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SUR LES CETONES FURYLIQUES ET CONSTITUTION 
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Le but de ce travail est (i) d'etudier l'influence du noyau furanique sur 
l'activite c.himique du groupement carbonyle de quelques cetones furyli-

ques saturees,(1) quand elles sont soumises a faction des composes organo-
magnesiens, et (ii) d'appliquer le resultat ainsi obtenu pour constater la 
constitution de la furylidene-methylethylcetone. 

Quant a l'action des composes organomagnesiens sur les derives furani-
ques, Douris a fait reagir l'halogenure d'ethylmagnesium sur le furfural,(2) et 
it a obtenu le furyl-ethyl-carbinol. Asahina et ses eleves ont prepare des 
cetones furyliques correspondant a la formule

(1) Sur la terminologee voir ce journal, 1 (1926), 147. 

(2) •ECompt. rend., 157 (1913), 722.
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F-CO-R(1)

a partir do la pyroinuconitrile et des composes organomagnesiens.(2) Plus 

tard R. Adams en collaboration avec J. S. Pierce a obtenu le furyl-ethyl-

carbinol et le furyl-n-butyl-carbinol par faction des composes alcoylmagne-

siens sur le furfural(3)
D'apres ces etudes, it semble que les composes organomagnesiens 

reagissent normalement sur les derives furaniques, comme le furfural et la 

pyromuconitrile - c'est a dire que le noyau a peu d'influence sur le groupe-
ment carbonyle, et que celui-ci retient sa fonction vis-a-vis des composes 

organomagnesiens. 
De notre experience nous avons pu tirer la memo conclusion: les furyl-

ethyl-alcoyl-cetones et ses derives donnent avec les composes organomagne-

siens les alcools tertiaires

Le rendement a ete toujours satisfaisant. Dans ce memoire les cetones 

non-saturees du type F-CH=CH-CO-R sont exclues, car le groupement car-

bonyle voisin d'une double liaison reagit differemment que celui des cetones 

saturees, et nous reviendrons ailleurs sur cc sujet. 

La tendance a so deshydrater des alcools ainsi obtenus croit avec les 

poids moleculaires, et elle est considerable chez les alcools ayant une chaine 

ramifies en position ƒ¿ du groups hydroxyls. Nous y reviendrons plus loin. 

En cc qui concerne la constitution de la furylidene-methylethylcetone 

que nous avons obtenue en condensant le furfural avec la methylethylcetone 

sous faction de l'alcali caustique(4) a cots du derive bifurylique

nous avons adopts provisoirement la constitution suivante: 

F-CH=CH-CO-CH=CH3 

simplement a cause do son analogie avec la benzaldehyde, qui, d'apres 

Harries et Miiller,(6) donne avec la methylethylcetone en presence de l'alcali 

caustique la phenyl-1-pentene-1-one-3:

(1) Ce journal, 2 (1927), 110. 
(2) Arch. Pharm., 252 (1914), 341.-Jour. Pharm. Soc. Japan, 447 (1919). 357. 
(3) J. Am. Chem. Soc., 47 (1925), 1100 et 1102. 
(4) Cc journal 1 (1926), 92. 
(5) Recemment nous avons reussi a. faire cristalliser cc corps. Cc fait indique que les atomes 

d'hydrog5ne des denx totes du carbouyle de la cetone condensante sont remplarcables. 

(6) Ber., 35 (1902), 967.
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C6H5-CH=CH-CO-CH2-CH3,

tandis qu'elle forme, au contraire, avec le chlorure d'hydrogene comme cata-

lyseur la phenyl-4-methyl-3-butene-3-one-2:

isomere de la premiere. 

Quant au furfural, nous avons prefere l'alcali caustique comme agent 
de condensation au chlorure d'hydrogene, car celui-ci ouvrirait le noyau 
furanique.(1) Laldehyde reagira sur la methylethylcetone de duex fawns 
nossibles:

(Ⅰ)

(Ⅱ)

A quelle formule des deux (‡T) ou (‡U) correspond la furylidene-methyl-

ethylcetone que nous avons preparee? Pour y repondre, voici l'explication 

de la reaction precedents: etant hydrogenee par l'amalgame de mercure, la 

furylidene-methylethylcetone donne la dihydrofurylidene-methylethylcetone, 

reaction representee par une des formules suivante:

(Ⅲ)

ou (Ⅳ)

Le dihydrure ainsi obtenu(2) doit etre Pun ou l'autre (‡V) ou (‡W). 

