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‘Etude de quelques énolacylates diéniques et leur utilisation dans
une méthode générale de synthése d’anhydrides phtaliques substitués

L'acylation de la forme énolique de composés carbonylés non saturés en o, f
stabilise ces formes diéniques conjuguées. Ces di¢nes peuvent subir des synthéses
de DIELS-ALDER. Suivant le philodi¢ne utilisé, on obtient ainsi par exemple des
tétrahydrobenzaldéhydes, des acides tétrahydrobenzoiques, des acides tétrahydro-
phtaliques.

La désacyloxylation de ces derniers compasés conduit ensuite aux dérivés cyclo-
diéniques correspondants. Ceux-ci peuvent ensuite, a leur tour, étre employés comme
point de départ dans la synthése de composés plus complexes encore.

Bien que cette voie ouvre un vaste champ d'application et de multiples possi-
bilités synthétiques qui méritent un intérét particulier, les recherches effectuées dans
ce domaine ont été peu nombreuses jusqu’a présent,

Ainsi, le premier énolacétate d'aldéhyde non saturé en «, f, celui du citral, a déja été décrit
par SEMMLER & ScHOsSBERGER!) en 1911, Mais ce n'est qu'en 1938%) que I'on déerit pour la
premitre fois une synthése diénique entre un énolacylate et un philodigne. 11 s'agit de la réaction
de l'énolacétate du crotonal avec l'anhydride maléique et avec la naphtoquinone. En 1947,
WicntErLE & HuDLICKY?) font réagir I'énolacétate du crotonal avec 'acroléine et le crotonal et
étudient, pour la premidre fois, lc probléme de la désacétoxylation des composés d’addition
obtenus. '

Trois ans plus tard, Fraic?) étudie I'action de 'anhydride maléique, de la p-benzoquinone
et de I'e- naphtoquinone sur 1'énclacétate du crotonal et les conditions de désacétoxylation,
tandis que Apams & Moje?®), en 1952, choisissent comme philedigne le p-quinonc-, resp. naphto-
quinone-1, 4-dihcnzénesulfonimide. Signalons encore 1'étudc de ALDER & ScHUMACHLER®) con-
. ecrnant 'action de l'acide acrylique sur U'énolacétate du erotonal également.

Dans le but de compléter les études effectuées jusqu’'d présent, nous avous
préparé plusieurs énolacylates (énolacétates, énolpropionates et énolbutyrates), dont
nous avous étudié les conditions de formation, le comportement 4 'hydrogénation
catalytique et les spectres d'absorption UV. Dans une deuxi®dme partie de notre
travail, nous examinerons I'addition de I'anhydride maléique 4 ces énolacylates
diéniques, ainsi que la désacétoxylation et la déshydrogémation simultanées des
produits d'addition, ce qui permet de parvenir directement aux composés aro-
matiques correspondants, c¢’est-d-dire aux anhydrides phtaliques substitués.

1) F. W, SEMMLER & E. ScHOSSBERGER, Ber. deutsch. chem, Ges. 44, 991 {1911},

% 1. G. FarBEriNnUSTRIE A.G. (H. VoLLmann, F. ScHLOFFER & W, OsTrOwsKI), br. alle-
mand 739,438 (Chem. Zbl 7944 I, 184); L. RarpEN, J. prakt. Chem, [2] 757, 177 (1941).

3} O. WicntERLE & M. HubpLicky, Coll. Trav. chim. Tchécosl. 72, 564, 572 {1947},

4} W. Fraig, Liebigs Ann. Chem. 568, 1 (1950).

B R, Apams & W, MojE, J. Amer. chem, Soc. 74, 2593 (1952},

% K. ALDER & M. SCHUMACHER, Liebigs Ann. Chem. 503, 148 (1949},



a) Spectres d'absorption UV, et comporiement & U'hydrogénation catalyligue de
quelques composés carbonylés non saturés en «,f. Les bandes d'absorption et les log &
correspondants des aldéhydes et cétones du tableau I ont été déterminés aprés
purification par rectification finale sur colonne Wipyik dans nneatmesphére d'azote
et en présence de carbonate de sodium.

Tableau I. Bandes d'absorption UV. de quelques aldéhydes el célones tion saturés ena, fi
{solvant: heptane)

Compasé Amax (108 £max)
crotopal . . . . . . . .. ... . .| 330mpu (1,38), 212mp  (417)
aldéhyde tiglique . . . . . . . .. .| 321 (1,45), 222 (4,20)
méthyl-2-penténe-2-al . . . . . . . .| 327 (1.49), 222 (4,24)
éthyl-2-hexéne-2-at . . . . . . . . .| 326 (1.406), 224 {4,19)
éthyl-5-nonéne-3-one-2 . . . . . . . .| 3245 (1,58), 219 (4,19)
¢thyl-5-nonadiéne-3,5-one-2 . . , . . . . 271 (4,38)

A la semimicrohydrogénation catalytique, 4 température et pression ordinaires,
dans ]'acide acétique et en présence de Pd/charbon actif, il v a rapidernent saturation
des doubles liaisons. La fonction carbonyle reste pratiquement intacte. Les composés
saturés ont été identifiés A l'aide de leurs dinitro-2,4-phénylhydrazones. I.'hydro-
génation de la fonction carbonyle peut également étre obtenue, 4 condition d'intro-
duire dans le milieu réactionnel une nouvelle charge de catalyseur frais apres I’hydro-
génation des doubles liaisons.

b) Synthése d'énolacylates & partir de composés carbonylés non salurés en o,f. Les
csters de la forme énolique des aldéhydes et cétones peuvent étre obtenus par acyla-
tion des dérivés carbonyliques au moyen de plusieurs agents: anhydrides aliphatiques
4 'ébullition et en présence du sel alcalin correspondant’} ou d’un catalyseur acide
(acide sulfurique, acide p-toluénesulfonique)#)®}, céténe?)1% ou acétate d’isopropényle

9) 11)_ )
Dans le cas des aldéhydes que nous avons choisis, le schéma de réaction général
se¢ présente ainsi: '

7} F. W. SEMMLER, Ber. dentsch. chem, Ges. 42, 584, 1161, 2014 (1909); O. WICHTERLE &

M. Hunricky, Coll. Trav. cliin., Tchéecosl. 72, 564 (1947); . BEpouxian, J. Amer. chem,

Soc. 66,1325 (1944); W. FLa1G, Licbigs Ann. Chem. 568, 1 (1950); A. RusERr, Bull. Soc. chim,

France 7953, 570; M. Crawrorp & W, T. LiTTLE, ]. chem. Soc. 7959, 722

Lonza A.G. (A. PErrET & A. v. BEzarD), br. snissc 313998 (Chem. Zbl. 7957, 6280);

Eastman Kobak Co. (J. B. Dickey & C. G. STuckwisch), br. américain 2432394 (Chem.

Abstr, 42, 2612 h (1948)).

% ¥. G. Young, F. C. FrosTick, J. J. SaxDERsoN & C. R. Hauszr, J. Amer. chem. Soc. 72,
3635 (1950).

10) H. J. HAGEMEYER, Ind. Eng. Chemistry 47, 765 (1949); PUrDUE REsSEARCH FouxnDaTION
(B. H. Gwyxn & E. F. DEGERrING), br. américain 2383965 (Cliem. Abstr. 40, 346° (1946));
PurpUE REskarcn Founoatiow (E. F. DeceriNg), Lr. américain 24666535 (Chem,
Abstr. 43, 7505d (1949)).

1) H. J. Hascemever & D. C. Hurr, Ind. Eng. Chemistry 47, 2920 (1949); EastmMan Kopak
Co. {D. C. HouLL & A. H. AGeTT), br. américain 2482066 {Chem. Abstr. 44, 2552h (1950));
CarBIDE & Careow ChHEMicaLs Corr. (W. M., QuarrieeauM & C. A. NoOFFSINGER), br.
américain 2467095 (Chem. Abstr. 43, 53795g (1949)).

—



Ry~CH,-CH=C-CHO >  R,-CH=CH-C=CHOH >
|
R, R,
R,-CH=CH-C=CHOCOR R = CH,, C,H,. C,H,
5 R, = H, CH, GH,
: R, = H, CHy, CH,

An tableau IT sont énumérés les énolacylates que nous avons synthétisés en
chauffant a4 ébullition un mélange de ["aldéhyde avec un excés d'anhydride dun
acide aliphatique (anhydride acétique: R = CH,; anhydride proprionique: R = C,H;
anhydride butyrique: R = C;H,;), en présence d'acide sulfurique conc. ou d’acide
p-toluénesulfonique (parfois nous avens opéré en présence du sel de potassium ou
sodium correspondant).

Tableau 1I. Quelques énolacylates d'aldéhvdes non satuvés en o, f§

Znolacyiates Constantes Rend. ;
Nom et formule Eb., d, et n)y Endenien
acéloxy-7-buiadiéne-1,3 Eb. 57,8°/40 Torr 353%
Enolacétate du crotonal d?‘ = 0,9508
CH,=CH-CH=CH-OCOCH, ni = 1,4622
acétoxy-T-méihyl-2-butadiéne-1,3 b, 94-54,5°/100 Torr 10,8%
Enolacétate de I'aldéhyde tiglique d5% = 0,0452
CH,= CH-C(CHy) = CH-OCOCH, #f = 1,4679
acétoxy-1-méthyl-2-pentadidne-1,3 Eb. 82°/20 Torr 50%,
Enolacétate du méthyl-2-peuténe-2-al 452 = 0,9562
CH4zCH= CH-C= CH-OCCCH, nf = 1,4778
1
CH,
acétoxy-1-éthyl-2-hexadidne-7,3 Eb. 86,5-87°/9 Torr 48-93%,
Enolacétate de 1’éthyl-2-hexéne-2-al 45l = (,9148
C,H;-CH = CH-C=CH-OCOCH, #yy = 1,4778
I
C.H,
propionoxy-1-éthyl-2-hexadiéne-1.3 Eb. 104,5-105°/13 Torr 71,5%
Enclpropionatede 'éthyl-2-hexéne-2-at | 457 = 0,5021
CHs—CH = Cl-C= CH-OCOC,H, w3l = 1,4760
I
CgHy
butyroxy-T-éthyi-2-hexadiéne-7,3 Eb, 119,5-120°(13 Torr 689%,
Enolbutyrate de 1'éthyl-2-hexéne-2-al | 420 = 0,9019
C,H;~CH=CH-C= CH-0OCOC_H, i) = 1,4716 p
1
C,H,

En outre {v. Tableau III), nous avons préparé les énolacétates dc 'éthyl-5-
nonene-3-one-2 et de I'éthyl-5-nonadiéne-3, 5-one-2 en chauffant ces cétones a ébul-
lition avec 'anhydride acétique, ¢n présence d'acide p-toluénesulfonique. L'emplace-
ment des doubles liaisons dans les dérivés obtenus n’a pas été déterminé.

Dans le cas de la préparation de I'énolacétate de I'éthyl-2-hexéne-2-al on obtient,
a cOté dn produit principal, une quantité variable du diacétate de la forme hydratée



G

de 'aldéhyde. Le meilleur rendement en diacétoxy-1,1-éthyl-2-hexéne-2 (38%,) a
été obtenu lors de 'utilisation d’un grand excés d’anhydride acétique {6 moles pour
1 mole d’aldéhyde) et d’une faible quantité d'acide p-toludnesulfonique (env. 110

Tableau 1I1. Enolacétates de dewx cétanes non saturédes en o, f§

Enolacylates Conslantes
Nom et formule Eb., d,, np Rendement
acétoxy-2-éthyl-5-nonadiéne-2.4 (1.3) Eb. 126-127°{12 Torr 40%,
Enolacétate de I'éthyl-5-nonéne-3-one-2 d33° = 0,9002
€, Hy=C(CyH,) = CH-CH= C-CH, nff = 1,4752
‘ I
: OCOCH,
ou
€ Hy-CH(CyH,)~CH = CH-C=CH,
I
OCOCH,

acétoxy-2-éthyl-5-nonatriéne-2,4,6 (1, 3, 3) Eb. 139-140°/13 Torr 27%
Enclacétate de 1'éthyi-5-nonadiéne-3, 5-one-2 | d22 = 0,9261
C,H~CH=CH-C= CH-CH= C-CH, niE = 1,5190

1 |

CH, OCOCH,

ou

C,H;~CHy-CH = C-CH = CH-C= CH,

1 1

C,H, OCOCH,

de la quantité utilisée dans la préparation des énolacylates). Chauffé avec de l'acide
p-toluénesulfonique, le diacétate est transformé en énolacétate par élimination d’une
molécule d’acide acétique.

Le chauffage de I'énolacétate de 1'éthyl-2-hexéne-Z-al pendant 20-30 heures a
env. 180° donne le dimére correspondant avec un rendement de 25-30%,. Ce dernier
composé résulte vraisemblablement d’'une synthése diénique olt une molécule réagit
comme diéne et 'autre comme philodiénel®).

c) Spectres d'absorption UV. des énolacviales diéniques. A V'exception de I'énol-
acétate de I'éthyl-5-nonadine-3, 5-one-2 4 trois doubles Haisons conjuguées, tons les
énalacylates mentionnés sont caractérisés par deux doubles liaisons conjuguées.
Comme dans le cas du butadiéne-1,3, on observe une seule bande d’absorption dans
I'OV. (intervalle: 200-350 mu), qui, par rapport 4 celle du butadine, est déplacée
vers le visible sous 'effet bathochrome de la fonction acyloxy et des groupes alcoyles.
En admettant un effet bathochrome de 15 my pour la fouction acyloxy (-~ OCOR)
ct de 5 mp par groupe alcoyle en position «,f ouy, on calcule ponr le maxinium d’ab-
sorption de nos énolacylates diéniques conjugués du type:

Y /Rl
/C=C—C==C\
¥ L TOCoR
a partir de la bande du butadiéne des positions qui s’écartent de moins de 2 mp
des valeurs observées (v. Tableau IV).
12) K. ALDER, ]. Haypy & W. VoeT, Chem, Ber. 86, 1302 (1953); K. ALbEr & W. Voer,

Liecbigs Ann. Chem. 570, 190 (1950); K. ALpEr & J. Havpn, dbid. 570, 201 (195Q);
C. 5. MarveL & N. O. Bracg, ]. Amer. chem. Soc. 77, 37 (1949).
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d) Hvdrogénation catalyligue des énolacylales. A I'hydrogénation catalytique (cata-
lyseur: Pdfcharbon actif, solvaut: acide acétique, température et pression ordinaires)
il y a rapidement saturation des doubles liaisons des énolacylates, suivie d'une hydro-
génolyse partielle (remplacement de —QCOR par H)'%) allant de 309, pour !'énol-

Tableaw IV. Maximums d'absorpiion UV. de quelques énolacylales, calculés par rapport
aw maximum du buladiéne el observds {solvant:heptanc)

Efict bathochrome de Amax
fonction | gronpe alcovie | total
Composé acyloxy calculé| observé
{nombre) | (pos.; nombre) mye | my myt (log g)
mu mye
butadiéne-1,333) | . - - — - - — | 217 {(4,32)
cnolacétate crotonal . . . . . .| (1) 13 - — 15 232 | 232 (4,34)
enolacétate aldéhyde tighique, . . | (1) 15 {e; 1) 5 20 237 | 237 (4,32)
cnolacétate méthvl-2-penténe-2-al | (1) 15 (o, ; 2) 10 25 242 ) 240 (4,28)
enolacétate éthyl-2-hexéne-2-al . [ (1) 15| (« v:2) 10 25 242 | 242,5 (4,32)
enolpropionate éthyl-2-hexéne-2-al | (1) 13 (o, #:2) 10 25 242 | 242,5 (4,37)
cnolbutyrate éthyl-2-hexéne-2-al . | (1) 15 e,y 2) 10 25 242 | 243 {4,37)
enotacétate éthyl-3-nontne-3-one-2 | (1) 15| (.y:2) 10 25 242 | 242 (4,38)
diacétoxy-1,4-butadiéne-1,32} . | (2] 30 - - 34 247 | 246

acétate de I’éthyl-5-nonéne-3-one-2 4 env, 609 pour I'énolacétate de I'éthyl-2-
hexéne-2-al.

