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174. Composes heterocyeliques a grand nombre de ehainons. 

Formation de 1’ w-pentadbeanolide a partir de l’acide w-bromo- 
pentadbeanoique 

(10 v 43)2) 

(128me communication’)). 

par M. Stoll. 

La lactonisation d’acides mu-bromes supdrieurs fut r@aliske pour 
la premiere fois par 31erschbaum3). Ce chercheur, qui s’etait servi 
surtout des sels d’argent desdits acides, avait obtenu les lactones 
avec des rendements si faibles qu’il n’dtait pas arrive k les purifier 
completement. 

~--C=O 

I--() 
Br(CH,),,COOAg --+ (CH&, 1 +AgBr 

I I1 I11 

En appliquant a la mhthode de li’ersckbaum le principe de Il-t 
dilution, nous avions espkri! pouvoir augmenter ces mauvais rende- 
ments. Malheureusement cet espoir ne s’est pas r6alis6. 

Nous avons alors attribui! cet insuecks B l’insolubilit6 du sel 
tl’argent dans le tolukne. Comme les rendements observes dans ce 
dissolvant n’etaient pas visiblement influences par la dilution, nous 
avons admis que la rPaction avait lieu avant tout dans la phase solide 
du systeme h6terogkne. 

Pour prouver cette hypothkse, nous avons analysd les produits 
do rdaction des phases solide et liquide du sel d’argent de l’acide 
0)-bromopentaddcanoYque dans un grand exces de tolukne apres une 
duriie de reaction d’une minute. La phase liquide contenslit 0,25 yo 
d’un sel d’argent soluble, mais l’acide rPcup6rB de ce sel ne correspon- 
dait plus k l’acide wbromopentad6cano’ique employ& Le rapport 
entre l’argent et l’acide dans les parties dbcomposables par l’acide 
nitrique indiquait la presence cl’acides qui devaient &re dimkres. 

Ceci montre que le sel d’argent est tellement actif qu’il reagit 
hurtout dans la phase coneentree a la surface du sel, avant qu’il ait 
eu le temps de se rhpandre dans le dissolvant monomol6culairement. 
Seule, uno toute petite fraction du sel non transform6 reussit B 
s’hhapper en solution pour former I’o-pentad6canolide, de sorte que 
la dilution no peut pas deployer tout son effet. 

l) Pr6c6dente communication Helv. 20, 109 (1936). 
2, Date de d6p6t du pli cachet&; ouvert par la ddaction, A la deniande du dkposant, 

3, B. 60, 902 (1927). 
Maison Firmenieh & Cie, le 21 juin 1947. 
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Your BTiiter cet inconvhient, nous avons remplacB le sel d’argent 
par le sel de lithium dont on pouvait admettre qu’il Btait beaucoup 
rnoins actif et par consBquent plus stable. (’e changement ne suffit 
cependant pas B amBliorer les rendements et nous qvons pens6 qu’une 
trop petite solubilit6 du sel ou line trop faible activitit du lithium en 
iitait la cause. Les rendements semblerent devenir meilleurs lors- 
qu’on remplatpa les dissolvants aromatiques par des dissolmnts 
hydroaroniatiques. Mnis c’est surtout aprbs avoir ajoutt: de l’alcool 
ordinaire que l’on put constater un rendement huit fois supBrieur h 
i d u i  obtenu par Kerschbaum, et cela sans avoir utilist! les ciilutioiih 
vxtr6mes nBcessaires pour obtenir le rendement maximum. 

11 en rPsulte que pour rdussir 1’estPrification interne d’un sel de 
l’acide o-bromopentadBcanoique en grandr dilution, il suffit que 
velui-ci ait une stabilitP et une solubilitB assez grandes pour lui per- 

re de rkagir seulement h 1’Ptat dissous, c’est-&-dire en systimr 
horn o g h  l). 

En outre, l’effet favorable produit par l’adjonction de l’alcool, 
qui coritcnait environ 4 yo d’eau, avajt montrP que tie petites quantitBx 
ti’eaii n’empbchent pas la lactonisation, m6me si l’on travaille tiam 
tie trhs grandes dilutions. 