Comme nous l'avons ecrit plus haut, cc dihydrure reagit normalement 

avec les composes organomagnesiens: l'iodure de methyle donne le dihydro-

furylidene-dimethyl-ethylcarbinol, tandis que le bromure d'ethyle le trans-

forme en dihydrofurylidene-methyl-diethyl-carbinol. Le premier alcool a 

une constitution repondant a l'uire des deux formules ci-desous:

(Ⅴ) ou (Ⅵ)

et le second a (Ⅶ) ou (Ⅷ)

(Ⅶ) ou (Ⅷ)

(1) W. Marckwald, Ber., 20 (1887), 2813; E. A. Kehrer et E. Hofacker, Ann., 294 (1897), 163; 
E. A. Kehrer et P. Igler. Ber., 32 (1899), 1176; Thiele et Landers, Ann., 369 (1909) 300. 

(2) Ce journal, 1 (1927), 93.
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Cependant on peut preparer l'alcool exactement de la formule (Ⅴ) apartir de

la furylbutanone et du bromure d'ethyle:

(Ⅴ')

De plus on peat obtenir facilement aussi le compose (Ⅷ) similairenaent que

(Ⅴ'),apartir de la furyl-1-methyl-2-penteuone-3, qui est formee par condensa-

tion du furfural avec la diethylcetone(1):

(Ⅷ')

Pour comparer les composes donnes plus haut, voici le resultat experimental:

TABLE 1.

La phenylurethane formee avec l'isocyanate de phenyle sur (Ｖ) ou (Ⅵ)

fond a 91-91.5°, et celle de (Ⅴ') a, 84-84,5°, tatidis que le melange des deux

fond deja vers 70°. Cependant les urethanes de (Ⅶ) ou (Ⅷ) et　de (Ⅷ')

ne se forwent pas avec la meme facilite que celles de (Ｖ) ou (Ⅵ) et de (Ｖ'),

mais les alcools perdent une molecule d'eau, qui donne, avec l'isocyanate de

phenyle, la diphenyluree symetrique.

Ainsi on etablit que l'alcool obtenu de la dihydrofurylidene-methylethyl-

cetone avec le bromure d'ethylmagnesium soit le compose (Ⅷ), et non le

(1) Loc. cit.
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compose (Ⅷ). Par consequent, la furylidene-methylethylcetone est la

methyl-2-furyl-1-butene-1-one-3 repondant a la formule (Ⅱ). On peut dormer

ci-dessous comme resume le cours des reactions que la furylidene-methyl-

ethylcetone subit

different que (Ⅴ') identique a (Ⅷ')

De plus on arriva aux meme conclusions, quand on oxy de la furylidene-

methylethylcetone par l'hypochlorite. C'est la methode d'apres laquelle 

Ludwig Diehl et Alfred Einhorn preparerent en 1885 l'acide cinnamylidene-
acetique et ses derives a partir do la cinnamylidene-acetone et de ses 

derives.(1) J'ai trouve la methode applicable egalement a la serie furanique, 

p. e. la furylidene-acetone s'oxyde en furylacrylique et chloroforme:

Les composes aromatiques contenant CH3 lie au carbon voisin du groupement

acetyle se comportent d'une facon analogue, en donnant les acides α-

methyles.(2) La furylidene-lnethylethylcetone, identique a la furyl-methyl-

butenone, donnerait naissance a l'acide methyl-α-acrylique

En verite la reaction semble avoir eu lieu suivant la formule, mais la cetone 

West decomposee plus profondement, et, par consequent, le rendement en 

etait pauvre. Pour l'identification, nous avons prepare ce memo acide en 

condensant le furfural avec le propionate d'ethyle sous l'action de sodium 

metallique suivant la methode donnee par Claisen qui prepara le furylacry-

late d'ethyle a partir du furfural et de l'acetate d'ethyle(3):

(1) Ber., 18 (1885), 2325. 
(2) R. Stoermer et R. Wehln, Ber., 35 (1902),3551; K. Iwamoto, ce journal, 2 (1927), 54. 
(3) Claisen, Ber., 24 (1891), 143.
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Le melange des deux acides ainsi obtenus fond a la meme temperature que 

les deux, mais le melange du premier acid et de l'acide furylacrylique fond 

beaucoup plus bas. 

