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1. Etude de quelques enolacylates dikniques et leur utilisation dans 
une mkthode gkn6rale de synthhse d’anhydrides phtaliques substitub 

par Pierre-Yves Blanc 

(11 X 60) 

L’acylation de la forme knolique de composks carbonylks non saturks en ci, ,B 
stabilise ces formes dikniques conjugukes. Ces d ihes  peuvent subir des synthkses 
de DIELS-ALDER. Suivant le philodikne utilisk, on obtient ainsi par exemple des 
tktrahydrobenzaldkhydes, des acides tktrahydrobenzoiques, des acides tktrahydro- 
phtaliques. 

La d6sacyloxylation de ces derniers composks conduit ensuite aux dkrivks cyclo- 
dikniques correspondants. Ceux-ci peuvent ensuite, & leur tour, &re employ& comme 
point de dCpart dans la synthkse de composks plus complexes encore. 

Bien que cette voie ouvre un vaste champ d’application et de multiples possi- 
bilitks synthktiques qui mkritent un intkret particulier, les recherches effectukes dans 
ce domaine ont 6tC peu nombreuses jusqu’d prksent. 

Ainsi, le premier 6nolac6tate d’alddhyde non saturB en a, j3, celui du citral, a d6jh B t B  dCcrit 
par SEMMLER & SCHOSSBERGER~) en 1911. Mais ce n’est qu’en 19382) que l’on d6crit pour 1 a 
premiere fois une synthkse diBnique entre un 6nolacylate et un philodihe. I1 s’agit de la rBaction 
de 1’6nolacBtate du crotonal avec l’anhydride maldique et avec la naphtoquinone. En 1947, 
WICHTERLE & HUDLICKY~) font rkagir 1’6nolacBtate du crotonal avec l’acroldine et  le crotonal et 
Btudient, pour la premikre fois, le problbme de la d6sacBtoxylation des composBs d’addition 
obtenus. 

Trois ans plus tard, FLAIG4) Btudie l’action de l’anhydride malCique, de la p-benzoquinone 
et de l’a- naphtoquinone sur I’Bnolacdtate du crotonal et les conditions de dBsacBtoxylation, 
tandis que ADAMS & M o J E ~ ) ,  en 1952, choisissent comme philodikne le p-quinone-, resp. naphto- 
quinone-l,4-dibenzknesulfonimide. Signalons encore 1’6tude de ALDER & SCHUMACHER~) con- 
cernant l’action de l’acide acrylique sur 1’6nolacBtate du crotonal Bgalement. 

Dans le but de complkter les ktudes effectukes jusqu’& prksent, nous avons 
prkparC plusieurs knolacylates (holacktates, knolpropionates et knolbutyrates), dont 
nous avons 6tudiC les conditions de formation, le comportement A l’hydrogknation 
catalytique et les spectres d’absorption UV. Dans une deuxi6me partie de notre 
travail, nous examinerons l’addition de l’anhydride malCique & ces knolacylates 
dikniques, ainsi que la dksacktoxylation et la dkshydroghation simultankes des 
produits d’addition, ce qui permet de parvenir deirctement aux composks aro- 
matiques correspondants, c’est-&-dire aux anhydrides phtaliques substituks. 

l) F. W. SEMMLER & E. SCHOSSBERGER, Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 991 (1911). 
2) I. G. FARBENINDUSTRIE A.G. (H. VOLLMANN, F. SCHLOFFER & W. OSTROWSKI), br. alle- 

mand 739,438 (Chem. Zbl. 1944 I, 184); L. RAPPEN, J. prakt. Chem. [2] 757, 177 (1941). 
0. WICHTERLE & M. HUDLICKY, Coll. Trav. chim. TchBcosl. 72, 564, 572 (1947). 

4, W. FLAIG, Liebigs Ann. Chem. 568, 1 j1950). 
5, R. ADAMS & W. MOJE, J .  Amer. chem. SOC. 74, 2593 (1952). 
6) K. ALDER & M. SCHUMACHER, Liebigs Ann. Chem. 565, 148 (1949). 
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crotonal . . . . . . . . . . . . . .  
aldihyde tiglique 
rnithyl-2-pentkne-2-al . . . . . . . .  
6thyl-Z-hexhne-Z-al 
6thyl-5-nonhe-3-one-2 . . . . . . . .  
Cthyl-5-nonadi&ne-3,5-0ne-2 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . .  

a) Spectres d’absorption UV.  et comportement i l’hydrogination catalytique de  
quelques comaposds carbonylis non saturds en u,@. Les bandes d’absorption et les log E 

correspondants des aldkhydes et cCtones du tableau I ont ktk dkterminks aprks 
purification par rectification finale sur colonne WIDMER dans une atmosphhre d’azote 
et en prCsence de carbonate de sodium. 

Tableau I. h’aiades d’absorption U V .  de quelques alde’hydes et ce‘tones non safurds en a, B 
(solvant: heptanc) 

330 rnp  (1,38), 212 nip (4,17) 
321 (1,45), 222 (420) 
327 (1,49), 222 (424) 
326 (1,46), 224 (4,19) 
324,5 (1,5Y), 219 (4,19) 

271 (438) 

la semimicrohydrogknation catalytique, B temperature et pression ordinaires, 
dans l’acide acktique et en prksence de Pdlcharbon actif, il y a rapidement saturation 
des doubles liaisons. La fonction carbonyle reste pratiquenient intacte. Les composks 
saturks ont ktk identifiks B l’aide de leurs dinitro-2,4-phknylhydrazones. L’hydro- 
gknation de la fonction carbonvle peut kgalement &tre obtenue, condition d’intro- 
duire dans le milieu rkactionnel une nouvelle charge de catalyseur frais aprhs l’hydro- 
gknation des doubles liaisons. 

b) SynthZse d’tfnolacylates d partir de  composis carbonyltfs non saturds en u,P. Les 
esters de la forme Cnolique des ald6hydes et cCtones peuvent &re obtenus par acyla- 
tion des dkrivCs carbonyliques au moyen de plusieurs agents : anhydrides aliphatiques 
8. 1’Cbullition et en prksence du sel alcalin correspondant 7, ou d’un catalyseur acide 
(acide sulfurique, acide p-toluhesulfonique) cCthne g, lo) ou acCtate d’isopropknyle 

Dans le cas des aldkhydes que nous avons choisis, le sch6ma de rCaction gknkral 
9) 11). 

se pr6sente ainsi : 

7) F. W. SEMMLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 42, 554, 1161, 2014 (1909); 0. WICHTERLE & 
M. HUDLICKY, Coll. Trav. chim. Tchkcosl. 72, 564 (1947); P. BEDOUKIAN, J.  Amer. chem. 
SOC. 66,1325 (1944) ; W. FLAIG, Liebigs Ann. Chem. 568, 1 (1950) ; A. RISER, Bull. SOC. chim. 
France 1953, 570; M. CRAWFORD & W. T. LITTLE, J .  chem. SOC. 7959, 722. 

