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If 0 233. — Hydrogénation des éthers des acides bibasiques;

par MM. L. BOUVEAULT et G. BLANC.

Nous avons appliqué aux éthers neutres des acides bibasiques
notre méthode d'hydrogénation des acides monobasiques; nous

avons constaté que les deux groupes G02R étaient réduits el qu'il
se forme un glycol biprimaire.

Les conditions opératoires sont très différentes suivant les espè-
ces et les rendements très variables; de plus la solubilité dans

l'eau et l'insolubilité dans l'éther des glycols qui prennent nais-

sance rendent assez laborieuse leur séparation d'avec les matières

minérales.

Nous avons de plus constaté que les éthers capables de se con-

denser sous l'influence du sodium ou de son éthylate pour donner

des dérivés cycliques, se réduisent très mal. C'est ce qui arrive

pour les éthers des acides des séries succinique et adipique, sus-

ceptibles de se condenser en éthers succinylsucciniques ou cyclo-

pentanonecarboniques. Ces produits de condensation sont des

éthers p-cétoniques fournissant des dérivés sodés à peu près
insolubles dans la solution alcoolique d'éthylate de sodium et

échappant par cela même à la réduction. Quand on traite ensuite

par l'eau, les dérivés p-cétoniques sont détruits et régénèrent les

sels de sodium des acides correspondant aux éthers employés.
Les éthers des acides substitués se réduisent mieux, sans doute

parce qu'ils se condensent moins facilement; de plus leurs glycols

possèdent une certaine solubilité dans l'éther qui rend leur extrac-

tion plus aisée.

L'hydrogénation de l'aa-diméthylsuccinate d'éthyle nous a donné

avec un rendement passable le 2.2-diméthylbutanediol-1.4, liquide
incolore et visqueux bouillant à 123° sous 10 mm. Trouvé :

C, 59.7; H, 11.6 — calculé pour C6H"Oa: G, 61.0; H, 11.8,

45 = 0,996.
Il se fait en même temps une très petite quantité d'une laetone

que l'un de nous, M. Blanc, a reconnu être l'aa-diméthylbutyro-

laetone CH 8
| >0 (C. B.,i. 138, p.579). Trouvé : G, 63.2 ;
GH2-GHa

H, 8.9 — calculé pour CWOO 2 : C, 63.2 ; H, 8.8.

L'aa-diméthylglutarate d'éthyle se réduit assez bien, on obtient

le 22-diméthylpenlauediol-1.5, liquide incolore bouillant à 130"
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sous 12 mm. Trouvé: G, 70.6; H, 13.6— calculé pour CH^O 2:

G, 70.6; H, 13.7.

On obtient en même temps une certaine quantité d'une laetone

nouvelle la 2-diméthylpentanolide-o

dont l'un de nous a déterminé la constitution (G. Blanc, C. R.,.
t. 138, p. 580).

La réduction de l'adipate d'éthyle est particulièrement difficile.il

faut, après avoir chassé l'alcool, saturer la solution alcaline par de

l'acide carbonique ou de l'acide sulfurique, essorer le sel minéral,

précipiter les eaux-mères par l'alcool, essorer à nouveau et distiller ,
à sec les eaux-mères dans le vide. On reprend ensuite le résidu

par l'alcool absolu et l'on précipite par l'éther la solution alcoolique-
C'est dans la solution éthéro-alcoolique que se trouve'le glycol;
on l'en extrait par la distillation d'abord à l'air puis dans le vide.

66 gr. d'adipate de méthyle ont fourni 2 grammes d'un glycol,
Yhexanediol-1.6 bouillant à 151° sous 12 mm. et fondant à 40°; il

est identique au produit récemment décrit par M. l'abbé Hamonet

(C. R., t. 136, p. 245).
La réduction du ,3-méthyladipate d'éthyle fournit un produit

qu'il faut soumettre à cette même méthode d'extraction compli-

quée; le rendement est cependant un peu meilleur. Le 3-méthyl-
hexanediol-1.6 est un liquide visqueux bouillant à 160-165° sous

15 mm. Trouvé: C, 63.2; H, 11.8 — calculé pour C4Hie02 :

G, 63.6; H, 12.1.

