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Essigsaure zugesetzt und erneut 30 Min. erhitzt. Durch Absaugen der heissen Lijsung 
wird vom ungelosten Zn befreit und das gelbliche Filtrat in 100 om3 2-n. HCl eingeriihrt. 
Den weissen Niederschlag sammelt man auf einem Faltenfilter, wascht mit heisser, ver- 
d a t e r  HC1 sowie Wasser aus und trocknet bei 70°. Die weisse, pulverisierte Masse 
(100 mg) wird aus 10 cms Toluol iiber Kohle umkristallisiert. Ausbeute 80 mg (61,5%) 
fast farblose Blattchen oder Nadeln vom Smp. 298-300°, die mit dem katalytisch er- 
haltenen Produkt keine Smp-Depression zeigen. 

Zusammenf assung. 
1. Es wird ein Verfahren zum doppelten Ringschluss des 3,6- 

Diphenyl-phtalsaureanhydrids zum Keto-indeno-(2’, I’ : 1,2)-fluorenon 
und dessen Reduktion zum Indeno-(2’, 1’ : 1,2)-fluoren (endo-cis- 
Fluorenaphen VII) angegeben. 

2. Die Synthese des Indeno-(l’, 2‘: 2,3)-fluorens (trans-Fluorena- 
cen XIII), ausgehend von p-Xylol und Cyclohexen, wird mitgeteilt. 

3. Ein Dehydrierungsapparat mit innerem Ereislauf fur hoch- 
schmelzende Substanzen wird beschrieben. 

4. Das in der Anthrachinon-Reihe bekannte Ringschlussverfahren 
der Chlorierung bei erhohter Temperatur von o-Methyl-benzophenon- 
Systemen wird auf die Fluoren-Reihe fur o-Methyl-diphenyl-Systeme 
ubertragen und am 1,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-benzol (XXVII) 
erfolgreich durchgefiihrt. Bur praktischen Ausfiihrung der Chlorierung 
bei erhohter Temperatur wird eine Umlaufapparatur vorgeschlagen. 

Chemisches Institut der Universitat Preiburg (Schweiz). 

293. Recherches sur quelques 6thynylcarbinols 
et la rCactivit6 du m6thyl-2-butyne-3-01-2 

par Fr. Moulin. 
( 6  X 51). 

De nombreuscs mdthodes de synthese d’dthynylcarbinols ont 
deja dtd ddcrites. Elles sont presque toutes basdes sur une condensation 
d’ac6tylene avec un compose carbonyl6, sous l’action d’un agent de 
condensation alcalin. L’utilisation de ces mdthodes s’accompagne 
souvent de quelques difficult&, telles que l’emploi d’ammoniac liquide 
comme solvant ou d’amidure de sodium comme r6actif. Pourtant l’une 
d’elles, prdconisee pour la premiere fois par Faworskil) en 1934, et 
mise au point rdcemment par Vawo.n, Dulou & Lozae’h2), peut &re 
facilement realis6e et se r6vele particulierement apte a des syntheses 
de laboratoire. L’agent de condensation est la potasse caustique 

l) Brevet russe 31017; C. 1934 I, 2488. 
2) Vuvon, Dulou & Lozuc’h, ((Manipulations de chimie organiquea 1946, page 50. 
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solide firiement pulvdrisde. Le mdthylal, utilisd comme solvant, 
dissout particulibrement bien l’ac&yl&nel). 

Tableau 1. 

Acetone 

MBthyl-kthyl- 
cktone 

Heptanal 

Ethyl-2-hexanal 

Ethyl-2- 
hexAne-2-al 

Cyclohexanone 

AcAtophBnone 

Oxyde de 
mesityle 

Aldkhyde ou I cBtone 

MBthyl-2-butyne-3-01-22) (Eb.,, 102,4O, D:,>’ 0,8612, 56% 
n2D3 1,4210, F. 2,2O) 

DimBthyl-2,5-hexyne-3-diol-2,5 (F. 94-95O) 5% 
Oxyde de mhsityle 
DimBthyl-3,5- hexdne-4-yne-l-ol-3s) 

Mbthyl-3-pentyne-1-01-3 (Eb.,, 118-119°, Dig 0,869, 50% 
n: 1,4320) 

Nonyne-1-01-3 (Eb.,,7, 730, D19 0,864, ng 1,4442) 27 % 

55,574 
___ 

Ethyl-4-octyne-1-01-3 (Eb.,, 9l0, D!’ 0,873, n? 1,4510) 
residus indistillables 30 % 

29% 

rksines visqueuses 60% 

Ethynyl-1-cyclohexanol (Eb., 660, 3’. 30-31O) 65% 
his [hydroxy-1 -cyclohexyl]-acBtyl8ne (F. 1080) 2% 

_____ 
Ethyl-4-octBne-4-yne-1-01-3 (Eb., 90°, Dl8 0,896, 

ng 1,4710) 

Pas de rhaction -~ 
Produit initial non transform6 20% 
liquide visqueux 60% 
pas de dimBthyl-3,5-haxbne-4-yne-l -01-34) mais petites 

quantiths de tBtramBthyl-Z,4,7,9-dhcadi$ne-2,8-yne- 
5-diol-4,7 (F. 73-74°)5) 

Produits obtenus par Bthynylation Rende- 1 ment 
I- 

1) L’emploi d‘un achtal comme solvant Btait d6jB proposB dans un brevet franqais 

z, Ce compose sera appelh par la suite tmBthylbutyno1,). 
3) I1 n’a 6th isole dans cet essai ni isophorone, ni isophorone-acktylbne, ni diachtone- 

alcool, produits que Hess et Munderloh (B. 5 I, 317 (1918)) avaient obtenus dans la s y n t h h  
du mhthylbutynol par la m6thode B l’acktylure de sodium. 

4) Le dimBthyl-3,5-hexBne-4-yne-l-o1-3 a 6tB obtenu comme produit secondaire dans 
nos syntheses de mBthylhutyno1. I1 a en outre 6th synthktisk par Cyneran, Heilbron & 
Joses (Soc. 1945, 93) par condensation d’acBtyl&ne et d‘oxyde de mBsityle dans l’am- 
moniac liquide, en prbsence de sodium. Par contre, Petrow & Mitrofanowa (Chem. Abstr. 
44, 6388 (1950)) qui ont essay6 de rhaliser la m4me condensation dans l’aher en prbsence 
de KOH 8 temp6rature initiale de - 450, n’ont pas obtenu le carbinol attendu, mais un 
mklange visqueux dont 2s ont pu isoler un peu d‘isophorone et un solide qui serait le glycol 
provenant de la condensation de 2 molBcules d‘isophorone avec une d’acbtylhe. 

6) Ce glycol a dBj& 6 6  dhcrit par Jozibch (BeiEstein, Ier suppl. I ,  266) qui lui attribue 
F. 1020. La W6muce entre cette valeur et celle de notre produit s’expfique peut-&tre p r  
une isomkrie sp6culaire. 

anthrieur (No 860185; Chimie et Industrie 1941, 503). 
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Une condition essentielle pour obtenir les 6thynylcarbinols avec de bons rendements 
est de realiser une tr&s vive agitation du melange reactionnel, en particulier lorsqu’il devient 
pftteux. Les rendements cites ci-dessous, qui correspondent Q des essais effectues dans des 
appareils de verre, pourraient 6tre am6lior6s en operant dans des appareils technique- 
ment mieux adapt& L cette condition. 

D’autre part, la potasse utilis6e contient toujours environ 6% d’eau. L’emploi d’un 
alcali moins hydrate serait probablement plus favorable, en diminuant la tendance L la 
formation d’une masse pftteuse en cours de rkaction. 

