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ETUDES DE DERIVES DU FURFURAL. 

III. SUR LA TEINTE EN PASSAGE DES CETONES FURYLIQUES.

Par Itizo KASIWAGI. 

Recu le 21 aout 1926. Public le 28 octobre 1926.

On a deja observe que les solutions des cetones furyliques se colorent 
sons faction des alcalis caustiques du rouge clair au rouge brunAtre.(1) Ce 
sont les cetones furyliques avec les chaines late ales sat-urges comme

(1) I. Kasiwagi,ce journal, 1 (1926), 145.
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furfurylcamphre

qui presentent ce phenomene. 
Pour etudier cette coloration, nous avons pris tout d'abord les photogra-

phies de spectres d'absorptions. Dans ce but on a distille les cetones men-
tionnees, on a prepare les solutions alcooliques a 1/100 N ajoutees avec 

l'ethylate de sodium en quantite equivalente
, et it en a ete resulte des solu-

tions tout a fait iucolores. Nous avons pense que les solutions etaient trop 
etendues. Puis, en comparant les courbes de spectres d'absorptions des 
cetones seules aver celles des cetones en presence de 1'alcali, on a trouve qui 
les unes et les autres sont presque identiques (Fig. 1 et 2), c'est-a-dire que les 
cetones semblent ne subir aucune reaction en presence de l'alca]i.

- Furylbutanone anterieurement

dictillee; solution alcoolique

a 1/100 N enpresencede

l'ethylate de sodium en quan -

tite equivalente.

---- Furylbutanone a la meme con-

dition, mais freichement dis-

tillee.

… Farylhutanone seule, en solu-

tiou alcooligne a 1/100 N.

Fig. 1.

- Furylpeutanone anterieurement

distillee; eolutiun alcoolique a

1/100 N en presence de l'ethy-

late de sodium en quantitb

equivalents.

---- Furylpentauone a la meme con-

dition, mais freichement dis-

tillee.

… Furylpentanoneseule,ensolu-

tion alcoolique a 1/100 N.

Fig. 2.

Lorsque noes avons prepare le furylcamphre, nous avons essaye si ce 

corps dome lit meme coloration avec l'alcali, et nous avons trouve qu'il ne la 
donne pas au moms aux yeux. Les autres produits des cetones en solutions 

alcooliques se colorent en rouge en presence de l'alcali, comme les alcalis
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caustiques, leg carbonates d'alcalis, l'ammoniaque, l'ethylate de sodium, etc. 
Les solutions rouges passent a leur tour au jaune apres quelques heures. 

Les resultats experimentaux nous ont permis de tirer la conclusion que 
la coloration est attribuable a l'existence de composes inconnus formes soit 

par condensation soit par polymerisation des cetones, ayant absorbe leg 
rayons ultraviolets, car it semble que cette formation des composes marche 
avec line certaine vitesse, et leg cetones etudiees possedent sans exception leg 
bands d'absorptions dans cette region.(1) 

La tendance de se polymeriser ou s'assodier du furfural et de ses derives 
a fait l'objet de nombreuses etudes. Getman a etudie l'association du furfural 

par voie cryoscopique, et it a constate l'existence des molecules plus on moms 
associees.(2) Toutes ces activites chimiques sont, de l'avis de ce savant ameri-
cain,(3) dues a l'absorption des rayons dans la region ultraviolette, et naturelle-
ment le noyau furanique joue le role principal.

- Furfurylcamphre; solution al-

coolique a 1/100 N en presence 

de l'ethylate de sodium en 

quantite equivalente. 

•c Furfurylcamphre seal en solu-

tion alcoolique a 1/100 N. 

Fig. 3.

- Difuryloctadione; solution al-
coolique a 1/100 N en presence 
de 1'ethylate de sodium. 

---- Difuryloctadione seule; en solu-

tion alcoolique a 1/100 N. 

Fig. 4.

Partie experimentale. 

ler essƒ¿i: Les solutions alcooliques des cetones citees ci-dessus donnent sans 

exception la coloration rouge avec l'alcali, au bout d'un certain temps, un 

jour environ, apres la purification, soit par distillation soit par cristallisation.

(1) 1. Kasiwagi, ibid., 1 (1926), 147. 
(2) Getman, J. Phys. Chem., 29 (1925), 395. 
(3) Getman, ibid., 28 (1924), 397.
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Au contraire les solutions ne donnent pas la coloration, quand on dissout les 

cetones tout de suite apres la purification. 

2me essƒ¿i: Les cetones
, ainsi quo les residus de distillation do ces corps, se 

colorent en solutions alcooliques avec les alcalis. Les salutions rougies pas-

sent au jaune clair apres une dizaine d'heures. 

3eme essƒ¿i: Les solutions alcooliques sans couleur se teignent en brun ou 

rouge brunatre apres plusieurs heures, tandis que les solutions aqueuses ou 

suspensions dans l'eau (egalement incolores quand les cetones sont fraiche-

ment distillees) ne se colorent pas. Seulement apres une demidouzaine de 

jours celles-ci colorent faibleinent en jaune, bien que la solubilite soit appar-

emment beaucoup moindre en eau qu'en alcool. 

4eme essƒ¿i: Les solutions rouges passent au jaune claire, quand on les chauffe. 

Les solutions rougies par l'ammoniaque jaunissent pareillement par l'addi-

tion de l'acide, et elles ne rougissent jamais, etant rendues alcalines par 

l'ammoniaque et
, au contraire, elles passent au jaune plus fonce. Ces 

reactions-les changements de couleurs-semblent irreversibles. 

5eme essƒ¿i: Etudes spectrographiques. Sur le dispositif spectrographique voi,: 

le deuxieme memoire.(1) 

On voit plus ou moins la proportionnalite des deplacements des courbes 

d'absorptions avec la duree de la distillation, des corps etudies jusqu'a la 

dissolution. Les courbes d'absorptions de la difuryloctadione en sont un 

bon exemple, car elles sont presque identiques sauf quo l'une de la solu-

tion en presense de l'alcali indique l'absorption plus profonde vers le spectre 

visible. Cette dione que nous nous sommes servie fond a 119.5-120•‹. 

Ces observations spectrographiques coincident tres bien avec les 

essais cites, et tons ces resultats experimentaux nous permettent de con-

clure la formation des composes intermediaires qui donnent cette colora-

tion caracteristique avec l'alcali, et aussi que ces composes soot asset 

labiles. 

Haute ecole polytechnique de Yokohama.

(1) L Kasiwagi, loc. cit.


