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PREMIERE THESE

METHODES DE SYNTHESE

D'UNE

NOUVELLE SERIE
D’ACIDES AROMATIQUES

INTRODUCTION

L’acide malonique, les éthers maloniques, les éthers
B-cétoniques, les B-dicétones, plus généralement les
composés organiques de la forme :

x

CH <
dans lesquels le radical = CH? est saturé par les restes
— COR, — CO=R’, possédent une activité chimique
remarquable en raison de la grande mobilité de leur
hydrogéne méthylénique. On admet, pour expliquer ce
fait, que les groupes = CO et = CO* fixés sur le méthy-
léne lui'communiquent des propriétés acides. Ces corps,
bien econnus sous le nom de dérivés méthyléniques, se
prétent a des réactions particuliérement intéressantes.

C’est ainsi que M. R. Fosse (1) a pu les condenser avec

(1) C. R. de I'Ac. des Sc., Décembre 1903, p. 914 ; Mars 1907, p. 643;
Bull. Soc. Chim. de Fr., Aotit 190G, p. 612.
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certains alcools aromatiques par élimination d’une molé-
cule d’eau entre I'oxhydryle alcoolique et un atome
d’hydrogéne méthylénique ; de sorte qu’il a réalisé la
synthése d’éthers B-cétoniques, de B-dicétones, d’acides
monobasiques et d’acides bibasiques appartenant a la
série du diphényl-méthane et a la série du triphényl-
méthane :

R ................ R\
_c_oH+H_CH< —HO+R—C—CH<
R'/ ................ R’/

Jusqu’alors on n’avait pu obtenir les combinaisons de
ce genre qu’en recourant a la double décomposition des
dérivés halogénés des carbures et des dérivés méthy-
léniques sodés :

......................... R AN
R'—C._ Br+Na —CH< = NaBr +R'— C —CH <",
Ru/ R,/ y

Les méthodes de synthése imaginées par M. Fosse
sont donc les premiers exemples de la substitution
directe d’un reste carboné gras & I'oxhydryle carbino-
lique. Elles sont comparables aux modes de condensa-
tion des aldéhydes avec les dérivés méthyléniques décrits
par Claisen (1), Claisen et Crismer (2), Claisen et Mat-
thews (3). Les deux réactions différent en ce sens que
dans le cas des aldéhydes la perte d’eau a lieu entre
Poxygéne aldéhydique et les 2 atomes d’hydrogéne mé-
thylénique, et, que les radicaux libres, se soudant par une

(1) Ber. der deutsch. Chem. Ges., t. X1V, p, 348,
(2) Liebig’s Annalen, t, CCXVIII, p, 129,
(3) Liebig’s Anmalen, t CCXVIIL, p. 170.
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double liaison, donnent des composés & fonction éthy-
lénique :

R—GC=i0+Hi=C<, = He0 4R —C=C<-
H H

t J’ai mis & profit la propriété qu'ont certains alcools
aromatiques de s’unir aux dérivés méthyléniques et j’ai
limité mes recherches a l'action de l’acide malonique
sur les alcools secondaires diarylés. Cette étude m’a
permis d’établir de nouveaux procédés de préparation
d’acides organiques. Les principales méthodes d’ob-
tention des acides, actucllement en usage, nécessitent,
en effet, I'emploi de dérivés halogénés d’une part,
et de dérivés sodés d’autre part, puis le traitement
du produit de condensation par la potasse alcoo-
lique. Exemples : '

O2—CeHs - CO2C2Hs
R—: Br4Na ; —CH< 202—C2H5 =NaBr+4-R — CH < CO®? C2H5.

CN . CN
R—:Br 4 Na g—CH<C02C2H5 = NaBr 4- R CH<C0202 s,

e : COCF3 COCH3
R—!Br 4+ Na:— CH <COQG2H5 =NaBr+R —CH <CO?C2 Hs.

Tandis que dans les conditions ou je me suis placé
j’ai obtenu des acides par laction directe d’alcocls sur
I’acide malonique, sans passer par les dérivés halogénés
et sodés. Il y a tantot perte d’eau et formation d’acide
bibasique, tantt aussi perte d’cau avec dégagement
d’anhydride carbonique et production d’acide mono-
basique.
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La condensation a lieu selon I'une ou Pautre des deux
équations :
.

""""" CO

R ! H
(D) R’>CH*:_(_)_[?:!':_H_; CH o
— 10 +R _ CO-H
_HO+R,>CII CH< 0
() p>ClH—OH + H—CH <coly

= H'O + CO* +§,> CH— CH'— CO*H

De plus on peut transformer par 'action de la chaleur
les acides bibasiques en acides monobasiques :
R CO?H_ e | R o ree
R >CH —CH< oy — CO* 4 7 >CH  CH—CO*H.
J’al ainsi isolé une série d’acides monobasiques et
d’acides bibasiques. Les résultats que j’ai recueillis sont
rassemblés, dans 'exposé qui va suivre, en cinq cha-
pitres :

CuariTre 1. — Acides résultant de Uaction de Pacide
malonique sur les carbinols secondaires diarylés para-
méthoxy-substitués dans un noyau.

CHAPITRE 11. — Acides résultant de Uaction de Uacide
malonique sur les carbinols secondaires diarylés 3-4
diméthoxy-substitués dans un noyau.

Cuarrrre 1. — Acides résultant de Uaction de Dacide
malonique sur les carbinols secondaires diarylés
méthyléne 3-4 dioxy-substitués dans un noyau

Cuapritre IV. — Acides résultani de Uaction de Pacide
malonique sur les carbinols secondaires diarylés para-
diméthylamino-substitués dans un noyau.

CuaPITRE V. '— Actdes résultant de Paction de Uacide
malonique sur les carbinols secondaires diarylés para-
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diméthylamino-substitués dans un noyawn et nitro-
substitués dans Uautre noyau.

Un chapitre annexe est consacré d la description
des amidesde Uacide diphéno-pyryl-acétigueetdes éthers de
Vacide téiraméthyl-paradiamino-diphényl B*-propionique,
ainsi qu'd Pétude des produits de condensation de
Phydrol de Michler avec quelques dérivés méthyléniques
monosubstitués,

Ce travail a été entrepris en 1904 et poursuivi
depuis ce temps au Laboratoire de Chimie organique de
la Faculté des Sciences de Lille, dirigé par M. R. Fosse.
Par ses conseils éclairés, autant que par sa grande solli-
citude, M. Fosse m’a donné le golit des recherches scien-
tifiques. A cet excellent maitre, qui a soutenu mes’
efforts et facilité ma tdche en mettant & ma disposition
toutes les ressources dont il disposait, je suis heureux
d’adresser 1’expression de ma vive gratitude et I’assu-
rance de mon respectueux attachement.

M. le Doyen Damien, qui réserve toujours un bien-
veillant accueil aux membres de’Enseignement primaire,
m’a prodigué de précieux encouragements. Qu’il me
permette de lui offrir, avec ’hommage de mon profond
respect, mes bien sincéres remerciements.

Je suis trés reconnaissant 4 mon ancien maitre,
M. le Professeur Lemoult, de I'intérét qu’il n’a cessé de
me porter et je le prie de vouloir bien agréer mes senti-
ments respectueusement dévoués.
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CHAPITRE 1

Acides résultant de l'action de l'acide malonigque sur les
carbinols secondaires diarylés paraméthoxy-substitués
dans un noyau.

En faisant réagir I’acide malonique sur le paramsé-
thoxy-benzhydrol, puis sur le paraméthoxy-phényl a-
naphtyl carbinol & des températures variant entre 125 et
180°, M. Fosse (1) a observé un dégagement d’anhydride
carbonique et d’eau. Il a ainsi isolé l’acide paramétho-
xy-diphényl B%-propionique et Pacide paraméthoxy-
phényl «-naphtyl Bz-propionique formés d’aprés les
équations :

CHO—< "> CH—-< >4 ",—CH<E‘8§
g
=H!0+4CO+CHO—<~>—CH - <>
&
Lo
e §+H e
,-(!)H _________ : T
<>
=H'04CO*+CHO—<">~ CH-< S
cs
CoH

J’ai essayé de condenser de la méme fagon I’acide
malonique et le paraméthoxy-phényl-paratolyl carbinol
afin d’obtenir acide paraméthoxy-phényl-paratolyl p2-
propionique. A cet effet, j’ai introduit dans un tube
20 gr. d’acide malonique et 20 gr. de paraméthoxy-
phényl-paratolyl carbinol. J’ai chaufféle mélange dans un

(1) C. R. de UAc. des Sc., décembre 1905, p. 914,
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bain d’acide sulfurique pendant une heure & 1400-1450 :
il s’est dégagé de I’eau et de ’anhydride carbonique. Au
bout de ce temps le produit a été soumis a I’action d’une
lessive de soude & chaud en vue de dissoudre I’acide qui
pouvait s’étre formé. Par filtration, une matiére gom-
meuse,insoluble dans les alcalis a été séparée de la solu-
tion. La liqueur sodique traitée par 'acide chlorhydrique
jusqu’a réaction franchement acide au tournesol a
donné un préeipité blanc floconneux. Aprés filtration a
la trompe, lavage & l'eau et dessiccation a I’étuve, ce
précipité pesait 15 gr. Cristallisé deux fois dans 1’éther
anhydre additionné d’un peu d’éther de pétrole, il se
présentait sous la forme de fines aiguilles blanches. Vrai-
semblablement ce corps devait étre l'acide paramé-
thoxy-phényl-paratolyl #2-propionique résultant de la
réaction suivante :

CHO— < >—CH < >—CHs4CHeUOH
| — COzH
OH
— H20+CO-CHA0 — <> CH—< > CH?

: —
CHE
|
CO:=H

Cependant, tandis que les deux acides préparés par
M. Fosse et cités plus haut fondent I'un & 1230-125e,
Lautre & 1160-117°, sans décomposition, celui-ci fondait
en se décomposant & partir de 180° avec dégagement
d’anhydride carbonique et production d’une substance
soluble dans les alcalis.

D’un autre ¢6té, le titrage de I’acide et I’analyse de
son sel d’argent me donnérent les résultats suivants :

Titrage :
Substance : ...... 0 gr. 2633 ;
Equivalent en SO4H2: 0 gr. 07755.

Trouvé:  Calculé pr CITH1803 :
Poids moléculaire, . ... 166 270
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Sel &’ Argent :
Substance : 0 gr. 3085 Argent : 0 gr. 1220.

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CI7HI703 Ag -

Agovviiiii, 39,54 28,64

La méme préparalion refaite dans les mémes condi-
tions en vue d’éviter les erreurs d’expériences fournit
des résultats qui ne différaient pas sensiblement des
précédents.

Je fus alors conduit & me demander si je n’avais pas
1solé ’acide paraméthoxy-phényl-paratolyl B?-isosuc-
cinique au lieu de l'acide paraméthoxy-phényl-para-
tolyl B2-propionique, en supposant que la réaction sui-
vante se fat produite :

CHAO— <> —CH— <> CHi+CHC 00
OH
— H20 +CH3O— < > <|:H_<:> CH3

CO*H— CH—CO%*H

Mais le titrage et le dosage d’argent ci-dessus ne
concordaient pas non plus avec les nombres prévus par
le caleul, bten que les écarts fussent moins grands que
dans le premier cas, comme le montre le rapprochement
qui suit :

Titrage :
Trouvé :  Calculé pr CI8H805 :
Poids moléculaire. . ... 332 314

Sel d’Argent :
Trouvé: Calculé pr CI8H1605Ag2:
Ao, 39,54 40,90
J’ai cependant acquis la certitude que I’échantillon
soumis & l’analyse était composé en majeure partie
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d’acide paraméthoxy-phényl-paratolyl z-isosuccinique.
Pour cela j’ai chauffé 3 gr. du produit au bain sulfurique
a 1800-2000 pendant 20 minutes dans un tube a essais.
La masse est entrée en fusion en dégageant del’anhy-
dride carbonique et il est resté dans le tube une sub-
stance vitreuse soluble dans les alcalis. Tl m’a été facile
de montrer (1) que ce corps n’était autre que l’acide
paraméthoxy-phényl-paratolyl 82-propionique forméselon
I’équation :

CHO—<_">— (fH~ <> -—CH:
CO*H - CH—{CO* H

=CO+CH ~ 0— < ~>—CH —< "> CH:
- \
CH*
|
COH.

Par conséquent le produit primitivement obtenu
renfermait probablement comme impureté un peu
d’acide paraméthoxy-phényl-paratolyl B2-propionique
provenant d’une décomposition partielle de Iacide
paraméthoxy-phényl-paratolyl p?-isosuccinique. Cette
décomposition partielle, ainsi que la décomposition de
Pexcés d’acide malonique introduit dans le mélange
expliquent le dégagement d’anhydride carbonique
observé dans mes premiéres recherches.

Dés lors mes efforts tendirent & obtenir a l'état de
pureté ’acide bibasique résultant de I'union de l’acide
malonique avec le carbinol par élimination d’une molé-
cule d’eau. Différents essais me montrérent que la tem-
pérature du bain-marie est la plus convenable pour
avoir des rendements satisfaisants en acide bibasique.

(1) Page 23,
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L’acide monobasique correspondant s’obtient aisé-
ment en opérant & une température plus élevée dans un
bain d’acide sulfurique ou par décarboxylation de
Pacide bibasique.

J’ai appliqué ces réactions a quatre carbinols secon-
daires diarylés paraméthoxy-substitués dans un noyau :

1o Le paraméthoxy-benzhydrol;

20 Le paraméthoxy-phényl-orthotolyl carbinol ;
3 Le paraméthozy-phényl-paratolyl carbinol ;
40 Le paraméthoxy-phényl e-naphtyl carbinol.

Ces alcools ont é1é préparés par la méthede de M.
Grignard en faisant réagir, en solution éthérée, 1’al-
déhyde anisique successivement sur les bromures de
magnésium-phényl, — orthotolyl, — paratolyl, —
e-naphtyl.

J’ai ainsi obtenu les huit acides ci-dessous, dont la
formation se traduit par 'une ou P'autre de ces 3 équa-

tions :
—_ CO*H
CH30 — —CH —R 4 CH?
a) <> I + <002H
OH .
= H204-CH30 —<__>—CH—R
|
CO*H— CH—CO2H
— COzH
b CH30 — .~ —CH—R+CH?
> : + <CogH
OH
= K0 +C0*+CH0O—< >—CH R
|
CH?
|
COzH
¢) CH —<:>—(|ZH—R — CO*4CH% —< >—CH—R
CO*H —CH—CO*H CHe

!
s CO2H



NOUVELLE SERIE D’ACIDES AROMATIQUES 15

1.—AcIDE PARAMETHOXY-DIPHENYL B?-1SOSUCCINIQUE :

CH30—< >~ CH—<_>
>
CO?H —CH —CO2H

J’ai étudié, en collaboration aveec M. Fosse (1), 'action
de ’acide malonique sur le benzhydrol paraméthoxy-
substitué.

On mélange 10 gr. de paraméthoxy-diphényl carbinol
et 12 gr. d’acide malonique dans un large tube a essais
que l’on porte au bain-marie pendant deux heures. Au
bout de quelques minutes on remarque que le mélange
fond en donnant un produit péateux, jaune clair. On
Pagite de temps en temps ; peu & peu il s’épaissit et se
colore en rouge brun en méme temps que des bulles
soulévent la masse. Finalement la coloration passe au
marron rosé. On cesse alors de chauffer.

Pour séparer ’acide formé des impuretés qui peuvent
laccompagner on traite le produit par une lessive de
soude chaude, puis on jette le tout sur un filtre mouillé
qui retient un léger résidu gommeux, jaune marron.

La solution limpide du sel de sodium décomposée par
I’acide chlorhydrique se transforme en un liquide laiteux
qui ne tarde pas & laisser déposer des cristaux blancs, en
aiguilles. Quand le précipité est bien formé, on l'essore,
on le lave a I'eau et on le séche a I'étuve. On obtient
ainsi 12 gr. d’acide paraméthoxy-diphényl B2-isosuc-
cinique brut. (Le rendement théorique serait 13 gr. 46)

Ce corps est presque insoluble dans ’éther de pétrole ;
il se dissout trés bien dans D'alcool, la benzine, ’éther.
Il est un peu soluble dans I’eau bouillante d’cu il cris-
tallise par refroidissement en belles aiguilles brillantes.
Aprés deux cristallisations dans D’eau, ces aiguilles

(1) Bull. Soc. Chim., 4¢ série, t. I, p. 864.
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portées a Pétuve a 1000-105° pendant une heure devien-
nent opaques et blanches ; elles fondent en se décom-
posant & partir de 178° sur le bain de mercure. Cette
décomposition donne lieu & un dégagement d’anhydride
carbonique et & la formation de l'acide paraméthoxy-
diphényl B2-propionique.
Tutrage (1) :
Substance :,.,......... 0 gr. 2845 ;
Equivalent en SO‘H?: ., 0 gr. 09284.
Trouvé:  Calculé pr C17THIE0S ;
Poids moléculaire...... 300,3 300
Combustion :
Substance: 0 gr.1975. — GO?: 0 gr. 4931. — H20: 0 gr. 0961

soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CITH1605 ;

C o 68,09 68,00
H .......... 5,40 5,33

SELS DE L’ACIDE
PARAMETHOXY-DIPHENYL [*-1SOSUCCINIQUE.
CH0—< >CH—< > CH0—< >—CH < >

| ou
CO*M1 — CH— CO2M; ' AN 2
2
Co® ,co
Mp

(1) Pour déterminer le poids moléculaire des acides décrits dans ce
travail je me suis servi de liqueurs titrées de soude renfermant 3 & 4 gr, de
soude par litre. {Dans la derniére liqueur employée 1 em3 équivalait a
0 gr, 008566 d’acide sulfurique.)

Mode opératoire. — Dans une fiole conique, on verse 50 ¢m3 d'aleool
ordinaire, 3 gouttes d’une solution alcoolique au 1/100 de phtaleine du
phénol, puis une quantiié suffisante de liqueur de soude titrée pour avoir
une coloration rouge persistante (3 ou 4 gouttes suffisent).

On introduit ensuite la substance pesée dans la fiole, on la dissout, en
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Sel d’ Argent (1). — Ce corps se présente sous la forme
de flocons hlanes se rassemblant facilement dans l’eau a
chaud et ne brunissant pas par dessiccation.

Dosage d’ Argent
Substance : 0 gr. 2604 ; Argent : 0 gr. 1093
soit en centiémes :

. Trouvé:  Calculé pr CITHIMO5Ag?
Ag oo, 41,97 42,02

Sel de Sodium. — On dissout d’une part 6 gr. d’acide
paraméthoxy-diphényl B2-isosuccinique cristallisé de
Ieau bouillante dans 30 & 40 ¢m? d’alcool absolu. On
dissout d’autre part 1 gr. de sodium dans 25 a 30 c¢m?®
d’aleool absolu et on mélange les deux solutions.

On a aussitot un abondant précipité cristallisé. On le
filtre & la trompe et on le lave a l’alcool. Ce corps est

chauffant au besoin, et on verse goutte & goutte la liqueur sodique contenue
dans une burette graduée jusqu’'a nouvelle coloration rouge persistante.

Une lecture avant et aprés l'opération indique le volume de liqueur acidi-
métrique employé et par un calcul simple on a le poids moléculaire de
Pacide en expérience.

(1) En vue de fixer la constitution des acides que j'ai isolés, j'ai préparé
leur sel d’argent par la double décomposition du sel de sodium et de
Pazotate d'argent.

Mode opératoire. — La solution alcoolique du sel de sodium provenant
du titrage de l'acide, préalablement décolorée par une trace de ce méme
acide, est versée dans un cristallisoir de forme basse et évaporée & siceité
au bain-marie.

Le résidu sec est dissous dans l'eau distillée. On a alors une solution
aqueuse du sel de sodium que V'on filtre et & laguelle on ajoute une solution
d’azotate d’argent jusqu'd ee que la précipitation du sel d’argent soit
compléte.

On agite, on tiédit au bain-marie, puis on laisse reposer quelques minutes.
On filtre ensuite 3 la trompe et on lave le set d’argent. Lorsque les eaux de
lavage ne se troublent plus par 'addition d’une goutte d’acide chlorhy-
drique, on recueille le précipité que 'on séche 4 I'étuve.
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trés peu soluble dans l’alcool méme bouillant. Il se
dissout trés bien dans un mélange chaud d’alcool et
d’eau distillée et cristallise par refroidissement.

Aprés deux cristallisations, on obtient de beaux
cristaux blanes, en aiguilles microscopiques, de sel de
sodium.

Dosage de Sodium :

Substance : 0 gr. 3893 ; SO*Na®: 0 gr. 1566

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CIVHUOSNa2 :
Na.,oeornnn. 13,03 13,37

Sel de Calctum. — On mélange deux solutions aqueuses
de O gr. 7 de sel de sodium pur et de 0 gr. 2 de chlorure
de calcium. Il se produit aussitdét un précipité de cris-
taux blancs, brillants, peu solubles dans I’eau bouil-
lante. C’est le sel de calcium qu’on filtre a la trompe,
qu’on lave a 'eau distillée et qu’on séche & I'étuve.

Dosage de Calcium :
Substance:... 0gr. 3145; SO4Ca: 0 gr. 1218

solt en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr CITH105Ca :

(o RO 11,40 11,83

Sel de Baryum. — On dissout dans une petite quantité
d’eau distillée O gr. 7 de sel de sodium, d’une part et
0 gr. 5 d’azotate de baryum, d’autre part. On réunit les
deux solutions et immédiatement des cristaux blancs
microscopiques de sel de baryum se forment. Ce corps,
peu soluble dans I’eau bouillante, est jeté sur un filtre,
lavé et séché.

Dosage de Baryum :

Substance :... 0 gr. 3583 ; SO04Ba : 0 gr. 1909

soit en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr C1"H105Ba :
Ba......ooiiiiiinnn 31,32 31,49
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Sel de Magnésium. — Aprés avoir mélangé deux solu-
tions dans I’eau distillée de O gr. 7 de sel de sodium et de
0 gr. 3 de sulfate de magnésium on ne voit apparaitre
aucun précipité. Si on évapore la solution (40 cm? en-
viron) 4 moitié, des cristaux blancs apparaissent ; par
refroidissement la eristallisation est plus abondante. Le
précipité de sel de magnésium, assez soluble dans I’eau
chaude, est lavé avec un peu d’eau froide sur un filtre et
séché a étuve.

Dosage de Magnésium :
Substance: .... 0gr.3534; MgO : 0 gr. 0450
soit en centiémes :

Trouvé :  Calculé pr C17THMOMg :
Mg.ooviiiiiiiiiinn, 7,6% 7,45

Sel de plomb. — A une solution aqueuse de 0 gr. 7 de
sel de sodium on ajoute une autre solution de O gr. 7
d’azotate de plomb. Un précipité de scl de plomb prend
aussitot naissance sous forme de flocons blancs qui se
rassemblent a chaud. Ce sel est presque insoluble dans
I’eau bouillante. On filtre & la trompe, on lave et on
séche le précipité.

Dosage de Plomb :
Substance:..... 0gr.3859 ; S04Pb: 0gr.2275

Trouvé: Caleulé pr CI7HM05 Pb ¢
Pb.....ooovient 40,27 40,99
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2. — ACIDE PARAMETHOXY-DIPHENYL B2-PROPIONIQUE :

CH:O < > CIf < >
(I]Hz
(|102H

Cet acide a été obtenu directement par M. Fosse (1) en
chauffant dans un bain d’acide sulfurique a 1300-150°
pendant une heure un mélange d’acide malonique et de
paraméthoxy-diphényl carbinol.