Les resultats de 1’6thynylation de divers aldehydes et cetones sont 
group& dans le tableau I. Le but de ces operations Btait l’obtention 
d’ethynylcarbinols devant servir a des op6rations ult6rieures : d’une 
part l’ktude, resumee dans le present article, de proprietes peu connues 
du methyl-2-butyne-3-01-2 et de quelques-uns de ses ddrivks, et 
d’autre part la synthBse de triazoles diversement substitubs (memoire 
a paraitre). C’est pourquoi nous nous sommes content6 de preparer des 
Bthynylcarbinols dbjQ connus. Toutefois, certaines de leurs constantes 
sont indiquees pour la premiBre fois. 

I1 ressort de nos recherches que la mdthode de Vavon, Dulou & 
Loxac’h pour la synthese des Bthynylcarbinols est inutilisable dans 
le cas des &ones arylaliphatiques, et peu recommandable dans celui 
des aldehydes non saturks, ou une partie importante de l’aldbhyde 
est alt6r6e par l’alcalinit6 du milieu reactionnel. Cette methode, par 
contre, est trBs avantageuse dans le cas des alddhydes et cetones ali- 
phatiques et cyclaniques, griice a sa rapiditi! et B sa grande simplicit6 
de realisation. 

1. PropriCtbs du mhthyl-2-butyne-3-01-2. 

a)  8tubilite’du me’thylbutynol vis-h-vis des ulculis et des acides. L’ins- 
tabilite du m6thylbutynol vis-8-vis des alcalis caustiques est connuel). 
I1 est scind6 en acBtylbne et acetone. 

Ce fait a Btk vt5rifi6 par titragez) de l’ac6tone lib6r6e par le chauffage d’une solution 
alcaline de m6thylbutynol. Un traitement analogue par HC1 n’altkre pas du tout le carbinol. 

La distillation d’un Bthynylcarbinol provoque trhs souvent la decomposition d’une 
partie de celui-ci. Cette d6composition est Cvitee par addition 8. I’alcool de petites quantites 
d’acide tartrique. 

b) Axe‘otoZrope me‘tthyZbutynoZ-eau. Get azeotrope minimum a Bt6 
Btudi6 par un groupe d’auteurs am6ricains3) qui ont determine SB 
composition par dosage de l’eau (methode de K. Pi’ischer) et par Btude 
de I’indice de refraction. Leurs resultats se sont trouve confirm& 
par nos essais. 

c) Sels dzc mbhylbutynol .  Bubajan*) a Btabli que l’acdtone r6agit 
sur le methylbutynol en presence de potasse caustique solide pour 

l) Vaughm, U.S.P. 2175581; C. 1940 I, 2383. 
z, L’acBtone peut &re titree en presence de methylbutynol par oximation (m6thode 

3, Conner, Elviing, Benixheck, Tobias & Steingiser, Ind. Eng. Chem. 42, 106 (1950). 
4, C. 1940 11,1568 et C. 1941 11, 182. 

indirecte) B tempbrature ordinaire, en respectant des dudes de reaction de 2 B 3 h. 
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donner l’alcoolate du glycol acetyldnique correspondant. Ce meme 
alcoolate est obtenu lors de la synthbse du methylbutynol si les condi- 
tions de basse temperature ne sont pas respectees. I1 appara3t d&s 
lors que le sel du mBthylbutyno1 se formant dans la condensation 
acetone + acetylbne, et qui libbre le carbinol par hydrolyse, est un 
terme intermediaire de la synthbse de l’alcoolate du glycol. Ce sel du 
mdthylbutynol est donc en tous cas un alcoolate, mais il est possible 
que sa fonction acetylenique soit Bgalement salifiee. 

D’aprPs nos essais, la synthbse de l’acdtylure du methylbutynol 
ne peut pas &re rAalisee directement : le mdthylbutynol dissous dans 
du methyla1 peut &re salifie par la potasse caustique anhydre; par 
Bvaporation du solvant, il cristallise un sel qui, par titrage acidim6- 
trique, se revble &re un sel monopotassique du m6thylbutynol. Les 
conditions de cet essai &ant voisines de celles rdalisbes au cows de la 
synthbse du m8thylbutyno1, on peut deduire que ce sel est l’alcoolate. 

La salification par le sodium mdtallique ne permet Bgalement 
d’obtenir que l’alcoolate (un seul atome-gramme de Na reagit par 
mole de carbinol), que l’operation soit conduite dans 1’6ther (oh l’al- 
coolate est soluble), dans le benzbne ou dans le dibutyl-&her B 140O. 

Cet alcoolate en solution BthBrBe, chauffe en autoclave avec du 
bromure d’bthyle, fournit 1’6ther 6thylique du methylbutynol, soit le 
m6thyl-3-6thoxy-3-butyne-1. 

Le sel disodique du methylbutynol n’a pu %re obtenu qu’indirectement par action 
de sodium sur Yo-bromo-mBthylbutyno1. (Voir ci-dessous, chap. 3, 8 B.) 

2. Chloruration et bromuration du mbthyl-2-butyne-3-01-2. 

a)  Ch1orurutio.n pur le gux chlorhydrique. 
Par action d’acide chlorhydrique concentre sur le mfithylbutynol (I) en presence de 

CuC1, et NH4C1, Paworski & Baworskajal) ont obtenu le chloro-3-methyl-3-butyne-1 (11) 
ainsi qu’un compose dichlore (111) et des produits plus ou moins polym6ris6s. Une action 
prolongke des catalyseurs provoque l’isom6risation de 11. Le traitement du methylbutpol 
(I) par HCI concentre en absence de catalyseur donne, selon Hurd & McPhee2) exclusive- 
ment du chloro-2-m6thyl-3-butadibne-l,3 ou chlorisoprbne (1%’). Le mbme produit serait 
Bgalement obtenu par saturation du methylbutynol par HC1 gazeux. Gee derniers resultats 
ont 4ttB infirm& par Hennion, Scheeman & Mabneya) qui, par action de HC1 concentre 
sur le m8thylbutyno1, n’ont obtenu que des traces de chlorisoprbe (IV), mais des quantites 
irnportantes de chloro-3-m&hyl-3-butyne-l (11). 

En halogenant le methylbutynol par la quantit6 environ stoechio- 
metrique de HC1 gazeux, nous avons Bgalement obtenu le chloro-3- 
methyl-3-butyne-1 (11) comme produit principal de reaction. I1 etait 
accompagne d’un composB dichlore qui, selon la rbgle admise pour 1s 
saturation des triples liaisons4}, doit &re le dichloro-2,3-mBthyl-3- 

1) C. 1940 I, 526. 
2) Am. SOC. 71, 399 (1949). 
8 )  Am. SOC. 72, 3542 (1950). 
4, L’halogbne se fixe sur celui des atomes de carbone qui ne p o d  pas d’hydrogbne. 
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buthe-1 (111)’ et de produits r6sineux. Si l’halog6nation est incomplkte 
(0’6 mole HCl par mole de m6thylbutynol), I1 est obtenu presque 
exclusivement, accompagn6 seulement de faibles quantities de r6sines. 

Le compos6 monochlord I1 est peu stable et s’altbre rapidement a 
l’air. Le dichlor6 I11 est notablement plus stable, mais se polym6rise 
aprbs quelques jours en dbgageant HC1 et donnant une resine noire et 
poreuse dont la teneur en C1 est environ la moiti6 de celle du dichlor6 
initial. Cette transformation s’explique aisdment si l’on suppose la 
formation intermediaire de chlorisoprbne (IV) dont la tendance B la 
polym6risation est bien connue. 

CH3\ - HC1 CH3 

C-C=CH, ___+ \c--c=cH, ---+ polymbres 
C H 4  A1 111 C H f  IV 

La presence de chlorisoprhe (IV) dans les melanges resultant de nos 
essais de chloruration du m6thylbutynol n’a pas pu &re Btablie de 
fagon certaine. Elle est cependant trbs probable et explique la forma- 
tion des r6sidus rbsineux qui ont Bt6 obtenus. 