Cette eonstatation perniettait de satisfaire intkgralement A la 
c~ontlition d’homogBnPit4 mentionnde plus haut en choisissant des 
dissolvants qui, grhce h, l’adjonction d’eau, formeraient tles solutions 
homoghes. Ainsi, lcs clissolvants qui se prGteraient particulihmient 
bien h l’introduction et Q la lactonisation du sel potassique de I’acitlch 
ro-bromopentad6canoIque en phase homogPne devaient &re des dis- 
solvants miscibles Q l’eau, tels que l’alcool Bthylique, l’alcool amy- 
lique, l’ac&one, la m6thyl-t!thyl-c&one eh le dioxane. En  effet, danh 
tous ces kiissolvants, nous aTons pu effectuer la lactonisation aT-ec 
des rendements supkrieurs B 30% du rendement th4orique. (Ce chiffrt. 
tie tient pas compte de la retransformabilitd des produits de r4atction 
.;t>contlaires en produit de dPpart.) 

Dam les alcools, les rendements sont moins bons, par suite 
(i’une alcoolyse qui transforme le bromoacide I V  en kthoxyacide TI, 
en produisant dr l’acide libre V. 

Br(CH,),,COOK+ C,H,OH :-; Br(CH,),,COOH+ C,H,OK -+ 
1v V 

--+ (:,H,O(CH,),,COOH+ KBr+ I V  -+ C,H,O(CH,),,COOK+ V 
VI  VI I  

+ C,H5O(CH2),,COO(CH,),,C0OH + KBr 
VI I I  

I) C‘ette constatation forme une partie du contenu du brevet suisse No 175 340 et du 
breret allemand Eo 881 961. 
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L’Bthoxyacide n’dtant plus lactonisable, il s’accumule dans la 
solution et, a p e s  avoir kchang6 le potassium avec le bromoacide, il 
rkagit avec ce dernier pour former des estolides qui augmentent sans 
cesse les parties a poids molBculaire BlevB. 

On peut en partie Bviter cet inconvknient et augnienter les 
rendements en travaillant dans un systkme continu qui Blimine 
l’acide libre produit par l’alcoolyse, au fur et a mesure de sa formation. 
C’ette mBthode, susceptible de diffbrentes variations, s’applique 
toutes les cyclisations et rend quelquefois de bons services. Elle sera 
tliseut4e en detail dans un prochain travail. 

L’alcoolyse empeehe done de tirer profit du principe cle la dilu- 
tion au-dela d’une certaine limite. 

Parmi les dissolvants misciblex ii l’eau, les dissolvants cdtoniquex 
permettent sans doute de r4aliser les plus hauts rendements. La 
raison en est que ces dissolvants, tels que I’acBtone et la mbthyl- 
i.thyl-cPtone, sont particuli6rement favorables 1’estBrification du 
sel potassique d’un acide faible comme le phenol avec un alcoyle 
haloghi.. Leur emploi pour ce genre d’estdrification a 4t4 introduit 
et prBconis4 par Glaisenl). Dans le domaine des lactones grand 
nombre de chainons, ils ont 4t(t cit4s explicitement pour la premi6re 
fois par W. H .  Carothers et J .  W. Hil l2) .  Plus recemment, H .  Huns- 
diecker et ses collaborateurs3) ont appliqub la m4thotle de CZnisen ail 
meme problkme. (Voir plus loin.) 

A quoi faut-il attribuer l’effet favorable de ces dissolvants ? 
Nous supposoiis que c’est en partie au fait que I’acdtone et son honio- 
logue empkchent tout effet d’hydrolyse ou cl’alcoolyse4) que les 
petites quantitds d’eau ou d’alcool contenues dans ees dissolvanth 
pourraient provoquer. En  tout cas, l’effet antihydrolytique de la 
mBthyl-kthyl-cdtone est tel qu’on peut sans grand risque de saponi- 
fication introduire le bromoacide dans la solution dilube bouillante 
contenant la quantitk thkorique de potassium sous forme de potasse 
aqueuse 0.5 n. On obtient la luctone presque avec le mkme rende- 
rnent que si l’acide avait P t B  neutralis6 avant son introduction dam 1;t 
solution en Bbullition. 