Je Pai reproduit en décarboxylant I’acide paramé-
thoxy-diphényl Bz-isosuccinique. 3 gr. de ce dernier
acide sont chauffés pendant un quart d’heure & 180°-2000
dans un bain d’acide sulfurique.

Le produit fond en donnant de I’anhydride carbonique
et une substance vitreuse, incolore, soluble dans I’alcool
et dans la benzine, insoluble dans I’éther de pétrole ; on
la dissout dans un mélange de benzine et d’éther de
pétrole a chaud. La solution cristallise par refroidisse-
ment. Aprés deux cristallisations on a de petits prismes
blanes fondant a 1230-125¢ en tube étroit.

. Titrage :
Substance : ....iiiiiiiiiiiiiiae., 0 gr. 2974 ;
Equivalent en SO*H2 : ........... 0 gr. 05685
Trouvé;  Calculé pr CI6H1603 ;
Puids moléculaire.... 256,3 256

Sel d’Argent. — Ce dérivé se présente sous la forme de
flocons blancs, dans I'eau. Aprés dessiccation il conserve
sa couleur blanche et devient pulvérulent.

Dosage d’Argent :
Substance : 0 gr. 2724 ; Argent : 0 gr. 0805

soit en centiémes :
Trouvé : Calculé pr C16H1503A g :
Ag i, 29,55 29,75

() C. R. de I Ac. des Sc., décembre 1905, p. 914.
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3. — ACIDE
PARAMATHOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B2ISOSUCCINIQUE :

CH30—<_">-CH—<"" >
(s
CO2H—CH—CO2H

On chauffe au bain-marie 15 grammes de paramétho-
xy-phényl-orthotolyl carbinol et 15 gr. d’acide malonique.
Le mélange fond peu & peu en prenant une coloration
qui va du jaune clair au marron foncé. Au bout d’une
beure et demie on ajoute & la masse sirupeuse qui a été
fréquemment remuée de I’eau, puis de la soude. On filtre
la solution ; le résidu est épuisé par un nouveau traite-
ment & I'eau et a la soude et la seconde solution obtenue
est réunie a la premiére.

Par addition d’acide chlorhydrique il se forme un pré-
cipité huileux trés légérement coloré en jaune. On aban-
donne la liqueur pendant vingt-quatre heures et on re-
cueille le précipité qui a cristallisé par refroidissement.

Ce corps est trés soluble dans I’alcool et dans I’éther ;
il se dissout difficilement dans la benzine et est presque
insoluble dans I’éther de pétrole. Aprés deux cristallisa-
tions dans la benzine additionnée de quelques gouttes
d’alcool on a de petits cristaux blanes d’acide paramé-
thoxy-phényl-orthotolyl.B?-isosuccinique fondant avec
décomposition & partir de 191° sur le bain de mercure :
il se produit de ’anhydride carbonique et de ’acide para-
méthoxy-phényl-orthotolyl g2-propionique.

Turage :
Substance ................ 0gr. 3544 ;
Equivalent en SO*d*..... . 0ge 1106
\ Trouvé ¢  Calculé pr CI8H1805 ¢
Poids moléculaire ...... 314 314
Combustion :

Substance : 0 gr. 1874 ; — CO2: 0 gr. 4706 ; — H20 : 0 gr. 0971

2
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soit en centiémes : .
Trouvé :  Calculé pr CI8BH105 ;
Couvereeeiiens 68,48 68,78
H................ 5,75 5,73

SELS DE L’ACIDE
PARAMETHOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B2-ISOSUGCINIQUE :

CHA0 —< >—CH—< > CHI0—< _>—CH—< >
| |
CH3 ou l CH?
CO2M; —CH —CO2My CH

cov Coz

N/

Ve

N
Mp

Sel d’Argent. — Obtenu sous forme de flocons blanes.

Dosage d’Argent :

Substance ........ 0 gr. 3152; Argent: 0 gr. 1282
soit en centiémes :
Trouvé: Caleulé pr CI8HI605 Ag? :
Ag ool 40,67 40,90
Sel de Sodtum. — On mélange une solution alcoolique
de 6 gr. d’acide paraméthoxy-phényl-orthotolyl p2-
isosuccinique a une solution alcoolique de 0 gr. 9 de
sodium. Il se produit une bouillie cristalline de sel de
sodium peu soluble dans I’alcool bouillant. Aprés deux
cristallisations dans un mélange d’alcool et d’eau on a
de beaux cristaux blancs, brillants, perdant leur éclat
a I'étuve.
Dosage de Sodium :
Substance............. 0 gr. 2744 ; SO*Naz: 0 gr. 1075

Trouvé :  Calculé pr CISH605 Na? :
Na.....o.ooo.oat 12,69 12,84

Sel de Caletum. — Dans une solution aqueuse de 0 gr. 7
de sel de sodium on verse une solution de 0 gr. 3 de chlo-
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rure de calcium ; de petits cristaux blancs de sel de cal-
cium se forment aussitot si les solutions sont assez con-

centrées.
Dosage de Calctum :

Substance........ 0 gr. 3448 ; 804Ca : 0 gr. 1291

soit en centiémes :
Trouvé @ Calculé pr CIBHIGO5Ca ¢

L0 T 11,01 11,36

Sel de Baryum. — A une solution de 0 gpr. 6 de sel de
sodium dans I’eau, on ajoute une solution de 0 gr. 4 de
chlorure de baryum. On obtient de suite de petits cris-
taux blancs de sel de baryum.

Dosage de Baryum :
Substance ........ 0 gr. 2888 ; S04Ba: 0 gr. 1483

Trouvé: Calculé pr C18H1605Ba :
T 30,19 30,51

Sel de Magnésium. — On dissout dans 'eau 0 gr. 7 de
sel de sodium, d’une part, et 0 gr. 3 de sulfate de magné-
sium, d’autre part. On réunit les deux liqueurs. Aucun
trouble ne se produit, mais au bout de quelques minutes
des cristaux apparaissent et le sel de magnésium se
dépose alors rapidement sous forme d’aiguilles brillantes.

Dosage de Magnésium :
Substance ........ 0 gr. 3082 ; MgO : 0 gr. 0357

Trouvé :  Calculé pr CI8H05 Mg :
1 ¢ 6,95 7,14
Sel de Plomb. — En mélangeant deux solutions dans
Peau de 0 gr. 5 de sel de sodium et de 0 gr. 5 d’azotate
de plomb, il se forme un précipité blanc, floconneux, de
sel de plomb presque totalement insoluble dans ’eau :

Dosage de Plomb
Substance ........ 0 gr. 2674 ; SO4Pb : 0 gr. 1545
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soit en centiémes :_
Trouvé :  Culculé pr CI8HI605 P) ;
Pbooiiiiiiinnnns 39,47 39,88

4. — ACIDE
PARAMETHOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B%-PROPIONIQUE :

CHsO—< >-—CH—< >
! n
CHz CH?
|2
COH

5 gr. de paraméthoxy-phényl-orthotolyl carbinol et
5 gr. d’acide malonique sont chauffés au bain d’acide
sulfurique & 1500-180°. En fondant et en prenant une
coloration brune la masse produit un abondant déga-
gement d’anhydride carbonique. Au bout d’une heure
on la traite par une lessive de soude chaude et on décom-
pose la solution sodique filtrée par I'acide chlorhydrique
qui précipite a 'état de flocons blanes ’acide paramétho-
xy-phényl-orthotolyl B>-propionique. (Rendement:5 gr.).

Ce composé est trés soluble dans ’alcool et la benzine ;
il est presque insoluble dans ’éther de pétrole. Apres
deux cristallisations dans un mélange de benzine et
d’éther de pétrole il se présente sous forme de gros cris-
taux incolores fondant & 101°-102¢ en tube étroit.

Je ’ai également isolé en décomposant par la chaleur
I'acide paraméthoxy-phényl-orthotolyl B-isosuccinique.
3 gr. de ce dernier corps chauffés pendant vingt minutes
& 1800-2100 fondent en dégageant de 'anhydride carbo-
nique et en laissant une substance vitreuse incolore
qui, cristallisée, est identique & lacide obtenu par la
premiere méthode. :
Titrage :

Substance ........... ..., 0gr. 31124
Equivalent en SOH?, . ..., 0'gr. 0565,
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Trouvé :  Calculé pr CI7HI803 »
Poids moléculaire ....... 269,8 270

Combustion :
Substance : 0 gr. 1803. — CO® : 0 gr. 4979. — H20 : 0 gr. 1091,

soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CI7HI803 :

G, 75,31 75,55
H.................. 6,72 6,66
Sel d’argent. — Précipité blane, floconneux.

Dosage d’Argent :
Substance........ 0 gr. 3008 ; Argent: 0 gr. 0858
soit en centiémes :

Trouvé :  Caleulé pr CVHIP03 Ag :
Ag o 28,52 28,64

5. — AcIipE
PARAMETHOXY-PHENYL-PARATOLYL B2-1SQOSUCCINIQUE :

CH 0—< "> —CH—<>—CHs
]
CO?H—CH—CO2H

On chauffe au bain-marie un mélange de 10 gr.
de paraméthoxy-phényl-paratolyl carbinol et de 10 gr.
d’acide malonique. Le carbinol fond en se colorant légeé-
rement en jaune. On agite fréquemment pour que le
mélange soit bien intime ; quelques bulles se forment et
la coloration se fonee. Au bout d’une heure un quart
la masse marron brun est traitée par la soude et ’eau
a chaud. La solution sodique décomposée par l’acide
chlorhydrique donne un précipité blanc pulvérulent qui
essoré, lavé, séché, pese 9 gr. 50 : c’est I’acide paramé-
thoxy-phényl-paratolyl B?-isosuccinique. (Rendement
théorique : 13 gr. 7).

Ce corps est soluble dans I’éther, insoluble dans I’éther
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de pétrole, trés soluble dans ’alcool chaud, peu soluble
dans I’alcool froid. Dissous dans ’alcool absolu bouillant
il se prend en une masse cristalline par refroidissement.
Aprés uné seconde cristallisation dans le méme dis-
solvant on a de trés petites aiguilles blanches fondant a
partir de 195 sur le bain de mercure, en dégageant de
Panhydride carbonique et en produisant Yacide paramé-
thoxy-phényl-paratolyl B2-propionique.

Titrage :
Substance ..ol 0 gr. 3235;
Equivalent en SO'H2 ........... 0 gr. 1006.
Trouvé :  Calculé pr CI8H1805 :
Poids moléculaire ....... 3151 314
Combusiion :

Substance : 0 gr. 1993. — CO2 : 0 gr. £4783. — H20 : 0 gr. 1080.

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI18HI05 ;
L& 68,54 68,78
H................ 6,30 5,73

SELS DE L’ACIDE
PARAMETHOXY-PHENYL-PARATOLYL B2-1SOSUCCINIQUE :

CH30—<>—CH—<_>—CHs
CO%M; —CH—CO®M;
on  CH30O—<  >—CH—<  >>—CH?

Sel & Argent. — Précipité blance, pulvérulent.
Dosage d’ Argent :
Substance...v........ 0gr. 4123 ; Argent: 0 gr. 1678
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soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI8H605Ag2:

Ag.oiiiiiiil, 40,69 40,90
Sel de Sodium. — Ce dérivé s’obtient 4 I’état cristallisé
si dans une solution alcoolique de 4 gr. d’acide paramé-
thoxy-phényl-paratelyl 2-isosuccinique on verse 0 gr. 6
de sodium alcoolique. Les cristaux obtenus sont soumis
a une nouvelle cristallisation dans un mélange d’eau et
d’alcool.

Dosage de Sodium :
Substance ........... 0 gr. 3082 ; SO*Na2: 0 gr, 1201
soit en centiémes :
. Trouvé :  Calculé pr C18H1805 Na2 :
Na v iieenrinanns 12,63 12,84

Sel de Calctum. — On dissout dans P'eau distillée 0 gr. 5
de sel de sodium d’une part et 0 gr. 2 de chlorure de cal-
cinm d’autre part. On verse la deuxiéme solution dans
la premiére et il se forme de petits cristaux blancs de sel
de calcium.

Dosage de Calctum :
Substance ........... 0 gr. 3506 ; SO*Ca: 0 gr. 1335.

Trouvé :  Calculé pr C18HI605Cq ;
Caovvnnn T 11,19 11,36

Sel de Baryum. — Si & une solution aqueuse de 0 gr. 4
.de sel de sodium on ajoute 0 gr. 4 d’azotate de baryum
dissous dans ’eau, un précipité blanc, cristallisé, de sel de
baryum prend aussitét naissance.

Dosage de Baryum :
Substance............ 0 gr. 2820 ; SO4Ba: 0 gr. 1440,

Trouvé :  Calculé pr C18H605Ba;
Ba .....coviiiieln 30,02 30,51
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Sel de Magnésium. — On mélange une solution de
0 gr. 2 de sulfate de magnésium & une autre solution de
0 gr. 6 de sel de sodium. On évapore la liqueur jusqu’au
moment ot des cristaux apparaissent. On la laisse alors
refroidir et on obtient de fines aiguilles brillantes de sel
de magnésium.

Dosage de Magnésium :
Substance ............ 0 gr. 3012 ; MgO : 0 gr. 0351.

Trouvé :  Calculé pr C18HI605 Mg :
1] 6,99 74k,

Sel de Plomb. — Ce corps s’obtient sous forme de
flocons blanes, presque insolubles dans I’eau, en mélan-
geant deux solutions dans I’eau distillée de 0 gr. 4 de sel
de sodium et de 0 gr. 4 d’azotate de plomb.

Dosage de Plomb :
Substance............ 0 gr. 2902 ; SO‘Pb : 0 gr. 1681.

soit en centiémes :
Trouvé: Caleulé pr CI8HI605 Pb:

Ph .l 39,57 39,88

6. — ACIDE
PARAMETHOXY-PHENYL-PARATOLYL B%-PROPIONIQUE :

CH*O— < >—CH—<"">—CH?

|

CH?

|

CO*H

Pour préparer cet acide j’ai chauffé a 160°-198¢ pen-

dant une heure et demie un mélange de 4 gr. de para-
méthoxy-phényl-paratolyl carbinol et de 4 gr. d’acide
malonique. J’ai montré (page 13) que si la température
ne dépasse pas 145° on obtient I’acide bibasique et non

pas l'acide monobasique. Lorsqu’il ne se dégage plus
d’anhydride carbonique et que la coloration est devenue
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marron foncé on traite le produit de la réaction par la
soude et I'eau a chaud. La solution sodique filtrée et
acidulée par l’acide chlorhydrique donne un préecipité
blanc d’acide paraméthoxy-phényl-paratolyl 2-propio-
nique, pesant 4 gr.

Il est soluble dans I’alcool et la benzine, insoluble dans
Péther de pétrole. Aprés trois cristallisations dans la
benzine il se présente sous forme d’aiguilles brillantes,
transparentes, se disposant pendant la cristallisation
comme les rayons d’un cerele. Il fond a 1400-1420 en
tube étroit.

Ce corps est identique & celui que j’ai obtenu dans mes
premiers essais (page 13). Je’ai également reproduit par
décarboxylation de l'acide paraméthoxy-phényl-para-
tolyl B2-isosuccinique. 2 gr. de ce dernier corps ont été
chauffés & 1800-210° pendant quelques minutes jusqu’a
ce que la fusion soit compléte et que le dégagement
d’anhydride carbonique ait cessé. La masse vitreuse,
incolore, résultant de cette opération dissoute dans la
benzine chaude donne par refroidissement des cristaux
d’acide paraméthoxy-phényl-paratolyl 2-propionique.

Turage :
Substance ............... 0 gr. 2872
Equivalent en SO*H2...... 0 gr. 05235
Trouvé: Calculé pr CI7HI803 ;
Poids moléculaire ........ 268,8 270
Combustion :

Substance : 0 gr. 1703. — COz2 : 0 gr. 4700. — H?0 : 0 gr. 1051

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CITHI803 ;
C o, 75,26 75,55
H.............. 6,85 6,66

Sel d’Argent. — Ce dérivé a été obtenu sous forme
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d’un précipité gélatineux se rassemblant en flocons
blancs dans I’eau chaude.

Dosage d’Argent :

Substance........... 0gr. 2888 ; Argent: 0 gr. 0818
soit en centiémes :
Trouvé : Caleulé pr CI7THY03 Ag :
A cvviininnn. 28,32 28,38

7. — AcipE

PARAMETHOXY-PHENYL a-NAPTHYL B2-ISOSUCCINIQUE :

. <>
CHOO—< >—CH—< >
CO*H—CH—CO?H

J’ai porté au bain-marie un mélange de 10 gr. de para-
méthoxy-phényl «-naphtyl carbinol et de 10 gr. d’acide
malonique. En fondant, la masse se colore en jaune
marron, mais elle reste trés épaisse malgré de fréquentes
agitations. Des prises d’essais indiquent que la réaction
est lente ; aprés addition de 5 gr. d’acide malonique la
consistance ne change pas. Au bout de trois heures on a
une masse brune, sirupeuse, homogéne, que ’on traite
par une lessive de soude & chaud. La solution sodique
donne par ’acide chlorhydrique un précipité blanc flo-
conneux pesant 8 gr. C’est I’acide paraméthoxy-phényl
«-naphtyl B2-isosuccinique.

Il est trés soluble dans I’alcool ; il se dissout également
dans P’éther ; il est peu soluble dans la benzine et I’éther
de pétrole. Lorsqu’on le fait cristalliser plusieurs fois
dans un mélange d’éther anhydre et d’éther de pétrole
on a de jolis prismes blancs, brillants, enchevétrés.
Séchés dans le vide pendant quarante-huit heures ces
prismes projetés sur le bain de mercure a 95° fondent
vers 100° puis se solidifient pour fondre & nouveau en
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dégageant de ’anhydride carbonique & partir de 146°.
Si on porte le corps al’étuve a 95° jusqu’a poids constant,
il devient blanc mat et ne fond qu’a partir de 146°.

Titrage :
Substance................'.... 0 gr. 3179 ;
Equivalent en SC*H2 ......... 0 gr. 08392

Trouvé :  Calculé pr C21HI8Q5 ¢
Poids moléculaire ......... 350,3 350
Combustion :

Substance : 0 gr. 2116. — CO= : 0 gr. 5562, — H20 : 0 gr. 1000,

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CRIH105 :

Covnnnnnnnne 71,68 72,00
L 5,25 5,14

SELS DE L’ACIDE
PARAMETHOXY-PHENYL a-NAPTHYL $2-1SGSUCCINIQUE :

. <>
CH30—<>—CH —<<_ >

|
CO2M;"— CH — CO*M;

o <>
CHO—<  >—CH—< >
ou |
/CH\
N
MII
Sel d’ Argent. — Blanc, floconneux.

CcO co2

Dosage d’Argent :
Substance ........... 0 gr, 2640 ; Argent : 0 gr. 1008,

Trouvé :  Caleulé pr C2IH605 Ag? :
A evenieinnnnn, 38.18 38,29

Sel de Sodium. — A une solution alcoolique de 7 gr.
d’acide paraméthoxy-phényl «-naphtyl B2-isosuccinique,
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on ajoute 0 gr. 5 de sodium alcoolique. On obtient un
précipité cristallisé de sel de sodium qui, recristallisé
deux fois dans un mélange d’eau et d’alcool donne des
paillettes argentées.

Dosage de Sodium :
Substance ........... 0gr. 3272 ; 80%Naz: 0 gr. 1187

Trouvé:  Calculé pr C21H1605 Na2 :
Na ........... 1,75 - 11,67

Sel de Calcium. — On dissout dans I'eau 0 gr. 6 de sel
de sodium ; on ajoute a cette liqueur une solution de
0 gr. 2 de chlorure de calcium et on voit se former aus-
sitot des cristaux blancs, microscopiques, de sel de cal-
cium,

Dosage de Calcium :

Substance............ 0 gr. 3417 ; SO4Ca : 0 gr. 1225,

soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr C21H1805Ca :

(o N 10,56 10,30

Sel de Baryum. — En ajoutant 0 gr. 6 d’azotate de
baryum dissous dans ’eau 4 0 gr. 6 d’une solution de sel
de sodium, il se produit de petits cristaux blancs de sel
de baryum.

Dosage de Baryum :

Substance ............ 0 gr. 3290 ; SO4Ba: 0 gr.1580,

soit en centiémes :
Trouvé : Caleulé pr CU'H05Ba :
Ba..........c.ov. 0 28,23 28,24

Sel de Magnésium. — On mélange deux solutions
aqueuses de O gr. 8 de sel de sodium et de 0 gr. 3 de sul-
fate de magnésinm. Au bout de quelques minutes de
petites aiguilles blanches de sel de magnésium appa-
ratssent puis la cristallisation augmente rapidement.

.
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Dosage de Magnésium :
Substance ............ 0 gr. 3230; MgO : 0,0337
so0it en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CUHI605Mg :
Mg.iiiinnnnnnn. 6,26 6,45

Sel de Plomb. — Dans une solution de 0 gr. 4 de sel de
sodium on verse une solution de 0 gr. 4 d’azotate de
plomb. 11 se produit un précipité blanc gélatineux qui
se rassemble en flocons sous l'influence de la chaleur.

Dosage de Plomb :

Substance ............ 0.gr. 3007 ; 804Pb : 0 gr. 1625

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr G#1HI605Pb:

Pb .o, 36,91 37,29.

8. — AcIDE
PARAMETHOXY-PHENYL a-NAPHTYL B2-PROPIONIQUE :

_ <>
CH30—_ >-CH—<__ >
(l:}lz
|
COozH

Cet acide a été obtenu par M. Fosse (1) en chauffant
dans un lain d’acide sulfurique & 1400-160° un mélange
de paraméthoxy-phényl e-naphtyl carbinolet d’acide ma-
lonique.

Je Tai reproduit en décarboxylant l'acide paramé-
thoxy-phényl o-naphtyl B--isosuccinique. 4 gr. de ce
dernier acide chauffés pendant quelques minutes & 180°
dégagent en fondant, de Panhydride carbonique et

(1) C. R. delAc. des Se., décembre 1903, p. 914.
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laissent une masse vitreuse,incolore soluble dans P’alcool
et dans la benzine.

Aprés deux cristallisations dans un mélange de ben-
zine et d’éther de pétrole on obtient des aiguilles blan-
ches fondant & 1160-1170. C’est I'acide paraméthoxy-phé-
nyl e-naphtyl p2-propionique.

Titrage :
Substance..........eeevin. 0 gr. 4566 ;
Equivalent en SO%H2........ 0 gr. 0732.

Trouvé :  Calculé pr C20HIS03 :
Poids moléculaire,... 305,6 306
Sel d’Argent. — Précipité blane, floconneux.

Dosage &’ Argent :
....... 0 gr. 3547 ; Argent: 0 gr. 0917,

Trouvé : Caleulé pr C2OH703Ag *
Ag ool 25,85 26,15



NOUVELLE SERIE D'ACIDES AROMATIQUES 35

CHAPITRE 11

Acides résultant de l'action de l'acide malonique sur les
carbinols secondaires diarylés 3-4 diméthoxy-substitués
dans un noyau.