€€urd& Mc.Phee interprAtent la formation de chlorisoprkne (IV) B partir du methyl- 
butynol (I) en milieu chlorhydrique aqueux par une d6shydrAtation prhalable de I avec 
formation d’isoprop&nyl-achtyl&ne (IX) suivie de la saturation partielle de la triple liaison 
de celui-ci. Hennion et coll. se rallient Agalement B ce mecanisme aprh avoir observe que 
le traitement du chloro-3-methyl-3-butyne-1 (11) par HCl conc. ne conduit pas & la forma- 
tion du dichloro-2,3-m6thyl-3-butkne-l (111). 

I1 rdsulte de nos essais que l’haloghation par HC1 gazeux en 
milieu anhydre donne des rdsultats differents de l’haloghation par 
HC1 aqueux, et la nature des produits form& conduit B proposer le 
m6canisme suivant pour cette chloruration : 

CH, + HC1 CH3 + HCl cH3 - HCl 
‘C-CrCH __+ \C-C_CH __)_ \C-C=CH, ___+ (Iv) 

c ~ 3 / A 1 ~ 1  111 4 CHS’bH 1 CH3/A1 II 

polymhes 

Ce mecanisme explique en particulier le fait qu’une chloruration peu 
pouss6e permet d’obtenir le composd monochlor6 presque exclusive- 
ment. 

ChZorzcration p a r  le trichlorure de phosphore: Par action directe de 
trichlorure de phosphore sur le mdthylbutynol S Oo,  il s’est form6 du 
chlorombthylbutyne (11) (rendement 23,4 yo) et du dichlorom6thyl- 
b u t h e  (111) (rendement 11,5 %). 
b) Bromuration. par le gax bromhydririque. 

La bromuration du mhthylbutynol par HBr n’a jusqu’ici 6th realisee que par Fawor- 
skajal) en milieu aqueux et en presence de divers catalyseurs. Un seul proauit a Bt6 obtenu: 

C. 1940 11, 1568. 
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le bromo-l-m6thyl-3-butadi~ne-1,3 (V). La bromuration par HBr gazeux n’a pas encore 
6th d6crite. Elle pdsente cependebnt un int6ret certain, car son m6canisme doit Mre diff6- 
rent de celui de la chloruration, par suite de la probable manifestation dam ce cas de 
l’effet Kharawh. 

En effet, par action de HBr gazeux sur le methylbutynol (I), on 
peut attendre vraisemblablement tout d’abord la formation de bromo- 
3-methyl-3-butyne-1 (VIII), qui d’aprBs sa structure (non sature et 
portent un atome d’haloghne) doit &re particuli&rement apte b former 
des peroxydes dbjh par simple contact avec l’airl). I1 en resulte que la 
suite de la bromuration sera rdgie par la’ rBgle de Eharasch2), c’est-b- 
dire que les atomes de Br se fixeront sur l’autre carbone de la liaison 
multiple que celui design6 par la rkgle habituelle. DBs lors le mecanisme 
de la bromuration pourra se schematiser : 

CH3\ + HBr cH3 + HBr cH3 

CH3’hH 1 -Hzo C d B r  VIII C H ~ / B ~  VI 

C-CECH ‘C-C-CH __f ‘C-CH=CHBr 

&+HBr 

\C-CH-CH,Br 
CH, 

C H 3 4  $I VII 

L’expbrience a confirm6 ces hypothkses. La bromuration du 
methylbutynol (I) par un grand excBs de HBr gazeux (plus de 2 moles 
de HBr par mole de carbinol) sans catalyseur, h -loo, nous a permis 
d’isoler deux produits polybromds : le derive dibrome VI, C,H,Br,, 
et le derive tribrome VII, C,H,Br, . 

Comme consequence des concentrations ellevees de gaz brom- 
hydrique, on n’a pas trouve de bromo-3-methyl-3-butyne-1 (VIII). 

Structure de V I  et VII .  Les structures possibles pour ces derives 
sont : 

C-C=CHz \C-CH=CHBr 
CH3\ CH3 

c ~ 3 ” A r  Ar a CH3/Br b 

CH, Br 
CH3 CH3\ 

\C--C--CH, C-CH-CH,Br \C-CH,CHBr, 
Br c CH3’J!h $r d CH3’4, e 

c) est exclu; c’est un solide d6crit par Schmidt & Leiprard3). I1 aurait dQ se former 

e) est peu probable; la saturation par HBr d‘une triple liaison ac6tyl6nique vraie n’a 
si la rBgle habituelle avait 6t6 respect6e. 

jamais donne de d6riv6 ayant les 2 Br en bout de chained). 

Kharusch, Am. SOC. 61, 1711 (1939) et 55, 2469 (1933). 
2, Am. SOC. 57, 2463 (1935) et J. org. Chem. 2, 288 (1937). 
B. 37, 548 (19Q4). 

4, Kharaech, Am. SOC. 57, 2463 (1935). 
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d) est donc vraisemblablement la formule de VII, resultat conforme i la rAgle de 
Kkraschl). VII est donc le tribromo-l,2,3-m6thyl-3-butane. 

a) et b) sont inconnus jusqu'ici. Par analogie avec ce qui se passe dans d'autrea cas 
de bromuration de triples liaisons (acide und6cynoique2)), il est probable que VI a la for- 
mule b), ce qui est conforme i la r8gle de Kharasch. De plus, on observe que le compos6 
dibrom6 VI est notablement plus stable que le derive dichlor6 I11 obtenu lors de la chloru- 
ration. Eh effet, VI est susceptible de fixer encore HBr, tandis que I11 tend i perdre HC1. 
Cette difftkence de comportement doit reflhter une diffdrence de structure : localisation 
du2mehalog8ne en 2 chez I11 et en 1 chezVI qui estdonc ledibromo-l,3-m6thyl-3-but8ne-l. 

Bromuration p a r  le tribromure de phosphore. Par action directe de 
PBr, sur le mbthylbutynol -5O, en atmosphere de CO,, il se forme 
un liquide trks instable se d6composant rapidement et distillant dbjh 
partiellement dbcompos4. I1 s'agit probablement de bromo-3-m6thyl- 
3-butyne-1 (VIII)  impur. 

3. Propietes rCaetionnelles de deux derives halogCnCs 
du mCthyI-2-butgne-3-01-2. 

A) Re'activite' du chloro-3-me'thyl-3-butyne-l (11). 
a)  De'shaloge'nation p a r  l a  pipe'ridine. 

Les deux substances dissoutes dans le benzhe anhydre ne commencont ii r6agir qu'i 
une temphrature supbrieure B 50°. Du mdange, nous n'avons pu retiter que du chlorhydrate 
de piphidine (64% de la thkorie), une resine visqueuse brune, soluble dans les acides, et 
m e  poudre rouge qui charbonne aux environs de 60°. 

La reaction est complexe. La substitution de C1 par un reste 
piperidyle ne semble pas &re la reaction dominante : il peut se produire, 
par exemple, l'arrachement de HC1 au chlorombthylbutyne, ou l'addi- 
tion de pipdridine sur sa triple liaison3). 

b) Dkshalogne'nation p a r  la pyr id ine .  La pyridine arrache HC1 au 
chloromethylbutyne (11) avec formation d7isopropt5nyl-acbtyl&ne (IX) 
et de rbsines, lorsqu'on chauffe les deux produits initiaux a 150° en 
tube scell6. Apres 56 h. de rhaction, 77'5% de l'hslogkne est fix6 sous 
forme de chlorhydrate de pyridine. 

c) Chlorome'thylbut y n e  + magnne'sium ou magne'sium amalgame'. Le 
chlorom6thylbutyne (11) ne donne pas d'organomagn6sien par chauf- 
fage avec du magn6sium en milieu 6thbrB. 

