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167. Reeherehes SUP quelques derives du furfural ; determination 
de quelques-unes de leurs eonstantes physieo-ehimiquesl) 

par H. Paillard et  R. Szasz. 

(13 VIII  43) 

Le furfural et xes dbriv4s ont fait l’objet de nombreuses recher- 
ches. Etant donnP qu’il s’agit maintenant d’un produit industrielz), 
nous avons pens6 que 1’6tude de ses dbriv6s hydrogknks, en particulier 
celle du t6trahydro-furfura1, offrait un certain intbret. A partir de 
cet aldPhyde, il aurait 6t6 possible de prbparer diverses substances 
par les mkthodes de condensation usuelles. On sait que de tels pro- 
duits ont souvent une odeur agrBable pouvant retenir l’a,ttention de 
la technique des parfums. 

L’hydroghation catalytique du furfural ne conduit pas au tPtra- 
hydro-furfural, mais donne avec un rendement ‘de 90 yo l’alcool t6tra- 
hydro-furfurylique. L’industrie3) ayant mis 2i notre disposition une 
certaine quantite de ee dernier, nous avons entrepris une serie d’essais 
en vue d’obtenir le t~traliytlro-furfural a partir de cet alcool. Les 
r6siiltats ont Pt6 pratiquement ndgatifs ; nous avons complPt6 notre 
travail par la synt,hi?se de quelques Bthers-oxydes doiit nous avons 
dbtermin6 quelques constantes physiques. 

I. Essa i s  de  prdpuration du tdtrah ydro- furfurul & partir de l’alcool 
tdtrah ydro- furfurylique. 

Comme nous l’avons d6jA dit, l’hydrog6nation catalytique du furfural ne donne 
pas de t6trahydro-furfural. Pour obtenir cet aldbhyde, il faut bloquer la fonction -CHO 
comme l‘ont fait pour la premiirre fois H .  Schezbler, F .  Sotschek et  H .  Fries@). H.  A d k i m  
et  ses collaborateurs5) ont repris 1’6tude de ce probkme et pr6conisent le procCd6 suivant : 

furfural -- - ~- +- furfural-ac6tal _- +- t6trahydro-furfural-ac6tal 
saponification 
__-- + t6trahydro-fnrfural 

C,H,OH + HC1 H, (Ni) 

1) Le r6sultat complet de ces recherches fait l’objet de la thPse de R. Szasz (thbse 
Genirve, K O  1049, 1943) B laquelle le lecteur voudra bien se reporter pour les details ex- 
pkrimentaux et la bibliographie complkte. 

,) Le furfural s’obtient b partir de la balle d’avoine, etc. I1 est utilisB A la fabri- 
cation de resines artificielles e t  pour le raffinage des huiles de graissage. 

3, Ce produit a 6t6 mis B notre disposition B titre gracieux par la maison L. Ci- 
vcludan & Co. B GenBve; nous tenons B exprimer ici nos rernerciements les plus vifs aux 
dirigeants de cette firme pour leur tr&s grande amabilitb. 

4) H .  Scheibler, F .  Sotsclieck et H .  Friese, B. 57, 1443 (1924). 
5) H. Adkins et  collab., Am. Soc. 47, 1368 (1925), 49, 2517 (1927), 50, 162 (1928), 

53, 1853 (1931), 54, 1665 (1932) et 55, 305 (1933). 
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dont le rendement final ne depassc pas 8% par rapport au furfural mis en ceuvre. 
Le tetrahydro-furfural 

CH2-CH, 
I I 
CH, CH-CHO 

\O/ 

P. d’bb. 740 mm 144-145O D F  1,1094 n g  1,4700 B 1,4708 

est un liquide donnant toutes les reactions classiques des aldehydes et se caracterisant 
le mieux par sa benzyl-phenylhydrazone fusible B 67O l). I1 est trbs soluble dans l‘eau, 
ce qui est un obstacle serieux h son isolement en nature; la meilleure mBthode consiste 
en une distillation fractionnee de sa solution aqueuse sous pression reduite avec une bonne 
colonne de Widmer. 