J’ai condensé P'acide malonique avec quatre carbinols
secondaires diarylés 3-4 diméthoxy-substitués dans un
noyau :

1o Le 3-4 diméthoxy-diphényl carbinol;

20 Le 3-4 diméthoxy-phényl-orthotolyl carbinol;
30 Le 3-4 diméthoxy-phényl-paratolyl carbinol ;
40 Le 3-4 diméthoxy-phényl a-naphtyl carbinol.

Ces carbinols résultent de l’action de la méthyl-
vanilline successivement sur les bromures de magnésium-
phényl, — orthotolyl, — paratolyl, — «-naphtyl en solu-
tion dans I’éther (Méthode de M. Grignard).

J’al préparé la méthyl-vanilline en traitant une solu-
tion aqueuse de vanilline sodée par le sulfate de méthyle
et en purifiant le produit obtenu par distillation.

Lorsqu’on fait la réaction malonique au bain-marie
il y a élimination d’une molécule d’eau entre I’oxhydryle
du carbinol et un atome d’hydrogéne méthylénique de
I’acide malonique ; il se forme alors un acide bibasique :

— B0+ CH?0—< _>—CH—R
CH30
CO*H-—CH—COzH
Si on opére a température plus élevée — entre 130° et

190° — il y a en outre perte d’'une molécule d’anhydride
carbonique et formation d’un acide monobasique :
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CH30— < >—CH —R 4!
i~ 1 '
CH30

= CO2+HO2+4CHi0—< >—CH —R
[ l
CH30 CH2
|
COzH
Quand on fait fondre I’acide bibasique il abandonne
une molécule d’anhydride carbonique et I’acide mono-
basique correspondant prend naissance :
CH30—<_>—CH—R=CO*+4+CH30—<__>—CH R
I |
CHO | CHs0
CO2H—CH—CO*H CH®

ddu

J’ail donc obtenu huit acides, décrits ci-dessous, dont la
formation répond & Pune ou Pautre des trois équations
précédentes.

1. — AcipEe

3-4 DIMETHOXY-DIPHENYL B2-ISOSUCCINIQUE :

CH3O—< S — CH-< ~
CHs0 COsH—CH—CO2H

10 gr. de 3-4 diméthoxy-diphényl carbinol et 10 gr.
d’acide malonique sont chauffés au bain-marie pendant
une heure et demie. Le mélange fond rapidement en
prenant une teinte rose clair. A la fin de opération on a
un liquide épais, marron rosé, soluble en grande partie
dans une lessive de soude chaude. La liqueur sodique
filtrée et additionnée d’acide chlorhydrique donne un
liquide laiteux et un précipité floconneux se produit. Les
flocons se réunissent en une masse molle qui durcit
bientdt tandis que le liquide se coagule et prend I’'aspect
de Pempois d’amidon épais.
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On filtre & la trompe, on lave & I’eau et on recueille
7 gr. d’acide 3-4 diméthoxy-diphényl B%isosuccinique.
Ce corps est trés soluble dans I’éther et dans 1’alcool. Il
est peu soluble dans la benzine et ne se dissout pas dans
P’éther de pétrole. Par cristallisation dams la benzine
additionnée de quelques gouttes d’éther anhydre on a
de beaux cristaux blancs, trés brillants, fondant en déga-
geant de I’anhydride carbonique et en produisant I'acide
3-4 diméthoxy-diphényl 82-propionique & partir de 165°
sur le bain de mercure,
Titrage :
Substance ............. ... 0 gr. 2590;
Equivalent en 804d%....... 0 gr. 07692
Trouvé :  Calculé pr CI8H18Q6 :
Poids moléculaire ... 329,9 330
Combustion :
Substance: 0 gr. 21417. — CO¢: 0 gr. 5063. — H20: 0 gr. 1076
soit en centiémes :

Trouvé : Calculé pr CIBH1806 :
C.ooovvennna, 65,22 65,45

;SO 5,64 545

SELS DE L’ACIDE
3-4 DIMETHOXY-DIPHENYL B2-ISOSUCCINIQUE :
CHO— >—CH—<_ >
CHSOl
CO*™M; —CH —CO2M;
CH30—<_ >—CH—<__>

ou |
CH30 |

My

Sel d’Argent. — Précipité blanc se teintant en marron
rosé sous I’action de la lumiére.



38 LEON BAILLON

Dosage d’Argent :
Substance ....... 0gr.1986 ; Argent : 0 gr. 0781,

Trouvé :  Calculé pr CI8HI606 Ag? :
Ag ...l 39,32 39,70

Sel de Sodium. — A une solution alcoolique de 5 gr.
d’acide 3-4 diméthoxy-diphényl B*-isosuccinique, on
ajoute 0 gr. 8 de sodium alcoolique. On a une bouillie de
cristaux blanes qu’on fait recristalliser dans un mélange
d’eau et d’alcool. C’est le sel de sodium qui se présente
sous forme de eristaux brillants, trés blancs.

Dosage de Sodium :
Substance........ 0 gr. 2915 ; SO*Naz: ¢ gr. 1098

so1f en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CIBHI606 Na2 :

Na....ooovunn 12,20 12,29

Sel de Calcium. — On verse 'une dans l’autre deux
solutions dans l’eau distillée de O gr. 6 de sel de sodium
et de 0 gr. 2 de chlorure de calcium. De petits cristaux
blancs de sel de calcium apparaissent aussitot.

Dosage de Calcium :
Substance........ 0 gr. 3111 ; SO*Ca: 0 gr. 1130.

solt en centiémes :
Trouvé: Calculé pr C18H1806 Ca :

(o 10,68 10,95
Sel de Baryum. — Dans une dissolution de 0 gr. 5 de
sel de sodium on verse une solution de 0 gr. 5 d’azotate
de baryum. Des cristaux blanecs, trés petits de sel de
baryum se forment immédiatement.

Dosage de Baryum:
Substance........ 0 gr. 2883 ; SO'Ba: 0 gr. 1425,

soit en centiémes :
Trouvé : Caleulé pr CI8HI606Ba

Ba.,ooviiinnann, 29,06 29,46
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Sel de Magnésium. — A une solution de 0 gr. 7 de sel
de sodium on ajoute une solution de O gr. 3 de sulfate de
magnésium. De petites aiguilles blanches de sel de ma-
gnésium ne tardent pas 4 se former quand on opére en
solution assez concentrée.

Dosage de Magnésium. :
Substance ........ 0 gr. 3514 ; MgO : 0 gr. 0402,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CIBHI06 Mg :
MZ oieiiinniiinns 6,86 6,81.

Sel de Plomb. — On dissout dans ’eau distillée O gr. 4
d’azotate de plomb d’une part et O gr. 4 de sel de sodium
d’autre part. On réunit les deux solutions. Des flocons
blanes de sel de plomb prennent naissance.

Dosage de Plomb :
Substance ....... 0gr. 2714 ; SO*Pb : 0 gr. 1518,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé prCIBHIS06PD :

)2 S 38,16 38,69

2. — Acipe
3-4 DIMATHOXY-DIPHENYL B2-PROPIONIQUE:

CHO — <> _CH—< >
| |
CH30 CHz
|
COH
On chauffe dans un bain sulfurique a 1600-190° un
mélange de 13 gr. de 3-4 diméthoxy-diphényl carbinol et
de 13 gr.d’acide malonique pendant une heure un quart.
Le mélange se colore d’abord en rose clair; a la fin de
" I'opération on a un liquide limpide, marron, a reflets
fluorescents, cristallisant par refroidissement et presque
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entiérement soluble dans la soude. Le sel de sodium
traité par l'acide chlorhydrique donne un précipité de
flocons mous qui se rassemblent et durcissent dans ’eau
froide. On a ainsi 11 gr. 5 d’acide 3-4 diméthoxy-di-
phényl g>-propionique.

Ce composé est soluble dans P’alcool, la benzine et
Péther ; il est peu soluble dans I’éther de pétrole. Cris-
tallisé trois fois dans un mélange d’éther anhydre et
d’éther de pétrole, il se présente sous forme de prismes
incolores devenant blancs & la dessiccation et fondant
en tube étroit a4 109-1110.

J’ai également obtenu ce corps en fondant 4 1600-180°
3gr. d’acide 3-4 diméthoxy-diphénylp*-isosuccinique dans
un tube a essais. Quand I’anhydride carbonique cesse
de se dégager, il reste dans le tube un liquide inco-
lore qui cristallise dans un mélange d’éther et d’éther
de pétrole en donnant des prismes d’acide 3-4 diméthoxy-
diphényl 2-propionique.

Titrage :
Substance .....cvveiniiiiann 0 gr. 3050 ;
Equivalent en SO4H®.......... 0 gr. 0524
Trouvé : Calculé pr C17HI804 ;
Poids moléculaire ... 285,2 286
Combustion :

Substance : 0 gr. 2561. — CO%: 0gr.6676. — H20 : 0 gr. 1469,

s0it en centiémes :
Trouvé: Caleulé pr CI7H!804 ¢

Gt 71,09 71,32
| B 6,37 6,29
Sel d’ Argent. — Précipilé floconneux, blanc.

Dosage d’Argent :
Substance ..... 0gr.3180; Argent:0gr. 0867,
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soit en centiémes :
Trouvé : Calculé pr CTHIO4 Ag:
Ag it 27,26 27,48

3. — AcIDE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B*ISOSUCCINIQUE :

CH30— < >—CH—<

t
CHs0 | CH3
CO*H—CH—CO®H

On chauffe au bain-marie un mélange de 15 gr. de
3-4 diméthioxy-phényl-orthotolyl carbinol et de 15 gr.
d’acide malonique pendant deux heures. La masse,
fréquemment agitée, fond en se colorant en jaune
marron ; elle prend une consistance sirupeuse épaisse et
passe au marron foncé a la fin de 'opération. Traitée
par une lessive de soude, elle abandonne un résidu
gommeux, marron, insoluble dans les alcalis. La solution
filtrée, additionnée d’acide chlorhydrique, donne lieu &
la formation d’un précipité blanc qui se rassemble en
une masse molle durcissant par refroidissement. Apreés
trituration, lavage a4 I'eau et dessiccation on a 8 gr.
d’acide 3-4 diméthoxy-phényl-orthotolyl f2-isosuccinique.

Ce corps est trés soluble dans I’alcool ; il se dissout un
peu dans I’éther ; il est trés peu soluble dans la benzine
et I’éther de pétrole. Je I’ai obtenu cristallisé en le dis-
solvant & chaud dans un mélange de benzine et d’acide
acétique. Aprés deux cristallisations dans le méme dis-
solvant il se présente sous forme de petites aiguilles
blanches, fondant en dégageant de I’anhydride car-
bonique et en donnant de I’acide 3-4 diméthoxy-phényl-
orthotolylB*-propionique, & partir de 177° sur le bain de
mercure.

Titrage :
Substance .....veiiiriieiienn 0 gr. 2817;
Equivalent en SO*H2.......... 0 gr. 07998
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Trouvé :  Caleulé pr CI9H2006 :
Poids moléculaire .... 3451 344

Combustion :
Substance : 0gr.2113. — C0O2: 0gr.5118. — H20: 0gr. 1124

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI9H206 :

C ottt . 66,05 66,27
3 O 5,91 5,81

SELS DE L’ACIDE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B>-I1SOSUCGINIQUE :
CHO—~< >—CH—< >
! |
CH30 | CH?
COM; — CH — COM;
ou CHO—< >—CH—<_ >
| | |
3] 3
CH30 /CH\ CH
CO* cot

Ve
My

Sel d’Argent. — Précipité blane, floconneux.

Dosage d'Argent :
Substance........ 0 gr. 2478 ; Argent : 0 gr. 0953

s0it en centiémes :
Trouvé : Calculé pr CI9H!808Ag2 ;

A veiiiiiiiinnnnn, 38,45 38,70

Sel de Sodium. — Dans une solution alcoolique de 6 gr.

d’acide 3-4 diméthoxy-phényl-orthotolyl f:-isosuccinique,

on verse une solution de 0 gr. 9 de sodium dans I’alcool ;

il se forme une bouillie de cristaux blancs, trés petits, de

sel de sodium, presque insoluble dans I’alcool absolu. On

fait recristalliser ce corps deux fois dans un mélange
d’alcool et d’eau.

Dosage de Sodium. :

Substance........ erese. 0gr.2885;S04Na?: 0gr. 1037
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soit en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr C19H1808Na2 ;

Navei e, 11,64 11,85
Sel de Calcium. — A une solution aqueuse de 0 gr. 6
de sel de sodium on ajoute une solution aqueuse de O gr. 2
de chlorure de calcium : on obtient de petites aiguilles
blanches de sel de calcium.

Dosage de Calcium -

Substance ....... 0 gr. 2845 ; SO4Ca : 0 gr. 0997

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr C19H8U5Ca :

L T 10,30 10,47

Sel de Baryum. — Si & une solution dans I’eau distillée
de 0 gr. 5 de sel de sodium on ajoute une solution de
0 gr. 5 d’azotate de baryum, il se produit de petits cris-
taux blancs de sel de baryum.

Dosage de Baryum :

Substance ....... 0 gr. 2905 ; SO4Ba : 0 gr. 1397,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CISH!806Ba :

Ba..............el 28,27 28,60

Sel de Magnésium. — On dissout 0 gr. 7 de sel de
sodium dans une petite quantité d’eau distillée et on
ajoute a la solution une autre solution aqueuse de 0 gr. 3
de sulfate de magnésium. Il se forme de petits cristaux
blanecs de sel de magnésium,

Dosage de Magnésium :

Substance ......... 0 gr. 3317; MgO: 0 gr. 0351,

Trouvé: Calculé pr C19H806Mg:
Mg ooeiiiiiiiiinas 6,34 6,55

Sel de Plomb. — En versant une solution de 0 gr. 4
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d’azotate de plomb dans une solution de 0 gr. 4 de sel de
sodium, il se forme un préeipité blanc floconneux de sel
de plomb.

Dosage de Plomb :
Substance........ 0gr. 2917 ; SO4Pb : 0 gr. 1594,

soit en centiémes : .
Trouvé:  Calculé pr CISHI8Q6PD :

P overnriinnnnnn, 37, 33 37,70

4. — AcIDE

3-4 DIMETHOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B2-PROPIONIQUE :

CHIO—< > CH—< >
| 1 ]
CH®0 CH®* CH?
|
CO*H

On chauffe un mélange de 7 gr. d’acide malonique et
de 7 gr. de 3-4 diméthoxy-phényl-orthotolyl carbinol dans
un bain d’acide sulfurique a 1500-1900. Il se dégage de
Panhydride carbonique et la masse se colore en jaune
puis en marron foncé. Au bout d’une demi-heure, on cesse
de chauffer et on soumet le produit de la réaction &
Paction de la soude. La plus grande partie se dissout. On
filtre et la solution limpide donne, par addition d’acide
chlorhydrique,un précipité blanc d’acide 3-4 diméthoxy-
phényl-orthotolyl f2-propionique pesant 6 gr. 50 aprés
dessiccation.

Cet acide est soluble dans D’alcool et la benzine.
Dissous dans un mélange chaud de benzine et d'éther de
pétrole il cristallise par refroidissement en gros prismes
incolores. Aprés deux cristallisations il fond en tube
étroit 4 1130-1140,

J’ai également isolé ce corps en décomposant I’acide
3-4 diméthoxy-phényl-orthotolyl g-isosuccinique. 2 gr.
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de ce dernier corps fondus dans un bain d’acide sulfu-
rique a4 1800-200° dégagent de Vanhydride carbonique.
Au bout d’un quart d’heure la réaction est compléte et
Ie liquide incolore qui reste, dissous dans ’alcool absolu
bouillant, cristallise par refroidissement en prismes
identiques aux précédents.

Titrage :
Substance .......oouiiiiiiannn 0 gr. 3112
Equivalent en SO*H*.......... 0 gr. 05084
Trouvé ;  Caleulé pr CI8BH2004 ;
Poids moléculaire .... 299,9 300
Combustion :

Substance : 0 gr. 1971. — CO2: 0 gr. 5182. H20 : 0 gr. 1232

soit en centiémes :
Trouvé ; Calculé pr CI8H2004;

Coviveeeee s 71,70 72,00
15 U 6,94 6,66

Sel d’ Argent. — Obtenu sous forme de précipité blanc
gélatineux se rassemblant dans ’eau chaude et prenant
une légére coloration marron a I’étuve.

Dosage d’Argent : :
Substance ........ 0gr. 2787 ; Argent: 0 gr.073

Trouvé:  Calculé pt CI8R1904Ag :
Ag oo, 26,37 26,53

5. — AcCIDE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL-PARATOLYL B*ISOSUCGINIQUE :
CHO—~< >~ CH—<_ >>—CH?
{
CH20
CO*H—CH—CO?*H

On porte au bain-marie 10 gr. de 3-4 diméthoxy-
phényl-paratolyl carbinol et 10gr. d’acide malonique. Le
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mélange se colore en rouge sang en se liquéfiant. Au
bout d’une heure et demie la masse est dure, spongieuse
et rouge foncé. On la traite par une lessive de soude
chaude et on ajoute & la solution filtrée de ’acide chlor-
hydrique qui donne un précipité blanc d’acide 3-4 dimé-
thoxy-phényl-paratolyl p*-isosuccinique pesant 8 gr.

Ce corps est soluble dans1’alcool et dans I'éther; il est
presque insoluble dans I’éther de pétrole. Pour I'obtenir
cristallisé on le dissout dans de I’éther anhydre addi-
tionné de quelques gouttes d’alcool absolu. Aprés deux
cristallisations on a de petites aiguilles soyeuses, blanches,
enchevétrées, Elles fondent & partir de 185° sur le bain
de mercure en dégageant de ’anhydride carbonique et
en produisant I’acide 3-4 diméthoxy-phényl-paratolyl §2-
propionique.

Titrage :
Substance ........civeiivninn 0 gr. 3000 ;
Equivalent en SO4H2.......... 0 gr. 0851,
Trouvé :  Calculé pr CI®H208 ;
Poids moléculaire ..... 3454 344
Combustion :

Substance : 0 gr. 2301. — CO?: 0 gr. 5563. — H?0 : 0 gr. 1212,
soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI9H00S ;
O N 65,93 66,27
= P 5,85 5,81

SELS DE L’ACIDE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL-PARATOLYL $2-ISOSUCCINIQUE :

CH30—<—>—CH—<_ >—CH3

I
CHe
__COM; —CH—CO®M;
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ou CHI—< >—CH—< > CH?

i
CH30
CH
CO2/ \C02
AN /
My

Sel d’ Argent. — Précipité blanc floconneux se teintant
légérement en marron rosé sous 'action de la lumiére.

Dosage d’Argent :
Substance ...... 0 gr. 2270 ; Argent : 0 gr. 0871,

Trouvé :  Calculé pr GI9HI806 Ag? :
Ag oo, 38,37 38,70

Sel de Sodium. — A une solution dans I’alcool de 5 gr.
d’acide 3-4 diméthoxy-phényl-paratolyl B2-isosuccinique
on ajoute O gr. 7 de sodium alcoolique. Le sel de sodium
précipite a 1’état de petits. cristaux blancs qu’on fait
recristalliser deux fois dans un mélange d’alcool et d’eau.

Dosage de Sodium :
Substance..... 0gr. 3128 ;S0%Na?: 0 gr. 1131,

soit en centiémes :
Trouvé: Caleulé pr C19H806 Na2 :
Na.oooveeiinnnnns 11,71 11,85

Sel de Calcium. — On dissout 0 gr. 6 de sel de sodium
dans de l’eau distillée, d’une part; d’autre part, on
prépare une solution deQ gr.2de chlorure de calcium.On
réunit les deux liqueurs et le sel de calcium se forme
aussitot en petits cristaux blancs.

Dosage de calcium :
Substance .... 0 gr. 3504; SO04Ca: 0 gr. 1233,

soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr C19H1808 Ca :
(o R 10,34 10,47
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Sel de Baryum. — Si 4 une solution de 0 gr. 5 de sel de
sodium on ajoute une autre solution de 0 gr. 5 d’azotate
de baryum, il se produit dans la liqueur un précipité de
cristaux blancs de sel de baryum.

Dosage de Baryum :

Substance........ 0gr. 2775 ; 80*Ba: 0 gr. 1332,
soit en centiémes : :
Trouvé:  Calculé pr CI9HI805 Ba :
Ba.o.o.ooooiaaa. 28,22 28,60

Sel de Magnéstum. — Quand on verse une solution de
0 gr. 3 de sulfate de magnésium dans une solution de
0 gr. 7 de sel de sodium et qu’on laisse reposer la liqueur
quelques minutes, on voit apparaitre de fines aiguilles,
puis la cristallisation augmente rapidement : c’est le
sel de magnésium qui se forme.

Dosage de Magnéstum :
Substance ....... 0 gr. 4115 ; MgO : 0 gr. 0439,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C19H1806 Mg :
Mg ooiiiiiiiiie 6,40 6,55

Sel de Plomb. — Ce corps s’obtient sous forme d’un
précipité blanc floconneux quand on mélange deux
solutions aqueuses de 0 gr. 4 de sel de sodium et de 0 gr. 4
d’azotate de plomb.

Dosage de Plomb.

Substance ..... 0gr. 2811 ; SO4Pb: 0 gr.1534

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI°HI806 Pb ¢

Photviiiieeninnnn. 37,28 37,70
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6. — AcCIDE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL-PARATOLYL B:-PROPIONIQUE :
CH30—< > CH—<  >>—CHS
| |
CH30 CH?

CO*H

5gr. de 3-4 diméthoxy-phényl-paratolyl carbinol et 5 gr.
d’acide malonique chauffés pendant une heure dans un
bain d’acide sulfurigque & 1500-190° fondent en prenant
une couleur rouge vif pendant que I'anhydride carbo-
nique se dégage. La coloration vire au marron a la fin de
Popération et le liquide limpide, a reflets fluorescents,
cristallise par refroidissement. Il se dissout presque
entiérement dans la soude. Lorsqu’on ajoute de I'acide
chlorhydrique & la solution aqueuse du sel de sodium
on obtient un précipité blanc floconneux d’acide 3-4
diméthoxy-phényl-paratolyl B2-propionique pesant aprés
dessiccation 4 gr. 40.

Cet acide est soluble dans I’alcool et dans la benzine.
I ne se dissout pas dans I’éther de pétrole. On le fait
cristalliser deux fois dans un mélange de benzine et
d’éther de pétrole et I’on obtient de petites aiguilles
blanches, soyeuses, enchevétrées, fondant a 135°-136° en
tube étroit.

J’ai également préparé cet acide en chauffant a 1900-
200° pendant quelques minutes 2 gr. d’acide 3-4 dimé-
thoxy-phényl-paratolyl p*-isosuccinique qui,a cette tem-
pérature fond en perdant une molécule d’anhydride
carbonique et en donnant un liquide incolore qui n’est
autre que ’acide monobasique correspondant.

Titrage :
Substance ..vovvevireeionn 0 gr. 3571 ;
Equivalent en SO4H®...... 0 gr. 05848
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Trouvé:  Calculé pr C18H2004 ;
Poids moléculaire ...... 299,2 300

Combustion :

Substance : 0 gr. 2384 ; — CO%: 0 gr. 6276. — H20 : 0 gr. 1431
soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI8H2004 :
O 7,79 72,00
5 6,66 6,66

Sel d’ Argent. — Précipité blane, gélatineux, se colorant
en gris acier a la lumiére, puis brunissant.