Par contre, il rbagit avec le magnesium amalgam4 par HgBr,. 
La solution 6th6rbe obtenue contient de faibles quantitds (4%) d'or- 
ganomagnesien.. Apres hydrolyse du mblange, il ne peut &re isole que 
des traces du produit initial, le reste de la matiere organique btant 

1) Kronstein (B. 54, 9 (1921)) a bien d6crit un produit ayant la formule d), mais 

z, Harris & Smith, SOC. 1935, 1572. 
3, L'addition d'amines aliphatiques et aromatiques sur les triples liaisons est bien 

connue (Loritsch & Vogt, Am. SOC. 61, 1462 (1939); I.G. Parben, D.R.P. 636213 et C. 
1937 I, 431). Une &action analogue nous conduirait dans le cas particulier A l'obtention de 
dipip&idy1-2,3-m6thyl-3-but8ne-l. 

Nereshkourski (Bl. [4] 37, 861 (1925)) a d6montr6 qu'il s'agissait d'une erreur. 
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r6sinifi6. La formation d’organomagn6sien ne semble done pas &re 
la reaction principale se produisant entre le chloromdthylbutyne et le 
magnesium a,malgame. Parmi les autres reactions B envisager, il y a en 
particulier l’arrachement, par le magn6sium7 de C1 aux moldcules de 
chlorombthylbutyne, suivi de la soudure des radicaux carbones ainsi 
form&. 

d) Chlorome’thylbutyne f brome en sdubion alcaline. Le chloro- 
methylbutyrie (11) se comporte vis-B-vis des hypobromites suivant le 
schema general de reaction des acetylhiques vraisl). L’hydrogbne 
acetylhique est substitue par Br et il se forme le bromo-l-chloro-3- 
methyl-3-butyne-1 (X). La presence de C1 en a par rapport a la triple 
liaison chez TI ne modifie done pas la rbactivite de la fonction ac6tyl6- 
nique. 

e) Chlorome’thylbutyne + organomagdsie?zs. Le chloromethyl- 
butyne (11) reagit avec le bromure d’e‘thylmagne‘sium avec un vif de- 
gagement gazeux. AprBs hydrolyse, on peut isoler, h c6tB de produits 
aromatiques, un produit ac6tylenique dont les constantes, trhs voisi- 
nes de celles du dimdthy1-4,4-pentyne-12), confirment qu’il s’agit de 
dim&hyl-3,3-pentyne-l (XI) provenant de la reaction normale du 
bromure d’6thylmagn6sium B la fois sur le C1 et sur l’hydroghne ace- 
tylhique du chlorom6thylbutyne (11). 

CH, CHa 
‘C-CsCH + 2 C,H,MgBr __+ C,H, + Mgg? + ‘C-CZC-MgBr 

c~3’~1 11 CH3’&,H5 

J+HOH 

CH3 
‘C-C&H + MgBr(0H) 

cH3’&,H5 XI 

La quantit6 de C1- pr6sente dans les eaux d’hydrolyse, ainsi que le volume de C,H, 
d6gag6, indiquent que la participation de C1 it la reaction est sensiblement 6gaIe it celle de 
la fonction acbtylbnique, soit 90%. 

Avec la bromure de butylmagne’sium, la reaction est moins vive que 
dans le cas precedent et se porte inegalement sur C1(82,5%) et sur la 
fonction acBtyl6nique (59 yo). I1 n’a pas 8tB possible d’isoler ledimethyl- 
3,3-heptyne attendu. Les diverses fractions obtenues contiennent des 
produits aromatiques provenant ,de la trimerisation des ac8tyl6niques. 

Avee le bromure de phe’nylmagnt%ium, les essais, effectues tant 
dans 1’8ther que dans l’oxyde de butyle a 70°, n’ont donne aucun 
produit d6fini. SO% du C1 du chlorom6thylbutyne (11) initial se re- 
trouvent dans les eaux d’hydrolyse. 

l) Voir ci-dessous 3 B. 
2, Ozunne & Marvel, Am. SOC. 52, 5269 (1930). 
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Ces rbsultats montrent que chez le chloro-3-m6thyl-3-butyne-l ( IT) ,  
la fonction acetylenique conserve sa reactivite specifique malgre le 
voisinage de l’atome de chlore. L’halogkne, par contre, est rendu 
particulihrement mobile par la presence de la triple liaison en M. Divers 
agents sont susceptibles de 1’8liminer, mais ces r6actions aboutissent 
le plus souvent B des polymkres ma1 ddfinis. 

B) Re‘activite’ du brorno-4-me‘thyl-2-b.uty?ze-3-ol-2 (XII.). 
Le bromo-4-mbthyl-2-butyne-3-01-2 ou (( w-bromo-rn6thylbutyno1)) (XII) est synth6- 

ti86 facilement par la methode de Straus, Kollek & Heynl),  c’est-&-dire par action d’une 
solution alcaline d’hypobromite de potassium sur le m6thylbutynol (I). 

a )  Este‘rificatiom. Par action de l’anhydride acetique sur l’o- 
bromo-methylbutynol (XII) B temperature ordinaire, en presence de 
traces d’acide sulfurique concentre, on obtient un melange non frac- 
tionnable contenant environ 85 yo d’acetate d’ o-bromo-methyl- 
butynol (XIII) h c6t6 de produit initial noa esthrifie. 

&marques: XIII ne peut pas &re synthbtis6 par bromuration en o de l’ac6tate de 
m6thylbutynol (XIV), car celui-ci est saponifib par l’alcalinit6 du milieu r6actionnel 
d’haloghation. 

L‘anhydride acbtique, d6j& & froid, mais surtout & chaud, deshaloghne partiellement 
I’o-bromo-m6thylbutynol par une reaction complexe aboutissant & une rbsinification de 
la matihre. 

b)  Halogemation, La presence de Br en w stabilise suffisamment 
la triple liaison2) pour qu’il soit possible d’halogkner la fonction alcool 
de Yo-bromo-m6thylbutynol (XII) sans alterer le reste de la mole- 
cule3). Ainsi, l’halogenation par HC1 concentre (D 1,19) h temperature 
ordinaire conduit, avec un rendement de 63,5 yo, au bromo-l-chloro- 
3-m6thyl-3-butyne-1 (X), compose dejh obtenu par bromuration en 
w du chloromethylbutyne 11. 

La presence de Br en o chez X a une action stabilisatrice non 
seulement sur la triple liaison, mais encore sur la liaison de l’atome de 
chlore. I1 en resulte que X s’althre moins rapidement h l’air que son 
homologue non brome I14). 

c) D$sshaloge!aatio?z pap la piphidine. Truchet5) a montrk que 
l’atome d’haloghne des acBtyl6niques whalogen6s peut &re arrache 

l) B. 63,1880 (1930). 
2, Truchet (Ann. chim. [lo] 16,348 (1931)) a d6ja observe un fait analogue: Lea hydro- 

carbures ac6tyleniques w-chlores fixent trbs difficilement les haloghes. La presence de 
CH, en w stabilise Bgalement Is, triple liaison (Zakhurowa,,Chem. Abstr. 43, 6153 (1949)). 

3, Dans les m6mes conditions, le m6thylbutynol (I) est fortement alt6r6, par suite 
des r6actions portant sur la triple liaison. 

4, L’influence d‘un groupe m6thyle en o (A la place de Br) est toute differente. 
Zakhrowa (loc. cit.) a montr6 que le chloro-4-m6thyl-4-hexyne-2 est moins stable que son 
homologue ac6tyl6nique vrai, et tend B perdre HC1 d6j& au coum de I’halogenation de l’al- 
cool correspondant. 

