
- 404 - 

Versuch haben wir als Acetylverbindung Acctessigester und Acet- 
d,-anilid als indizierten Stoff gewahlt. 

Acet-d,-anilid wurde aus Anilin und Essigsaure-d, hergestellt. 
In 2 g Acetessigester, frisch destilliert, wurden 0,s g Acet-d,-anilid 
in der Warme gelost und die Losung eingeschmolzen wahrend drei 
Stunden auf looo  C erwarmt. 

Die Trennung erfolgte durch Krystallisation in der Kalte und 
Destillation des Filtrates. Durch zweimaliges Destillieren im Va- 
kuum konnte reiner Acetessigester erhalten werden, der zur Iso- 
topenanalyse kam. Die Messung ergab, dass das Praparat keinen 
uber die Messgenauigkeit hinausgehenden Gehalt an Deuterium auf- 
weist. Dieses Ergebnis zeigt, dass unter den gewahlten Bedingungen 
zwischen Acetessigester und Acet-d,-anilid kein Acetylaustausch 
stattfindet. 

Wir beabsichtigen, die Bearbeitung dieser Fragen sowohl nach 
der biochemischen als auch nach der rein chemischen Seite fortzu- 
setzen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie und 
Augenklinik der Universitat. 

51. Transpositions hydrobenzoiniques ou semihydrobenzoiniques 
avec remplacement d'un ou de deux aryles par d'autres radicauxl) 

par M. Tiffeneau. 
(17.111. 38) 

La transposition hydrobenzo'inique, ddcouverte en 1875 par 
Zincke et Breuer2), consiste en ce que, par simple ddshydratation, 
les diaryl-glycols symdtriques Ar-CHOH-CHOH-Ar' sont trans- 
formds en diaryl-acdtalddhydes 

Ar-CHOH-CHOH-Ar' -+ (ArAr') CH-CHO 

Cette transposition est caractdristique des or-glycols symdtrique- 
ment diarylds. En effet, elle ne se produit ni avec les or-glycols 
symdtriquement dialcoylds ni meme avec les aryl-alcoyl-glycols 
symdtriques ; les uns et  les autres fournissent par ddshydratation 
des cdtones non transposdes. 

R-CHOHAHOH-R' ---+ LCHZ-CO-R' 3, 

Ar-CHOH-CHOH-R ---+ Ar-CHz-CO-R4)5) 

Confbrence faite A I'assemblbe d'hiver de la Socibtb suisse de chimie, le 27 f6vrier 
1938, h Zurich, publibe avec I'autorisation spbciale du Comitb de rbdnction. 

2, Zincke et Breuer, B. 9, 1769 (1576). 
3, Bouveault et Loequin, B1. [4], 35, 648 (1906). 
4, Tif feneau,  AM. Chim. [8] 10, 345 (1907). 
s, Le'vy et Dvolaitzka-Gombinska, B1. [4] 49, 1773 (1931). 
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La prdsence des deux aryles parait donc indispensable pour 
que la transposition semihydrobenzoinique puisse avoir lieu. I1 est 
cependant certains radicaux ou groupements de radicaux qUi, sub- 
stituds 8 un ou aux deux aryles, permettent de rdaliser la transpo- 
sition hydrobenzoinique avec des a-glycols ne renf ermant aucun 
radical aromatique ou n’en possddant qu’un seul. L’objet de cette 
confdrence est prBcisBment d’exposer ces divers cas, aussi bien pour 
la transposition hydrobenzoinique type que pour les diverses trans- 
positions semihydrobenzoiniques qui s’y rattachent Btroitement. 

Toutefois, avant d’aborder cette question, il est indispensable 
d’exposer ce qu’est la transposition hydrobenzoinique, son m6ca- 
nisme, les moyens qui permettent de la rdaliser sans recourir 8 la 
dBshydratation des a-glycols et enfin les diverses rdactions secon- 
daires qui peuvent accompagner cette transposition. 

DBfinie comme elle 1’8 Btd ci-dessus, la transposition hydroben- 
zoinique comporte deux temps distincts: Blimination de l’un des 
hydroxyles avec l’hydrogkne de l’autre hydroxyle, puis migration 
prBf6rentielle du radical aryle. 

<”” 28me f (Ar Ar‘) CH-CHO Ar-CH,OH~-CHO iHi-Ar‘ t Ar-CH-C 

0 
I 

I.er temps . . . . . . . . , ..__.. 

1 I H temps 

C’est prdcisdment dsns le deuxihme temps, souvent conditionnh 
par le premier1), que les diaryl-glycols se diffbrencient, au point de 
vue de leur comportement, des a-dialcoyl-glycols et des a-aryl- 
alcoyl-glycols. Chez ces deux derniers groupes de glycols, notam- 
ment pour les aryl-alcoyl-glycols, on peut admettre que la dhshydra- 
tation s’effectue soit comme ci-dessus mais avec migration de l’atome 
d’hydrogkne qui l’emporte ainsi sur le radical alcoyle voisin 

4 
Ar-CHOH-CHOH-R --+ Ar-CH-C&-R --j Ar--CH,-CO-R 

‘ 1  
I 

soit suivant le mode vinylique, c’est-&dire par Blimination d’un 
des hydroxyles avec l’hydrogkne non hydroxyle du CHOH voisin, 
d’oh migration obligatoire de l’hydrogkne de l’hydroxyle vinylique 

Ar-CHIOHI-CIHlOH-R --+ Ar-CH-COH-R 4 Ar-CH,-CO-R 
- -  

I /  
l) Dans le cas des aryl-alcoyl-glycols As-CHOH-CHOH-R l’hydroxyle dimin6 

est toujours celui voisin de l’aryle; il s’ensuit que la forme intermediaire est Ar-CH-CH-R 

ou Ar-CH-C(0H)R et non Ar-CH-CH-R ou Ar-C(0H)-CH-R, ce qui implique 
‘ b  

I 1  I I 
0 

I I  

pour le second temps m e  predominance migratrice de Yhydroghne et  non comme dans 
la transposition hydrobenzoinique la predominance migratrice du radical aryle. 
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Bien que nous ne puissions rigoureusement pas, dans tous les 
cas, decider entre ces deux mecanismes, nous adopterons provisoire- 
ment le second, mais surtout pour la commodit4 du langage; en 
effet tandis que le premier m4canisme peut Btre appelk simplement 
deshydratation vinylique, le second ne peut Btre design4 que par 
l’expression suivante plus compliqueel) : deshydratation semihydro- 
benzoinique avec migration de H. 

Au surplus, la difference que presentent ainsi les diaryl-glycols 
avec les ph6nyl-alcoyl-glycols, tout essentielle qu’elle soit, n’est pas 
rigoureusement absolue. On constate en effet que, suivant la nature 
des radieaux Ar et Ar’ et aussi suivant les reactifs mis en jeu, ces 
deux modes rdactionnels peuvent coexister en proportions d’ailleurs 
tr&s variables, la transposition hydrobenzoinique &ant le plus fr6- 
quemment pr4dominante et meme exclusive, mais la deshydratation 
vinylique z ,  pouvant Bgalement se montrer parfois pr4ponderante. 

4 Ph An + + + +  
5 An An + + + +  

On en trouvera quelques exemples dans le tableau ci-aprAs, 
concernant la deshydratation de diverses hydrobenzoines, effectude 
avec un m6me reactif (SO,H, B 20% B chaud). 

3)‘) 
6 )  - 

- 
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fait predominer la deshydratation vinylique avec formation de 
Pip-CH,-CO-Ph d70h la forme intermBdiaire probable Pip- 
CH-C(0H)-Ph resultant sans doute de ce que le radical pipero- 
nyle rend plus mobile l’hydrogbne non hydroxylique du CHOH voisin. 

Examinons maintenant les autres reactions qui sont suscep- 
tibles de donner lieu 8 la m&me transposition hydrobenzoinique et 
qui, comme nous le verrons, comportent d’apres la nature des radi- 
caux Ar et Ar’, des differences analogues dans les r6sultats. Ces trois 
reactions sont les suivantes : 

I +--- 
Isomkrisation des 6poxydes Ar-dH-O-dH-Ar’ 

Ar’ (ArAr’)CH-cHo I Ar 

c (ArAr’)CH-CHO 
Ddsamination des aminoalcools Ar-CH(NH,)-CHOH-Ar’ I 

CBtone 
Ar-CH,-CO-Ar‘ ou 

Ar-CO-CH,-Ar’ 

I J . -  
DkshalogCnation des halohydrines Ar-CHIXI-CHOH-Art 

Parmi ces trois reactions, la troisieme seule n7a pas encore B t B  
r6alisde, car la fixation de IOH sur les derives Ar-CH=CH-Ar 
est souvent penible et, de plus, les iodhydrines ainsi obtenues sont 
deshalogBndes1) avec perte de IOH et non de IH. I1 est probable 
que la ddshalogdnation magnesienne des chlorhydrines 

Ar-CHCI-CHOH-Ar 

dont nous avons recemment entrepris 1’Btude permettra de conduire 
au resultat attendu. Par contre, les deux premieres &actions, 8 
savoir l’isom6risation des Bpoxydes (I) et la ddsamination des amino- 
alcools correspondants (11), ont BtB examinees et leur etude a 
montre que les resultats obtenus varient pour un m6me reactif 
avec la nature des radicaux: 

P h  
P h  
P h  
Ph 

P h  

Pip. 
P h  

p-Tol. 
I. 1 
2 
3 

11. 4 
6 
6 

o-An ;:2 I p-An 

- 
+ + + +  + 

? + + + +  
1 I I I I I 

l) Ti f feneau et  ,I. Levy, B1. [4] 49, 1744 et  1746 (1931). 
,) Tiffeneau et  J .  Lkvy, B1. [4] 39, 781 (1926). 3, Daniloff,  B. 60, 2390 (1927). 
*) Read e t  Campbell, SOC. 1927, 910; 1929, 230.5. 
&) La formation de diph6nyl-ac6taldBhyde par dksamination du  diph6nyl-amino- 

6thano1, signal6e par Erlenmeyerg), n’a pas 6tB confirm6e par Read et  CampbelP); mais une 
telle formation a Btk ohservBe dans la dbamination de la diphBnpl-1,2-Bthyl8ne-diamine 
dkdoublablelo). 6 )  Wilson e t  Read, SOC. 1935, 1120. 