Ayant done L notre disposition de l’alcool tBtrahydro-furfurylique 
H,C-CH, 

H,C CH-CH,OH 
I ~ 

\O/ 

P. d‘hb.,,, 67O; p. d’6b.750mm 177O; D:’ 1,054; .$ 1,4516 

nous avons essay6 sur ce produit diverses mBthodes pour obtenir le tetrahydro-furfural. 
Tous ces essais ont donne des resultats pratiquement nkgatifs; aussi ne les decrirons-nous 
que bribvement. D’une manihre generale, le tktrahydro-furfural6ventueletait recherche 
dans les fractions aqueuses par distillation fractionnee. Si l’une ou l’autre de ces fractions 
presentait les reactions gBn6rales des aldehydes, elle Btait soumise B un traitement B la 
benzyl-phhylhydrazine en vue de caracteriser le produit interessant, mais nous n’avons 
obtenu dans les meilleurs cas que des traces de benzyl-ph6nylhydrazone, quantites si 
minimes quo nous avons renonce B une identification. 

Voici une courte BnumBration des mBthodes que nous avons utilisees: 

1) De‘sh ydrogbat ion catalytique d’apr8s Bouweaultz). 
Bien que nous ayons fait varier la temperature entre 270 et  450O et  la duree, nos 

experiences ont montre que l’alcool tbtrahydro-furfurylique resistait remarquablement 
bien B la deshydrogknation et  que Yon n’obtenait ni furfural, ni tetrahydro-furfural 
dans nos conditions experimentales. 

2) Ozydation catalytzque par  Pair. 
Selon K.  W .  Rosenmund et  F.  Zetzsche3); en solution xylenique et en presence de 

quinoleine, de m-dinitrobenzhe et  de cuivre finement divise ; r h l t a t s  nhgatifs. 

3) Oxydation au moyen de Poxyde de se‘le‘nium. 
D’aprAs S. Astrn, A.  C. C. Newman et H .  L. Rzley4); il se produit des traces d’al- 

dBhyde et  I’on obtient en outre des derives de polymerisation indistillables. 

4) Oxydation au moyen d u  te‘troxyde d’azote. 
Selon les donnees de J. B. Cohen et  H .  T. Calvrrt5); cette mkthode ne donne aucun 

resultat avec l’alcool tbtrahydro-furfuryhque que l’on r6cupAre presque totalement. 

I) H. Scheibler, F .  Sotscheck et  H. Priese, loc. cit. 
2, L. Rouweault, B1. [4! 3, 120 (1907). 
3, I{. W .  Rosennzund et  F.  Zetzsche, B. 54, 1092 (1921). 
*) S. Astin, A. C. C. hTewman et  H .  1,. Riley, SOC. 1933, 39. 
5 ,  J. B. Cohen et  H .  T. Calwert, SOC. 71, 1050 (1897). 
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5) Oxydation au moyen de l'anhydrtde chromque en mtlteu ace'ttque. 
D'aprAs F. W.  Semmler et  li. Rode'); avec notre produit on constate une rkduction 

de l'anhydride chromique et  la formation de substances polymBrisCes non distillables, 
mais pas trace d'aldkhyde. 

6) Oxydatton au moyen  du mAlange chromaque. 
D'aprBs W. Fossek2) ; ici encore rbsultats negatifs. 

Xous avons prepare le chlorure de tetrahydro-furfuryle selon les indications de 
7 )  Traztemeizt du chlorure de tdtrahydro-furfuryle par le nztrate de plornb. 

W .  Iz. Ktrnei3) et  avons obtenu un produit presentant les constantes: 

P. d'Cb.'i20mm 149-150O; Di0 1,1102; n: 1,4560 

qui concordent avec les donnees de Kzrner. Nous avons soumis cettc substance & l'action 
du nitrate de plomb selon Ch. Lauth et  E. G'rimaux4) et  dans des conditions variCes, 
mais le chlorure de tetrahydro-furfuryle est rest6 inalter& 

8 )  Sapontficatzon du chlorure de tdtrahydro-furfuryl~ne. 
Nous avons obtenu ce chlorure par halogenation directe du chlorure de t6trahydro- 

furfuryle suivi d'un fractionnement. La saponification avec l'eau et  le carbonate de 
calcium5) aboutit & une abondante formation de ctrksinesn. On peut en conclure vrai- 
semblablement que la reaction prBvue se passe normalement, wais que dans les con- 
ditions d'expkrience l'aldkhyde donne naissance immbdiatement & des produits de con- 
densation. 

