
4. SUP une nouvelle synthese de l’alcool anisique 
(RBponse z i  &I. R. Quelet)  

par Alfred Ofner. 
(18. XI. 36). 

Nous av-ons publi6 en 1935l) une note sur une nouvelle synthhse 
tle l’ac6tate d’anisyle et de l’alcool anisique h partir de l’anisol. 
Dans une publication rBcente2) R. QueZet a contest6 l’exactitude 
de nos resultats en annonEant que la saponification B la potasse 
aqueuse, telle que nous I’avons d6crite, ne conduit pas a l’alcool 
anisique, mais a son produit de d6shydretation7 l’irther dianisique. 
R. Quelet  propose, pour l’obtention de l’alcool anisique, de proc6der 
B la saponification potassique au sein de l’alcool Bthylique, en pr6ten- 
clant 6viter de cette f q o n  sa transformation en &her dianisique. 

Cette affirmation de R. QueZet nous a surpris, car nous n’avons 
jzlmais constate la formation d’6ther dianisique au cours des nom- 
breuses preparations d’alcool anisique que nous zlvons faites par 
saponification de son ac6tate. En lisant attentivement le mdmoire 
de Qzcelet, nous avons vu qu’il a trait6 differemment les produits 
provenant ds la saponification alcoolique et de la saponification 
aqueuse. Le premier a 6th distill6 directement dans le vide par Qzielet, 
tandis que 1e second, qui s fourni 1’Bther disnisiclue, a Btb distill6 
;Lpr&s avoir Btir priralablement clcas6ch6 sur du sulfate cle sodium 
anhyclre. Or, nous savons qire l’alcool nnisique se clPshyclrate facile- 
ment, m6me B froid et en solution dans l‘6ther, an moindre contact 
x i d e ,  et nous avom constate que le sulf,zte de sodium anhyclre peut 
thffectuer cettc d6shytlratation lorsqu’il contient, coinme c’est souvent 
le cas, tlu bisulfate de sodium. 

Xous avons vbrifi6 l’esactitutle de cette explication en effectuant 
line saponification ci’acbtate ti’iinisyle au moyen de pofasse aqueuse, 
helon notre procdclk. Nous avons partagb en dcuu parties le 
protluit brut cle la reaction. L’une, npr&s les l snges  usuels, ;I 4t6 
(listillire direetement dans le vide et a normalcment fourni 1’:ilcool 
misique attendu. L’autre partie a 6t6 exposee pendant une nuit, en 
solution dans 1’6ther, sur du sulfate t ie sodium anhgdre contenant 
tlu bisulfate de sodium et e lk  a fourni par distillation dnns I r  vide, 
1’6ther dianisique tel qu’il a 6th annonce par 12. QueZet. Sous pouvons 
:Ljouter que dans un essai cle clessiccation d’alcool anisique sur tlu 
zulfate cle sodium anhyclre rigoureusement nentre, nous n’avons 
pons tat6 aucune ultirration. 

I) Helv. 18, 951 (1935). ?) B1.[5] 3, 1794 (1936). 
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Cette sensibiliti? de l’alcool anisique a u s  agents dkshydratants 
acides est connue. E. 8 ~ 4 t h ~ )  a observk que le seul fait d’agiter 
une solution BthdrBe d’akool anisique avec une solution de bisulfite 
de sodium (en vue de le ddbarrasser d’aldkhyde anisique) peut trans- 
former entibrement l’alcool anisique en &her disnisique. Le m&me 
auteur a Bgalement signal4 que le shchage de l’alcool anisique dans un 
exsiccateur contenant de I’acitle sulfurique produit Ie meme effet. 

La grande faeiliti? avec laquelle l’alcool anisique se dbshydrate 
en prdsenee d’un acide explique en outre pourquoi I’on trouve, dans la 
litthrature scientifique2), m6me r6cente3), des indications discordantes 
de points de fusion de l’alcool anisique allant jusqu’b 45O alors que 
le point de fusion de l’alcool anisique pur est situd a -030. Ces points 
de fusion trop &lev& doivent certainement 6tre attribu6s a des pro- 
duits partiellement ou entibrement dkshydratbs a I’insu des exp6ri- 
mentateurs qui les ont dhtermin6s. 

La pratique du s6chage des solutions BthBr&s, benzkniques ou 
autres sur du sulfate de sodium anhydre n’est done pas sans danger, 
et doit &re miuutieusement contr616e dam les cas ddlicats. 

En milieu alcalin, l’alcool anisique est stable, et m&me a chaud, 
la potssse aqueuse h 50% ne lui fait subir aucurte a l thhion.  

PARTIE EXPGRIMENTALE. 