La réduction du subérate de méthyle donne un résultat bien plus

avantageux. Le glycol, qui prend naissance, Yoctane-diol-1.8 est

sensiblement soluble dans l'éther aqueux, on peut donc l'enlever à

la solution alcaline débarrassée d'alcool, mais il faut une vingtaine

d'épuisements au moins. Le résidu de l'évaporation de l'éther

distillé dans le vide fournit ce glycol à l'état de pureté. Il passe
à 172° sous 20 mm., sous forme d'un liquide incolore qui cristal-

lise aussitôt. En le faisant recristalliser dans un mélange bouillant

de benzène et d'alcool, on obtient de magnifiques cristaux prisma-

tiques, fondant à 63°. Le rendement est d'environ 40 0/0. Trouvé :

C, 65.33; H, 12.07 — calculé pour C8His02 : C, 65.25; H, 12.04,

Pendant que nous accomplissions ces recherches, le même gly-
col a été obtenu par M. E. Loebl dans l'action de l'acide nitreux
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sur l'octoméfhylène-diamine (Mon. f. Ch., t. 24, p. 403); il lui

donna le point de fusion de 58°5.

Le sébatede méthyle est très facile à bydrogéner; le rendement

en décanediol-1.10 atteint 60 0/0. Comme il est notablement solu-

ble dans l'élher le nombre des épuisements est bien réduit. Ce

curieux glycol bout à 179° sous 11 mm.; il cristallise aussitôt et

après recristallisation dans le benzène bouillant, il forme de beaux

cristaux inco'ores et d'odeur caractéristique, fondant à 71°5.

Ce décanediol a été décrit tout récemment, postérieurement à

la publication de notre méthode d'hydrogénation des éthers, par
M. R. Scheuble et E. Loebl qui le préparent en réduisant la dia-

mide de l'acide sébacique ait moyen du sodium et de l'alcool

amylique (Mon. f. Ch., t. 25, p. 344L Trouvé : C, 69.04; H, 12.61
— calculé pour C«>H2202: G, 68.9; H, 12.6.

Nous avons également tenté de réduire le campborate de méthyle,
mais le résultat est peu encourageant ; nous n'avons obtenu

•qu'une très petite quantité de glycol cristallisant difficilement.

Presque tout le produit est retrouvé à l'état d'allocamphorate de

méthyle.

Hydrogénation du diisobuiylmalonafe d'éthyle. — Nous n'avons

pas tenté la réduction du malonale d'éthyle, parce que cet éther

se condense sous l'influence de l'élhylafe de sodium: de plus il eût

-été à peu près impossible d'extraire le triméthylèneglycol de la

niasse saline à laquelle il aurait été mélangé. Nous avons soumis
-à l'hydrogénation un éther malonique disubstitué, par conséquent
sans action sur l'élhylafe de sodium, el nous avons choisi un radi-

cal substituant de poids moléculaire assez élevé, le radical isobu-

îyle, afin d'obtenir un glycol peu soluble dans l'eau et très soluble
-dans l'éther.

Nous avons hydrogéné 96 gr. du diisobulylmalonate d'éthyle ;

l'opération s'effectue sans difficulté, mais elle donne naissance à

plusieurs produits. La portion principale (35 gr.) reste en dissolution
dans la lessive de soude el est constituée par de Yacide diisobuty-

lacêtique bouillant à 165° sous 20 mm. La portion neutre se sépare
à la distillation en deux fractions :

La première (15 gr.) est formée par de Yalcool diisobutyléthylique,
liquide incolore, bouillant à 204° à la pression ordinaire, cfy=0,846
Trouvé: .C, 75.4; H, 14.0 — calculé pour C40H2202 : G, 76.0;
H, 13.9.

Le seconde (10 gr.) constitue le glycol cherché, le dikobutyltrL

méthylèneglycol ou 2.4.4.6-tétraméthyllieplanedioI-4'4', liquide
insoluble dans l'eau et assez visqueux, bouillant à 155-160° sous
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20 mm. Trouvé: C, 70.5; H, 12.3 — calculé pour C^H^O 2 :

C, 70.2; H, 12.8.

A côté de la réaction normale et attendue, il s'en passe une

seconde qui est due à une rupture préalable de la molécule due à

L'éthylate de sodium.

Le diisobulylacélate naissant est aussitôt réduit partiellement,,
c'est pourquoi on obtient une notable quantité de l'alcool corres-

pondant.
(Laboratoire de chimie organique de la Sorbonne.)

N° 234. — Sur l'hydrogénation des éthers-sels des acides

non saturés; par MM. L. BOUVEAULT et G. BLANC.

