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A la suite de nos récents essais d’utilisation des métaux alcalins en solu-
tion dans le HMPT 192/ lors de la réduction de divers systémes aromatiques,
nous avons réalisé le réduction du biphényle /I/.

C’est Larchevéque qui pour la premiére fois a réduit les hydrocarbures aro-
matiques. Dahs une mise au point 3/ i1 a indiqué que les hydrocarbures, qu’ils
soient mono- ou polynucléaires, sont trés difficiles & réduire dans le HMPT
et que les solutions de métaux alcalins dans le HMPT sont moins réductrices
que les solutions de ces mémes métaux dans 1°ammoniac liquide et dans les
amines légéres.

Cependant, Labandibar 41518/ ¢ réauit avec succés 1°anthracéne, le benz~
anthracéne et le tetracéne en obternant dans le cas de 1 anthracéne les dérivés
hexahydrogénés. Whitesides 7/ a réussi & réduire la double liaison isolde
/par exemple dans 1°hexéne ou dans le oyolohexéne/ et méme des oléfines tétra-
alcoylées par le sedium dans le HMPT en présence du tert-butanol comme agent
protonant,

Nos essais ont montré que la réduction du biphényle par les méteux alealins
dens le HMPT marche en général de méns que la réduction de Birch: il se forme
un mélange de composés dihydrogénés et le produit principal formé est celui
obteru par Harvey 3/ et Grisdale ¥/: le /ocyoclohexadidne-2,5~yl/-1 benzéne/IL/.
Dans certains cas nous avons obtenu des gquantités assez considérables de
cyclohexyl-1 hexéne /V/ avec des traces de bicyclohexyl /VI/. Ce sont les
mémes produits que ceux obtenus par Benkeser au cours de la rédwotion du bi-
phényle par le 1lithium en solution dans les amines légdres 17/,

Dans tous lea cas nous avons récupéréd une certaine proportion de biphénmyle
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non réduit.

Les résultats obtenus avec le lithium et consignée dans le Tableau I
montrent que la température a une trés grande influence sur la »éduction du
biphényle.

Tableau I
Rdt. p. 100 de produits obtenus P. 100 de
Température biphényle
@ @ récupéré
¢
e
/11/ /111/ /IV/ /v/ /N1/
- 40° 32,0 3,0 2,0 8,5 - 51,0
- 5° 31,0 9,5 3,0 9,0 - 45,0
+ 5° 36,0 trace trace 30,0 245 30,0
+ 20° 61,0 trace trace 28,0 - 640
+ 50° 63,5 | - 2,5 13,0 - 21,0

La température ambiante /20°C/ assuve le meilleur rendement total de la ré-
duction. Par-contre 1’abaissement vers -40°C diminme le rendement global et en
pa:ticnlier le rendement en prodults V et VI, A + 5o°c le rendement de /cyclo~
hexadiéne~2,5-y1/~1 benzéne /II/ devient plus important,

Le cours de la réduction dépend fortement de la nature du métal utilisé.
Les résultats obtemus & 5°C sont consignés dans le Teblesu II.

C’est le lithium qui donne la plus grande quantité de produits de la ré-
duction des deux noysux benzéniques. Dans le cas du sodium, dtant donné sa
faible solubilité dans le HMPT, le pourcentage de biphényle réduit ne dépasse
jamais 30 p. 100 et le seul produit obtenu est le /cyclohexadidne-2,5-yl/-1
benzéne /II/.
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Tableau II
Rdt. p. 100 de produits obtenmus Pe 100 de
biphényle
uétal @ @ récupéré
() 03
711/ /I11/ v/ / /v1/
Ii 36,0 trace trace 30,0 2,5 30,0
Na 26,0 - - - - 7,0
K 51,0 - 8,0 7,0 5,0 28,0

Le potassium donne le neiileur rendement en /II/. En dehors du produit
principal, il se forme sussi de petites que_mtitéa de produits de la réduction
du deuxiéme noyau, mais la formation d’un dépdt solide limite 1°utilisation
de ce métal.

Mode opédratoire. A la solution du métal en excés /8 at.g./
mole de biphényle/ dans le mélange de HMPT - THF 4:1, maintenue & la tempéra—
ture donnée, on ajoute goutte & goutte la solution du biphényle dans le mé-
lange THF - EtOH., Aprés avoir agité la solution pendant 5 h on la décolore par
du méthanol et on la verse dans 1°eau acidifide., Les produits de la rdaction,
aprés extraction habituelle, sont analysés par chromatographie en phase vapeur.
On isole les produits purs sur colomne de gel de silice. Ieur identification
a été réalisée par les spectres U.V., I.R. et, en certains cas per BMN, ainsi
que par comparaison avec les produits de las réduction de Pirch et de Benkeser.

Nous venons de montrer que les solutions de métaux alealins dans le HMPT
peuvent présenter dans les conditions convenables la méme capacité réductrice
que celles dans 1 ammoniac liquide ou dans les amines légéres.

Ies recherches en vue de 1°extension de ces résultats & d’autres composés

/ p. ex. les terphényles / sont en cours et seront publides par ailleurs.
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