¢) Svynthése d anhydrides phialigues substituds @ partir des énolacvlates. Les énol-
acylates d'aldéhydes non saturés en o, possédent deux doubles liaisons conjuguées,
ce qui permet leur utilisation dans des synthéses diéniques. Par addition d’anhydride
maléique on obtient des anhydrides tétrahydrophtaliques substitués. Par désacylo-
xylation suivie de déshydrogénation on passe aux anhydrides phtaliques substitués
correspondants. Le schéma ci-dessous représcnte les cas que nous avons étudiés:

R, R,
1
ACH CH
HC C11-Co ' HC~ ™CH-CO
~o synthése ~0
+ lJ -~ diénique -
R,-C CH-CO R,-C. _CH-CO
“=CH CH
I
OCOR OCOR
, 3
CH
. HC~ ~CH-CO HC~ =C-CO
désacyloxylatlon* ,| | ~0 déshydroge- ~0
{— RCOOH} - nation (-H,}

R,-C.  _C-CO
CH ’

R = Cli, CyHy, CH,

1) AL SMaKULA, Angew, Chem. 47, 657 (1934),

rd
Ry-Co_ CCO
cH

R, R, = H, CH,, CH,

14} Thése J. FiniMany-TrosIEN, Brannschweig 1957,
16y A, RisERr, Bull. Soc. chim. France 7953, 570; A. I3. Boese & R. T. Major, J. Amer. chem,
Soc. 50, 949 {1934); H. H. INHOFFEN, G. Storck, G. KéLLing & U. Storck, lLicbhigs Ann.

Chem. 568, 52 (1950).


file:///CH-CO

Aprés différents essais, nons avons choisi le mode opératoire général smivant:
on chanffe & ébullition pendant 2 46 heures des quantités équimolaires d'énolacylates
d’aldéhydes non saturés en o,f et d'anhydride maléigue, dans un solvant inerte
tcl que le Denzéne, le toluéne, etc. Ensuite on chasse le solvant par distillation scus
pression réduite an bain-marie, ajoute de la pyridine (env. 50 ml pour 0,1 mole de
substance) et chauffe 4 reflux 24-36 heures. 11 sc produit alors, a la fois, une dés-
acyloxylation et une déshydrogénation. On chasse ensuite sous pression réduite au
bain-marie la pyridine et l'acide aliphatique formé par désacyloxylation (on peut
vérifier le degré de la désacyloxylation par titrage de 'acide 4 c6té de la pyridine
dans le distillat), Le produit brut est purifié par reeristallisation dans un solvant
approprié (p. ex. ligroine), par sublimation sous pression rédunite (env. 110-180°
10 Torr) ou par distillation.

Les anhydrides phtalignes synthétisés par cette veie figurent an tableau V.

Tableau V. Quelquss anhydrides phialiques substituds oblenus 4 pavtiv d'énolacylates
d'aldéhydes non saturés en o, f§

Anhydride phtaligue

Enclacylaie Constanies| Rendement

substitué
crolonal anhydride phialigue ¥.130,5-131°, subl. 105-115°/10 Torr.
&nolacéiate Recrist.: ligroine{benzéne.
Litt. 1%), F¥. 131,2°. Rendement: 689%,.
Acide: F. 204-206°/H,0, déc.
Litt. 17), F, 196-199°,
aldéhyde tiglique anhydride méthyl-4- F. 92,5-93°, Eb. 140-142°/12 Torr, subl.
énolacétate phtaligue 165~175°/10 Torr. Recrist. : ligroine,

Litt. %), F. 92-03°. Rendement: 59,5%,.
Acide: I, 151-151,5°/H,0.
Litt. ¥}, F. 150,5°.

méthyl-2-penténe-2-al | anhydride diméthyl-3,5{ T. 115,5-116°, subl. 120-130°/10 Torr.
énolacdétate phtalique Recrist.: ligroine. Litt.?"), F. 116°

Rendement: 649,

Acide: F. 182-183°/1,0, dée.

Litt, ™), ., 183°,

éthyl-2-hexéne-2-al anhydride diéthvl-3,5- | F. 57,5° Eb. 93-97°/0,05 Torr, subl.
phtalique 160-170°f10¢ Torr. Recrist.: ligroine.
a} énolacétate Rendement: a) 849, b) 76% <) 74%
b) énolpropionate Acide: T. 176-177°/F,0, déc.

c) énolbutyrate

A partir de I'énolacétate de 1'éthyl-2-hexéne-2-al nous avons obtenu 'anbydride
diéthyl-3, 5-phtalique par d’autres procédés cncore, également susceptibles d’étre
généralisés. Ainsi, on 'oltient par addition diénigue 4 Vacide acétylénedicarboxylique,
snivie de désacétoxylation par la pyridine et distillation du produit obtenu. Un autre

18) E. vax pE StADT, Z. physikal. Chem. 47, 359 (1902).

17y W. Braren & E. Buchwer, Ber. devnfsch. chem. Ges. 34, 982 (1901).
18} A, EscHENmosER & H. Scainz, Helv. 33, 171 (1950).

11 G, T. Morgan & E. A. Courson, J. chem, Soc. 7929, 2551.

20) 0. Krunkr & R. ORerkoBuUscH, Chem. Ber, 84, 826 (1951).
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procédé consiste A remplacer dans la synthése diénique A partir de I'énolacétate et
I'anhydride maléique, la pyridine par l'acide acétique, en présence de Pdfcharbon
actif; au bout de deux heures de chauffage la désacyloxylation et la déshydrogénation
sont complétes. Enfin, nous avons remplacé la pyridine par 'acétate de sodium et
chauffé pendant quelques minuntes 3 140-160°, ensuite déshydrogéné par Je soufre
et distillé le produit obtenu.

1) Dérivés d’anhydrides phialiques substitués. Afin de vérifier la structure des
anhtydrides phitaliques obtenus, nous les avons soumis aux transformations suivantes.

Par décarboxylation 4 température élevée avec un excés de Ca(OH),}, dont
I'effet peut étre amélioré par addition de poudre de Fe ou de Cu, on chtient des
(poly)alcoyl-benzénes, oxydés par KMnO,?) en acides benzéne-(paly)carboxyliques
correspondants. Leurs esters méthyliques résultent du traitement soit des acides
par le diazométhane®), soit de leurs sels d’argent pav le CH,I dans le benzéne ).

Lorsqu’on chaufie les acides phtaliques, en présence de poudre de Cu fraichemant
préparée et d’eau, en tube scellé plusieurs heures & 200-250°, il se produit une hémi-
décarhoxylation senlement®). On obtient ainsi des acides benzolques substitués.
Leur structure a été déterminée par oxydation permanganique en acides benzéne-
(pely)carboxyliques ot estérification de ceux-ci par le diazométhane.

Par Poxydation des anhydrides phtaliques par KMnO, ou I'acide nitrique, en
tube scellé®), on parvient & des acides benzéne-{poly)carboxyliques qui ont &té
identifiés a I'aide de leurs esters méthyliques.

Tableau VI, Bandes d'absorption UV, de guelques ankydrides phlaligres
substitués par des groupes alcoyles {solvant: heptane)

Bande B

Composé Bande A Amax (108 Emax) Bande C
acide benzoique®®} , . . . . . . . . 1202 my (3,90)|228 my (4,00} 271 mp (2,88)
279 (2,74)
anhydride phtalique . . . . . . . . |218,5 {4,58)|245 (3,74) 286 (3,38)
) 295 (3.44)
anhydride méthyl-4-phtalique . . . . |217 (4.63)]255 {3,72)| 289 (3,29)
299 {3,38)
anhydride diméthyl-3, 5-phtalique . . {220 (4,60)[257,5 {3,70)| 298,5 (3,47)
310 {(3.56)
anhydride diéthyl-3,5-phtalique . . . [221 (4,63))259 (3.75} | 299 (3,49)
. : 310 (3.55)
anhydride diméthyl-4, 5-phtalique . . [222 {4,60)(203 (3.64) | 289 (3.23)
' 300 (3.17)

8y C. Marignac, Liebigs Ann. Chem. 42, 215 (1842); E. MiTscHERLICH, ibid. 9, 39 (1834).

) F. Uremaxny & J. B. Uzsacrian, Ber. deuwtsch. chem. Ges. 36, 1797 (1903); G. M. Bex-
NETT & R. L. Warn, J. chem. Soe. 7934, 1108; J. M. va~ DER ZanDEN & G. DE|VRIES, Rec,
Trav. chim, Pays-Bas §7, 998 (1948).

®) L. 1. Smite & G. D. ByrkiT, J. Amer, chem. Soe. 55, 4305 (1933}; A. W. SCHRECKER &
J. L. HARTWELL, thid. 74, 5676 (1932); K. ALpER & O. AcKERMANN, Chem. Ber. §7, 1567
(1954); F. GovzaLez-SancrEz, Combustibles (Zaragoza) 76, 3, 15 (1956).

Hy E.D. ParxER & L. A, GoLDBLATT, J. Amer. chem. Soc. 72, 2151 (1950).

2y M. FREUND & K. FLEISCHER, Licbigs Ann, Chem. 477, 14 (1916); K. ALpeEr & W, Vogr,
ibid. 577, 137 (1951); I{. ALpErR & O. AckerMaNN, Chem, Ber. §7, 1567 {1954).
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g} Spectres d’alsorplion UV. d'anltydrides phialiques substitués. Les anhydrides
phtaliques possédent dans 1'UV, un spectre d’absorption caractérisé par 3 bandes
d'absorption {dont l'une est double}, que nous désignerons, par analogie avec les
bandes observées et désignées par Moser & KoHLENBERG?), dans le cas des acides
benzoiques substitués, par A, B et C. La bande C est considérée comme une seule
bande, dédoublée par une structure fine (v. tableau VI et la fig.).

A

oG €

-
>

250 06 Afmy) I

Specives d'absorption UV, (spectrophotoméive BEckaar DU}
Sclvant: heptane .
I: Ethyl-2-hexéne-2-al
I1: Enolacdtate de 1'éthyl-2-hexéne-2-al
I1T: Anhvdride diéthyl-3, 5-phtalique

Partie expérimentale*7)
I. Aldéhydes et cétones de départ

Crotonal. Le produit technique a été purifié par entrainement de 1'ean par dist. azéotropique,
sccoud 24 h avec CuSQ, anhydre, distitlé sur colonne VIGREUX en présence d hydrogquinene et
de Na,CO, anhydre, dans un courant d'azote, ct finalement rectifié sur cotonne Wiomzr. Eb.
103°/734 Torr, d® = 0,8531, n}} = 1,4358. _

Hydrogénation catalytique en butanal: env. 0,2 g de crotonal sont hydrogénés sur Pd/charbon
actif A 5%, (Baxmr), dans de1'nc. acdtigue, b température et pression ordinaires. Ensuite on ajoute
10 mt HyQ, neutralise par Na,COy. extrait & F'éther, séche sur Na, S0, ct chasse 'éther par dist.
Le résidu est transformé en dinitro-2, 4-phénylhydrazone, qui a été recristall, dans de 'éthanol:
F.123%; litt. %8}, . 122°, F. du mélange avce lc dérivé correspondant du butanal, sans dépression.

) C.M.MoseEr & A. I. KourLensERrc, J. chem. Soc. 7957, 804,
") Les T, ont ¢té déterminds sur bloc KoFLER et sont corrigés.
) C.F H. ALLeN, J. Amer. chem. See. §2, 2955 (1930).
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Aldéhyde tigligue. Le produit epract.» de la maison EastMax Kobak Co. a ¢té sccoué 24 h
avee CaCl, et distillé plusieurs fois sur colonne WinmEeR. Eb, 61,5-62°/108 Torr, d? = 0,8702,

np = 1,4471. :

Méthyl-2-penidne-2-al. Préparé 4 partir du propanal sclon HAUSERMaNK ), On secoue 24 h
avec CaCl, et distille plusicurs fois sur colonne WipMER. E. 35,5°%/15 Torr, d:o = 0,8340, 112;? =
1,4456.

L'hydrogénation catalytique (méme procédé que dans le cas du crotonal) conduit au méthyl-
2-pentanal, identifié - par sa dinitro-2,4-phénylhydrazone, F.101,5-102,5%/éthancl. Litt. 39,
F. 102-103°.

Ethyl-2-hexéne-2-al. Préparé A partir du butanal sclon HAusermawy?®). Purification: a)
Chauffer & reflux 20 min: 20 g de semicarbazone de 1'éthyl-2-hexéne-2-al (F. 154°/éthanol & 509%)
ot 200 mi d’ac. sulfurique & 20%,. Extraire 3 I'éther et distiller sur colonne WiDMER. — b) Secoucr
24 h avec CaCl, et rectifier ensuite sur colonne Wiowzr. Eb, 65°(15 Torr, d; = 0,8534, s’ =
1.434R.

L’hydrogénation catalytique (méme procédé que dans le cas du crotonal} conduit 3 1’éthyl-2-
hexanal, identifié par sa dinitro-2.4-phénylhydrazone, F. 119,5-120°/¢thanol. Litt. 31, I, 117
a 118,5°

Ethyl-5-nonéne-3-ome-232). Faire tomber goutte 4 goutte, durant 1,5 h, 193 g (1,5 mole}
d'éthyl-2-hexanal dans 350 g (6 moles} d'acétone contenant quelgues gouttes d'unc solution al-
coolique de thymolphtaléine. Ajouter simultanément une solution de NaOH & 10%, de fagon 2
avoir constamment un milicu alealin. Chauffer A reflux sous bonne agitation durant l'introduction
de I'aldéhyde et ensuite encore pendant 18 h. Laisser refroidir et acidifier au Congo par H,;50,
2N, déeanter, distiller la couche supérienre sur colonne ViGrrux et rectifier finalement sur co-
lonne WipMER. Eb, 104212 Torr, 22 — 0,8416, 1o = 1,4511. Rdt 184 g (73%).