6 ,  Ann. Chim. [lo] 16, 349 (1931). 
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par des metaux tels que le sodium et le zinc. La piphidine presente 
la m6me proprikte. En  8 jours, B temperature ordinaire, on retrouve 
70% du brome sous forme de bromhydrate de pipbridine. I1 a Bt6 
isold, avec un rendement de 0,5%, un solide dont la teneur en azote 
semble confirmer qu’il s’agit d’ co-pip&idyl-m6thylbutynol (XV). 

d) Action du sodium me’tallipzce. Truchetl) indique que le sodium 
est susceptible de 8e substituer B l’halogkne chez les ac6tyldniques 
o-halog6nhs. Comme d’autre part les Bthynylcarbinols donnent 
volontiers des alcoolates, on peut prBvoir la formation du 3el disodique 
du mdthylbutynol par action de sodium sur l’co-bromo-methyl- 
butynol (XII), ce que l’expkrience confirme pleinement. 

La reactivite de OH vis-a-vis du sodium n’est pas modifiee par la 
presence de Br en co. De plus, la liaison C-Br de la fonction ac6tyl6- 
nique bromde est plus facilement rompue par le sodium que la liaison 
C-H de la fonction acetylhique vraie. 

Ce procede est le seul moyen commode d’obtention du sel dieo- 
dique du m6thylbutynol. 

e) Action du bromure de phdn ylmagne’sium. Le bromure de phhnyl- 
magnesium dBshalogkne la fonction acetylenique bromBe de l’w- 
bromo-m6thylbutynol (XII) avec formation de bromobenzene et de 
mdthylbutynol (I). Le benzene present dans le melange reactionnel 
provient en outre de la &action de l’organomagn6sien sur OH et de 
l’hydrolyse de l’exces de reactif de Grignard. 

CH, CH3 
‘C-CkCBr + 2 C,H,MgBr __+ ‘C-CEC-MgBr + C,H,Br + C,H, 

“3’hH XI1 CHs/OMgBr 

1 + H*O 
CH3 

>C-CSH + 2 MgBr(0H) 

f )  Hydratation. L’hydratation du mbthylbutino1,en presence de sels 
de mercure conduit B la methyl-2-butanol-2-one-3, avec un rende- 
ment de 76,5 %. Dms les m6mes conditions, l’w-bromo-rnt5thylbutynol 
(XII) ne donne la bromo-4-m&hyl-2-butanol-2-one-3 qu’avec un 
rendement de 4 yo2). I1 se forme en outre des resines abondantes et des 
produits lacrymogenes. 4’3% du brome se retrouvent dans les eaux- 
mkres, et une partie du produit initial peut &re r6cupdrBe. 

Le mauvais resultat de cette reaction est une consBquence de 
l’action stabilisstrice de Br sur la triple liaison. 

I) Truchet, Ann. Chim. [lo] 16, 349 (1931). 
2) Truchet (Ann. chim. [lo] 16,316 (1931)) signale que la triple liaison des ac6tyl6n.i- 

ques w-bromes peut &re hydratAe, mais avec de tr&s mauvais rendements. 
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D’aprhs les divers rdsultats obtenus, la rdactivitd de l’o-bromo- 
mdthylbutynol (XII) peut &re resumbe comme suit: 

1. Rdactivitd normale de la fonction alcool (estdrification, halo- 
ghation, salification) ; tout au plus un ldger affaiblissement ’). 

2. Stabilitd particulihre de la triple liaison (rdsistance a l’halo- 
gdnation et difficultds d’hydratation). 

3. Possibilitd de ddshalogdnation : arrachement de Br par l’an- 
hydride achtique, substitution par le sodium ou par un radical pipdi- 
dyle, ou encore par un atome d’hydroghne (action d’organomagndsien). 

Nous remercions M. le professeur A.  Perret de ses conseils et de l’interbt qu’il 
a port6 Q. ce travail. 

Part i e e xp Brim en t ale. 
Mdthylal. Dans un ballon B 3 tubulures de 5 1, muni d’un agitateur et  d’une colonne 

B perles de 50 cm, on place 1500 g de methanol et  1000 g de formol iL 35%. On ajoute 500 g 
de NaCl technique, puis lentement 80 g de HCl (D 1,19). Par distillation on recueille 1040 
cm3 de methyla1 brut passant de 41Q & 49,. En ajoutant au melange reactionnel encore 
2 fois 200 g de formol et 100 g de NaC1, on peut porter le rendement iL 1440 om3 de me- 
thylal brut. Par rectification on isole l’azeotrope m8thylal-mt5thanol Eb.,,, 40,5°41,50, 
Dil 0,8592, n: 1,35432). Cet azeotrope peut &re utilis6 comme solvant pour 1’6thynylation 
des aldehydes et cetones. 

Synthbse de quelques dthynylcarbinols. Le mode operatoire que nous avons utilis6 
est celui pr6conis6 par Vuvon et ~011.~). Des condensations ont 6th r6alisCea entre ac6tylAne 
d’une part et achtone, m6thyl-6thyl-c6tone, heptanal, Bthyl-2-hexana1, Bthyl-X-hex&ne-2-a1, 
cyclohexanone, acetophenone et oxyde de mesityle d’autre part. 

Remarques. En mbme temps que le methylbutynol, se forment de petites quantit6s 
d’autres produits. A partir de 200 g de r6sidus de distillation de m6thylbutynol (form65 
pendant la synthese de 900 g de carbinol pur), il a 6tB isol6: 5 g d‘oxyde de mesityle, Eb.,, 
31-34,, Di5 0,850, n g  1,4470, dinitro-2,4-ph6nylhydrazone F. 192O; 20 g de dimethyl- 
3,5-hex&ne-4-yne-l-o1-3, Eb.,, 57-61°, DZ3 0,900, n g  1,46004) ; 8 g de dimethylhexynediol, 
Eb.,, 102-103°, F. 94O. - Le melange avait BtB prealablement surchauffb pourdecomposer 
la plus grande partie possible de glycol en acetone et methylbutynol qui ont Bt6 r6cupBres 
en tbte de distillation. 

Dans la condensation acetylene + oxyde de mksityle, il a Bt6 obtenu un solide 
F. 73-74, qui cristallise dans la fraction distillant B 115-125, sous 10 mm. Poids mole- 
culaire : par cryoscopie dans le benzene : 202 ; par indice de brome : 195 (pour 8 Br fixes par 
la molecule). Contient 10,07% H et 72,7% C. Presence de fonctions carbonyles liberees en 
cours d’oximation. Produit suppos6: [(CH,),C=CH--C(CH,)(OH)--C -Iz soit C,,H,,O, 
(222), 2 1- e t  1 

Coupure du  mdthylbutynol par NaOH. 0,3295 g de m6thylbutynol sont chauffes 1 h. 
it 1’6bullition avec 20 cm3 NaOH 0,241. Poids d’acetone liberee: 0,0335 g correspondant a 
1% coapure de l4,75% du methylbutynol. 

fixent 8 Br, 75,7% C et 9,9% H. 

1) L’influence d’un groupe methyle en UJ est de nouveau toute differente. Zukharowa 
(Chem. Abstr. 43, 6153 (1949)) observe que la fonction alcool du m6thyl-4-hexyne-2-01-4 
est beaucoup plus reactive vis-&-vis de HC1 que celle du methyl-3-pentyne-1-01-3. 

2, Selon OhyseEs (Bl. SOC. chim. Belg. 33, 60 (1924), C. 1924 I, 224) cet azeotrope 
contient 7,85% de methanol et distille & 41,82O. 

3, LQC. cit. 
4, Selon Gymerun, Heilbron & Jones (SOC. 1945, 93) les constantes de ce compose 

sont: Eb.,, 92,5-93,5,, Eb.,, 67-67,5O, n g  1,4619. 
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Azdotrope mdth ylbutynol-mu. Distillation sur colonne Widmer de 16 cm, d‘un melange 
de 20g de m6thylbutynol et  50g d‘eau. Constantes de l’az6otrope isol6: Eb.;, 89,20, 
D‘$),2 0,9119, n F 3  1,4074. 