’) Read et Campbell, SOC. 1930, 2674. 
*) McKenzie et  Pirie, R. 69, 861 (1936). 

9) Erlenmeyer, A. 307, 130 (1899). 
10) Feist et  Arnstein, B. 28, 3169 (1895). 
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En rksume la transposition hydrobenzolnique peut Btre r6aliske 
non seulement par la deshydratation des diaryl-glycols (hydroben- 
zoines) mais aussi par l’isomerisation des Bpoxydes correspondants, 
par la desamination des aminoalcools qui en derivent et probable- 
ment aussi par la d6shalogknsLtion de leurs halohydrines. Ces quatre 
reactions peuvent toutes conduire en effet a la forme intermediaire 

Ar-CH-CH-Ar 
I I  

0 

qui se transpose en aldehyde. Toutefois ces quatre reactions peuvent 
6galement s’orienter vers un processus different comportant la forma- 
tion de c6tones non transposees et que nous appellerons le processus 
vinylique. Ces deux processus, l’hydrobenzoinique et le vinylique, 
se differencient en ce que l’un conduit h un aldehyde transposk et 
l’autre 5, une &one non transposke. 

Avant d’aller plus loin, il convient encore d’envisager, a c6te 
des derives bisecondaires consider& jusqu’ici, les secondaires ter - 
tiaires 

--CH--C( 
I I  

dont nous aurons aussi a nous occuper dans cette conference. 
Ceux-ci peuvent conduire aux deux systemes intermediaires suivants 4.-x I ___f CHO-C- / 

\ 
0 
I 

le premier se transformant en aldehyde trsnsposk CHO-C< resul- 
tant d’une transposition que nous appellerons semihydrobenzoiniquet 
l’autre se transformant en cetone transposee >CH-(30- et resul- 
tant d’une transposition semipinacolique, chacun de ces mots expri- 
mant que la portion de la molkcule qui est le siege du mecanisme 
migrateur reprksente soit la moitie d’une molecule d’hydrobenzoine, 
soit la moitie d’une molecule de pinacone. 

En definitive les produits que l’on peut obtenir le plus souvent 
dans les reactions que nous allons Btudier peuvent se ramener a 
trois cas: 

lo Obtention d’un aldehyde qui est toujours un produit transpose (transposition 

20 Obtention d’une cBtone transpos& (transposition semipinacolique). 
30 Obtention d‘une &tone non transposee soit par dhhydratation vinylique, soit par 

deshydratation hydrobenzoinique comportant une migration prBfBrentielle de 
l‘atome d’hydrogbne. 

hydrobenzolnique ou semihydrobenzoinique‘)). 

l) La notation Blectronique de la valence ne permet pas d’interprkter la transpo- 
sition hydrobenzoinique mieux que la notation usuelle. Toutefois divers auteurs, notam- 
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La prBsente Btude comportera cinq parties suivant que l’on 
aura remplace dans 1’hydrobenzoIne et ses derives un aryle ou les 
deux aryles par d’autres radicaux ou groupements de radicaux. 

I. Remplacement d’un aryle par un alcoyle. 

deux alcoyles. 
111. Remplacement d’un aryle par un vinyle. 
IV. Remplacement des deux aryles par deux vinyles. 
V. Remplacement des deux aryles par une chaine eyclanique. 

11. Remplacement d’un aryle et de l’hydroghe voisin par 

I. REMPLACEMENT D’UN SEUL ARYLE PAR UN ALCOYLE. 

Dans les derives de structure Ar-CH-CH-R, rbsultant de 
ce que dans le systeme Ar-CH-CH-Ar, on a remplace un aryle 
par un alcoyle, la transposition hydrobenzoinique ne peut se pro- 
duire qne si la forme intermBdiaire repond au type 

Ar-CH-CH-R 
b l  
I 

dam lequel l’oxygbne persistant est voisin de l’aryle, ce qui est le 
cas des halohydrines Ar-CHOH-CHX-R et des aminoalcools 
Ar-CHOH-CH(NH,)-R. Par contre, lorsque la forme intermediair 
rQpond au type 

Ar-CH-CH-R 
I I  

0 

ce qui est le cas de la deshydratation des aryl-alcoyl-glycols et de 
1’isomBrisstion des Bpoxydes correspondants, il n’y a pas de trans- 
position. Ces divers cas sont examines ci-aprks (§  1, $ 2 et § 3). 

9 1. De‘shydratation des glycols Ar-CHOH-CHOH-R et isome‘ri- 
sation des e’poxydes correspondants. 

(Pas de transposition.) 
La deshydratation des arylalcoylglycols symetriques a toujours 

ment Ingoldz), reprbsentent le mbcanisme des diverses transpositions en figurant par des 
fleches les transferts d‘blectrons. Dans le cas de la transposition hydrobenzoinique on 
admet que l’hydroxyle Bliminb, en emportant le doublet d’blectrons, laisse un sextet 
ouvert. Sur l’autre hydroxyle, le depart d’un proton dBclenche un dhplacement d‘blectron 
comportant la migration prCfbrentielle du phbnyle. Ces transferts d’blectrons pourraient, 
d’aprks la notation d’lngold, &tre schBmatisbs comme suit 

Ph  Ph Ph  
I 

H-0-G-- __f O=C-C-Ph 
I I  

H H  
I I  

H H  
2, Ingold, Annual Reports, 25, 124 (1928). 
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lieu par Blimination de l’hydroxyle situB du c6tB de l’aryle avec 
formation de cBtone non transpos6e 

Ar-CHOH-CHOH-R --+ Ar-CH,-CO-R 
De meme 1’isomBrisation des Bpoxydes correspondants s’effectue 

toujours avec rupture de l’oxyghe Bpoxydique du c6tB de l’aryle 
J.7 

Ar-CH-CH-R --+ Ar-CH-CH-R __f Ar-CH,-CO-R 

quels que soient Ar et R4). 
Dam ce dernier cas, il y a migration prBfBrentielle et exclusive 

de H qui l’emporte ainsi au point de vue de ses aptitudes migra- 
trices sur le radical R. On est ainsi conduit L admettre que la dBs- 
hydratation des aryl-alcoyl-glycols sym6triques doit s’effectuer par 
un mdcanisme analogue et non par une forme intermediaire vinylique 

Quoiqu’il en soit de ce mBcanisme, on peut conclure que ces 
deux rdsctions ne s’accomplissent jamais suivant le type semihydro- 
benzoinique et nous ne nous en occuperons pas. .Cependant, nous 
verrons plus loin qu’on peut parvenir a ce que de telles reactions 
s’accomplissent suivsnt ce type en remplagant R par un radical 
non saturB tel que le vinyle qui semble fonctionner comme un aryle. 

9 2 .  De’shalogeization argentique ou mercurielle des iodh ydrines 
Ar- CHOH- CEI-R. 

La dBshalog6nation argentique (N0,Ag) ou mercurielle (HgO) 
des iodhydrines Ar-CHOH-CHI-R s’effectue svec transposition 
semi-h ydrobenzokique 

Ar-CHO/HI-CH/i/-R __f d a J 3 - R  -+ CHO-CH(Ar)R 
1 1  
0 

I 
Cette reaction transpositrice a 8th ddcouverte par BougauZt5) 

qui l’a appliquBe initialement L l’iodhydrine prBpar6e en fixant IOH 
sur l’andthol et qui obtint ainsi l’aldehyde m6thoxy-hydratropique6) 
de structure ramifiBe; aussi cet auteur songea-t-il tout d’abord a 
mettre en doute la structure linbaire de l’anbthol. Mais la synthbse 
du pseudoanethol CH,O-C,H,C( CH,)= CH, et la transformation 

Ar-CHOH-CHOH-R __f Ar-CH=C( OH)-R _j Ar-CHz-CO-R 

l) Z’ijfenecm. Ann. Chim. [a] 10, 345 (1907). 
2,  L h y  et Dvolaitzka-Gombinska, B1. [4] 49, 1773 (1931). 
3, T i f f e n e m  e t  Datcfresne, C. r. 144, 1354 (1907); 150, 1181 (1910). 
4, Lkvy e t  Dvolaitzka-Gombinska, B1. [4] 49, 1773 (1931). 
6,  Bougault, B1. [4] 23, 642, 760 (1900); 25, 338, 444, 856 (1901); Ann. Chim. [7] 

6 ,  J .  Ldvy et  Dvolaitzka-Gombinska4) ont montr6 qu’il se forme 6galement un peu 
25, 515, 548, 560 (1902). 

de cCtone CH,0-C6H4-CO-CzH,. 
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de l’iodhydrine qui en derive en cdtone lindaire (transposition senli- 
pinacolique) permirent d’dtablir nettement le mdcanisme transposi- 
teur de ces ddshalogdnationsl). 

AprBs que Bougaubt eut gdndralisd cette reaction de ddshalog6- 
nation en l’appliquant a quelques autres iodhydrines lindaires 
Ar--CHOH--CIII-R2), Be‘haZ et Tiffeneuul), puis Tiffeneau seuP) 
l’dtendirent comme on vient de le voir aux iodhydrines ramifides 
Ar-C(OH)(R)-CHJ; mais c’est seulement en 1921 que T’iffeneau 
et Ordkichoff O) en firent le rattachement B la transposition hydroben- 
zoinique et prdcishrent le caractkre particulier de cette rdaction, en 
la ddsignant sous le nom de transposition semihydrobenzoi‘nique. 
Puis, lorsqu’on eut reconnu l’influence qu’exerce, dans les rdactions 
transpositrices hydrobenzoinique ou pinacolique, Is  nature des radi- 
caux substituants, l’dtude systdmatique de la ddshalogdnzttion des 
iodhydrines Ar-CHOH-CHI-R fut reprise par Jeanne Le‘v y et 
Mme DuoZa’itx7ca-Gombinska2). Cette dtude conduisit B des rdsultsts 
curieuv qui sont rassemblds dans le tableau ci-aprbs. 

Ddshaloge’nation des iodhydrines Ar-CHOH-CHI-R 
( In f luence  des radicaux Ar et a). 

4 
5 
6 
7 
8 

1 
P h  
P h  
An 
An 
An 

Formation d’ald6- 
hyde (I) Tramp. 
semihydrobenz. 