Ethyl-5-nonadidne-3, 5-one-2. Obtenu par condensation de 1'éthyl-2-hexéne-2-al avec l'acétone,
sclon le procédé appliqué dans le cas de I'éthyl-5-nonéne-3-onec-2. Eb. 117,5°/12 Torr, d§2 = 0,8812,

) = 1,5058. Rdt 71%.
CuHRO  Cale. C70.46 H10,91% Tr. £79,23 H10,81%

I1. Dérivés O-acylés des aldéhydes et cétones

Acbloxy-T-butaditne-7,3 (énolacétate du crotonal)?). Chauffer 5 h & reflux 105 g (1,5 mole) de
crotonal, 230 g (2.25 moles) d'anhydride acétique et 100 g d'acétate de sodium. Laisser refroidir
ctintroduire le mélange réactionnel dans 500 ml H,O, agiter ct séparer la couche huileuse. Distiller
sur colonne VIGREUX ¢t ensuite rectifier sur colonne Wipmer., Eb, 57,8°/40 Torr, d:u = 0,9508,
n?)o = 1,4622. Rdt 59 g (35%). Se polyinérise spontanément, en tube scellé, en quelques mois,

Acétoxy-T-méthyl-2-butadiéne-1,3 (énolacétate de laldéhyde tiglique). Chauffer 4,5 h a reflux
84 g (1 mole) d'aldéhyde tiglique, 143 g (1,4 mole) d'anhydride acétigue et 70 g d'acétate de
sodium. Laisser refroidir et introduire le mélange réactionnel dans 200 ml H,O et 50 g de glace.
Séparer les denx couches ct newtraliser la couche huileuse par une solution de Na,CO;. Extraire
A I"éther, sécher sur Na,50,, chasser 1'éther par distillation et fractionner le résidu sur colonne
Vicreux. Eb. 94-94,5°/100 Torr, 4 — 0,9452, npe = 1,4679. Rdt 13,5 g (10,8%: on retrouve
56 g ou 679, d'aldéhyde inchangé). Se polymérise spontanément, en tube scellé, en quelques mois.

C.H,,0, Cale. C6664 H799% Tr. C66,74 H791%

Acéloxy-1-méthyl-2-peniadidne-7,3 (énolacétate du méthyl-2-penténe-2-al). Chauifer 25 h a
reflux 19,6 g (0.2 mole) de méthyl-2-penténe-2-al, 41 g (0,4 mole) d’anhydride acétique et 0,2 g
d’ac. p-toludnesulionique. Ensuite distiller sur colonne VIGREUX ct rectificr sur colonne WIDMER_
Eb. 82%/20 Torr, 2= 0,9562, ni- — 1,4778. Rdt 14 g (50%).

CgH,0, Cale. CG68,54 H 863% Ir. C68,50 H 8,749

) M. HAusErmanw, Helv, 34, 1482 (1951).

30} M. HAuSERMANN, Helv. 34, 1211 (1951).

3 E. P. GoLuskRG & H. R, Nacg, J. Amer, chem. Soc. 77, 359 (1955).

32) Careipe & Carpon CuEMicaLs Corp., br. frangais 786734 (Chem. ZDbl. 7836 1, 1509).
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Acétoxy-7-éthyt-2-hexaditne-1,3 {énolacétate de 1'6thyl-2-hexéne-2-al)®). — a) Chauffer 8,5 h
A reflux 126 g (1 molg) d'éthyl-2-hex@ne-2-al, 255 g (2,5 moles) d’anhydride acétique et 1 g d’ac.
p-toluénesuilonique. Séparation brute du mélange réactionnel par distillation sur colonne
VIGREUX et rectification sur colonne Winmer. Rt 126 g {i5%,). — 1) Chauffer 3¢ min & reflux
63 g (0,5 mole) d'aldéhyde, 102 g (1 mole) d’anhydride acétique ct 0,3 ml H,50, conc. Distiller
sur colonne VIGREUX et rectifier sur colonne Winmir, Rdt 69 g ou 829%,. - ¢) Chauifer 31 & reflux
03 g (0,5 mole} d'aldéhyde, 133 g (1,5 mole) d'anhydride acétique et 49 g d'acétate de potassium,
Refroidir et introduire le mélange dans 500 ml H,0, décanter et distiller la couche huileuse sur
colonne VIGREUX et rectifier ensutte sur colonne WipMER., Rdt 40 g (489,). — d) Chauffer 1 h &
reflux 23 g (0,1 mole) de diacétoxy-1,1-éthyl-2-hexéne-2, 20 g (0,2 molc) d’anhydride acétique
et 0,4 gd'nc. p-toluénesulfonique. Séparation de 1'énclacétate par distillation, Rdt 13,5 g (30%,).-
¢} Chauffer 1,5 h i ébullition 63 g (0,3 mole) d'aldéhyde, 62,5 g (0,625 mole, exciés 259%,) d’acdtate
d'isopropényle et 0,6 g d’ac. p-toluénesulfonique. le ballon est muni d'une colonne VIGREUX
de 35 em ct 'acétone cst chassée, au fur ot & mesure de sa formation, par distillation. Ensuite
distiller sur colonne VIGREUX ct rectifier sur colonne WiDMER. Rdt 78 g (93%). Eb. 86,5-87°}

9 Torr, d 3 = 0,9148, nhy — 1,4778.
Propionoxy-T-6thyl-2-hexadidne-7, 3. Chauffer 45 min d reflux 63 g {0,5 mole) d'aldéhyde, 130 g
(1 mole} d’anhydride propionique et 0,6 ml H,50, conc. Distiller sur colonne VIGREUX et recti-
fier sur colonne Wipmer. Eb. 104,5-105°/13 Torr, dio = (,9021, 112]_,0 = 1,4760. RAt 65 g (71,5%,).
C;H;g0p  Cale. C72,49 HO96% Tr. C7243 H 9,929
Butyroxy-1-éthyl-2-hexadidne-T, 3. Chauffer 1,5 h A reflux 57 g (0,45 mole) d'aldéhyde, 142 g
(0,9 mole} d’anhydride butyrique ¢t 1 g d'ac. p-toluéncsulionique. Distiller sur colonne Vigriux
et rectifier sur colonne WipMeRr, Eb, 119,5-120°/13 Torr, d§0= 0,9019, ngDB = 1,4716. Rdt 60 g

CH, 0, Cale. C 7343 1 10,279 Tr. C73,71 H 10,399,
1224202

Itnolacétale de I'éthyl-5-nonéne-3-one-2. Chauffer 4 h 2 reflux 42 g (0,25 mole) de cétone, 51 g
(0,5 mole) d'anhydride acétique et 0,7 g d’ac. p-tolutnesulfonique. Séparation du produit par
distillation. Eb. 126-127°[12 Torr, d;2* = 0,9002, n™ == 1,4752, Rdt 21 g (40%).

CisHyeOp  Cale. C 74,24 H 10,549  Tr. C74,13 H 10,589

Enolacétate de I'éthyl-5-nonadiéne-3, 5-one-2. Chauffer 8,5 h & reflux 41,5 g (0,25 mole) de
cétone, 128 g (1,25 mole) d’anhydride acdtique et 1 g d'ac. p-toluénesulfonique. Distiller et recti-
fier sur colonne VIGREUX. Eb. 139-1402/13 Torr, 427 = 0,9261. nif = 1,5100. Rdt 14 g (27%).

CigHgyO,  Cale. C74,96 H968% Tr. C7499 H 9,75%

Diacdtoxy-1, 1-éthyl-2-hexéne-2, Chauffcr 1 h & reflux 51 g (0,4 mole) d'alddhvde, 245 g (2,4
moles) d’anbydride acétique et 0,1 g d’ac. p-toluénesulfonique. Ensuite distiller sur colonne
ViGrEUX et rectificr sur colonne Winomer, Eb. 119-120°14 Torr, d‘f]= 0,9803, nf)l = 1,4460.
RAtL 33 g {36,5%).

CypHpO, Cale. C63,13 H8,83% Tr. C6330 M 8,81%

Dimére de 'énolacétate de U'éthyl-2-hexéne-2-al. Chaufier 24 N, en tube secelld, & 180° 16,8 g
{0.1 mole} d’énolacétate et 0,4 g d’hydroquinone. Séparation par distillation ct rectification sur
colonne Vigreux. Eb. 125-126°/0,1 Torr, d?‘;l = 1,0012, "2D1 = 1,4828. Rdt 4,7 g (28%,).

CyHypO, Cale. C71,30 H9,56% Tr. C7142 H 9,63%

II1. Anhydrides phtaliques (substitués)

Anbydride phtaligue, Chauffer 1,5 h A reflux 16,8 g (0,15 mole) d’énclacétate du crotonal,
14,7 g (0,15 mole) d'anhydride maléique ct 0,2 g d’hydroquinone dans 60 ml de toluéne anhydre.
Chasser le solvant par distillation sous pression rédunite et chauffer le résidu 30 h & reflux avec
75 nl de pyridine, Chasser la partic volatile sons pression réduite au bain-marie. Sublimer le résidu

33 Lonza A.G. (A. PERRET & A. v. BEzarD), br. suisse 313998 {Chem. Zbl. 7957, 6280}.
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{105-115°/10 Torr) ou le recristalliser dans un mélange de 2/3 ligroine ct 13 benzéne. F. 130,5-
131° Rdt 15.1 g (68%,).
CH, 0, Calc. C64,87 112,72% Tr. C64,75 H 2,76%

L'ac. phtalique est obtenu en chauffant 15 min A reflux l'anhydride phtalique dans une
solution aqucuse de KOH. Acidifier par HCI 2w, essorer ot recristalliser dans H,O. F. 204-206°
(déc.). Conduit par mdéthylation avec le diazomdéthane au phtalate de méthyle: Eb. 151-152°/
13 Torr, df = 1,190, 5 = 1,5158. Litt., Eb. 163,2-163,5° 20 Torr ™), ufy = 1,5135%), dj " =
1,1905%%), — L’ac. benzoique résulte d'une décarboxylation partielle. Chauffer 3 h, en tube scellé,
4 232° 2,5 g d’ac. phtaligue, 3,0 g de poudre de Cu fraichement préparée et 12 ml H,0. Extraire
avee 40 NaOH & 109%,, filtrer ot acidifier par HCI 2n. Essorer et recristalliser dans Hy0. 17, 122°,

Rdt 0,99 g (54%}). Conduit par méthylation avee le diazométhane au benzoate de méthyle:

Eb. 82°/14 Torr, d;' = 1,0868, 75 = 1,5180. Litt.%), Eb. 83°/11 Torr, d;° = 1,0905.

Anhydride méthyl-d-phtaligue. Chauffer 1,5 h & reflux 6,8 g (0,054 moele) d’énolacétate de
Valdéhyde tiglique, 5,3 g (0,054 mole) d’anhydride maléique ct 50 mi de benzéne anhydre. Chasser
le solvant par distillation sous pression réduite, ajouter 30 mi de pyridine et chauffer 4 reflux
40 h. Chasser la partie volatile par distillation sous pression réduite. Le résidu est distillé et purific
par sublimation ou recristaliisation dans la ligroine. Eb. 140-142°{12 Torr, subl. 163-175°/10 Torr,
F. 92,5-93° Rdt 5,2 g (39,5%).

CoH 0, Calc. C66,67 H 3,73% Tr. C66,62 H 3,79%

Acidec méthyl-4-phtalique: 17, 151-151,5°fH,0. Condnit par décarboxylation an toluéne:
chauffer dans un ballon en pyrex 4,2 g d’acide méthyl-4-phtalique, 12,6 g Ca(OH), et 4,2 g dc
poudre de Fe. Extraire le distillat & I'éther, sécher sur Na SO, ot distiller sur colonne ViGrREUX,
Eb. 109-110°{732 Torr, di' = 0,880Z. RAt 1,2 g (56%,). Conduit & l'acide benzoique par oxyda-
tion: chauffer 8 h & 95° 1,2 g de toluéne ct 3¢ m) H,0. Introduire, en 6 portions, 4,15 g KMnO,.
Filtrer ct laver le précipité avec 25 ml H,O bouillante, acidifier par HCI 2x. Essorer ct recristal-
liser dans H,0. F. 122° Rdt 0,75 g (479%,).

Par oxydation de I'anhydride méthyi-4-phtalique par IKMnQ,, on obtient le tricarboxy-1,2, 4-
benzéne., Condnit par méthylation avec l¢ diazométhane au triméthylester du tricarboxy-1,2,4-
benzéne: Kb, 190-191°{10 Torr, F. -13,5 4 —13° Litt.%), Eb. 194°/12 Torr, F. —13°.

Anhydride diméthyl-3,.9-phiatigue. Chauffer 3 1 A reflux 12,6 g (0,09 mole) d'énolacétate du
méthyl-2-penténe-2-al, 8,8 g (0,09 mole) d'anhydride maldique et 30 mi de benzéne. Chasser e
solvant par distillation. Ajouter 40 ml de pyridine ct chauffer 48 h A rcflux. Chasser la partie vola-
tile sous pression réduite ¢t purifier le produit par sublimation (120-130°/10 Torr) ou par re-
cristallisation dans la ligroine. F. 115,5-116° Rdt 10,1 g (64%).

CpplHg0, Cale. C6818 H 4,58% Tr. C68,21 H 4,569%

Acide diméthyl-3, 5-phtalique: T, 182-183° (déc.)fH,0. Conduit par décarboxylation au di-
méthyl-1,3-benzéne: Eb. 7T7-78°/100 Torr, dy = 0,8648, 1y = 1,4986. Co diméthylbenzéne est
oxydé par KMnO, en acide isophtalique (F, 348-349°) qui fournit, par estérification avec Io
dinzeméthane, I'isophtalate de méthyle. F. 67,5-68°jCH;01. Litt. ), I7, 67,8-68,3°,

Le télracarboxy-1, 2,3, 5-benzéne cst obtenu par chauffage 16 h, en tube scellé, a 140° de
0,4 g d’anhydride diméthyi-3, 5-phtaliquc et 1,2 mi d'acide pitrique (d = 1,4). Recristalliser dans
HCI dil. FF. 2538-262° (ddc.). Rdt 0,23 g (409,). Conduit & I'ester tétraméthylique par estérification
avee le diazeméthane: 17, 115-116°/CH,OH. Litt.34), 17, 113,6-116,4°,

Anhydride diéthyl-3,5-phtaligue. — a) Chauffer 4 h 4 reflux 16,8 g (0,1 mole) d'énolacétate
de U'éthyl-2-hexéne-2-al, 9,8 g (0,1 mole) d’anhydride maldique et 5¢ ml de benzéne, Chassur le
solvant par distiltation, ajouter 40 mide pyridinc ct chauffer 18 h areflux. Chasser la partie volatile
par distillation sous pression réduite. Purificr Ie produit, soit par distillation ou sublimation, soit

3} T, GonzaLkz-SancHEz, Combustibles [Zaracezal 76, 15, 76 (19506).