Cette constatation a 6tB exploithe dam diffkrentes directions el 
en particulier pour la cyclisation de p-ceto-esters- whalog6nks. Nous 
(In parlerons plus en dPtail dans un travail ultkrieur. 

Dans la demande de brevet de H .  Hwnsdiecker, H .  Erlbach et 
3. Vogt cit6e plus haut, les auteurs revendiquent une nouvelle mkthodc 
pour faire les lactones macrocycliques 8 partir des acides w-halogBnBs. 
Cette mkthode, en tout point identique A celle de Claisen en ce qui 

l) Houben-IVeyZ, Die Methoden der organischen Chemie, 36me Bd., vol. 3, page 1-14. 
2) Brevet ambricain No 2 163 2G8; brevet britannique No 448 708 publie en 1936. 
y, Demande de brevet allemand H 151 971 cl. 12q, dCposB le 12 1‘1 37. 
4) Peut-btre par suite de la formation d’un compos6 d‘addition du genre oxoniuni. 
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concerne l'esterification, est Bgalement bas&* sur le principe de la 
dilution. Mais, selon les auteurs, cette lad onisa tion se distinguerait 
de celle que nous avons BtudiBe par son c a i ~ ~ d + r e  hbtbroghe, du fait 
que la reaction a lieu en presence du carbon:\ te de potassium. H .  Ohle l )  
va mi3me plus loin et declare, sur la base dc spbculations thdoriques. 
que ((Padsorption du sel potassique du browocrcidt B la, surface du 
carbonate augmente conside'rablement sa tendnnce h la lactonisation )) 
et il attribue la prbsence du carbonate une iuq)ortanee fondalnientale. 

Pour verifier ces all6gations, nous avo11 s f ait dcux lactonisations 
ou toutes les conditions ont 6t4 tenues vigourensmient Pgeles, sauf 
en ee qui concerne la neutralisation du bromoacidc, laquelle a P t P  faite. 
d'une part, par le carbonate de potassium (lam I c  milieu rdactionnel 
m6me et, d'autre part, par de la potasse (>ii1Mique :tqueusc 0.5 n. 
avant la r6action. Pour Bviter toute diffbrencc dans la vitesse d'intro- 
tluction, de la concentration, de la tempc'mtme etc., ~ious avons 
introduit les produits de depart d'un seul c.onp (lam line grande 
quantit6 de dissolvant . 

Comme on pouvait s'y attendre, le rendtbnient a d tb  le nGme avec 
ou sans carbonate et les produits de rBactiori ont donnd des analyses 
identiques. Seule l'odeur laissait franchenit nt B dGsirer tlans l'essai 
contenant du carbonate, car ce dernier prodidt toujours uiie forte 
condensation du dissolvant sur hi-m6me ct , par suite. des c4tols et 
c4tones non saturbs relativement difficiles ;i 4limirier integralement. 
A part eela, nous n'avons pas pu d6cele.r la rnoindre trace d'une 
influence quelconque du carbonate sur la mitrehe dc la lactonis B t' ion. 

Cette constatation nous permet d'af firmer que la iiouvelle 
rnethode de lactonisation ~ ' U I I  w-bromoacidc en prBsence Be carbonate 
repose itgalement et uniquement sur une 1 onisation de son sel 
potassique en grande dilution, par cons6quc sur uric? rdaction en 
milieu homogkne. Ce n'est que la formation dii scl qiii a lieu en 
milieu h6tkrogbne. La nouveaut6 de la met 1 c se rupporte done 
uniquement a la faeon de preparer le sel, si c t b  ri.:ict,ion peut encore 
&re qualWe de nouvelle. 

Part ie  e x p Brim en t al P.  

Lactonisatiow du sel d'argent de l'aeide w-bic i~~rc ,~~c~i i tnd~'c i i i zo ic / i re .  

(Travail effect& par A. Rozc 1 f:). 

