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N O U V E L L E S M É T H O D E S D E S Y N T H È S E S 
BASÉES SUR L A S U B S T I T U T I O N D I R E C T E 

DE 

L'OXHYDRYtE ALCOOLIQUE 
P A R D E S 

RADICAUX MÉTHYLÉNIQUES 

INTRODUCTION 

Depuis longtemps, on sait que l 'oxygène fonci ionnel 
(les aldéhydes est remplaçable directement par un reste 
inéthylénique : 

R - G = 0 + „ > C < ; . = I 1 2 0 + R - G = C < v I U > I \ 
H H 

Schmi l t , Glaisen, K n œ v e n a g e l , I l a l l e r , etc. , ont réussi 
à combiner aux aldéhydes des éthers, maloniques, 
,^î-cétoniques, des f;-dicétones, etc. 

Ains i ont été réalisées de très nombreuses synthèses de 
composés méthyléniqiies possédant une ou deux des 
fonctions : Acétone, A c i d e , E t h e r sel . 

Cel le soudure de deux atomes de carbone n'avait pu être 
obtenue qu'entre aldéhydes et molécules méthyléniques. 

Seule des composés organiques oxygénés, la fonction 
aldéhyde était capable de réagir sur les molécules 
méthyléniques. 
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PAS UN SEUL ALCOOL DE LA SÉRIE GRASSE OU DE LA SÉRIE 
AROMATIQUE N'AVAIT ÉTÉ ENCORE CONDENSÉ AVEC CES COMPOSÉS 
NIÉLHYLÉNIQUES DONT L'ATOME D'HYDROGÈNE EST POURTANT 
PARTICULIÈREMENT MOBILE. 

POUR REMPLACER UN ATOME D'IIYDROGÔNE DES (''LLIERS 
,";-CÉTONIQUES, MALONIQUES OU DES FJ-DICÉTONES, OU NE 
CONNAISSAIT QU'UN SEUL PROCÉDÉ : ÉLIMINER PAR DOUBLE 
DÉCOMPOSITION, UNE MOLÉCULE D'IODURE DE SODIUM, ENTRE 
DÉRIVÉS, MONOHALOGÉNÉ ET MONOSODÉ 

p n NI''' 

CAP - CH^ - 1 + NA - CH <CO2_C^IIR, 

= N A L - L - C № - C № - C I I < 
A LA SUITE DE LA DÉCOUVERTE, PAR M. FOSSE, DE L'EXTRÊME 

ACTIVITÉ CHIMIQUE DU XANLHYDROL, QUI S'UNIT à FROID AUX 
RÉACTIFS AZOTÉS, CONSIDÉRÉS COMME SPÉCIFIQUES DES ALDÉHY­
DES, NOUS AVONS PENSÉ QUE L'OXHYDRYLE MOBILE DE CET 
ALCOOL DEVAIT SE COMBINER à 1 ATOME D'HYDROGÈNE NON 
MOINS MOBILE DES COMPOSÉS CITÉS POUR RÉALISER UN TYPE 
ABSOLUMENT NOUVEAU DE SYNTHÈSE, REPRÉSENTÉ PAR 

O < - H ; > C „ - O „ . „ - C „ < - ; ^ ; , 

= ™ . O < - | | ; > C N - C H < - - : - ; 

L'EXPÉRIENCE A TRÈS LARGEMENT VÉRIFIÉ CETTE PRÉVISION. 
NOUS AVONS ÉTABLI QUE LES ÉTHERS DE L'ACIDE MALOUIQUE; 

LES ÉLHERS JÎ-CÉTOUIQUES; LES ;Î-DICÉTONES, RÉAGISSENT TRÔS 
AISÉMENL SUR LE XANLHYDROL 

C H O H < ^ ^ « ; > O 

NOUS AVONS ))U, GRÂCE à CETTE MÉTHODE NOUVELLE, DÉCRIRE 
TOUTE UNE SÉRIE DE COMPOSÉS JUSQU'ALORS INCONNUS. 

'NOUS LES PRÉPARONS, SOIT PAR ACTION UNIQUE DE LA CHALEUR 
SUR UN MÉLANGE ÉQUIMOLÉCULAIRE DE XANLHYDROL ET D'ÉLHER 
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fi-cétoniqiie, soit par chauffnge en milieu acétique du xanlhydrol et des ;3-dicéloues. D'autre part les ôLhers ?-céloniques xantliylcs chauffés en tui)es scelles avec de l'acide acétique donnent de l'acide carbonique, de l'acétate d'éthyle et une xanlhylcétone 
+ Cll-'i-COil 

= C0í-fGH''-C0á-CíH-'+0<^'!fJJ>CII-CII2-C0-CII^ Cette réaciion nous a donné toute une série de nouvelles cotones. Apivs avoir décrit des nioléculos inélhyléniqucs xanthy-lées, il était intéressant de préparer et de connaître les corps résultants du remplacement d'un atome d'hydrogòne des élhcrs fi-cctoni(jues, maloniques et des fî-dicétones par le radical dinaphtopyrylc. Pour atteindre ce but, nous avons employé non seulement le dinaphtopyranol, mais aussi ses sels halogènes. Les sels de pyryle, nouvelle fonction non azotée dérivée du dynaphtopyrane, découverte par M. Fosse (1901), possèdent entre autres singulières propriétés celle de se conduire comme des diazoiques à l'égard de l'alcool. Ils se dédoublent, en eiï'ct, par réduction en carbure pyranique et hydracide 
- ' < s : i ; : ; > " Cl + IIí=IICl+€№<J^,^[¡,,>0 

L'hydrogène nécessaire est fourni par l'alcool qui passe à l'état d'aldéhyde : 
C-̂ H'''0 = II-̂  + Ĉ II*0 

Cette réaction représentée par l'égalité 
01+ CiIP'O = IlCl + C21IH) + CIIi<^, „'. > 0 
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peni être comparée, abstraction falle de l'azole, à colle 
des sels de din/oniiiins : 

C'in"'NC,l +C^H«0 = I IC l +G^H*0 +r/'IF'H + № 

Le parallélisme de propruHés enire les dlazolquos ot les 
sels de pyryles se poursuit encore dans leur aciion sur les 
molécules mélhyléniques. 

Comme les sels de diazoi(|ues, les sels de pyryle réagissent 
par double décomposition sur les dérivés sodés des clhers 
?-eéloniques, des Js-dicélones, des clliers maloniqnos et 
cyanacétiques 

Br + N a C [ I < ^ , ^ _ ^ , ^ ^ , 

= NaHr-l- c i i < ^ r » V o C H < 
C 0 - G H 3 
C02 - C^H' 

Tous ces corps manifeslenl une aplilude manjure à 
rompre leur molécule. 

Les hydracides aqueux ou en solution acétique, suivant 
le cas, désunissent les deux radicaux. L'un tixe l'hydrogène 
de riiydracide et régénère la molécule niéthylénique ; 
l'an Ire prend l'halogène et passe à l'état de sel de pyryle 

'><a.n .>™ 

Mais les dérivés méthyléniques ne léagissent pas seule­
ment sur les pyranols et M. Fosse a pu étendre la réaction 
précédente à un alcool très important, le létramélhyldia-
mido-henzydrol wn hydrol de Michler. 

L'action est comparable; l'oxydrile de l'iiydrol est 
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remplacé directement par des radicaux méthyléniques. 

> C I I - O I I + n - c < ; 

= i m + > c i i - c < - ^ 

Par dégradat ion moléculaire ces dcrni(M-s ont conduit à 
des acides et à des cotones, l 'épondanl aux formulas 
générales : 

I. > C I I - C H Í - C ( ) Í I L 

H. >CH-G I I -CO - - ! I I 

IV 

M. > C I I - C I I ^ - C ( ) R 

Ce travai l m'a été suggéré par M . le professeur Fosse , 
el accompl i au laboratoire de chimie organique de la 
Faculté des Sciences do L i l l e . C'est aux conseils éclairés 
et aux encouragements bienvei l lants de M. Fosse q u e j e 
dois d'avoir pu le mene i - à bonne tin. 

Que mon maître veu i l le bien me permcl l re de lui en 
exprimer toute ma reconnaissance. 
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XANTHYL-ACÉTVI.ACKTATE D'ETHYI.E 

Pour réaliser cette réaction nous avons d'abord soumis, 
à une ébullition prolongée au sein de l'acide acétique, un 
mélange équimoléculaire de Xantliydrol et d'éther acély-
lacétique, les résultais n'ont pas été satisfaisants. 

La même réaction a été tentée en tube clos vers 175-180». 

Au lieu du Xanihylacétylacétate d'Ethyle 

nous avons obtenu son produit de décarboxylalion ; La 
Xanlhyl propanone : 

(^etle nouvelle cétoiie sera décrite plus loin. 

En outre, à l'ouverture du tube on constate une forte 
pression d'anhydride carbonique et la présence d'éther 
acétique. Donc, dans les conditions de l'expérience, le 
Xanthydrol et l'élher acétylacétique réagissent et donnent 
dans une première phase le Xanthyl-acétylacétate d'Ethyle 

o < c : i i : > c „ o H . M . c „ < - - _ ™ ; 

CIIAPITHE 1 

Action du Xanthydrol 3UR l'acétylacétate d'Ethyle 



N O U V E L L E S É R I E D E DÉlUVÉS M ÉTH V L É M O U E S 11 

O < - ; : > C H - C H < » ^ ; . . C „ . C , . M 

PP.EPARATION D U XANTnVI.ACÉTVLACÉrATE D'ETIIVI.E 

DANS UN VERRE DE BOHÊME ON PLACE 100 GR. ^E XANTHYDROL 
EL 80GR. D'ÉTHCR ACOLYLACÉTIQUE PUR (LA QUANTITÉ THÉORIQUE 
EST 66 GR.). ON BRASSE LE MÉLANGE DE FAÇON À OBTENIR UNE 
MASSE BLANCHE HOMOGÈNE. ON LE PLONGE DANS UN BAIN DE 
VASELINE CHAUFFÉ À 155°. LE PRODUIT FOND EN UN LIQUIDE 
INCOLORE, PUIS, APRÈS PEU D'INSTANTS, ON OBSERVE UN 
DÉGAGEMENT RAPIDE DE BULLES DE VAPEUR D'EAU. LA RÉACTION 
S'ACCÉLÈRE, UNE FAIBLE PARTIE DE L'EAU PRODUITE SE CONDENSE 
SUR LES PAROIS DU VASE, EL PROVOQUE DES CRÉPITEMENTS EN 
TOUCHANT LA SURFACE DU LIQUIDE CHAUD (DURÉE DE L'OPÉRATION 
2 5 MINUTES). 