35 K. v. Auwnrs & A, HrinzE, Ber. deutsch. chem. Ges. 52, 584 {1919).

¥) 1, v. Auwers & FF. EIsENLoHR, J. prakt. Chem. [2] §4, 24 (1911).

¥) R. Weoschripier, Mh. Chem. 37, 1277, 1284 (1910); R. M. MarTiv, Bull. Soc. chim.
Belgique 58, 83 (1950).
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par recristallisation dans la ligroine. Eb. 95--97°/0,05 Torr, subl. 160-170°/10 Torr, F. 57,5°.
Rdt 17,1 g (849%,). Lorsqu'on remplace 1'énoclacétate par I'énolpropionate, le rendement s'éléve
A 76%, ct dans le cas de I'énolbutyrate, i 749,

CpHpQp  Cale. C7057 FE593%  Tr. C70,62 H 5989%

by Chauffer 5 h & reflux 16,8 g (0,1 mole) d’énclacétate, 11,4 g (0,1 mole) d'acide acétylénc-
dicarboxylique ¢t 50 ml de toluéne. Chasser Je solvant et chauffer 15 b A reflux dans 50 mlde pyri-
ding. Chasscr la partic volatile sous pression réduite et distiller le résidu. Rdt 11,4 g (569%,). -
¢) Chauffer 4 h 4 reflux 16,8 g (0,1 mole) d'énolacétate, 9,8 g (0,1 mole) d'anhydride maléique
ct 50 ml de benzéne. Chasser le rolvant, njouter 5 g d'acétate de sodinm anhydre et chanifer
3-4 min & 155-165°. Distiller ensuite 4 la pompe A huile. RaAt 13,2 ¢ (65%,). — d) Chauffer 4 h A
reflux 16,8 g (0,1 mole} d’énolacétate, 9,8 g d'anhydride maléique ct 50 m] de benzéne. Chasser
le solvant et ajouter 1 g Pdfcharbon actif & 59 (BakEr} ct 60 ml d'acide acétique. Chauffer 2 h
A reflux, Rdt 14,5 g (719%).

Acide cl:éth}] -3,5- phhhquc F. 176—177° (déc.) 11,0, Conduit au diéthyl-1,3-benzéne (Eb.
63°/13 Torr, d,l = 0,8040, ‘"1) = 1,4958) par décarboxylation avec Ca{QHN),. Ce didthylbenzéne
donne, par oxydation avee KMnOQ,, 1'acide isophtalique ¢t ce dernicr, par cstérification avece le
diazométhane, l'isophtalate de méthyle: F. 67,5-68° Litt.3%), 67,6-68,3°,

Le tétracarboxy-1,2, 3,5-benzénce cst obtenu par chauffage 16 h A 140°, en tube scelld, de
0,4 g d’anbydride disthyl-3,5-phtalique ot 1,2 m) d’acide nitrique {d = 1,4}. Recristalliser dans
HCl, dil, F. 258-262° Rdt 0,22 g (44%). Ester tétraméthylique: F. 115-116°/CH,O0. Litt.?,
F.115,6-116,4°,

Anhydride diméthyl-4,5-phtaligue. Dissoudre 12 g (0,12 mole} d’anhydride malédique dans
225 ml de benzéne, Introduire 13 g (0,16 nole) de diméthyl-2, 3-butadiéne-1, 3 et chauffer 1 h
A reflux. Chasser le solvant sous pression réduite et reeristalliser le résidu dans la ligroine. Dds-
hydrogéner ensuite 10 g de produit par chauffage & 200-260°, cn présence de 4 g 5. Reeristalliser
dans le toluéne. 17, 208,5-209°. Rdt 7,1 g (72¢%).

CieHgO; Calc. C68,18 H 4,58% Tr. C68,28 H 4,52%

Acide diméthyl-4, 5-phtalique: F. 196-198°(déc.}fH,0. Conduit par déearboxylation avec
Ca{OH), au diméthyl-1, 2-benzdne (Eb. 82-83°/102 Torr, d :‘m 0,8800, n?)" = 1,5060). Cec dernier
donne par oxydation avec le KMnQO,; l'acide phtalique, tmanormé par estérification avee le
diazométhane cn phtalate de méthyle: Eb, 150-151°12 Torr, d2' = 1,1900. Litt. %), d5"" = 1,1905.

L’acide diméthyl-3, 4-benzoique est ebtenu par décarboxylation partielle de 'acide diméthyl-
4,5-phtalique, en présence de poudre de Cu, par chauffage dec 4 h en tube sccllé & 230-240°,
T 164-165°/éthanol. Conduit par oxydation avec le KMnQ, au tricarboxy-1, 2, 4-benzéne (IF.233-
236°, déc.), estérifié en Vester triméthylique Corrcspoudant Eb. 192-193°/13 Torr, F. —13,52
—13° Litt.¥), Eb. 194°/12 Torr,

Le tétracarboxy-1, 2,4, 5-benzéne résulte de 'oxydation de I'anhydride diméthyi-4, 5-phta-
lique par I'acide nitrique {d = 1 4). F. 274-276°(déc.}/H,0. Ester tétraméthylique: F. 143-144°/
CH,OH. Litt. ™), F. 143,6-144,4°.

RESUME

1. La préparation, les spectres d’absorption UV. et le comportement & 1"hydro-
génation catalytique de plusieurs composés diéniques conjugués, obtenus par acy-
Jation de la forme énolique d’aldéhydes et cétones non saturés en ¢, §, ont été étudiés.

2, L’addition d’anhydride maléique aux 6nohcy1ates diéniques, suivie d'une
désacyloxylation et déshydrogénation des produits d’addition, constitue une méthode
générale de synthése d’anhydrides phtaliques substitués.
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Etude de quelques produits d’additicn de 1'énolacétate de
I’éthyl-2-hexéne-2-al

Dans une publication précédente?), nous avons décrit les composés d’addition
rdsultant de la synthése diénique entre quelgues énolacylates d’aldéhydes non saturés
en o, # et 'anhiydride maléique, et leur évolution sous I'action de divers procédés de
désacyloxylation, ainsi que leur déshydrogénation.

Dans ce mémoire, nous étudierons plus particuliérement I'action, sur I'énolacétate
de I"éthyl-2-hexéne-2-al (I), des philodiénes suivants: 'acide acrylique (I}, I'acroléine
{et le diacétate de son hydrate) et le crotonal comme représentant d’aldéhydes non
saturés en «, §, ainsi que les maléate et fumarate de méthyle,

a) Acide acrylique (IT) et I. Lorsquon chauffe & reflux 12h des quantités équi-
molaires de I et IT dans le toluéne comme solvant, on obtient un mélange des com-
poséssuivants: l'ester interne del'acide diéthyl-2,4-hydroxy-3-tétrahydro-1,2, 5, 6-ben-

R R R
| coo | cOo — —-COOH
R . R R
OCOCH, o— OH
m v v
hES A R= Caﬂﬁ
| .
i
C/
R—(’]\ + CH,=CH—COOH R COOCH,
CH 11
| - . e
OCOCH, R | _J-coon H,CO0 COOCH,
I R=C,H, . : ;
XII R=H v VAT R =Gy Vi
R / XIII R=H .
COOCH,

]z_,| _COOH

8
OCOCH, \ R T K/-(:oocna
VI | ™~ X
CH,CH=CHCH=CHCOOH R )
o X

( R L}m -CO
X1v (lﬁ >0
[~

/

R=CH, -Co
X1
R = C,H,
) P. Y. Braxc, Hclv. 44, 1, (1961).
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zoique (IV), l'acide diéthyl-3,5-dihydro-2,3-benzoigue (VII} et le diéthyl-1,3-cyclo-
hexadiéne-2,4 (IX).

Les acides tétrahydrobenzoiques 111 et VI, qui résultent d'nne synthése diénique
ol I agit comme diéne et II comme philodiéne, n'ont pas été isolés, mais semblent
jouer le réle de produits intermédiaires.

Ic composé IV donne par hydrolyse un hydroxyacide cyclénique V 4 une fonction
acide, facilement titrable, et deux hydrogénes actifs, détermindés selon ZEREWITINOTF.
Sous l'action de V'anhydride acétique, V est aisément lactonisé avec régénération de
1V. Nous pouvons cn conclure?® que dans le composé V les groupements acide ct
alcool sont vraisemblablement fixés sur le cycle dans les positions indiqudées et que 1V
est une y-lactone. Car avec des modéles sclon STUART on voit guune lactonisation ne
pourtait pas avoir licu i les groupements fonetionnels qui y participent se trouvaient
en position 8 1'un par rapport 4 'autre (COOH et OH en position «orthos sur le cycle).
En ontre, une -lactonisation n’a pas été observée dans le cas des acides hydroxylés
possédant un cycle hydroaromatique, tandis que la littérature donne plusieurs
exemples de la formation de y-lactones dc ce type?).

La structore du composé VII a été établie de la fagon suivante: par déshydrogé-
nation au scufre VIT conduit a Tacide diéthyl-3,5-benzoique?) qui par oxidation
donne Pacide trisémique et finalement, par estérification par le diazométhane, 1'ester
triméthylique correspondant VIII.

Le composé 1X, troisiéme constituant du mélange réactionnel, résulte d’'une décar-
boxylafion et d'une désacétoxylation de VI. En effet, on observe déja pendant le
chauifage a reflux la formation de CO,. La présence de deux doubles liaisons en conju-
gaison dans le composé 1X a été mise en évidence par le fait que, d'une part, il y a
formation d'un produit d'addition avec I'anhydride maléique (XI) et, d'autre part,
que le spectre d’absarption UV. présente un maximum vers 260 my (caractéristique
pour les cyclohexadiénes conjugués®)). La déshydrogénation de I1X condnit au dié-
thyl-1,3-henzéne. L'oxydation permanganique et Vcstérification de 1'acide {formé
donne finalement l'isophtalate de méthyle (X). IX n’est pas décrit dans la littérature;
on y trouve, par contre, la description de deux autres diéthyl-cyclohexadiénes®).

Lorsqu’on fait agir I'acide acrylique sur I'énolacétate du crotonal {XII), an n'ob-
serve pas de décarboxylation comme dans Ja cas pécédent. Par contre, on obtient
entre autre Y'acide dihydro-2,3-benzoique (X111) 7). Ce dernier résulie, comme Je comn-
posé V1I, d'une désacétoxylation du produit normal d'addition, et se transforme faci-
lement en acide benzoique par chauifage 4 ébullition prolongée avec 1'ean.

% 0. WichterLE & M. Hupricky, Coll. Trav. chim. Tchécosl. 72, 564 {1947).

%) O. Ascuan, Licbigs Ann. Chem. 277, 249 (1802); W. H. PERKIN & G. TATTERSALL, ]. chem.
Soc. 97, 488 (1907); W, H. PERKIN & G. TaTTERSALL, thid. 95, 187 (1909); A. v. BAEYER,
Liebigs Ann. Chem. 266, 191 (1891).

4y H. R. SnvpER, R. R. Apams & A, V, McIxTtosy, J. Amer. chem. Soc. 63, 3280 (1941).

5 A.E. GmLam & E. S. STErRN, Electronic Absorption Spectroscopy in Organic Chemistry,
p- 98, Londres 1957. .

8y E. E. Braise & M. Mairg, Bull. Soc. chim, France [4], 3, 420 {1908); G. F. Woons & R. E.
PLariNGER, J. Amer. chem. Soc. 73, 5603 (1951}; G. G. HExpERsON & R. Bovp, J. chem.
Soc. 99, 2161 (1911).

?) A. EiceEsGrEX & A, EinHorx, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2886 (1890); A. Einuorx, ibid.
26, 454 (1893); A. D. PETROV & A. V. KULikova, Chem. Abstr. 47, 59051 (1933).
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Le composé VI, ne possédant qu’une double liaison isolée, ne présente aucun maxi-
mum d'absorption UV. entre 215 my et 350 mu. A titre de comparaison, nons avons
examiné deux autres eyelohexénes: le carboxy-1-triméthyl-3, 4, 6-cyelohexéne-38} et
le earboxy-1-diméthyl-3,4-hydroxy-l-eyelohexéne-3%). Aucun maximum d’absorption
n'a été ohservé dans cette région.

Les acides dihydrobenzoiques VII et XITI sont earactérisés par deux doubles
liaisons eonjuguées entre elles et avec une fonction earboxyle. 11 en résulte un maxi-
muin d'absorption UV. qui, par rapport & celui des eyelohexadiénes-1,3 eorrespon-
dants, est déplaeé d’environ 30 mu vers le visible sous I'effet de la fonetion acide.
L'écart entre 'emplacement dn max. d'absorption do cyelohexadiéne-1,3 (/.. =
250,5 mu) ct celui de I'hexadiéne-24 (A, = 227 mu) est environ 30 my et peut
gtre attribué a U'effet de cyclisation. Dans Je cas de l'acide sorbique {XIV) nous ren-
controns un exemple d'un eomposé non cyclique, mais possédant comme VII et X111
devx doubles liaisons et une fonction earboxyle en conjugaison. Son max. d’absorp-
tion se situe & 261 mu. Si I'on tient compte de l'effet de eyclisation, le composé cy-
clique correspondant devrait posséder nn max. vers 201 my. En effet, nous observons
chez XIII un max. & 290 mu.

Les bandes d'absorption dans 'UV. des différents composés que nous avons exa-
minés sont énumérés an tableau I. Comme antre terme de eomparaison, nous y avons
ajouté encore l'acide méthyl-2-dihydro-2,3-benzoique ).

Tableau 1. Bandes d’absorption UV. de quelques
composés diéniques el avomaligues (spectrophotométre BEckman DU}

Composé Apag on oyt (log e, 00 Solvant
hexadiene-2, 419 . . . . . . . 0 . .. . |227 (4,33) hexane
cyclohexadiéne-1,31) . | | Coo ... 1256,5 (3.90) hexane
diéthyl-1, 3-eyclohexadiéne-2, 4 oo oo .| 260 (3.63) heptane

(272 (2.33) 268 (2,26) | heptane

diéthyl-1, 3-benzéne | 264 (2.37) 258 (2.25)

acide sorbigue'®) . | e e o | 26) (4.41) hexane

acide dihydro-2, 3- benzmquu . .. 290 (3.70) heptane

acide méthyl-2-dihvdro-2,3- benzmque .. 293 (3,62) heptane

acide di€thyl-3, 5-dihydro-2, 3-benzoique . . (299 (3.50) heptane
4 2,96) 275 (3,02) | hept

acide benzoique . { ggl 5 54'091 (3.02) | heptane
295 3,22) 286 (3.26) | hept

acide diéthyl-3, 5-benzoique { 228 (( . 16)) (3,20} | heptane

b) Acrolévme (XV), diacétate d'allylidéne (XV III) ef crofonal (XXT) resp., et I. La
synthése diénique entre I et les aldéhydes non saturés en «, f conduit aux tétrahy-
drobenzaldéhydes substitués. Ces derniers doivent donner, par élimination d’nne mo-
léente d’acide acétique, les dihydrobenzaldéhydes correspondants. A titre d’exemples,

8) J. Moxxin, Helv. 47, 2112 {1938).