+ + + + 5 )  

- 
+ + + +  
- 
+ +  

+ + + +  
+ +  

+ + + 5 )  

Formation de c6- 
tone (11) DBshalog6. 

nation vinylique 

- 
+ + + +  
- 

+ + + +  
+ +  
+ 
- 

+ +  

De l’examen de ce tableau, il rdsulte que si la formation d’aldd- 
hyde par transposition semihydrobenzoinique est le cas le plus 
gdndral, l’on observe parfois pour certains radicaux R l’obtention 
de cdtones Ar-CO-CH,-R, dont on peut interprdter Ia formation 
soit par une ddshalogdnation du type vinylique 

Ar-CHOH-CHI-R __f Ar-C(0H) =CH-R --+ Ar-CO-CH,-R 

l) B&aZ e t  Tiffeneau, B1. [4] 25, 275 (1901); C. r. 132, 561 (1901). 
2, Ldvvy et Dvolaifzka-Gombinslca, B1. [4] 49, 1773 (1931). 
3, Tiffenenu, Ann. Chim. [8] 10, 355-365, (1907). 
4, Ti f feneau e t  Orkkhoff, B1. [4] 29, 422 (1921). 
6, Bougault, Bl. [4] 23, 642, 760 (1900); 25, 338, 444,856 (1901); AM. Chim. [7] 25, 

e, Ldvvy et  Dvolaitzka-Gombilzska, B1. [4] 49, 1774-1776 (1931). 
515 (1902). 
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soit par une migration pr8f6rentielle de l’hydrogbne! bien que celle-ci 
s’explique difficilement puisque c’est au contraire l’aryle qui en 
gendral dmigre de prefdrence A H 

Ar-CHO(HI-CHII~-R -+ Ar-CH-CH-R + Ar-CO-CH,-R 
I /  
0 
I 

Bien que le premier de ces mecanismes me paraisse le plus 
probable1) il ne m’est pas possible d’en discuter ici toutes les raisons. 
I1 est evident qu’une telle dtude serait d’une importance capitsle 
pour decider si dans le systhme 

Ar-CH-CH-R 
I I  
0 
I 

qui dans la plupsrt des cas donne lieu A une migration pr6fdrentielle 
de Ar et par consequent h I s  transposition semihydrobenzolnique, 
il pourrait y avoir parfois et pow une raison imprevisible migra- 
tion prdfdrentielle de H. 

Quant h l’influence des radicaux, elle est manifeste, mais diffi- 
cile h codifier; car si pour Ar=C,H, on constate que les radicaux h 
faible capacitd affinitaire (bthyle, isopropyle, benzyle) augmentent 
la tendance h la formation de cetone, cette tendance ne se retrouve 
plus pour l’dthyle lorsque l’aryle est un anisyle. 

- - 

Quoiqu’il en soit, la dBshalog6nation des iodhydrines 
Ar-CHOH-CHI-R 

est le premier exemple connu et l’un des cas les plus typiques parmi 
les transpositions semihydrobenzo’iniques. 

f 3. D.4saminntion des aminoalcools Ar-CHOH-CH(NH,)-R. 
Ces aminoalcools s’obtiennent par rdduction des oximes pr6- 

parhes 8 partir des cdtols correspondants Ar-CHOH-CO-R. Leur 
ddsamination ne s’accompagne que dans un seul cas de transpo- 
sition hydrobenzo’inique celui dans lequel Ar = C,H, et R = CH,. 
On obtient en effet l’ald8hyde hydratropique mklangd de propio- 
ph6aone2) : 

p CHO-CH(C6H,)-CH3 

C6H~-CO-CH2--GH3 
C6H,-CHOH-CH(NHJ-CH3 ,A 

l) En faveur du mecanisme vinylique on peut invoquer non seulement les faits 
exposes ci-aprks concernant la desamination des aminoalcools k-CHOH-CH(NH,)-CH,, 
mais encore les faits plus typiques encore concernant la dkshalog6nation agentique des 
iodhydrines Ar-CHOH-CI(RR) (voir plus loin) qui conduit toujours aux aldbhydes 
CHO-C(RR)Ar et non aux cetones Ar-GO-CH(RR’) ; toutefois ces idohydrines n’ont 
BtB obtenues que pour Ar = anisyle. 

2, XcKenzie, Luis et NitcheZZ, B. 65, 798 (1933). 
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Dans tous les autres cas, a savoir pour Ar = phhnyle et R = C,H, 
C,H, , i-C,H, et C4H91) ou encore pour Ar = p-tolyle et pour R = CH,2) 
la dBsamination ne conduit exclusivement qu’aux cetones 

Ar-CO-CH,-R 
dont la formation rBsulte d’un mBcanisme vinylique; en effet le 
produit initialement obtenu ne se combine 8, la semicarbazide que 
lorsqu’il a B t B  soumis h la distillation dans le vide quil’isomerise; or 
ce produit ne saurait &re 1’6poxyde car 1’isomBrisation de celui-ci 
conduit, comme on l’a vu ci-dessus, h la &one Ar-CH,-CO-R. 

En dBfinitive 1s transposition semihydrobenzolnique peut Btre 
rBalis6e par dhminat ion des aminoalcools Ar-CHOH--CH(NH,)-R 
mais seulement dam quelques cas particuliers, notamment pour 
Ar = C,H, et R = CH,; cette transposition est d’ailleurs accom- 
pagnde d’une r6act5ion suivant le type vinylique. 

11. REMPLACEMENT D’UN ARYLE ET DE L’HYDROG~NE VOISIN 
PAR DEUX ALCOYLES. 

Lorsque dans les dBriv6s Ar-CH-CH-Ar repondant au type 
I 

de l’hydrobenzo’ine, on remplace Ar et IH voisins par R et R’, on 
peut prBvoir qu’il n’y aura de transposition semihydrobenzo’inique 
que lorsque 1s forme intermbdiaire r6pondra au type ci-dessous qui 
est susceptible de se transformer par migration de Ar en add& 
hyde trisubstitue (transposition semihydrobenzoinique) 

+ 
Ar-CH-C( R R )  -+ CHO-C( RR)Ar 

I 1  
0 
I 

Au contraire, l’autre forme intermddiaire doit conduire B, une &one 
transposBe resultant de la migration d’un des deux alcoyles (trans- 
position semipinacolique) 

.1 

I I  
0 
I 

Ar-CH-C(RR‘) --. Ar(R)CH-CO-R 

Or l’obtention de ces deux formes peut etre rBalisBe par les diverses 
rhactions transpositrices dtudiees ici3); mais pour trois de ces rBac- 
tions, ddshydratation des glycols, isomerisation des Bpoxydes et 
ddshalogdnation des halohydrines, c’est avant tout la nature des 

1) Tiffeneau e t  Jeanne L h y ,  B1. [4] 49, 184’7 (1931). 
2, Hartung et  Nunch, Am. SOC. 51, 2262 (1929). 
3) Cependant, dans le cas de la dbsamination des aminoalcools, on ne semble avoir 

Btudi6 jusqu’ici que ceux de formule Ar-CH(NH,)-C(OH)RR’, qui conduisent aux 
alycols correspondants (McRenzie et Roger, SOC. 1927, 571), et non leurs isomeres 
Ar-CHOH-C (NH,) ( R R )  qui pourraient, par dksamination, conduire B la forme semi- 
hydrobenzoinique. 
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radicaux Ar et R qui fait qu’on peut obtenir l’une ou l’autre forme. 
Le chimiste ne peut pas les rdaliser B volontd et, oomme on va le 
voir ci-apres, ces formes lui sont imposdes par la nature des radi- 
caux en prdsence. Pour la ddshydratation des phdnyl-dialcoyl-glycols 
et l’isomdrisation des Bpoxydes correspondants, c’est la nature de 
l’hydroxyle dlimind et le sens de la rupture de l’oxygkne Bpoxgdique 
qui sont conditionnks par les radicaux en prdsence, tandis que pour 
la ddshalogdnation des iodhydrines ces radicaux n’interviennent que 
pour imposer la formation d’une des deux iodhydrines possibles 
r4sultant de la fixation de IOH sur le ddrivd 4thylknique gCn6- 
rateur. 

Ces diverses rBactions sont examinBes ci-aprhs. 

Q 1. De’sshydratntion des aryl-dialcoyl-glycols Ar-CHOH-COH (RR). 
Les aryl-dialcoyl-glycols se prdparent facilement en faisant agir 

les organomagndsiens soit sur les esters des acides alcools 
Ar-CHOH-CO,R 

ce qui conduit aux glycols Ar-CHOH-C(0H)RR; soit sur les 
cBtols Ar-CHOII-CO-R, ce qui permet d’obtenir volontd l’un 
ou l’autre des deux glycols diastBrBoisornbres, ceux-ci Btant des 
rackmiques ou des Bnantiomorphes si l’on est parti d’un cdtol actif. 

Les aryl-dialcoyl-glycols1) ne se comportent pas de la m6me 
faGon vis-a-vis d’un m6me agent ddshydratant tel que l’acide sul- 
furique dilue chaud, bien qu’employd toujours dens les mt3mes 
conditions. L’orientation de la rdaction, qui d4pend elle-m6me de 
la nature de l’hydroxyle BliminB, est conditionn&e, comme nous 
venons de le dire, par les radicaux substituants suivant que leur 
capacitB affinitaire est forte ou faible. 

Les deux exemples les plus typiques sont ceux du phdnyl- 
dimBthyl-glycol et de l’anisyl-dimdthyl-glycol. Dans le premier cas, 
c’est l’hydroxyle tertiaire qui est Blimind et il y a alors transposi- 
tion du type hydrobenzolnique, c’est-&-dire avec migration pr6fB- 
rentielle de C,H, qui l’emporte sin 1’H voisin. 

j .  
Ph-CHOIH/-CIO<~(CH,), --+ bh-CHO-C(CH,), _j CHO-C(CH,),Ph 

Elimination de l’hydroxyle tertiaire : transposition semihydrobenzoinique. 

A cette transposition dkouverte par Dorlencowt et moi, nous 
avons donnk, 15 ans plus tard, avec Ordkhoff, le nom de transpo- 
sition semihydrobenzolnique, car la moitiB gauche de la formule, 
celle qui est le siege du phknombne migrateur, a exactement la 
meme structure qu’une des deux moitiBs de la formule de l’hydro- 
benzolne. 