L'acide utilisi: pour faire lc sel avait un p. de f. de G6,5-68" ct nn I.A. de 174,8. 
Le sel d'argent a 6th obtenu par double dbcomposition dii sc1 potaasiqrie axec le nitrate 
d'argent en solution aqueuse a froid. Une bonne agitation n 6tb n6cwsaire pour le rendrr 
homogche. Soigneusement lnv6 et dch6 L froid dans le x ide. il se prbscmtitit cioiis forme 
d'une poudre blanche. 

P .  de f. A 50° environ, le sel d'argent devenait lbgh~inciit ros8tre; B 125", il rt.deve- 
iiait plus clair et L 131--132O, il fondait on majeure partic, niais demeiirait trouble. 

I) Expertise faite pour le Landgericht A Berlin le 20 1 10. 
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Le sel d’argent de cet acido est nettement peu stable. On a introduit 1 gr. de ce sel 
dans 200 om3 de toluene absolu bouillant e t  ehauff6 L reflux pendant une minute. On a 
erisuite filtr6 la solution L travers une unutscheu maintenue A 1000. La filtration a 6t6 
rapide et le filtrat clair, mais aussit6t refroidi, il s’cst form6 un gel assez 6pais; 450 mgr. 
sont rest& sur le filtre. 

On a &vapor6 le filtrat dans un bon vide en mainteuant le ballon tiede par un bain- 
inarie Q 40°. Le residu pesait 472 mgr. E n  le traitant B l’kther, il fut partagk en 28 mgr. i 
Go/, de produit soluble sentant fortemerit le musc, mais presque insoluble dans 1’6ther de 
pbtrole, e t  444 mgr. de produit insoluble. Par un traitement i froid avec de l’acide nitrique 
0.1 n et  de l’bther, ce dernier produit s’est partag6 en 250 mgr. de produit insoluble, 160 mgr. 
de produit soluble dans l’6ther et 34 mgr. d’argent sous fornie de nitrate d’agent (46 mgr. 
4gC1). Les 160 mgr. avaient un p. de f. peu net L 50-55O (34 mgr. d’argent correspondent 
8. 103 mgr. de bromoacidc monomere ou B 176 mgr. de dimhre). Les 250 mgr. de produit 
insoluble formerent, avec de l’acide nitrique chaud, 115 mgr. de bromure d‘argent et 
135mgr. de produit polymere avec un p. de f. de 85 A 96”. 

Les 450 mgr. du produit rest6 insoluble dans le toluene fondaient a 127-130° et 
se soiit facilement scind6s par de l’acide nitrique 0.1 n en acide et  en nitrate d’argent. 

Des 472 mgr. de sel d’argent solubles dans le tolubne B chaud, plus de la moitie ne 
s’cst plus laissi: scinder par l’acide nitrique B froid et  les 194 mgr. de sel scind6 6taient 
d6j& en majeure partie du produit polymPre et  cela bien que la concentration n’eiit 6th 
que do 0,23%. 

On ne peut conccvoir dans UIW telle dilution et avcc une si grande vitesse de rkactioii 
une pareille formation de polymbrcs. On est oblige d’admettre que la rkaction a lieu dans 
la couche ramollie de la surface du sel, donc en systeme concentre e t  hbti:rog&ne. 

h 

\ f  

Fig. 1. 

Lactonasatcon des sels akalins de l‘ueide 
uj-broniopentade‘canozyue. Bppareillage. 

Pour toutes ces reactions, nous avons utilisb lr 
mbme appareillage. I1 consistait en un ballon de 2 
litres muni d’un refrigerant L reflux A, trois boules, 
relik au ballon par un rodage normal, e t  d’un pet,it 
tube lateral pour charger et d6charger le ballon. 
Le chauffage s’est fait 8. l’aide d‘un bain d’huile 
6lectrique. Le r6frigbrant 6tait traverse par un agi- 
tateur guide uniquement dans sa partie supbrieure, 
18. ob il sortait du rbfrigkrant. Ce dernier portait 
au-dessus des boules un tube lateral destine B 
recevoir la sortie (s) de I’appareil d’introduction. 