L'hydrogénation, au moyen du sodium et de l'alcool absolu, des

éthers-sels des acides saturés, donne, comme nous l'avons

indiqué dans de précédents mémoires [Bull. (3), t. 31, p. 666,
672 et 748], les alcools primaires correspondants. Il était intéres-

sant de soumettre au même traitement les éthers des acides non

saturés, dans le but d'obtenir des alcools primaires non satu: es.
On ne dispose actuellement pour la préparation de ce genre de

composés d'aucune méthode générale vraiment pratique.
Les méthodes magnésiennes ne semblent pas en effet donner de

bons résultats avec les éthers halogènes des alcools non saturés.

Quant à hydrogéner les aldéhydes correspondantes, outre que cela

se fait généralement assez mal, il faut au préalable se procurer
les dites aldéhydes, ce qui n'est possible que dans un petit nombre

de cas particuliers.
On peut dire, d'une manière générale que l'hydrogénation des

éthers des acides non saturés se fait très aisément et donne nais-

sance sans difficultés aux alcools non saturés cherchés, sauf dans

un cas, celui où la double liaison se trouve en <x(3par rapport au

carboxyle. Dans ce cas particulier, nous avons constaté que l'hy-

drogénation va jusqu'à la double liaison elle-même, on obtient

alors un alcool saturé :
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Cet échec est regrettable, en ce sens qu'il faut renoncer à pré-

parer par ce procédé si commode les alcools primaires de formule

générale :

comme compensation cette hydrogénation fournit le principe d'une

méthode très importante de synthèse pour des alcools primaires
arborescents et compliqués.

La méthode de Réformatsky permet de condenser les aldéhydes
et les acétones avec les éthers des acides a-halogénés; nous avons

constaté qu'on obtient des résultats encore meilleurs en rempla-

çant le zinc par le magnésium et en opérant en solution éthérée.

On obtient ainsi, en condensant les aldéhydes R-GHO et les acé--

loues p>CO avec les halogéno-aeétates d'éthyle et leurs homo-

logues R"-CHX-C02C2H5 les éthers des acides p hydroxylés :

qui, par déshydratation donnent les éthers 0$ non saturés :

Par l'application de notre méthode on obtiendra finalement les
alcools saturés

en employant comme matières premières une acétone ou une

aldéhyde et un éther halogène.

Réduction des éthers a|3non saturés. — Nous avons soumis à.

(1) Il n'existe qu'une seule méthode qui permette d'obtenir un certain 110mbre-

d'alcools a-fi non salures. Elle est due à MM. Lieben et Zeisel (Mon. f. Ch.,.
t. i, p. SIS; t. 4, p. 10; t. 7, p. 53; et Bull. t. 36, p. 34a; t. 40, p. 49; t. 46

p. 6(39) et consiste à réduire par le fer et l'acide acétique les aldéhydes corres

pondantes. La purification de l'alcool y est des plus difficiles à cause de l'aldé-

hyde et de l'alcool saturé qui prennent naissance simultanément.
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l'hydrogénation le diméthylacrylate d'éthyle et nous avons obtenu

sans difficulté un alcool CsH, 20 que nous avons pu identifier avec

l'alcool isopropyléthylique [^>CH-CH2-CH2OH.
Nous l'avons

pour cela fait réagir avec l'isocyanate de phényle; nous avons

obtenu une phényluréthane cristallisée fondant à 52°, moins pure
évidemment que celle préparée par M. Locquin à l'aide de l'alcool

isoamylique de synthèse [Bull. (3), t. 31, p. 600], mais dont la

composition ne fait aucun doute. Trouvé : C, 69.58 et 69.83; H,
7.95 et 8.31 — calculé pour C12H»"N02 : C, 69.56; H, 8.21.

La phényluréthane de l'alcool non saturé C,2H1SN02 exigerait :

C, 70.2; H, 7.3.

3-Mélhylnonanol. — La condensation de la méthylhexylcétone
avec l'iodacétate d'éthyle en présence de zinc ou de magnésium
fournit le $p-méthylhexyl-$-oxypropionate d'éthyle

liquide incolore et légèrement visqueux, bouillant à 138° sous

17 mm. L'ébullition le décompose déjà un peu, comme le font les

déshydratants; son analyse en donne la preuve. Trouvé : C, 07.50;

H, 11.25 — calculé pour Ci2H"03 : C, 66.66; H, 11.11.

Tiaité à l'ébullition par le chlorure de zinc en solution dans

l'acide acétique cristailisable, cet éther se transforme en f.fi-méthyl-

hexylacrylate d'éthyle ou p-hexylcrotonate d'éthyle

liquide incolore, d'odeur faible, bouillant à 119-120° sous 14 mm.