237 (1909). 

- 
l) Tijfeneau et Dodencourt, C. r. 143, 126, 654, 1242 (1906); Ann. chim. [S] 16, 
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Dans le cas de l'anisyl-dimkthyl-glycol, c'est au contraire l'hydro- 
xyle secondaire qui s'klimine et il y a transposition semipinacolique 
avec migration nkcessaire d'un mkthyle : 

1 
Elimination de l'hydroxyle secondaire: transposition semipinacolique. 

Comme le montre le tableau ci-aprits qui comprend 12 cas 
groupBs pour la plupart deux a deux, il existe, entre les deux cas 
extrkmes qui sont les plus frkquents, un cas intermediaire (No 5 )  
pour lequel les deux mecanismes entrent simultankment en jeu et 
l'on obtient dans ce cas un mdlange d'aldkhyde et de &tone trans- 
posCs c'est-&-dire B la fois transposition semihydrobenzo'inique et 
transposition semipinacolique. 

Transpositions semihydrobenxoanique et semipinacolique par action de 
SO,H, d i l u i  2t chaud sup les aryldialcoylglycols. 

Influence du  radical aryle sur I'OH BliminB. c 
4 p.An 
5 Ph ( 6 A n  
7 Ph [ 8 A n  
9 P h  

12 An 

kr-CHOl&$%$RR I 

Aldehyde transpose 
Semihydrobenzoinique' 

+ + + +  
+ + + +  
+ + + +  
- 
+ +  
- 

+ + + +  
- 

+ + + +  
- 

+ + + +  
- 

. c -  
Ar-CH/OH\-COI%l-h'a 

CBtone transposee 
( Semipinacolique) 

- 
+ + + +  

+ +  
+ + + +  
- 

+ + + +  
- 

+ + + +  
- 

+ + + +  
l) TiffeneauetDorZeneozirt,C.r. 143,126,654,1242(1906); Ann.chim.[g] 16,237(1009). 
,) Tzffeneau et  Ore'khoff, B1. [4] 29, 809 (1921). Dans les cas oh les deux radicaux 

R et R' sont diffbrents, la migration reste necessaire, mais elle peut dtre prBf6rentielle 
e t  m6me exclusive pour l'un des deux radicaux. On peut tirer argument du fait que dans 
le cas des NOS 5 et  6 1'Bthyle Bmigre mieux que le mBthyle plus 6lectronBgatif pour conclure 
que la migration n'est pas un phBnom&ne Blectrostatique comme on pourrait dtre tent6 
de l'admettre d'aprhs la migration prBf6rentielle des aryles, le carbone qui repoit le radical 
migrateur Btant en effet devenu positif aprAs le depart de OH. 

3, Tiffeneau et  J .  Le'wy, B1. [4] 49, 1753 (1931). 
4, J .  Ldwy e t  Pernot, B1. [4] 49, 1728-1730 (1931). 
6, Tiffeneau, J .  Le'wvy et  Weill, B1. [4] 49, 1709-1721 (1931). 
6, Tiffeneau et  .I. Ldwy, C. r. 176, 312 (1923). 
7, J .  Le'wvy et  Tabart, B1. [4] 49, 1787 (1931). 

P. W e i l l ,  B1. [4] 49, 1799-1804 (1931). 
9, Tiffeneau, J .  Le'wy et  Jullien, B1. [4] 49, 1794 (1931). 
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Pour en revenir Q la transposition hydrobenzo’inique qui fait 
l’objet de cette confdrence, nous constatons que dans le cas des 
phenyl-dialcoyl-glycols donnant lieu Q une transposition du m6me 
type (transposition semihydrobenzofnique), lo presence de deux radi- 
caux alcoyle peut dans un certain nombre de cas (nos. 1, 2, 3, 5,  
7, 9 et 11) jouer le m6me r61e que celui jouB par le phenyle dans la 
transposition hydrobenzo’inique classique, ce qui tient Q ce que les 
capacitbs affinitaires de ces deux radicaux l’emportent sur celle du 
phenyle d’oh blimination de l’hydrosyle tertiaire et r6alisation de 
la forme intermediaire se transposant suivant le mode hydroben- 
zoinique. Quant A la question de savoir si 1’6limination de l’hydro- 
gene de l’autre hydroxyle CHO(H) est due A l’influence de ces deux 
mBthyles ou & celle du phBnyle, il n’est pas encore permis de la ddcider. 

0 2. Isomkrisation des kppoxydes Ar-CH-O-CHRR. 

Ces Bpoxydes s’obtiennent trks aisdment par oxydation perben- 
zo‘inique des dbrivBs BthylBniques Ar-CH=C(RR). Leur isombrisa- 
tion par la chaleur, en presence ou non de catalyseurs, conduit 
aux memes constatations que ci-dessus, c’est-&-dire que la rupture 
de l’oxygkne Bpoxydique peut avoir lieu du c6tB de l’aryle ou du 
c6tB des deux radicaux alcoyles suivsnt les capacitbs affinitaires 
relatives dc ces deux groupes de radicaux, ce qui entraine dans le 
premier cas la transposition semihydrobenzoinique et dans le second 
la, formation de cBtone transposbe (transposition semipinacolique). 

Ph-CH-C(CH,), __f Ph--CH-6(CH,), __f CHO-C(CH,),Ph 
I I  

I 
\O/. 0 

Rupture du cBt6 des m6thyles: transposition semihydrobenzoinique’). 

Rupture du cBt6 de l’anisyle : transpoeition semipinacolique2)3). 

On trouvera dans le tableau ci-dessous de nombreux exemples 
de transpositions semihydrobenzoinique et semipinacolique par iso- 
mdrisation des oxydes d’aryl-dialcoyl-BthylBne. 

l) Tiffeneau e t  Ore‘kkhoff, B1. [4] 29, 809 (1921). 
2, Tiffeneau et .I. Lhvy, R1. [4] 39, 763 (1926). 
3, Tiffeneau et  J. Le‘vvy, B1. [i] 41, 416 (1927). 
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1 Pli6n. CH, 
2 p-Tol. CH, 
3 o-An CH, 
4 m-An CH, 
5 p-An CH, 
6 Ph CH3 1 7 9 n  CH, 
5 Ph C2H5 

1 
1 9 A n  C2H; 