%) P. Y, Brarc, Helv. 47, 625 (1958),

1y H. Booker, L. K. Evans & A. E. Gicean, J. chem. Soc. 7940, 14533,

1y V. Hexrl & L. W. PickeTT, J. chem, Physics 7, 439 (1939).

17y K. W. Hausser, R. Kunn, A. Smakvura & M. Horrer, Z. physikal. Chem. B 29, 371 (1935).
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nous avons choisi les philodi¢ies suivants: acroléine {XV), le diaeétate d'allylidéne
{XVIII) et le crotonal (XXI). Les composants soat chanfiés, en quantités équimo-
laires ou avec un excés de philodiéne, pendant plusieurs heures a 140-180°. La sépara-
tion du mélange réactionnel s’eflectne par distillation. Nous avons réguliérement isolé,
a c6té du produit normal de synthése diénique (composé acétoxylé), le composé désacé-
toxylé correspondant,

Drans le cas de l'acroléine {XV), il s'est formé 'acétoxy-2-diéthyl-3,5-tétrahydro-
1,2, 5, 6-benzaldéhyde (XVI} et le didthyl-3,5-dihydro-2,3-benzaldéhyde (XVII).
Conformément 2 la régle ’ALDERY), la fonction carbonyle dans le composé X VY est
voisine du groupement acétoxy. XVII est oxydé en acide diéthyl-3,5-dihydro-2,3-
benzoique; ce demier est déshydrogéné -en acide diéthyl-3,5-benzoique, dont 'oxy-
dation par KMn0, donne l'acide trimésique, identifié a I'aide de son ester méthylique
VIL - ca,

& C.H, (:OOCH3
- .
HC CH, «
+ — e
CH,-C © CH-R }{502 | R H,C, ” nycoocl L coocn,
~y
CH OCOCH,
OCOCH, XVI R=CHO XVII R=CHO VIII

XIX R=CH(OCOCH;), XX R=CH(OCOCH,),
XV R=CHO
XVIIT R=CH(OCOCH,),

Lorsqu'on remplace 'acroléine par le diacétate d'allylidéne (XVIT1), on obtient
les composés XI1X et XX, Comme dans le cas précédent, I'addition se fait en position
sorthos. L'action de l'acide chlorhydrique sur XIX provoque simultanément vue
désacétoxylation et une hydrolyse et conduit &4 XVII. Aprés oxydation de la fonction
carbonyle, déshydrogénation, oxydation des groupes alcovles et estérification, ce
dernier donne, finalement, I'ester méthylique VIII de T'acide trimésique.

Avee le crotonal (XXI) il se forme Pacétoxy-2-did¢thyl-3,5-méthyl-6-tétrahydro-
1,2, 5, 6-benzaldéhyde (XXII) et le diéthyl-3,5-méthyl-2-dihydro-2,3-benzaldéhyde
(XXIII). Ce dernier composé posséde dans I'UV. une bande d’absorption earactéris-
tique d'une strueture diénique en conjugaison avec une fonction carbonyle. Comme
dans les cas précédents, il semble que la fonction carbonyle du philediéne vieune se
placer en position vortho» par rapport au groupement acétoxy de I'énolacétate. X XIII
peut étre transformé en ester méthylique du tétracarboxy-1, 2, 3, 3-benzéne (XXIV).

Les composés désacétoxylés XVII et XXIII sont caractérisés par la présenece de
deux doubles liaisons cn conjugaison avec une fonetion aldéhydique libre. Par rapport

R
| .
JCH R COOCH,
HC CH-CH, H, “>.COOCH,
I + 1] —» I —r I
R-C CH-cHO T R R _-CHO B,C00 COOCH,
SCH XX '
, ‘ COCH NXIH XXIV
1 OCOCH, XXI1

R=C,H,

1%) K. ALDER, M. ScHuMacuER & Q. WoOLFF, Liebigs Ann. Chem. 364, 79 {1949).
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au cyclohexadiéne, leurs maximums d'absorption dans I'UV. doivent étre déplacés
vers le visible sous1'effet de la fonction carbonyle. Comme 'hexadiéne-2,4-al-1 posséde
un max. d’absorption vers 263 mg'), le max. du composé cyclique correspondant
doit se situer, si I'on tient compte d'un efiet de cyclisation de 30 mu comme dans le
cas des acides dihydrobenzoiques, vers env. 293 mu. Cette prévision est en bon accord
avec nos observations. Ainsi, nous avons trouvé pour le méthyl-2-dihydro-2,3-ben-
zaldéhyde?) un max. a4 295 mp. Quant aux composés XVII et XXIII, substitués par
plusieurs groupes alcoyles passédant un faible effet bathochrome!%), leurs max. d'ab-
sorption se situent a 303 ‘et 302 my. A titre de comnparaison, signalons le safranal’®),
dont le max. se irouve également vers 300 my (v. tableau II).

Tablean 11, Specires d'absorption UV de quelgues dihydro-2, 3-benzaldéhydes

Apga €1 T
Composé ilf)g €ynaa) Solvant
hexadidne-2, 4-al-114) | e e .. .| 263 (4,43) | hexanc
méthyl-2-dihydre-2,3- benryldchvcle"] .o oo oo o295 (3,99 heptane
diéthyi-3, 5-dihydro-2, 3-benzalddéhyde (XV 11 A -] 303 {3,830 heptance
didthyi-3, 5-méthyl-2-dihydre-2, 3- bcnza]deh)de (.\}\IJI) .| 302 (3,83) heptane
safranal (triméthyl-2,2,6-dihydro-2, 3-benzaldéhyde) 2} . env, 300 ¢thanel
(env. 4,25)

Les produits acétoxylds XVI et XXII, résultant de la réaction diénique dc I
avec 'acroléine ct le crotonal respectivement, sont particuliérement résistants a la
désacétoxylation. Tandis que les produits de synthése diénique avec I'anhydride ma-
léique comme philodiéne perdent facilement une molécule d'acide acétique par chauf-
fage & ébullition en présence de pyridine?), XVI et XXII ne se laissent désacétoxyler
que par chauffage prolongé {env. 0,5-2h) & 180-250°, en présence de 25-359%, d'acé-
tate de sodium'?), et encore avec un rendement de 10-30%, seulement.

¢} Anhydride malédique (XXV) et I. L'anhydride malé¢ique (XXV) conduit par syn-
thése diénique avec I & 'anhydnde acétoxy-3-diéthyl-4,6-tétrahydro-1, 2, 3, 6-phta-
lique (XXVI).La distillation a la pompe a huile provoque une désacétoxylation par-
tielle (conduisant au composé XX V1I}, favorisée par la préscnce de groupement anhy-
dride 4 proximité du groupe acétoxy. A cité de la pyridine?), le Pd/charbon actif?)
et I'acétate de sodium?), I'acide chlorhydrique'8) a été utilisé avec suceés comme agent
de désacétoxylation.

Lorsqu’on fait agir une quantité équimolaire &’ anhydride maléique sur XX VI, on
observe la formation d’acide acétique. L'extraction du mélange réactionnel 4 la soude
caustique, suivie d’acidification, conduit 4 vn acide tétracarboxylique XXVIII, ré-
sultant de I'addition d’une deuxiéme molécule d’anhydride maléique par synthése
diénique?®) sur le diene XXV]T résultant de XX VI par désacétoxylation,

M) E.R. Brour & M. FieLns, ). Amer. ciem. Soc. 70, 189 {1048).

¥) R. B. Woopwarp, ]. Amer. chem Soc, 64, 72 (1042).

¥ R, Kunn & A, WiNTERSTLIN, Ber, deutsch, chem, Ges. 67, 344 (1934).

7 O, WicHTERLE & M. HubLicKy, Coll. Trav. chim. Tchécosl. 72, 572 (1947).
By W, TFrar, Licbigs Ann. Chen, 568, 1 (1950).

1%y K. ALpER & M. ScHUMACHER, Lichigs Ann. Chem. 565, 148 (1949).
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C,H,
I
B % . G g ~COOH
H,C, Pal H000E_coon
XXVIH CQOH
NNVIIT
A
CIEHB C,Hg
CH
HCE CH-CO C\Oo
I + 0 20— L. P
Hacz—C\CH CH-CO sz o
1 XXV OCOCH,
OCOCH,
NNV
I
CeH, CoHy
COOCH, -COOCH,
— el
H,C, COOCH, - H,C, -COOCH,
OCOCH,
XXIX XXX

Le traitement de XX VI par le méthanol, en présence d'acide sulfurique, conduit
a Pester méthylique correspondant XX1X, ainsi qu'au diester méthylique XXX du
composé¢ désacétoxylé.

d) Frumarate ef maléate de méthyle, el I. Les composés qui résultent de la synthése
diénique de I avec le maléate et le fumarate de méthyle respectivement, possédent
des propriétés physiques trés différentes. A partir du maléate, on obtient un liquide
visqueux, tandis que le fumarate conduit & un composé solide.

11 s°’agit de deux stéréoisoméres de Yester méthylique de l'ac. acétoxy-3-diéthyl-
4,6-tétrahydro-1, 2, 3, 6-phtalique. Le composé obtenu 4 partir du maléate a été dé-
signé par ¢cis» et celui provenant du fumarate par ¢fransy. La diifércnce entre les
compasés «ciss et «dransy se manifeste dans le spectre IR, (v. tableau III) par un
déplacement de Ia bande 5 et 'apparition d'une nouvelle bande 7 chez le composé
«iransy. Dans le cas de la résonance magnétique nucléaire (v. tableau ITI), on ob-
serve non seulement un déplacement des bandes principales, mais aussi 'apparition
d’une structure fine pour les bandes 3 et 4 chez le composé ¢cis». Celui-ci est vraisem-
blablement un mélange de dcux stéréoisoméres (env. 409 de I'un et 60%, de I'autre),
se différenciant par la position de leurs groupes esters et acétoxy, qui ne sont pas
équivalents dans les deux cas, d’olt un dédoublement des bandes correspondantes.

Vis-a-vis d’une désacétoxylation les deux composés ecis» et «fransy sont plus
stables que XX VI qui posséde 4 la place des groupes esters un groupement anhydride.
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Tablean 1I1. Spectres d'absorption IR. et résonance magnéiique nucléaire des composés d'addition
de I'énolacétate de I'éthyl-2-hexéne-2-al avec le maldale (sciss) ef le fumarate (etranss) de méthyle

Absorption IR.20) Keésonance magnétique nucléaire®)
solvant: CCl, solvant: CDCl,
bande com!)osé composé bande composé | composé
No. acise sfrans» | signification No. acisn afransy | signification
B A ppm ppm
1 34 34 CH,, CH, 1 8,98 9,03 alcoyle
2 5,75 5,75 Coo 2 8,75 8,68 alcoyle
3 7,0 7.0 CH,, C-CH,| 3 8,01 7,92 acétoxy
4 7,35 7,35 C-CH, 3 7,91 .= acétoxy
5 8,2 8,25 GCOCH, 4 6,37 6,33 ester
G 8,4 — — 4 6,28 — ester
7 —_ 8,65 — 5 env. 4,4 env, 4.4 douhle
liaison

Mais la stabilité ne dépend pas nniquement de la nature chimiqune des fonctions voi-
sines du gronpe acétoxy, elle dépend anssi de lenr disposition spatiale. Ainsi, comme
il ressort dn tableau IV, la confignration «frans» est plus stable gune la configuration
¢ctsy. Les prodoits désacétoxylés correspondants sont obtenus & partir des composés
«cis» et «fransy soit par 'action de I'acétate de sodinm a env. 165-175°, soit par chauf-
fage & reflux dans le méthanol en présence de méthylate de sodinm.

Tableau IV, Désacétoxylation de quelques composés d'addition de I'énolucétate de I'éthyl-2-hexéne-2-al
par la pyridine

Philodiéne Degré de désacétoxylation
anhydride maléique . . ., . . . . | . 989
maléate de méthyle . . . . . . . . . 839%
fumarate de méthyle . . . ., , | . . 189,
acroléine . . . . . . . . ... .. oo
erotonal . . . . . . .. L L. 0%
diacétate d'allylidéne . . . . . . . . . 0%

s

Mode opératoire: chauffer & reflux 24 h environ 1-2 millimoles de
produit d'addition dans 10 ml de pyridine; dilner ensunite avec de
V'acétone et titrer 'acide acétiqne libéré par NaOH 0,2x.

Partie expérimentale??)

1. Action de I'ac. acrylique sur P'énolacétale de I'8thyl-2-hexdne-2-al. Chanffer 12 h & reflux 168 g
(1 mole) d’énolacétate, 79,2 g (1,1 moles) d'ac. acrylique ¢t 0,5 g d'hydroquinone dans 250 ml de
toluéne anhydre. Formation de CO,. Les produits suivants ont ¢t isolés par distillation:

a) Diéthyl-1,3-cyclohexadidne-2,4 (I1X). Eb. 55-56°/12 Torr, d2% = 0,8349, nj} = 1,4608. Rdt.
40-45 g (29,5-33%).

CiH;y Cale. C88,16 H 11,84% Tr. 8§21 H 11,85%

) Les spectres 1R. ont été établis 3 I'1nstitut de chimic organique, Université de Bale.

21) Les spectres RMN. ont 6t€ établis par les soins de M. P, Bosuer, Institnt de chimie physique,
EPF, Zurich,

2 Les V. ont été déterminés sur bioc KorLER et sont corrigés.
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Déshydrogénation en diéthyl-1,3-benzéne: chanffer 2h 4 190-220° 12 g IX et 3,5 g de soufre.
Eb. 62,5-63°/13 Torr, d}* = 0,8610, n{} = 1,4968 (iitt.2%) d}® = 0,8602, nj} = 1,4953). Le diéthyl-
1,3-benzine conduit par oxydation avee KMnO, A 'ac, isopbtalique, identifi¢ 4 'aide de son ester
méthylique {obtenu par estérification avec le diazométhanc): F. 68° (iitt.?%) F. 67,8-068,3°),

L'anhydride de I'ac. diéthy!-6,7-bicyclo[2, 2, 2)octéne-S-dicarboxylique-2,3 {XI) est obtenu par
chanffage de 12 h & refllux de 3,6g IX (excds: 20%), 2,16 g d'anhydride maléique et 30 ml de
henzéne. Chasser le solvant sous pression réduite et recristalliser le résidu dans Ia ligroine. F. 68°
Rdt. 4,2 g {319%,). PM. déterminé par saponification: 233 (calc. 234).

b} Lactone de Vac. didthyl-2,&-hydvoxy-5-tétrahydro-1,2,5 6-benzoique (IV}. Eb. 144-145°/
12 Torr, d§® = 1,0379, nf = 1,4822. Rdt. 45-50 g (25-28%,).