En resume, it est remarquable que le furfural se comporte differemment 

que la benzaldehyde pour la condensation avec la butanone, et ceci est at-
tribuable aux propietes differentes des noyaux furanique et benzenique.

Partie experimentale.

Action de l'iodure de methylmagnesium sur la furylbutanene.-Dans 

un ballon muni d'un refrigerant reversible, on introduit 1,5gr. de magne-

sium et do l'ether, puis on fait tomber goutte a goutte l'iodure de methyle. 

Quand le metal a entirerement disparu, on ajoute pea a peu 6gr, de furyl-

butanone dissoute dans de l'ether. On chauffe ensuite a l'ebullition pendant 

quelques heures, et, apres avoir refroidi, on decompose le produit de reaction, 

en le versant sur une solution glacee de chlorure d'ammoniaque. On lave la 

solution etheree avec de l'eau et on la seche sur du sulfate de sodium anhy-

dre. En fractionnant sous pression de 12mm., on a obtenu 5gr. d'huile in-

colore, bouillant a 99-102•‹ qui est douee d'une odeur camphree tres agreable. 

Cette liuile bout a 93.5-94•‹ sous 8mm. 

Analyse. Trouve: C=69.71 H=9.09% Cale. pour C9H14O2: 

C=70.12 H=9.11%

Refraction moleculaire. d254=0.9972, n25D=1.4745 (Abbe). 

R. M.: trouvee, 43.44. Cale. pour C9H14O<O'F2, 43.80. Depression, 0.36. 

La reaction a done marche normalement :

Phenylurethane de cet alcool,

ent en chauffant le melange equimoleculaire do cet alcool et d'isocyanate de 

phenyle pendant quelques heures. Recristallisee dans de l'alcool, on a pla-

ques tetragonales, incolores, fondant a 126.5-127•‹. 

Analyse. Trouve: N=4.9% Cale. pour C16H19O3N: N=5.1%

Acetate, Une huile d'odeur rance, bouillant a

(1) D'apres le methode de J. Houben (Ber., 39 (1906), 1736).
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83-85 sons 3min. Rendement pauvre. d254=1,0188 u25D=1,4583. 

Action du bromure d'ethylmagnesium sur la furylbutanone.-La 

furylbutanone est traitee similairement par le bromure d'ethylmagnesium, et 

on en a obtenu une huile incolore bouillant A 83.5-84.5•‹ sous 2min. Cette 

huile possede une odeur agreable cemme la precedente. 

Analyse. Trouve: C=71.15, H=9.71%. Cale. pour C10H16O2: 

C=71.43, H=9.42% 

Refraction moleculaire. d254=0.9926, n25D=1.4780, 

R. M.: trouvee, 47.91. Cale. pour C1UH16O<O'F2, 48.42. Depression 0.51. 

Cett substance est done le furyl-l-methyl-3-pentanol-3,

que nous 　aeons numerote(Ｖ').

Phenylurethane,  Aiguilles fines blanches,

fusible a 84.5-85•‹, et cristallisable dans l'alcool. 

Action de l'iodure de methylmagnesium sur la dihydrofurylidene-

methylethylcetone.-Daps un memoire precedent, j'ai montre la methode 

d'obtenir la furylidene-methylethylcetone ainsi quo son dihydrure.(1) A 

partir de celui-ci nous aeons obtenu au moyen de l'iodure de methyimagne-

sium un alcool, dihydrafurylidene-dimethyl-ethyl-carbinol, que nous avons 

numerote (‡X) ou (‡Y). On a 7gr. de cet alcool de 9gr. de la cetone. 

Analyse. Trouve: C=71.27, H=9.29%. Cale. pour C10H16O2: 

C=71.43, H=9.52%. 

Refraction moleculaire. d254=0.9923, n25D=1.4779.

R.M.: trouvee, 47.92. CalC. poor C10H16O<O'F2, 48.42. Depression,0.50.

Cet alcool est une huile incolore douee-d'une odeur camphree igreable. 