Dosage d’ Argent :

Substance........ 0 gr. 3088 ; Argent: 0 gr. 0813,
s0it en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI18H1904 Ag »
Ag.o..s e 26,32 26,53

7. — AcipE .
3-4 DIMETHOXY-PHENYL a-NAPHTYL B2-1SOSUCCINIQUE :

. <>
CHiO—< " >-—CH—<__ >
CH3IO
CO*H—CH—-CO*H
On chauffe pendant trois heures au bain-marie un
mélange de 12 gr. de 3-4 diméthoxy-phényl «-naphtyl-
carbinol et de 12 gr. d’acide malonique. La matiére fond
en se colorant en rouge. Quand la réaction est achevée
on a un liquide épais, marron clair, a reflets fluorescents,
cristallisant par refroidissement et presque totalement
soluble dans la soude. La solution du sel de sodium
filtrée puis décomposée par I'acide chlorhydrique denne
un précipité floconneux blanc qui, essoré, lavé, séché,
pése 11 gr.
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Ce corps est trés soluble dans 'alcool et dans 1’éther.
Il est trés peu soluble dans la benzine et I'éther de
pétrole. Pour I'obtenir cristallisé je ’ai dissous dans de
la benzine additionnée de quelques gouttes d’acide
acétique & chaud. Par refroidissement des cristaux
blancs, légers et soyeux d’acide 3-4 diméthoxy-phényl-
e-naphtyl B’-isosuccinique se sont déposés. La méme
opération répétée deux fois m’a fourni un produit fon-
dant en se décomposant en anhydride carbonique et en
acide 3-4 diméthoxy-phényl «-naphtyl B2-propienique a
partir de 144° sur le bain de mercure.

Titrage :
Substance .....oevvviinnannnn 0 gr. 4933 ;
Equivalent en SO'H%.......... 0 gr. 1275
Trouvé: Calculé pr C2H2006 :
Poids moléculaire ..... 379,& 380

Combustion :
Substance : 0gr. 3080; — CO?: 0 gr. 808%. — H?*0O: 0 gr. 1533

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C22H2006 ;

L 69,33 69,47
= N 5,35 9,26

SELS DE L’ACIDE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL «-NAPHTYL B2-ISOSUCCINIQUE :

B <>
CH}O0—<">—CH—<__ >
|
CH?0
CO2M; —CH—COeM;
- < >
ou CH}O0 —< >—CH—<_ >
| I
CH*0 /CH\ i
COz\ /CO
My
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Sel &’ Argent. — Précipilé floconneux, blanc.

Dosage d’Argent :
Substance ....... 0 gr. 3068 ; Argent : 0 gr. 1103,
soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C22H1805 Ag? :
A et 35,95 36,36

Sel de Sodium.—On mélange deux solutions alcooliques
de 5 gr. d’acide 3-4 diméthoxy-phényl «-naphtyl g*-isosuc-~
cinique et de 0 gr. 7 de sodium. II se forme aussitot un
précipité cristallisé blanc, de sel de sodium qu’on purifie
par deux cristallisations dans un mélange d’alcool et
d’eau, car le produit est trés soluble dans ’eau mais se
dissout difficilement dans I’alecool bouillant.

Dosage de Sodium :
Substance....... 0gr.3171 ; SO*Na2: 0 gr. 1052,

Trouvé: Calculé pr C22HI806 Na? :
I 10,74 10,84

Sel de Calctum. — On dissout dans de 'eau distillée
0 gr. 6 de sel de sodium, d’une part, et 0 gr. 2 de chlorure
dc calcium, d’autre part; en ajoutantla secondesolution &
la premiére on obtient de petits cristaux blanes de sel ’
de calcium.
Dosage de Calcium :
Substance ....... 0 gr. 3585 ; SO%Ca: 0 gr. 1180,

soit en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr C22H1806 Ca :

(o O 9,68 9,56

Sel de Baryum. — On prépare une solution de 0 gr. 5
de chlorure de baryum que I'on verse dans une autre
solution de 0 gr. 6 de sel de sodium. Il se forme un
précipité cristallisé blanc de sel de baryum.
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Dosage de Baryum :
Substance ....... 0 gr. 2887 ; SO*Ba: 0 gr. 1291,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C22H1308Ba :
Ba...oooiiiiiiinan. 26,29 26,60

Sel de Magnéstum. — On réunit deux solutions
aqueuses de 0 gr. 7 de sel de sodium et de O gr. 3 de sul-
fate de magnésium. Au bout de quelques instants on
voit apparaitre de petites aiguilles brillantes de sel de
magnésium puis la cristallisation augmente rapidement.

Dosage de Magnéstum :
Substance ........ 0 gr. 3876 ; MgO : 0 gr. 0388,

Trouvé :  Calculé pr C2HB08 Mg :
Mg evnennn. s 6,00 5,97
Sel de Plomb. — Ce corps se présente sous la fdrme de
flocons blanes quand on mélange deux solutions aqueuses
de 0 gr. 5 de sel de sodium et de O gr. 5 d’azotate de
plomb.
Dosage de Plomb :
Substance....... 0 gr. 2901 ; SO4Pb : 0 gr. 1486,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C22H1806 Pb :
| + 34,99 35,38

8. — AcIpE
3-4 DIMETHOXY-PHENYL #-NAPHTYL B2-PROPIONIQUE :

_ <>
CH3O—<  >—CH—<_ >
CH:’»é %IHZ
(EO*H
J’ai obtenu ce composé en chauffant pendant une
heure et demie, dans un bain d’acide sulfurique & 140°-
160°, un mélange de 12 gr. de 3-4 diméthoxy-phényl

«=naphtyl carbinol et de 12 gr. d’acide malonique. La
4
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masse fond d’abord en prenant une couleur rouge
marron et dégage de I’anhydride carbonique ; elle devient
marron clair & la fin de 'opération et durcit en cris-
tallisant par refroidissement. Elle est presque entiére- .
ment soluble dans la soude. La solution sodique filtrée,
additionnée d’acide chlorhydrique donne un précipité
d’acide 3-4 diméthoxy-phényl z-naphtyl B:-propionique
floconneux, blanc, pesant, aprés dessiceation, 11 gr.

Ce corps est soluble dans I’alcool et dans la benzine.
Aprés trois cristallisations successives dans la benzine
il se présente sous forme de beaux cristaux incolores
devenant blanc mat a 'étuve et fondant en tube étroit
& 1470-1480.

Je l'ai également préparé en décarboxylant Pacide
3-4 diméthoxy-phényl «-naphtyl B*-isosuecinique. 3 gr. de
ce dernier acide chauffés pendant un quart d’heure &
1500-160° perdent de ’anhydride carbonique et donnent
un liquide limpide cristallisant en solution benzénique :
c’est I’acide monobasique précédemment décrit.

Turage :
Substance ............... 0 gr. 4211 ;

Equivalent en SOH? .... 0 gr. 0614

Trouvé :  Calculé pr C21H200%:
Poids moléculaire ....... 335,6 336

Combustion :

Substance : 0 gr. 2575. — CO?: 0 gr. 7077. — H?0 : 0 gr. 1389,
soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C2IH2004 =
C o e 74,95 75,00
S 5,99 5,95

Sel d’ Argent. — Blane, floconneux.
Dosage d’ Argent :
Substance ....... 0gr. 4891 ; Argent: 0 gr. 1180,

501t en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C2IHIS0 Ag :
AG oo, beee. 24,12 24,37
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CHAPITRE III

Acides résultant de l'action de lacide malonique sur les
carbinols secondaires diarylés methyléne 3-4 dioxy-
substitués dans un noyau.

L’acide malonique chauffé au bain-marie avec les
carbinols secondaires diarylés méthyléne 3-4 dioxy-
substitués dans un noyau donne des acides bibasiques
par élimination d’eau :

Co=H

0—<~>—CH—R4-CH, ) =H04-0—<>—CH—R
LT T
CH:.0  OH CHe— O

CO*H— GH—CO?H

Si on opére & température plus élevée (entre 150° et
210°), il y a perte d’eau, d’anhydride carbonique et
formation d’acide monobasique : a

CO2H
0—<>—CH—R+CH:<oqy

CHe—0 ou
— He04+C0?4+0—< >—CH—R
Ce—0 Cite
doom

Les acides bibasiques fondus dégagent de I’anhydride
carbonique et donnent les acides monobasiques corres-
pondants :

0—< ~>—CH—R= co*+o—-< —>_CH—R

|
CHz—0 l CHe CHY

COtH — CH — CO=H |
cOoH

O—

J’ai étudié I’action de I’acide malonique sur 4 carbinols
de cette série :
1o Le méthyléne 3-4 dioxy-benzhydrol ;



56 LEON BAILLON

20 Le méthyléne 3-4 dioxy-phényl-orthotolyl carbinol ;
30 Le méthyléne 3-4 dioxy-phényl-paratolyl carbinol ;
40 Le méthyléne 3-4 dioxy-phényl «-naphtyl carbinol.

Ces carbinols ont é1é préparés sclon la méthode de
M. Grignard en faisant réagir le pipéronal en solution
dans I’éther anhydre, successivement sur les bromures
de magnésium-phényl, — orthotolyl, — paratolyl, —
a-naphtyl.

J’ai ainsi obtenu quatre acides bibasiques ct quatre
acides monobasiques résultan* de I'une ou lautre des
trois équations ci-dessus. -

1. — AcipE
MAETHYLENE 3-4 DIOXY-DIPHENYL B-I1SOSUCCINIQUE

O0—<_>—CH—<_ >
che—0
CO*H—CH—CO0%*H

Si on chauffe un mélange de 20 gr. d’acide malonique
et de 20 gr. de méthyléne 3-4 dioxy-benzhydrol, au bain-
marie, la masse fond en un liquide épais, jaune clair. On
remue fréquemment le produit avec un agitateur et au
bout de trois heures on a un liquide sirupeux marron,
que I'on soumet & l'action d’une lessive de soude. Par
filtration on obtient une solution limpide, tandis qu’une
substance gommeuse reste sur le filtre. La solution
sodique tirailée par un exeés d’acide chlorhydrique
donne un liquide laitcux qui, abandonné pendant douze
heures laisse déposcr de petites aiguilles blanches. Ces
cristaux, séparés par filiration a la trompe, lavés a I’eau
et séchés, constituent l'acide méthyléne 3-4 dioxy-di-
phényl Bi-isosuccinique (Poids : 6 gr.)

Les rendements sont faibles ; ils sont meilleurs si on
chaufie plus longtemps le mélange d’acide malonique et
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de carbinol au bain-marie ; ils sont plus satisfaisants
encore si on fait la réaction en milieu acétique. C’est
ainsi qu’un mélange de 23 gr. de carbinol, de 23 gr.
d’acide malonique et de 25 gr. d’acide acétique chauflé
au bain-marie pendant deux heures et demie a donné
16 gr. d’acide méthyléne 3-4 dioxy diphényl f*-isosuc-
cinique.

Ce corps se dissoul lrés difficilement dans la benzine ;
il est presque insoluble dans 'éther de pétrole ; il est un
peu soluble dans I’eau bouillante et se dissout trés
facilement dans I’éther et dans 'alcool. On peut I’obtenir
cristallisé en le dissolvant dans un mélange d’aleool et
d’eau a volumes égaux ou encore dans un mélange
d’éther anhydr: et d’éther de pétrole. On a alors de
petites aiguilles blanches fondant en perdant de 'anhy-
dride carbonique et en donnant 1’acide monobasique
correspondant & partir de 1410,

Titrage :
Substance ............... 0 gr. 2385;
Equivalent en 10,43 LI 0 gr. 07441
Trouvé :  Calculé pr CITHMOQS :
315,1 314
Combustion :

Substance : 0 gr. 2085. — CO%: 0 gr. 4940. — H20: 0 gr. 0870,
soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CI7TH1086 ;
(oI 64,61 64,96
1 U 4,63 4,45
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SELS DE L’ACIDE
METHYLENE 3-4 DIOXY-DIPHENYL B2-ISOSUCCINIQUE :
O—<— >—CH—<""> 0—<" >—CH-<"">
CH—0 ou Cre—0
CO2M; —CH —CO2M; /CH
COZ\ COo?

Sel d’Argent. — Flocons blancs.

Dosage d’Argent :
Substance ....... 0 gr. 3430 ; Argent : 0 gr. 1397,

Trouvé ;:  Calculé pr CI7H1208 Ag? :
Ag i i 40,72 40,90

Sel de Sodium. — On dissout 9 gr. d’acide méthylene
3-4 dioxy-diphényl B*-isosuccinique dans 50cm? d’alcool.
A cette solution on ajoute une autre solution alcoolique
de 1 gr. 5 de sodium : un précipité blanc cristallisé se
forme aussitét. Aprés deux cristallisations successives
dans un mélange d’alcool et d’eau, on a le sel de sodium
a l’état de pureté.

Dosage de Sodium :
Substance....... 0 gr. 2987 ; SO#Naz : 0 gr. 1172,

Trouvé: Calculé pr CITHIZ06 Na? :
Na.ooooooviiiiian 12,71 12,84

Sel de Calctum. — Dans une solution aqueuse de 0 gr. 7
de sel de sodium, on verse une solution de 0 gr. 3 de
chlorure de calcium dans l'eau distillée. Des cristaux
blancs microscopiques prennent aussitét naissance. Le
sel de calcium ainsi obtenu est peu soluble dans 1’eau
bouillante,

Dosage de Calcium :
Substance ....... 0gr.3075; 80%Ca: 0 gr. 1145,
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soit en centiémes :
Trouvé : Calculé pr CI7HI206 Ca :
o U 10,95 11,36
Sel de Baryum. — A une solution dans ’eau distillée de
0gr. 7de sel de sodium on ajoute une autre solutiond’azo-
tate de baryum (0 gr. 6). Il se forme immédiatement un
précipité de cristaux blancs de sel de baryum.

Dosage de Baryum :
Substance ....... 0 gr. 3310 ; SO“Ba: 0 gr. 1708,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI7THR206 Ba :
Ba . iiveiiiiaannn.. 30,34 30,51

Sel de Magnéstum. — On dissout dans de ’eau distillée
0 gr. 7 de sel de sodium, d’une part et O gr. 3 de sulfate
de magnésium, d’autre part. On mélange les deux solu-
tions ; aucun précipité ne se forme, La liqueur, qui
mesure un volume d’environ 40 cm3, est évaporée lente-
ment au bain-marie. Quand elle est réduite de moitié,
des cristaux apparaissent. On la laisse alors refroidir et
la cristallisation augmente rapidement ; on essore a la
trompe le sel de magnésium formé, on le lave a l'eau
distillée et on le seche & I’étuve & 105° pendant une heure.

" Dosage de Magnésium :
Substance ....... 0 gr. 3527 ; MgO : 0 gr.0400,

Trouvé :  Calculé pr.Cr7HI206 Mg :
MEg.ooeaniannnen, 7,17 TG
Sel de Plomb. — Si dans une solution de 0 gr. 6 de sel
de sodium on verse une solution de O gr. 6 d’azotate de
plomb, on obtient un précipité blanc floconneux de sel
de plomb. )
Dosage de Plomb :
Substance ....... 0 gr. 5100 ; SO*Pb : 0 gr. 2955,

Trouvé :  Caleulé pr CITH2205 Pb :
Pb....oooovvvannn, 39,58 39,88
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2. — AcipE
METHYLENE 3-4 DIOXY-DIPHENYL [B2-PROPIONIQUE:
(I)—<|—>—(!3H—<:>
CH2—-0 CH?

éO2H

Cet acide a été obtenu par M. Fosse (1) en chauffant
dans un bain d’acide sulfurique 4 135°-165° un mélange
d’acide malonique et de méthyléne 3-4 dioxy-diphényl
carbinol.

Je Tai également préparé en décarboxylant l'acide
méthyléne 3-4 dioxy-diphényl Bz-isosuccinique. 2 gr. de
ce dernier corps sont portés a 160°-170° pendant quelques
minutes. Le produit fond en donnant de ’anhydride
carbonique. Quand le dégagement gazeux cesse, on
arréte la réaction. Par refroidissement, on a une sub-
stance vitreuse, incolore, qui n’est autre que l'acide
méthyléne 3-4 dioxy-diphényl B2-propionique.

Ce composé se dissout facilement dans la benzine et
dans I'alcool, & chaud. Il est peu soluble dans I’éther et
presque insoluble dans I’éther de pétrole. Dissous dans
la benzine bouillante, il se présente, par refroidissement,
sous forme de belles aiguilles brillantes fondant a
1550-1560,

Titrage :
Substance ...........000eae 0 gr. 3132
Equivalent en SO*H? ......... 0 gr. 05675
Trouvé :  Calculé pr CI6H404 ;
Poids moléculaire........ 270,4 ., 270

Sel d’ Argent. — Précipité Llane, floconneux.

Dosage & Argent :
Substance.... 0 gr. 2773 ; Argent : 0 gr. 0791,

() C. R.de VPAc. des Sc., décembre 1905, p. 914.
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soit en centiémes :
Trouvé : Caleulé pr CI6H304 Ag:
28,52 28,64

3. — ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL P2-ISOSUCCINIQUE :

0—<L">-CH < >
twe 6 | cmw
CO2H-—-CH —CO2H

J'ai obtenu cet acide en chauffant pendant trois
heures au bain-marie un mélange de 20 gr. d’acide
malonique et de 20 gr. de méthyléne 3-4 dioxy-phé-
nyl-orthotolyl carbinol. En fondant, le wmélange se
colore en jaune clair ; & la fin de 'opération la masse a
Paspect d’un sirop marron épais. On dissout I'acide
formé dans une lessive de soude ; le résidu insoluble dans
les alcalis est assez abondant. La solution sodique, aprés
filtration, est décomposée par 'acide chlorhydrique : des
cristaux blancs, légers, d’acide méthyléne 3-4 dioxy-
phényl-orthotolyl #2-isosuccinique se déposent lentement.
Au bout de vingt-quatre heures on essore ces cristaux a
la trompe, on les lave et on les séche. (Rendement :
6 gr.)

On obtient des résultats meilleurs en ajoutant au
mélange d’acide malonique et de carbinol une quantité
égale d’acide acétique. 5 gr. de carbinol, 5 gr. d’acide
malonique et 10 gr. d’acide acétique chauffés au bain-
marie pendant deux heures ont donné 3 gr. 2 d’acide.

La réaction est encore plus rapide et les rendements
sont meilleurs quand on remplace l'acide acétique par
I’acide trichloracétique. Si on porte au bain-marie 20 gr.
d’acide malonique, 20 gr. de carbinol et 20 gr. d’acide
trichloracétique on a, au bout d’une heure, une masse
fluide brune qui, traitée par la soude puis par I’acide
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chlorhydrique donne 16 gr. 5 d’acide méthyléne
3-4 dioxy-phényl-orthotolyl 2-isosuccinique un peu coloré
en jaune.

Ce corps est trés soluble dans ’alcool et dans 1’éther.
11 se dissout difficilement dans la benzine et est presque
insoluble dans I’éther de pétrele. On le fait cristalliser
en le dissolvant dans V’éther anhydre additionné d’un
peu d’éther de pétrole. En abandonnant la solution a
I’évaporation spontanée, de beaux cristaux blanes ne
tardent pas & se former. Aprés une seconde cristallisa-
tion, le corps fond en dégageant de I'anhydride carbo-
nique et en produisant V'acide monobasique correspon-
dant, & partir de 183°. On peut le faire cristalliser aussi
en le dissolvant dans de la benzine & laquelle on ajoute
quelaues gouttes d’acide acétique.

Titrage :
Substance .....viiiiii i 0gr. 4117 ;
Equivalent en SC4H:.......... 0 gr. 1230
Trouvé:  Calculé pr CIBH0S ¢
Poids moléculaire......... 328 328
(Combustion. :

Substance : 0 gr. 2118. — CO?%: 0 gr. 5104. — H20: 0 gr. 0953,
soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI8H008 ;
L 65,72 65,85
H.oooo 4,99 4,87

SELS DE L’ACIDE METHYLENE
2-4 DIOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL [2-ISOSUCCINIQUE

0—<‘_>—CH—<:> (‘)"<‘___>—CH*<|:>

CH2—O CH® ou CH2—O ] CH?
COM; — CH— COM; 2/CH\ 2
cor ,CO

Mn
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Sel d’ Argent. — Précipité blanc floconneux.

Daosage &’ Argent :
Substance....... 0 gr. 4519 ; Argent: 0 gr. 1797,
soit en cenliémes :
Trouvé: Calculé pr CISH1406 Ag? :
Ag o 39,76 39,85
Sel de Sodium. — On dissout 8 gr. d’acide méthyléne
3-4 dioxy-phényl-orthotolyl #*-isosuccinique dans 50 cm?
d’alcool et on verse dans cette liqueur une solution
alcoolique de 1 gr. 2 de sodium. 1l se forme aussitdt une
bouillie de eristaux blancs de sel de sodium. Ce corps,
trés peu soluble dans ’alcool, cristallise en écailles bril-
lantes quand on le dissout dans un mélange d’alcool et
d’eau distillée.
Dosage de Sodium :
Substance ........ 0 gr. 2907 ; 304Na2: 0 gr. 1103

Trouvé;  Calculé pr CI8H14086 Na?2 ;
NAovtiievnennaennn. 12,29 12,36
Sel de Calcium. — A une solution de 0 gr. 7 de sel de
sodium dans 25 cm? d’eau distillée on ajoute une autre
solution aqueuse de 0 gr. 3 de chlorure de calcium : un
précipité blanc eristallisé de sel de calcium prend immé-
diatement naissance.

Dosage de Calctum :
Substance...... 0 gr. 3112 ; SO4Ca : 0 gr. 1132,

soit en centiémes :
Trouvé; Calculé pr C18HM(S Ca :
(o 10,69 10,92

Sel de Baryum. — On dissout dans de I'eau distillée
0 gr. 7 de sel de sodium, d’une part, et 0 gr. 6 d’azotate
de baryum, d’autre part. Si on réunit les deux solutions,
le sel de baryum précipite a 1’état de petits cristaux
blanecs.
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Dosage de Baryum ;
Substance ...... 0 gr. 2973 ; 8O4Ba : 0 gr. 1481,
soit en centiémes :

Trouvé :  Calculé pr C18H40S Ba :
Ba......oooiiiiil 29,29 29,58

Sel de Magnésium. — Dans une solution de 0 gr. 8 de
sel de sodium, on verse une solution de 0 gr. 3 de sulfate
de magnésium. On évapore une partie de la liqueur au
bain-marie et quand les premiers cristaux apparaissent

on la laisse refroidir: le sel de magnésium se dépose alors
tres vite.

Dosage de Magnésium :
...... 0 gr. 3713 ; MgO : 0 gr. 0408,

Trouvé :  Caleulé pr CIBHMOS Mg :
Mg oo 6,59 6,85
Sel de Plomb. — Ce dérivé s’obtient & I'état de flocons
blanes quand on mélange deux solutions aqueuses de
0 gr. 7 de sel de sodium et de 0 gr. 7 d’azotate de plomb.

Dosage de Plomb :

Substance ...... 0 gr. 2801 ; SOPb : 0 gr. 1574,

soit en centiémes :
Trouvé: Caleulé pr C1BHM406 Pb @
) 34 + T 38,39 38,33

+ 4. — AcCIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL-ORTHOTOLYL B*-PROPIONIQUE.
(I) —<_ >—CH —<|:>
CH2—O CH2 CH?®
doert
On obtient ce corps en chauffant dans un bain d’acide

sulfurique & 1600-195° pendant une heure un mélange de
10 gr. d’acide malonique et de 10 gr. de méthyléne
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3-4 dioxy-phényl-orthotolyl carbinol. On constate un
abondant dégagement d’anhydride carbonique et ’on a
finalement un liquide marron que 'on traite par une
lessive de soude. Par filtration on sépare un produit
résineux. La solution sodique additionnée d’un exeés
d’acide chlorhydrique donne un précipité qui se ras-
semble en un magma mou durcissant au bout de quelque
temps et pesant 7 gr. C’est de ’acide méthyléne 3-4 dio-
xy-phényl-orthotolyl B2-propionique.