CpHy0;  Cale. ©73,30 H 8,95% Ir. C7342 H 891%

Conduit par hydrolyse & 1"ac, diéthyl-2,4-hydroxy-5-téirakydro-7, 2,5, 6-benzoigue (V). Chauffcr
45 min, A reflux 15 g 1V, 6,7 g NaOH (excés: 100%,) et 50 ml d'éthanol. Ajouter 120 ml d’ean et
chasser I"éthanol par distiliation. Ensuite acidifier par HCl 2x, concentrer la solution et essorer.
F. 131-132%/éthanol. Rdt. 13 g (799%,). PM. déterminé par titrage alcalinétrique: 199 (calc. 198).
Dosage de I'hydrogéne acti (méthode de Zeruwrninorr): 0,139 g de substance dégage 31,6 ml
CH, (calc. 31,4 ml). V est retransformé en IV par chavffage de 4 h au bain-marie avec un excés
d'anhydride acétique.

c) Ac. dibthyl-3,5-dihydro-2, 3-benzoigue (VII}. Eb, 164-166°/12 Torr, di’ = 1,0301, nf}! =
1,5010. Relt. 15-20 g (8,5-119;). PM. déterming par alcalimétrie: 179 {calc. 180). Conduit & l'ac.
diéthyl-3, 5-benzoique4) par déshydrogénation avec le soufre. F. 129-129,5/CH,0H. PM. déter-
miné par titrage: 178,5 {cale. 178). L'oxydation permanganique, suivie d’estérification par le
diazométhane, donne i'ester méthylique de I'ac. trimésique. F. 146°/CH,OH {litt.2Y) F. 145,3-146°).

2. Action de Iac. acryligue sur I'énolacéiate du crotonal. Chauifer 10 h A reflox 26,5 g (0,25 mole}
d'¢énolacétate, 21,2 g (0,30 mole} d’ac. acrylique, 0,3 g d’hydroquinone et 75 ml de toluéne.
Séparation du mdélange par distillation: ac. dihydro-2,3-henzoigue (X111). Eb. 133-135°/12 Torr,
Rdt. 3,5 g (11,5%,). Purification sclon EicHENGRUN & EinmornT). F. 90-92°. Titrage: PM. 125
{calc. 124). Conduit A I'ac, benzoique par chauffage de 24 b A reflux avee un excés d'eau. F. 1229/
1,0 (pas de ddpression du F. du mélange avee un échantillon authentique).

Action de {'acroléine sur Uénolacéiate de I'bthyl-2-hexdne-2-al. Chauffer 12h & 145-150°, en
tube scellé, 67 g (0,4 mole} d’énolacétate, 28 g (0,5 mole, excis: 25%,) d'acroléine et 0,2 g d"hydro-
quinone. Par fractionnement les denx composés suivants ont été isolds:

a) Didthyl-3,5-diliydro-2,3-benzaldéhyde (XVII). Eb. 110-112%13 Torr, 4}* = 0,9521,
nf = 1,5082. Rdt. 6,4.g {9,8%). Oximation: PM. 163 (calc. 164).

C,,i,0 Cale. C80,44 H 9,82% Tr. C80.82 14 9,71%

Dinitro-2,4-phénythydrazone: F. 182°/éthanol.

L'oxydation par Ag,0, suivic de déshydrogénation par le soufre, d'oxydation avec KMnQ,
et de méthylation par le diazométhane conduit & 'ester méthylique de I'ac. trimdsique. F. 146°
{pas de dépression du F. du mélange avec un échantillon authentique).

b} Acbloxy-2-didthyl-3, 5-tétrahydro-1,2,5,6-benzaldéhyde (XVI). Eb. 108-109°/0,1 Torr,
di? = 1,0238, njf = 1,4816. Rdt. 28 g {319%). Saponification: PM. 223 (calc. 224).

CygHyppOy  Cale. C 69,61 M 8,99% Tr, C69,74 HBIL%

Diésacétoxylation en X VIT: chauffer 2,5h 2 160-170° 15 g XVI ¢t 5 g d'acétate de sodium
anhvdre, en atmosphére d'azote et en présence de 0,5 g d'hydroquinone. Distiller d'abord l'ac,
acétique (2,2 g} et fractionner le résidu sur colonne WipmER. Eb. 108-110°/10 Torr. Rdt. 3,2 ¢
{29%).

3. Action du diacélate d'allylidéne sur l'énolacétate de 1'4thyl-2-hexéne-2-af. Chauffer 4,51 4
reflux 84 g (0,5 mole) d'énolacétate, 95 g (0,6 mole) de diacétate d'allviidéne et 0,3 g d'hydro-
quinone. Par distillation on obticnt les produits suivants:

a) Diacflale de la forme hydratbe du didthyl-3,5-dihydro-2,3-benealdébyde (XX). Eb. 89-91°/
0,1 Torr, d}' = 1,087, n}} = 14775, Rdt. 8 g (6%). Saponification: PM, 268 (calc. 266).

By A, VoswinkEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2829 (1888); J. E. CovenHavER & E, E, Rrmn,
J. Amer. chem. Soc. 49, 3157 {1927).
) F. GonzaLEz-SavcHEz, Combustibles [Zaragoza), 76, 3, 15, 76 (1950).
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Diéthyl-3, 5-dihypdro-2, 3-benzaldéhvde (X VIJ1): chanffer 4 1 A reflax 7 g XX, 20 ml HCi conc.
(249) et 20 ml d'eau. Ensuite cxtrairc & 1'éther, sécher sur Na,80, et distiller. Eb, 110-111°f
12 Torr, Ret. 2,9 g (679%). Dinitro-2,4-phénylhiydrazone: F. 132°/éthanol.

b} Diacétate de la forme hydratée de acétoxy-2-diéthvi-3, 5-tétvahydvo-1,2,5,6-benzaldéhyde
(XIX). Eb. 110-112°/0,1 Torr, d°=1,0604, nf{ = 1,4698. Rdt. 12,5 g {7%). Saponification; PM,
324 (calc. 320). .

Diéthyl-3, 5-dihydro-2,3-benzaldéhyde (XVII}: chauller 12 h & reflux 10 g XIX, 25 ml HCl
(249} et 25 ml d’eau. Extraire & Véther, sécher et distiller. Eb. 110-112°f13 Torr. Rdt. 2,5g
(50%}. Dinitro-2, 4-phénylhydrazone. F, 182°/éthanol.

4. Action du crotonal sur l'énolacétate de I'éthvl-2-hexéne-2-al. Chaufier en autoclave (¢Inox.s)
12 h 4 180° 118 g (0,7 mole) d’énolacétate, 440 g (6,3 moles) de crotonal et 1 g d’hydroquinone, cn
atmosphére d'azote. Le fractionnement sons vide a fourni & cté de méthyl-dihydrobenzaldéhydes
{formés par antocondensation du c¢rotonal?)), les composés suivants:

a) Diéthyl-3,5-méthyl-2-dihydro-2, 3-benzaldéhyde (XXIII). Eb. 107,5-108,5°/10 Torr,
di' = 0,9388, nf! = 1,5010. Rdt. 8 g (6,4%). Oximation: PM. 180 (calc. 178).

C,pH, ;0 Cale. C80,85 H10,18%  Tr, C81,07 H 10,04%

L’oxydation par Ag,0, suivic de déshydrogénation par le soulre, d'oxydation par HNQ, conc.
{16 h & 140° et d'estérification par lo diazowméthane conduit & Vester tétraméthyligue du ttra-
carboxy-1,2,3, 5-bengéne. F. 115-116°/CH,0H (pas de dépression du F. du mélange avec un
dchantillon authentique). Litt.2): F. 115,6-116,4°

b) Acéloxy-2-didthyl-3, §-méthyl-6-tétrahydro-1,2,5,6-benzaldéhyde (XXII). LEb. 148-149%f
10 Torr, dff = 1,0122, n}} = 1,4958. Saponification: PM. 239 (cale. 238).

CyyHyOy  Cale, C70,55 H 9,31  Tr. € 70,69 H 9,46%

Didthyi-3, 5-méthyl-2-dihydro-2, 3-benzaldéhyde (XXTII): chauffer 2,5h & 220-250° 15¢g
XXNI1T et 5 g d'acétate de sodium, en atmosphere d'azote et en présence de 0,5 g d’hydroguinone.
Distiller ensuite sur colonne Vigreux. Eb. 108-110°/12 Torr. Rdt. 1,5g (13%).

5. Anhydride acétoxy-3-diéthyl-4,6-télrahydro-1,2,3,6-phialiqgue (XX VI}. Introduire, goutte
a goutte, 64 g {0,5 mole) d'énolacdtate de 1'éthyl-2-hexéne-2-a1 daas un mélange de 49 g (0,5 mole)
d'anhydride maldique et 200 ] de benzéne anhydre. Agiter mécaniquement et chanffer ensuite
6 h & reflux. Chasscr la partic volatile par distillation sous pression réduite et recristalliser
le résidu dans l'ispoctane ou 1l'éthanol absolu. F. 53-53,5°. Rdt. 114 g (86%,). Saponification:
PM. 265 (calc. 266).

C,H;g0p Cale. C63,14 HG,81% Tr. C6331 HG676%

Lorsqgu'on distille le composé sur colonne VIGREUX, on trouve 609% de prodnit inchangé
(Eb. 141-143°/0,2 Torr), cnv, 25-309%, dec produit désacétoxylé et env. 10-15%, de résines,

Méthylation, Chauller 5h & reflux 50 g XXVI, 130 ml de méthanol, 3 ml H,SO, conc. ct
0,5 g d’hydroguinone. Distiller sous pression réduite au bain-marie la partic volatile et verser
le résidu dans un mélange d'cau et de glace. Extraire ensuite & 1'éther, sécher sur Na,50, et
distiller sur colonne ViGrEUX: a) Esfer méthyligue de Uac. acétoxy-3-disthyl-4,6-tétrahydro-1,2,3,6-
phtaligue (XX 1X). Eb. 134-136°/0,13 Torr, d3° = 1,124, Rdt, 8,5 g (14,5%). Saponification: PM,
310 (calc. 312). b) Ester méthylique de l'ac. diéthyl-3, 5-dihydro-2, 3-phtaligue (XX X). Eb. 114-115°/
0,2 Torr, d!' = 1,0748. Rdt. 4 g (8,5%). Saponification: PM. 254 (calc. 252).

Désacétoxylation de XXV I: a) Par HCL Chauffer 30 min. an bain-marie 20 g XXVI, 20 ml
HC1 (249%,) et 0,5 g d’hydroquinone. Extraire & V'éther, sécher et distiller en atmosphére d’azote.
Eb. 108-110°0,2 Torr. Saponilication: PM. 206 (calc. 206).

CeH, 0 Calc. C69.88 HG84% Tr. C70,02 14693%

b) Par CH,COONa. Chaunfier dans un ballon & distiller & 140-150% 15 g XXK¥1, 2,5 g d'acétate
de sodivm anhydre et 0,5 g d'hiydroquinonc, en atmosphére d’azote. Extraire le centenn du
ballon & 1'éther, sécher et distiller sur colonne Vigreux. Eb. 108-110°/0,2 Torr. Rdt. 3,7 g (32%).

Ae. didthyl-8,7-bicvelo[2, 2, 2]-octéne-I-tévacarboxpligue-2,3,4,8 {XXVIII). Chaulfer 6 h 2
165-175° 6,7 g 0,025 mole) XXVI1 et 2,5 g (0,025 mole) d’anhydride maléique, cn présence od
0,5 g d’hydroquinone. Obtenu 1,4 g d'ac. acétigue. Extraire le résidu avec 50 ml NaOH & 109%,
filtrer et acid,licr par 1{Cl 2, Essorer cnsuite et recristalliser dans de 1'éthanol 4 20%,. F. 255-260°
(déc.). Rdt, 2,6 g (345). Saponification: PM, 342 {calc. 340},
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6. Ester méthylique de I'ac. acfoxy-3-didthyl-4,6-tétrakydvo-1,2,3,6-phialigue (ddrivé «franss}, -
a) Faire tomber, goutte A goutte, sous agitation méecanique, 56 g (0,33 mole} d’énolacétate de
I'éthyl-2-hexéne-2-al dans 48 £ (0,33 mole) de fumarate de méthyle fondu. Chaufier ensuite
45 min. & 130° et recristalliser le produit réactionnel dans I'isooctane. F. 96,5-97° Rdt. 74 g (71%).
Saponification: PM. 313 (cale. 312).

CioHgO;  Cale. €61,52 M 7,75% Tr. C61,70 H 7,81%

b) Chauffer 8,5 h & reflux 14,4 g (0,1 mole) de fumarate de méthyle, 16,8 g (0,1 mole) d'énol-
acétate d'éthyl-2-hexéne-2-al ¢t 50 m] de toluénc anhydre. Chasser le solvant par distillation sous
pression rédnite et recristallise le résidu dans lisooctane. Rdt. 14 g (45%,).

Désacétoxylation. — a) Par lc méthylaie de sodiwem. Dissoundre 1,4 g Na dans 150 ml de méthanol
absolu, ajouter 19 g de produit acétoxylé et chauffer 16 h a'reflux. Chasser ta partie volatile par
distillation sous pression réduite, ajouter enswite 10 ml FLO et neutraliser par 2 N H,$0,. Ex-
traire & V'éther, sécher et distiller sur colonne VierEus. Eb. 148-150°/10 Torr, df' = 1,0568,
nf} = 1,4988. Rdt. 5,8 g on 38Y%,. Saponification: PM. 254 {cale. 252},

b) Par V'acétate de sodiwm. Chauffer & 160-170° 12 g de composé acétoxylé, 3 g d'acétate de
sodium et 9,5 g d’hydroguinone. Obtenu 2,15 g d'ac. acétique. Extraire i 1'éther, sécher et
distiller sur colonne Vigreux. Rdt. 5,8 g (60%).