Celui-ci consiste m un tube u qui glisse dans UII 

tube b. En descendant lentement dans le tube b,  le 
tube a - completement ferm6 au fond - deplace 
le liquide qui s’6coule par le trop-plein s. L‘appareil 
est rempli par lo tube c. Pour actionuer le tube a,  
nous avons utilisk le mbme inoteur blectrique que 
pour faire tourner l’agitateur. E n  d6rnultipliant le 
nombre de tourv du moteur de 1500 ?L 1/6u par mi- 
nute, on est arriv6 L faire descendre le tube de 0,3 
cm. 8. l’heure. Le volume d6plac6 par le tube 6tait 
de 130 om3 et  pouvait Btre introduit soit en 20 h., 
soit en 50 h., suivant la grandeur de la poulie du 
dkmultiplicateur. 

Si l’on veut travailler avec cet appareil A l’abri 
de Yak, on relie le tube d au tube e par un tuyau 
de caoutchouc. Le tube f - rempli par du mercure 
pour faire du poids - sert en mbme temps de joint 
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pour fermer le tube g B travers lequel passe le fil de suspension du tube a, fix6 au fond ?L 
de ce dernier. 

Neutralisation. 
L’acidc cu-bromopentadkcanoique utilis6 fond Q 66-67’’ et  a un indice d‘acidit6 

de 174,l. Cet acide est dissous dans le dissolvant organique et neutralis6 A froid avec une 
quantit6 d’alcali caustique aqueux, calculke pour neutraliser environ 97 - 990/, de l’acide. 
Suivant le cas, on ajoute encore de l’eau pour faciliter la dissolution. Dans tous les essais 
avec le potassium, lo sel Qtait claircment dissous. Mais le sel de lithium est si peu soluble 
dans l’alcool aqueux qu’on a dh l’introduire sous forme d’une suspension dans un grand 
volume d’alcool, afin d’en introduire au moins une ccrtttine quantit6. Cola nous a obligi. i 
concentrcr la solution r6actionnelle en cows do route de deux Q un litre. 

La neutralisation dam l’alcool ordinaire (96”/0) Q 6tP faite avec de la potassc alcoo- 
lique. Deux neutralisations ont Pt6 faites en deux fois. 

Introduction. 
Celle-ci s’est faite t r h  facilement Q travers le refrigerant dkcrit plus haut. C’ext 

sur les parois froides de ce dernier quo la solution du sel a 6th m6lang6e et  dilu6e avec lc 
reflux, avant d‘6tre introduite dans la solution en bbullition. La partie du sel non introduit 
flit d6terminC.e chaque fois par acidulation et extraction de l’acidc en libertP. 

Lactonisation. 
On a chargk dans le ballon un litre du dissolvnnt. Dam l’essai avec Ie Li, on a encore 

Dam les essais avec l’alcool, la solution est rest& claire jusqii’h la fin; dans celui 
‘1 joutC. 5 gr. de LiI, dissous dans de l’alcool, pour accPl6rer la rkaction. 

avec la m6thyl&hyl-c6tone, elle a d6pos6 un peu de KBr. 

Traitement d u  produit de rdaction. 
Aprhs la fin de l’introduction, on a encore laiss6 inarcher l’cssai pendant quelquei 

heures. Puis on a distill6 lc dissolvant B see et extrait le ritsidu avec passablement d’6thrr. 
La solution 6thkr6e fut alors l a d e  avec du carbonate de sodium et  de l’eau poiu 

c.xtraire les acides libres. On a ajoutk un peu d‘alcool, pour 6viter les Bmulsions pendant 
c d t e  opkration. On est ainsi arrivk assez facilement Q skparer les parties acides des parties 
neutres. Dans l’essai avec la m6thyl-6thyl-c6tone, les parties acides Btaient insignifi- 
antes. Par contre, les essais avec dc l’alcool ont toujours donne beaucoup d’acide libre 
A c6t6 dcs acides restks neutralisks par l’alcali. Cela prouve que ce dernier a encore Ptir 
utilis6 par d’autres rkactions que l’estbrification. La quantitk d‘acide libre indique le 
degrk de I’alcoolyse ou de l’hydrolyse intervenu pendant la rkaction. L’analyse de ces 
deux parties acides nous a donn6 les valeurs suivantes: 

Acide 
neutralis6 

182 
55 

7,93% 
2,7% 

I. A. 
I. s. 

OC,H, 
Br 

Acide 
non neutralis6 

-177 
76 

687% 
8 8 %  

I 

j 
i 
i 

I1 en rBsulte que le bromoacide, passablement polymkrisB dkjQ, se trouvait surtout 
dans les parties acides niises en libert6. 