LA RÉACTION TERMINÉE,' LE VASE ÉTANT RELIRE DU BAIN, ON 
LAISSE REFROIDIR QUELQUES MINUTES À LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE 
LE PRODUIL LIQUIDE INCOLORE DE LA RÉACTION. ON L'ADDITIONNE 
DE 100 CE D'ALCOOL. PAR AGITATION ET REFROIDISSEMENT À 
L'AIDE D'EAU FROIDE LE TOUT SE PREND EN BOUILLIE CRISTALLINE. 

ON ESSORE ET ON FAIT RECRISTALLISER DANS UN MÉLANGE 
D'ALCOOL ABSOLU ET D'ÉLHER DE PÉTROLE. LA TRANSFORMATION 
DU XANTHYDROL ENXANTHYLACÉTYLACÉLALE D'ETHYLE EST PRESQUE 
QUANTITATIVE 

Combustions 

1. — SIIBSLANCE : OG-R. 198 Ĥ O : 0 GR. 091 CO^ : 0 gv. ."J.T) 
2. — OGR. 173.") IÎ O : 0GR.09.J:) CU^ : 0 GR. 4(39 

DANS UNE 2*" PHASE LE XANLHYLACÉLYLACÉLATE D'ETHYLE SE 
DCCARBOXYLE EL PRODUIL LA XANIHYL PROPANONE, DE IVMLIER 
ACÉTIQUE ET DE L'ANHYDRIDE CARHONI(JUE D'APRÈS 
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d'où en centièmes 

T r o u v é 1 C a l c u l é p o u r C i » H i « 0 * 

C r.ifiH C 7 3 , . J i 

II ."i . lo II 5,80 

T r o u v é "i , 

G 7 3 , 7 2 

H 

Propriétés. — Cristallisé dans l'élher de pétrole, il se 
présente en cristaux blancs nacrés l'ondani en tube étroit 
de 87 à HO". Fondu, il reste en surfusion assez, longtemps. 

X A N T H Y I . - E T n V L A f ; É T Y I . A C K T A T E D'ETHYLE 

0<X, . > G Ï I - G - C O - C I P 

C O ^ - C ^ H - ' 

Le Xanthylacétylacétate d'Ethyle possède encore un 
atome d'hydrogène négatif puisque, traité par le sodium 
P U solution alcoolique et l'iodure d'éthyle, il se transforme 
on homologue éthylé d'après la réaction : 

" < s ! : > — " » < : ; ? ; : ^ ; — 
G-^lK' 

= N a l + 0 < > C n - C - G O - C H S 
C ' F I * \ 

C O a - G q i - ' 

A la solution de 3 2 gr. de Xanthylacétylacétate d'Ethyle 
dons l'alcool absolu, on ajoute, dissous dans l'alcool 
absolu 2 gr. 5 de sodium et puis 1 8 gr. d'iodure d'Ethyle. 
On chauffe 2 heures au bain marie au réfrigérant ascendant. 
Après 2 jours de contact à la température ordinaire, on 
trouve au fond du vase de longs cristaux incolores. Ceux-ci 
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Action du benzoyl acétate d'Ethyle 
sur le Xanthydrol 

XANTHYL-BENZOYL A C É T A T E D'ETHYLE 

0 < ^ " " ' > G H - G H < ^ ^ ' " ^ ' ^ ' ' 

On chauffe au bain marie, poids égaux de Xanthydrol et 
déther benzoylacéti(|ue, on obtient une huile. On ajoute 
50 ce d'acide acétique, on chauffe 15 minutes à lébullition. 
La réaction est terminée. Le Xanthyl benzoyiacétate 
d'Ethyle formé conserve volontiers l'état huileux, il cris­
tallise si on ajoute au produit de la réaction 150 ce d'un 
mélange à parties égales d'alcool absolu et d'éther de 
pétrole. 

Le corps est pur à l'analyse après recristallisation dans 
l'éther additionné de ligroïne. 

essorés, lavés, se Iransfortneiit par refroidissement lent de 
leur solution alcoolique chaude, en magnifiques aiguilles, 
incolores, groupées. ^ 

Combuslion 

Subslaiice : 0 gr. 184(1 CO'̂  : (1,505 IÎ O : 0,110 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C '̂H îO* 
C 71,60 G 7i,55 
II 6,(i-i II 0,.")0 

Propriétés. — Longues aiguilles incolores peu solubles 
dans l'alcool froid, solubles dans l'alcool chaud. 

Fondant de 126 à 127°. 
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Combuslion 

Substance : 0 {;r. I?:),") CO^ : O^Oy,"); WO : 0,086 
d'où on centièmes 

Trouvé Ciilcuté pour CiUt-^i'O* 
C 77,(>-2 C 77,68 
I l :),4i I I 5,37 

ProprU'lés. — A igu i l les binnches groupées. 

Action de l'acetylacétone sur le Xanthydrol 

XANTIH L-At;ihvLA(;ÉTONE 
( ) < < ' " ' " > c n - ( : i i < ^ - * ' - ^ " ^ ' 

^ O I P ^ ^ C O - C I I » 
O n dissout 5 g r . de X a n t h y d r o l dans 20 ce d'acide 

acétique cnsta l l isa ido, à la solut ion faiblement teintée en 
rouge cerise obtenue, on ajoute 4 g r . d'acclylacctone, on 
chaulTe 30 minutes à l 'ébul l i t ion et au reflux. Par refroi ­
dissement la solut ion se prend eu une niasse cristall ine 
blanche. O n essore et lave â l 'a lcool . Par cristall isation 
de l'acide acétique chaud on a de longues aiguilles 
blanches fondant à 141-142°. 

(lombuslions 
1. — S.itjslance : 0,2072 CO"̂  : 0,587; II^O : o , ! " ' 

,2. — Substance :0,191.") V.O^ : ( t ,5 i l ; H-t) : 0,l(>i 
d'où en centièmes 

Trouvé I Calculé pour Cit'Il'^O-' 
C 77,26 C 77, I i 
H .'),8y II ."),7,") 

Trouvé 2 
G 77,Oi 
II 6,03 
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XANTHYL-B E N Z O Y L A C É T O N E 

• ' < c « H i ^ * ' " < ^ " < c o _ D ' H - . 

On dissout 6 gr. de Xantliydrol dans 50 ce d'acide 
acétique cristallisable, on ajoute 5 gr. de benzoylacétone, 
on chaufîe environ 30 minutes à l'ébuliition et au retlux. 
Par refroidissement la solution se prend en masse, on 
essore et lave à l'alcool. On fait cristalliser deux fois dans 
uu mélange d'alcool et de benzine, ce qui donne le corps 
tout à fait pur. 

Combustion 
Substance : 0,191.5 CO- 0 , : M II-'O : 0,()0t 

d'où en centièmes 
Trouvé Ciilculé pour Ĉ îIJ'̂ O-̂  

C «0,00 C «0,7 
11 5,45 II 5,2() 
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Nouvelles cétones Xanthylées 

XANTHYI.-PROPANONE 

LE XAIILLIYLACÉTYLACÉTALE D'LLHYLE CHAUFFÉ EN LUBE SCELLÉ 
EN PRÉSENCE D'ACIDE ACÉTIQUE SE DÉCOMPOSE EN ANHYDRIDE 
CARBONIQUE, ACÉTATE D'ÉLHYLE ET XANTHYLPROPANONE D'APRÈS 
L'ÉGALITÉ. 

0 < J I > C FI - CL I < Î^O^R^JI;" " + C 1 - CO'II 

=C()2 + C I I - i -co2- G2iJ' + O<^|.'[|J>CII - C H ^ - C O - CH;I 

ON OBTIENT ÉGALEMENT CETTE CÉTONE EN CHAUFFANT EN LUBE 
SCELLÉ UNE SOLUTION ACÉTIQUE CONTENANT MOLÉCULES ÉGALES DE 
XANTHYDROL EL D'ACÉLYLACÉLATE D'ETHYLE. 

LE XANTHYDROL ET L'ACÉTYLACÉTALE D'ETHYLE SE TRANSFORMENT 
EN XANLHYLACÉLYLACÉLATE D'ETHYLE, AINSI QU'IL A ÉTÉ ÉTABLI 
ANTÉRIEUREMENT ; PUIS CE DERNIER SE DCCARBOXYLE SUIVANT LA 
RÉACTION DONNÉE PLUS HAUT. 

Action de l'Acide acétique sur le 
Xanthylacétylacétate d'Ethyle 

ON CHAUFFE VERS 180", UNE HEURE, EN LUBE SCELLÉ 10 GR. 
DE XANLHYLACÉLYLACÉLALE D'ETHYLE EL 10 CE D'ACIDE ACÉTIQUE 
CRISLALLISABLE. A L'OUVERTURE DU TUBE ON CONSTATE UNE 
PRESSION CONSIDÉRABLE D'ANHYDRIDE CARBONIQUE. LE PRODUIL 
DE LA RÉACTION EST UN LIQUIDE ÉPAIS UN PEU COLORÉ EN ROUGE, 
POSSÉDANT L'ODEUR DE L'ÉLHER ACÉTIQUE. CHAUTRÉ AVEC DE 
L'EAU, IL DONNE UNE HUILE UN PEU JAUNE QUI SE TRANSFORME 
TRÈS LENTEMENT 'TEN AIGUILLES JAUNES TRÈS FINES EN PRÉSENCE 
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X a n t u y l 3. P e n t a n o n e 2 
Gi'll* GHs —r.lF^i 

0 < C « I H > ^ " - ^ " < C Ô - J l i : ; 

O n a cLauffé une h e u r « , à 195", 9 g r . de X a n t h y l é l h y -
lacétylacétale d ' E t h y l e et 9 ce d'acide acétique c r i s l a j l i -
sàble. A l 'ouverture du tube, on constate la présence d 'anhy ­
dride carbonique sous pression ; le; l iquide coloré de la 
réaction est placé au bain -mar ie ))Our chasser l'éther acé­
tique et la majeure partie de l'acide acétique. L e Résidu se 
prend en une masse de cr istaux jaunes au sein d'une hui le 
colorée. O n int rodui t le tout dans un bal lon et on dissout à 
l 'ébuUilion dans un mélange d'alcool absolu et d'éther de 
pétrole. Après plusieurs cr istal l isat ions dans le même 

d'eau c l d 'a lcool . La inalière est obleuuc [)ure par c r i s ta l ­
l isation dans l'étlier de pétrole addit ionné de quelques 
gouttes d 'alcool absolu . 