</*= 0,907. Trouvé : G, 71.91; H, 11.34—calculé pour C12H2202 :

G, 72.72; H, 11.11.

La réduction de rhexylcrotonale d'éthyle au moyen du sodium

el de l'alcool fournit le 3-méthylnonanol C^3>CH-CH2-CH2OH.

Cet alcool est assez mobile, d'odeur graisseuse; il bout à 111-116°

sous 14 mm.; 0^ = 0,856. Trouvé : G, 75.48; H, 13.62 — calculé

pour C10H22O : C, 75.96; H, 13.92.

Dihydrorbodinol.
— Le même cycle de réactions a été répété

en employant comme matière première la méthylheptanone ou

isoamylacétone, obtenue dans l'action de l'acide sulfurique étendu
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sur risoamylacétylacétate d'éthyle. Nous avons obtenu sans diffi-

culté le fi-méthylisohexyl-fi-oxypropionate d'éthyle et le fi-isohexyl-
crotonate d'éthyle dont nous avons négligé l'étude particulière.
Le dernier corps, soumis à l'hydrogénation par la méthode habi-

tuelle, a donné le 2.7-diméthyloctanol-9.

Le 2.7-dimélhyloclanol est l'alcool saturé correspondant au

rhodinol, au citronnellol et au géraniol; on pourrait l'appeler à

volonté dihydrorhodinol, dihydrocitronnellol ou tétrahydrogé-
rahiol. Il constitue un liquide incolore d'odeur assez agréable,
mais peu distincte, bouillant à 118° sous 15 min.: o^ = 0,849.
Trouvé : C, 75.9; H, 13.4 — calculé pour C^H^O : G, 75.96,

H, 13.92.

Chauffé avec de l'acide pyruvique à 130-140°, il donne de l'eau

et l'éther pyruvique correspondant bouillant à 140-145° sous

13 mm. et se combinant avec la semicarbazide pour donner une

semicarbazone caractéristique, qui se dépose de sa solution dans

l'éther de pétrole bouillant, en belles aiguilles blanches fondant à

124° (L. Bouveault, C. B., t. 138, p. 984).

$-Phénylpropanol. — L'acide cinnamique est un acide aroma-

tique, mais par sa chaîne latérale, il se rattache à la série grasse;
aussi ses éthers, hydrogénés par le sodium et l'alcool absolu

sont-ils transformés dans l'alcool primaire saturé correspondant
C6HS-CH2-CH2-CH2OH.

L'opération se fait avec un rendement, médiocre, l'éthylate de

sodium semblant se combiner avec le cinnamate d'éthyle pour
donner un produit solide, qui rend le mélange très pâteux et

échappe pour la plupart à la réaction. Il est remarquable que tout

ce qui n'est pas transformé en alcool phénylpropylique se retrouve

dans la liqueur alcaline à l'état de cinnamate et non pas de dihy-
drocinnamate ou ,8-phénylpropionate de sodium.

L'alcool phénylpropylique constitue un liquide incolore un peu

visqueux, bouillant à 235°. Trouvé : C, 78.41; H, 8.56 — calculé

pour C»H) 20 : C, 79.41 ; H, 8.82.

L'échantillon analysé était humide. Cette analyse laisserait

soupçonner dans cet alcool la présence de l'alcool cinnamylique
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G9H10O ; il n'en est rien cependant, car transformé en pyruvate, il
a donné naissance à une seule semicarbazone de pyruvate, dont
tous les dépôts cristallisés ont fondu indistinctement à 143°.

Préparations d'alcools primaires non saturés. — La double liai-
son de l'a'cide oléique est très éloignée du carboxyle, comme l'a
démontré l'étude de ses produits d'oxydation. Aussi la réduction
de Toléale d'éthyle a-t-elle donné naissance à l'alcool oléique,
liquide incolore, assez épais, bouillant sans décomposition à 200*
sous 13 mm.; d° = 0,862. Trouvé : C, 81.0 et 80.6; H, 13.5 et 13.4
— calculé pour G18H360 : C, 80.59; H, 13.43. •

Afin de caractériser plus complètement cet alcool, nous avons

préparé sa phényluréthane. Nous avons obtenu un produit grais-
seux d'où nous avons pu avec peine extraire des cristaux mal
définis fondant à 38°. Trouvé : C, 77.9; H, 10.6 — calculé pour
C2SH«N02 : C, 77.52; H, 10.64. Le manque de netteté des pro-
priétés physiques de cette phényluréthane laisse supposer qu'elle
n'est pas homogène; il est donc vraisemblable que l'alcool

oléique est mélangé de son stéréoisomère l'alcool élaïdique.
L'acide undécylénique a sa double liaison tout à fait à l'exlré-

mité de sa chaîne, entre les atomes de carbone 10 et 11; contrai-
rement à l'acide oléique, il ne peut pas exister sur deux formes

stéréoisomériques, aussi la réduction de son éther éthylique nous
a-t-elle fourni un alcool unique.