Les parties neutres contiennent toujours une petite quantitk de dilactone qui cristal- 
lise e t  qne l’on peut facilement &parer par filtration. La quantit6 est toutefois si petite 
clue nous l’avons en g6n6ral laissee avec les rbsidus de la distillation. Pour isoler 1’ w-penta- 
d6canolide, nous avons soumis les parties neutres B unc seule distillation dans un vide 
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de 0,l mm. AprAs une petite quantiti. de tktes, le cmur a pass6 entre 119-122fl. En sur- 
chauffant 16ghrement & la flamme pour distiller les derniers restes, on a 6lev6 la temp8ra- 
ture B 130-135O. La puret6 du produit a 6th d6terminQe par l’indice do saponification qui, 
tlkoriquement, devrait 6tre 233. Dam les essais avec de l’alcool, nous avons vbrifi6 par 
im dosage d‘6thoxyle que le produit ne contenait pas trabe d’ester kthylique d’un acide 
derive de l’acide de d6part. 

Dans l’essai avec le lithium, la solution a d‘abord 6t6 l a d e  au thiosulfate pour 
enlever de petites quantitbs d’iode. 

Tableau I. 

Dissolvant 

Alcali 

gr. acide employe . . . 
cm3KOHouLiOH . . 
Normalit6 . . . . . . . 
Titre de I’alcali . . . . 
om3 dissolv. pour sel . . 
em3 eau. . . . . . . . 
gr./h. introduction . . . 
gr. acide non introd. . . 
gr. acide transform6 . . 
gr. part. acide non neutr. 
gr. partie neutre . . . . 
Fraction I. . . . . . . 
Fraction I1 . . . . . . 
RBsidu . . . . . . . . 
Fr. I indice acide . . . 
Fr. I indice Ather . . . 
Fr. I1 indice acide . . . 
Fr. I1 indice &her . . . 
Rendement en de la th. 

Alcool 

Li 

15 
13,3 

3 3  
1,000 

2000 
60 
0,04 
4,8 

10,2 
2 3  
3 2  
0,1 
274 
0,7 
- 
- 

2 
238 
31,8 

Alcool 

K 

12 
72 
0,5 n 

60 
25 

0,934 

0 2  
2,25 
9,75 
2,00 
3,00 
0,15 
2 3  
0,45 
0 

230 
0,5 

231 
31 

Alcool 
imylique 

K 

2 x 6  
2 x 9,35 

2 n  
1,002 

2 x 150 
0 
0,12 
192 

10,8 
12 
4,7 
0 s  
395 
1,1 
194 

022 
222 

233 
36 

M6thyl- 
ethyl- 
&tone 

K 

2 x 6  
2 x 9,35 

2 n  
1,002 

2 x 150 
0 
0,22 
123 

10,7 

735 
0,15 
6,s 
0 4  
0 

157 
0 

233 
85 

0,3 

Dioxane 
techn. 

Lactonisation avec de la potasse caustique aqueuse en excBs dans la mkthyl-Lthyl-&one. 
On a introduit dans un litre de dissolvant 6 em3 de KOH 2 n  (titre 0,9521) aqueusc 

e t  rhauff6 reflux en agitant comme d’habitude. Dans cette solution on a introduit 4 gr. 
de bromo-wide - dissous dans 60cm3 de c6tone - en 24 h. La solution est devenuc 
jaune. On l’a laiss6e refroidir 20 minutes et ajouti: unc seconde fois 6 em3 de la m6me 
potasse aqueuse ct  ramen6 la solution A hbullition. On a introduit encore une fois 4 gr. de 
1)romoacide dissous dans 60cm3 de c6tone, mais cette fois en 18 h. Le diesolvant fut 
distill6 dans une colonne Widmer entre 75 et 79O. I1 restait dans le ballon environ 15 em3 de 
produit m6lang8 au bromure de potassium. 