Combustions 
1. — Substance : 0,I7.î GO"̂  : 0,51() 11̂ 0 : 0,()<.)i5 
2. — Substance : t),17i CO'̂  : 0,,')I3j IP^O : 0,092 
d'où en centièmes 

Trouvé 1 Gulculé pour Gi'UIitO^ 
C , 80,11 G 80,07 
I I 6,00 I I 5,88 

Trouvé 2 
G 80,18 
I I 5,87 

Propi-iélés. — La X a n t h y l p r o p a n o n e cr istal l ise de l 'étber 
de pétrole en très longues aigui l les , incolores , très fines, 
groupées, fondant à 101-102". E l l e est entraînée lentement 
par la vapeur d'eau en dbnnanl une hui le qui se sol idif ie 
par refroidissement. 
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i jo lvanl , on ob l ien l de longues aigui l les incolores fondanl 
à 99-100°. 

Combusiions 
1 . — Substance . 0,I8,")7 CO"^ : Ov'jôa; 11̂ 0 : (1,1 OH 
•2. — Substance : 0,1 (il2 CU^ : 0 , m " ) ; WO : 0,090 
d'oîi en centièmes 

Trouvé 1 Calculé pour C W 1 I I X 0 2 

C «1,21 C «1,20 
I I . (i,i() If 6,7(3 

Trouvé 2 
C «1,12 
II (),«2 

XANTHYLAC.IÌTOIMIÉNOMÌ 

( )< IJ >C11 - c11-̂  - C() - O'IT' 

OM a fait r( ;agir en tube sceliti , I heure à 187-19.")", I~gr . 
de Xantby lbenzoy iacé la te d ' E l h y l c et 1"2 ce d'acide acéli(|uc 
cr istal l isable. Les produits de la rcacl ion sont compos(>s 
d 'anhydr ide carbonique, d'élber acétique et d'une huile. 
Ce l le -c i séchée au bain-marie est dissoute dans un mélange 
boui l lant d'éther de pétrole et d 'alcool absolu. O n obtient 
par refroidissement un corps jaune, possédant l'odeur 
d'acétophénone. A p r è s plusieurs cr istal l isat ions on a de 
petits cr istaux blancs, inodores londani à 83-84». C'est la 
Xanthy lacé lophénone . 

Combusiions 
1. — Subst;.nce : 0,175 CO^ . 0,.5;W,5: II^O : 0,086 
2. — Substance : 0,163 CO^ : 0,302; 11^0:0,079 
d'où en centièmes 

Trouvé 1 • Ciilculé pour C2i|li''02 
C «1,07 C «1,00 
II 5,44 I I 5,33 

Trouvé 2 
C «.3,89 
H 5,38 
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DINAPHTOPVHYL-ACÉTVLACÉTATE D'ETHYLE 

Préparation. — Dans un ballon sec, on verse lô gr. 
d'acclbylacélate d'Elhyle pur, 60 gr. de toluène sec, eu 
introduit 2 gr. 3 de sodium en til, et ai)rès dissolution du 
métal, 30 gr. de Bromure de dinaphtopyryl sec et pulvérisé. 
On porte à l'ébullition et au reflux jusqu'à disparition de la 
couleur rouge du bromure de dinaphtopyryl, ce qui arrive 
après une demi-heure environ. On ajoute du toluène et on 
fait bouillir eu présence de noir pendant une demi-heure. 
La solution filtrée est incolore. Concentrée au bain-marie, 
elle abandonne Je gros cristaux incolores. On les purifie 
par une nouvelle cristallisation dans le benzène. 

g m e Préparation. — On dissout 1/20 de molécule de 
Dinaphtopyranol dans une petite quantité d'acide acétique 
chaud ; à la solution, on ajoute 1/10 d'acétylacétate 
d'Ethyle, on chauffe quelques minutes au bain-marie. Dès 
l'addition de l'éther cétonique, la solution rouge sang de 
pyranol a pris une teinte plus faible. Par evaporation au 
bain-marie et refroidissement, on obtient des cristaux qu'on 
purifie par plusieurs cristallisations dans le benzène. 

Combuslion 
Substiuice. — 0, ISO CO-̂  : «,5-21 11-̂ 0 : 0,(186,5 

d'où en centièmes 
Trouvé Calculé pour C^'II^W 

C 78,93 C 79,02 
II 5,30 II 5,30 

C H A P I T R E I I 

Introduction du radical Dinaphtopyryle 
dans les molécules méthyléniques 
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DiNAPHTOPYRYL-ACETYLACETONE 

Cluiio CO-CIi : ' 

Préparation. — On dissout du sodium en fil (1 gr. 23) 
dans de l'acétylacétone (6 gr.) et du toluène sec (50 gr.). 
Après introduction du bromure de dinaphtopyryle, sec cl 
pulvérisé, on chauffe au réfrigérant ascendant jusqu'à ce 
que la couleur rouge du sel de pyryle ail complètement 
disparue. La solution filtrée bouillante, cristallise par eva­
poration au bain-marie. Par une nouvelle cristallisation 
dans le benzène on recueille de beaux cristaux incolores, 
fondant, en tube étroit de 155" à 157". 

Combustions 
1. — Substance Ogr. 1905 CU^ 0,5745 II-O 0,09 
2. — Substance Ogr. 184 CO'̂  0,555 IÎ O 0,0875 

d'où en centièmes 
Trouvé 1 Calculé pour Ĉ iiH-̂ i'Cfi 

C 8-i,-21 C 8-2,11 
II 5,24 II 5,26 

Trouvé 2 
C 82,22 
II 5,28 

Action de l'acide chlorhydri(/ue. — On chaulïe dans un 
appareil distillaloire de petites dimensions de l'acide chlo-
rhydrique dilué avec de la dinaphlopyrylacétylacétone 

Propriétés. — Gros cristaux incolores, prenant une 
teinte rose à l'air. Point de fusion (lube étroit): 116 à 
118", en un liquide incolore. Très soluble dans le benzène, 
soluble dans l'élher et le chloroforme. L'acide chlorhy-
drique, à chaud, le dissout en se colorant en rouge. Par 
relroidissement, on obtient le chlorure de pyryle. 
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(2 GR.\ LE DISLILLAL POSSÈDE L'ODEUR DE L'ACÉTYLACÉLONE EL 
DONNE AVEC L'ACÉTATE DE CUIVRE LA COMBINAISON CUPRIQUE 
CARACTÉRISTIQUE DE CE CORPS. LA SOLUTION ACIDE ROUGE CON­
TENUE DANS LE BALLON OÙ A EU LIEU LA DISTILLATION, DONNE PAR 
REFROIDISSEMENT DES AIGUILLES, ROUGE DORÉ, DE CHLORURE DE 
DINAPHTOPYRYLE. 

Cl "C I I<^ ' " " ">O' 

PRODUISANT AVEC LE CHLORURE DE PLATINE LE CHLOROPLATINALE : 

PICP + 2C1I G I I < ^ , „ ¡ ¡ , > 0 

DINAPHTOPYRYL-BENZOVLACETONE 

C<otF> p CO-CC№ 

Préparation. — APRÈS DISSOLUTION DE SODIUM (1 GR. 6) 
DANS DU TOLUÈNE CONTENANT DE LA BENZOYLACÉTONE (9 GR.), ON 
AJOUTE DU BROMURE DE DINAPHTOPYRYLE (16GR.) ; SEC ET FINE­
MENT PULVÉRISÉ, PUIS ON PORTE, PENDANT 30 MINUTES ENVIRON, 
À RÉBULLITION AU REFLUX. LE FILTRAT, CONCENTRÉ EL REFROIDI, 
DÉPOSE DES CRI.STAUX INCOLORES. 

Combustions 

1. — Sub.stance . . . .Ogr. 1795. 
•2. — Substance . . . . 0 , H 9 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouvé 1 

C 8i ,40 
II 5,(»1 

Trouvé 2 
C 84,19 
H 4,92 

. .C03 0,55.'J5 IPO 0,081 
, .C02 0,46 I|20 0,066 

Calculé pour C"ÎUI220S 
G 84,16 
II 4,97 
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Propriété. — Ce corps n'a pas de point de fusion nel. 
Cliauffé en tube ("troit, il se décompose en donnant un 
liquide rouge brun aux environs de 201°-204". 

Baplure moléculaire. — Par cbauffage dans un appareil 
distillatoire avec de l'eau chlorhydrique, on obtient une 
solution rouge de chlorure de dinapbtopyryle, qui cristallise 
par refroidissement, et de la benzoylacétone qui passe 
entraînée par la vapeur d'eau. 

= c i 

DINAIMITOPYRYI.-MAI.ONATE D'ETUYI.E 

Préparniion. — On opère comme pour l'obtention des 
corps précédemment décrits. La solution toluéniquo 
(litrèe, évaporée donne une huile, qui se transforme après 
quelque temps en gros cristaux groupés incolores. Recris-
lallisés dans un mélange de benzène et d'élb(;r de pétrole, 
ils fondent à 109-110°. 

Combustion 
Substance. — 0^-. 2077 C 0 2 : 0,,'381 ; \V-0 : 0,I()i 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour ( : * H - 2 * 0 ' ' 

C 7(),-i9 C 76,.'{6 
Il r ) , , ' ) ( ) II ,-),45 
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C H A P I T R E I I I 

Préparation des Diaryls carbinols secondaires 

M. Fosse, puis Bâillon ont condensé, avec l'acide inalo-
nique, les carbinols que je nie propose de décrire et oblenn 
ainsi une série de nouveaux acides. 

Mais à l'exception du Dimélyl-aniino-benzhydrol, l'ana­
lyse de ces alcools secondaires el la description de leurs 
propriétés caractéristiques, n'avaient pas été publiées 
jusqu'ici, du moins à ma connaissance. J'ai été amené à 
préparer ces alcools à l'état de pureté en vue de leur conden­
sation avec les molécules mélbyléniqnes. Je les décrirai 
d'abord. 

1. - DiMETIIYL AMINO BENZYnnOL 

OH 

Ce carbinol avait été obtenu par Albrecht (1) on chaulTanl 
un mélange de benzaldébyde el de diméthyl ainilino au 
réfrigérant à rellnx, pendant quarante heures avec dix fois 
.son volume d'acide chlorhydrique concentré. 

J'ai pu le préparer beaucoup plus rapidement et^ivec de 
meilleurs rendements par les composés órgano magné­
siens de M. V. Grignard. On fait réagir sur le bromure de 
magnesium-phényl en solution dans l'éther anhydi e, de la 
dimethyl amino benzaldébyde. L'opération dure environ 
trois heures. 

Par évaporation de la solution élhérée, on obtient de 
belles aiguilles soyeuses fondant à 68». 

1, Berichte t . XXI, p. 351)1. 
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2. - DIMETIIYL AMINO PIIENYL ORTHOTOLYL CARBINOL 

p ! ! ' > A z - < Z ^ - C H - C 3 CH.' I I 
OH C№ 

Ce corps a élé obtenu, en faisant réagir le bromure d'ortbo-
tolyl magnésium sur la Diméthyl amino benzaldéhyde, en 
présence d'élher anhydre. 