L'alcool undécylénique CH2=CH-(CH2)s-CH2OH est uu liquide
incolore et assez mobile, d'odeur peu distincte, bouillant à 132-
133° sous 15 mm. ^=0.860. Trouvé: C, 77.3; H, 13.0— cal-
culé pour C"H 220 : C, 77.6; H, 12.9.

Sa phényluréthane est constituée par de beaux cristaux, très-
solubles dans les dissolvants organiques et fondant à 55°. Trouvé :

C, 75.16; H, 9.55 — calculé pour C18Ha-N02 : C, 74.7; H, 9.3.

N° 235. — Hydrogénation des éthers des acides possédant en
outre les fonctions èther-oxyde ou acétal ; par MM. L. BOU-
VEAULT et G. BLANC.

Si les éthers des acides-alcools pouvaient s'hydrogéner comme
ceux des acides à fonction simple, on aurait à sa disposition une
méthode des plus pratiques pour l'obtention des glycols les plus
variés. Malheureusement les tentatives que nous avons faites dans

ce sens n'ont pas abouti. M. Locquin a bien voulu, à notre prière,
soumettre à la même hydrogénation l'a-aminoisobutylacétate d'é-
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thyle et n'a pas été plus heureux. Il n'a pu obtenir que quelques

gouttes d'un liquide alcalin sans point d'ébulition déterminé.
Si les éthers des acides-alcools et des acides-amines ne se prê-

tent pas à la transformation en alcools par hydrogénation au moyen
du sodium et de Talcool, cela doit tenir à ce que l'élhylate se

combine avec ces éihers ou les modifie profondément.
Ceci nous a conduits à faire porter nos recherches sur des com-

posés de même espèce, dans lesquels la fonction oxhydrile serait

bloquée, de manière à ce qu'ils n'aient aucune action sur l'éthylate
de sodium; c'est pourquoi nous avons cherché à hydrogéner par
notre méthode les éihers des acides-éthers-oxydes. Lès composés
de ce genre sont assez délicats à préparer et sont d'une extrême

variété. Nous n'avons fait d'expériences que sur un petit nombre

d'entre eux, mais appartenant à des types bien tranchés. Nous

apportons des faits en nombre trop restreint pour pouvoir les géné-

raliser, sans imprudence, mais ils sont assez nets pour avoir au

moins l'intérêt d'une indication.

La position du groupe OR par rapport au groupe carboxyalcoylé
semble influer fortement sur le sens de la réaction. En particulier,

quand le groupe OR se trouve dans la position a, comme dans

l'éthoxy ou l'amyloxyacétate d'éthyle, il est simplement remplacé

par un atome d'hydrogène ; on obtient un alcool simple.

Le résultat est plus intéressant quand le groupe OR se trouve
en position p; l'élher se réduit normalement en donnant un glycol

monoalcoylé.
Nous avons préparé le (3-éthoxypropionate d'éthyle, en traitant

le p-chloropropionatepar l'éthylate de sodium. Cet éther complexe,
hydrogéné par le sodium et l'alcool subit la transformation sui-,
vante :

La monoéthyline du triméthylèneglycol constitue un liquide

incolore, assez soluble dans l'eau, bouillant à 160°, d* = 0,936.
Trouvé : C, 57.3; H, 11.6 — calculé pour C^H^O 2 : C, 57.7;
H, 11.5.

La semicarbazone de son éther pyruvique est en beaux cristaux

fondant à 127-128°.
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Nous avons expérimenté également un éther contenant le groupe,
OC2Hs en p et en même temps une double liaison, à savoir le

CH3-C=GH-C02C2H3
6-éthoxycrotonate d'éthyle | , que nous avons

OC2FF

préparé suivant les indications de MM. L. Claisen et P. Haase

{B. ch. G., t. 33, p. 3778b

Cette hydrogénation a donné naissance àun produit acide soluble
dans l'eau que nous avons reconnu être l'acide butyrique. Il bout
à 160-165° à la pression ordinaire. Nous l'avons caractérisé par
son sel de calcium moins soluble à chaud qu'à froid.