Densites de m6langes eau-m6thylbutynol de composition connue : 
% eau 22 26 30 34,l 

Di0.2 0,9003 0,9070 0,9132 0,9195 
L’interpolation graphique indique pour l’az6otrope une teneur en eau de 29,1%. 
Moyenne des dosages argentometriques de m6thylbutynol dans l’az6otrope : 71 ,O% . 
Sels du mtthylbutynol. 12 g de potasse caustique pulv6ris6e sont maintenus en suspen- 

sion B I’aide d’un vibreur dans 50 om3 de methylal (KOH est trBs peu soluble dans le 
m6thylal). Ajout6 8,75 g de m6thylbutvynol: 16ger Bchauffement. Chauff6 B reflux pendant 
8 h. Filtr6 l’excbs de KOH. Apr&s 48 h. de repos, la solution laisse deposer 0,7 g de cristaux. 
0,2623 g de ces cristaux dissous dans l’eau consomment 2,09 cm3 de HC1-n. au lieu de 2,15 
calcul6s pour le sel monopotassique du m6thylbutynol. 

9,4 g de sodium coup6 en petits morceaux sont disperses A l’aide d’un vibreur dans 
50 cm3 d’6ther anhydre. L’addition de 17,5 g de m6thylbutynol (0,208 moles) produit 
un fort 6chauffement et  un d6gagement d’hydrogbne. Apr&s 150 min. de chauffage, d6cant6 
le sodium en excbs. Poids de Na ayant r6agi: 4,8 g (0,208 at. g . )  Le melange r6actionnel 
est limpide. 

Op6r6 de faFon analogue dans le benzAne B 80° et dans l’oxyde de butyle B 1420: 
les r6sultats sont identiques. 

~ ~ t h y Z - 3 - d t h o z y - 3 - ~ u ~ y ~ e - l .  Une solution de methylbutynolate de sodium dans 1’6- 
ther, prepar6e comme ci-dessus B partir de 35g de m6thylbutyno1, est chauff6e avec 
50 g de bromure d’6thyle 6 h. B 95O en autoclave. Hydrolys6 puis extrait B 1’6ther. Par 
distillation, is016 13 g de liquide Eb. 85-95O it c6t6 de residua non distillables. Trait6 le 
liquide brut au sodium avec vibreur, puis rectifi6. Obtenu 1,5g d’6ther Bthylique du 
methylbutynol, Eb.,25 89,&90,5O, Di2 0,8007, n g  1,4086. Rendement en produit brut 
(avant traitement au sodium) 28%. Ce rendement est susceptible d’am6lioration. 

Dosage argentomdtrique du mdthylbutynol. I1 est bas6 sur le fait que les ac6tyl6niques 
vrais forment avec le nitrate d’argent ammoniacal des sels peu solubles contenant exacte- 
ment 1 Ag par fonction ac6tylenique. Pour obtenir des r6sultats exacts dans le cas du 
m&thylbutyno€, il faut observer les proportions suivantes entre les r6actifs: pour 1 mole de 
m6thylbutyno1, le melange doit contenir 1,4-1,s moles AgNO, et 5 B 7 moIes de NH,. 
Pr6parer le m6lange de AgNO, 0,l-n. (volume connu) et NH, env. 0,5-n. + quelques cms 
de N03K n. comme coagulant. Ajouter 1’6chantillon B titrer, puis laisser reposer 15 min. 
Filtrer l’ac6tylure d’argent qui doit 6tre jaunittre et agglom6r6. Titrer l’exc8s d’Ag+ 
dans le filtrat aprbs acidification par N0,H. Precision de la m6thode: & 1,5%. 

Chloruration du mdthylbutynol (I). 
L’opBration est conduite B 200 dans un Keller muni d’un agitateur m6canique. Le 

courant de HC1 gazeux (3 I/h environ) barbote dans le methylbutynol agit6. L’appareil 
est pes6 regulibrement pour contr6ler l’absorption. k la fin de l’op&ation, le m6lange est 
l ad  B l’eau puis avec une solution dilu6e de carbonate. Aprb s6chage sur sulfate de sodium, 
la fraction organique est distill6el) sous pression r6duite (400 mm environ) sur colonne 
W i d d r  de 10 cm. Dans les eaux de lavage 01- et le m6thylbutynol en excks sont doses 
argentom6triquement. La quantit6 de HC1 fixhe par le m6thylbutynol est la diff6rence 
entre HC1 mis en jeu et celui qui est dose dans les eaux de lavage. 

a) Exemple de chloruration avec quantites 6quimol6culaires de HC1 et de m6thyl- 
bntynol. Dans 63 g de m6thylbutynol on introduit en 6 h., B 20°, 38 g de HCl dont seuls 

l) La distillation provoque une d6composition partielle du produit, de l’ordre de 5 & 
10 %. 
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25 g (0,685 moles) rkagissent, le reste se retrouvant dans lea eaux de lavage. QuantitC de 
mbthylbutynol ayant ritagi: 62 g (0,738 moles). Taux de chloruration (moles HC1 ayant 
rbagilmoles mbthylbutynol intial) = 0,915. Produits obtenus : chloro-3-mbthyl-3-butyne-1 
(11), 16 g (0,156 moles), rendement 21,1y0 ; dichloro-2,3-m6thyl-3-bntirne-l (111), 10 g; 
rBsidu rbsineux 18 g. 

b) Exemple de chloruration avec defaut d'HC1. Mkthylbutynol initial 100 g dont 53 g 
ont rbagi. HCl introduit 39 g dont 22,9 g (0,628 moles) ont reagi. Duree de reaction 8 h'/z. 
Temperature 200. Taux de chloruration 0,527. Produits obtenus: I1 31,l g (0,303 moles), 
rendement 48% ; 111, 0 g; Rbsidus, 4,5 g. 

Chloro-3-mkthyl-3-butyne-1 (11) C,H,Cl (102,5) Eb.,,, 56O, Di8 0,913, n z  1,4240 
RMtables 28,l RMobs. 28,6. 

Dichloro-&,3-mCthyl-3-but&ne-l (111) C,H,Cl, (139) Eb.,8, 83-85O, Di8 1,092, ng 
1,4657 1) %tables 34,5 RMobs. 34,6 Calculit C1 51,5% Trouve C1 50,5%. 
(constantes mesurkes immediatement aprhs la distillation.) 

Remarque: Parmi les entrecoulants de distillation accompagnant IT et 111, il a 8tB 
possible d'isoler une fraction dont les constantes (Eb.,,, 51°, Di8 0,925, n1,6 1,4441) corres- 
pondent it celles qu'on peut attendre d'un melange contenant 40% de m6thylbutynol (I) 
et 60y0 de chlorisopr&ne (IV). C'est le seul indice que nous ayons de la formation 6ventuelle 
de IV dans la chloruration. 

Chloruration par le trichlorure de phosphore. 42 g de m6thylbutynol refroidis B Oo sont 
additionnbs goutte B goutte, sous agitation, de 32 g de PC1,. Aprhs 14 h. de repos, on re- 
prend a l'eau, puis lave avec une solution de carbonate. La distillation fournit 12 g do I1 
et 8 g de 111. 