Quand l'opération est terminée, on distille l'élher au 
bain-marie et on entraîne par la vapeur d'eau, dans le but 
d'éliminer le crésol qui se forme toujours dans la réaction 
et empêche le produit de cristalliser 

Le corps est alors séché et dissout dans un mélange de 
benzine et d'élher de pétrole, d'où on l'obtient pur, après 
plusieurs cristallisations. Son point de fusion est de 
83-85" n.c, en tube étroit. 

Il se présente sous la forme de petits cristaux blancs 
brillants, très solubles dans la benzine, l'alcool et l'élher. 

Dosage d'azole 

S u b s l a n c e . 0 gr. 2088 . Azote = 10 cm-''7 
H = 758 M/IN • /=1.'{'' 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C^Hl^^Ai.O • 
Az = (j,04 Az ^ 5,80 

2. - DIMETHYLAMINOPUENYL-PABATOLYT-CARBINOL 

c l i n > ' ^ ' - - O - C " C I P 

O N 

Ce composé a élé obtenu par la même méthode que son 
isomère oriho, mais en parlant du bromure de paralolyl 
magnésium. Ce corps se purifie aisément par cristallisa-
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1. - DlMETYLAMlNOPTIENYL a NAPIITYLCARBINOL 

G l l ^ c . i . - . > ' ^ ' - ^ - 7 ^ -
O I I 

La préparat ion de ce carbinol exige un temps beaucoup 
plus long qne celle des précédents. L e bromure d'à naph la -
léne ne se combine que très lentement au magnésium. 

Quand ce métal a complètement d isparu , on ajoute dans 
le bal lon où se fait l 'opération, une solut ion de D i m c t h y l -
aniino benzaldéhyde dans l'éther anhydre . 11 se précipite 
une masse jaunâtre qui se redissout ensuite. O n maintient 
la solut ion deux heures au bain-marie. 

On décompose ensuite le magnésien par l'acide acétique 
et l'eau et la so lut ion éthérée décantée puis séchéc sur du 
sulfate de soude fondu est additionnée d'éther de pétrole. 

O n obtient bientôt une boui l l ie cr istal l ine que l'on purif ie 
par des cr is lo l l isat ions successives dans la benzine et 
l'éther de pétrole. 

lions successives dans un mélange d'alcool e l d'élher de 
pétrole. 

Petits cr istaux pr ismatiques transparents, très solubles 
dans l 'alcool et la benzine, fondant en tuhe étroit à 
gO^-QSon.c. 

Dosage d'azote 

Sub.stance... Ogr.-2431 Azote = 12 ce fi 
II = 7r)6 ni/m / = 18" 

d'oii en centièmes 
Trouvé Calculé pour Ci*i||i''A/0 

.\z - .'),98 Az = J,8() 
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Jolis crislaiix blancs, fondant en tube élroit ^ 
102° u.c. 

Dosage d'azote 
S u b s L i i n c e . . . 0 j ; r . 3 2 1 6 A z o t e = 14 ciii-i 

H = 7 6 0 n i / i a / = 16" 

d'où en cenlièmes 

T r o u v é C a l c u l é p o u r OnV'OA/. 

A/. = .•),07 A/. = .'),05 

5. - DlML'TIIVLAMl, \OIMIENYI. -PARANirROI ' I I l t ; \VLf:ABRlVOI. 

c n . ' > ' ^ ' - < = > - G " - < = > -

O H 

Ce corps a ctó oblenu en cbauffant ^0 heures au bain-
marie un mélange de para nitro benzaldébyde (45gr.) et de 
Diméthyl aniline (3(5 gr.) dans 900 grammes d'acide 
rhlorhydrique fumant. 

Corps janne, soluble dans l'alcool et l'élher el fondani 
à 90°. 
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En faisant réagir sur le Diinéthylaminolienzhydrol, à des 
températures variant entre 120 et 150», l'Acétylacélone, 
M. Fosse a pu isoler un corps résultant de la soudure des 
deux composants par élimination d'une molécule d'eau et 
dont la formule peut être représentée comme il suit : 

;:;;>A.-cnii.-çii-:oii i,n;cn<;:0 
cqi-

n i " PO — e u s 

J'ai pu reproduire aisément ce corps,, soit en ahandon-
nant à froid un mélange des deux composaiils en solution 
dans l'alcool acidulé de quelques goultos d'acide acétique ; 
soil plus rapidement en faisant bouillii- ce mélange au 
rollux peiulant deux heures. 

Dans les deux cas, j'ai obtenu une précipitation de petits 
cristaux incolores, brillants, fondant à 130-131° et de cons­
titution identique à celle du corps obtenu par M. Fosse. 

En étendant cette réaction aux éthers cétoniques, j'ai 
pu condenser de la même manière l'acétylacétale d'éthyle 
et le benzoyiacétate d'éthyle. 

Je suis arrivé, d'autre part, en étudiant l'action de la 
potasse alcoolique sur ces différents composés h lixer leur 
constitution. 

CHAPITRE IV 
Action du Ditnèthylaminobenzhydrol 

sur les c/3 dicétones et les éthers d3 cétoniques 
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L ' e x p o s é d e m e s r e c h e r c h e s s u r l e d i m é l h y l a m i n o b e n -

z h y d r o l c o m p r e n d r a t r o i s p a r t i e s . 

a) A c t i o n d e l a p o t a s s e a l c o o l i q u e s u r l e d é r i v é d e 

l ' a c é t y l a c é t o n e . 

b) P r é p a r a t i o n d u d é r i v é d e l ' a c é t y l a c é t a l e d ' é l h y l e e t 

a c t i o n d e l a p o t a s s e a l c o o l j q u e s u r c e c o r p s . 

c) P r é p a r a t i o n d u d é r i v é d u b e n z o y l a c é t a l e d ' é t h y l e e l 

a c t i o n d e l a p o t a s s e a l c o o l i q u e s u r c e c o r p s . 

Action de la Potasse alcoolique sur la 
Diméthylaminobenzhydryl-Acétylacétone 

DlMETHYLAMINODlPHENYL - ( 'BuTANONE 

E n c h a u f f a n t a u b a i n - m a r i e p e n d a n t v i n g t m i n u t e s e n v i r o n 

u n e s o l u t i o n d e d i m é l h y l a m i n o b e n z h y d r y l - a c é l y l a c é t o n e 

d a n s l a p o t a s s e a l c o o l i q u e 1 / 2 0 o n o b t i e n t p a r r e f r o i d i s s e ­

m e n t d u m é l a n g e , u n d é p ô t d e p e t i t s c r i s t a u x a m b r é s , d ' u n 

a s p e c t t o u t d i t T é r e n t d u c o r p s d o n t o n e s t p a r t i . 

A p r è s p l u s i e u r s c r i s t a l l i s a t i o n s d a n s l ' a l c o o l , o n o b t i e n t 

u n c o r p s p u r , f o n d a n t e n t u b e é t r o i t à 9 6 - 9 ^ ° u c . 

L ' a n a l y s e d e c e c o r p s l u i a s s i g n e l a f o r m u l e d e l a d i m é -

t h y l a m i n o d i p h é n y l . b u t a n o n e . -

L a r é a c t i o n d e l a p o t a s s e a l c o o l i q u e p e u t d o n c s ' é c r i r e : 

^ ; ; : ; > A . - o - . i i - Ç H - c n - < [ ; ; ^ : C H : ^ , . o n 

C«IF' 

= CHS - C0-3K + >AZ - Cmi - e n - CIP - CO - c i r ' 
LU-' I 

C « H 5 
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DLMETYLA.MINODU'IIENYL-Y'BUTANONE-SEMICAUBAZONE 

^ | ! ' . | > . A z - 0 ' I I i - C I l - C H ^ - C - C I P ' 
CH^ I 11 

O'H^ A z - . A z I I - C O - A z l | i 

POUR CARACTÉRISER LA FONCTION CÉTONIQUE DE LA MONOCÉTOUC 
(JUI VIENT D'ÊTRE DÉCRITE, J'AI MÉLANGÉ 4 GRAMMES DE DIMÉ-
THYLAMINOBENZHYDRYLACÉTONE ; l GR. 5 DE CTILORHYDRATE DE 
SERAI CARBAZIDE ; 2 GR. D'ACÉTATE DE SOUDE SEC, DANS L'ALCOOL 
À 90«. 

APRÈS VINGT-QUATRE HEURES DE CONTACT, LA SOLUTION FUT 
TRAITÉE PAR L'EAU QUI PRÉCIPITA UN CORPS BLANC, QUI FUI 
LAVÉ À L'EAU ET PURIFIÉ PAI- CRISTALLISATIONS SUCCESSIVES DANS 
L'ALCOOL. 

CHAUFFÉ LENTEMENT EN TUBE ÉTROIT, CE CORPS COMMENCE À 
SUINTER VERS 161° PUIS SE DÉCOMPOSE EN FONDANT NETTEMENT 
DE 171 À 173». 

Dosage d'azote 
S u b s t a n c e 0 , 2 0 4 5 . \ z o t e , 3 0 c m ' S 9 

H = 7 5 2 m / m / - 1 8 ° 

SOIT EN CENTIÈMES : 
T r o u v é C a l c u l é p o u r C i ' ' H 2 * O A z ' 

A z = 17,2() A z = 1 7 , 2 8 

ANALYSES 

Combustion 
S u b s l a n c e : 0 g r . 1 8 3 6 : - CO"^ : (»,54-28; - 11^0 : 0 g r . 1 3 3 

Dosage d'Azote 
S u b s t a n c e . . . 0 g r . 2 1 3 9 .Azote 9 c i n ' i , 9 

H = 7 5 2 m / i n / = 16° 

SOIL EN CENTIÈMES : 
T r o u v é C a l c u l é p o u r C '**H- ' ( JAz 

C 8 0 , 6 2 8 0 , 8 8 

H 8 , 0 i 7 , 8 6 

Az 5 , 3 3 5 , 2 4 

file:///zote
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DlMlîTIlYLAMlNOlîliNZHYDUYL-AcETYLACKTATE D'ETHYI.E 

Ce corps a éLc préparc eu faisant bouillir au baiu-uiaric 
une solution alcoolique d'un mélange de dimétliylaniino-
benzbydrol et d'acétylacétate d'éthyle en préscnco de 
quelques gouttes d'acide acétique. 

L'opération dure deux heures. La solution refroidie laisse 
déposer des petits cristaux blancs que l'on lave à l'alcool 
froid, après séparation de l'eau mère. 

Le nouveau composé est peu soluble dans l'éther cl 
l'alcool ; très soluble dans la benzine. 

On l'obtient de la solution élhérée en belles aiguilles 
blanches soyeuses, l'ondanl au bain de mercure à 127-129°. 