*) LONZA A.G. (A. PERRET & A. v. BEZARD), br. suisse 313998 (Chem. Zbl. 7957, 6280); 
EASTMAN KODAK Co. (J. B. DICKEY & C. G. STUCKWISCH), br. am6ricain 2432394 (Chem. 
Abstr. 42, 2612 h (1948)). 

s, F. G. YOUNG, I;. C. FROSTICK, J.  J. SANDERSON & C. R. HAUSER, J .  Amer. chem. SOC. 72, 
3635 (1950). 

lo) H. J. HAGEMEYER, Ind. Eng. Chemistry 41, 765 (1949); PURDUE RESEARCH FOUNDATION 
(B. H. GWYNN & E. F. DEGERING), br. am6ricain 2383965 (Chem. -4bstr. 40, 3466 (1946)); 
PURDUE RESEARCH FOUNDATION (E. F. DEGERING), br. amdricain 2466655 (Chem. 
Abstr. 43, 7505d (1949)). 

ll)~H. J. HAGEMEYER & D. C. HULL, Ind. Eng. Chemistry 41, 2920 (1949); EASTMAN KODAK 
CO. (D. C. HULL & A. H. AGETT), br. amkricain 2482066 (Chem. Abstr. 44, 255211 ,(1950)); 
CARBIDE & CARBON CHEMICALS CORP. (W. 1\1. QUATTLEBAUM & C. A. NOFFSINGER), br. 
amdricain 2467095 (Chern. Abstr. 43, 5795g (1949)). 



Volurnen XLIV, F a z ~ i c u l u s  I (1961) - So I 3 

Rl-CHz-CH=C-CHO __+ K,-CH=CH-C=CHOH + 
I - 1 

K, R, 
R,-CH=CH-C=CHOCOR R = CH,, C,H,, C,H, 

R, = H ,  CH,, C,H, 
1 R, = H, CH,, C,H, RZ 

Au tableau I1 sont CnumCrCs les Cnolacylates que nous avons synthCtisCs en 
chauffant Q Cbullition un mClange de 1’aldChyde avec un exc&s d’anhydride d’un 
acide aliphatique (anhydride acCtique : R = CH, ; anhydride proprionique : R = C,H,; 
anhydride butyrique: R = C,H,), en presence d’acide sulfurique cone. QU d‘acide 
p-toluhesulfonique (parfois nous avons opQC en prksence du sel de potassium ou 
sodium correspondant). 

Tableau 11. Quelques dnolacylates d’aldkhydes non  satwe‘s en N, 

Enolacylates 
Nom et formule 

acdtoxy-I-butadidne-I, 3 
EnolacBtate du crotonal 
CH,=CH-CH= CH-OCOCH, 

acdtoxy-I-mBthyl-2-butadidne-I, 3 
EnolacCtate de I’aldChyde tiglique 
CH,= CH-C(CH,) = CH-OCOCH, 

ace’toxy-l-mdthyl-2-pentad~dne-l,3 
EnolacBtate du mBthyl-2-penthe-2-al 
CH3-CH= CH-C= CH-OCOCH, 

I 
CH, 

acktoxy-I -e’thyl-2-hexadidne-I,3 
EnolacCtatc de l’Cthy1-2-hex6ne-2-al 
C,H,-CH= CH-C= CH-OCOCH, 

I 
‘ZH5 

propionoxy-l-dthyl-2-laexadiBne-7,3 
Enolpropionate de l’Bthyl-2-hex~ne-2-aI 
C,H,-CH = CH-C= CH-OCOC,H, 

1 
C,H, 

butyroxy-l-dthyl-2-hexadidne-I, 3 
Enolbutyrate de l’Cthyl-2-hexPne-2-al 
C,H,-CH= CH-C= CH-OCOC,H, 

I 
CZH.5 

Constantes 
Eb., d4 et nr) 

Eb. 57,8”/40 Torr 
L:’ = 0,9508 
ny = 1,4622 

Eb. 94-94,5”/100 Torr 
d:3 = 0,9452 
+# = 1,4679 

Eb. 82’/20 Torr 
d y =  0,9562 
n g =  1,4778 

Eb. 86,5-87”/9 Torr 

ng = 1,4778 
q’ = 0,9148 

Eb. 104,5-105”/13 Torr 
d:* = 0,9021 
PA$= 1,4760 

Eb. 119,5-120”/13 T o n  

ng= 1,4716 
d;” = 0,9019 

Rendernent 

35% 

68 “4 

En outre (v. Tableau III), nous avons prCparC les CnolacCtates de l’Cthyl-5- 
nonhe-3-one-2 et de l’Cthyld-nonadi&ne-3,5-one-2 en chauffant ces &tones i i.bul- 
lition avec l’anhydride adtique, en prCsence d’acide p-toluhesulfonique. L’emplace- 
ment des doubles liaisons dans les dCrivCs obtenus n’a pas 6tC dCterminC. 

Dans le cas de la preparation de 1’CnolacCtate de l’Cthyl-Z-hexhe-Z-al on obtient, 
B cat6 du produit principal, une quantiti. variable du diacetate de la forme hydratee 
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de l’aldkhyde. Le meilleur rendement en diacktoxy-l,l-kthyl-Z-hex&ne-2 (38%) x 
C t C  obtenu lors de l’utilisation d’un grand exc& d’anhydride acbtique (6 moles pour 
1 mole d’aldkhyde) et d’une faible quantitk d’acide p-toluhesulfonique (env. 1/10 

Tableau 111. Enolacktates de deux cktoqaes non saturdes e n  a ,  p 

I I Enolacylates Constantes 
Nom et formule Eb., d,, nD Rendement 

acttoxy-2-e’thyl-5-nonadiBne-2,4 (1,3) 
EnolacCtate de 1’6thyl-5-non8ne-3-one-2 
C,H,-C(C,H,) = CH-CH = C-CH, 

I 
OCOCH, 

C,H,-CH(C,H,)-CH= CH-C= CH, 
OU 

I 
OCOCH, 

40 % 

ace‘toxy-Z-gthy1-5-nonatridne-Z,4,6 (7, 3, 5 )  
Enolac6tate de 1’6thyl-5-nonsdi$ne-3,5-one-2 
C,H,-CH= CH-C= CH-CH = C-CH, 

I I 
CZH, OCOCH, 

ou  
C2Hs-CH2-CH= C-CH= CH-C= CH, 

1 I 
C,H, OCOCH, 

Eb. 139-140”/13 Torr 
d y  = 0,9261 
fig = 1,5100 

27 % 

de la quantitk utilisCe dans la prkparation des knolacylates). Chauffi: avec de l’acide 
p-toluhesulfonique, le diacktate est transform6 en Cnolacktate par klimination d’une 
molkcule d’acide acktique. 