Bromuration du me'thylbutynol (I). 
Appareillage comme pour la chloruration. 168 g (2  moles) de m6thylbutynol (1) 

sont saturbs de HBr gazeux (debit 11 l/h) pendant 4% h. B -100, puis pendant 5 h 
B 20°. Le melange se sbpare en deux couches: couche supbrieure aqueuse B odeur d'HBr: 
164 g; couche infbrieure organique lacrymog&ne: 600 g. Cette derniere est lavbe B I'eau, au 
carbonate, puis s6ch6e. Poids apr&s sechage: 512 p. Si l'on admet que la totalit6 du mbthyl- 
butynol a Btb halogenee, on deduit quo 380 g (4,68 moles) de HBr ont 6t6 fixes. Distillation 
du melange SOUS pression r6duite avec colonne Vigreuz de 35 cm: 1) Eb., 25-35O vapeurs 
non condensees colorant le refrigerant en vert-bleu; 2) Eb., 35-65O 100 g tdte infraction- 
nable; contient probablement de la bromacbtone (Eb.,, 38--40°), lacrymogl?ne; 3) Eb., 
70-71°, 70 g, dibromB VI; 4) Eb., 72-89O, 90 g, m6lange VI et VII; 5) Eb., 89,5-90°, 
90 g, tribrome VII. 

Dibromo-l,3-mCthyZ-3-but&ne-l (VI) C,H,Br, (228). D:' 1,779, n g  1,5481, RMtables 
40,3, RMobs. 40,6. Calcule Br 70,276 Trouvb Br 70,4%. Dosage de la non-saturation 
par l'ac. thioglycolique: 98% de VI. 

Tribrmo-l,Z, 3-mkthyl-3-butane (VII) C,H,Br, (309). D:' 2,022, n g  1,5479, RMtables 
48,6, RMobs. 48,3. Calcule Br 77,7% 

Bromuration par le tribromure de phosphore. A 42 g de methylbutynol refroidi 8. 
- 5O, ajout6 en 1 h 1/2 64 g de PBr, en agitant (atmosph&re de CO,). Aprb 14 h. de repos, 
hydrolys6 sur la glace. Lavb et sbch6 la couche organique. Distill6 et rectifib en atmosphere 
de CO,. Obtenu m e  fraction Eb. 88--89O, Di8 1,297, n g  1,4800, limpide mais se dbcom- 
posant rapidement. Teneur en Br : 46,7%. Pour le bromo-3-m6thyl-3-butyne-1 (VIII), 
on calcule : Br 544%. 

Trouvb Br 77,5y0. 

l) Fatoorski (C. 1940 I, 526) indique pour le dichlore qu'il a obtenu, les constantes: 
Eb., 31-31,5O, Di: 1,0939. 
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Rhctivitd du chlorom4thylbutyne (11). 
Deshalogknation. Par chauffage 2 h. a reflux de 1,6 g de chlorom6thylbutyne et de 

2,8 g de pipdridine dans 50 cm3 de benzhe sec, il se forme 1,2 g de chlorhydrate de pip6ri- 
dine. Quantit6 d’haloghe de I1 fixbe par la piphidine: 64%. Le r6sidu d’dvaporation du 
benzhne est rouge, visqueux et soluble dans HC12-n. Par dissolution dans l’alcool il se &pare 
une poudre rougehtre qui charbonne B environ 60°. A une temperature infBrieure iL 500, la 
reaction ci-dessus ne se produit pas. 

1,1442 g de chlorom6thylbutyne (0,011 moles) e t  1,7370 g (0,022 moles) de pyridine 
sont chauffks 56 h. it 1500 dans un tube sce116 oh il a 6tB fait un vide de 1 mm de Hg. Le 
melange devient solide. Le tube contient 0,03 moles de gaz (recueilli dans une burette it 
gaz) qui se liquefie B 24O sous une pression d’environ 370 mm de Hg. Le gaz donne lente- 
ment avec le rhactif d’llloswly un pr6cipit6 jaune olive. Ces caracteristiques correspondent 
iL l’isopro@nylacBtyl&ne (IX) qui est form6 avec un rendement de 26%. Le solide restant 
dans le tube est form6 de resines et d’un sel soluble dans l’eau et qui contient une quantit6 
de CI Bgale au 77,5% du C1 present initialement dans 11. 

Action du nucgndsium. Dans I’bther, m&me aprhs 24 h. de chauffage et addition de 
traces de J, ou d‘un Urignurd en activit6, aucune reaction ne se d6clenche. 

Avec le magndssium arna2gamd: 7 g de chloromethylbutyne, 2 g de Mg amalgam6 par 
HgBr, et 40 om3 d’6ther sont secoues pendant 15 jours en tube scell6. La reaction est 
amorcBe par chauffage B l’aide d’une lampe B infra-rouge. La plus grande partie du magn6- 
sium se dissout avec formation d‘un pr6cipit6 gris. Des dosages d’organomagnBsiens dans 
le m6lange donnent: par I,. dans le benzhne: 11% de la quantite maximum possible; par 
HC1: 3,8% ; par AgNO, : 4,1% . (Une partie de I, utilis6 dans le premier dosage a 6tB consom- 
mee par des liaisons multiples.) 

Habgt?mtion en w. 5 g  de chlorom6thylbutyne (11) sont introduits lentement en 
agitant dans 110 cm3 de solution contenant 9,9 g de brome et 23,2 g de KOH. Aprits ‘/3 h., 
l’extraction B, 1’6ther donne un liquide distillant avec decomposition partielle it 138-1390. 
Ce m6me d6riv6 X a 6t6 obtenu par chloruration de l’w-bromo-m6thylbutynol. 

Action des organomagnhsiens. 6,7 g (0,065 moles) de chlorom6thylbutyne (11) sont 
introduits en 1 h. dans une solution A Bbullition de bromure d’kthylmagnksium pr6par6e 8, 
partir de 5 g de Mg et 22 g de bromure d’ethyle dans 40 cm3 d’6ther. I1 se d6gage 1280cm3 
(0,057 moles) de gaz au cours de la reaction, soit le 92% de la quantit6 attendue. Aprbs 
hydrolyse et extraction B I’ether, on obtient 0,5 g (rendement 8%) de dimt?thyZ-3,3-pentye-l 
(XI) (Eb.,, 71°, Di8 0,729, n T 5  1,4025, P. M. par dosage argentometrique approximatif 
de la fonction ac6tylBnique : 115 au lieu de 96). Cet hydrocarbure est accompagn6 de d6rives 
aromatiques (Eb.,,, 60-180°) deceles par nitration, rhduction, diazotation et copulation. 
Les eaux-mhres contiennent 0,260 ions-g d’haloghe (dosage argentometrique) qui se re- 
partissent: 0,202 moles de Br provenant de C2H5Br et 0,065 moles de C1 provenant de 11, 
soit le 90% du C1 disponible. 

Avec le bromure de butylmagnt?sium, une op6ration analogue effectu6e avec 7 g (0,068 
moles) de chlorom6thylbutyne (11) fournit 900 cm3 (0,04 moles) de gaz. Dosage de C1- dans 
les eaux: 82,5% du C1 de 11. Les fractions obtenues par distillation du melange r6actcionnel 
contiennent B, la fois C1 et des substances aromatiques. Aucun produit d6fini n’a Bt6 isole. 

La reaction avec le bromure de phknyhnagdsiurn, dans I’oxyde de butyle B 70° pen- 
dant 4 h., n’a fourni aprks hydrolyse que du diphenyle et du terphbnyle; le reate du m6lange 
rkactionnel n’est pas fractionnable par distillation. Les eaux d’hydrolyse contiennent 
le 80% du Cl de 11. 

Rhctivitt? de l’w-bromo-mkthylbutynol (XII). 
L’w-bromo-methylbutynol a 6th synthBtis6 selon le mode operatoire de 8truu.s> 

Kollek & Heynl). Contrairement aux indications de ces auteurs, le rendement n’a jamais 
deppass6 60%, sauf lors de l’emploi de liqueurs-mhres d6jB saturees en XII. 