Combuslion 
Substance Uyr. 181.V. - CO'- : O,!»:}.); - I W : Ogr. i-l'l 

Dosage d'azole 

Substance. . . 0 '¿1- 281,) 
I l = 7 6 i n i / m 

d'où en centièmes : 
Trouvé 

C 74,15 
II 7,10 
Az i,;jl 

Azote l()cm'i,5 
< = 1V)° 

Calculé pour G-̂ iIIi"-U:'Az 
C 71,3.3 
II 7,37 
Az 1,13 

OxiME DU DlMETUYLAMlNOIìENZHYDRYl.-AcETYLACETATlì 

D'ETHYLE 

- : > . . - o . , . ^ ç , , - c „ < ç - - - " ' 

A z - O I I 
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J 'AI PU PRÉPARER CELLE COMBINAISON EN FAISANL BOUILLIR 

DURANT UNE BEURE, UNE SOLUTION ALCOOLIQUE CONTENANT 1 GR. 

DE DIMÉTHYLAMINOBENZHYDRYL ACÉTYLACÉLATE D'ÉTHYLE ; OGR. 5 

DE CHLORHYDRATE D'HYDROXYLAMINE ET LA QUANTITÉ CORRES­

PONDANTE D'ACÉTATE DE SOUDE SEC. 

LA SOLUTION ABANDONNE PAR REFROIDISSEMENT, DE JOLIS 

CRISTAUX BLANCS QUE L'ON RECUEILLE ET QU'ON LAVE À L'EAU |)OUR 

LES DÉBARRASSER DU CHLORURE DE SODIUM. 

CE CORPS EST PURIFIÉ PAR CRISTALLISATIONS DANS L'ALCOOL. 

11 SE PRÉSENTE ALORS SOUS FORME DE PETITES AIGUILLES 

BLANCHES, FONDANT EN TUBE ÉTROIT À IHÔ-LHS» EN SE DÉCOM­

POSANT EN UN LIQUIDE ROUGE. 

COMBUSTION 

SIII).SLIIIICE 0 J;R. 1123; - CO"^.. . (),;571 ; - \ l - 0 . . . . O,!!'.),),") 

DOSAGE D'AZOLE 

SUBSTANCE (),228.") .AZOTE L.ÏCNR', I 
1 1 = 7()8 M / M L =1,'3" 

D'OÙ CII CCNLIÈMCS : 

TROUVÉ CALCULÉ POUR C'-NV^^\)^\/I 

C '71, KL C 7 1 , 1 8 
II 7,1,5 II 7 ,31 
.A/. 7,97 .AZ 7 ,90 

Action de la Potasse alcoolique sur 
Diméthylaminobenzhydryl-Acétylacétate d'éthyle 

DLMETLIVLAMINOBENZIIYDRVL ACETONE 

J'AI PU EN DISSOLVANT LE DIMÉTHYLAMINOBENZHYDRYL-ACÉ-

TYLACÉTATE D'ÉTHYLE DANS LA POTASSE ALCOOLIQUE AU VINGTIÈME 

ET EN MAINTENANT CETTE SOLUTION AU BAIN-MARIE BOUILLANT 

PENDANT UNE HEURE, OBTENIR LA DIMÉTBYLAMINOBENZHYDRYL-

ACÉTONE FONDANT À 9 6 - 9 8 » . 
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(i) C. R. de l'Ac. des sciences. Décembre 1905, p . 914. 

Cello réaclion conslilue une seconde uiclhode de pré|)a-
ralion de ce dernier corj)s, déjà oblenu dans l'aclion de la 
potasse alcoolique sur la dimélhylaminobenzhydryl-acé-
lylacélone. / 

Dosage d'azole 

S u b s t a n c e ' 0 , 2 8 7 3 A z o t e 13 c m ^ 

H = 7 5 8 m / m 1 = 1 6 " 

d'où en centièmes 

T r o u v é C a l c u l é p o u r G^ '^ I I - 'OAz 

A z 5 , 2 6 A z 5 , 2 4 

Les eaux mère» acalines traitées par l'eau donnent encore 
un léger dépôt de monocétone et la solution aqueuse après 
filtration est additionnée d'acide acétique jusqu'à neutrali­
sation exacte. 

On obtient ainsi des flocons blancs d'un acide fondant 
à 184-185" et qui a été décrit par M. Fosse (1). 

11 répond à la formule : 

î:'!! > A z - C « H t - C H - CII2 - CO-^II 
CH-* I 

CfilF 

A cide Dimeihylaminodiphengl-fpropioniijiie 

L'aclion de la potasse peut donc se représenter par 
ré(]ualion ; 

Cfi l i s 

= > A z - C « I I i - C H - GlI-^ - G O - G H : i + C 0 - 2 + C ^ H J - O K 
L l l - i I 

CGH3 
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DIMETHVLAMLNOBENZHYDKYL-BENZOYLACKTAÏE D'ETHYLE 

CH^^, ,,,, ,,,, ,С02-С2П-> 
сн.'<>-'̂ -<=>-̂  "^co-coH.-. 

La réaction de l'éther benzoyl-acéti(iue sur le diinéthyl-
aininobenzhydrol se produit à froid en milieu alcoolique 
en présence de quelques gouttes d'acide acétique, mais 
elle est très lente. 11 est préférable de faire bouillir quel(|ucs 
heures un mélange équimoléculaire des deux composants, 
en solution alcoolique, en présence d'un peu d'acide 
gcétique. 

Par refroidissement, le ballon se tapisse de jolis cristaux 
blancs, soyeux, qui cristallisent de l'alcool en paillettes 
brillantes, fondant en tube étroit à 152-154" ne. 

Le meilleur dissolvant de ce corps est un mélange 
d'alcool el d'éther. 

COMBUSTION 

Siibslunce : (I gr. 1855; - C02 : 0,5i>85; - H-O : (),11.")5 

DOSAGE D'AZOTE 

Substance 0 , Ш .Azote l(t c/mS,5 
H = 758 ni, m t=-20" 

Cependant une petite quantité de l'étlier serait trans­
formée en acide d'après l'équation suivante : 

CH3 C03—c-IK' 

CH.>-^'-G'>"^-ÇH-CH<^o_^y + -̂ x'»' 
C«H'' 

= [^"j|>A/,-(>IP-CII-CII2-C02K+CiII>-OII+CH^-CO^K 
C«II'' 

Dans les conditions de l'expérience, j'ai obtenu pres(iue 
intégralement la réaction représentée par la première 
équation. 
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Trouvé 
G. 
II. 
A,. 

Galculé pour Ç,i(>\\no^,\% 
'7,7(1 G '. 77,80 
6,91 II 6,7;{ 
3,69 Az 3,i9 

Action de la Potasse alcoolique 
UIMETHYLAMINOBENZHVDRYL-ACETOI ' I IENONE 

Î! J > A z - C I > - C 1 1 - G H i - (:( ) - O'115 

ON FAIT UNE SOLUTION DE DIMÉTLIYLANIINOBENZHYDRYL-

BENZOYIACÉTALE D'ÉTHYLE DANS LA POTASSE ALCEOLIQUE AU 

VINGTIÈME EL ON LA MAINTIENT DEUX HEURES À L'ÉBULLITION. 

CETTE SOLUTION TRAITÉE PAR L'EAU DÉPOSE UN PRODUIT LILANC 

QUE L'ON REDISSOUT ENSUITE DANS L'ALCOOL POUR LE PURIFIER. 

ON OBTIENT AINSI DE PETITS CRISTAUX SOYEUX FONDANT À 

1 0 0 - 1 0 1 " ET QUI RÉPDNDENT À LA FORMULE DE LA DIMÉLHYLAMI-

NOBENZHYDRYL ACÉTOPHÉNONE. 

Combuslion 
Substance : (),I8,)9; - GO^ : 0,570,"); H^O : 0,|-i(l 

Dosage d'azole 
Sub.slaucel. (),-2715; II. 0,30ii Azole I. 11 cm''; II. 11 cii|3,7 

I II =7.58 I I„=7i8 

D'OÙ EN CENTIÈMES 

Trouvé 
C 83,09 
II 7,17 
Az i,66 et i.38 

/i= 18" /,1 = 18" 

Calculé pour C-^'iII--!30Az 

C 83,89 
II 6,99 
.Vz i,-25 

UNE PARTIE DES EAUX MÈRES SODIQUES DE LA PRÉPARATION EST 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
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II. ^>A.-0,l^-CU-CU<^_^^^:lK0n 

C"H3 
^ * : ; ' l ! '> .Az-Gi ' i i i - c i i -C№-co2K +(:-!H'—011+041-—GO^K 

Dans les conditions de l'expérience les deux tiers du 
produit initial réagissent suivant la première dos deux 
équations. 

OXIME D É DlMETHVI.AMINOBENZHYDJU L-AcETOPHENONE 

Gll'i-> A z - 04 |v - GH - Clli - G - 0'H-> 
I II 

- Gi4I-' A z " 0 H 
GIP I 

acidulée par de l'acide acétique et laisse déposer des (locous 
d'acide dimétliylaminodiphényl-|)ropioiiique qui fondent 
après cristallisation dans un mélange d'eau et d'alcool à 
184-185°. 

Une autre partie de la solution est évaporée à .sec et 
traitée ensuite par l'acide acétique, on sèche dans le vide 
le produit obtenu et on le chauffe ensuite très doucement 
entre deux verres de montre. 

On. oblienl ainsi une sublimation de petils cristaux 
fondant à 121°, point de fusion de l'acide benzoiquc. 

La réaction totale de la potasse alcoolique sur le dimé-
thylaminobenzhydryl-benzoylacétale d'éthyle peut donc 
se re}iréscnter par deux équations : 

I. ^ i ; : > A - c . 4 i - ç i i - c i i < ; : ^ r : s ; ; + i ^ ^ > " 

= ^ ' i > .Az- G'îH t - Cl I - C - CO - CM F' + GO* + C Îb- - (JK 
GII'" I 

C'îfl' 
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J'ai pu caractériser la nouvelle acétophénone par son 
action sur le chlorhydrate d'hydroxylamine. 

La réaclion s'obtient en chautTanl trois quarts d'heure au 
rellux une solution alcoolique contenant 1 gramme de 
dimélhylaminobenzhydryl-acélophénone ; 0 gr. 5 de chlo­
rhydrate d'hydroxylamine, el 0,8 d'acétate de soude. 

Par refroidissement il se dépose des cristaux blancs qui, 
lavés à l'eau et dissous dans l'alcool pour purification 
fondent après cristallisation à 141-143" en un liquide jaune 
ambré. 

11 faut les sécher à basse température ; ils se décom­
posent lentement dans l'étuve à 100°. 