Benz. 
Renz. 

~~~ ~ 

lld6hyde transpose 
CHO-C( RR)Ar 

+ + + +  
- 
- 

+ + + +  
- 
+ +  
- 
+ +  
- 
- 
- 

Cdtone transposee 
kCH( R)-CO-R’ 

- 
+ + + +  
+ + + +  
+ + + +  

+ +  
+ + + +  

+ +  
+ + + +  
+ + + +  
+ + + +  

- 

Ces exemples montrent l’influence exercBe par le radical aryle sur 
le sens de la rupture de l’oxyghne epoxydique, celle-ci ayant lieu 
du c6tB du radical ou du groupe de radicaiix dont la copncit6 affini- 
taire est la plus fortes). 

La meme difference entre le phdnyle et l’anisyle se retrouve 
avec les Bpoxycles secondaires tertiaires dans lesquels les deux radi- 
caux aliphatiques et le carhone auquel ils sont lids font partie d’une 
chaine cyclanique. La rupture de l’osygkne epoxydique au cours 
de l’isombrisation dc ces Bposydes s’effectue du c6t6 du cyclane pour 
Rr = phenyle, d’ou transposition semihydrohenzoinique, et du c6t6 
de l’aryle quand celui-ci est un anisyle, d’ou transposition semipinaco- 
liqne avec passage du cycle en C, au cycle en C,.  

I J. CH,-CII, 

\ / CHZ-CH, 
Ph-CH-C< 

0 ’  
Rupture rlu cdt6 du cyclane: transposition seniihydrobenzolnique. 

CHZ-CH, CO-CH,-CH, 
>CH2 - + I 

An-CH-CH,-C‘H, 

Ruptiirc du c6t6 de l’anisyle : transposition semipinacolique (extension de cprle’). 

l) Tzffeneau et Orekhofj, B1. r4] 29, 809 (1921). 
,) T’iffeneau et J .  Ldvy, B1. [4] 39, 763 (1926). 
3: P. wetzz. BI. rtii 49. 1800 m 3 i ) .  
4j ,I. L ~ G Y  k t  Pein’ot, 61. ~4149, 1726 (1931). 
5) Tiifenmu, J. Ldvy et W e i l l ,  B1. [4] 49, 1717 (1931). 
6) Tiffeneau et J .  Lkvvy, B1. [4] 41, 416 (1927) 
7)  .I. Lkvv e t  Tabart, B1. r41 49, 1785-1756 (1931). 
8) I1 est “des cas intermCh&ires pour lesqucls les deux modes de rupture ont 

lieu simultanement, notamment pour les Bpoxydes d6rivCs du ph6nyl-rn6thFl-6thylhe 
(No 6) et du ph8nyl-di6thyl-6thylhe (NO 5). Nous avons vu qu’il en est de m6me 
pour la dbshpdratation du glycol C6H5-CHOH-C(0H) (CH,) (C,Hj), mais non pour 
C6H5-CHOH-C( OH)(CZH5)2). 

9, Tzffcneau, W e z l l ,  (;utman et Tchoubar, C. r. 201, 277 (1033). 
27 
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De tous ces faits, on peut tirer les mi2mes conclusions que pour 
la deshydratation des aryl-dialcoyl-glycols, tiL savoir que la trans- 
position hydrobenzoihique peut avoir lieu par isom4risation des 
dpoxydes lorsqu’on remplace Ar et H par deux radicaux aliphatiques 
ou par une chaine cyclanique. Quant 2, l’influence de cette chaine 
compartr8e tt celles des deux mkthyles, le mdthyle &ant le radical 
aliphatique le plus &lectron&gatif, il n’est pas encore permis de 
l’haluer. 

9 3. De’shalogknation des halohydrines. 

Parmi les reactions de d6shalog6nation des halohydrines, l’une 
des plus importantes et des plus simples consiste dans 1% dBshalo- 
ghation argentique des iodhydrines qu’on rdalise en agitant une 
solution Bth6r6e de l’iodhydrine avec une solution aqueuse snturde 
de nitrate d’argent. 

Toutefois cette d6shalog6nation ne peut conduire comme dans 
les cas ci-dessus B une transposition semihydrobenzoinique que si 
l’iodhydrine posskde la structure suivante Ar-CHOH-CI(RR’), car 
seule elle peut eonduire h la forme intermediaire qui s’isomdrise en 
aldehyde avec migration dc l’aryle. 

-1H I & 
Ar-CHOH--CI(RR) -+ Ar-CH-C( R R )  -+ CHO-C(RR)h 

I 1  

0 ‘  
I 

Transposition semihydrobenzolnique. 

On congoit en effet qu’avec l’iodhydrine isomkre, c’est-&dire 
celle dans laquelle l’hydroxyle est tertiaire, l’klimination de IH 
donnera lieu B une transposition semipinacolique 5%-ec formation 
de &tone: 

- IH 4- I 
Ar-CHI-C(OH)(RR) ---+ Ar-CH-C(RR) -+ Ar(R)CH-CO-R‘ 

1 1  
0 

I 
Transposition semipinacolique. 

Or, l’obtention de ces deux iodhydrines ne peut pas &re r6alis6e 
a volontd par fixation de IOH sur les d6rivBs Bthyldniques corres- 
pondants. Comme nous l’avons d6ja signal6 (page 414)’ le sens sui- 
vant lequel se fixent I et OH nous eat impose par la nature des 
radicaux substituants, I se plasant toujours sur l’atome de carbone le 
moins substitu6 ou sur celui qui est substitub par les radicaux dont 
la capecite affinitaire est relativement la plus faible. On retrouve 
done ici, en ce qui concerne l’influence des radicaux phBnyle et ani- 
syle, des differences analogues celles exposees plus haut. Pest  
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ainsi que l’addition de I O H  au phdnyl-dimdthyl-dthyl&ne s’effectue 
avec fixation de I sur le carbone voisin du phdnyle 

tandis que pour l’anisyl-dimdthyl-dthylhne la fixation de I a lieu 
sur le carbone tertiaire An-CHOH-CI( CH,), 2)3). Les iodhydrines 
ainsi obtenues sont done de structure diffdrentes et elles se com- 
portent diffdremment dans leur ddshalogdnation argentique. L’une 
conduit A une cbtone transposde; cette cdtone rdsulte d’une trans- 
position semipinacolique, 

Ph-CHI-C(OH)(CH3)z1) 

Ph-CH =C(CH,), 
+ IOH J. 
-, Ph-CH I -CO H Ph-CH-CO-CH, 

dH3 

c’est-A-dire d’un processus inverse de celui qui a lieu pour la dds- 
hydratation du glycol correspondant et pour l’isomdrisation de son 
Qpoxyde, processus qui comporte la formation d’alddhyde par trans- 
position semihydrobenzoinique. 

L’autre iodhydrine conduit dans les mi2mes conditions A un 
alddhyde par transposition semihydrobenz~inique~) 

- 
+IOH 1 - IH 

An-CH =C(CH,)? + An-CHO/~I-&l(CH,), -+ CHO-C(CH,),An 

alors que par ddshydratation du glycol correspondant ou par iso- 
mdrisation de son Bpoxyde, on ne peut obtenir que la transposition 
semipinacolique avec formation de cdtone transposde 

- - 
An-CHIOHI-COIHI(CH,), __f An-CH(CH,)-CO-CH, 

Cette difference entre le phdnyle et l’anisyle ne paraft plus5) se 
manifester lorsqu’on examine la fixation de IOH sur le benzylidkne- 
cyclohexane et sur l’anisylidhne-cyclohexane alors que, comme on 
l’a vu plus haut, elle est manifeste en ce qui concerne l’isom6risa- 
tion des dpoxydes correspondants. I1 semble en effet que pour 
chacun des deux composds Bthyldniques que nous venons d’envi- 
sager, l’iode se fixe prks du noyau cyclanique, car la ddshalogdnation 
s’effectue avec formation d’aldbhyde, c’est-A-dire par transposition 
semihydrobenzoznique (Ar = phdnyle ou anisyle) 

l) Tiffeneau et Ordkhoff, B1. [4] 29, 809 (1921). 
,) Ordkhoff et Tiffenenu, B1. [4] 33, 1832 (1923). 
3, Tiffeneau et J .  Levy, B1. [4] 41, 416 (1927). 
4, Tiffeneau et J .  Ltkvy, B1. 39, 763 (1926); 41, 416 (1927). 
5, Tiffeneau, Weill, Gutman et Tchotibar, C. r. 201, 277 (1935). Peut-&re y a-t-il 

bien dans le cas oh Ar eat un phknyle formation initiale de I’iodhydrine Ph-CHI- 
C(OH)<, mais dans ce cas la dkshalogknation fournirait l’6poxyde qui dans le milieu 
acide se transformerait en aldkhyde. I1 y aurait transposition semihydrobenzoinique de 
1’6poxyde et non de l’iodhydrine. 
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Ar Ar 

Quoiqu’il en soit de ces divers faits, il faut en retenir que la 
transposition semihydrobenzofnique peut &re r6alis6e par deshalo- 
genation de toutes 1es iodhydrines possedant Is  fonction slcool 
secondaire CHOH au voisinage d’un aryle sans qu’il soit ndcessaire 
qu’il existe un second aryle sur le carbone porteur de l’halo,‘ Uene. 

111. REMPLACEMENT D’UN ARYLE PAR UN RADICAL VINYLE. 

De’shydratation du phe’nyl-vinyl-glycol et du phe’nnyl-me’thyl-vinyl-glycol 
et isome’risation des e’poxydes correspondants. 
Obtention exclusive d’aldehydes transposes. 

L’dtude des diverses rdactions mentionnees dam ee titre a 8tB 
exposBe ci-apr8s en suivant l’ordre chronologique ; elle a Bt6 entreprise 
dans le but d’interprdter le mecanisme de la curieuse d6shydratation 
catalytique du divinyl-glycol en aldBhyde cyclopenthylformique, ob- 
servde par Urion en 19341)2). I1 f u t  ainsi prouvd que le vinyle, 
soit par ses propriBtds attractrices d’dlectrons, soit par toute autre 
propridtb, peut jouer le meme r81e qu’un ph8nyle en permettant, 
comme le fait celui-ci, la dbshydratation hydrobenzoinique du ph6nyl- 
vinyl-glycol. On pouvait donc supposer qu’en rcmplspsnt dans 
l’hydrobenzofne chacnn des deux phBnyles par un vinyle, la meme 
transposition aurait lieu; nous verrons plus loin qdi i  cn est bien 
ainsi. 

5 1. Ddsh ydratation dzc phdn y l - v in  nyl -glycol. 
Le phbnyl-vinyl-glycol s’obtient c8 td du divinyl-glycol ct de 

l’hydrobenzoine en condensant l’acroldine avec l’ald4hyde benzofque. 
Sa ddshydratation, rBalis6e par chauffage avec de l’aeicie sulfurique 
h 50% conduit h la formation exclusive de l’ald6hyde cc-phdnyl- 
crotonique. On peut admettre qu‘il y a d’abord transposition hydro- 
benzoinique puis dbplacement de la double liaison3). 

CrH,)CH--CHO + C6H5 >C-CHO 
C6H5-CHOH-CHOH-CH =CH, -+ 

CH, =CH CH,-CH 

La realit6 de la transposition a, Btd ddmontrde par identification 
du produit d’oxydation, l’acide ph6nylcrotonique1 avec un wide 
prBpare synthktiquement. 

l) .%ow, C. r. 190, 1512 (1930). 
2, Urion, Ann. chim. [ll] I, 5 (1934). 
3, Un tel dCplacement de la double liaison a 6tC observP) dans la d6shydmtation 