7. Ester méthylique de I'ac. acéloxy-3-diéthyl-4, 6-tétrakydro-1,2,3,6-phialique {dérivé «cisy).
Chauffer 4 reflux 28,8 g (0,2 mole) de maléate de méthyle et 100 m! de toluéne anhydre. Ajouter,
dans un intervalle de 20 min, 33,6 g (0,2 mole) d’¢énoiacétate de 1'éthyl-2-hexéne-2-al. Chauffer
encore § h A reflux. Chasser ensuite le solvant par distillation sous pression réduite et distiiler
le résidu & 1a pompe & hvile sur eolonne VigrEbx. Rectifier sur colonne WIpMER. b, 134-136°/
0,13 Torr, d° = 1,1241, nf! = 1,4779. Rdt. 30 g {48,5%). Saponification: PM. 313 (cale. 312},

CeH Oy Cale. C61,52 H 7,759, Tr, C61,68 H 7,78%

Désacétoxylation: Chauffer & 160-170° 12 g dec composé acétoxylé, 3 g d'acétate de sodium
¢t 0,5 g d’hydroquinone. Obtenu 2,2 g d’ac. acétiqee ct 6,2 g (649%) de produit désacétoxylé.
Eb. 114-115°(0,2 Torr, df* = 1,0748, nf] = 1,4878. Saponification: PM. 254 (calc. 252).

RESUME
Le comportement de Yénolacétate de I'éthyl-2-hexéne-2-al dans des réactions de
DIELS-ALDER vis-A-vis dc différents philodiénes tels que des aldéhydes non saturés
cn ¢, 8, I'ac. acryligue, le fomarate et le maléate de méthyle, a été étudié, ainsi que
le-probléme de la désacétoxylation des composés d'addition.

Contribution a 1'étude de la condensation du crotonal

1'étude de la condensation du crotonal sur lui-méme, dans des conditions
variées, a fait I'objet d'un nombre important d'investigations. Swnivant les
conditions, on obtient essenticliement des composés de structure linéaire, ou
des produits cychiques. Ainsi, d'une part, R. Kuhn') et F.G. Fischer®} avec
lenrs collaborateurs ont réussi & synthétiser des aldéhydes polyéniques de la
formule générale CH,(CH=CH}:CHO (n = 3, 5, 7), en chanffant légérement

N I Kuhn, W, Badstiibner & Ch. Grundmann, Ber, dentsch, chem. Ges. 69, 28 {1930);
R Kuhn & Ch. Grundmann, tbid. 70, 1318 (1937); R. Kuhn, Ch. Grundmann & H, Tyisch-
mann, Z. physiol. Chem. 248, IV (1937).

Yy F.G. Fischer, K. Hulizsch & W, Ilaig, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 370 (1937).
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du crotonal en présence d'acétate de pipéridine comme catalyseur®). I¥autre
part, l'action d’acides minéraux?)%®) on le chauffage du crotonal sans aucune
addition”) conduisent particllement & des produits de dimérisation de nature
cyclique, donnant naissance 4 des dihydro-pyranne-aldéhydes. Utilisant des
amines secondaires comme agent de condensation 4 des températures d'envi-
ron 100°, K. Berrhauer ot coll.%)8)?) ont trouvé entre autres des dihydro-
méthylbenzaldéhydes, dont un isomeére ortho s'est révélé étre le A*%-dihydro-
o-méthylbenzaldéhyde!). K. Bermhaner mentionne également la présence de
dihydro-p-méthylbenzaldéhvde. Toutefois, ce composé, dont 'existence n'a été
démontrée qu'indirectement (par la présence d'acide p-méthyl-benzoique dans
les produits d'oxydation®)?), n'a pas été isolé. Ces auteurs n'indiquent d’ail-
leurs pas de méthode de séparation de ces deux isoméres. De leur coté,
C.F.H. Allen et coll.!) ont isolé parmi les produits de condensation de I'acét-
aldéhyde un dihydro-p-méthylbenzaldéhyde dont ils n'ont pas localisé les
doubles liaisons et qui n'était pas accompagné d’isomeére ortho.

Quant & la condensation du crotonal A température élevée, en milien
neutrc ou acide, avec ou sans eau, qui fait I'cbjet du présent travail, nons
n‘avons tronvé aucunc antériorité dans la littérature. Aussi avons-nous étudié,
dans wne premiére série d'expériences, dont les résultats sont présentés au
tableau I, le comportement du crotonal en autoclave vers 180°, pour des
durées de réaction de 2 4 12 lieures.

L’addition d'acides minéraux, p. ex. 'acide polyphosphorique, ou d’acides
organiques forts comme Facide trichloracétique conduit essentiellement 4 des
résines. Par contre, opérant en présence d’acides organiques tels que Vacide
acétique, nous avons isol¢ & c6té d’une quantité considérable de résines un
mélange de p-méthyl-benzaldéhyde et de dihydre-méthylbenzaldéhvde com-
prenant env. 1f, d'isomére ortho, mélange dont le rendement global s'éléve
dans les meilleures conditions & 14-18%, par rapport au crotonal utilisé.

I1 ressort cu tableau I qu'a concentration constante en acide la formation
de produits de condensation augmente en fonction de la durée de réaction.
I’augmentation de la concentration en acide favorise la condensation. Quant
4 la présence initiale d'eau, elle parait n'avoir aucon effet. L'autocondensation
du crotonal sans aucune addition est probablement due & la préscnce de petites
quantités d'acide crotonique dans le produit de départ. -

B J. Sehmitt & A. Obermeit, Liebigs Ann. Chem. 547, 285 (1941},

4} Af. Delépine, C. r. hebd. Séances Aead. Sci. 150, 394, 533 (1910); M. Delépine,
Ann. Chim. [8] 20, 389 (1910); J. Jagues, Ann, Chim, [11] 20,, 363 (1945).

5 K. Bernhawer & K. Irrgang, Liebigs Anu. Chem. 525, 58 (1936),

8 0. Pumamerer, F. Aldebert, 17, Riitiner, IV, Graser, E. Pivson, H. Rick & H. Spevber,
Liebigs Ann, Chem, 583, 161 (1953).

) K. Alder, H. Offermanns & F. Riiden, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 920, 928 (1941).

8 K. Bernhawer & G. Newbauer, Bilochem. Z.251, 173 (1932); K. Bernhauer &
R. Drobaick, thid. 266, 197 (1933).

%) K. Bernhawer & K. Irrgang, Biochem. Z. 254, 434 (1932),

My Ch. Grundmann & I. Liw, Z. physiol. Chem. 256, 141 (1938).

Wy C.F. H. Allen, W. L. Ball & D, M. Young, Can, J. Res, 9, 169 (1933).
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Tableau I,

Comportement du crotonal (stabilisé par env. 0,05-0,1 mole-% d’hydroguinenc) vers 180°
en milicux aquenx, nentre ¢t acide (rendements rapportés an crotonal mis en wcuvre).

Produit ajouté par Duréede | 0/ oiona1 | Eb. 65-95% »
mole de crotonal chanffage inchangé 10 Torr Résidus
‘ 3 180-184° 8
- 10h 84-889, 46 9 8-10%,
3 moles d'can 10h 70-749, G-8 % 20-24%,
0,11 mole d'ac. acétique 2h 86-3889, 1-5 9, 6-8 %,
0,11 mole d'ae. acétique 6h 66-689%, 8-109%, 227249,
0,11 mole d'ac. acétique 10 h 48-50%, 10-129 38-409,
0,11 mole d’ac. acétique 12 h 24-309, 14-189%, 54-609%,
1 mole d'ac. acétique 6h 54-56%, 12-149 30-329%
2 moles d'cau 8h 6-380 10128 o
0,11 mole d’ac. acétique 36-38% 0-12% 48-52%
0,11 mole d*ac. acétique Sh 6 o 2 220,
0,11 mote d’anh. acétique 0-62% | 10-12% | 26-28%
0,1 mole d’ac. oxalique
anhydre 12 h 50-529, 10-129, 34-389%,
ae. pelyphosphorique
{env. 0,06 mole P,0;} 10 h résinification intégrale
ac. trichloracétique viclente réaction vers 175° et
{0,04 mole) résinification intégrale

Une premiére séparation du mélange réactionnel a été faite par distillation
La fraetion (Eb. 65-95°/10 Torr) suseeptible de contenir des produits de di-
mérisation et des dihydro-méthylbenzaldéhydes'?) est obtenu avec les rende-
ments les meilleurs lorsqu’on chanffe le crotonal avec del'acide acétique12ha
180°13). Par redistillation de cette {raction, nous avons isolé un mélange d'o-
et p-dihydro-méthylbenzaldéhvde et de p-méthylbenzaldéhyde. Le speetre de ee
mélange (v. courbe V, fig. 1) présente un maximum vers 250my et un minimuoim
vers 221 mye, caractéristiques du p-méthylbenzaldéhyde (v. courbe 11T, fig. 1),
L'absorption entre 280 my et 350 my est due 4 la présence du 44:¢-dihydro-o-
méthylbenzaldéhyde dont le maximum se trouve vers 205mpu (v. eourbe 1V, fig. 1).

Nous avons séparé I'isomére ortho sous forme de son produit d’addition a
a 'anhydride maléique, tenant compte du fait inattendu observé par Allen
ct coll.11), que leur dihydro-p-méthylhenzaldéhyde ne réagit pas avee 'anhyd-
ride maléique dans les conditions usuelles. Le produit de synthése diénique que
nous avons isolé est identique 4 celui ohtenu par Ch. Grundmann & 1. Liw19)
a partir du 4% ¢-diliydro-o-méthvlhenzaldéhyde. I'aprés la quantité de produit
d’addition obtenu, le rendement en isomére ortho est de 25-30%,. L'oxydation
du mélange initial d’aldéhydes par le nitrate d’argent en milieu alcalin conduit

13) I'bh. sclon la litt. env. 70-80°/10 Torr (loc. cit )81},
1) Les prodnits obtenus dans les autres conditions, rappelées dans le tableau T, n'ont
pas fait I'objet d'une étude approfondie.
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‘aux acides p-méthylbenzoique et A* %-dihydro-o-méthylbenzoique, On constate
la formation de I'acide ortho dans des preportiens correspondant également 4
25-309%, d’aldéhyde ortho dans le mélange primitif. Aprés 'élimination de
I'isomére ortho par condensation diénique, on constate effectivement une dimi-
nution de Iabsorption du résidu aldéhydique entre 280 my et 350 my; par
contre, le maximum et le minimum signalés plus haut sont plus accentués
(v. courbe V1, fig. 1).
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Fig. 1.

Spectres d’absorption UV, (spectrophotométre Beckman DU).
a) log €: ordounées de gauche.
1. Diméthyl-2, 6-formyl-3-dikyvdroe-5, 6-pyranne
{dimére du cretonal), solvant: n-heptane.
Amax. (108 &nax. ) 298 mpue (2,32), 221 mp (4,14); Zgin, (108 qin ) 278 mp (2,16).
I o-Méthylbenzaldéhyde P. Grammaticakis, Bull. Soc. ehim. France 1953, §23
111, p-Mélthylbenzaldéhyde } ’ solvant: cyclohexane,
IV, A% Y dihydro-o-méthylbenzaldéhyde, solvant: n-heptane,
Amax, {108 &may,): 295 mp (3,99); /iy, (108 epin,): 240 mu (3,02).
log &: ordonnées de droite.
V. Mélange d'o- el p-dikydro-méihylbenzaldéhyde et p-méthylbenzaldihyde
{produit de condensation}; solvant: n-heptanc.
VI. Mélange de p-méthylbenzaldéhyde et dikvdro-p-méthylbenzaldéhyde
(produit dc condensation débarrassé de l'isomére ortho par l'anhydride maléique);
solvant: n-heptane.
V1I, Mdélange de p-méthylbenzaldéhyde et dikydro-p-méthylbenzaldéhyde
{produit de condensation traité & 'anhydride maléique et régénéré de sa combinaison
hydrogénosulfitique) ; solvant: n-heptane.
An’mx. (log slnﬂx.): 250 mg (4»22]: }-min. [log Eulin.): 221 mg (3»28]'

=
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Le produit débarrassé de 1'isomére ortho a été ensuite traité par I'hydro-
génosulfite. La fraction aldéhydigne régénérée a fourni par fractionnement un
produit incolore, d'odeur et de propriétés trés semblables & celles du p-méthyl-
benzaldéhvde (v, tableauII). 11 s’agit principalement de p-méthyibenzaldéhyde,
comuine le prouvent encore les faits suivants: L'oxydation par le nitrate d'argent
en milieu aicalin donne I'acide p-méthylbenzoique. La réduction par I'hydrure
de lithinm et d’alomininm conduit 4 I'alcool p-méthylbenzylique, La semicar-
bazone ¢t la dinitro-Z,4-phénylhydrazone ne dépriment pas le I des dérivés
correspondants de 1'aldéhyde aromatique. Le maximum (& 250 my} et le mini-
mnm (& 221 my) du spectre UV, {v. courbe VII, fig. 1) coincident avec ceux
que présente le p-méthylbenzaldéhyde (v. courbe IT1, fig. 1}.

Tableau II.
Comparaison du produit de condensation avec le produit isolé par Allen et coll.'!) et le
p-méthylbenzaidéhyde.

Indice de brome
Substance Ehfi0Torr dEO nl')D {n = nombre 4
par molécule)

Troduit de condensation, trai-
té & l'anhydride maléique et

régénéré de sa combinaison 77-78° 1.016 |1,5448 n = 0,22-0,36
hydrogénosulfitique

Produitisolé par 4llen et coll 1)

et régénéré de sa combinaison 77° 1.0176 | 1,5408 n = 0,34-0,53
hydrogénosulfitique

p-méthylbenzaldéhyde 78° 1024 |1,5472] n = 0,028

Le produit obtenu renferme trés probablement un composant hydroaroma-
tique pour les raisons suivantes: Sa densité est inféricure 4 celle de Ialdéhyde
aromatique ¢t 1'addition de brome, variant suivant les échantillons, est nette-
ment plus élevé que dans le cas du dérivé aromatique. Le specire UV, (v.
courbe VII, fig. 1) ne posséde pas les bandes caractéristiques du groupe phényle
(280 my & 350 my), que I'on observe chez le composé aromatique (v. courbe 11T,
fig. 1). Le spectre IR. conduit 4 la méme conclusion. Les courbes resp. 1T et
IV de la fig. 2 représentent les spectres d'un produit de condensation qui a été
traité par I'anhydride maiéique avant la distillation finale. Les spectres réve-
lent la présence de deux substances, dont 1'une est le p-méthylbenzaldéhyde,
commie il ressort de la comparaison avec les courbes de 'aldéhyde 4 I'état pur
(v. courbes resp. I ot ITI, fig. 2). L'autre est un aldéhyde non-saturé en «,8
(bande d'absorption & 5,92 u) et possédant encore les bandes suivantes, ab-
sentes chez le composé aromatique, indiquant la présence d'une double haison
carhane-carbone: 6,08 4, 10,40 u, évent. 13,22 u & moins qu’il s'agisse 14 dc la
bande se situant 4 13,33 y dans le spectre I, déplacée par interaction des com-
posants.