Combustion 

S u b s t a n c e : 0 g r . -200,"); - C O ^ : 0,.J8y5: - H'̂ O : 

Dosage d'azote 
S u b s t a n c e . . . ( I g r . I()i9 A z o t e 11 ciU'',7 

I I 762 m / m t= IH" 

d'où en centièmes 
T r o u v é C a l c u l é p o u r C i - i l l i ^ D A z ^ 

C su, 18 C 8(),2:i 
H 7,2,-) 11 (),y7 
. \ z 8,21 Az 8,13 
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L e s ; j - d i c t H o n e s e t l e s é t h e r s f j -d i cé ton iques c h a u f f é s à 
u n e t e m p é r a t u r e c o n v e n a b l e tfn p r é s e n c e d u d i m é t h y l a m i n o -

p h é n y l o r t h o l o l y l c a r b i n o l d é g a g e n t u n e m o l é c u l e d ' e a u a u x 

d é p e n s d e l ' h y d r o g è n e m é t h y l é n i q u e e l d e l ' o x y d r i l e d u 

c a r b i n o l . 

? . l \ l > . \ y . - C ' i P - C i l -lOn + H i - C I I < 1̂  
(.11-' I - \ 

= ¡̂ 1]'̂  > A z - C i t l * - C H - G H < + I P^O 

C B H * - C H ' ' > 
CD (2) 

L e s d e u x r a d i c a u x s e s o u d e n t p o u r d o n n e r u n c o m p o s é 

r é s u l t a n t d e l ' a d d i t i o n d e s d e u x m o l é c u l e s , m o i n s u n e 

m o l é c u l e d ' e a u . 

Préparulion générale 

T o u s c e s c o r p s s e p r é p a r e n t d ' u n e f a ç o n t r è s s i m p l e q u i 

c o n s i s t e à c h a u f f e r l e u r m é l a n g e . J ' a i n o t é l a t e m p é r a t u r e 

à l a q u e l l e c o m m e n c e l e d é g a g e m e n t d ' e a u e t c e l l e à l a q u e l l e 

c e d é g a g e m e n t c e s s e . 

L e t u b e c o n t e n a n t l e m é l a n g e e s t c h a u f f é d a n s u n b g i i n 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e d a n s l e q u e l p l o n g e u n t h e r m o m è t r e . 

Q u a n d l e d é g a g e m e n t d ' e a u e s t t e r m i n é , o n a r r ê t e l ' o p é r a ­

t i o n e t o n f a i t c r i s t a l l i s e r l e p r o d u i t d a n s u n d i s s o l v a n t 

a p p r o p r i é . 

C e t t e m é t h o d e t r è s s i m p l e m ' a t o u j o u r s r é u s s i , à l a 

c o n d i t i o n d e p a r t i r d u c a r b i n o l p u r . 

C H A P I T R E V 

Action du Diméthylaminophénylorthotolylcarbinol 
sur les di dicétones et les éthers Oh cétoniques 
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Ce coqis a cié obtenu directement en chaufîant au bain 
sulfurique un mélange de 5 grammes de carbinol et de 
3 gr. 5 d'acétylacétone, pendant une demi-heure ; la tempé­
rature du bain variant de 130 à 140°. 

On obtient ainsi une huile incolore, épaisse (|ui, au 
contact d'un mélange de benzine et d'éther de pétrole se 
transforme en une bouillie cristalline. 

Le corps formé cristallise de l'alcool ordinaire en petites 
aiguilles transparent(!s très peu solubles dans l'alcool froid 
et fondant en tube étroit à 109-110°. 

Combustion 
Sul)stance 0,19,19: - CO^ : 0 , . m 5 ; - IÎ (J : (),V.m 

Dosage d'azote 
Substance 0,317 Azole 1 2 c n i ^ , 7 

11- 775 m/m / = KV 

d'où en cenlièmes 
Trouvé Calculé pour CJ^ W'^O-A/. 

C 78,03 C 78,01 
II 7,71 H 7,73 
A/. Ì,:ÌH A/. 4,.33 

1. - D L M E T H Y L A M L N O I ' H E N Y L O K T H O T O L Y L 

METHYI.ACETYI.AC.ETONE 

i - C I P 
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DIMETHVLAMINOPHENYLORTHOTOLYL-V^BUTANONE 

> A z - Q - C H - CW- - G O - C I P 

A - C H S 

On dissout 10 grammes de diméthylaminophénylortho-
lolylméthyl-acélylacélone pure dans 20 centimètres cubes 
de potasse alcoolique au dixième. 

On cbaufîe le mélange au bai^i marie cinq minutes 
environ ; puis on laisse refroidir la oolulion et on constate 
la formation de cristaux blancs fondant sur le bain de 
mercure aux environs de 80°. 

Le corps ainsi obtenu est lavé à l'eau et dissous dans 
l'alcool bouillant. La solution alcoolique abandonne par 
refroidissement de belles lamelles incolores que l'on sèche 
dans le vide à 60°. 

Ces cristaux chautFés lentement en tube étroit, fondent 
de 88 à 90" en un liquide incolore. Le corps obtenu répond 
à la formule de la dimélhylaminophénylorthotolylVbuta-
none. 

Combustion 

SubsLf ince 0 g r . 1 9 5 7 ; - G O ^ : 0 , 5 8 1 5 ; - H ^ O : 0 , 1 4 7 

Dosage d'azote 
S u b s t a n c e 0 ,2 ,501 A z o t e I l c m 5 , 5 

H ^ - 7 6 0 m / n > < = 1 9 ' ' • 

d'où en centièmes 
, T r o u v é C a l c u l é p o u r C < 9 H - 3 t ) A z 

C 8 1 , 0 3 C 8 1 , 1 3 

H 8 , 3 0 H ; 8 , 1 8 

Az 5 , 2 8 A z 4 , 9 8 

Action de la Potasse alcoolique sur la 
Diméthylaminophénylorthotolylméthyl-acétylacétone 
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d l m r t i i v i . a m i n o p m e n y i . o r t h o t o i . y i . - y ' b u t a n o n e 

S e m i c a r b a z o n e 

^},]1>A7.-C/>U'^-CU - C112 - G - C H S 
C H 3 I „ 

C o m - c i P A / - A z n - G - A / . I l â 
(1) (2) Il 

0 

O n c l i a u f T e d a n s l ' a l c o o l u n m é l a n g e d e 9 , 7 d e d i m é l y l -

a m i n o p h é n y l o r l l i o t o l y l V b u t a n o n e , 0 , 3 d e c h l o r y d r a t c d e 

s e m i c a r b a z i d e e t 0 g r . 5 d ' a c é t a t e d e s o u d e . 

O n p r é c i p i t e p a r l ' e a u a p r è s d o u z e h e u r e s d e c o n t a c t ; o n 

s è c h e à l ' é t u v e e t o n f a i t c r i s t a l l i s e r d a n s l a b e n z i n e 

m é l a n g é e d ' é t h e r d e p é t r o l e . 

P e t i t s c r i s t a u x b l a n c s , f o n d a n t e n t u b e é t r o i t à 1 8 5 - 1 8 7 " 

e n d o n n a n t u n d é g a g e m e n t g a z e u x . 

C e t t e c o m b i n a i s o n d é m o n t r e l a c o n s t i t u t i o n c é t o n i q u e d e 

l a c é t o n e p r é c é d e m m e n t d é c r i t e . 

Dosage d'azole 

S i i b s t s i n c e 0 , 1 8 2 1 A z o t e - i ô c S 

11 = 7 6 8 m / m T = 1 i " 

d ' o ù e n c e n t i è m e s 

T r o u v é G a c u l é p o u r C * 4 I 2 " 0 . \ z i 

A z = 1 0 , 6 2 A z = 1 6 , j 6 

S o u s l ' i n l l u e n c e d e l a p o t a s s e , l a ; j - d i c é l o n e s e s c i n d e 

e n d o n n a n t l a m o n o c é t o n e c o r r e s p o n d a n t e , c e q u i p e u t s e 

r e p r é s e n t e r p a r l ' é q u a t i o n : 

^ ; j > A z - o 4 i ^ - ç i i - c i i < ^ ; ; ; : ; ; ^ : + к о н 

C'îHt-CIIs 
Cl) (2) 

= . > '̂ î  - С'''П * - CI I - С - СО - СI I-i + СI l'i - (KK'K 

O'IIi-CH-'î 
(1) (ï) 
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2. - D iMETHYLAMINOPHENYLORTI tOTOLYL 

M Ë T H Y L - B K N Z O Y L A C E T O N E 

Л - С Н З 

OBTENU DIRECTEMENT EN CHAUFFANT DE 150 À 170° AU BAIN 
SULFURIQUE UN MÉLANGE TLE 9 GRAMMES DE CARBINOL ET DE 
5 GRAMMES DE BENZOYLACÉTONE. 

LE LIQUIDE OBTENU SE TRANSFORME PAR ADDITION DE BENZINE 
EN PETITS CRISTAUX, FONDANT APRÈS PLUSIEURS CRISTALLISATIONS 
DE 143-147» EN TUBE ÉTROIT. 

Combuslion 

SUBSTANCE : 0,1888; - C02 : 0,5605; - M̂ O : П,1-205 

Dosage d'azole 

SUBSTANCE 0,3474 -A/.OLE ILCM3,5 
H =770 M/M 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouvé 

С 80,96 
II 7,09 
А/. 3,96 

¿=13° 

CALCULÉ POUR C2EH2702AZ 
С . 81,04 
II 7,01 
AZ 3,63 

Action de la Potasse alcoolique sur la 
Diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-

benzoylaeétone 

DtMETHYLAMINOPHENYLORrUOTOLYL-METHYL-ACETOPHENONE 

G"' > AZ - C 3 - CH - C№ - СО - C H " 
CIP I 

Л - С Н З 
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S I L 'ON CHAUFFE Q U E L Q U E S INSTANTS À L'ÉBULLITION U N E 

SOLUTION D E D I I N É L B Y L A M I N O } ) B É N Y L O I - T B O T O L Y L - M É L H Y L - B E N -

Z O Y L A C É T O N E , D A N S LA P O T A S S E ALCOOLIQUE AU D I X I È M E ET Q U ' O N 

LAISSE E N S U I T E REFROIDIR, IL S E P R É C I P I T E D E S PETITS CRISTAUX 

Q U I , A P R È S P U R I F I C A T I O N D A N S L'ALCOOL, F O N D E N T E N TUBE ÉTROIT 

à 109-110», P O I N T D E F U S I O N D U D I M C L H Y L A M I N O P H É N Y L O R T B O -

T O L Y L - M C T H Y L A C É T O P B É N O N E . 

P O U R CARACTÉRISER CE C O R P S J E L'AI D I S S O U S D A N S L'ALCOOL 

BOUILLANT ET J 'AI AJOUTÉ À CETTE SOLUTION LA QUANTITÉ THÉORIQUE 

D E CHLORHYDRATE D ' H Y D R O X Y L A N I I U E , EN P R É S E N C E D'ACÉTATE DE 

S O U D E . 