catalytique du vinyl-glycol CH,=CH-CHOH-CH,OH qui fournit CN,-CH=CH-CHO. 
4, Urion, Ann. chim. [ll] I, 5 (1934). 
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Voyons maintenant h en interprBter le mBcanisme. Comme on 
ne peut pas savoir quel est l’hydroxyle BliminB (celui de droite ou 
celui de gauche), il est impossible de dire s’il y a eu migration du 
vinyle ou du phdnyle. 

- 

_- CH,=CH - 4 -  C,H,-CH/OHI-CHOIHI-~H=CH, ----f )CH-CHO 

Elimination de I’hydroxyle de gauche: migration du vinyle. 
C,H, 

-____ 
I - c -  <:::,,. C,H,-CHO/H/-CNJOHI-CH = CH, ---+ CHO-CH 

Elimination de l’hydroxyle de droite : migration du plienylr. 

I1 s’ensuit qn’on ne peut tirer de ces faits aucune conclusion 
concernant les capacitBs affinitaires relatives du vinyle et du ph6- 
nyle. On peut toutefois conclure que le vinyle se comporte dans 
cette rtiaction comme le fait un phenyle, puisque sa presence rend 
possible 1% transposition hydrobenzoinique dont nous savons qu’elle 
n’a pas lieu lorsque le phtinyle est remplacB par un radical alipha- 
tique saturti quelconque. Ainsi, m6me dans le cas oil Ie radical vinyle 
n’interviendrait pas pour provoquer le depart dc l’hydroxyle sup 
la fonction alcool contiguB, il jouerait comme le phtinyle un r6le 
dBcisif pour rendre plus mobile l’hydrogbne hydroxylique de l’autre 
fonction alcool. 

Toutefois, comme la rkaction transpositrice est suivie d’un 
dhplacement de la double liaison qu’on pouvait attribuer B, l’action 
de l’acide employ6 comme reactif, il y svait lieu de chercher a Bviter 
ce dbplacement en recourant une reaction n’utilisant pas cet 
acide, par exemple en isombrisant 1’6poxyde correspondant par la 
chaleur ou encore en dBsaminant h froid par l’acide nitreux I’amino- 
alcool qui en derive. Seule la premiere de ces deux r6actions a et6 
B tudide j usqu’h present . 

2. Isomkrisation de l’oxyde de phe’nyl-vinyl-elthyline. 
Cet Bpoxyde a B t B  prBparB a partir du phenyl-butadikne; mais 

l’oxydation perbenzoique ne s’6tant pas montrBe favorable, on a eu 
recours a l’action de la chlorouree, ce qui fournit une chlorhydrine 
qu’on traite par la potasse caustiquel). 

- CIH + Ph-CHOH-CHCl-CH=CH, - t + ClOH Ph-CH=CH-CH=CH, - 
PH-CH-CH-CH = CH2 

‘0’ 

l) Mrtskat et Grimsky, Am. SOC. 52, 1574 (1930). Ces auteurs effectuant les m6mes 
opkrations ont cru avoir obtenu la chlorhydrine isomere C,H,-CH=CH-CIIOH-CH,CI 
et  1’Cpoxyde correspondant; mais il a B t B  surabondamment prouvb qu’il n’en est rien. 
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doumis B l’action de la chaleur (200O sous 10 mm), cet oxyde 
s’isomdrise en phBnyl-crotonalddhydel) identique au produit de la 
reaction prdcedente. I1 y a done, comme ci-dessus, transposition 
hydrobenzoinique avec deplacement de la double liaison. 

- 

3 3. Isome’risation d e  l’oxyde de phe’nyl-vinyl-me’thyl-ethyldne. 
Cet Bpoxyde s’obtient comme le prBc6dent en soumettant B l’action 

de la potasse caustique la chlorhydrine correspondante obtenue elle- 
m&me en faisant agir la chlorourBe, c’est-B-dire en fixant l’acide 
hypochloreus sur le phdnyl-mBthyl-butadiiine. Par chariffage SD 

tempdrature d’6bullition sous 6 mm (vers 250O) ou encore plus simple- 
ment en faisant agir l’dthdrate de bromure de magnBsium, cet 6po- 
xyde s’isomerise en phBnyl-mBthyl-vinyl-acBtald6hyde par migration 
du ph6nyle2). 

,CL& 

\ 
C,H,-CH-C( CH,)CH=CHZ -+ i. ”eH+2H-C(CH3)CH=CH, -+- CHO-C-CH=CH, 

I I  
0 CH3 

‘0’ I 
Cet alddhyde a BtB identifie en 1’hydrogBnant par catalyse en 

alcool saturB correspondant, puis en deshydroghant la fonction 
alcool par catalyse sur du cuime. 

g,H5 7% 7% 
AH3 AH3 

- H, +- CHZ-CH,-C--CH,OH t C,H,-C-CHO CH,=CH-C-CHO - 
I 

CH, 

+2H, 

L’aldBhyde ainsi obtenu a B t B  identifie par sa semicarbazone 
avec I’aldBhyde dBcrit3) et prBparB B c6tB de la phenyl-3-pentanone-2 
dans 1’isomBrisation de l’oxyde de mdthyl-ethyl-styroliine. On voit 
que dans ce cas, la rupture de l’oxygbne Bpoxydique s’est produite 
uniquement du cat6 du vinyle, ce qui prouve que les capacitBs affini- 
taires des radicaux vinyle et mBthyle l’emportent sup celle du phB- 
nyle. Cette rupture a Bt6 suivie de la migration du ph6nyle par une 
transposition semihydrobenzo’inique typique. Toutefois on ne peut 
pas, comme dans le cas’prBc6dent, conclure que le radical vinyle 
joue le m6me r81e qu’un phBnyle puisque ce vinyle est aecompagnB 
d’un mdthyle. En effet on sait dBjh que dans l’isom6risation de l’oxyde 
de dimdthyl-styrolbne deux mdthyles se comportent comme un 
phenyle4) et l’emportent sup lui au point de vue de leurs capacitds 
affinitaires. 

1) Dinah Abragnm e t  I-. D u x ,  C. r. 205, 285 (1935). 
2, Deux, C. r. 206, 1017 (1938). 
3) J. Levy e t  Tabart, B1. [4] 49, 1785 (1931). 
4, Tiifeneazt et Ordkfioff, Bl. 29, 809 (1921). 
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I1 n’en est plus tout & fait de m6me dans 1’isomBrisation de 
l’oxyde de mBthyl-Bthyl-styrolne deja Btudi6 anterieurement ; dans 
ce cas la rupture de l’oxyghne Bposydique a lieu dans les deux 
sensl), ce qui prouve que la capacitB affinitaire du phdnyle est sen- 
siblement Bgale & celle des radicaux mBthyle et dthyle, mais inf6- 
rieure & celles des radicaux vinyle et Bthyle. 

F 
\ /  C,H, 

(a) 1-d H (b) 
C,HS(C,H,)CH-CO-CH, f- C6HS-CH- CH, ___f CHO-C-CH, \ 

(a) 0 (b) 
Les seules conclusions & tirer du cas examine ici sont les sui- 

vantes: lo les cspacitds affinitaires associ6es du vinyle et du mB- 
thyle sont suphrieures la capscite affinitaire d’un phBnyle; Z0 la 
capacitd affinitaire du vinyle est supBrieure & celle de 1’6thyle. 

On ne peut pas dBcider si la valeur de la capscite affinitaire 
du vinyle, qui se montre ici au moins Bgale & celle du mBthyle, lui 
est nettement supBrieure et se rapproche de celle du phhnyle. On ne 
pourra le determiner qu’en Btudiant un Bpoxyde analogue dsns 
lequel le phBnyle sera remplacB par un anisyle. 

S 4. De’sshydratation dzc psh$nyl-vin~Z-me’tshyl-~lycol. 
Ce glycol s BtB obtenu par hydrstation de 1’Bpoxyde ci-dessus 

en le chauffant avec de l’eau trbs lbghrement acidulBe. Sa d6shydra- 
tation rBalis6e par chauffage avec l’acide sulfurique Q 50% conduit 
a un produit unique qui est l’ald6hyde ph6nyl-m&hyl-vinyl-ac&ique 
identique & celui obtenu plus haut2). 

- -  C,H, 

CH, 

C,H,-CHO~H~-C~OH((CH,)CH=CH, -+ CHO-C&=CH, 
\ 

Cette rBaction est absolument comparable & celle dBj& signa- 
1Be plus haut, consistant dans la dkshydratation d’un glycol ana- 
logue, mais dans lequel le vinyle est remplacB par un mdthyle 
(transposition semihydrobenzo’inique exclusive3). 

C6H5 
/ 
’7 

- c,H,-cHoJHJ-cI~/(cH,), --+ CHO--C CH, 

CH3 

l) T i f f e n e m  e t  J. Le‘wy, C. r. 176, 312 (1923). 
2 ,  Deux,  C. r, 206, 1017 (1938). 
3, Ti i feneauet  Dodencourt, C. r. 143,126,654.1242 (1906); Ann. chim. 16,237 (1909). 
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La ddshydratation du phknyl-mBthyl-vinyl-glycol conduit donc 
exactement aux m6mes conclusions que celles formulBes ci-dessus 
B, propos de l’isomkrisation de 1’6posyde correspondant. 

- 

IV. REAMPLACEAIENT DE DEUX -4RYLF.S PAR DEUX VISYLES, 

De’shydratation du divinyl-glycol. 
Dans le chapitre prdcedent, il a B t B  Btabli que, dons les r6ac- 

tions de dkshydratation des a-glycols bisecondaires et secondaires- 
tertiaires ou d’isomerisation des 6pouydes correspondants, la trans- 
position hydrobenzoinique peut &tre rBalis6e lorsqu’un seul aryle est 
au voisinage d’une des fonctions alcool, l’autre fonction 6tant sub- 
stituee par un radical vinyle. L’Btude de la dkshydratation acide 
du divinyl-glycol a montr6 que la m&me transposition peut kgale- 
ment avoir lieu lorsque les deux radicaux voisins des deux fonctions 
alcool sont tous deus des vinyles. 

On sait que cette dtude a eu pour point de depart la trbs curieuse 
observation faite par Urionl) concernant la transformation du di- 
vinyl-glycol en aldehyde cyclopent6nyl-formique par d6shydratation 
catalytique (chauffage vers 280° sur de l’oxyde d’aluminium), trans- 
formation que cet auteur avait interpr6tde comme rdsultant d’une 
dBshydratation en 1-5 du produit d’isom6risation vinylique du 
divin yl - glycol. 

CH,=CH-CHOH CHOH=C H -CH, CHO-C - CH, 

CH,=CH-CHOH ’ --t CH&-(!HZ - CH-CHZ-CH, 
I f 

Cette obtention d’un ald6hyde disubstitue m’avait paru &re 
absolument caracteristique de la transposition hydrobenzolnique et 
je fus ainsi conduit B etudier, avec P. WeiZE, la deshydratation de 
ce glycol et des glycols analogues par chauffage avec l’acide sulfu- 
rique dilud. Un premier pas, plus facile, celui du ph6nyl-vinyl- 
glycol examin6 dans le chapitre prbckdent, nous donna la preuve 
de la justesse de mes vues. 

L’Btude de la ddshydratation acide du divinyl-glycol fut plus 
difficile, car l’isolement du produit de cette rdaction B, 1’6tat pur 
est presque impossible, si bien que nous dumes nous contenter de 
l’identifier par diverses reactions de transformation. Nous sommes 
