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205. Note SUP des combinaisons d’addition d’organo-magnesiens 
a quelques derives furaniqwes 

par Emile Cherbuliez et  Meir Kohen Araqui. 
(29 X 43) 

Au cours d’une recherche sur la stabilite des cycles oxygen& 
vis-8-vis des organo-magnksiens, nous avons constate avec divers d6- 
rives furaniques eondensks avec des noyaux aromatiques, la forma- 
tion de combinaisons d’addition aux sels organo-magn&iens, dans la 
proportion de 1 : 1. Ces combinaisons ne prennent naissance qu’aux 
tempbratures de 88 a 1000; il faut done remplacer l’kther des solu- 
tions habituellos des organo-magn6siens par le benzene ou le toluene 
pour obtenir B l’khullition les produits d’addition sous forme de corps 
incolores, insolubles dans 1’8ther et les hydrocarbures. Trait& par 
l’eau, ils sont dBcompos6s avec formation des produits normaux d’hy- 
drolyse des organo-magnesiens et  rkgdndration des ethers cycliques 
mis en oeuvre ; ils contiennent encore lo groupement reactif caractd- 
ristique des organo-magnesiens : en traitant une suspension BthdrBe 
de produits d’addition obtenus avec du bromure de phhylmagnk- 
sium par l’anhydride carbonique, on observe la formation d’acide 
benzolque. Ces faits Btablissent, pour nos produits, leur nature de 
combinaisons d’addition. 

Les combinaisons d‘addition Bnum6r6es plus loin ont Bt6 preparees par addirtion, 
aux derives furaniques ou hydrofuraniques en solution benzhique, d’une mol6cule 
d‘organo-magn6sien en solution 6thBr6e. On obtient des melanges limpides, que Yon dis- 
tille jusqu’h 6limination de 1’6ther; par une 6bullition Q reflux du m@lange restant, les 
combinaisons d’addition precipitent peu Q peu. Aprks une 6bullition d’une dur6e variant 
de 1/2 heure Q 2 heures, la quantit6 de pr6cipit6 n’augmente plus. Les rendements en corn- 
binaisons d‘addition sont en g6n6ral quantitatifs. Dans tous les cas oh il a et@ effect&, 
le remplacement du benzene par le toluene n’a pas modifi6 les r6sultats; ces combinaisons 
d’addition sont done stables jusqu’Q 1100. 

Pour l’analyse, on decompose une prise pes6e du produit d’addition par l’eau; on 
titre dans la suspension obtenue le sel basique de magnesium form6 par l’acide sulfurique, 
puis l’ion haloghe par le nitrate d’argent. La composante furanique reg6nBree est se- 
par& par filtration ou extraction Q 1’6ther e t  pes6e; elle est identifi6e par sea propri6tBs 
(notamment point de fusion ou point d‘6bullition). Les corps obtenus ont prBsent6 uni- 
formement la composition d‘un produit d’addition d‘une molecule d’organo-magn6sien 
par molecule d’6ther-oxyde cyclique; on retrouve ici la proportion de 1 : 1 qu’on observe 
comme stade particulierement stable dans le traitement thermique des Bthkrates simples 
des organo-magn6siens. 

Nous avons prepare ainsi les combinaisons d’addition des organo- 
magnesiens derives de l’iodure de mhthyle, du bromure d’hthyle, du 
bromo-benzkne et du chlorure de benzyle, avec la eoumarone (I), la 
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coumarane (11), le diph6nylhe-oxyde (111) l)  et la m4thylcodeine (IV) z, 
(dans ce dernier cas, seulement avec C,H,MgI et C,H5-CH,-MgC1 en 
milieu tolubnique). 
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La stabilite des cycles furanique ou dihydrofuranique condenses 
une ou deux fois avec le cycle aromatique, n’a en somme rien pour 
surprendre puisqu’on sait que les cycles oxygenbs reagissent facile- 
ment avec les organo-magnbsiens lorsqu’ils contiennent moins de 
5 chainons (reaction de scission des oxydes d’bthylbne et de trimethy- 
l h e ,  tandis que les cycles Q 5 ou 6 chainons sont stables vis-8-vis 
des organo-magnksiens, en tous cas jusqu’h looo). Quant B la forma- 
tion de combinaisons d’addition insolubles, elle a 6th mise en evidence 
notamment pour le dioxane3); ici, elle intervient d6jh 8 la tempera- 
ture ordinaire. Ce qui est inattendu par eontre, c’est le fait que cer- 
tains corps de constitution tr&s voisine de la mkthylcoddine, tels que, 
par exemple, la thebaine (V)4) et la dksoxycodbine rdagissent 
avec les organo-magnbsiens dbjk dans de 1’6ther avec rupture du cycle 
oxygen6 furanique dont l’instabilit6 dans ces corps reste encore Bnig- 
mat ique . 

Laboratoire de Chimie pharmaceutique de 
1’Universitb de Gendve. 

1) Pr6parB selon Graebe (A. 174, 191 (1874)) par distillation du phenol avec I’oxyde 
de plomb, avec une leghe modification des conditions indiquees par cet auteur, ce qui 
permet de porter le rendement en diphenyl8ne-oxyde purifie de 5 %  B 28% : au lieu de 
distiller directement le melange phknol et oxyde de plomb, nous avons chauff6 47 gr. 
de phenol et 75,5 gr. d’oxyde de plomb (50% d’exc8s) 1 h. % B 170° au bain d’huile jus- 
qu’8 cessation du dkgagement d‘eau, pour transformer le phenol pour commencer en- 
tidrement en phenate de plomb; on distille ensuite rapidement B feu nu jusqu’h cessation 
du degagement de produits; le distillat, debarrasse du phBnol par lavage B la soude 
caustique diluee, fournit, par recristallisation dans l’alcool, 12 gr. de diph6nylAne-oxyde 
pur. 

2)  Preparee selon Cherbuliez et Rilliet, Helv. 15, 857 (1932). 
3) Schlenk et Xchlenk juu., B. 62, 920 (1929). 
*) Preund, B. 38, 3234 (1905). 
6 )  Small et Yue.n, Am. Soc. 58, 192 (1936). 