Ce corps est soluble dans V’alcool et dans la benzine.
11 est peu soluble dans I’éther et presque insoluble dans
I’éther de pétrole. Dissous dans un mélange de benzine
et d’éther de pétrole, il se présente, par évaporation
spontanée du dissolvant, sous forme de prismes brillants,
transparents. Ces cristaux séchés a l'étuve a 100°
pendant une heure fondent sur Ie bain de mercure a 138,
puis se solidifient et fondent & nouveau a 1450-147°, La
premiére fusion est vraisemblablement due 4 la présence
du dissolvant dans les cristaux, car si on porte de nou-
veau le corps a Pétuve pendant deux heures (jusqu’a
poids constant) & 1300 la fusion a lieu & 1450-147°, méme
si on projette la substance sur-le bain de mercure entre
138 et 1450,

J’ai également préparé cet acide en fondant 2 gr.
d’acide méthyléne 3-4 dioxy-phényl-orthotolyl 8%-isosuc-
cinique dans un bain d’acide sulfurique & 160°. Quand
le liquide obtenu ne dégage plus d’anhydride carbonique,
on cesse de le chauffer et on obtient une masse vitreuse
incolore qui cristaliise par addition de benzine et donne
une substance identique a I’acide précédemment déerit.

Tritrage :
Substance .................... 0 gr. 4247
Equivalent en SO<He,..,....... 0 gr. 0735

Trouvé :  Caleulé pr CI7THI604 :
Poids moléculaire....... 2831 284
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Combustion :
Substance : 0 gr. 1811. — CO%: 0 gr. 4728. — H?0: 0 gr. 0921,

soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CI7TH804 :

Gt 71,59 71,83
s 5,65 5,63

Sel &’ Argent .— Précipité blane floconneux.
Dosage d’Argent :
Substance ....... 0 gr. 3028 ; Argent : 0 gr. 0829,

soit en centiémes :
Trouvé : Calculé pr CVHIB04Ag :

Agiiiiiiiiiiiiiiiee, 27,37 27,62

5. — ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL-PARATOLYL B*-ISOSUCCINIQUE :

O0—<">—-CH~—~<_">—CHs
Cre_0
CO*H—CH—CO%*H
On prépare ce composé en chauffant au bain-marie
20 gr. d’acide malonique et 20 gr. de méthyléne 3-4 dio-
xy-phényl-paratolyl carbinol pendant trois heures. Au
bout de quelques minutes la masse fond en se colorant
en jaune; finalement on a un liquide marron brun, épais,
que 'on soumet & 'action d’une lessive de soude. Aprés
plusieurs filtrations on obtient une liqueur limpide &
laquelle on ajoute de I’acide chlorhydrique en excés. Il
se forme un précipité blanc d’acide méthyléne 3-4 dio-
xy-phényl-paratolyl 8*-isosuccinique qui augmente avec
le temps. Au bout de vingt-quatre heures on essore, on
lave et on séche le produit qui pése 9 gr. 50.
Ce corps est trés soluble dans ’éther et dans I’alcool.
11 se dissout difficilement dans la benzine et est presque
insoluble dans Péther de pétrole. Lorsqu’on le dissout
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dans l'eau bouillante, on obtient par refroidissement une
liqueur laiteuse dans laquelle se forment bientdt des
aiguilles brillantes soyeuses. Aprés une seconde cris-
tallisation dans de ’eau distillée additionnée de quelques
gouttes d’alcool les aiguilles fondent & partir de 1800 en
dégageant de l'anhydride carbonique et en donnant
Pacide monobasique correspondant. Ce corps cristallise
trés bien aussi dans un mélange d’éther anhydre et
d’éther de pétrole ou dans de la benzine additionnée
d’un peu d’acide acétique.

Titrage :
Substance ............ ... ..., 0 gr. 2966 ;
Equivalent en 8SO4H2 ......... 0gr. 08844

Trouvé :  Caleulé pr CIBHI8QS ;

Poids moléculaire......,. 328,6 328

Combustion :

Substance : 0 gr. 2221 ;— CO?: 0 gr. 5342. — H?0: 0 gr. 1019,
soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CI8H1606 ¢
Gt 65,59 65,85
H... .. 5,09 4,87

SELS DE L’ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL-PARATOLYL P2-ISOSUCCINIQUE :

0~ >—CH—< > CHs
|
CHz—O
COM; —CH —COM;
o O —< > CH— <> CHs
L]
CH:—0 CH
cox”  Ncoe
s

N
My

Sel d’Argent. — Blane, floconneux.
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Dosage d’Argent :
Substance ...... 0 gr. 2918 ; Argent : 0 gr. 1155,

soit en contiémes :
Trouvé ;  Calculé pr CIBH4(Q6Ag? :
A o, 39,58 39,85

Sel de Sodium. — A une solution alcoolique de 1 gr. de
sodium on ajoute une solution de 6 gr. d’acide méthyléne
3-4 dioxy-phényl-paratolyl p*-isosuccinique dans l’alcool.
Il se produit un précipité cristallisé blanc de sel de
sodium peu soluble dans ’alcool. On le fait recristalliser
dans un mélange d’aleool et d’eau distillée.

Dosage de Sodium :
Substance...... 0 gr. 3213 ; SO4Naz: 0 gr. 1210,

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr C18HMOSNa? ;

Naoiiievaviininnnn, 12,19 12,36

Sel de Calctum. — Dans une solution aqueuse de 0 gr. 7
de sel de sodium on verse une autre solution de 0 gr. 3
de chlorure de calcium. De petits cristaux blancs de sel
de calcium se forment aussitot.

Dosage de Calcium :
Substance ...... 0 gr. 3045 ; 804Ca : 0 gr. 1102,

Trouvé:  Calculé pr CI8HMGE Ca :
L0 P 10,64 10,92

Sel de Baryum. — On prépare une solution de 0 gr. 7
de sel de sodium dans de I’eau distillée ; on dissout
d’autre part 0 gr. 6 d’azotate de baryum dans de l'eau
distillée. Si on réunit les deux solutions un précipité
blanc cristallisé de sel de baryum se forme immédiate-
ment,

Dosage de Baryum :

Substance...... 0gr.2813; SO“Ba: 0gr. 1404,
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soit en centiémes :
Trouvé ;  Calculé pr CISHHO06 Ba 3
Ba...ooooooiiiil, 20,34 29,53

Sel de Magnésium. — On mélange deux solutions
aqueuses de O gr. 8 de sel de sodium et de 0 gr. 3 de
sulfate de magnésium, on évapore au bain-marie la
liqueur jusqu’a D'apparition de cristaux et on laisse
refroidir : le sel de magnésium se dépose.

Dosage de Magnésium :
Substance ........ 0 gr. 3775 ; MgO : 0 gr. 0422,

Trouvé:  Calculé pr CISHI406 Mg :
MG eneeeieeenaannn, 6,70 6,85
Sel de Plomb. — Ce dérivé se présente sous la forme
d’un précipité blanc, floconneux, quand on verse une
solution aqucuse de 0 gr. 5 d’azotate de plomb dans une
autre solution de 0 gr. 5 de sel de sodium.

Dosage de Plomb :
Substance ...... 0 gr. 2731 ; SO+Pb : 0 gr. 1536,

Trouvé :  Calcule pr CSHMO® Pb -
] 35,42 38,83

6. — ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL-PARATOLYL B32-PROPIONIQUE.
O—<_> CH < >-—Ci
| _

| l
CH2—O CHz

(IIOZH'

M. Fosse (1) a préparé cel acide en chauffant au bain
d’acide sulfurique a 1500-185° un mélange d’acide
malonique et de méthyléne 3-4 dioxy-phényl-paratolyl
carbinol.

(1) C. R. de ’Ac. des Se., décembre 1905, p. 914.
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Je T'ai également isolé en décarboxylant I'acide
méthyléne 3-4 dioxy-phényl-paratolyl B2-isosuccinique.
3 gr. de cet acide sont chauffés a 1800-195¢ dans un bain
d’acide sulfurique. A cette température la substance
fond en un lhiquide incolore en dégageant de I'anhydride
carbonique. Au bout de quelques minutes, la réaction
est compléte. On dissout le produit obtenu dans la
benzine bouillante, et, par évaporation spontanée du
dissolvant on a des cristaux blancs, brillants, d’acide
méthyléne 3-4 dioxy-phényl-paratolyl B2-propionique,
solubles dans I’alcool, peu solubles dans 1’éther, presque
insolubles dans 1'éther de pétrole. Ils fondent & 161°.

Titrage :
Substance ................ 0 gr. 3316 ;
Equivalent en SO4H2...... 0 gr. 0571
Trouvé :  Calculé pr CI7TH604 ¢
Poids moléculaire ........ 284,5 284

Sel d’ Argent. — Précipité blanc floconneux.

Dosage &’ Argent :
Substance ...... 0 gr. 3341 ; Argent : 0 gr. 0915,
soit en centiémes :

Trouvé :  Calculé pr CI7HISO4 Ag :
Ag oo 27,38 27,62

7. — ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL o-NAPHTYL {2-1SOSUCCINIQUE :

_ <>

(l) —<|_,>—CH — >

CH2—O
CO2H—CH—COzH

5 gr. d’acide malonique et 5 gr. de méthyléne 3-4 dio-
xy-phényl a-naphtyl carbinol sont chauffés au bain-marie
pendant trois heures. On obtient une masse poisseuse,
marron, que on soumet & Vaction d’une lessive de soude.
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La majeure partie du produit est insoluble dans les
alealis. La liqueur de soude traitée par l’acide chlorhy-
drique donne un louche, puis laisse déposer a la longue
un précipité blanc d’acide méthyléne 3-4 dioxy-phényl
«naphtyl #2 isosuccinique pesant 1 gr,

L’acide acétique, et surtout Pacide trichloracétique,
favorisent la réaction. On peut s’en rendre compte par
les résultats suivants :

10 5 gr. d’acide malonique, 5 gr. de méthyléne 3-4 dio-
xy-phényl «naphtyl carbinol chauffés deux heures au
bain-marie donnent 2 gr. 2 d’acide.

20 15 gr. d’acide malonique, 15 gr. de carbinol et 15 gr.
d’acide trichloracétique chauffés pendant une heure au
bain-marie fournissent 14 gr. d’acide.

Ce corps est trés soluble dans Valcool. Il est un peu
soluble dans V’éther. Il se dissout difficilement dans la
benzine et est presque insoluble dans I’éther de pétrole,
Il se dissout & chaud dans de la benzine additionnée de
quelques gouttes d’acide acétique et cristallise par
refroidissement de la solution. Aprés plusieurs eristal-
lisations dans ce dissolvant on’ a de petites aiguilles
blanches fondant a partir de 185° sur le bain de mercure
en dégageant de I’anhydride carbonique. Le produit se
solidifie & nouveau pour fondre, sans décomposition, a
2050-206¢ (point de fusion de I’acide monobasique cor-
respondant.)

Titrage .
Substance .................... 0gr. 2774 ;
Equivalent en SOH2. ... ...... 0 gr. 0745,
Trouvé :  Calculé pr CRLHIQS ;
Poids moléculaire....... 364,8 364
Combustion :

Substance : 0 gr. 2621. — CO?: 0 gr. 6626. — HzO : 0 gr. 1017
soit en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr CHHIS06 ;
G 68,94 69,23
...................... 4,31 £,39
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SELS DE L’ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL 2-NAPHTYL B2-I1SOSUGCINIQUE :

— < > - < >
0 > CH—< > 0 7> CH—< S
| l I
CH: O ~ ou CH2 O CII
CO*M; —CH—CO2My co:” cor
AN
Mz
Sel d’ Argent. — Blane floconneux.

Dosage d’Argent :
Substance ...... 0 gr. 3170 ; Argent : 0 gr. 1178,

Trouvé :  Calculé pr C21H¢08 Ag? :
Ag o 37,16 37,37

Sel de Sodium. — Si on mélange une solution alcoolique
de 7 gr. d’acide méthyléne 3-4 dioxy-phényl «-naphtyl g2
isosuccinique et une solution alcoolique de 1 gr. de
sodium on obtient une masse cristalline, blanche, de sel
de sodium, que P'on purific par une nouvelle cristallisa-
tion dans un mélange d’alcool et d’eau.

Dosage de Sodium :
Substanc~ ...... 0 gr. 3005 ; SO*Naz: 0 gr. 1043,

so1t en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C2LIM406 Na? ;
Na . iviiiiiiinn., 11,24 11,27

Sel de Calcium. — On obtient le sel de calcium cris-
tallisé, blane, en versant une solution aqueuse de 0 gr. 3

de chlorure de calcium dans une autre solution aqueuse
de 0 gr. 7 de scl de sodium.

Dosage de Calcium :
Substance......... 0 gr. 2831 ; 804Ca : 0 gr. 0926

Trouvé :  Caleulé pr CTHUQS Ca :
L0 9,62 9,95
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Sel de Baryum. — Dans une solution aqueuse de 0 gr. 7
de sel de sodium on verse une solution de 0 gr. 5 de
chlorure de baryum. Des cristaux blanes, trés petils, de
sel de baryum se forment aussitot.

Dosage de Baryum :

Substance ...... 0 gr. 2916 ; SO4Bu : 0 gr. 1344,

Trouvé :  Calculé pr C2LHMOS Ba :
Ba........oooiii, 27,10 27,45

Sel de Magnésium. — On dissout dans de 'cau distillée
0 gr. 7 de sel de sodium, d’une part, et 0 gr. 3 de sulfate
de magnésinm, d’autre part ; on réunit les deux solutions.
On évapore une partie de la liqueur au bain-marie et
quand les premiers cristaux de sel de magnésium appa-
raissent on laisse refroidir la solution.

Dosage de Magnéstum :
Substance ...... 0 gr. 3124 ; MgO : 0 gr. 0326,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C21HMO0S Mg :

Mg v, 6,26 6,21

Sel de Plomb. — Une solution aqueuse de 0 gr. 7 de
sel de sodium est additionnée d’une autre solution de
0 gr. 7 d’azotate de plomb. Il se produit un précipité
floconneux de sel de plomb.

Dosage de Plomb :
Substance .. .... 0 gr. 3026 ; SO4Pb: 0 gr. 1597,

Trouvé: Calculé pr CAHMOS Pb :
1) 36,05 36,37



74 LEON BAILLON

8. — ACIDE METHYLENE
3-4 DIOXY-PHENYL a-NAPHTYL B2-PROPIONIQUE :

s <_ >
0—~< >—CH—< >
Cre—0 Gz

(|302H

M. Fosse (1) a isolé cet acide en chauffant a 150°-
1900 pendant un certain temps un mélange d’acide
malonique et de méthyléne 3-4 dioxy-phényl e-naphtyl-
carbinol.

J’ai aussi obtenu ce corps & I’état de pureté et avec
des rendements théoriques en décomposant par la cha-
leur I’acide méthyléne 3-4 dioxy-phényl e-naphtyl Be-
isosuccinique. 3 gr. de ce produit chauffés a 1900-2000
fondent en perdant de I’anhydride carbonique et en
donnant un liquide qui durcit aussitét. C’est l’acide
monobasique correspondant.

Il est peu soluble dans Palcool et dans I’éther. 11 se
dissout difficilement dans la benzine. Cristallisé d’un
mélange de benzine et d’acide acétique il se présente
sous forme de petites aiguilles blanches fondant & 2050-
2060,

Titrage :
Substance ................ 0 gr. 3205 ;
Equivalent en SO%Hz...... 0 gr. 0489
Trouvé: Calculé pr C0HI04 ;
Poids moléculaire ....... 3211 320

Sel @&’ Argent. — Flocons blanes.

Dosage &’ Argent :
Substance .............. 0 gr. 3507 ; Argent : 0 gr. 0872,

Trouvé :  Calculé pr C2OHI504 Ag :
Ag ool 24,86 25,29

(1) C. R.delAc. des Se., décembre 1905, p. 914.
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CHAPITRE 1V

Acides résultant de Yaction de l'acide malonique sur les
carbinols secondaires diarylés paradiméthylamino-subs-
titués dans un noyau.

Les méthodes que j’ai employées pour la préparation
des acides bibasiques alkyl-oxy-substitués ne sont plus
applicables dans le cas des carbinols paradiméthyl-
aminés. Tous les essais que j’ai tentés conformément
aux procédés décrits dans les chapitres précédents sont
restés infructueux. Si, en effet, on chauffe, méme au
bain-marie, en milieu acétique ou non, un mélange de
carbinol aminé et d’acide malonique, il y a perte d’anhy-
dride carbonique et formation d’un acide monobasique.

Néanmoins, aprés quelques tdtonnements, j’ai pu
déterminer les conditions de la réaction et obtenir, avec
de bons rendements, les acides bibasiques résultant de
la combinaison de I’acide malonique avec les carbinols
paradiméthylaminés :

1o — 2 gr. d’acide malonique et 2 gr. de paradimsé-
thylamino-phényl =-naphtyl carbinol sont portés au
bain-marie pendant une heure. Le mélange prend une
coloration rouge sang et forme une masse sirupeuse
épaisse qui dégage de I’anhydride carbonique. La colo-
ration rouge s’atténue au bout de quelque temps et passe
au vert brun. Finalement on a un produit vitreux, trans-
lucide, trés faiblement coloré en vert, presque entiére-
ment soluble dans la soude. La solution sodique filtrée,
traitée par ’acide acétique donne un abondant précipité
gris, qui, lavé, séché, cristallise de la benzine en donnant
des aiguilles brillantes fondant & 1830-1850. C’est 'acide
monobasique, décrit plus loin.

20 — 2 gr. d’acideYmalonique, 2 gr. de paradimé-

L
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thylamino-phényl e-naphtyl carbinol et 10 gr. d’acide
acétique sont portés au bain-marie pendant une demi-
heure. Bientét la masse se colore en rouge sang puis en
vert foncé et dégage beaucoup d’anhydride carbonique.
A la fin de Popération on a un liquide mobile, transpa-
rent, & peine coloré en vert, Le produit est entiérement
soluble dans une lessive de soude froide. La liqueur
sodique, étant bien limpide, est traitée sans filtration
préalable par de P'acide acétique en léger excés qui donne
un précipité blanc de cristaux microscopiques. La
réaction est intégrale el le produit est plus pur que dans
le premier cas mais ¢’est encore de ’acide monobasique.

3° — Ne pouvant oblenir directement I'acide biba-
sique j’al essayé de combiner le carbinol au malonate
d’éthyle dans lintention de saponifier le produit de
condensation par la potasse alcoolique pour arriver a
I’acide cherché. Dans ce but j’ai chauffé, & des tempéra-
tures variant entre 1000 et 200°, des mélanges équimo-
léculaires de carbinol et de malonate d’é¢thyle ou de
1 molécule de ecarbinol pour 2 molécules de malonate
d’é¢thyle (1). J’ai toujours obtenu des liquides sirupeux
marron ne cristallisant pas dans les dissolvants ordi-
naires et ne donnant pas d’acides aprés avoir été traités
par la potasse alcoolique.

40 — Pour favoriser la combinaison du carbinol et
de Péther malonique j’ai chauffé au bain-marie un
mélange de molécules égales de ces deux corps en pré-
sence d’acide trichloracétique. J’ai observé un dégage-
ment d’aldéhyde formique, de chloroforme et d’anhy-
dride carbonique ; le produit de la réaction répandait
une forte odeur de diméthylaniline. On fait du reste les
mémes constatations st on chauffe un mélange de car-

(1) Voir note de la page 77.
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binol et d’acide trichloracétique. Le carbinol est donc
décomposé et la potasse alcoolique ne donne pas d’acide.

5¢ — Enfin, & la suite de quelques nouveaux essais,
je fus conduil a reprendre cette élude el & opérer a froid
en milieu alcooligue. J’ai ainsi obtenu des acides biba-
siques parfaitement cristallisés aprés un contact plus ou
moins long (2 415 jours) et en assez grande quantité (1).

Il est & remarquer que ces acides, qui ne se forment
pas au bain-marie, fondent & des températures supé-
rieures & 1000 (1240 a 1930°) en dégageant de 'anhydride
carbonique et en donnant Vacide monobasique corres-
pondant.

J’ai préparé quatre carbinols paradiméthylamino-
substitués dans un noyau en faisant réagir la paradimé-
thylamino-benzaldéhyde en solution éthérée successive-
ment sur les bromures de magnésium — phényl, —

orthotolyl, — paratolyl, — a-naphtyl (méthode de
M. Grignard) :

10 Le ‘paradiméthylamino-benzhydrol ;

20 Le paradiméthylamino-phényl-orthotolyl carbinol ;
3° Le paradiméthylamino-phényl-paratolyl carbinol ;
40 Le paradiméthylamino-phényl a-naphtyl carbinol.
Chacun de ces carbinols, combiné a ’acide malonique,

m’a fourni deux acides résultant de 'une ou 'autre des
trois équations suivantes :
GH3__ e -COPH
1= o >N—<__> ClH—R—}—EH CH< (ry
— 04 S>N—< > (|1H R

CO*H CH CO®*H

(1) Le malonate d’éthyle et les carbinols aminés, dans les mémes condi-
tions, ne se combinert pas au bout de 15 jours.
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CH' N <> CH R+ H.
2. — CHs” _>|+
OH

_ H20 +C0? +gg:>N—<“>—<fH— R
CHz
dosn
3 CH3>N—<:>—CH—R=C02+ggZ>N—<_>—CH—R

;O | |
CO*H—CH—CO*H CH?

|
CO*H
1. — AcIpE
PARADIMETHYLAMINO-DIPHENYL B2 -ISOSUCCINIQUE :

CHs

N> —CH—<_>

CO*™H—CH—CO*H

Dans 100 cm?® d’alcool on dissout 22 gr.7 (1/10 mol.) de
paradiméthylamino-diphényl carbinol et 11gr. (1/10mol.)
=10 gr. 4) d’acide malonique. On porte le mélange au
bain-marie pendant quelques minutes et on laisse reposer
la solution qui est légérement colorée en bleu. Au bout de
15 jours des cristaux apparaissent ; aprés agitation, une
masse cristalline se forme rapidement. Quelques jours
aprés les cristaux sont essorés & la trompe. On les débar-
rasse d’une huile verdatre qui les imprégne par un lavage
a l’alcool. (Rendement : 19 gr.) On les dissout ensuite
dans une lessive de soude. La liqueur filtrée, traitée par
un léger excés d’acide acétique laisse déposer des cristaux
blancs, soyeux, d’acide paradiméthylamino-diphényl f2-
isosuccinique.

Ce corps est presque insoluble dans la benzine et I’éther
de pétrole. 11 est peu soluble dans I’éther et dans I’alcool
froid, plus soluble dans V’alcool bouillant. Aprés deux
cristallisations dans P’alcool, il se présente sous forme
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d’aiguilles blanches fondant a partir de 124° sur le bain
de mercure en une masse pateuse qui dégage de I’anhy-
dride carbonique et se solidifie aussitéot en donnant
Pacide monobasique correspondant.