Par conséquent, nous admettons qu’il y a initinlement formation de di-
hydro-p-méthylbenzaldéhyde. Ce produit, qui se déshwdrogéne facilement,
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subit en partie une aromatisation par élimination de deux atomes d’hydrogéne
an cours des différentes opérations, en particulier déja en autoclave. J. C,
Lundt & F. Sondheimer$) ont aobservé une aromatisation analogue dans le eas
du AV 4-dihydro-o-méthylbenzaldéhyde sous I'influence du chauffage a reflux
prolongé. '

em=! 3000 2500 2000 g B0 R0 MM o oo g 06 750
r

;d T & 7§ ¢ W i @ ha
Fig. 2.

Les spectres IR. ont été déterminds & 1'aide d'un spectrophotométre Perkin-Elmer-double-
beam, modéle 21, & I'Institut de chimie organique, Université de Bale.
p-Méthylbenzaldéhyde: 1 {dans C8,), 111 (dans CH,CL).

Miélange de p-méthylbenzaldéhyde et dikydvo-p-méthylbenzaldéhyde: 11 {dans CS;), IV
{dans CH,CL)-

Allen et coll.?') pensent avoir obtenu un dibydro-p-méthylbenzaldéhyde
exempt de p-méthylbenzaldéhyde. Leur conclusion est basée entre autres sur
deux observations erronées, se rapportant 'une 4 I'h. de 1'aldéhyde aromati-
que?®), I'autre au F. de sa dinitro-2, 4-phénylhydrazone®). Tenant encore compte
de l'analogie frappante entre les constantes et le comportement chimique de
notre produit, et ceux de la substance étudiée par ces auteurs (v. tablean 11),
nous sommes conduit & admettre que Jeur produit contenait également le com-
posé aromatique, A ¢dté de 'aldéhyde hydroaromatique.

14) ], chem. Soc. 1950, 3361.

15 Contrairement & Aflen et coll.1l) qui indiquent pour le p-méthylbenzaldéhyde Eb.
95°110 Torr, et & H, Stephen, ). chem. Soc. 127, 1874 (1926}, £b. 106°/10 Torr, nous avons
trouvé Eb, 78°/10 Torr, conformément 4 la valeur Eb. 68-72°/6 Torr de . B. Hass &
M. L. Bender, J. Amer. chiem. Soe. 7L, 1767 {1949).

16} Allen et coll.ll) donnent les valeurs suivantes: I, 239° pour la dinitro-2,4-phényl-
hydrazone du dihydro-p-méthylbenzaldéhyde et F. 206° pour celle du p-méthylbenzal-
déhvde. Dans le cas de 1'aldéhyde aromatique pur nous avons trouvé F. 234-236°, con-
formément aux valeurs abservées par: H. H. Strain, ]. Amer. ehem. Soc. 57, 758 (1935},
et W. Th. Nauta, M. [. F, Ernsting & A. C. Faber, Ree. Trav. chim. Pays-Bas 60, 915
{1941).
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Quant au mécanisme de réaction, Allen et coll. ) pensent que 'addition
successive de deux molécules d'acétaldéhyde au crotonal conduit 4 un diai-
déhyde (I). Suivant les conditions, ce dernier subit une aldolisation cyclisante
conduisant & un dihydro-méthylbenzaldéhyde, soit ortho (I1I), soit para (III):

CHO CHO
|
¢ ¢
we Sen . CH,CHCH,CHOHCH,CHO ne” “en-ci,
i « | G S|
HC O, CH,CHO HC  CH,
N N/
cH ch
| .
11 CH, 1 I

K. Bernhauer & K. Irrgang®) supposent qu’il y a d'abord condensation
entre une molécule de crotonal et une molécule d’acétaldol. Iinsuite une cycli-
satton conduit & un dihydro-p-méthylbenzaldéhyde:

CH, CH, CH,
I I |
CH CH, CH CH
& + I & 7N
¢H CHOH cH cH, H, CH
I Ve > | | > (J: 1
CHO CH, CH CHOH HC CH
! %/ *
CHO C C
| I
- CHO CHO

Selon les mémes auteurs I'action des agents de condensation en solution .
aqueuse favoriserait la formation de 'isomére para, ce qu'ils considérent comme
justifiant leur hypothése. Dans nos expériences, nous n'avons pas constaté
d'effet analogue. Aussi, pensant que, dans nos conditions, la présence d'acétal-
do] et d’aldéhvde acétique provenant d'une hydratation du crotonal peut diffi-
cilement se prouver, nous envisageons l'éventualité du mécanisme suivant:
L’énolisation du crotonal ¢st hauternent probable, puisqu’on connait des déri-
ves de la forme énolique {énamines!?), alcoxy-1%) ou acétoxy'®-hutadiénes). La
transformation oxo-énolique nous permet d’envisager comme intermédiaire le
vinyl-acétaldéhyde (I'V). Celni-ci résulte d’une migration de la double Tiaison
du crotonal de la position «, § en position §,y, faverisée par I'élévation de la
température. 1V doit &tre susceptible de se condenser par aldolsation®®) mixte
avec du crotonal non isomérisé, conformément au schéma ci-dessous. Aprés
élimination d’eau, la cyclisation de 1'aldéhyde tri¢nique (V) en dérivé dilkydro-

17) W. Langenbeck, O. Godde, L. Weschki & R. Schaller, Ber. deutsch. chem. Ges. 75,
232 (1942).

18y Q. Wichterle, Coll. Trav. chim. Techécosl. 10 497 (1938) (Chem. Zb1. 1939, 1I,
1466) ; G. Meier, Ber. deutsch. chewm. Ges. 77, 108 (1944).

1) E.P. 493196 (Chem. Zbl. 1939, I, 796): 1%, Flaig, Liebigs Ann. Chem. 568, 1 {1950).

29} Une aldolisation en position ¢ d'aldéhydes non-saturés en «,f n'a pas été signalée
jusqu'a présent.
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aromatique et 'aromatisation de ce dernier aboutiraient aw meélange d’aldé-
hydes que nous avons obtenu:

5 0 0 OH
v SV .. A . 7
CHy-CH=CH-C_ === CH,=CH CH,-C{_ <= CHy=CH CH—C{_

H v H : H
P P P
C]—ISCH:CHC< + ey > CH3CH=CH—CH—CH—C< >
H | H [
CH cy
I |
CH, CH,
CHO CHO
| )
L L CHO
—HC N AN —2H |
-——> HC CTH » HC CH, —— #
L |
HC CH, HC  CH, %
3\ %
CH C CH
| f 8
Vv CH, CH,

L’intervention de la forme énolique peut étre envisagée également lors de
la formation de I'isomére ortho. Celui-ci résulte probablement d'une synthése
di¢nique entre le.crotonal et I'énol ou des dérivés!?), mettant 4 profit la struc-
ture énolique:

OH OH
I I
CH CH CH
CH-CHO : N —H,0 AN
HC + | — » HC ¢cHo 2%, HC CCHO
| CH-CH, [ o
HC o HC  CH-CH, HC CH-CH,
% N N
CH, cH, ch,

Partie expérimentale?!).

A. Trailement préliminaire du crofonal. Le crotonal utilisé est fraichement distillé sur
unc colonne Widmer de 35 cm, en présence d’hydroquinone et en une atmosphére d’'azote:
DL, 100,5-102%/760 Torr. Tencur en ac. ¢rotonigue: 150-190 mg par mole (déterminée
par titrage avec 0,2-n. NaOH), teneur en eau: env. 19,22).

B. A4 0-Dikydro-c-méthylbenzaldéhyde. Préparé sclon la méthode de Ck. Grundmann®3),
EDb. 71%/11 Torr, d2° = 0,982, ui¥ = 1,5296 {spectre UV.: IV, fig. 1), Litt. #%): Eb. 78-80%/
15 Torr, njf = 1,5280. o

Semicarbazone, F. 204°. Produit d'addition 4 'anhydride maléique, F. 114° (éther de
pétrolefacétate d’éthyie). L'oxydation par le nitrate d'argent en milieu alcalin conduit

2} Les F. ont été déterminés sur bloc Kofler et sont corrigés. Nous avons eu soin de
travailler en abscnce d’air, dans une atmosphére soit d'azote, soit de gaz carbonique. Les
produits ont ét€ stabilisés par addition d’un peu d’hydroquinone. -

) S, Hiinig, Liebigs Ann. Chem. 569, 198 (1950).

23) Ber. deutsch. chem. Ges. 81,, 513 {1948).
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a l'ac. 44 6-dihydro-méthylbenzoique, F. 62° (cau/éthanol); produit d'addition & l'an-
hydride maléique (chauffer quantités éqnimelaires pendant 10 min. au bain-marie},
¥, 234° (acétoneféther de pétrole).

C. Diméthyl-2,6-formyl-3-dihydro-5,6-pyranng (dimére du crotonal). Préparé selon la
méthode de 7. I, Bader ). 1ib. 78-79f11 Torr, d¥ = 1,008, n}} = 14812 (spectre UV,:
1, fig. 1). Scmicacbazene, 1. 202°% litt.) F. 191-194°; dinitro-2,4-phénylhydrazone,
F. 168° {éthanoi).

D. Dikydro-p-méthyibenzaldeéhyde el p-méthylbenzaldéhyde. — a) Préparation: Chauffor
en autoclave (cn acier ainox.»} pendant 12 h & 180-184°: 440 g de crotonal, 42 g d'ac.
acélique et 0,4 g d’hydroquinone. Une premidre séparation du mélange réactionnel a été
faite par distillation dans une colonne Vigrewx de 35 cm, en atmosphére d'azote ot avee
un piége refroidi & —20°. Dans Ia premiére fraction (température des vapeurs montant
jusqi’a 65° sous unc pression décroissant graducliement a 10 Torr) on retrouve Ie crotonal
inchangé, I'ean de réaction ot I'ac. acétigue. Par redistillation de Ia seconde fraction (Eb.
65-95°/10 Torr) dans unc coionne Widmer de 35 cm, nous avons isolé une fraction prin-
cipaie {I), presque incolore: Eh, 70-81°/10 Torr, dio = 0,991, n} = 1,5298 (spectre UV.:
V, fig. 1}. Rendement: 59 g ou 15,39, par rapport au crotenal de départ.

Chauffer 1 30 min. & 140° avec un cxcés d’anhydride maléique, ¢t distiller cnsuite sous
pression réduite. Lo résidu, F. 114° {éther de pétrolefacétate d'éthyle), ne donne aucunc
dépression de F. avec le prodoit d'addition du 44:6-dihydro-o-méthyibenzaldéhyde 2
I'anhydride maléique. Ensuite déterminer par titrage la quantité d’anhydrnde maléique
dans ie distiilat, ajouter de I'eau (3:1} ot introduire par petites fractions la quantité calc.,
augmentée de 139, d'hydrogénocarbonate de sodinm. Agiter 2 h, extraire 4 1"éther, sécher
sur du sulfate de sodium, chasser "éther et distiller sous pression réduite, 4 'aide d'une
eolonne Widmer do 20 em: Eb. 77-79%/10 Torr, d}° = 1,008, nf} = 1,5382 (spectre UV.:
Vi, fig. I).

On obtient le composé hydrogénosulfitique de cette derniére fraction en ajoutant Ia
quantité cale, d'hydrogénosulfite de sodium sous forme d'une solution saturée. Filtrer ot
laver 1o préeipité avec un peu d’éther. Régénérer 'aidéhyde par I'hydrogénocarbonate de
sodium, extraire A 1'éther, sécher sur du sulfate de sodiuvm et distiiler sous pression réduite
aprés avoir chassé I'éther: Eb. 77-78%/10 Torr, d;‘“ = 1,016, nf)“ = 1,5448; produit in-
colore, d'odeur semblable A celle du p-méthyl-benzaidéhyde {specire UV.: VI, fig. 1).

Semicarbazone, T. 231-232° (aiguilles), F. du mélange avec Ia semicarbazone du
p-méthylbenzaldéhyde: 231-232° — Dinitro-2,4-phénylhydrazone, F, 236°, F. du mélange
avee lo dérivé du p-méthylbenzaldéhyde {xvidne): 234-236°

b) Oxydalion: Dissoudre 15 g de nitrate d’argent dans 30 ml d'cau, ajonter 5 g d'aldé-
hyde dans 10 ml de méthanel, faire tomber gouttc & gontte on 40 min., en agitant méca-
nigquement, nne selution de 6,5 g NaOH dans 50 ml d’can, Chauffer 30 min, au bain-marie,
lnissor refroidir, filtrer ot acidifier an conge avec de 1'acide sulfurique 2-n. Filtrer ¢t sécher
Ie précipité incolore & I'étuve (90°), Extraire les canx-meéres A 'éther. Rendement total:
5,1 g (cale. 5,6 g). I\ 179-180° (cau), F. du mélange avee 'acide p-méthyitenzoique: 180°.
PM déterminé par titrage: 136,1 (cale. 136,14).

L'osxydation sclon le procédé déerit du produit de condensation (I) avant I'élimination
du 44 0-dihydro-o-méthylbenzaldéhyde par 'anhydride maiéique, conduit & une fraction
solide contenant I'acide p-méthyl-benzoique et & une fraction huilcuse renfermant pringi-
palement 1'acide 44 8-dihydro-o-méthylbenzoigue.

c) Réduction: Ajouter & une suspension de 0,61 g LiAlH, dans 50 ml d’éther anhydre,
goutte & goutte, unc solution de 7 g d’aldéhyde dans 12 ml d'éther, Continuer & vibrer
pendant I h, en maintenant Ja température du milieu réactionnel & 0°. Ensuite, ajouter au
mélange, gontte & goutte, 8 ml d’eau et finalement 2,5 mi d'acide sulfurique cone. dans
6 ml d’ean. Extraire 4 1'éther et distilier sous pression réduite dans un petit ballon Claisen-
Vigrenx: Eh. 94-98°/11 Terr. Aiguilies incolores, F. 58-59° {n-heptane).. (Alcool p-méthyl-
benzylique, F. 59,5°.) Rendement: 5,6 g {cale. 7,0 g).

M) Hclv. 36, 225 {1953).
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d) Posage des dowbles laisons par lp procédé eu Lromaicfbremure: aprés § min, n
{nombre des doubles liaisons par melécule) = 0,28, Des échantillons provenant de conden-
sations différentes ont donné n = 0,22 & 0,36, Dhaps les mémes conditions, on trouve ponr
le p-méthylbenzaldéhyde n = 0,028, ’

RESUME.

Chauffé de maniére prolongée & 180° en présence d'acides organiques, le
crotonal donne naissance 4 un mélange de A% *-dihydro-o-méthylbenzaldéhyde
et de dilivdre-p-méthylbenzaldéhyde. Ce dernier, qui prédomine dans le mé-
lange, perd facilement 2 atomes d'hydrogéne. Aussi ne pent-cn isoler qu’un
mélange d'aldéhydes hydroaromatiques et aromatique.