Le point d'ebullition est 82.5•‹ sous 3.5mm.

Phenylurethane,  Poudre blanche, fusible

a 91-91.5•‹. Cristallisable dans l'alcool. 

Action du bromure d'ethylmagnesium sur la dihydrofurylid' ne-

methylethylcetone.-Ayant traite similairement le dihydrure avec le bro-

inure d'ethylmagnesium, nous avons obtenu un alcool, dihydrofurylidene-

methyl-diethyl-carbinol, qui a ete numerote (Ⅶ) ou (Ⅷ). Cet alcool est

(1) Loc. cit.
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une huile sans couleur, bouillant a 90-91.5•‹ sour 3mm. et douee d'une odeur 

semblable aux precedentes. 

Analyse. Trouve : C=72.47, H=9.83%. Cale. pour C11H18O2: 

C=72.53, H=9.89%. 

Refraction moleculaire. d254=0.9892, n25D=1.4800. 

R. M.: trouvee, 52.26. Cale. pour C11H18O<O'F2, 53.03. Depression, 0.77. 

Action de l'isocyanate de phenyle sur cet alcool,-Cet aleool ne forme pas l'ure-

thane avec l'isocyanate de phenyle comme ses homologues inferieurs, mais 

it perd une molecule d'eau, qui forme avec l'isoeyanate do phenyle la diphe-

nyluree symetrique. Nous n'avons pas encore reussi a obtenir la phenyl-

urethane, memo quand nous avons fait reagir les deux reactifs dans la 

solution d'ether de petrole de laquelle s'est depose la diphenyluree. 

Action de l'iodure de methylmagne'sium sur la furyl-methyl-penta-

none.-La furyl-1-methyl-2-pentanone-3 donne avec l'iodure de methyl-

magnesium un alcool, furyl-l-dimethyl-2.3-pentanol-3, design par (‡['). 

‡U est une huile d'odeur tres agreable, bouillant a 93•‹ sous pression de 3.5 

mm. peu pres constamment. 

Analyse. Trouve: C=62.67, 11=10.40%. Cale. pour C11H18O2: 

C=72.53, H=9.89%. 

Refraction moleculaire. d254=0.9895, n25D=1.4800. 

R. M.: trouvee, 52.25. Cale. pour C11H19O<O' F2, 53.03. Depression, 0.78. 

Action de l'isocyanate de phenyle sur cet alcool,-‡U ne forme pas l'urethane avec 

l'alcool ainsi obtenu ni directement ni en milieu d' ether de petrole, mais it 

deshydrate l'alcool, en donnant la diphenyluree symetrique. 

Oxydation de la furyl-butenone par l'hypocblorite de sodium. On 

chauffe un melange de furyl-butenone et d'une solution aqueuse d'hypo-

chlorite de sodium forme par le chlorure do chaux et le carbonate de sodium 

jusqu'au moment oil le chloroforme finit de se degager. La butenone se dis-

sout daps la solution comme l'oxydation so poursuit. Le chauffage dure 

presque une heure. Ayant ete refroidie et filtree, la solution est acidulee par 

lo gas SO,, en deposant une masse blanche qui fond a 139.5-140•‹, apres avoir 

ete recristallisee dans do deau chaude. On a 60 pour 100 du rendement 

theorique. 

Analyse. Trouve: C=60.87, H=4.28%. Cale. pour C7H603: 

C=60.87, H=4.35%. 

Cette substance est done l'acide furyl-acrylique, F-CH=CH-COON. 

Oxydation de la furylidene-methylethylcetone par l'hypochlorite de 

sodium.-Nous avons montre que la furylbutenone s'oxyde f'acilement en 

acide furyt-acrylique par l'hypochlorite do sodium. La fur ylidene-methyl-

ethylcetone, son homologue, est done soumise a l'oxydation a laa meme facon.
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On la chauffe avec une solution d'hypochlorite pendant deux heures, et on a 

une masse grise, fondant a 86•‹ environ. Fn decolorant avec du noir animal 

et en recrystallisant dans de l'eau chaude, on a une masse cristalline sans 

couleur, fusible a 110.5-111•‹. Rendement tres pauvre. 