9) Oxydation au moyen de l'ozone 
Nous avons fait trois essais dont nous ne deerirons qu'un scul. On dissout 4,1 gr. 

d'alcool tktrahydro-furfurylique dans 50 em3 de tbtrachlorure de carbone et  l'on soumet 
cette solution refroidie aux environs de +50 & l'action d'un courant d'oxyghe ozone 
B 3% pendant 2 heures. Ensuite on distille le dissolvant e t  recherche I'aldbhyde dans le 
r6sidu. Nous avons constate la prBsence de traces d'ald6hyde donnant une reaction posi- 
tive avec la benzyl-phbnylhydrazine. 

10) Oxydattorn Alectrolytique. 
Oxydation anodique en solution d'acide sulfurique avec diaphragme et Blectrodes 

de platine. On entraine ensuite & la vapeur d'eau et dktermine l'aldkhyde dam le distillat. 
Ici aussi formation de traces d'aldbhyde. 

11. Preparation de quelques ethers-oxydes de l'alcool te'trahydro- 
furfur ylique. 

En 1930, W .  R. K i r n e r 3 )  prepare les 6thers-oxydes suivants de 
l'alcool t6trahydro-furfurylique : mdthylique, Bthylique, n-propylique, 
n-butylique, isoamylique, n-hexylique, allylique et benzylique. 11 ob- 
tient ces corps en faisant rdagir de la potasse caustique sur un melange 
d'aleool tdtrahydro-furfurylique et d'un e x c h  d'halogenure d'alcoyle. 
Nous avons employ6 le procede elassique : action d'un halogenure 
d'alcoyle sur le tdtrahydro-furfurylate de sodium, lc dissolvant &ant 
soit de l'alcool tetrahydro-furfurylique en excbs, soit le benzbne. 

l) P. W .  Semnaler et  K.  Bode, B. 40, 1125 (1907). 
2 )  I.V. Fossek, M. 2, 614 (1881). 
3 )  W. R. Kirner, Am. SOC. 52, 4251 (1930). 
4, Ch. Lauth et  E. Grimaux, B1. [2] 7, 105 (1867). 
5)  Gattermmn, Die Praxis des org. Chemikers, 23. Aufl., p. 201. 
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Nous avons aussi fait quelques essais en traitant le bromure de 
t6trahydro-furfuryle par un alcoolate. 

1) Ether asobutyl-tdtrah ydro-furfurylique. 
Preparation du bromure d'isobutyle selon les indications de X .  F .  Tabouryl). 

Dans un ballon de 200 cm3 pourvu d'un agitateur, d'un refrigerant a reflux et d'un en- 
tonnoir A robinet, on dissout 30 gr. d'alcool tetrahydro-furfurylique dans 75 cm3 de 
benzkne anhydre. On ajoute 6 gr. de sodium et lorsque ce metal a disparu, on coule goutte 
B goutte en agitant 45 gr. de bromure disobutyle, soit une quantitb 6quimolBculaire. 
On chauffe B reflux 2 h. e t  centrifuge le bromure de sodium aprks refroidissement. On 
chasse le benzene et  fractionne sous 8 mm. ; l'bther-oxyde passe entre 65 et 67". Pour le 
debarrawer de l'alcool tktrahydro-furfurylique qu'il pourrait encore contenir et dont 
le point d'6bullition est sensiblement le m&me, nous avons trait6 cet Bther par le chlorure 
de calcium anhydre pulvkrisk. Nous avons lave le precipitb au benzhe, centrifuge et  pro- 
c6dC B un nouveau fractionnement. L'kther-oxyde de tktrahydro-furfuryle e t  d'isobutyle 
est un liquide incolore d'odeur agreable. Rendement : 75%. 

C,Hl,O, 2) Calcul6 C 68,98 H 11,39% 
Trouv6 ,, 68,52 ,, 11,10% 

2) Ether n-amyl-te'tralzydro-fzorfurylique. 
Broinure de n-atnyle provenant do chez Kahlbaum; nous aoons effect& la conden- 

sation dam des conditions analogues B celles de l'essai pritckdent. Durbe de chauffage: 
6 h. On reprend par l'eau, &he la solution benzhnique sur du sulfate de sodium anhydre 
et fractionne sous 12 mm. aprbs aooir chass6 le dissolvant. Point d'ebullition de 1'6ther- 
oxyde : 89-91 ". Rendement : 67 yo. 

