lution d'ammoniac dans 'alcool (2), it donne le brom; -
hydrate de T'amine secondaire NH{CH:CH: OC,H;),
avec un peu de phe’noxyéthylamifne

C,H,OCH, CH, NH, (3)

(1) B. 30, 810.
(2) Weddige, J. pr. Ch {2) 24. 242.
{3) B. 22. 32506-24. 189
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Marckwald et Chain (1) trouvent que la base
primaire se forh\ie en grande quantité.

(abriel saponifie ensuite cet éther par l'acide
bromhydrigue fumant & -150°, et il extrait le.brom-
hydrate de la dibromodiéthylamine f : 199-200".

Aucune autre mention de la préparation de cette
amine n'existe dans la littérature chimigue.

Je Yai préparée en bromurant la dioxydiéfhyl—
amine NH {CH.CH,OH),, obtenue comme produit
secondaire dans la préparation de Faminoéthylalcool
CH,OH-CH:NH: (fraction bouillant au-dessus de
240°, aprés rectification dans le vide, a 170-180
*a 20 mm.

Jai chauffé 7 gr. de dioxyéthylamine avee 60 gr.
“BrHd: 1,49, pendant D heures & 165-175", sous

pression

CH,CHsOH Br CH,CH:Br

4 . 7
-NH +3BrH=  NH + 2H.0
~

N
Ve
H

™
CH,CH,OM. . CH, CH, Br

Le ligquide homogéne obtenu fut évaporé aw
b-m. a sec.

1! reste des cristaux jaune brun, gqui furent
dissouts &4 c¢haud dans lalcool; aprés ébullition

(1) B. 349. 1157.
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avec du noir animal, la solution fut flirée. Il se
sépare des cristaux blancs f : 200°.

Le r¢hdeme1{t est de 20°/,. Il pourra étre plus
fort, une partie de la dioxydiéthylamine ayant
échappé 4 la bromuration. '

Si Ton brome la- dioxydiéthylamine & plus
haute températurc ('.i.80—200°), le produit de réaction
est noir, plus difficile & purifier, et le rendement
est plus fdible.



CONCLUSION

Je suis donc arrivé, dans ce travail, a préparer.
la dibrométhylbutylamﬁ'ne, par différentes voies,
tout en poursuivant -1'étude des dérivé; du huty-
lene 1-2.

La préparation de lU'amine dibromée. par les
dérivés_ de la p-toluénesulfamide est longue et peu
pratique, vu la difficulté avec laguelle s’additionne
Véthylchloréther. *Si l'on pouvait utiliser un autre
corps réagissant plus facilement, elle aurait beau-
coup plus d'intérét, car les produits intermédiaires
s'obtiennent purs par de simples cristallisations.
Les rendements ne sont pas mauvais,

La méthode la plus simple parait étre celle qui
emploie la butanolamine et I'oxyde d'éthyléne pour
former la dioxyamide qu'on brome ensuite. On
arrive facilement, et avec de bons rendements, 2

la butanolamine, en transformaunt la chlorhydrine



— 122 -

du butyléne en oxyde, auquel on additionne l'am-
- moniaque ; ou par la meéthode connue, en reduisant
le nitrobutanol. Mais cette derniére opération (la
réduction) a besoin d'étre étudiée et mise au poiﬁt
pour donner de meilleurs rendements,

La condensation de U'éthylchlorether avec 1'amino-
éthanol peut devenir intéressante. Qn obtient
I'amine secondaire débarrassée de 1'excés d’amino-
éthanol, en passant. par la pitro.samine.\ La bro-
muration, il est vrai, ng m'a pas donné les bons
résultats que j'en attendais. Mais sa mise au point
ne semble pas présenter des difficultés particuliéres.

Lessai de condensation & haute température
{220r) m'a fourni, par contre, la b-oxysthyl-Z-gthoxy-
butylamine, puis par bromuration la dibromamine
désirée. Tl serait donc indiqué de chercher les
améliorations également de ce cite. .

De plus, cette condensation sans alcali conviendra
a 'utilisation directe de la chlorhjrdr'in'e du butyléne.
Elle permettra ainsi d'arriver plus rapidement i
l'amine secondaire dibromée, & partir de l'alcool
butylique, avec peu d'opérations intermédiaires.

Quant & la cyclisation avec l'éther malonique,
je n'ai pas obtenn assez’ de E-broméibyl-g-bromo-
botylamine pour Vessayer. Mais {ai préparé de la
dibromodiéthylamine pour faife les prerﬁicrs cssals
en vue d'obtenir l'acide isonipécotique. Les deux
atomes de brome, tons deux primaires daans la di-
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:
“

bromodiéthylamine, rendroot probablement la réac-
tion plus simple et permettront de létudier plus
facilement avant d'employer la brométhylbromo-
butylamine. '
Dans les deux essais de cyelisation.-faits avec
la dibromodiéthylamine, ‘je n'ai pas pu isoler et
identifier les produits de réaction. Je ne suis arrive
qu'a la constatation qu’il se produit une réaction,
certainement plus compliquée avec une amine di-
bromée qu'ave¢ les bromures de polyméthylénes,
employés précédemment par différents chimistes.



Liste des corps nouveaux
décriis dsns cetie thése

Chlorhydrine du bntylene 1-2.

Bromliydrine du butyléne 1-2.

Oxyde du butylene 12,

Diacétlate du buiyléne 1-2. \\

Bromoacétate du hntvléne 1-2,

1érivés de la chloro el Lbromométhyléthyleélone uvee la
phénylhydrazine,

Di-p-loluénesulfopipérazide.

{5-nnphtoxyélhy]-p-tdluéne&sull‘amide.

B-naphloxyéthyl-8-éthoxybutyl-p-toluénesulfamide.

_ E-oxyéthyl-g-oxybulylamine.

f-oxydthyl-5-éthoxybutylamine.

p-oxyéthyl.2-élhoxybutylnitrosamine. .

3-brométhyl-%-bromobutylamine (hromhydrale).

Picrate de la i-brométhyl-p-bromobutylamine.

Corps préparés par de nouvelles méthodes
Dichlorobutane 1-2. )
Dibromodidthylamine (hromhydrate).
z-amino-g-oxybutane.
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