Aprhs le traitement habituel, on a obtenu 7,l gr. de parties neutres et 0,65 gr. de 
parties acides. Ces dernihres avaient un indice d’acidith de 137 et un indice d’6ther de 
117. La distillation des parties neutres a donn6: 

1. 9 mm 
2. 0,l mm 95-120° 0,5 gr. IE. 120 
3. 0,l mm 122-135O 3,8 gr. IE. 230, P. de f .  32-36O 
4. R6sidus 0,2 gr. 

72-75--80-95° 2,5 gr. 
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0,7 gr. d’acide n’ont pas Btk introduits. Le rendement en pentadecanolide a done 
Ate : 

= 70% de la thBorie. 3,8 x 100 x 321 
(8 - 0,7) X 240 * 

La fraction 1) provenait d’une condensation du dissolvant sur hi-mbme. C’est 
Pgalement A cause de cette condensation que l’odeur de la fraction 3) ktait bien mauvaise. 
quoique le produit n’ait guPre contenu plus de 194 d’impuretks. 

Essai pour de‘terminer le r81e du carbonate dans la lactonisation s e h z  Hunsdiecker. 

Dans 2 ballons de 15 litres munis de refrigerants et d‘agitateurs e t  chauffks sur 1111 

hain de vapeur A deux trous, on a introduit denx fois 10 litres de m6thyl-Bthyl-c6tone 
anhydre. Dnns un des ballons, on a introduit en outre 100 gr. de carbonate do potassium 
anhydre. 

On a prepare ensuite deux solutions avec chacune 20gr. de bromoacide dans 
500 om3 de rn&hyl-kthyl-c6tone. Une de ces solutions fut neutraliske avec. 31,25 em3 dr  
KOH 2n aqueuse (titre 1,002). B loo, cette solution cristallise, mais A 17O elle est tout B 
fait limpide. E l k  a Bt6 introduitc d‘un seul coup dans le ballon sans carbonate, tandis que 
l’autrc solution a Bt6 introduite dans le ballon contenant le carbonate. L’agitation &ant 
dPjA en marche, on a commence A chnuffer. Aprks 20 minutes, les solutions Btaient en 
kbnllition. La solution sans carbonate a form6 au debut une solution opalescente bleuhtre. 

dprhs 9 heures de chauffage, on a distill6 complhtement le dissolvant. On a repris 
les residus dans de l’cau et de 1’8ther e t  s6par6 en parties acides, neutres, etc. 

_ _  _._________ _______ 

Partie acide non neutralisee . . .  
Partie acide retenue par le car- 

bonate . . . . . . . . . . .  
Dilactone P. de f .  91-92O. . . .  
Partie neutre . . . . . . . . .  
Eb. 9 mm 1) 79-82O . . . .  
Eb. 0,12 mm 2) 60-119O . . . .  
Eb. 0,12 mm 3) 119--122--137O . 
RBsidus . . . . . . . . . . . .  
Indice d’kther Fr. 3). . . . . .  
P. de f .  Fr. 3) .  . . . . .  
Rendement . . . . . . . . . .  

Essai avec 
carbonate 

0,7 gr. 

0,5 gr. 
0,7 gr. 

17,7 gr. 
4 gr. 
0,5 gr. 

12,4 gr.*) 
0,7 gr. 
234,7 

36-37O 
828% 

Essai sans 
carbonate 

0,7 gr. 

~.._____ 

- 
0,9 gr. 
14,5 gr. 

0,7 gr. 
12,4 gr.2) 
0,5 gr. 
236 

- 

35-36,5’ 
8238% 

Genkve, Laboratoires de la Maison Chuit, Naef d3 Cie. 
Pirmenich d3 Cie. Succrs. 

l) LBghrement jaune, mauvaise odeur. 
2, Incolore, bonne odeur. 