135 gr. d’acPtate d’anisyle titrant 95,2yo d’6ther ont At6 
rndang4s avec 136 gr. de solution aqueuse de potasse caustique a 
50%’ et ee m6lange a Bt6 agit6 pendant 5 heures. La tempBrature 
qui  s’est &lev& rapiclement h T O o  s’est ensuite lentement abaisske 
jusqu’a la temperature ambiante. Aprh  extraction b l‘kther, lavage 
a I’eau puis b l’eau eontenant quelques gouttes d’acicle acktique, la 
solution 6th6rPe a 6t6 partagtie en deuv portions &ales. 

L’hther cle la premiere portion ayant dt6 chass6 par distillation, 
le rbidu distill6 sous un vide de 6 mm. a fourni, entre 1 O 0  et 1 3 . ? O ,  
43,3 gr. d’alcool anisiquc dont le point de cong6lation s’est Btabli b 
23,7O. Le rksiclu cle la distillation pesait 0,s gr., il ne s’est done prodnit 
aucune quantitt! apprt!ciable tl‘6ther dianisique. 

La seconde portion cle solution bth6r6e a kt4 aclditionn6e de 
5 gr. de sulfate de sodium anhydre technique contenant S,l% de 
bisulfate de sodium. Cette solution, abandonnbe pendant une nuit 
h la temperature clu laborntoire, a 6t6 ensuite soigneusement filtr&e, 

I )  31. 34, 2000 (1913). 
y ,  J .  Biedermnirii, B. 19, 2376 (ISSB); voir par contre E .  Spiith, loc. cit. 
3 ,  12. L. S h r i ) j e r  and R. C.Fitsot?, The systematic identification of orranic compounds, 

publ. by .Joh)r lT-c‘le!/ and S o ~ s  Inc .  Sew-York, 1035, page 88. 
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chauff6e au bain de vapeur pour en chosser l’dther, et le r6sidu, distill6 
sous un vide de 6 mm., a fourni les fractions suivantes: 

1 de 113O a 120O. . . . 8,9 gr. 
2 de 120° B 197”.  . . . 4,7 gr. 
3 de 197O B 214”. . . . 29,5 gr. 

rrisidu . . . . . . . . 3,3 gr. 
La fraction No 3, qni a pass4 entre 197O et 314O posshdait, B 

1’6tat brut, un point de cong4lation de 27O, sup6rieur a celui de l’alcool 
onisique pur, et, par cristallisstion dsns I’Bther de pBtrole puis dans 
l’alc001, elle a fonrni 17,s gr. d’6ther dianisique, paillettes blanches 
fusibles h 3901) et donnant par pyrolyse les produits dkcrits par 
Quelet. 

3,940 mg. ont donne 10,775 mg. CO, et 2,500 mg. H,O 
C1,H,,O3 Calcule C 74,4 H ’i,Oob 

Trouve ,, 74,6 ,, 5,l0L 
I1 nous paraft done bien 6tabli que 1’Bther clianisique obtenu 

par QzieZet n’a pas Bt6 produit par la saponification potossique en 
solution aqueuse, mais par me dkshydratation accidentelle post- 
opera t oire. 

Genhve-Vernier, Laboratoires scientifiques des Usines 
L G i v a u d a n  & Cie. 

5. Modellversuehe betreffend die wasserstoffubertragenden 
Wirkungsgruppen der Cofermente 

von P. Karrer ,  B. H. Ringier, J. BtLehi, H. Fritzsehe und U. Salmssen2). 
(18. SII. 36) 

I .  3- Curbonsuzcre-amid des N-d-Gl ~ccosiclo-p yiitlitziii rribromids u n d  F-d- 
Glzccosido-o-dih ydro-nicot insci E I  re+[ E H  id. 

Durch die Modellversuche mit ~icotins~iure-3mid-jodmetl~ylat 
konnte gezeigt werden3), dass Nicotinsaiire-amid, welches von 
0. Warburg im wasserstoffubertrsgenden Coferment (Codehydrase 11, 
Triphospho-pyridin-nucleotid) und von H .  v. Eiiler in cler Cozymase 

1) R. Q,iielet e t  J .  Allard indiquent pour l’ither diattisiTire d’une part un p. de f.  
de 39O (Bl. [5] 3, 1798 (1936)) e t  d’autre part un  p. de f .  de 49” (Bl. [a] 3, 1799 (1936)). 
L’erreur qu’implique la deuxibme indication (le p. de f .  de l’oxyde d’anisyle est bien de 
390) est vraisemblablement due B une faute d‘impression. 

2, Die Glucosederivate des Nicotinsaure-amids wurden Ton B. H.  Riqier, die 
Glucosederivate des Pyridins von J .  Uiichi, die Xyloseverbindung des NicotinsBure- 
amids von I$. Pritzsehe und das Nicotinsaure-amid-arabinosederivat von C. Solttzssai 
experimentell bearbeitet. Die Absorptionsspektren hat 61. Fribsche aufgenommen. 

P. Karrer, G. Schwarzenbaeh, F .  Betis, U .  Solmsseu, Helv. 19, 811 (1936); 
P. Xnrrer, 0. Warburg, Bioch. Z. 285, 297 (1936). 