Le chauffage de l’knolacktate de l’Cthyl-Z-hexi?ne-Z-al pendant 20-30 heures a 
env. 180” donne Ie dimhe correspondant avec un rendement de 2530%. Ce dernier 
composk rksulte vraiseniblablement d’une synth&se diknique oh une molkcule rkagit 
comme d i h e  et l’autre comme philodihe 12). 

c) Spectres d’absorption U V .  des Lnnolacylates diinniques. A l’exception de I’Cnol- 
acktate de l’Cthyl-5-nonadiPne-3,5-one-Z A trois doubles liaisons conjugukes, tous les 
knolacylates mentionn6s sont caractkrisks par deux doubles liaisons conjugukes. 
Comme dans le cas du butadihe-l ,3,  on observe une seule bande d’absorption dans 
1’UV. (intervalle: 200-350 mp), qui, par rapport a celle du b u t a d h e ,  est dkplacke 
vers le visible sous l’effet bathochrorne de la fonction acyloxy et des groupes alcoyles. 
En admettant un effet bathochrome de 15 nip pour la fonction acyloxy (-OCOR) 
et de 5 mp par groupe alcoyle en position cc,B ou 7 ,  on calcule pour le maximum dab-  
sorption de nos knolacylates dikniques conjuguks du type : 

a partir de la bande du butadiilne des positions qui s’kcartent de moins de 2 m p  
des valeurs observkes (v. Tableau IV).  
12) I<. ALDER, J .  HAYDN & W. VOGT, Chem. Ber. 86, 1302 (1953); K. ALDER & W. VOGT, 

Liebigs Ann. Chem. 570, 190 (1950); K. ALDER & J. HAYDN, ib id .  570, 201 (1950); 
C. S. MARVEL & N. 0. BRACE, J. Amer. chem. SOC. 77, 37 (1949). 



Yolumen XLIV, Fasciculus I (1961) - No. 1 5 

d) Hydrogination catalytique des inolacylates. A l’hydrogknation catalytique (cata- 
lyseur : Pdlcharbon actif, solvant : acide acktique, tempkrature et pression ordinaires) 
il y a rapidement saturation des doubles liaisons des knolacylates, suivie d’une hydro- 
gknolyse partielle (remplacement de -0COR par H)15) allant de 30% pour 1’Cnol- 

Tableau 15’. Maximums d’absorption U V .  de quelques e’nolacylates, calculds par rapport 
au maximum du butadi8ne et observe’s (solvant : heptane) 

Compose 

butadikne-l,3 13) . . . . . . . . 
enolacitate crotonal . . . . . . 
enolacitate aldehyde tiglique . . 
enolacitate mCthyl-2-pentkne-2-al 
enolacetate 6thyl-2-hexkne-2-al . 
enolpropionate ithyl-2-hexkne-Z-al 
enolbutyrate ithyl-2-hexkne-2-al . 
enolacetate ithyl-5-nonkne-3-one2 
diac6toxy-l,4-butadikne-l, 3 14) . 

Effet bathochrome de 

fonction groupe alcoyle total 
acyloxy 
nombre) (pos.; nombre) mp 

mP mP 

- -  - -~ - 

_- 15 
(1) 15 (u; 1) 5 20 
(1) 15 ( ~ , y ;  2 )  10 25 
(1) 15 (c ( ,y ;  2 )  10 25 
(1) 15 (a,?; 2 )  10 25 

- (1) 15 

(1) 15 (a, y ;  2 )  10 25 
(1) 15 ( y ,  y ;  2) 10 25 

30 - (2)  30 ~ 

calcull 
mP 

- 

232 
237 
242 
242 
242 
242 
242 
247 

acktate de l’kthyl-5-nonhe-3-one-2 B e m .  60% pour l’holacktate 
hexhe-2-al. 

217 (4,32) 
232 (4,34) 
237 (4,32) 
240 (4,28) 
242,5 (4.32) 
242,s (4,37) 
243 (4,37) 
242 (4,38) 
246 

3e l’kthyl-2- 

e) Synthkse d’anhydrides fihtaliques substitubs d fiartir des inolacylates. Les knol- 
acylates d’aldkhydes non saturCs en cc, ,6’ posshdent deux doubles liaisons conjugukes, 
ce qui permet leur utilisation dans des synthkses dikniques. Par addition d’anhydride 
malkique on obtient des anhydrides tktrahydrophtaliques substituks. Par dksacylo- 
xylation suivie de dtkhydrogknation on passe aux anhydrides phtaliques substituks 
correspondants. Le schkma ci-dessous reprksente les cas que nous avons ktudiks : 

Rl Rl 
,LH CH 

HC’ \CH-CO 

I 
CH-Co synthkse HC” 

- - +  
+ I /  >O i s i i q u e  /I I >O 

R,-C CH-CO R,-C\ ,CH-CO 
h C H  CH 

I I 
OCOR OCOR 

Rl pl 
CH c 

HC’ \CH-CO HC’ dC-CO 
deshydroge- 

-+ li I >O nation (-H,) + It I >O ~ 

desacyloxylation 

R,-C\ ,C-CO ( -  RCooH) R,-C, ,C-CO 
CH CH 

I< = CH,, C,H,, C,H, R,, R, = H, CH,, C,H, 

l3) A. SMAKULA, Angew. Chem. 47, 657 (1934). 
I * )  These J ,  HEIMANN-TROSIEN, Braunschwcig 1957. 
l5)  A. RISER, Bull. SOC. chim. France 1953, 570; A. B. BOESE & R. T. MAJOR, J .  hmer. chem. 

SOC. 56, 949 (1934); H. H. INHOFFEN, G. STOECK, G. KOLLING & U. STOECK, Liebigs Ann. 
Chem. 568, 52 (1950). 
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Apri.s diffkrents essais, nous avons choisi le mode opCratoire gknkral suivant : 
on chauffe B kbullition pendant 2 2 6 heures des quantit6s kquimolaires d'knolacylates 
d'aldehydes non satures en ~ , / 3  et d'anhydride malCique, dans un solvant inerte 
tel que le benz&nc, le toluhe,  etc. Ensuite on chasse le solvant par distillation sous 
pression rkduite au bain-marie, ajoute de la pyridine (eiiv. 50 ml pour 0,l mole de 
substance) et chauffe B reflux 24-36 heures. I1 se produit alors, A, la fois, une dks- 
acylosylation et  une dCshydrogknation. On chasse ensuite sous pression rCduite au 
ba'in-marie la pyridine et  l'acide aliphatique form4 par dksacyloxylation (on peut 
l-brifier le degrC de la dksacyloxylation par titrage de l'acide 2, cGtk de la pyridine 
dans le distillat). Le produit brut est purifik par recristallisation dans un solvant 
approprik (p. ex. ligro'ine), par sublimation sous pression rkduite (env. 110-lSOo/ 
10 Torr) ou par distillation. 

Ides anhydrides phtaliques synthktisks par cette \Toit: figurent au tableau V. 