Dosage d’ Azote :
Substance.......... 0 gr. 2561 ; Azote: 9 cm® 8.
H= 748mf,. — ¢ = 140,

solt en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI8HI904N

N, 4,33 4,47

SELS DE L’AGIDE
PARADIMETHYLAMINO-DIPHENYL $%1SOSUCCINIQUE :

— — 3 — —_
o N >G> (N <G>
CO*M;—CH—CO®M;  ou CH

Sel d’ Argent. — Ce dérivé se présente sous la forme de
flocons blancs brunissant rapidement & la lumiére.

Dosage &’ Argent :
Substance ........ 0gr. 3113 ; Argent: 0 gr.1266

Trouvé :  Caleuld pr CIBHI704N Ag? :
Ag ool 40,66 50,98

Sel de Sodium. — Dans une solution alcoolique de 8 gr.
d’acide paradiméthylamino-diphényl B*-isosucecinique on
verse une solution de 1 gr. 3 de sodium dans ’alcool. On
obtient une bouillie de cristaux blancs trés peu solubles
dans I’alcool que I’on fait recristalliser dans un mélange
d’alcool et d’eau distillée. C’est le sel de sodium.

Deosage de Sodium :
Substance ...... 0 gr. 2812 ; SO4Na?: 0 gr. 1092,



80 LEON BAILLON

soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CI8HVO4N Na2 ;
Na oo, 12,57. 12,88
Sel de Calctum. — A une solution aqueuse de 0 gr. 7
de sel de sodium on ajoute une autre solution de 0 gr. 3
de chlorure de caleium. II se produit un précipité blanc
cristallisé de sel de caleium.

Dosage de Calcium :
Substance ...... 0 gr. 3215 ; S04Ca : 0 gr. 1217,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C18HI7Q4N Ca :

o 11,13 11,39
Sel de Baryum. — Si dans une dissolution de 0 gr. 7 de
sel de sodium, on verse une solution aqueuse de O gr. 5
de chlorure de baryum, des cristaux blancs de sel de
baryum prennent aussitét naissance.

Dosage de Baryum :
Substance ...... 0 gr. 2925 ; SO4Ba : 0 gr. 1513,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI3H704N Ba :

Ba oot 30,41 30,58
Sel de Magnésium. — Dans une solution de 0 gr. 8 de
sel de sodium on verse une autre solution de 0 gr. 3 de
sulfate de magnésium. La liqueur reste limpide pendant
plusieurs heures, mais si on la porte au bain-marie, de
petites aiguilles brillantes de sel de magnésium se
déposent rapidement.

Dosage de Magnésium :
Substance ........ 0 gr. 4830 ; MgO : 0 gr. 0575,

Trouvé :  Calculé pr CHI?OIN Mg :
- 7,14 7,16

Sel de Plomb. — On prépare une solution de 0 gr. 6 de
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sel de sodium dans de I'eau distillée, d’une part, et une
autre solution de 0 gr. 6 d’azotate de plomb, d’autre
part. On ajoute la seconde solution & la premiére : un
précipité blanc, floconneux, de sel de plomb se produit
immédiatement.

Dosage de Plomb :
Substance ........ 0gr. 3741 ; SO4Pb: 0 gr. 2161

soit en centiémes :
Trouvé : Calculé pr CI8H!704N Ph :

Pb............ reons 39,51 39,96

2. — AcipE

PARADIMETHYLAMINO-DIPHENYL $°-PROPIONIQUE :

CH? . —
CH3>N—<_>~(fH—<__>
CH?
Com
Si on chauffe au bain d’acide sulfurique a 1200-140e
un mélange d’acide malonique et de paradiméthylami-
no-benzhydrol, on obtient, commel’a indiqué M. Fosse (1)
lacide paradiméthylamino-diphényl B*-propionique.
L’expérience m’a montré qu’on peut préparer cet
acide en chauffant simplement au bain-marie le mélange
de carbinol et d’acide malonique. Le rendement est
intégral et le produit est plus pur si la réaction a lieu en
milieu acétique. Enfin je ’ai également obtenu en fon-
dant au bain d’acide sulfurique a 1500-170° 3 gr. d’acide
paradiméthylamino-diphényl B%-isosuccinique qui, en
perdant de ’anhydride carbonique, donnent un liquide
marron cristallisant par refroidissement.
Ce corps est peu soluble dans 1’éther; il est assez
soluble dans I'alcool et la benzine a chaud et peu soluble

(1) C. R. de I'Ac. des Se., décembre 1903, p. 914.
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a froid. Il cristallise de la benzine en cristaux blancs,
brillants, fondant a 1840-1850.

Titrage :
Substance ........ ..o, 0 gr. 3114 ;
Equivalent en SOsH2.......... 0 gr. 0573
Trouvé :  Calculé pr C17HI902N :
Poids moléculaire ..... 268,8 269

Sels d’argent.— Précipité floconneux, blanc, noireis-
sant trés vite a I’air.
Dosage d’Argent :
Substance ...... 0gr.2913; Argent: 0gr. 0833

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI7TH202N Ag :

Auviiiniins e 28,59 28,72

3. — AcIipE
PARADIMETHYLAMING-PHENYL-ORTHOTOLYL
B2-1SOSUCCINIQUE :

SN« T CH—<

CHS3 — —

CHs

CO*H—CH—CO2H
Dans 100 em® d’alcool ordinaire, on dissout, a la
chaleur du bain-marie, 24 gr. 1 (1/10 mol.) de paradimé-
thylamino-phényl-orthotolyl carbinol et 11 gr. (1/10 mol.
=10 gr. 4) d’acide malonique. On porte le mélange a
Pébullition pendant quelques minutes et on a une liqueur
verte qu’on laisse ensuite reposer. Au bout de quatre
jours, des cristaux se montrent sur les parois du vase ;
on agite la masse pour favoriser le dépdt solide et quel-
ques jours aprés on la filtre 4 la trompe. On sépare ainsi
des cristaux blancs imprégnés d’une petite quantité
d’huile verdatre que I’on enléve facilement par un lavage
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a l'alcool. On obtient 16 gr. d’un produit qui, soumis a
Paction d’une lessive de soude se dissout presque entiére-
ment. La solution sodique, un peu louche, est filtrée,
puis traitée par I'acide acétique en léger excés. L’acide
paradiméthylamino-phényl-orthotolyl 82-isosuccinique
précipite lentement & I’état cristallisé.

Ce corps est presque insoluble dans la benzine et I’éther
de pétrole. Il est peu soluble dans I’éther et dans V’alcool
froid, plus soluble dans I’alcool chaud. Aprés deux cris-
tallisations dans I’alcool on a de beaux cristaux blancs,
brillants fondant ense décomposanta partir de 133° sur
le bain de mercure. Cette décomposition donne lieu 4 un
dégagement d’anhydride carbonique et a la formation
d’un liquide épais, se solidifiant de suite, qui est acide
monobasique correspondant.

Dosage d’ Azote :
Substance .......... 0 gr. 3262 ; Azote : 13 cm=.
H=756m/y. —¢t =180
soit en centiémes :

Trouvé :  Calculé pr C19H2ON :
N oot 457 4,28

SELS DE L’ACIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-ORTHOTOLYL
B2-1SOSUCCINIQUE :

GN < > <>
CHs

CO2M; —CH —CO*M;
ou CH3

CH3>N— <_—_>—‘CH *<l:>
CH CHs
co:”  “coe
~N Ve
M

Sel &’ Argent.— Précipité blanc. gélatineux, se rassem-
blant par la chaleur et brunissant a la lumiére.
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Dosage d’Argent :
Substance ...... 0 gr. 2633 ; Argent : 0 gr. 1050,

Trouvé :  Calculé pr CI9HIS0N Ag? »
Ag i ciie 39,87 39,92

Sel de Sodium. — Dans une solution de 7 gr. d’acide
paradiméthylamino -phényl-orthotolyl p? - isosuccinique
dans I’alcool, on verse une solution de 1 gr. 2 de sodium
alcoolique. Il se produit aussitdt des aiguilles argentées
de sel de sodium trés peu solubles dans I’alcool bouillant,
Aprés deux cristallisations dans un mélange d’alcool et
d’eau distillée on obtient de belles aiguilles brillantes
perdant leur éclat & la dessiccation et donnant une
poudre blanche,

Dosage de Sodium :

Substance ...... 0 gr. 2916 ; S04+Naz2 : 0 gr. 1103,
soit en cenfiémes :
Trouvé :  Calculé pr CIOHI904N Na2 :
Na. . oooveeoiiieanan 12,25 12,39

Sel de Calcium. — A une solution aqueuse de 0 gr. 6
de sel de sodium, on ajoute une autre solution de 0 gr. 2
de chlorure de calcium. De petits cristaux blanes de sel
de calcium se déposent.

Dosage de Calcium :
Substance ...... 0 gr. 3080 ; SO4Ca : 0 gr. 1137,

soit en centiémes :
Trouvé ;  Calculé pr CI9H1%04N Ca :

Ca..... ST 10,85 10,95

Sel de Baryum. — On obtient de petits eristaux blancs
de sel de baryum en mélangeant deux solutions aqueuses
de 0 gr. 6 de sel de sodium et de 0 gr. 4 de chlorure de
baryum. Le précipité se forme immédiatement.



NOUVELLE SERIE D'ACIDES AROMATIQUES 85

Dosage de Baryum :
Substance ...... 0 gr. 2856 ; SO4Ba : 0 gr. 1433,

soit en centiémes :
Trouvé:  Caleulé pr C19HI?04N Ba :

Baeeniiiiiiinnnn. 29,50 29,65

Sel de Magnésium. — Dans une solution aqueuse de
0 gr. 7 de sel de sodium on verse une solution de 0 gr. 3
de sulfate de magnésium. Des aiguilles brillantes de sel
de magnésium se déposent aprés évaporation partielle
de la liqueur au bain-marie.

Dosage de Magnésium :
Substance ....... 0 gr. 3581 ; MgO : 0 gr. 0391,

Trouvé :  Calculé pr CWHI?0N Mg :
Mg....oooovvviiie, 6,55 6,87

Sel de Plomb. — Ce dérivé a été obtenu sous forme de
flocons blancs par addition d’une solution de 0 gr. 5
d’azotate de plomb & une autre solution de 0 gr. 7 de sel
de sodium dans I’eau distillée.

Dosage de Plomb :
Substance ...... 0 gr. 2982 ; SO4Pb : 0 gr. 1678,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI?H2Q¢N Pb ¢

Pboooivriiiiiiiin 38,44 38,90

4. — AcIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-ORTHOTOLYL
B2-PROPIONIQUE :

N <>t
CHz CHs
I
COzH

On peut préparer cet acide en chauffant au bain-marie
6
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un mélange d’acide malonique et de paradiméthylami-
no-phényl-orthotolyl carbinol. Mais il est préférable de
faire la réaction en présence d’acide acétique : I'opéra-
tion cst plus facile & surveiller car la masse fluide n’est
pas soulevée par les bulles d’anhydride carbonique et
le rendement est théorique. De plus la combinaison se
fait plus rapidement.

5 gr.8(1/50mol.) de paradiméthylamino-phényl-ortho-
tolyl carbinol, 2 gr.5 (1/50 mol. —2 gr.08) d’acide malo-
nique et 10 cm? d’acide acétique sont portés au bain-
marie pendant 45 minutes. La liqueur, vert foncé,
produit de Panhydride carbonique, se décolore peu a
peu pour donner un liquide limpide, & peine teinté en
vert, entidrement soluble dans la soude. La solution
sodique additionnée d’acide acétique donne un précipité
blanc d’acide paradiméthylamino-phényl-orthotolyl g2-
isosuccinique, augmentant a la longue. On laisse reposer
le tout pendant vingt-quatre heures puis on recueille le
précipité qui, lavé, séché pése 6 gr. 9.

Ce corps est peu soluble dans I'éther et ’éther de
pétrole. 11 est soluble dans ’alcool et la benzine a chaud.
Quand on le fait cristalliser lentement de P’alcool il se
présente sous forme de gros cristaux incolores. Dissous
dans la benzine les eristaux obtenus sont petits et bril-
lants, aprés refroidissement du dissolvant. Ils fondent
a 1580-1600.

Titrage :
Substance .................... 0 gr. 3630
Equivalent en SO¢H?..._ ... ... 0 gr. 06253
Trouvé :  Calculé pr CBSH2102N ;
Poids moléculaire ...... 284,4 283
Dosage d’ Azote :
Substance .......... 0 gr. 2702 ; Azote : 11 c¢m3,8

H-— 768mf,. —t =19
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soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CIBH2I(2N ;
A 5,07 4,94

Sel d’Argent. — Précipité Nanc floconneux devenant
gris ardoise a la lumiére.

Dosage d’ Argent :

Substanece ...... 0 gr. 4513 ; Argent : 0 gr. 1245,

Trouvé :  Calculé pr C18H2002N Ag :
-V 27,58 27,69

5. — AcIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-PARATOLYL
B2-1SOSUCCINIQUE :

CHz — .
e N <> CH—<T>

CO*H—CH—COH

Dans un ballon de 200 em?® on introduit 100 em?
d’alcool, 24 gr.1 (1/10 mol.) de paradiméthylamino-phé-
nyl-paratolyl carbinol, et 11 gr. (1/10 mol. = 10 gr. 4)
d’acide malonique ; on porte le mélange a I’ébullition
pendant quelques instants. Le carbinol et I’acide malo-
nique enfrent en solution et I’alcool se colore en vert. On
bouche le ballon et on I’abandonne au refroidissement.
Deux jours aprés on apercoit des cristaux sur les parois
du ballon. On agite le liquide et une bouillie cristalline
ne tarde pas & se former. Quclques jours aprés on essore
les cristaux, on les lave avec un peu d’alcool qui dissout
et entraine une substance verdatre, huileuse.

Le produit, pesant 18 gr. est dissous dans une lessive
de soude. La liqueur est filtrée puis décomposée par
Pacide acétique qui précipite & ’état cristallisé l'acide
paradiméthylamino-phényl-paratolyl -isesuccinique.
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Les eaux-méres, traitées successivement par la soude
et Pacide acétique fournissent encore une petite quantité
d’acide moins pur que le précédent.

Ce corps est presque insoluble dans la benzine et
Péther de pétrole. Il est peu soluble dans ’alcool froid et
dans I’éther ; il se dissout assez bien dans I’alcool bouil-
lant. Cristallisé deux fois de I’alcool, il se présente sous
forme de petits cristaux blancs, fondant & partir de 193¢
sur le bain de mercure, en dégageant de l’anhydride
carbonique et en donnant un liquide marron. Le produit
fondu, cristallisant par refroidissement, est ’acide mono-
basique correspondant.

Dosage d’Azote :

Substance.......... 0 gr. 2973 ; Azote : 11 cms2
H = 752m/p.— ¢t = 150
soit en centiémes :
Trouvé:  Caleulé pr CI9H2IO4N :
4,36 4,28

SELS DE L’ACIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-PARATOLYL
B2-1SOSUCCINIQUE :

N> CH—< T >—CH?
CO2Mj —CH—CO2My
CHs — —
ou S>N—< >S>—CH—< > (CH3
CHs — |
CH
v ~
co? GOz
~ /
My
Sel d’Argent. — Précipité blanc, brunissant trés vite

a la lumiére.
Dosage d’Argent :

Substance . ..., 0gr.3351; Argent: 0gr.1%08
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soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CPHYOIN Ag? ;
EV SO 39,65 39,92

Sel de Sodium. — Dans une solution alcoolique de 7 gr.
d’acide paradiméthylamino-phényl-paratolyl B*-isosuc-
cinique on verse une solution alcoolique de 1 gr. de
sodium. On obtient une masse de cristaux blancs de sel
de sodium. Ce corps est peu soluble dans 1’alcool bouil-
lant. On le fait recristalliser en le dissolvant & chaud
dans un mélange d’alcool et d’eau.

Dosage de Sodium :
Substance ..., 0 gr. 3148; SO0%Na%: 0 gr. 1180

soit, en centiémes :
Trouvé: Cal ulé pr C1¥HI*04N Na?2 :

Na........... 12,14 12,39
Sel de Calctum. — On mélange deux solutions aqueuses
de O gr. 7 de sel de sodium et de O gr. 3 de chlorure de
calcium. Un précipité blanc, cristallisé, de sel de calcium
se forme aussitot :

Dosage de Calcrum
Substance...... 0 gr. 3616; SO Ca: 0 gr. 1304,

Trouvé :  Calculé pr C1®H04NCa ;
Ca.ovoivvnnnnn, 10,60 10,95

Sel de Baryum. — On prépare deux solutions dans
Peau distillée de O gr. 7 de sel de sodium et de 0 gr. 6
d’azotate de baryum. Dés qu’on ajoute la seconde
solution & la premiére on voit se former un précipité
blanc de sel de baryum cristallisé.

Dosage de Baryum :
Substance ....... 0 gr. 2810 ; SO4Ba : 0,1410,

Trouvé :  Calculé pr CIUH¥(O*N Ba :
Ba............. 29,50 29,65
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Sel de Magnésium. — On verse une solution de 0 gr. 8
de sel de sodium dans une solution de 0 gr. 3 de sulfate
de magnésium. La liqueur ne se trouble pas, mais si on
la porte au bain-marie des cristaux de sel de magnésium
se forment.

Dosage de Magnésium :
Substance ...... 0gr.3941; MgO ; 0gr.0428,

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr Cl9H0‘N Mg :
Mg...coovvvnnn. 6,51 6,87

Sel de Plomb. — A une solution de 0 gr. 6 de sel de
sodium, on ajoute une autre solution de 0 gr. 6 d’azotate
de plomb. Il se produit des flocons blancs de sel de plomb.

Dosage de Plomb :
Substance ........ 0 gr. 2927; SOPb: 0,1655,

Trouvé: Calculé pr CI9HO04N Pb ;
| 38,62 38,90

6. — AcIDE
PARAMIDETHYLAMINO-PHENYL-PARATOLYL
Bz-PROPIONIQUE :

N — <> CH— <> —cne
CH2
dorn
On chauffe au bain-marie 5 gr. 8 (1/50 mol.) de para-
diméthylamino-phényl-paratolyl carbinol et 2 gr. 5
(1/50 mol. = 2gr.08) d’acide malonique. Pour les raisons
que j’ai déja données il est plus avantageux d’opérer
en présence d’acide acétique. On ajoute donc au mélange

10 em? d’acide acétique et on a bientdt un liquide ver-
détre produisant des bulles d’anhydride carbonique. Au
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boul de quarante minutes on cesse de chaufler et le
produit de la réaction qui est fluide, transparent, légére-
ment coloré en vert, est dissous dans une lessive de soude.
La solution sodique filtrée traitée par un léger exceés
d’acide acétique donne un précipité blanc, grisatre,
d’acide paradiméthylamino-phényl-paratolyl Bz-propio-
nique qui, aprés lavage & l'eau et dessiccation, pése
6 gr. 50.

Jai également préparé cet acide en décarboxylant
3 gr. d’acide paradiméthylamino-phényl-paratolyl -
isosuccinique., Ce dernier corps chauffé entre 1600 et
198° perd une molécule d’anhydride carbonique et donne
un liquide marron qui cristallise par refroidissement.
C’est 1’acide monobasique.

11 est peu soluble dans I’éther. Il se dissout facilement
dans I’alcool et dans la benzine & chaud, plus difficile-
ment a froid. 1l cristallise de la benzine en cristaux
blancs, brillants, fondant & 1730-175°.

Titrage :
Substance ................... 0 gr. 3004 -
Equivalent en SO4H2.......... 0 gr. 0519
Trouvé :  Caleulé pr CI18H2102N
Poids moléculaire ..... 283,6 282

Dosage &’ Azote :
Substance ..... 0 gr. 2831; Azote : 12 cm34
H=768m/,, —t =17
soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr CI8H2IOZN
Noeriiieeaennn. 5,13 4,94
Sel d’Argent. — Précipité blanc se rassemblant en
flocons denses, par la chaleur et brunissant rapidement
a Pair.
Dosage d’Argent :
Substance..... 0gr.3228; Argent: 0 gr. 0885,
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soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CBH202NAgG :

Ag.ooiiiil. 27,41 27,69

7. — AcIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL a-NAPHTYL
f2-~1SOSUCCINIQUE

CH# — :>
CO?H—CH—CO2H

On dissout dans 50 cm? d’alcool 27 gr.7 (1/10 mol.) de
paradiméthylamino-phényl «-naphtyl carbinol. On dis-
souf, d’autre part, 11 gr. (1/10mol. = 10 gr. 4) d’acide
malonique dans 50 cm?® d’alcool. On réunit les deux
solutions et on porte le tout & ’ébullition pendant quel-
ques instants. On a un liquide marron foncé qu’on laisse
reposer. Au bout de vingt-quatre heures des cristaux se
sont formés. On agite la masse et on I’abandonne de
nouveau pendant plusieurs jours. On recueille les cris-
taux, on les lave a I’alcool et on les dissout dans une les-
sive de soude. La solution sodique, filtrée, est traitée par
Pacide acétique qui précipite a I’état de eristaux blancs
Tacide paradiméthylamino-phényl «-naphtyl Bz-isosuc-
cinique. (Rendement : 21 gr. 6).

Ce corps est presque insoluble dans la benzine et
I’éther de pétrole. 11 est peu soluble dans I’alcool froid
et dans I’éther, plus soluble dans I’alcool bouillant d’ot
il cristallise en petites aiguilles blanches fondant en per-
dant de 'anhydride carbonique et en donnant un liquide
marron clair, & partir de 1720, Ce liquide se solidifie
pour fondre ensuite & 183°-1850 : ¢’est ’acide monoba-
sique correspondant.

Dosage d’Azote :
Substance ...... 0 gr. 3612 ; Azote: 12 cmsd, 7
H =760 % —¢ = 17°
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soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr C22H2104N :
Novreroiiiiinant, 4,07 3,85

SELS DE L’ACIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL a-NAPHTYL
B2-180SUCCINIQUE

CH? —
—_ —CH—
e
COzM; —GH —CO*M;
< >
CH? — —
N— —CH—
LI i <>
CH
/ N
co? COo2
N/
My
Sel d’Argent. — Précipité blanc devenant marron a
la lumiére.
Dosage d’Argent :
Substance ........ 0gr.2770; Argent : 0 gr. 1034,

soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr C2HIS04N Ag? :
Ag e 37,32 37,43

Sel de Sodium. — On mélange deux solutions alcoo-
liques de 6 gr. d’acide paradiméthylamino-phényl
e-naphtyl B*-isosuccinique et de 1 gr. de sodium. Un pré-
cipité blanc, cristallisé, de sel de sodium se forme aus-
sitot. On le fait recristalliser deux fois dans un mélange
d’alcool et d’eau distillée et on a de beaux cristaux
brillants.

Dosage de Sodium :
Subslance....... 0gr. 2994 ; SO*Na? ; 0 gr. 1027,
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soit en centiémes :
Trouvé: Calculé pr C*HWO4NNa? :
Naooooeeneen.. 11,11 11,30

Sel de Calctum. — Dans une solution de 0 gr. 7 de sel
de sodium on verse une solution aqueuse de 0 gr. 3 de
chlorure de calcium. De petits cristaux blancs de sel de
calcium se déposent.

Dosage de Calcium :

Substance ........ 0 gr. 3244 ; SO%Ca : 0 gr. 1113,

Trouvé :  Calculé pr C22HI904NCa :
L0 P 10,09 9,97

Sel de Baryum. — On obtient un précipité blanc cris-
tallisé de sel de baryum en versant une solution aqueuse
de 0 gr. 5 d’azotate de baryum dans une autre solu-

tion aqueuse de 0 gr. 6 de sel de sodium.