C,,H,,O, Calcule C 69,76 H 11,63% 
Trouv6 ,, 70,28 ,, 11,85% 

3) Ether n-heptyl-tgtrahydro-furfurylique. 
Bromure de n-heptyle pr6par6 selon les indications des SynthBses organiques3). 

Condensation faite comme dans le cas pr6cedent. Point d'kbullition de 1'6ther-oxyde 
sous 12 mm. : 122-124". Rendement : 60%. 

Cl,H240, Calcule C 72,OO H 12,00% 
Trouve ,, 72,45 ,, 12,35% 

4) Ether n-octyl-te'trahydro-fzcrfurylipue. 
Obtenu le bromure de n-octyle d'aprks les Synthdses organigues3). SynthBse comme 

pr6ckdcmment. Point d'kbullition de 1'6ther-oxyde sous 12 mm. : 139-142". Eendement: 
70%. 

C13H2,0, Calcule C 72,89 H 12,15% 
Trouv6 ,, 73,28 ,, 12,14% 

5. Ether phdnyl-n-propyl- tdtrahy~ro-fnrfuryl ique.  
Nous avons prepare le bromure de phhyl-n-propyle B partir de I'alcool correspon- 

dant4) selon les donnbes de H .  Rupc et  J .  Biirgin6). Le bromure obtenu avec un rende- 
ment de 81% distillait entre 108 et  110" sous 11 mm. 

l) M. P. Taboury,  B1. [4] 9, 125 (1911). 
z, Les analyses ont 6th ftlites au Laboratoire de microchimie de l'Universit6. 

Nous tenons B remercier le Directeur de ce Laboratoire, M. le Prof. P. Wenger, pour sa 
grande obligeance. 

3) Syntheses organiques, Massou, Paris, 1935, p. 183. 
4)  Cet alcool nous a Btb remis par la maison L. Givaudan & Co. 
5, H .  Rzope et J .  Biirgin, B. 43, 178 (1910). 
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Condensation selon la m6me m6thode que pr6cCdemment. L'Cther-oxyde passe 
entre 165 et  167O sous 12 mm. Rendement: 86%. 

C,,H8,,0, Calculk C 76,25 H 9,09% 
Trouv6 ,, 76,86 ,, 9,32% 

6) Ether cznnamyl-tdtrahydro-furfurylzque. 
Preparation du bromure de cinnamyle selon H. Rupe et  J .  Burginl). Point d'bbul- 

lition sous 10 mm.: 129-131O. Recristallisation dans l'alcool; p. d. f . :  30°. Rende- 
ment: 69%. 

Condensation dans les mames conditions que pour l'essai no 1. Fractionnement 
sous 13 mm.; point d'kbullition: 182-183O. Rendement: 90%. 

C,,H1,02 Calculk C 77,06 H 8,71% 
Trouve ,, 77,50 ,, 8,70% 

7) Essars de synthie de quelques autres dthers-oxydes. 
Nous avons encore essay6 de synthktiser quelques autres ethers-oxydes. Des cir- 

constances independantes dr  notre volont6 nous ont emphch6 de poursuivre ces recherches. 
Les rksultats que nous avons obtenus sont negatifs, aussi nous nous bornerons B con- 
signer ici quelques observations faites au cours de cm expkriences. C'est ainsi qu'en 
faisant rkagir le bromure d'isopropyle sur l'alcool tetrahydro-furfurylique sod& il ne 
se produit pas d'6thcr-oxyde mais presque quantitativement du propylkne. L'action 
du bromure de tktrahydro-furfuryle sur l'isopropylate de sodium donne des (( resines 1) 

provenant de la polyin4risation probable d'un derive non satur6, l'8poxy-l,4-pent&ne-4. 
W .  R. Kzrner2) a fait des constatations analogues lors de ses recherches. 