A P R È S Q U E L Q U E S H E U R E S D ' É B U L L I L I O N , LE P R O D U I T EST P R É C I ­

P I T É P A R L'EAU ET R E D I S S O U T D A N S L'ALCOOL. 

P E T I T S CRISTAUX, I N C O L O R E S ET T R A N S P A R E N T S , FONDANT EN TUBE 

ÉTROIT D E 139 À 141° EL R É P O N D A N T À LA F O R M U L E : 

^ î ! ! > A z - C B I I t - C I l - CH^ - C - 0'W> 
CH' I II 

C«Ht-€HS A z - O H 

dimélhylaminophénylorlhololyl-mélhylacéiophenoneoxime 

combuslion 

Substance : 0,213.-); - CO^ : 0,629; - № 0 : 0,14 

dosage d'azote 

Sul)8lance 0,1975 Azole I.1em3,8 
H = 760 m/m /=17" 

D ' O Ù E N C E N T I È M E S 

Trouvé Calculé pour (:2*H2fiOA/.2 
G «0,34 C 80,44 
H 7,28 H 7,20 
Az 8,10 Az 7,81 
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L A RÉACTION D E LA P O L A S S E ALCOOLIQUE P E U T D O N C S E R E P R É . 

SENTER P A R L 'ÉQUALION : 

C ; ; > A . - C « H . - Ç N - C H < ^ ^ _ G I ; ; -^ K O H 

(0 (2) 

= ^ , ^ | " ' " > A / - C ' I N * - C I I - C I I I - C O - (:I'H-> + C I I F - C O ^ K . 

O H C H S 
(0 W 

IL Y A F O R M A T I O N D E D I N I É L H Y L A M I N O P H É N Y L O R T L I O T O L Y L -

M É T L I Y L A C É T O P H É N O N E ET D 'ACÉTATE D E P O T A S S E . 

3 . - D L M E T H Y I . A M I N O P H E N Y L O R T H O T O L Y L - M E T H V T , 

A C E T Y I . A C E T A T E D'ETHYI.E 

- : > A . - < r > - o . H ^ ™ < ; » - X 
A - C H S 

L E M É L A N G E D E 5 G R A M M E S D U CARBINOL ET D E 3 G R A M M E S 

D'ACÉTYLACÉTATE D ' É T H Y L E EST M A I N T E N U U N E D E M I - H E U R E À 

1 3 0 - 1 4 0 ° . O N O B T I E N I A I N S I U N E HUILE L É G È R E M E N T COLORÉE E N 

J A U N E , Q U I CRISTALLISE TRÈS L E N T E M E N T PAR A D D I T I O N D E B E N Z I N E 

ET D 'ÉLHER D E P É T R O L E . 

L E S CRISTAUX O B T E N U S SONT NETTOYÉS À L'ALCOOL ET S E 

PRÉSENTENT ALORS S O U S LA F O R M E D E PETITS P R I S M E S I N C O L O R E » 

ET BRILLANTS Q U I FONDENT SUR LE M E R C U R E À 1 0 8 - 1 1 0 » N . C . 

Combusiion 

SUBSTANCE : 0 , 1 9 7 ; - H * 0 ; 0 , 1 . 3 9 ; - C O Î : 0, .-):W7 

Dosage d'azole 

SUBSTANCE 0 , 3 9 7 5 AZOTE I 3 C S , 8 

H = 7 7 0 M / « N 1=^" 
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d'où en cent ièmes 

T R O U V É C A L C U L É P O U R C I ^ H J ^ O S N 

C 7 1 . 5 7 C 7 4 , 7 8 

U 7,81 n 7,f>i 
I \ 1 , 1 1 X :w, 

Action de la Potasse alcoolique sur le 
Diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl 

acétylacétate d'éthyle 

Le diméthylaminophénylorthotoly l -mélhyl -acéty lacéta le 
d'éthyle chauffé avec de la potasse a lcool ique au dixième 
rompt sa molécule pour donner la monocé lonc correspon­
dante suivant la réaction : 

; ^ ; ; : > A . - c « , N - a i ^ H < ; : o - c ; F + K O . I 

C F I H I - C H : I 

(0 (2) 

= C O ^ + C - ^ I I ' > - O K + | ; J | ' '>Az - O ' H T - E U - C I I 2 - C 0 - C I 1 ' ' 
(.11'' I 

C F I H * - C H : I 
( 1 ) (2) 

On obtient de cette façon la d iméthylaminophénylortho-
tolyl-v'butanone fondant en tube étroit de 8 8 à 90" et déjà 
obtenue par l'action de la potasse a lcool ique sur la dimé-
thylaminophénylorthoto ly l -méthyl -acéty lacétone . 

D L M E T H Y L A M L I N O P H E I W L O R T H O T O I . Y L M E T I N I . 

N E . M Z O Y I . A C E T A T E D ' E T I I Y L E 

A - C H 3 
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J - ' a i employé pour préparer ce corps la mélliode générale 
qui consiste à chauffer au bain sulfurique un mélange de 
l'alcool et de l'éther benzoique-. 

L'eau se dégage aux environs de 130° et on obtient une 
huile incolore qui cristallise très lentement, dans une 
solution benzénique, additionnée d'éther de pétrole. 

Après plusieurs cristallisations dans l'éther, on obtient 
de jolies petites aiguilles incolores fondant en tube étroit 
à 129-131» n.c. 

Combuslion 

Substance : 0 , 1 7 4 8 : - CO^ : 0 , , ' ) ; - IÎ O : 0 , 1 0 9 9 

Dosage d'azole 

Substance. . . . . 0 , 3 j 3 . ' 5 Azote 1 0 c n i ^ , 8 

I t = 7 ( i O m / m ¿ = 1 7 " 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pourC- 'H- 'J( )3 .Az 

C 7 8 , 0 1 C 7 8 , 0 7 

It 6 , 9 8 1 1 6 , 9 8 

Az 3 , . - ) 4 Az 3 , 3 7 

J'ai essayé la même réaction sur un mélange de carbinol 
et de benzoyiacétate de niéthyl et constaté outre le déga­
gement d'eau habituel, le départ d'une certaine quantité de 
gaz carboni([ue. 

La température de la réaction a varié de 130 à 170", 
pendant une demi-heure. 

J'ai ainsi obtenu une huile épaisse cristallisant lentement. 
Les cristaux ont été débarrassés de l'huile qui les entourait, 
au moyen d'alcool froid, où ils sont peu solubles et puriliés 
par cristallisations dans l'alcool bouillant. 

Jolies écailles jaunâtres fondant en tubeélroità 109-110». 
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La réaction est la suivante : 

CBHi-СНЧ 
U) w 

i r«iit ru f . , ,^GO-C«IK. 

C « H i - C I I 3 
( 1 ) (21 

Mais le produit formé se décompose aux dépens de l'eau 
de la réaction pour donner du gaz carbonique, de l'alcool 
méthylique el de la dimélhylaminophénylorlhololyl-mélhyl-
acétophénone. 

^ C ; i , > A z - C « H . - Ç N - C I I < ; : ^ _ ^ » , + I I ^ 

С«Н*-СНз 

(U 12) 

= > - C«l И - CH - C\r- - GO - G « H 5 + СИ» - OH + GO* 

СеН<^-СНз 

Combusiion 

Subslance : 0,1965; - СО̂ ^ : 0,6039; - Il^U : 0,1317 

Dosage d'azole 

Substance 0,2776 Azole lOcm^ 

H =760 m/m ¿ = 17° 

d'où en centièmes 

Trouvé Galculé pour G^H^sOAz 
G 83,81 G 83,96 
H 7,44 II 7,28 
M 4,17 Az 4,08 
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Action de la Potasse alcoolique 
sur le Diméthylamînophénylorthotolyl-méthyl-

benzoylacétate d'éthyle 

O N D I S S O U T 2 G R A M M E S D E D I M É T L I Y L A I N I N O P H É N Y L O R L H O -

T O L Y L - I N É L H Y L - B E N Z O Y L A C É T A L E D ' É L H Y L E D A N S C I N Q C E N T I M È T R E S 

DlMETHYLAMINOPI lENYLORTHOTOLYL-MËTHYL 

ACETOPHENONEOXIME 

J ' A I P U C A R A C T É R I S E R L A M O N O C É T O N E A I N S I F O R M É E P A R S A 

C O M B I N A I S O N A V E C L ' H Y D R O X Y L A M I N E . 

L ' O X I M E S E F O R M E F A C I L E M E N T E N F A I S A N T B O U I L L I R Q U E L Q U E S 

H E U R E S U N E S O L U T I O N A L C O O L I Q U E D E L A C É T O N E , À L A Q U E L L E O N 

A A J O U T É L A Q U A N T I T É T H É O R I Q U E D E C H L O R H Y D R A T E D ' H Y D R O X Y ­

L A M I N E , E N P R É S E N C E D ' A C É T A T E D E S O U D E . 

O N P R É C I P I T E LA S O L U T I O N P A R L ' E A U ; O N O B T I E N T U N E H U I L E 

Q U I D U R C I T B I E N T Ô T . 

O N D I S S O U T ' C E C O R P S D A N S L ' É L H E R ; O N S È C H E L A S O L U T I O N 

A V E C D U S U L F A T E D E S O U D E A N H Y D R E E L O N A J O U T E D E L ' É T H E R D E 

P É T R O L E . O N O B T I E N T A I N S I D E S P E T I T S C R I S T A U X B L A N C S , F O N D A N T 

E N T U B E É T R O I T À 1 3 9 - 1 4 1 ° . 

Dosage d'azote 
S U B S T A N C E 0 , 1 4 A Z O T E 9 C I N 3 , 8 

H = 7 . ' ) 4 I N / M < = 1 8 » 

. T R O U V É C A L C U L É P O U R C ^ I H ^ E O A Z " - ! 

A Z = 8 , 0 1 A Z = 7 , 8 2 

C E C O R P S A V A I T D É J À É T É O B T E N U P A R L ' A C T I O N D E L ' H Y D R O X Y ­

L A M I N E S U R LA D I M É T H Y L A I N I N O P H É N Y L O R T H O T O L Y L - M É T H Y L - A C É -

T O P H É N O N E , P R O V E N A N T D E L ' A C T I O N D E L A P O T A S S E A L C O O L I Q U E 

S U R L A D I I N É L H Y L A M I N O P H É N Y L O R T H O T O L Y L - M É T H Y L - B E N Z O Y L A C É -

T O N E . S O N A N A L Y S E C O M P L È T E A É T É F A I T E À C E T T E O C C A S I O N . 
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CU" I 
CUILT- CH:< 

1 0 ( 2 | 

ME BASANT SUR CES RÉSULTATS, J'AI CLÉ AMENÉ À SUPPOSER 
QUE LA POTASSE RÉAGIT DE DEUX FAÇONS DISTINCTES. 