ainsi parvenus B Btablir que cette ddshydratation, entibrement ana- 
logue B, celle du ph6nyl-vinyl-glyco1, conduit B l’aldehyde vinyl- 
crotonique provenant d’une transposition hydrobenzoinique type, 

I )  l i r ion ,  Ann. chim. [Ill I, 5 (1934). 
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suivie comme dans le cas prPcPdent d’un dkplacement d’nne double 
liaisonl) : 

CH,=CH-CHIOH CH,=CH 
I = -  + CHz=CH)CH,-CHO - + ‘C-CHO 

CH,=CH-CHO/H - CH,=CH CH,-CR/ 

L’identification de cet aldBhyde fut effcctuke en le transformant 
par hydroghation catalytique en di&hyl-&hanol. Ainsi le radical 
vinyle, attracteur d’blectron comme le phbnyle, peut jouer le r61e 
qui est imparti au phhy le  dans la transposition hydrobenzoinique, S 
savoir 6limination de l’un des hydroxyles avec l’hydrogkne de l’autre 
hydroxyle. 

I1 reste cependant h expliquer le mecanisme de la rkaction 
d’Urion. Or, comme il fut constat6 par cet auteur et par nous-m&me, 
le produit brut obtenu dans 1s ddshydratation ncide du divinyl- 
glycol est incapable de se transformer en cyclopent6nyl-formaldkhyde 
dans les conditions expBrimentales r6alisdes par Urion,  S savoir 
chauffage B, 280° sup l’oxyde d’aluminium. Or je pense que si cette 
cyclisation est devenue impossible, cela tient au dkplscement cle la 
double liaison j la cyclisation doit done vraisemblablement se pro- 
duire au moment de 1s formation du divinyl-ac8tald6hyde. 

CH,=CH-CHOH CH,=CH CH=CH 
\CH-CHO --f \C-CHO 

CHz=CH- b -  HOH CH,=CH/ C H , C H ~  
La verification de cette hypothese nkcessitera l’obtention pr6a- 

lablc du divinyl-ac6talddhyde que l’on ne peut espbrer rkaliser qu’en 
tentant la d6samination B, froid du divinyl-amino-6thano1 

L’obtention de ce compost5 quoique difficile est actuellement S 1’6tude. 

P. REMPLACEMENT DES DEUX ARYLES 
PAR DEUX NgTHYLQNES D’UX CYCLANE. 

$ 1. Transposit ion hydrobenxoXnique et semihydrobenzoinique e n  se’rie 
cyclanique, soit p a r  ddshydratation des glycols bisecondaires et secon- 
daires tertiaires, soit par  isorndrisation des e’poxydes correspondants, 
soit encore par de’shaloge’nation de leurs halohydrines ou par  de’sami- 

nat ion des. umino-alcoob qui e n  de’rivent. 
La premiere transposition du type hydrobenzohique observ6e 

dans cette s6rie concerne la d6shaloghation argentique des iodhy- 
drines du cyclohexanediol et du m6thyl-cyclohexanediol-l,2, qui 
fournit par raccourcissement de cycle le cyclopentyl-f ormaldkhyde 
e t le m6thyl-3 -cycIopentyl-formaldehyde 2). 

CH,=CH-CHOH-CH(NH,)-CH=CH, 

l j  Tiffeneau e t  Wei l l ,  C. r. 204, 590 (1937). On connait divers excmplcs de ces dB- 
placements de double liaison au cours de la deshydratation des gIycols notsmment Ie 
cas deja signale du ht8ne-3-diol-l,2 qui se trnnsforme en buthe-3-al-1. 

?) Tijjeneau, C. r. 159, 771 (1914). 
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Ce n’est que 15 ens plus tard, en 1929, que flit obtenue par 
Bedos la meme transposition par isombrisation de l’epoxy-cyclo- 
hexane1)2), isomerisation dont les travaux de Godchot, Bedos et 
CaupuiZ3) laissaient entrevoir qu’elle comportait une transposition. 

lo Dekshydratation des cyclanediols-l,2 bisecondaires. - C’est 
seulement en 1934 que l’iffeneau et l’choz~bar~) dtudierent la ddshy- 
dratation du trans-cyclohexenediol et qu’ils constaterent la formation 
d’ald6hyde cyclopentyl-formique, resultant d’une transposition hydro- 
benzoinique type qui comporte une migration de la chaine cyclique 
avec raccourcissement du cycle en C, qui devient cycle en C,: 

Toutefois, tandis que pour l’isomkre trans cette rdsction est 
exclusive, pour l’isomkre cis elle n’est qu’accessoire et le produit 
principalement f orme est la cyclohexanone rBsultsnt vraisemblsble- 
ment d’une deshydratation suivant le type vinylique. 

--(y ‘ 
I?. ........ 9 H  : 

......... 
OH ;OH! 

La seule hypothese formulee jusqu’ici est que 1’6limination ne 
peut se faire aisement qu’en direction trans. Mais une telle inter- 
prktation ne s’harmonise pas avec ce qu’on peut conclure des rBae- 
tions similaires observbes dans les autres sbries et d’aprks lesquelles 
ce serait la valeur des radicaux substituants qui interviendrait d’une 
manikre preponderante. Quoiqu’il en soit, on peut tirer de ces faits 
deux conclusions : 

lo les chainons CH, d’un derive cyclanique, par leur forte 
tension ou pour toute autre cause, jouent le m6me r61e que les 
radicaux aryle et vinyle dont on connait les propriktds attractrices 
d’6lectrons et sont susceptibles de les remplacer dans la trenspo- 
sition hydrobenzoinique ou semihydrobenzoinique. 

Z 0  cette propridt6 qui serait maximum pour les d6rivds trans 
et s’attenuerait pour les d6rivds cis, pourrait se concevoir, sinon 
s’expliquer, en admettant pour les derives trans une ddshydratation 
semihydrobenzoinique exclusive ou prepondhrante et pour les d4- 
rives cis une deshydratation vinylique prkpondkrante. 

l) Bedos, C. r. 189, 255 (1929). 
3) Bedos e t  Ruycr, C. r. 188, 962 (1929). 
3) Godchot, Bedos e t  Cauqd ,  El. [4] 43, 518 (1928). 
4, T’:ffeneazc et Tchozibar, C. r. 199, 360, (1934). 
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20 Isome’risntion des e’poxydes bisecondaires. - Nous avons 
signal6 plus haut que cette isomkrisation conduit exclusivement au 
cyclopentyl-f ormald6hyde. 

On peut r6aliser cette isomerisation soit par catalyse simple 
vers 3000 l), soit par chauffage avec l’anhydride phtalique*), soit 
encore & plus basse temperature par chauffage avec l’dthdrate de 
bromure de magnBsium3). Le problkme qui a Bt6 examine ci-dessus 
pour les cyclanediols cis et trams, ne se pose pas ici, puisque les 6po- 
xydes cyclaniques n’existent que sous une seule forme, vraisem- 
blablement la cis. I1 est curieux toutefois que dans ce cas, il se forme 
exclusivement le cyclopentyl-formald6hyde comme on I’observe dans 
la d6shydratation du cyclohexanediol trans, et pas de cyclohexanone 
qui est cependant le produit prdpond6ran.t dans la dkshydratation 
du cyclohexanediol cis. 

CH, 
CH -+ clr, /cHTmo /CH,-CH, \ /CH,-CH, \ 

\CH~-CH- \cH,-cH/~ \CH,-CH 
I 1  

/i? -* CH2 

La m6me isomBrisation catalytique a pu 6tre appliqude h deux 
Bpoxydes non saturds, les ~poxy-1,2-cyclohex&nes-3,4 et 4,5 et il a 
BtB constate qu’elle conduit dans les m6mes conditions aux deux 
cyclopentenyl-formaldehydes ,5 et y, c’est-&-dire par une transposi- 
tion hydrobenzolnique entihrement analogue4). 

3O Ddshalogehation des halohydrines. - Cette deshalogenation 
appliquee aux iodhydrines du cyclohexanediol-1,2 et de son homo- 
logue methyl6 en 4 fournit, comme nous l’avons m5), le cyclopentyl- 
formaldehyde et son derive methyl6 en 3 (transposition semihydro- 
benzolnique), mais non les cetones non transposees correspondantes 
qui auraient pu se former par deshaloghation vinylique. 

Cette d6shalogdnation peut 6tre obtenue Bgalement par chauf- 
fage des magndsiates des chlorhydrines qu’on peut pr6parer en sou- 
mettant celles-ci B l’action d’une molBcule d’un organomagnBsien 
quelconque ou, comme ci-dessus, en faisant agir sur les Bposydes 
un BthBrate d’un halogenure de magnesium. Toutefois les reactions 
sont diffdrentes suivant qu’il s’agit de chlorhydrines cis ou trans. 
Avec le magnesiate du chloro-2-cyclohexanol-1 trans, la reaction 
s’effectue exclusivement avec formation de cyclopentyl-formald6hyde, 
alors que dans les m6mes conditions le cis ne fournit que la 
cyclohexanone6). 

l) Tiffeneazc. e t  Tchoubar, travail in6dit. 
2, Bedos et Buyer, C.r. 188, 962 (1929). 
3, Bedos, C. r. 189, 255 (1929). 
4, Tiffenem et Tchoubar, d’aprh Tiffenem, B1. [5] 3, 1969 (1936). 
5 ,  Tiffenem, C. r. 159, 771 (1914). 
6, Bartlett, communication privhe. 
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,CH,-CH, /CH,-CH, \ ,CH,-CH, 

,CHO A --f CH, CH --f CH, \CHOIH( 

‘cH,----cH/sI ‘CH~--CH .1 / I  o ‘CH2-- H 
/- CH2’ I1 

I I  
Halohydrinesl) ou Aminoalcools?) X = C1 ou XH2. 

La m6me dkshalogknation appliqude au chlorocyclohexanol et  
B son homologue p-mkthyle ainsi qu’au chlorocycloheptanol se rkalise 
plus facilement encore en chauffant les chlorhydrines B 90° avec de 
l’alcool aqueux : la chlorhydrine trans fournit une cyclnnyl-formaldk- 
hyde (transposition hydrobenzolnique avec rnccourcissement de cycle) 
tandis que l’isomkre cis ne rdagit pas3). 

On peut, pour ces diverses r6actions de dchhalogdnation des 
halohydrines, formuler les m6mes observations que pour la ddshydra- 
tation des cyclanediols et en tirer les m6mes conclusions. Kous 
allons voir qu’il en est de meme de la ddsamination cles aminoalcools 
examinee ci-aprbs et schdniatisde dans la formule gdnbrale ci-dessus. 

4O Desarnination cles a m i n o n k o o k .  - On sait que la tl4samina- 
tion des aminoalcools conduit souvent aux glycols correspondants 
ou au produit de dkshydratation de ces glycols. C’est ce qui se 
passe avec l’amino-2-cyclohexanol ainsi qu’avec l’amino-2-cyclohep- 