Dosage de Baryum

Substance ........ 0 gr. 2541 ; SO*Ba : 0 gr. 1180,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C2HY04N Ba:
Ba............ 27,30 27,51

Sel de Magnésium. — Si & une solution aqueuse de
0 gr. 7 de sel de sodium on ajoute une solution de 0 gr. 3
de sulfate de magnésium la liqueur abandonne bientot
de fines aiguilles incolores de sel de magnésium.

Dosage de Magnésium :
Substance ....... 0 gr. 3586; MgO : 0 gr. 0358,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C22HI904N Mig :

Mg.ooveiaeinnn, 5,98 6,23

Sel de Plomb.— Un précipité blane, floconneux, de sel
de plomb se forme quand on verse une solution de 0 gr. 5
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d’azotate de plomb dans une autre solution de 0 gr. 5
de sel de sodium.
Dosage de Plomb :
Substance ........ 0 gr. 2827 ; SO*Pb : 0 gr. 1493,

soit, en centiémes -
Trouvé :  Calculé pr C22HI204N Pb :
Pb............. 36,07 36,44

8., — ACIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL o-NAPHTYL
B2-PROPIONIQUE :

cHs . <_>
oY <<
CH?
|
CozH

Cet acide a été obtenu en chauffant au bain d’acide
sulfurique vers 140° un mélange d’acide malonique et
de paradiméthylamino-phényl a-naphtyl carbinol, par
M. Fosse (1). J’ai montré, au début de ce chapitre, qu’on
pouvait aussi le préparer, en milieu acétique ou non, en
chauffant le mélange au bain-marie.

Je D’ai également isolé en portant 4 gr. d’acide para-
diméthylamino-phényl «-naphtyl Bz-isosuceinique & 180°-
1859 pendant quelques minutes. 11 y a perte d’anhy-
dride carbonique et formation d’un liquide marron, cris-
tallisant par refroidissement : ¢’est I’acide monobasique.

Ce corps est soluble a chaud dans Palcool et dans la
benzine. 1l est peu soluble dans I’éther et presque inso-
luble dans Yéther de pétrole. Cristallisé de la benzine il

(1) C. R. de PAec. des Sc , décembre 1905, p. 914.
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se présente sous forme de eristaux blanes, légérement
teintés en rose et fondant a 183°-185°,

Titrage
Substance..........coeeiiinn.. 0 gr. 3125 ;
Bquivalent en 80%Hz,.......... 0 gr. 0959

Trouvé:  Calculé pr C21H2102N :
Poids moléculaire ..... 319,3 319
Sel d’Argent. — Précipité blanc brunissant rapide-
ment.
Dosage d’Argent :
Substance ..... 0 gr. 3007 ; Argent : 0 gr. 0759,

soit, en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CRH?02N Ag :
AZvirinaniiiis 25,24 25,35
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CHAPITRE V

Acides résultant de laction de l'acide malonigue sur les
carbinols secondaires diarylés paradiméthylamino-subs-
titués dans un mnoyau et nitro-substitués dans l'autre
noyamu.

J’ai étudié I’action de 1’acide malonique sur deux car-
binols paradiméthylaminés dans un noyau et nitrés dans
Pautre noyau :

10 Le paradiméthylamino-phényl-paranitro-phényl car-
binol,

20 Le paradiméthylamino-phényl-métanitro-phényl car-
binol.

Le premier de ces carbinols a été obtenu selon la mé-
thode indiquée par Albrecht (1). 36 gr. de diméthyl-ani-
line et 45 gr. de paranitro-benzaldéhyde sont chauffés au .
bain-marie, au réfrigérant & reflux, pendant quarante
heures avec 900 gr. d’acide chlorhydrique concentré. Le
produit est ensuite étendu de 4 ou 5 fois son volume
d’eau et traité par un excés de soude qui précipite le
carbinol a I’état de flocons jaunes, mous, durcissant a la
longue. Le précipité est essoré, lavé a l’eau et dissous
dans 1’éther. La solution éthérée, séchée sur du sulfate
de soude anhydre, abandonne par évaporation sponta-
née du dissolvant des cristaux jaunes, soyeux, de carbinol.

On prépare le second carbinol de la méme fagon en
remplacant la paranitro-benzaldéhyde par la métanitro-
benzaldéhyde. '

En faisant réagir I'acide malonique sur ces carbinols
a la chaleur du bain-marie, avec ou sans acide acétique,
il y a perte d’anhydride carbonique et formation d’acide

(1) Ber. der deutsch. Chem. Ges., t. XXI, p. 3292,
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monobasique. Dans le but d’isoler les acides bibasiques
correspondants, j’ai essayé la réaction en milieu alcoo-
que & froid et a chaud, en milieu acétique a froid, en
milieu acétique et alcoolique & froid et je n’ai pas obtenu
de trace d’acide. Toutefois, en milieu alcoolique, aprés
avoir chauffé a I’ébullition pendant cinq heures au réfri-
gérant a reflux le mélange des substances, j’ai obtenu une
trés faible quantité d’acide monobasique représentant
a peine la cinquiéme partie de la matiére mise en ceuvre.

J’ai préparé deux acides monobasiques formés d’aprés
I’équation :

CHs — CO*H
. . — (eH4 — 2 —
<> (|]H GoH4 —NO* - H—CH< [
OH
= H20--CO? +gg§>N — <> —CH — CsH4—NO2
|
CH2
|
COzH

1. — Acipe
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-PARANITRO-PHENYL
B®-PROPIONIQUE :

CH3 — .
e < >-CH-< > NO
CH2

|
COH

1o On chauffe au bain-marie pendant une demi-heure
un mélange de 1 gr. de paradiméthylamino-phényl-para-
nitro-phényl carbinol et de 0 gr. 5 d’acide malonique. La
masse fond en un liquide sirupeux, boursouflé par des
bulles d’anhydride carbonique, et se colorant successi-
vement en vert clair, puis en vert brun et enfin en jaune
verddtre. Par I’action d’une lessive de soude on sépare
un résidu résineux insoluble dans les alealis et on obtient
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une liqueur marron rouge qui, additionnée d’acide acé-
tique, donne un précipité jaune grisitre pesant, aprés
dessiceation, 0 gr. 5.

20 On chauffe également au bain-marie pendant une
demi-heure 1 gr. de paradiméthylamino-phényl-parani-
tro-phényl carbinol, 0 gr. 5 d’acide malonique et 3 gr.
d’acide acétique. On a un liquide vert foncé, puis brun
verdatre, dégageant de I’anhydride carbonique. Le pro-
duit traité par la soude et ensuite par I’acide acétique
donne un précipité jaune, plus pur que dans le premier cas
et pesant 1 gr. Il est donc préférable de faire la réaction
en présence d’acide acétique.

16 gr. de carbinol (6/100mol. = 16 gr. 32), 7 gr. @’ a(nde
malonique (6/100mol. = 6 gr. 24) et 40 gr. d’acide acétique
ont donné 14 gr. 5 d’acide paradiméthylamino-phényl-
paranitro-phényl p-propionique.

Ce corps est insoluble dans I’éther de pétrole. I1 est
un peu soluble dans I’éther. Il se dissout facilement dans
la benzine et dans ’alcool & chaud, difficilement a froid.
On le dissout une premiére fois dans la benzine bouillante
& laquelle on ajoute un peu de noir animal. La solution,
primitivement verdéitre, devient jaune marron aprés fil-
tration et laisse déposer des cristaux par refroidissement.
Aprés deux autres cristallisations dans I’aleool on a de
beaux prismes jaunes d’or, fondant & 1790-180e.

Titrage :
Substance ............ ..., 0 gr. 3236 ;
Equivalent en SO4H:...... 0 gr. 0505
Trouvé :  Calculé pr CTHIB04NZ .
Poids moléculaire ..... 313,9 314

Dosage d’Azote :

Substance.... 0gr. 2467 ; Azote : 20 cm?
H = 764 m/y. t = 230
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soit, en centiémes :
Trouvé ;  Caleulé pr CITHIBQ4N? ;
I 9,18 8,91
Sel d’ Argent. — Précipité floconneux, jaune, devenant
brun verditre a la lumiére.

Dosage d’Argent :

Substance ...... 0 gr.' 3422 ; Argent: 0 gr. 0872,

soit en centiémes :
. Trouvé :  Calculé pr CI7HI704N2 Ag :
Ag i, 25,48 25,65
Jai préparé les éthers méthylique et éthylique de I’acide
paradiméthylamino-phényl-paranitro-phényl pz-propio-
nique, ainsi que les chloroplatinates de ces éthers.

PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-PARANITRO-PHANYL
f*-PROPIONATE DE METHYLE :

N <G < >0
GHz
|
co*—Cche

On dissout 8 gr. d’acide paradiméthylamino-phényl-
paranitro-phényl Bzpropionique dans 100 gr. d’alcool
méthylique et on ajoute 10 gr. d’acide sulfurique con-
centré & la solution refroidie qui se décolore partielle-
ment. Quelques jours aprés on la jette dans une grande
masse d’cau (2 4 3 litres) ou elle se dissout entiérement.
Par addition d’un excés de soude il se forme un préci-
pité jaune, mou, d’éther méthylique.

Ce corps est trés soluble dans la benzine et peu soluble
dans I’éther de pétrole. Il se dissout facilement dans I’al-
cool méthylique bouillant et difficilement dans I’alcool
méthylique froid, Cristallisé deux fois de ce dernier dis-
solvant il se présente sous forme de prismes transparents,
jaune orangé, fondant a 910-92.
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Dosage d’Azote :

Substance... 0gr.2787; Azote : 20 cm38
H = 750 = t = 150
soit, en centiémes :
Trouvé = Calculé pr CI8H04N? :
| 8,62 8,53

Chloroplatinate de Uéther méthylique . -

H
CHs — — .
>N—< > CH—< >—NOe
CH3
2 I ) -+ PtCl¢
a CH?

COz2 CHs

On dissout 0 gr. 5 d’éther méthylique dans 10 em3
d’eau distillée additionnée de quelques gouttes d’acide
chlorhydrique. On dissout, d’autre part 0 gr. 25 de chlo-
rure de platine dans 10 cm?® d’eau distillée. En réunissant
les deux solutions il se forme un précipité floconneux,
jaune, de chloroplatinate qui se rassemble en une pate
molle & la chaleur du bain-marie. Aprés lavage a ’eau
et dessication ce corps se présente sous forme d’une masse
vitreuse, translucide, marron clair.

Dosage de Platine :
Substance .... 0 gr. 3641 ; Platine.. 0 gr. 0656,

soit, en centiémes :
Trouvé: Calculé pr CHHA05N4CI Pt ;
Pt ovovvennen. 18,01 18,29

PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-PARANITRO-PIIENYL
B*-PROPIONATE D’ETHYLE

CIIs - _
CH3>N— <_>—(l]H——<_>~N02
CHz
|
CO2—C2?I1s
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Dans 100 cm?® d’alcool éthylique, on dissout 6 gr. d’acide
paradiméthylamino-phényl-paranitro-phényl 2-propio-
nique, puis on ajoute, par petites portions, 10 gr. d’acide
sulfurique concentré en refroidissant la masse qu’on
laisse ensuite reposer pendant plusieurs jours. On la verse
alors dans une capsule de porcelaine renfermant envi-
ron deux litres d’eau ou elle se dissout. On traite la solu-
tion par la soude jusqu’a réaction alcaline et on a un pré-
cipité de flocons jaunes d’éther éthylique.

Ce corps est trés soluble dans I’éther et la benzine. Il
est peu soluble dans I’alcool froid. Si on le dissout dans
une petite quantité d’alcool chaud il précipite a Pétat
huileux par refroidissement ; I'huile se redissout par ad-
dition d’alcool chaud et le corps cristallise en prismes
jaune citron par évaporation spontanée du dissolvant.
Aprés deux cristallisations ces prismes fondent a 480-49.

Dosage d’Azote :
Substance ... 0 gr. 2413; Azote : 16 cms,7
H = 754 % t — 140

s0it, en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI9H2204N% :

Noieiaian 8,07 8,18

Chloroplatinate de Uéther éthylique :

H
Ce_& <> CH < NO2
TS e | e

[
CO2—C2Hs

Dans 10 cm?® d’eau additionnée de quelques gouttes
d’acide chlorhydrique, on dissout O gr. 4 d’éther éthy-
lique et on ajoute a cette solution une autre solution de
0 gr. 2 de chlorure de platine dans 8 ecm? d’eau distillée.
Un précipité floconneux, jaune, de chloroplatinate se
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forme aussit6t. On filtre 4 la trompe, on lave le produit
al’eau et on le séche & ’étuve ou il prend bientot Pétat
pateux. On a finalement une masse vitreuse, translucide,
marron.

Dosage de Platine :

Substance ..... 0 gr.3905; Platine: 0 gr. 0684,

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé p* C38HQOSNICE Pt :

Pt........... 17,51 17,82

2. — AcIDE
PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-METANITRO-PHENYL
B:*-PROPIONIQUE :

N> >
CHs — |
CH? NO?
|
COzH

Comme pour I’acide précédent, il est aisé de constater
que I’on a avantage a faire la réaction en présence d’acide
acétique. Le produit obtenu est plus pur et les rende-
ments sont meilleurs que si on chauffe simplement un
mélange de carbinol et d’acide malonique.

On porte au bain-marie : 13 gr. (5/100 mol. — 13 gr. 6)
de paradiméthylamino-phényl-métanitro-phényl carbinol,
6 gr. d’acide malonique (5/100 mol. =5 gr. 2) ct 35 gr.
d’acide acétique.On a un liquide vert foncé dégageant de
Panhydride carbonique. Au bout d’une demi-heure on
cesse de chauffer le mélange et on le traite par une lessive
de soude qui en dissout la plus grande partie. La solu-
tion sodique filtrée, additionnée d’acide acétique en
léger excés, abandonne un préeipité floconneux, jaune,
d’acide paradiméthylamino-phényl-métanitro-phényl p2-
propionique pesant 10 grammes.
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Ce corps est presque insoluble dans Péther de pétrole ;
il est assez soluble dans 1’éther ordinaire. Il se dissout
facilement dans I'aleool et 1a benzine & chaud, plus diffi-
cilement & froid. On le dissout d’abord dans la benzine
bouillante : la solution verditre devient jaune marron
par addition de noir animal et aprés filtration. Des cris-
taux se déposent. On fait recristalliser le corps dans Val-
cool et on a de beaux prismes jaune d’or, fondant & 1430-
1450,
Titrage :
Substance .........iiaann "0 gr. 2658
Equivalent en SO4H2. ..... 0 gr. 04137,
Trouvé :  Calculé pr Cl7HISO4NZ :

Poids moléculaire ....... 314,8 314

Dosage &’ Azote :

I. — Substance... 0 gr. 2385; Azote : 18 cms3
H =768 %; t — 160

I — Substance... 0 gr. 2163 Azote : 16 cm?3,60
H — 766 2. { — 160

solt en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CITHISQ4N? »

N ' { I. — 8,89 8,91
Novvorennn. 1. 901 8,91
Sel &’Argeni. — Précipité jaune clair, floconneux,

devenant vert brun a la lumiére.

Dosage &’ Argent

Substance.... 0gr.2717;  Argenl : 0 gr. 0696

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C17THI704N2 Ag :
Ag e, 25,61 25,65

J’al préparé les éthers méthylique et éthylique de
I’acide paradiméthylamino-phényl-métanitro-phényl p2-
propionique, ainsi que les chloroplatinates de ces éthers.
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PARADIMETHY LAMINO-PUENYL-METANITRO-PHENYL
B*-PROPIONATE DE MHETHYLE °

CH3

cue>N < >CE—_>
GH:2 NO2
|
Co* CcH3

On dissout 6 gr. d’acide paradiméthyiamino-phényl-
métanitro-phényl 82-propionique dans 100 gr. d’alcool
méthylique, et, dans la solution refroidie on verse 10 gr.
d’acide sulfurique concentré. Aprés avoir abandonné le
produit pendant quatre jours on y ajoute 2 & 3 litres
d’eau. La liqueur, bien limpide, est traitée par la soude
jusqu’a réaction alcaline : I’éther méthylique précipite
al’état de flocons jaunes, pateux, qu’on filtre & la trompe
et qu’on lave al’eau.

Ce corps est trés soluble dans la benzine, presque
insoluble dans I’éther de pétrole. Dissous dans I’alcool
méthylique bouillant il donne, par refroidissement, une
huile qui se redissout dés qu’on ajoute une quantité
suffisante d’alcool méthylique chaud. L’évaporation
spontanée du dissolvant donne lieu a la formation de
paillettes brillantes, jaune citron, qui, soumises a nne
nouvelle cristallisation fondent a4 570-580,

Dosage d’ Azote :
Substance.,.. 0 gr. 2335; Azote ; 16 ¢cms,9
H — 756 %; i = 140

solt en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CI8H2(Q4N? ;

Nooooooooooi 8,47 8,53
Chloroplatinate de I'éther méthylique :
H
3 | . .
CHSN—< > —CH—< >
2 | | | + PtCl
al cH: NO?

!
Co*—CH?
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On mélange deux solutions de 0 gr. 2 de chlorure de
platine dans 8 cm?® d’eau distillée et de O gr. & d’éther
méthylique dans 10 ¢cm? d’eau additionnée de quelques
gouttes d’acide chlorhydrique. Des flocons jaunes de
chloroplatinate précipitent aussitét et prennent 1’état
péteux a la chaleur du bain-marie. Ils se présentent sous
forme d’une masse vitreuse, marron, franslucide, aprés
dessiccation.

Dosage de Platine :
Substance .... 0 gr. 3128 ; Platine : 0 gr. 0560,

soit en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr C3H40SN4CIePt :
Pt ..., 0, 17,90 18,29

PARADIMETHYLAMINO-PHENYL-METANITRO-PHENYL
B2-PROPIONATE D’ETHYLE :

CH3

o N~ <> <
cH? NO?
|
CO%2—CzHs®

On dissout 5 gr. d’acide paradiméthylamino-phényl-
métanitro-phényl f2-propionique dans 100 gr. d’alcool
éthylique et on ajoute 10 gr. d’acide sulfurique en refroi-
dissant la solution. Quelques jours aprés le produit est
dissous dans 2 & 3 litres d’eau et traité par un exces de
soude qui précipite I’éther éthylique a I’état de flocons
jaunes, pateux.

Ce corps, trés soluble dans la benzine et 1’éther, cris-
tallise de I’alcool ordinaire par évaporation spontanée
du dissolvant. Aprés deux cristallisations on a des
prismes jaunes fondant a 670-680.

Dosage d’ Azote :

Substance... 0 gr. 2011: Azote : 14 cmi4
H = 748 v t = 14°]
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soit en centliemes :
Trouvé :  Calculé pr CI9HZ04N? :
Noovreenns . 8,29 $,18

Chloroplatinate de Uéther éthyligue :

| H
CH3>{, < >—CH—< >
2 CH™ | | 1LPtCH
al CH?2 NO?

|
CO? CeH3

On dissout O gr. 4 d’éther éthylique dans 10 em?® d’eau
additionnée de quelques gouttes d’acide chlorhydrique
et on verse dans cette solution une autre solution de
0 gr. 2 de chlorure de platine dans 8 cm? d’eau distillée.
11 se forme immédiatement des flocons jaunes de chloro-
platinate. Ce corps a l’aspect d’une masse vitreuse,
jaune marron, translucide, aprés dessiccation.

Dosage de Platine :
Substance.... 0 gr. 3735; Pt.: 0 gr. 0657,

solt en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C33H60SN4CI6 Pt :

Pt oooovvnn... 17,59 17,82
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CHAPITRE ANNEXE

Etude de quelques dérivés du Xanthydrol
et de I'Hydrol de Michler (1).

I. Amides de I'acide xanthyl-acétique.

L’acide malonique réagit sur le xanthydrol, en milieu
acétique, 4 la chaleur du bain-marie, pour donner ’acide
xanthyl-malonique (2) :

co*d
O<C6H4 CO*H

Ce dernier, en solution dans la pyridine, a ’ébullition,
perd une meolécule d’anhydride carbonique et se trans-
forme en acide xanthyl-acétique (3)

SCH—CH

O<C‘3H4>CH —CH2—CO*H

J’ai préparé 35 gr. d’acide xanthyl-acétique et j’ai
étudié, en collaboration avec M. Fosse (?),les combinaisons
de cet acide avec quelques amines. La réaction a lieu
selon l’équation :

0L

c6H4>CH* CH? — (.o; OH 41, —NII-R
IH20+0<C6 4>CH —CH2-CO NH—R.

(1) Afin de simplifier la nomenclature des corps décrits dans ce chapitre,
je donnerai le nom de wanthyl au diphéno-pyryl, radical du xanthydrol :

O<C“H4 =
et le nom dAydryl au tétraméthylparadiamino-benzhydryl, radical de
I'hydrol de Michler.

N> S La— N<on

(2) R, Fosse. C. R. de l'Ac. des Sc novembre 1906, p. 749
{3) R. Fossk et L. BaiLron, Bull. Soc., chim., novembre 1906, p. 1010.
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Toutes les amides ci-dessous ont été préparées en
chauffant au bain d’acide sulfurique & 1800-215° pendant
une demi-heure environ des mélanges de 3 gr. 6 (3/200 mol.)
d’acide xanthyl-acétiqueet de Pune des amines suivantes
(3/200 mol.) : aniline, orthotoluidine, métatoluidine, para-
toluidine, «-naphtylamine, -naphtylamine. On observe
dans tous les cas, un dégagement d’eau et un change-
ment de coloration. Le produit de la réaction est ensuite
soumis a I'action d’un dissolvant convenable et cristallisé
plusieurs fois :

1. — XANTHYL-ACETYL-ANILIDE :

o< Mol cHr—cO NH—<>
C6H4 —

Elle est soluble & chaud dans la benzine et dans
Paleool. Cristallisée de ce dernier dissolvant elle se
présente sous forme de longues aiguilles blanches fondant
& 2130-2140,

Dosage d’ Azote :
Substance ........ 0 gr. 4130  Azote... 16 cm3,5
H - 752 m/y; ¢ — 160
s01t en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C2LHITO2N

Noeeoiiiaae, 4,60 4,44
2. — XANTHYL-ACETYL-ORTHOTOLUIDE :
6
0<"MSCH CHr—CO—NH—<—>

CeH*
CH?
Ce corps est soluble dans la benzine et dans 1’alcool.
Par cristallisation dans I’alcool on obtient des aiguilles
blanches, soyeuses, fondant & 2150-216°,

Dosage d’Azote :

Susbtance ........ 0 gr. 4020; Azote... 15cm31
H = 752m/,; t = 170
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soit en centiémes :
Trouvé :  Caleulé pr C22H1902N :

N, 4,31 4,25

3. — XANTHYL-ACETYL-METATOLUIDE :
CsH4 .