Il se fait, en même temps un produit neutre, assez soluble dans

l'eau, bouillant à 168° et dont la composition répond à la formule

CeH»*02. Trouvé : G, 60.26; H, 11.8 — calculé pour C6Hi 402 :

C, 61.00; H, 11.8.

Ces deux composés, acide el corps neutre, sont tous les deux

saturés,-ce qui montre que la double liaison en <xp a même ici

•disparu, comme dans le cas des éthers non saturés à fonction

simple. Quant au composé neutre, il provient tout à la fois de

l'hydrogénation de la double liaison et de celle du groupe carbo-

xéthyle.

Ces quelques- expériences laissent prévoir que l'on pourrait par
•cette méthode d'hydrogénation obtenir des alcools primaires pos-
sédant en même temps la fonction éther-oxyde, sauf dans le cas

où ces deux fonctions sont en position a.

Nous avons voulu poursuivre nos essais sur des éthers-sels

possédant d'autres fonctions sur lesquelles le sodium et l'alcool

avaient des chances d'être sans action ; nous nous sommes adres-

sés aux éthers-acétals.

On dispose maintenant d'une nouvelle méthode (L. Glaisen) pour
la préparation de ce genre de composés, qui consiste à traiter les

éthers des acides cétoniques (peut-être aussi aldéhydiques) par
l'orthoformite d'éthyle en nature ou naissant. Il venait aussitôt à

l'esprit de tenter l'hydrogénation du p$-diétkoxybutyrate d'éthyle

CH»—G(OG2H5j2—CH2—G02C2Hs qu'on peut obtenir facilement

au moyen de l'élher acétylacétique. Mais cet éther se transformant

facilement en B-éthoxyeurtonate d'éthyle dont nous venons d'étu-

dier l'hydrogénation, nous avons préféré nous adresser à un corps



L. BOUVEAULT ET G. BLANC- 121S-

dans lequel les deux fonctions sont encore plus éloignées l'une de

l'autre.

. Nous avons employé le lévulale de propyle dont nous avions une

certaine quantité (éb. 110° sous 13 mm.) ànotre disposition el nous

l'avons traité à froid par le chlorhydrate d'imidoformiate d'éthyle
en présence d'alcool absolu. On abandonne le mélange à lui-

même pendant 48 heures, puis on se débarrasse de l'alcool en excès

par distillation dans le vide et l'on traite le résidu par l'eau. La

couche huileuse est ensuite soigneusement rectifiée dans le vide.

On réussit à extraire avec quelque peine du lévulale inaltéré le

nouvel éther qui bout seulement quelques degrés plus haut. C'est

un liquide incolore bouillant à 115-120° sur 15 mm. Trouvé: C, 63.50:

H, 9.86 — calculé par le lévulate de propyle : C8H"03; G, 60.8 ;

H, 8.8 — calculé pour l'acétal C12H2'0* : C, 63.9; H, 9.8.

Ce -cx-diéthoxyvalérale de propyle

soumis à l'hydrogénation n'a fourni qu'une faible quantlé de pro-
duit neutre qui bouillait sans point fixe de 140 à 170° et dont la

composition, tout en se rapprochant de celle du produit attendu,
ne permet de tirer aucune conclusion,Trouvé : C, 59.78; H, 11.06
— calculé pour l'alcool-acétal C'-'H20O3 : C, 61.3 ; H, 11.3.

11résulte de ces expériences que la fonction acétal qui résiste

parfaitement aux élhylates alcalins quand elle est seule, est assez

profondément attaquée quand elle est associée à la fonction

élher-sel.

N° 236. — Hydrogénation des éthers des acides-alcools
et des acides cètoniques; par MM. L. BOUVEAULT et, G. BLANC.

Acides-alcools. — L'hydrogénation des éihers des acides a-hy-

droxylés ne nous ayant pas donné de résultats nets, nous avons

tenté la même opération sur des éthers d'acides (3-hydroxylés. On

obtient aisément ces composés en condensant les acétones ou les

aldéhydes, en présence de zinc (ou de magnésium), avec les éihers

des acides a-balogénés (Reformatsky).
Nous avons traité ainsi un éther qui nous a déjà servi de

matière première dans un des mémoires précédents, le $$-méthyl-

hexyl-p-oxypropiona(e d'éthyle. On obtient une portion acide
faible et une portion huileuse neutre assez abondante que la dis-

tillation sépare nettement en deux fractions. La première bout à