tanol. Toutefois, dans ces deux cas, la dksamintltion nitreuse s’accom- 
pagne de transposition hydrobenzoinique avec raccourcissement de 
cycle et l’on obtient dsns le premier cas le cyclopentyl-formalddhyde 
et  dans le second le cyclohexyl-formalt16hyde4). Toutefois ILL m@me 
transposition n’a pas lieu avec I’amino-2-cyclopentanol que la d h a -  
mination transforme en cyclopentanediol et en dpoxyde correspon- 
dant. 

9 2. Transposi t ion sernihydroben=o;inirjzle par  ddshydmtntion des glycols 
cyclaniques secondaires tertiaires et pcir isomerisation cles dpoxydes 
correspondants; tmnsposi t ion semipinacolique p a y  ddshalogeization de 
leurs halohydrines et pnr  de’saminat ion des aminoalcools qui e n  dkrivent. 

lo Dksshydratation des methyl-1-cyclanediols et isomc’risation dcs 
dpoxydes correspondants. - Ls dkshydratation catalytique des deux 
m6thyl-l-cyclohexanediol-l, 2, le cis et le trans,  fournit, B c6tB de 
la mdthyl-cyclohexanone prdponderante provenant d’une transposi- 
tion semipinacolique, une petite quantite cle methyl-cyclopentyl-for- 
maldkhyde resultant d’une transposition semihydrobenz~inique~). 

I1 en est de ni6me de l’isom6risation de 1’6poxyde correspondant6). 
Quant B I’homologue pararn6thyl4, il conduit de la m@me fason B 

1) Burtlett, communication privbe. 
2 )  Godchot et Xousscrov~,  C. r. 198, 200 (3934): Bl. [.?I] I ,  1625 (1934). 
3, Godchob, Xousseron  et Graizyer, BI. [a] 2, 1101 (1935); C. r. 200, 748 (1935). 
3, G‘odchot et Jlousseron, C. r. 198, 200 ]1934), B1. [5]  I, 1625 (1934). 
5 )  Tiffenenu et Tcltoitbur, C. r. 199, 360 (1934). 
6 )  T~!fe;zeair, (I. r. 195, 2254 (1032). 
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un peu d’alddhyde par transposition semihydrobenzoinique et a une 
quantitd importante de dimdthyl-cyclohexanone par migration du 
mdthyle, c’est-a-dire avec transposition semipinacolique qui, dam 
ce cas, se trouve rigoureusement ddmontrdel). 

CH,-CH, CHZ-CH, 
/ \  

CH,-CH, \ /  
R-CH CH-CH, 

\ / 

‘\ / 
C OH -CH, R-CH, 

CHZ-CO CH,-CHOH \ / \ 
CH, (b) +C-CH, - (a)/* 

CH,-CH, \ / I 4  ( b ) \  CH2-CH, 
4 /  \ I (.) 

I \ ’ I  

,7 CH,-CH 
R-CH ,C-CH, C-CH, 0 

/ ‘\ 

\ / \  
R-CH 

CH, CHO CH,-CH-0 
R = CH, ou H 

L’dpoxyde du phdnylcyclohexbne et  son homologue parami.- 
thy16 s’isomdrisent 2, de m@me avec double transposition semihydro- 
benzoinique et semipinacolique, cette dernibre &ant de beaucoup la 
plus importante. 

De’shalogehxtion des hnlohydfines et ddsaminatiorz des amino- 
alcools covrespondant CLGX g l g c o l ~  ci-dessus. - Lorsqu’on a recours 
aux reactions de deshalogdnstion des halohydrines qui dbrivent des 
glycols cyclaniques secondaires tertiaires esaminbs ci-dessus ou encore 
aux r6actions de dbsamination des aminoalcools correspondants, lc 
mdcanisme reactionnel peut &re tout diffdrent suivant les positions 
relatives de l’hydroxyle et de l’halogbne (ou de l’amino). C’est seule- 
ment lorsque l’hydroxyle est secondaire que l’on peut esperer 
obtenir une forme intermediaire analogue h, celle ci-dessus et impo- 
sant comme elle une transposition semihydrobenzoinique. 

Toutefois les difficult& d’obtention de telles halohydrines et de 
tels aminoalcools font que ces rdactions n’ont pas d td  tentkes jus- 
qu’h prdsent. 

Par contre avec les halohydrines dont l’hydroxyle est tertiaire 
et  qu’on prepare facilement en faisant agir XOH sup les cyclbnes 
ou XH sur les Bpoxydes correspondants, la forme intermddiaire 
produite dans la deshalog6nation argentique est diffdrente, puis- 
que l’oxyghne reste attache sur le carbone tertiaire. I1 se produit 
alors une transposition semipinacolique comportant une double mi- 
gration: d’une part la migration d’un m6thyle avec formation de 
cyclohexanone, c’est-B-dire avec conservation du cycle, d’autre part 
I s  migration d’un CH, avec formation d’a&yl-cyclopentane, c’est-h- 
dire avec raccourcissement du cycle3) 

2 

l) Tif/encau, C .  r. 195, 1284 (1932). 
?) Levy et Sfiras, B1. [1] 49, 1530 (1931). 
3, T! / / rnrm,  Weil l  e t  Tchcicbar, C .  r. 205, 145 (1937). 
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CH,-CHz 
/ \ 

R ~ H  ‘CO 
\ /  CH2-CH, CR2-CH2 

CH2-CH-CH, 
CCH, -/* / \  -XH / \ 

R-CH COH-CH, -+ CH, 
\ / \ ,’b CH2-CH ‘‘ / I\CO-CH, 

CHZ-CH I CH,-CHS 
RCH I+ 

\ I  
R = H ou CH,; X = C1, I ou NH,. CHZ-CH, 

De meme par ddsamination nitreuse des aminoalcools correspon- 
dant B la formule ci-dessus (X = NH,), on obtient les deux &tones 
thdoriquement possibles, mais avec prdponddrance de l’sc6tyl-cyclo- 
pentanel). 

L’Btude d’ensemble que nous venom de faire de la transposi- 
tion hydrobenzolnique ou semihydrobenzoinique nous a permis de 
montrer que, quelles que soient les r6actions mises en jeu, ddshydrs- 
tation des glycols, isom6risation des Bpoxydes, ddshalogdnation des 
halohydrines et ddsamination des aminoalcools, cette transposition, 
qui comporte la formation d’aldehydes avec migration du radical 
voisin de la fonction alcool secondaire, se produit chaque fois qu’il 
y a passage par l’une des deux formes intermediaires suiventes: 

I i I i 
A-CH-CH-B A-CH-Cf BD) 

I I  
0 

I I -  ’ 
0 

I I 
B condition toutefois que A et B soient des radicaux ph4nyle 011 
vinyle2) ou encore des ehatinons d’un cycle saturd, D pouvant &re 
un radical quelconque. Cette andogie que prBsente la chajne cycls- 
nique avec les radicaux phhyle  et vinyle pose la question de savoir 
si les chainons dont elle est constitude jouent le meme r61e attracteur 
d’6lectrons que les radicaux phdnyle et vinyle dont on sait quelle est 
l’influence qu’ils exercent sur la nature de I’hydrogbne s’4liminant 
avec OH, X ou NH, pour former H,O, XH ou NH,. C’est 18 un 
problkme non encore 6lucid6 et d’autant plus complexe qu’un autre 
facteur semble intervenir, h savoir les aptitudes migratriees relatives 
du radical A et de l’hydrogbne voisin. 

Cette question des aptitudes migratrices relatives des divers radi- 
caux entre eux et par rapport B I’hydrogbne est loin d’4tre rbsolue. 
Par contre le problkme des capscites affinitaires des divers radicaux 
a permis, notamment en ce qui concerne la comparaison des radi- 
caux anisyle et phknyle, d’expliquer le comportement si different de 

I )  Xousseron et Souche, BI. [5] 2, 1102 (1935). 
*) Xous avons vu que dans le cas oh A est un phCnyle (et non un anisyle), B et D 

Ctant des radicaux aliphatiques, la transpositioii hydrobenzohique a lieu. 
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diverses rBsctions qui sont relatives B des composBs possbdant cepen- 
dant la m6me structure. I1 semble d’ailleurs que l’on puisse judi- 
cieusement se baser sur l’orientation des rBactions de dbshydratation 
des glycols et d’isomBrisation des Bpoxydes pour Bvaluer les capacitBs 
affinitaires des divers radicaux, B condition bien entendu d’envisnger 
des rBactions analogues et, pax exemple, de ne pas comparer, comme 
1% fait Pavorskyl), l’isom8risation des Bpoxydes par catalyse ther- 
mique et leur isomBrisation par les halogBnures m6talliques (chlorure 
de zinc) ou Bventuellement par les BthBrates de chlorure de magn6sium. 

Griice b, cette notion de capacitB affinitaire, qui se confond dans 
certains cas avec celle d’BlectronBgativitB, on peut aborder fruc- 
tueusement le problbme de la fixation des acides hypohalogbeus 
qui, dans le pass&, a mis aux prises trois grands noms de la chimie 
organique, Louis Henry, Markownikoff et Arthur NichaeE. I1 est 
dBsormais bien Btabli que la fixation diffdrente de IOH sur l’anisyl- 
dimBthyl-8thylbne et le phBnyl-dimBthyl-Bthylbne ne peut s’expliquer 
que par la forte BlectronBgativitB de l’anisyle par rapport b, celle 
des deux mBthyles, alors que le phBnyle est au contraire d’une Blec- 
tronBgativit6 relativement plus faible. 

+ -  + -  
I. An-CH=C(CH,), - -k ’OH+ An-CHOH-CI(CH,), 

11. Ph--cH=C(CH,), __f Ph-CHI-C(OH)(CH,), 
+ -  

+ + IOH 

Les iodhydrines ainsi obtenues fonctionnent en effet tout diff8- 
remment dans les reactions de d6shalogBnation puisque la premiere (I) 
conduit b, une transposition semipinacolique tandis que la seconde (11) 
donne lieu B une transposition semihydrobenzoi’nique. 

Comme nous l’avons expos6 dans une sBrie de mBmoires publiBs 
en 19312)3)4), 1’6tude des valeurs affjnitaires des divers radicaux 
se trouve li8e intimement B celle des transpositions molBculaires, et 
la transposition hydrobenzolnique en particulier ne peut &re logique- 
ment congue que si l’on fait intervenir non seulement les aptitudes 
migratxices prBfBrentielles du radical phdnyle et des radicaux qui 
peuvent le remplaeer, mais encore les fortes capaeitks affinitaires 
ou les propri8tBs attractives d’6lectrons de ces m6mes radicaux. 

Paris, Facult6 de BUdecine, Laboratoire de 
Pharmacologie et de matiere mddicale. 

I )  Favorsky, C.r. 199, 1229 (1934). 
2, Tiffeneau, B1. [4] 49, 1595-1605 (1931). 
,) Tijfenenu, J .  Livy et P. Weill, B1. [4] 49, 1606-1617 (1931). 
4, Tiffeneau et .J. Ldv!y, B1. [4] 49, 1618-1709 (1931). 