~I'alilcau V,  (Juelqites anhydrides  phtaliqztes substrtuis obtenus iC part ir  d'e'nolacylates 
d 'aldihydes n o n  satitre's en a ,  /3 

Enolacyla fe 

cvoto,1ul 
&nolscdtatt. 

a)  Gnolacdtate 
11) dnolpropionate 
c )  Gnolbutyrate 

Ar~hydvide phtulique 
substatue' 

anhi 'dride phtaliqite 

anhydvide nzPfhy1-J 
phtaliqur 

anhydride di?nt!thyl-3,5 
fihtaliqzte 

anhydride die'thyl-3,5- 
phtalique 

Constanfesl  Rendeinent 

F. 130,5-131", subl. 105-115°/10 Torr. 
Recrist. : ligroine/benz&nc. 
Litt. 16), I;. 131,2". Rendemcnt: 68%. 
A c i d e :  F. 204-206"/H20, dCc. 
Litt. 17), F. 196-199". 

F. 92,5-93", Eb. 140-142"/12 Torr, subl 
165-175"/10 Torr. Recrist. : ligro'ine. 
Litt. la), F. 92-93". Rcndcment: .59,5%. 
Acide :  F. 1.51-1 51,5"/H,O. 
Litt. 19), F. 150,5". 

I:. 115,5-116", subl. 120-130"/10 Torr. 
Kecrist. : ligroine. Litt.lO)), F. 116". 
Rendement : 64%. 
A c i d e :  F. 182-183"/H20, dCc. 
Litt. 20),  F. 183". 

F. 57,5', Eb. 95-97"/0,05 Torr, subl. 
160-170"/10 Torr. Recrist. : ligroine. 
Rendement: a) 84% b) 76% c) 74% 
Acide :  F. 176-177'/H20, d6c. 

X partir de l'knolacktate de l'i.thyl-2-hexcine-2-al nom avons obtenu l'anhydride 
dikthyl-3,5-phtalique par d'autres prockdCs encore, kgalement susceptibles d'Ctre 
gknkralis6s. Ainsi, on l'obtient par addition diknique B l'acide acCtylknedicarboxylique, 
suivie de dksacktoxylation par la pyridine et distillation du produit obtenu. Un autre 

E. \.\x 1114 STADT, Z. physikal. Cheni. d / ,  359 (1902). 
17) \Y. Ih.\i<Ex 6c E. UUCHKER, Her. deutsch. chem. Ges. 34, 93.2 (1901). 
I*) -1. ESCHEXXOSER 6c H. SCHINZ, Hdv.  33, 171 (1950). 
18) G. T. MORGAN & E. A. COULSON, J .  chem. Soc. 792Y, 25.51. 
"') 0. l < R [ l l i E R  & R. OBERKOBUSCH, ChCIIl. ner. 84, 826 (1951). 
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prockdk consiste B remplacer dans la synth6se diCnique a partir de l’knolacbtate et 
l’anhydride malkique, la pyridine par l’acide acbtique, en prksence de Pdlcharbon 
actif; au bout de deux heures de chauffage la dksacyloxylation et la dkshydrog6nation 
sont complgtes. Enfin, nous avons remplack la pyridine par l’acktate de sodium et 
chauffk pendant quelques minutes & 140-160”, ensuite dkshydrogCn6 par le soufre 
et distill6 le produit obtenu. 

Q DLriz~Ls d’anhydrides fiktaliques substitub. Afin de vkrifier la structure des 
anhydrides phtaliques obtenus, nous les avons soumis aux transformations suivantes. 

Par dkcarboxylation B tempkrature klevke avec un excks de Ca(OH),21), dont 
l’effet peut &tre amkliork par addition de poudre de Fe ou de Cu, on obtient des 
(po1y)alcoyl-benzgnes, oxydks par KllIn0,22) en acides benzkne-(po1y)carboxyliques 
correspondants. Leurs esters mkthyliques rksultent du traitement soit des acides 
par lc diazoinCthane23), soit de leurs sels d’argent par le CHJ dans le benz&neZ4). 

Lorsqu’on chauffe les acides phtaliques, en prCsence de poudre de Cu fraichement 
prCparCe et d’eau, en tube scellk plusieurs heures B 200-250”, il se produit une h6mi- 
dkcarboxylation seulement 24). On obtient ainsi des acides benzoiques substitu6s. 
Leur structure a CtC dCterminke par oxydation permanganique en acides benzihie- 
(po1y)carboxyliques et estkrification de ceux-ci par le diazomkthane. 

Par l’oxydation des anhydrides phtaliques par KMnO, ou l’acide nitrique, en 
tube ~ c e l l k ~ ~ ) ,  on parvient B des acides benzkne-(po1y)carboxyliques qui ont CtC 
idcntifiks B I’aide de leurs esters mCthyliques. 

Tableau lTI. Randes d’absorptzon U I;. de quelqzies anhydrzdes phtahques 
sitbsfztzids par  des groupes alcoyles (solvant : heptane) 

202 mp (3,90) 

210,5 (4,58) 

217 (4,63) 

220 (4,60) 

221 (4,63) 

222 (1,60) 

Compose‘ 

acide benzoique26) . . . . . . . , . 

anhydride phtaliquc . . . . . . . . 

anhydride m6thyl-4-phtalique . . . . 

anhydride dimCthy1-3.5-phtaliquc , . 

anhydride di6thy1-3,j-phtalique . . . 

anhydride dim6thyl-4,5-phtalique . . 

228 mp (4,OO) 

245 (3,74) 

255 (3,72) 

257,5 (3,70) 

259 (3,75) 

263 (3,64) 

271 mp (2,88) 
279 (2,74) 
286 (3,38) 
295 (3,44) 
289 (3,29) 
299 (3,38) 
298,5 (3,47) 
310 (3,56) 
299 (3,49) 
310 (3,55) 
289 (3,23) , 300 (3,17) 

21) C. ~MARIGNAC, Liebigs Ann. Chem. 42, 215 (1842); E. MITSCHERLICH, ibid. 9, 39 (1834). 

NETT & R. L. WAIN, J .  chem. SOC. 7936, 1108; J .  M. VAN DER ZANDEN & G. DE VRIES, Rec. 
Trax.. chim. Pays-Bas 67, 998 ( I  948). 

23) L. I. SMITH 8: G. D. BYRXIT, J .  Xmer. chem. SUC. 55, 4305 (1933); A. W. SCHRECKER & 
J .  L. HARTWELL, ibid. 74, 5676 (1952); I<. ALDER & 0.  A k ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  Chem. Rer. 87, 1567 
(19.54) ; 12. GONZALEZ-SANCHEZ, Combustibles (Zaragoza) 76, 3, 15 (1956). 