1) B. 63, 1880 (1930). 
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Acktate de I’m-bromo-mkthylbutynol (XIII). La methode pr6conis6e par Scheibler & 
Fischerl) pour I’estPrification du mBthylbutynol (chauffage en pr6sence d’anhydride a&- 
tiqne et d’ac6tate de sodium see) n’est pas applicable ici, car elle conduit B la formation de 
resines. Le 74% de la quantit6 initiale de XI1 est d6shalogene. 

L’ac6tate peut &re obtenu par est6rification 8. temperature ordinaire. Un melange 
de 10 g d’o-bromo-m6thylbutynol (XJI), 20 g d’anhydride acetique et 40 mg d‘acide sul- 
furique concentri. est abandonni. 4 jours A ternp6ratnre ordinaire. Apres Iiydrolyse, distil- 
lation et rectification, on isole une fraction de 2,5 g Eb., 70,5-71°, Dig 1,3745, n g  1,4716, 
Br. 40,4%. Calcul6 pour XIII, Br 39%; pour XII, Br 49%. D’apres sa teneur en Br, la 
fraction obtenue est probablement un melange A 85% de XI11 et 15% de XII. 

Les eaux-m8res ne contiennent que le 17,7% du brome initialement present dans XII. 
Bromo-l-chloro-3-mkthyl-3-but yne-1 (X). 30 g d’o-bromo-methylbutyo1 (XII) sont 

secou6s avec 45 g HCl (D 1,19) pendant 5 h. Aprbs extraction A l’bther et lavage, la distilla- 
tion fournit 21,3 g de X. C,H,ClBr (181,5) Eb.,,, 88O, Dig 1,4474, 1,4907. Dosage 
d’halogbne: Bchantillon 0,2121 g;  AgCl + AgBr 0,3889 g .  Pour X, calcul6 ApCl + AgBr 
0,3874 g. 

w-Pipkridyl-mkthylbutynol ( X V ) .  6 g d‘w-bromo-m6thylbutynol (XII) et 6,4 g de 
pip6ridine sont abandonn6s 8 jours A tempkrature ordinaire en tube sce116. Aprbs reprise 
B l’eau et extraction A l’hther, on obtient, B c6t6 de matibres visqueuses, un solide qui, aprbs 
recristallisation dans le mbthanol, p8se 30 mg et se decompose A 167-175O. 

CloHl,ON (167) Calcule N 8,4% Trow6 N 8,l% env. 
Les eaux-m&es contiennent le 70% du brome initial. 
Si la reaction est conduite A 70°, il n’est plus possible d’isoler de solide: la totalit6 

du melange reactionnel est une masse noire. 
#el disodique du mPthylbutyno1. 2,5 g de sodium en petits morceaux sont disperses 

dans 50 em3 d’6ther B l’aide d’un vibreur (atmosphkre exempte d’air par purge B l’hydro- 
ghe).  On y introduit goutte A goutte 8,15 g (0,05 moles) d’w-bromo-m6thylbutynol 
(XIJ). Aprbs 2 h., ajoutk encore 3 g fie sodium et chauff6 3 h. A reflux. DBcant6 le sodium 
en excbs, puis hydrolys6. Volume de gaz d6gag6: 930 cm3 (au lieu de 950). Na ayant reagi: 
3,5 g (33  g). Dosage de Br dans les eaux-mbres: 0,0408 ions-g (0,050). Les valeurs entre 
parenthese sont les resultats qui doivent &re obtenus si la salification de XI1 s’est port& 
2 i  la fois sur OH et sur la fonction ac6tylenique brom6e. La bonne concordance de cesvaleurs 
confirme l’existence de cette double reaction. 

Rhct ion  avec le bromure de ph~nylmagnksium. 16,3 g d‘o-bromo-methylbutynol (XII) 
(0,l mole) sont introduits dans une solution de bromure de phenylmagn6sium prbpar6 
B partir de 5 g de Mg et 32 g (0,204 moles) de bromobenzbne. Chauffe ensuite 14 h. Aprbs 
hydrolyse, distillation et rectification, is016 : 0,108 moles de benzene; 0,044 moles de 
m6thylbutynol; 0,065 moles de bromobenzbne; 0,015 moles de diph6nyle. IRS eaux-m2ires 
contiennent 0,22 ions-g de Br- et 0,034 moles de m6thylbutynol. 

Hydratation du  mdthylbutynol et de l’o-brorno-mkth ylbuiynol. 84 g de m6thylbutynol 
sont introduits goutte it goutte dans un melange B 6bullition de 20 g HgO, 80 g SO,H, conc. 
et 320 g d’eau. Aprbs 2 h. de daction, l’extraction b 1’6ther donne 78 g (76,5%) de mkthyl- 
2-butano2-2-one-3 (Eb. 135-138O, D P  0,959, n g  1,4017). 

De fagon analogue, B partir de 71 g d’o-bromo-methylbutynol, il a 6th obtenu: 18 g 
de produit non transform6, 8 g de bromo-m6thyl-butanolone brute et 10 g de r6sines. Par 
rectification, on isole 3 g (4%) de bromo-4-mkthyl-2-butol-2-one-3 (Eb.,, 91-95O D:o 
1,498, n z  1,4941, RMtables 34,6, RMobs. 35,12)). Teneur des eaux-mbres en Br: 4,3% 
du Br initial. 

l )  B. 55, 2912 (1922). 
z, Nasarow (C. 1942 I, 740) indique Eb.,, 105-107°, n g  1,4845. 
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RI~SUMB 
1. L’dthynylation des alddhydes et c&tones aliphatiques et cycla- 

niques en solution dans le m6thylal et en presence de potasse caustique 
solide pulv6ris6e, conduit aux Bthynylcarbinols avec des rendements 
satisfaisants. Le sel forme intermkdiairement est l’alcoolate de 1’6thy- 
nylcarbinol. 

2. Le m6thyl-2-butyne-3-01-2 peut &re haloghe tant par HCl 
gazeux que par HBr gazeux. Divers produits mono- et polyhalogen6s 
ont 6t6 isol6s. 11s correspondent aux stades successifs des possibilit6s 
r6actionnelles. Tandis que la rkgle habituelle relative a la saturation 
des triples liaisons est applicable ?I la chloruration, c’est celle de 
Kharasch qui rdgit la bromuration. I1 en r6sulte que le mecanisme de 
la saturation de la triple liaison est diff6rent dans les deux cas d’ha- 
logenation 6tudi6s. 

3. La r6activit6 du chloro-3-m6thyl-3-butyne-1 est caractkrisee 
par la mobilit6 de l’halogkne qui peut &re arrache par la pipGridine, 
la pyridine, le magnesium amalgam&, et substitu6 par le bromure 
d’6thylmagn6sium. La rdactivite de la fonction acetyl6nique, per 
contre, n’est pas influencde par la presence de l’atome de chlore. 

4. Chez le bromo-4-m6thyl-2-butyne-3-01-2, la fonction hydroxyle 
pr6sente une r6activit6 normale (est6rification, haloghation, salifica- 
tion), tandis que la triple liaison est fortement stabilishe par la proxi- 
mit6 de l’atome de brome. Celui-ci peut &re 6limin6 par l’anhydride 
ac6tique (formation de r6sines) ou substitub par le sodium, la pip6ri- 
dine ou un organomagndsien. 

Institut de Chimie de l’Universit6, Neuchktel. 

294. Sur un nouveau facteur de la coagulation du sang, 
le facteur VII 

par F. Duckert, A. Loeliger et F. Koller. 
(14 IX 51) 

La coagulation du sang s’effectue en deux stades successifs; la 
conversion de la prothrombine en thrombine, favoris6e par des acc816- 
rateurs, et la transformation du fibrinogkne en fibrine, provoquee par 
la thrombine. Ces dernikres ann6es les principaux travaux dans le 
domaine de la coagulation du sang ont port6 sur la phase qui suit im- 
m6diatement la formation de la fibrine. On a d6termin6 la teneur du 