Pour etablir la constitution do cette substance, nous avons mesure les 

points de fusion pe ses melanffes avec les echantillons de constitutions 

connues. 

1•‹ Un melange avec de l'acide furylacrylique s'est ramoli deja vers 90•‹ 

et a fondu completement a 130•‹. 

2•‹ Un autre avec de l'acide furyl-methyl-a-acrylique fond a 114-115•‹. 

Ainsi nous avons pu constater quo ce produit d'oxydation est identique

a l'acide furyl-methyl-α-acrylique,  L'acide furyl-methyl-

α-acrylique que uous sommes servi pour constater de la constitution est ob-

tenu a la fagon suivante.

Acide furyl-methyl-α-arylique,  D'apres la methode de

Claisen,(1) pour preparer l'ether-sel d'acide furyl-acrylique par la condensa-

tion du furfural avec l'acetato d'ethyle, on met un atome de sodium metalli-

que daps cinq molecules d'ether-sel propionique refroidis daps de l'eau 

glacee, et on fait tomber goutte a goutte une molecule de furfural. Ayant 

abondonne pendant la nuit, on decompose le produit de reaction, en ajoutant 

une molecule d'anhydride acetique. On le lave avec du carbonate de sodium, 

et avec de l'eau, et on le seche avec du sulfate de sodium. Par rectification 

on a une huile bouillant a 103-104•‹ sous 4.5mm. 

Analyse. Trouve: C=66.75,11=6.97%. Cale. pour C10H12O3: 

C=66.67, H=5.67%.

Cette. substance est done le furyl-methyl-ƒ¿-acrylate d'ethyle,

et possede la propriete optique suivante:

Refraction moleculaire. d254=1.0800, n25D=1.5418.

R.M.: trouvee, 52.44. Calc. pour C10Hl2O"O<2F3, 48.08. Exaltation, 4.36.

L'exaltation considerable est bien concordante avec la constitution de 

l'ether -sel . 

Par saponification avec de la potasse alcoolique, on a l'acide libre, 

aiguilles blanches fines, et fusibte a 115-115.5•‹. Par recristallisation dans de 

l'eau chaude
, it fond a 116•‹. 

Analyse. Trouve: C=63.63, H=5.84%. Cale. pour C8H8O3: 

C=63.16, H=5.26%.

(1) Loc. cit.
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On West servi de cot acide pour l'identificotion pour l'acide, produit 

d'oxydation de la furylidene-methylethylcetone.

Difuryl-1•E5-methyl-2-pentadien-1•E4-one-3,

En enlevant la furylidene-methylethylcetone(1) par distillation, on a un residu 

visqueux. Jusqu'a ce moment nous n'avons pas pu le cristalliser. Mais par 

distillation soignee, on separe completement si possible la cetone monofurylee 

que le residu, en evitant meme le signe de decomposition par surchauffage. 

Le residu, etant abondonne dans une glaciere, va cristalliser, et ensuite on 

met la masse cristallisee sur une plaque poreuse. On a des prismes jaunes, 

fusibles a 61•‹. 

Analyse. Trouve: C=73.14, H=5.31%. Cale. pour C14H12O3: 

C=73.68, H=5.26%. 

Cette substance est recristallisable dans l'alcool ethylique, et se brunit a 

la longue.

Resume.

1. Les composes du type F-CH2-CHR-CO-R' se comportent normale-

ment, quand ils sont soumis a faction des composes organomagnesiens, en

donnant les alcools tertiaires du type

2. La furylidene-inethylcetone, produit de condensation du furfural
avec la methylethylcetone, est trouvee repondre a la formule

et non pas a F-CH=CH-CO-CH. 

3. Les cetones furyliques non saturees, F-CH=CR-CO-CH3 sent oxyd-

able par l'acide hypochloreux en milieu alcalin en acides furyl-acryliques, 

F-CH=CR-COOH. 

4. Le furfural condense avec le propionate d'etbyle en presence de 

sodium m6tallique en acide furyl-methyl-a-acrylique. 

5. La difuryl-methyl-penta-dienone a ete isolee du residu que l'on obti-

ent du produit de condensation du furfural avec la methylethylcetone 

duquel on a enlevo la furylidene-methylethylcetone.

Haute ecole polytechnique de Yokohama.

(1) Loc. cit.