22) 1’. CLLMANN & J. R. UZBACHIAN, Ber. dcutsch. chem. Ges. 36, 1797 (1903); G. M. BEN- 

”) E. D. P.\RKER & L. A. GOLDBLATT, J .  ,lmer. chcm. Soc. 72, 2151 (1950). 
a5) M. FREUND & K. FLEISCHER, Liebigs Ann. Chem. 411, 14 (1916); I<. ALDER & W. VOGT, 

ihid.  577, 137 (1951); I<. .\LDER & 0. ACKERMANK, Chcm. Ber. 87, 1567 (1954). 
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g) Spectres d’absorption U V .  d’anhydrides phtaliques substituek. Les anhydrides 
phtaliques poss6dent dans 1’UV. un spectre d’absorption caract4risC par 3 bandes 
d‘absorption (dont l’une est double), que nous dbignerons, par analogie avec les 
bandes observkes et dksigndes par MOSER & KOHL EN BERG^^), dans le cas des acides 
benzoiques substituks, par A, B et C. La bande C est considCrCe comme une seule 
bande, dkdoublile par une structure fine (v. tableau VI  et la fig.). 

250 300 ahF) 350 

Spectres d’absorption U V .  (spectrophotomhtre BECKMAN DU) 
Solvant : heptane 

I : Ethyl-2-hexhe-2-al 
I1 : Enolac6tate de 1’6thyl-2-hex&ne-2-a1 

I11 : Anhydride di6thpl-3,s-phtalique 

Nous remcrcions M. le professeur A. PERRET dc ses conseils et  de I’int6r&t qu’il a port6 & ce 
travail. 

Partie exPCrimentale 27) 

I .  AldBhydes et cetones de depart 
Crotonal. Le produit technique a 6t6 purifi6 par entrainemcnt de l’eau par dist. azLotropique, 

secou6 24 h avcc CuSO, anhydre, distill6 sur colonne VIGREUX en presence d’hydroquinone et  
de Na,CO, anhydre, dans un courant d’azote, e t  finalement rectifi6 sur colonne WIDMER. Eb. 
103”/734 Torr, di0 = 0,8531, 

Hydroghation catalytique en butanal: env. 0,2 g de crotonal sont hydrog6nds sur Pd/charbon 
actif k 5% (BAKER), dans de l’ac. acdtique, temperature et  pression ordinaircs. Ensuite on ajoute 
10 ml H,O, neutralise par Na,CO,, extrait & l’ether, skche sur Na,SO, et  chasse 1’6ther par dist. 
1.e rksidu est transform6 en dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, qui a 6t6 recristall. dans de 1’6thanol: 
F. 123”; litt. ,*), F. 122”. F. du melange avec le derive correspondant du butanal, sans d6pression. 

26) C. M. MOSER & A. I. KOHLENBERG, J. chem. Soc. 7951, 804. 
27) Les F. ont 6tC dCtermin6s sur bloc KOFLER et sont corrig6s. 
LH) C. €7. H. ALLEN, J .  Amer. chem. SOC. 52, 2955 (1930). 

= 1,4358. 
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Alddhyde tiglique. Le produit cpract.a de la maison EASTMAN KODAK Co. a i t6  secoud 24 h 
avec CaC1, et distill6 plusieurs fois sur colonne WIDMER. Eb. 61,5-62”/108 Torr, d:’ = 0,8702, 

7tD = 1,4471. 
Mdthyl-Z-pentdne-Z-al. PrCparC 8. partir du propanal selon HAUSERMANN”). On secoue 24 h 

avec CaCl, et  distille plusieurs fois sur colonne WIDMER. Eb. 35,5”/15 Torr, d, = 0,8540, x g  = 

1,4456. 
L’hydrogCnation catalytique (m6me procede que dans le cas du crotonal) conduit au methyl- 

2-pentanal, identifie par sa dinitro-2,4-ph6nylhydrazone, F. 101,5-102,5”/8thanol. Litt. 3 0 ) ,  

12. 102-103”. 
Ethyl-2-hexdne-2-al. PrCparC 8. partir du  butanal selon HAUSERMA” 29). Purification : a) 

Chauffer B reflux 20 min: 20 g de semicarbazone de 1’8thyl-2-hex&ne-Z-a1 (F. 154”/Cthanol& 50%) 
e t  200 ml d’ac. sulfurique 8. ZOyo. Extraire & 1’Cther et  distiller sur colonne WIDMER. - b) Secouer 
24 h avec CaCI, e t  rectifier ensuite sur colonne WIDMER. Eb. 65”/15 Torr, d y  = 0,8534, n,, = 

1,4548. 
L’hydrogCnation catalytique (m6me procede que dans le cas du crotonal) conduit 8. l’Cthyl-2- 

hexanal, identifie par sa dinitro-2.4-phCnylhydrazone, F. 1 19,5-12O0/6thanol. Litt. 31), F. 117 
?i 118,5”. 

Ethyl-5-nondne-3-one-232). Faire tomber goutte B goutte, durant 1,5 h, 193 g (1,5 mole) 
d’Cthyl-2-hexanal dans 350 g (6 moles) d’acetone contenant quelques gouttes d’une solution al- 
coolique de thymolphtalCine. Ajouter simultanernent une solution de NaOH 2 loyo, de faGon 8. 
avoir constamment un milieu alcalin. Chauffer 8. reflux sous bonne agitation durant l’introduction 
de l’alddhyde et  ensuite encore pendant 18 h. Laisser refroidir et  acidifier au Congo par H,SO, 
ZN,  decanter, distiller la couche superieure sur colonne VIGREUX e t  rectifier finalement sur co- 
lonne WIDMER. Eb. 104”/12 Torr, d? = 0,8416, n: = 1,4511. Rdt 184 g (73%). 

EthyZ-5-nonadidne-3,5-one-2. Obtenu par condensation de l’Cthyl-2-hex&ne-Z-a1 avec l’acdtone, 
selon le procCd6 applique dans le cas dc 1’6thyl-5-nonkne-3-one-2. Eb. 117,5”/12 Torr, d y  = 0,8812, 

C,,H1,O Calc. C 79,46 H 10,91yo Tr. C 79,23 H 10 ,81~0 

11. DCriv6.s 0-acyl6s des aldehydes et cetones 
Acdtoxy-l-butadidne-I,3 (inolacitate du ~ r o t o n a l ) ~ ) .  Chauffer 5 h 8. reflux 105 g (1,5 mole) de 

crotonal, 230 g (2,25 moles) d’anhydride acetique et  100 g d’acCtate de sodium. Laisser refroidir 
et introduire le melange rkactionnel dans 500 ml H,O, agiter e t  &parer la couche huileuse. Distiller 
sur colonne VIGREUX et  ensuite rectifier sur colonne WIDMER. Eb. 57,8”/40 Torr, d p  = 0,9508, 
nD = 1,4622. Rdt 59 g (35%). Se polymCrise spontanCment, en tube scellC, en quelques mois. 