111. Ddtermination des constantes y h  ysipues des dthers-oxydes. 

Nous avons determine sur les Bthers-oxydes que nous avons 
prepares les constantes suivantes : densite, indice de refraction et 
tension superficielle. Les densitBs ont B t B  prises par la mkthode du 
flacon, les indices de refraction mesurds B l'aide du rdfractombtre 
d'Abbe et les tensions superfieidles Btablies par le procede de l'ascen- 
sion dans des tubes capillaires selon les indications de Ph.-A. Guye 
et l'h. Renard3). Toutes ces mesures ont B t B  faites 2, temperature 
sensiblement constante, soit 23 O. Les donnBes recueuillies nous ont 
permis de calculer les refractions mol~culaires et les paraehors. Nous 
avons determine aussi les constantes diBlectriques, mais par suite d'un 
trouble dans le fonctionnement de l'appareil, les chiffres que nous 
donnons doivent &re consider& comme approximatifs. 

Sans pouvoir tirer de conclusions prBcises, on voit que les &hers 
isobutyliques et cinnamiques se comportent d'une faQon anormale, 
tandis que les autres derives donnent les valeurs attendues. W.  R. K i r -  
%ere) a constate que les Bthers-oxydes qu'il avait prepares prBsen- 
taient une lirgbre exaltation; ceci ne semble pas &re le cas avec la 
plupart des produits de notre sBrie. 

l) H .  Rupe et  J .  Biirgin, B. 43, 173 (1910). 
z ,  W .  R. Kirner, loc. cit. 
3, Ph.-A. Guye et  Th. Renard, J. Chim. phys. 5, 92 (1907). 
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Voici un tableau resumant nos mesures et calculs : 

RCfr. 
mol. 
cal- 

cu1i.e 

44:8 
49,4 
58,6 
63,3 

__ 

RBfr. I Ten- 
mol. 1 sion 
ob- super- 

servee ‘ficielle 

4 y 2 - P ;  
49,4 25,91 
58,3 27,64 
63,4 28,21 

_____________ ~ 

Indices 
de 

refraction 
~~ 

~~ 

1,4369 
1,4293 
1,4386 
1,4401 
1,5043 
1,5328 

Ethers Densites 

_ _ _ _ _ _ _ _ ~  

isobutylique . . 
n-amylique . . . 
n-heptylique. . . 0,8995 
n-octylique . . . 0,8882 

399,5 372 
438,5 1 432 
518,5 510 
5553 554 

~ 

Para- 1 Para- ~ Cons- 
chor ’ chor ‘ tan te  
cal- 1 ob- Idiblec- 
culh serve triquc 

10,6 
4,3 
4,3 
3,9 

533,4 
522,4 

RESUMI~ 
Nous avons essay6 d’obtenir le tetrahydro-furfural par deshydro- 

ghat ion,  oxydation directe ou indirecte de l’alcool tetrahydro- 
furfurylique. Les resultats ont B t B  pratiquement negatifs. 

D’autre part, nous avons synthetise quelques nouveaux ethers- 
oxydes derives de cet alcool ; nous avons determine leurs constantes 
physicochimiques, soit densit6, indice de refraction et tension super- 
ficielle et nous avons calcule les refractions moleculaires et les para- 
chors pour pouvoir comparer les valeurs resultants de l’observation 
-h celles donnees par la theorie. L’odeur de ces Bthers-oxydes est 
agr&able, mais pas suffisamment originale pour presenter un grand 
inter& pour l’industrie des parfums. 

Laboratoire de chimie thkorique, technique et d’klectrochimiel) 
de 1’T;niversitk de GenPve, juillet 1943. 

532 ~ 4,5 
485 I 4,8 

168. DepBts magneto-electrolytiques compacts 
par Alb. Perrier, C. Mermod et E. Besse-Walter. 

(18 VIII  43) 

Dans le cadre g4n6ral de recherches sur la realisation par con- 
traintes exterieures de textures particulidres de m@taux micro- 
cristallinsz), l’un de nous a prkvu entre autres que des ddp6ts Blectro- 
lytiques form& sous action simultanee de champs magn6tiques 
intenses constitueraient probablement des milieux h anisotropies 

l) Nous tenons B remercier vivement ici M. le Prof. E. Brtner, directeur de ces 
laboratoires, pour son bicnveillant int6ret. 

z, Alb. Perrier, Lignes genhrales d’une thkorie de la magn&tostriction, Helv. phys. 
acta 4, 213 (1931). - A. P., Sur l’interprktation mkcanique des phknomhes coercitifs, 
liaisons avec l’aimantation spontanee, application B divers phenomhes, Helv. phys. acta 
5, 223 (1932). 