0< o> CH—CH—CO—NH—< |>

CH3

Cette amide, soluble dans ’alcool et la benzine, eris-
tallise de I’alcool ou d’un mélange de benzine et d’éther
de pétrole en aiguilles soyeuses, brillantes, fondant
4 1530-1540,

Dosage d’ Azote :
Substance... 0 gr. 3915; Azote... 14 cm3,9
H = 754 m/,; t = 200

so1t en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CZZHWO?N :
) [ 4,31 4,25
4, — XANTHYL-ACETYL-PARATOLUIDE :

CeH4 - -
0 fop>CH—CHI—CO—NH— < >>—CHs

Elle cristallise de I’alcool en aiguilles blanches,
soyeuses, fondant a 2040-2050,

Dosage d’ Azote :
Substance... 0 gr. 4160; Azote... 14cm38
H = 748m),; t= 14

soit en"centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CZHI902N :

Novooreeiiaanns 4,12 4,25
5. — XANTHYL-ACETYL «-NAPHTYLAMIDE :
CeH+ -
0< (o> CH— CH!—CO—NH—< >
< >

La xanthyl-acétyl «-naphtylamide cristallise de ’alcool
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dans lequel elle est peu soluble, méme & chaud, en
donnant des aiguilles blanches fondant & 2100-2110,
Dosage d’ Azote :

Substance........ 0 gr. 4456 ; Azote: 15 ¢ms3
H = 757n/y; t = 200

soit en centiémes :
Trouvé ;  Caleulé pr Ct5HI902N :

Novieeeanes 3,83 3,83

XANTHYL-ACETYL B-NAPHTYLAMIDE :

)
W
Elle est trés peu soluble dans I’alcool méme bouillant

d’ou elle cristallise a froid en alguﬂles blanc créme
fondant & 2250-2260.

0 e GHE—CO—NH—

CGH4

Dosage 4’ Azote
Substance.... 0gr.4235; Azote; 15 cmb,1
H = 754my; t =17

solt en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CHBSHIS0N :
Novoriieiinnnn £,10 3,83

II. Ethers de I’acide hydryl-acétique.

L’hydrol de Michler et ’acide malonique se combinent
a froid, en milieu alcoolique, pour donner I’acide hydryl-
malonique M :

HSN— — S CH— TN
CO*H—CH—CO*H

CH"' ClII3

Ce dernier acide, chauffé au bain-marie en présence

(1) R, Fosse. C, R. de U'de. des Se., t. CXLIV, p. 643; t. CXLVI,
p. 1039.
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d’acide acélique, perd de Panhydride carbonique et se
transforme en acide hydryl-acétique (*) :

CHz? — — GH3
CH?
| .
co*t

L’acide hydryl-acétique peut étre préparé également
en portant au bain-marie un mélange d’hydrol de Michler
d’acide malonique et d’acide acétique (*).

J’ai étudié les éthers méthylique, éthylique et propy-
lique de cet acide :

1. — HYDRYL-ACETATE DE METHYLE :
CH3 —_— CII3
: CH?
|
cot ClIis

On dissout 8 gr. d’acide hydryl-acétique dans 50 gr.
d’alcool méthylique et on ajoute a la solution refroidie
10 gr. d’acide sulfurique. Au bout de vingt-quatre
heures le produit est additionné de 2 litres d’eau et
traité par la soude jusqu’a réaction alcaline. Un précipité
cristallisé, grisdtre, d’éther méthylique prend aussitot
naissance. On filtre a la trompe et on lave I’éther a I'eau.
(Rendement : 8 gr.)

Ce dérivé est peu soluble a froid dans I’alcool méthy-
lique. 11 est trés soluble dans la benzine. Aprés deux cris-
tallisations dans un mélange de benzine et d’éther de

. pétrole, il se présente 4 I’état de cristaux prismatiques,
brillants, transparents, légérement colorés en jaune
marron et fondant a 138°0-13%.

(1) R. Fosse. C. R. de V'dec. des Sc, t. CXLIV, p. 643 ; et t. CXLIV,
p. 1039.
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Dosage &’ Azote -
Substance.... 0 gr. 2914, Azote : 21 cmdh
R — 752 7 ; H 109
soit en eentiémes :

Trouvé :  Calculé pr C20H2602N2 :
Nooooooioiie, 8,70 8,58

Chloroplatinate de ['éther méthylique :

H H
CHs3 | CHs
>N—< >—CH—<__">—N
CHa | | cws L PtCls
ClI CGH? Cl
|
CO2—CHs

On dissout 0 gr. 6 d’éther méthylique dans 10 em?
d’eau renfermant quelques gouttes d’acide chlorhydrique
et on ajoute une solution de O gr. 6 de chlorure de platine
dans 12 ¢cm?® d’eau. On a un précipité blanc créme de
chloroplatinate qui, essoré, lavé, séché, subit a I'étuve
une fusion péateuse et se présente finalement sous forme
d’une masse vitreuse, marron, translucide.

Dosage de platine
Substance ..,.... 0 gr. 2730 ; Platine : 0,0726

soit en eentiémes :
Trouvé ; Caleulé pr COHBOINICIOPt ;
Ptovvrvnnnn, 26,59 26,49

Todométhylate de I éther méthyligue :

On chauffe pendant deux heures en tube scellé au
bain-marie un mélange de 1gr.6 (1/100 mol. = 1 gr. 63)
d’éther méthylique et de 6 gr. (4/100 mol. = 5 gr. 68) d’io-
dure de méthyle. 1l se forme une masse solide, cristallisée,

d’icdométhylate :
I I
CHs_ J S - | CHs
y —CH— —
CHS>T < > C!H <> ff< CH3
CH3 CH? CH3,

|
COz—CHS3
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Aprés deux cristallisations dans I’alcool méthylique
on obtient de longues aiguilles jaune marron, brillantes,
fondant en se décomposant depuis 209 jusqu’a 2300 sur
le bain de mercure.

Dosage d’Iode :

Substance. ...... 0 gr. 4120; Agl: 0 gr. 3158,
soit en centiémes :
Trouvé:  Calculé pr C22H3202N2[2 :
| S 41,42 41,63

2. — HYDRYL-ACETATE D’ETHYLE :

CcH3 . _ CHs
CH?

]
COo*—CHs

Dans 50 gr. d’alcool éthylique on dissout 7 gr. d’acide
hydryl-acétique et on ajoute 10 gr. d’acide sulfurique
par petites portions en refroidissant la solution. On
laisse reposer le produit pendant vingt-quatre heures et
on le traite par l’eau (2 litres environ) et par la soude,
jusqu’a réaction alcaline. Il se forme un précipité cris-
tallisé, marron clair, d’éther éthylique qui essoré, lavé,
séché, pése 6 gr. 8.

Aprés deux cristallisations dans I’alcool ordinaire il se
présente sous forme de longs prismes transparents,
légérement teintés en jaune marron, fondant & 870-88e.
L’échantillon soumis & l'analyse, séché a ’étuve a 100°
pendant une heure fond et cristallise par refroidissement.

Dosage &’ Azote :
Substance.... 0 gr. 2948 ; Azote : 21 cm3,3
H = 758 " ; ¢ = 170

soit en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr C2TH®BON?
Noverreiiannnn. 8,36 8,23
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Chloroplatinate de Déther éthylique :

On dissout 0 gr. 5 d’éther éthylique dans 10 em? d’eau
distillée additionnée de quelques gouttes d’acide chlor-
hydrique. On ajoute & cette liqueur une solution aqueuse
de O gr. 5 de chlorure de platine. Il se forme des flocons
blane créme de chloroplatinate :

H H
CHs_ | _ _ CHs
SN—<T>—CH < >N
CHs CHs ~PICK
Cl CH2 Cl
|
COz—C2Hs

Ce corps prend l’état pateux & Vétuve et devient
vitreux aprés dessiceation.

Dosage de platine :

Substance .... 0gr. 2771 ; Platine: 0 gr. 0726,

soit en centiémes : .
Trouvé ; Calculé pr C2LH3002N2CI6Pt :

| T 26,19 26,00
3. — HYDRYL-ACETATE DE PROPYLE :
CII? - CH3
N— CH—< N

CH$> > | = <CH3

CHz

|

CO%—C3H’

Dans 50 cm?® d’alcool propylique normal on dissout
5 gr. d’acide hydryl-acétique et on ajoute par petites
portions, en refroidissant, 10 gr. d’acide sulfurique.
Quelques jours aprés le produit est étendu d’eau et
tfraité par un excés de soude : un précipité de flocens
jaundtres, pateux, d’éther propylique se forme aussitot.

Ce corps est trés soluble dans la benzine. I1 cristallise
en longues aiguilles soyeuses, brillantes, de I'éther de
pétrole et fond & 480-490,
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Dosage d’ Azote (du produit fondu) :

Substance.... 0 gr. 2612; Azote : 17 cm3, 9
H 760 2 t =170
soit en centiémes :
¢ . Trouvé :  Calculé pr C22H3%002N? :
1 7,95 7,90

III. Action des dérivés méthyléniques mono-

substitués sur I’hydrol de Michler.

Pour expliquer la combinaison de I’hydrol de Michler
ave¢ I’hydroxylamine (réactif des aldéhydes et des
cétones, mais non des alcools),Weil (1) admet que ’hydrol
a une fonction cétonique :

(CHPN—<>
(CHIPEN — ==

| !
H H

C-0

de sorte que le produit de condensation de ’hydrol avee
I’hydroxylamine est une oxime :
(CHP N>
(CHPN—<=>"
[
bk
et non pas une hydroxylamine monosubstituée :
(CH3pEN—<" ">
___ JCH—NH—OH
(CHN—<T">
D’un autre c6té, M. Fosse (2) a fait réagir I’hydrol sur

les dérivés méthyléniques et il a obtenu des corps de
formule :

C=N OH

(CHON <>

CH—CH
(CHIN—< > <

(1) Ber. der. deutsch. Chem. Ges., t. XXVII, p. 1404.
2) C. R. del'Ae. des Se., t. CXLIV, p. 643 ; t. CXLVI, p. 1039.
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Or, les dérivés méthyléniques s’unissent bien aux
aldéhydes :

R—C—H +CH2<;’:H20+I-%_CH =c<;
|
0

mais jusqu’'a ce jour on n’avait pas pu les combiner
directement aux aleools. On peut se demander alors si
Phydrol ne se comporte pas aussi comme une cétone
(fonction la plus voisine de la fonction aldéhyde) vis-a-
vis des dérivés méthyléniques. Les composés obtenus
répondraient alors & la formule :

CHP—N—<T .
C—C<Z
CHP-—N—<Z=>" ¥
Bon
S’il en était ainsi une molécule d’hydrol se combinerait

4 deux molécules de dérivé méthylénique monosubstitué
pour donner :

/1‘
_ C—y

2
(CHP—N—<"">_ R
CHP--N—<Z=>" > 7
] Cly
H H “R
Mais M. Fosse (1) a montré que dans le cas du méthyl-
acétyl-acétate de méthyle et de la méthyl-acétyl-acétone
la combinaison avait lieu molécule & molécule, ce qui
établit la constitution des dérivés hydryl-méthyléniques :

(CH3P—N— <> z
—N s

cH-C 'y

(CH}P—N— < 7 R

* L’hydrol de Michler n’agit donc pas comme une
cétone mais comme un alcool : il y a perte d’une molécule

(1) C. R. de PAe. des Sc., t. CXLVI, p. 1039.
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d’eau entre I'OH de I’hydrol et un atome d’hydrogéne
méthylénique. Les deux radicaux se soudent C a C.

J’al étudié Paction de I’hydrol sur quelques dérivés
méthyléniques monosubstitués et les résultats que j’ai
acquis confirment cette opinion. Le méthyl-malonate
d’éthyle et I’éthyl-malonate d’éthyle ne réagissent pas
sur I’hydrol en milieu alcoolique aprés cing semaines de
contact. J’ai préparé ’hydryl-choro-malonate d’éthyle et
I'hydryl-éthyl-acétyl-acétate d’éthyle résultant de la
combinaison du chloro-malonate d’éthyle et de 1’éthyl-
acétyl-acétate d’éthyle avec ’hydrol :

1. — HYDRYL-CHLORO-MALONATE D’ETHYLE :

3

CHs3 —_ J— CH
CO%C2H>—(C—CO2C2H*

|
Cl

On dissout 10 gr. 8 (4/100 mol.) d’hydrol de Michler
dans 100 em3 d’alcool et on ajoute a la solution 16 gr.
(8/100 mol. = 15 gr.56) de chloro-malonate d’éthyle. On
porte le mélange a I’ébullition pendant quelques minutes
puis on le laisse refroidir. Il ne tarde pas a se former de
petits cristaux blancs dont le nombre augmente rapide-
ment. Au bout de quelques minutes on a une bouillie
cristalline (Rendement : 16 gr. 50). Le résultat est le
méme si on fait un mélange équimoléculaire des corps
réagissants.

Ce composé est trés soluble dans la benzine et dans
Palcool chaud, trés peu soluble dans I’alcool froid. Aprés
deux cristallisations dans I’alcool et une troisiéme cris-
tallisation dans un mélange de benzine et d’éther de
pétrole il se présente sous forme de fines aiguilles blan-
ches fondant & 1150-1160.
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Dosage de Chlore -

I.— Susbtance...... 0gr. 2449 ; AgCl... 0gr. 1417
il.— Substance ..... 0 gr. 4486 ; AgCl.,. 0gr. 1424,

Trouvé :  Calculé pr CHIBIN204CL

a... % 1. 7,87 7,95
1. — 7,85 7,95
Dosage d’ Azote :
Substance. ... 0 gr. 3087 ; Azote : 16cm3,8
H =770 ™, { =170

soif en centi¢moe- :
Trouvé: Calculé pr C#4H3IN204(Cl :
N, 6,38 6,27

HYDRYL-ACETYL @*-BUTYRATE D ETHYLE :
CH3 S S CH3
C2H3—(C—CO2C2H5
|

COoCH?

On introduit dans un ballon : 16 gr. 20 (6/100 mol.)
d’hydrol de Michler, 10 gr. (6/100 mol. = 9 gr. 48) d’éthyl-
acétyl-acétate d’éthyle, 150 cm® d’alcool et 10 gouttes
d’acide acétique. Le mélange porté quelques minutes a
I’ébullition est faiblement coloré en bleu. Au bout de
deux jours la coloration s’atténue et devient vert pale;
une semaine plus tard le liquide est marron; on apergoit
au fond du ballon des aiguilles blanches dont le nombre
augmente avec le temps. Aprés un mois de contact on
filtre le produit & la trompe et on recueille des cristaux
blancs qui lavés a I’alcool et séchés pésent 10 gr.

Ce corps est trés soluble dans I’alcool chaud et dans
la benzine, On le fait recristalliser deux fois dans un
mélange de benzine et d’éther de pétrole ; il se présente
alors sous forme de prismes brillants, incolores, fondant
a1040-105°. C’est I’hydryl-acétyl «2-butyrate d’éthyle.
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Dosage &’ Azote :
Substance ... 0 gr. 2540 ; Azote : 15 cm®)5
H =748 7% ; ! — 160

soit en centiémes :
. Trouvé = Culeulé pr CSH34Q3N? :
Novvoann ol 7,00 6,82
Par P’action de la potasse alcoolique sur cet éther j’ai
isolé I'acide hydryl «-butyrique et un corps huileux qui
n’a pas cristallisé :

ACIDE HYDRYL «-BUTYRIQUE :

CH3 — — CHS3

|
C*H:—CH CO%H

On introduit dans un ballon 6 gr. d’hydryl-acétyl-
«-hutyrate d’éthyle et 50 cm3 de potasse alcoolique
a 30%. On porte le mélange a 1’ébullition pendant une
heure. La réaction suivante a lieu :

G >N = <> CH — <> NG
C*H —C—COMNCHY
ficoGus™ b
+HI0K _ 4K iQH!
= CH*—CO*K + C*H*OH

CHs S _CH . CH3
FEM N TS o < >N
G*H® CH—CO®K

La matiére est ensuite traitée par ’eau et jetée sur un
filtre qui retient une substance huileuse, marron. La
liqueur limpide renferme en dissolution le sel de potas-
sium. On y ajoute de l'acide acétique jusqu’a faible
réaction acide au tournesol. Il se produit un précipité
blane,floconneux. d’acide hydryl «-butyrique pesant 1gr.8.

Ce corps se dissout facilement dans 1’alcool et dans la
benzine. Aprés deux cristallisations dans un mélange de
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benzine et d’éther de pétrole, on obtient des aiguilles
soyeuses, transparentes, qui, séchées & I'étuve devien-
nent blane mat et fondent & 1709-172¢ en tube étroit.

Tirage :

Substance ... ... 0 gr. 4436
Equivalent ne acide sulfurique.. 0 gr. 0636

Trouvé :  Calculé pr CALH220N? :
Poids moléculaire,, ...  341,7 340

Dosage d’Azote :
Substance ... 0 gr. 3118; Azote : 22 cms34
H = 756 ™, ¢t = 140

s0it en centiémes :
Trouvé :  Calculé pr CTLHZ0N? :

Nouveeennn, 8,40 8,23

Sel d’ Argent. — Précipité blanc, floconneux devenant
gris bleu a la lumiére.

Dosage d’Argent :
Substance ..... 0 gr. 4386 ; Ag. : 0 gr. 1066,

solt en centiémes :
Trouvé : Calculé pr CAHZ0IN2Ag :

Ag ool 24,30 24,16

ESSAI DE PREPARATION DE LA CETONE :

CHs3 e ~_C — CHs3
>SN—<>—CH < >Nl

CHs
CeH5—CH—COCH?

J’avais pensé extraire cette cétone du produit hui-
leux, insoluble dans les alcalis, de 'opération précédente,
car, dans 'action de la potasse alcoolique sur I’hydryl-
acétyl «2-butyrate d’éthyle il y a eu décarboxylation
comme l'indique le dépét de carbonate de potassium sur
les parois du ballon et il semble qu’a cété de la réac-

Qs
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tion qui donne Vacide il y en a une autre qui doit four-
nir la cétone : ¥

c H'-—C—- __9__:_,_ (CHH =CO*+C*H*OK

docny T ;C"H?oxi

CH3 o
e et N
C*Hs—CH—COCH?

L’huile ne cristallisant pas quel que soit le dissolvant
employé, je n’ai pas pu l’analyser.

D’autre part, dans le but de préparer ’hydryl-acétyl-
et-butyrate d’éthyle j’ai dissous 5 gr. 4 (2/100 mol.)
d’hydrol de Michler dans 54 gr. d’acide sulfurique con-
centré et & la solution j’ai ajouté 3 gr. 5 (2/100 mol. =
3gr.16) d’éthyl-acétyl-acétate d’éthyle. Trois jours aprés
la masse délayée dans Veau et traitée par un excés de
soude donne un précipité blanc créme, péteux, trés
soluble dans I’alcool chaud et dans la benzine. Cristallisé
d’un mélange de benzine et d’éther de pétrole il se pré-
sente sous forme de longues aiguilles argentées fondant

a 1190-120e.
Dosage d’Azote :

Substance... 0 gr. 2783 Azote : 20 cm3/1
H = 758 %, t = 180
soit en centiémes .
Trouvé :
Novrviaiaennn 8,31

Or, P’hydryl-acétyl «2-butyrate d’éthyle renferme
6,82 9% d’azote, tandis que la teneur de la cétone
C22H*ON:? en azote est 8,27 9. Cette cétone se serait-
elle formée directement en présence d’acide sulfurique ?
Je ne puis me prononcer sur la constitution de ce corps
car je n’ai pu en faire qu’un dosage d’azote et il ne m’a
pas été possible de le caractériser par I'action de I’hy-
droxylamine, faute de matiére,
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CONCLUSIONS

En résumé, mes recherches contribuent & établir que,
comme les aldéhydes, certains carbinols aromatiques
peuvent se combiner a ’acide malonique par élimination
d’eau, avec ou sans dégagement d’anhydride carbonique.
Cette réaction met une fois de plus en évidence 'acti-
vité spéciale de I’acide malonique due & la mobilité de
son hydrogéne méthylénique.

Dans tous les carbinols que j’ail soumis a I’action de
ce corps j’ai pu substituer a l'oxhydryle alcoolique les
restes éthyloique : — CH2 — CO*H ou propyldioique :

—CH <38:g J’ai déterminé les conditions de la fixa-

tion de ces restes et cette étude m’a fourni de nouvelles
méthodes de préparation des acides monobasiques :

b >CH — CH*— CO*H
et des acides bibasiques :
R CO%H
p~CH — CH<cq.q

Les acides monobasiques dérivés des carbinols secon-
daires diarylés alkyl-oxy-substitués dans un noyau s’ob-
tiennent en chauffant des mélanges de carbinols et d’a-
cide malonique & des températures variant entre 130 et
2100, Dans le cas des carbinols secondaires diarylés para-
diméthylaminés dans un noyau, nitrés cu non dans
Pautre noyau, les acides monobasiques se forment a la
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chaleur du bain-marie et les rendements sont meilleurs
si la réaction a lieu en présence d’acide acétique.

Les acides bibasiques provenant des carbinols se-
condaires diarylés alkyl-oxy-substitués dans un noyau
prennent naissance quand on porte au bain-marie pen-
dant deux ou trois heures les carbinols additionnés
d’acide malonique. L’acide acétique ou l’acide trichlor-
acétique ajoutés a la masse peuvent favoriser la com-
binaison. Les carbinols secondaires diarylés paradimé-
thylaminés dans un noyau, placés dans les mémes
conditions, produisent, ainsi qu’il a été dit plus haut,
des acides monobasiques. 11 faut donec avoir recours
a un autre procédé pour arriver aux acides bibasiques.
11 suffit, pour cela, de dissoudre les carbinols et I’acide
malonique dans ’alcool : les solutions abandonnées
pendant plusieurs jours ne tardent pas a laisser dépo-
ser des cristaux d’acides bibasiques. Les carbinols se-
condaires diarylés paradiméthylaminés dans un noyau
et nitrés dans V'autre noyau donnent aussi, au bain-
marie, avec 'acide malonique, des acides monobasiques;
mais, soit en solution dans 1’alcool & chaud ou a froid,
soit dans ’acide acétique a froid, je n’ai pas pu obser-
ver de traces d’acides bibasiques, aprés plusieurs se-
maines de contact.

La préparation des acides bibasiques a I’état de pure-
té est particuliérement délicate en raison de l'instabi-
lité de ces composés qui, en fondant, perdent de anhy-
dride carbonique et se transforment en acides monoba-
siques. La facilité avec laquelle ils se décarboxylent
fournit méme un autre moyen d’obtenir rapidement et
quantitativement les acides monobasiques & partir des
acides bibasiques correspondants qui, a cet effet, sont
portés & une température Iégérement supérieure & celle
de leur fusion : dés que l'anhydride carbonique cesse
de se dégager, le terme de la réaction est atteint.
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J’aj également décrit dans ce mémoire quelques déri-
vés des acides que j’ai étudiés : sels d’argent, de sodium,
de calcium, de baryum, de magnésium, de plomb, des
acides bibasiques ; sels d’argent des acides monoba-
niques ; quelques éthers-sels des acides nitrés et de
Yacide hydryl-acétique; certains chloroplatinates ou
iodométhylates de ces éthers; amides de l'acide xan-
thyl-acétique.

Enfin, la constitution des produits de condensation
que j’ai obtenus par 1’action de I'hydrol de Michler sur
Péthyl-acétyl-acétate d’éthyle et sur le chloro-malonate
d’éthyle appuie I'opinion émise par M. Fosse que I’hy-
drol de Michler se comporte vis-a-vis des dérivés méthy-
Iéniques comme un aleool :

CHs N = A\
cH N S= 0 on

CHs
cnsoN—Z >

et non pas comme une cétone ;

] CH? .
CH8>N_-/= ~
cas” N <=3

H H

ainsi que I’a admis Weil dans le cas de la combinaison
de I’hydrol avec I’hydroxylamine.
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