Acdtoxy-l-mdthyl-2-butud~dne-7,3 (CnolacCtate de I’ald6hyde tiglique). Chauffer 4,5 h 8. reflux 
84 g (1 mole) d’aldChyde tiglique, 143 g (1,4 mole) d’anhydride acCtique et  70 g d’acCtate de 
sodium. Laisser refroidir et introduire le melange rkactionnel dans 200 ml H,O et 50 g de glace. 
SBparer les deux couches et  neutraliser la couche huileuse par une solution de Na,CO,. Extrairc 
B l’Cther, s6cher sur Na,SO,, chasser 1’Cther par distillation et  fractionner le rCsidu sur colonnc 
VIGREUX. Eb. 94-94,5”/100 Torr, d4 = 0,9452, nD = 1,4679. Rdt 13,5 g (10,8%; on retrouve 
56 g ou 67% d’aldihyde inchang6). Se polymerise spontanCment, en tube scellC, en quelques mois. 

C,H,,O, Calc. C 66,64 H 7,99y0 Tr. C 66,74 H 7,91y0 
Acdtoxy-7-~v2dth~~l-Z-pe~~udi~ne-l ,  3 (6nolacCtate du  rndthyl-Z-penthne-Z-al). Chauffer 2,5 h B 

reflux 19,6 g (0,2 mole) de methyl-2-pent&ne-Z-a1, 41 g (0,4 mole) d’anhydride acdtique et  0,2 g 
d’ac. p-toluhesulfonique. Ensuite distiller sur colonne VIGREUX et rectifier sur colonne WIDMER. 
Eb. 82”/20 Torr, di2= 0,9562, nD = 1,4778. Rdt 14 g (50%). 

C,H,,02 Calc. C 68.54 H 8,63% Tr. C 68,50 H 8,74% 

29) M. HAUSERMA”, Helv. 34, 1482 (1951). 
30) M. HAUSERMA”, Helv. 34, 1211 (1951). 
31) E. P. GOLDBERG & H. R. NACE, J .  Amer. chem. SOC. 77, 359 (1955). 
32) CARBIDE & CARBON CHEMICALS CORP., br. franGais 786734 (Chem. Zbl. 1936 I, 1509) 

21 

20 

20 

22 WD = 1,5058. Rdt 71%. 

20 

23 23 

22 
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A cQtoxy-/-gthyl-2-hexadidne-7,3 (Cnolac6tate de 1’6thyl-2-hex&ne-2-aIj 3 8 ) .  - a)  Chauffer 8,5 h 
B reflux 126 g (1 mole) d’Cthyl-2-hexkne-2-a1, 255 g (2,5 moles) d’anhydride acetique et  1 g d’ac. 
p-toluhncsulfonique. SCparation brute d u  melange rCactionnc1 par distillation sur colonnr 
VIGREUX et rectification sur colonne WIDPIER. Rdt 126 g (75%). ~- h) Chauffer 30 min h reflux 
63 g (0,5 mole) d’aldehyde, 102 g (1 mole) d’anhydride acCtiquc ct: 0,3 ml H,SO, cone. Distiller 
sur c o l o n n r V 1 ~ ~ ~ ~ ~  et  rectifier sur colonne WIDMER. Rdt 69 g ou 820,/,. ~ c) Chauffcr 3 h h reflux 
63 g (0,5 mole) d’aldihydc, 153 g (1,5 mole) d’anhydride acCtique et  49 g d’acCtatc dc potassium. 
Refroidir et  introduire le mClange dans 500 ml H20,  decanter et  distiller la couche huileuse sur 
colonne VICREUX et  rcctifier ensuite sur colonne WIDMBR. Rdt 40 g (48%). - d) Chauffer 1 h k 
reflux 23 g (0,l mole) de diacCtoxy-l,l-6thj-l-2-hex&ne-2, 20 g (0,2 mole) d’anhydride acCtique 
ct 0,4 g d’ac. p-tolubncsulfonique. Separation de l’enolacdtatc par distillation. Rdt 13,5 g (80%).  - 
e) Chauffer 1,5 h h Chullition 63 g (0,5 mole) d’aldehyde, 62,5 g (0,625 mole, exck 25%) d’acdtatc 
d’isopropknyle ct 0,6 g d’ac. p-tolu&nesulfonique, Lc hallon cst muni d’une colonnc VIGRECX 
de 35 cni e t  l’acdtone est chasske, au  fur et  h mesure dc sa formation, par distillation. Ensuitr 
distiller sur  colonne VICREUX et rectifier SUT colonnr WIDMER. Rdt 78 g (93%)). El?. 86,5-87”/ 
<) Torr, d iJ=  0,9148, nz = 1,4778. 

Prop%onox~i-7-e‘th3,I-2-hexur~~B~ze-l, 3. Chauffer 45 niin 8. reflux 63 g (0,5 mole) cl’aldChyde, 130 g 
(1 mole) d’anhydridc propionique et  0,6 ml H,SO, cone. Distiller sur colonne X‘IGREUX ct recti- 
fier sur colonnc WIDMER. Eb. 104,s-105”/13 Torr, d i 0  = 0,9021, nD = 1,4760. Rdt 65 g (71,5:!<,). 

C,,H,,O, Calc. C 72,49 H 9,96% Tr. C 72,43 H 9,920; 

Hutyrox~yy-7-kthyZ-2-hexudiBne-/,3. Chaufier l ,5  h i reflux 57 g (0.45 mole) d’aldChydc, 142 g 
(0,9 mole) d’anhydridc hutyrique et  1 g d’ac. p-toluhesulfonique. Distiller sur colonne VICREUX 
ct rectifier sur colonne WIDIVIER. Eb. 119,5-120”/13 Torr, d i 0  = 0,9019, ?zg 1,4716. Rdt 60 g 

20 

(68%). 
Cl2H,,O, Calc. C 73,43 H 10,27q0 Tr. C 73,71 H 10,390,; 

Enolacdfate de Z’e‘fhyZ-5-nonBne-3-one-2. Chauffer 4 h k reflux 42 g (0,25 mole) de cCtone, 51 g 
(0,5 mole) d’anhydride acitique e t  0,7 g d’ac. p-toluhesulfonique. SBparation du  produit par 
distillation. Eb. 126-127°/12 Torr, di2’5 = 0,9002, V L ~ ” , ” , ~  = 1,4752. Rdt 21 g (40%). 

C,,H,,O, Calc. C 74,24 H 10,549b Tr. C 74,13 H 10,580; 
EnolacPtate rle Z’kthyZ-5-noizadiBne-3,5-one-2, Chaufier 8,5 h h rrflux 41,5 g (0,25 mole) dc 

cCtone, 128 g (1,25 mole) d’anhydride acetique et  1 g d’ac. p-toluhesulfonique, Distiller et  rccti- 
22 ficr sur colonnc VIGREUX. Eb. 139-140”/13 Torr, d i 2  = 0,9261, lzD = 1,5190. Rdt 14 g (2774). 

C,,H,,O, Calc. C 74,96 H 9,680, Tr. C 74,99 H 9,75% 
I l i a c d f o z y 7 ,  7-kfhyl-2-hexhne-2. Chauffer 1 h 8. rcflus 51 g (0,4 mole) d’aldehycle, 245 g (2,4 

moles) d’anhydride acCtique et  0,l g d’ac. p-tolubnesulfonique. Ensuite distiller sur colonnc 
VIGREUX et rectifier sur colonnc WIDXER. Eb. 119-120”/14 Torr, di’= 0,9803, 12: = 1,4460. 
l idt  33 g (36 ,5%) .  

C,,H,,O, Calc. C 63.13 1-I 8,834; Tr. C 63,30 H 8,XlU,, 

Drvnhrc de l’knolacdtale de E’dth31E-2-hexBne-Z-al. C.hauffcr 24 h, en tube scelle, 2 180” 16,s g 
(0,l mole) d’6nolacCtate e t  0,4 g d’hydroquinone. Separation par distillation et  rectification sur 
colonne VIGREWX. Eb. 125-126’/0.1 Torr, 1,0012, n;; : 1,4828. Rdt 4,7 g (28%).  

(‘poH3,0, Calc. C 71,35, H 9,56O’, Tr. C 71,42 H 9,630;) 

111. Anhydrides phtaliques (substitubs) 

.lnhydrZdie phtelique. Chauffer l ,5  h 8. rcflux 16,s g ( 0 , l j  mole) d’dnolacCtate du crotonal, 
14,7 g (0.15 mole) d’anhydridc maldiqur ct 0,2 g d’hydroquinone dans 60 ml de tolukne anhydrc. 
Chasscr le solvant par distillation sous pression reduite et  chauffer le r6sidu 30 h h reilux avec 
75 ml de pyridine. Chasser la partie volatile SOLIS pression reduite au bain-maric. Sublimer le rc‘sitlu 
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(105-l15°/10 Torr) ou le recristaliiser dans un  mdlange tie 2/3 ligroine et  113 benzene. F. 130,s- 
131". Rdt l 5 , l  g (68%). 

C,H,O, Calc. C 64,87 H 2.72% Tr. C 64,75 H 2,760/6 
L'ac. phtalique est obtenu cn chauffant 15 min a reflux l'anhydride phtalique dans une 

solution aqueuse de KOH. Acidifier par HC1 ZN, essorer et  recristalliser dans H,O. F. 204-206" 
(d6c.). Conduit par mkthylation avec le diazomkthane au phtalate de mCthylc: Eb. 151-152"j 
13 Torr, d:'= 1,1900, n: = 1,5158. Litt., Eb. 163,2-163,5"/20Torr 34) ,ng= 1,513534), d:'" = 

1,190535). - L'ac. benzoique rCsulte d'une dCcarboxylation partielle. Chauffer 5 h,  en tube scellC, 
232" 2,5 g d'ac. phtalique, 3,0 g de pouclre de Cu fraichement prdparee et  12 ml H,O. Extraire 

avec 40 ml KaOH B l o % ,  filtrer e t  acidifier par HC1 2 ~ .  Essorer et  recristalliser dans H,O. F. 122". 
Rdt 0,99 g (540/,). Conduit par mithylation avec le diazomkthane au benzoate de mkthyle: 
Eb. 82"/14 Torr, d:'= 1,0868, n: = 1,5180. Litt.36), Eb. 83"/11 Torr, d i 6  = 1,0905. 

Anhydride nze'thyZ-4-phtaZiywe. Chauffer 1,5 h B reflux 6.8 g (0,054 mole) d'CnolacCtate de 
1'aldChyde tiglique, 5,3 g (0,054 mole) tl'anhydride malkique et  50 ml de benzhe  anhydre. Chasser 
le solvant par distillation sous pression rCduitc, ajouter 50 ml de pyridine ct chauffer a reflux 
40 h. Chasser la partie volatile par distillation sous pression riduite. Le rCsidu cst distill6 et  purifik 
par sublimation ou recristallisation dans la ligroi'ne. Eb. 140-142"/12 Torr, subl. 165-175"/10Torr, 
F. 92,5-93". Rdt 5,2 g (59,5%). 

C9H,0, Calc. C 66,67 H 3,73y0 Tr. C 66,62 H 3,79y0 
Acide mCthyl-4-phtalique : F. 151-151,5"/H,O. Conduit par dicarboxylation au tolukne: 

chauffer dans un  ballon en pyrex 4,2 g d'acide mCthyl-4-phtalique, 12,6 g Ca(OH), e t  4,2 g de 
poudre de Fe. Extraire le distillat B l'Cther, skcher sur Na,SO, et distiller sur colonne VIGREUS. 
Eb. 109-110°/732 Torr, di '= 0,8802. Rdt 1,2 g (56%). Conduit a l'acide benzoIque par oxyda- 
tion: chauffer 8 h a 95" 1,2 g de toluene et  30 ml H,O. Introduire, en 6 portions, 4,15 g KMnO,. 
Filtrer et  laver le prCcipitC avec 25 ml H,O bouillante, acidifier par HC1 2x. Essorer et  recristal- 
liser dans H,O. F. 122". Rdt 0,75 g (47%). 

Par oxydation de l'anhydride mCthyl-4-phtalique par KMnO,, on obtient le tricarboxy-1 , 2 , 4 -  
benzhne. Conduit par mCthylation avec le diazomkthane au trimethylester dn tricarboxy-1, 2 ,  4- 
benzhne: Eb. 190-191"/10 Torr, F. - 13,5 5 - 13". Litt.37), Eb. 194"/12 Torr, F. -13". 

reflux 12,6 g (0,09 mole) d'knolacetate du 
mCthyl-2-pentene-2-a1, 8,s g (0,09 mole) d'anhydride malCique et  30 ml de benzhne. Chasser lc 
solvant par distillation. Ajouter 40 ml de pyridine et  chauffer 48 h ?i reflux. Chasser la partie vola- 
tile sous pression rCduite et purifier Ic produit par sublimation (120-130"/10 Torr) ou par re- 
cristallisation dans la ligroine. F. 115,5-116". Rdt 10,l g (64%). 

C,,H,O, Calc. C 68,18 H 4,58% Tr. C 68,21 H 4,560/, 

Xcide dimdthyl-3,5-phtalique: F. 182-183" (dCc.)/H,O. Conduit par d6carboxylation a u  di- 
mCthyl-1,S-benzhne: Eb. 77-78"/100 Torr, d:'= 0,8648, m: = 1,4986. Cc dimdthylbenzhne est 
oxydC par KMnO, en acide isophtalique (17. 348-349") qui fournit, par estdrification avec le 
diazomCthane, l'isophtalate de mkthyle. F. 67,5-68"/CH30H. Litt.,,), F. 67,8-68,3". 

Le tCtracarboxy-1,2,3,5-benz&ne est obtenu par chauffage 16 h, en tube scell6, a 140" dr 
0,4 g d'anhydride dimCthyl-3,5-phtalique et  1,2 ml d'acide nitrique (d = 1,4). Recristalliser dans 
HC1 dil. F. 258-262" (dCc.). Rdt 0,23 g (40%). Conduit a l'ester tktramethylique par estkrification 
avec le diazomCthane: F. 115-116°/CH,0H. Litt.3<), F. 115,6-116,4". 

Anhydride dikthyZ-3,5-phtaZiyue. - a) Chauffer 4 h B reflux 16,8 g (0,l  mole) d'dnolacCtate 
dr l'Cthyl-Z-hex6ne-2-a1, 9,s g (0,l mole) d'anhydride malCique et 50 ml tle benzene. Chasser lc 
solvant par distillation, ajouter 40 ml de pyridine et chauffer 18 h a reflux. Chasser la partie volatile 
par distillation sous pression rCduitc. Purifier le produit, soit par distillation on sublimation, soit 

Anhydride dime'thyZ-3,5-phtaZique. Chauffer 3 h 

34) F. GONZALEZ-SANCHEZ, Combustibles [ZARAGOZA] 76, 15, 76 (1936). 
35) I<. v. AUWERS & A .  HEINZE, Ber. deutsch. chem. Ges. 52, 584 (1919). 
56) K. v. AUWERS & F. EISENLOHR, J .  prakt. Chem. [2] 84, 24 (1911). 
37) R. WEGSCHEIDER, Mh. Chem. 37, 1277, 1284 (1910); R. M. MARTIN, Bull. Sor. chim. 

13elgique 59, 83 (1950). 
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par recristallisation dans la ligroine. Eb. 95-97"/0,05 Torr, subl. 160-170"/10 Torr, F. 57,5". 
Rdt 1 7 , l  g (84%). Lorsqu'on remplace l'knolac6tate par I'Cnolpropionate, le rcndcment s'616vc 
i 76%, et  dans le cas de l'Cnolbutyrate, 

C,,Hl,03 Calc. C 70,57 H 5,93y0 Tr. C 70,62 H 5.98% 

11) Chauffer 5 h B reflux 16,s g (0 , l  mole) d'enolac6tate, 11,4 g (0,l mole) d'acide acitylknc- 
dicarboxylique et  50 ml de tolukne. Chasser le solvant e t  chauffer 15 h i rcflux dans 50 ml de pyri- 
dine. Chasser la partie volatile sous pression rCduite e t  distiller le r6sidu. Rdt 11,4 g (56%). - 
c) Chauffcr 4 h i reflux 16,8 g (0,l mole) d'inolacitate, 9,8 g (0,l  mole) d'anhydride mal6iqur 
c t  50 nil dc benzknc. Chasser le solvant, ajouter 5 g d'acetate de sodium anhydre et  chauffer 
3-4 min B 155-165". Distiller ensuite A la pompe A huile. Rdt 13,2 g (65%). - d)  Chauffer 4 h b 
reflux 16,8 g (0,l mole) d'4nolac&tate, 9,8 g d'anhydride maleique e t  50 ml de benzbne. Chasser 
le solvant et  ajouter 1 g Pd/charbon actif i 5% (BAKER)  ct 60 ml d'acide acktique. Chauffer 2 h 
i reflux. Rdt 14,5 g (71%).  

Acide di6thyl-3,5-phtaliquc : F. 176-177" (dBc.)/H,O. Conduit au di&thyl-l,3-benz&ne (Eb. 
63"/13 Torr, d t l  = 0,8640, P Z ~  = 1,4958) par dicarboxylation avec Ca(OH),. Ce diethylbenzkne 
donne, par oxydation avec IIMnO,, l'acide isophtalique et  ce dernier, par estkrification avec le 
diazomgthane, l'isophtalate de mCthyle: 1'. 67,5-68". Litt.34), 67,8-68,3". 

Le tktracarboxy-l,2, 3,5-benzkne est obtenu par chauffage 16 h 140", en tube scellC, de 
0,4 g d'anhydride di6thyl-3,5-phtalique et  1,2 ml d'acide nitrique (d  = 1,4). Recristalliser dans 
HCI, dil. F. 258-262". Rdt 0,22 g (44%). Ester tCtram6thylique: F. 115-116°/CH,0H. Litt.34), 
F. 115,6-116,4". 

A nhydvide dimdthyZ-4,5-phtaZique. Dissoudre 12 g (0,12 mole) d'anhydride maleique dans 
225 ml de benziine. Introduire 13 g (0,16 mole) de dim4thyl-2,3-butadikne-l, 3 et  chauffer 1 h 
B reflux. Chasscr le solvant sous pression reduite et  recristalliser le r6sidu dans la ligroine. DCs- 
hydrogCner ensuite 10 g de produit par chauffage h 200-260", en prescncc dc 4 g S. Recristalliscr 
dans le toluiine. F. 208,5-209". Rdt 7 , l  g (7276). 

C,,H,O, Calc. C 68,18 H 4,58% Tr. C 68,28 H 4,527; 

Acide dim6thyl-4,5-phtalique : F. 196-198°(d6c.)/H,0. Conduit par dCcarboxylation avcc 
Ca(OH), au dimethyl-1,2-benz&ne (Eb. 8Z-83°/102 Torr, d il= 0,8800, P Z ~  = 1,5060). Ce dernier 
donne par oxydation avec le I<MnO, l'acide phtalique, transform6 par estirification avec Ir  
tfiazomithanc cnphtalate dc m6thyle: Eb. 150-151°/12 Torr, = 1,1900. Litt.35),dy'7 = 1,1905. 

L'acide dim6thyl-3,4-benzoique est obtenu par dCcarboxylation partielle de l'acide dimethyl- 
4,5-phtalique, en presence de poudre de Cu, par chauffage de 4 I1 en tube scellC B 230-240". 
P. 164-165"/6thanol. Conduit par oxydation avec le KMnO, au tricarboxy-l,2,4-benzbne (F. 233- 
236", dCc.), esterif2 en l'ester trimkthylique correspondant: Eb. 192-193"/13 Torr, F. - 13,s & 
- 13". Litt.3'), Eb. 194"/12 Torr. 

Le t&tracarboxy-l,2, 4,5-benzkne resulte de I'oxydation de l'anhydride dimethyl-4, S-phta- 
liquc par l'acide nitrique (d  = 1,4). F. 274-276"(dec.)/H2O. Ester t6tramCthylique: F. 143-144"/ 
CH30H. I,itt3,). F. 143,6-144,4". 

74%. 

R 6  S UM 

1.  La prkparation, les spectres d'absorption UV. et le comportement 2 l'hydro- 
ghat ion catalytique de plusieurs composCs dikniques conjugub, obtenus par acy- 
lation de la forme Cnolique d'aldkhydes et cirtones non saturks en cc,/3, ont k t6  CtudiCs. 

2. L'addition d'anhydride malCique ;Lux Cnolacylates dikniques, suivie d'une 
dCsacyloxylation et  d6shydrogCnation des produits d'addition, constitue une mCthode 
gCnPrale de synthhse d'anhydrides phtaliques substituks. 
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