DANS UNE PREMIÈRE PHASE UNE CERTAINE QUANTITÉ DU 

CUBES DE POLASSE ALCOOLIQUE AU DIXIÈME EL ON CHAUFFE LA 
SOLUTION UNE DEMI-HEURE AU BAIN-MARIE. 

PAR ADDITION D'ALCOOL ET REFROIDISSEMENT LENL, IL SE DÉPOSE 
PEU À PEU, DES PETITES AIGUILLES INCOLORES QUI CRISTALLISENT 
TRÈS BIEN DE L'ALCOOL. 

CE CORPS FOND EN TIIBE ÉTROIT À 109-110", POINT DE FUSION 
DÉJÀ INDIQUÉ POUR LE DINIÉTHYLAININOPHÉNYLORTHOTOLYL-
MÉTHYLACÉTOPHÉNONE. 

Dosage d'azole 

SUBSTANCE (1 ,253 ,5 .AZOLE 9CNI' ' 

H = 7(36 ¿ = 2 . 3 ° 

D'OÙ EN CENTIÈMES 

TROUVÉ CALCULÉ POUR G I H I ^ M L ^ / . 

A / . = 4 , 0 3 .AZ = I , 0 8 

ON TRAITE ENSUITE LA SOLUTION ALCOOLIQUE PAR L'EAU POUR Y 
PRÉCIPITER LES DERNIÈRES TRACES DE L'ACÉTONE ET ON AJOUTE À LA 
SOLUTION ALCALINE OBTENUE, APRÈS FILLRATION DU RÉSIDU, DE 
L'ACIDE ACÉTIQUE ÉTENDU JUSQU'À NEUTRALISATION EXACTE. ON 
RECUEILLE SUR FILTRE LE PRÉCIPITÉ FORMÉ. 

CE PRÉCIPITÉ À ÉTÉ DISSOUS DANS L'EAU BOUILLANTE ADDI­
TIONNÉE D'UN PEU D'ALCOOL. LA SOLUTION ABANDONNÉE, LAISSA 
DÉPOSER DES CRISTAUX INCOLORES, FONDANT EN TUBE ÉTROIT À 
160-162° U.C., POINT DE FUSION INDIQUÉ PAR BÂILLON ET 
RÉPONDANT À L'ACIDE DIINÉTHYLAMINOPHÉNYLORLHOTOLYL-PRO-
PIONIQUE. 

^ " " > A Z - O ' H I - G I L - C F I 2 - C 0 I | I 
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PRODUIL SE DÉCOMPOSE EN MONOCÉTONE ET EN ALCOOL ÉTHYLIQUE : 

c;j;>A.-c«m-çH-CH< '̂̂ r̂̂ ^^+ KOH 
С61И-СНЗ 

(IL ( 2 ) 

= ̂ î̂ !!> Az - O - H i - G H - CW- - co - С«Ц5 + GO^ + С̂ Н̂ ' - O K 
GIP I 

сен*-CHS 
(1) ( 2 ) 

DANS UNE SECONDE PHASE, UNE PARTIE DU MÊME PRODUIL 
SUBIT LA RUPTURE DANS L'AUTRE BRANCHE, EN DONNANT UNE 
MOLÉCULE D'ACIDE BENZOIQUE ET UNE MOLÉCULE D'ACIDE DIMÉ-
IHYLAMINOPHÉNYLORTBOLOLYL-FĴ PROPIONIQUE : 

f^IP GO —С /1ЦЗ :'>Az-C«lIi G H - G H < ^ : ^ „ ' ^ . + K O H + H O I I 
G h-* I G0- —G'̂ H'' 

GeHi-CH'i 
C) (2) 

= ?/,!>Az-G«Hi-GH-GH2-G03H+G''Hr.-GO-^-+G"^Hi-OH 
C«Hi-GH3 

U) Ci) 

J'AI D'AILLEURS ISOLÉ L'ACIDE BENZOIQUE, EN CHAUFFANT, ENTRE 
DEUX VERRES DE MONTRE, LE MÉLANGE BRUT DES DEUX ACIDES, 
OBTENUS PAR PRÉCIPITATION DE LA SOLUTION ALCALINE PAR L'ACIDE 
ACÉTIQUE. 

JE N'AI PAS RÉUSSI EN FAISANT VARIER LES CONDITIONS DE 
L'EXPÉRIENCE À OBTENIR INLÉGRALEMENL L'UNE OU L'AUTRE DES 
DEUX RÉACTIONS ; LA FORMATION DE MONOCÉTONE A TOUJOURS 
ÉTÉ ACCOMPAGNÉE D'UNE CERTAINE QUANTITÉ DE L'ACIDE DIMÉ-
IHYLAMINOPHÉNYLORTHOTOLYL-PROPIONIQUE. 
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CHAPITRE VI 

Dérivés du 
Diméthylaminophénylparatolyl-carbinol 

1. - DlMETHYLAMINOPKeXYLPARATOLYL-METllYL-

ACETYLACETONE 

CHH ^ , , , , . C O - C H ' ' 

/ \ 

Ce corps se prépare très facilement en chauffant aux 
environs de 130-160" au bain sulfurique, un mélange de 
10 parties du carbinol et de 5 parties d'acélylacétone. La 
réaction est intégrale. Lorsque l'eau a cessé de se dégager, 
on ajoute au mélange quelques gouttes de benzine et on 
abandonne à cristallisation. On lave la masse cristalline à 
l'alcool froid. 

Le composé nouveau cristallise de l'alcool en jolies 
aiguilles incolores fondant en tube étroit à 134-135" n.c-

Dosage d'azole 
Substance 0,2679 Azote I( lcm3 ,3 

H = 760 m/m <=18° 

d'où en centièmes 
Trouvé Calculé pour C-' Il-50*Az 

Al = 4,4i Az = 4,33 

Dans un autre essai, 6 grammes du carbinol ont élé 
mélangés avec 2 gr. 5 d'acétylacétone dans 50 cm^ d'alcool 
à 80". On ajoute au mélange 2 cm' d'acide acétique et on 
chauffe le tout 5 heures, au bain-marie. 
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DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLYL-Y BUTANONE 

j : [ j 3 > A z - O - G I l - C H i - C 0 - G t P 

^ G № 

UN EMPLOIE UNE SOLUTION DE POTASSE ALCOOLIQUE AU 

DIXIÈME, DANS LAQUELLE ON DISSOUT 6 GRAMMES DE DIMÉTHYL-

AMINOPHÉNYLPARATOLYLMÉTHYLACÉTYLACÉTONE. ON CHAUFFE LE 

MÉLANGE UNE HEURE AU BAIN-MARIE, PUIS ON TRAITE LA SOLUTION 

PAR L'EAU ET ON RECUEILLE, APRÈS DESSICATION, QUATRE GRAMMES 

DE CE PRODUIT. 

CE CORPS NE SE PURIFIE QUE DANS UN MÉLANGE D'ÉTHER ET 

D'ÉTHER DE PÉTROLE ; ON FAIT LA SOLUTION DANS UN FLACON BOUCHÉ 

ET AU BOUT DE QUELQUES JOURS, ON OBTIENT UN DÉPÔT DE 

CRISTAUX SUR LES PAROIS DU VASE. L E POINT DE FUSION DU 

NOUVEAU CORPS EST DE 5 7 - 5 9 » EN TUBE ÉTROIT. 

Combuslion 
Substance : (),iy07; - GO^ : 0,567; - H^O : 0 , l i 5 

Dosage d'azote 
Substance... Ogr. 2219 Azote 9 cm3,9 

H = 764 m/m 1=10" 

D'OÙ EN CENTIÈMES : 

Trouvé Galculé pour Gi9№30Az 
G 81,09 G 81,13 
H 8,44 H 8,18 
Al 5,20' Az 1,98^ 

LA SOLUTION PRÉCIPITÉE PAR L'EAU, DONNE 7 GRAMMES DE LA 

COMBINAISON PURE FONDANT À 134-135» . 

LE RENDEMENT THÉORIQUE POUR C^'H^^O'AZ SERAIT DE 

8 GRAMMES. 

Action de la Potasse Alcoolique 
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2. - DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLVL-METHYL-

BENZOYLACETONE 

C № > ^ ^ - < = ^ - ^ " - ^ " < C O - C « H . 

^ C H 3 

LA PRÉPARATION DE CE CORPS EST IDENTIQUE À CELLE DU CORPS 
PRÉCÉDENT ; LE DÉGAGEMENT D'EAU SE PRODUIT à UNE TEMPE-

DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLYL-BUTANONE-SEMICARBAZOM: 

^ , „ > A / . - CHli - CH - CH* - C - CH3 CH3 I II 
C6HI-CH3 A z - A z H - C - A z U ^ 

11) 14) IL 
0 

DANS L'ALCOOL À 75 '/o ON DISSOUT : 
1 GR. 5 DE BUTANONE, 0 GR. 5 DE CHLOI'HYDRATE DE SERAI 
CARBAZIDE ET 1 GR. D'ACÉTATE DE SOUDE. 

APRÈS DOUZE HEURES DE CONTACT, ON PRÉCIPITE PAR L'EAU UN 
PRODUIT BLANC, QUE L'ON SÈCHE À L'ÉTUVE À 100°. 

CE CORPS CRISTALLISE FACILEMENT DANS LA BENZINE ET ÉTHER 
DE PÉTROLE MÉLANGÉS. 11 FOND À 168-169° EN DÉGAGEANT DES 
BULLES GAZEUSES. 

Combustion 
Substance : 0,1952; - CO^ : 0,5069; - TT̂ O : 0,137 

Dosage d'azole 
Substance 0,1805 Azote 25 C N I 3 , 6 

H = 770 m/m i = 1 6 ° 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouvé Calculé pour C*»H2«0Azi 

G 70,82 C 71,00 
H 7,79 II 7,69 
Az 16,75 Az 16,56 
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rature un peu plus élevée. Le mélange des deux corps a été 
chauffé de 130 à 170°, durant une demi-heure, en élevant 
lentement la température du bain. Le corps ainsi formé 
cristallise de l'alcool, en petites aiguilles soyeuses, légè­
rement jaunâtres. 11 fond en tube étroit de 190 à 194° en se 
décomposant. 

Combustion 
Substance : 0,2069; - CO^ : 0,61 l i ; Jl̂ O : 0,136.j 

Dosage d'azote 

Substance 0,289 Azote 9 cmS 
H = 756 m / m «=12° 

d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C^H^'O^Az 
C 80,98 C 81,04 
H 7,32 H 7,01 
Az 3,67 Az 3,63 

La polasse alcoolique au dixième transforme ce corps 
en Diinéthylaminophénylparatolyl-mélhylacétophénone, 
fondant à 114-116°. 

O - D l M E T H Y L A M I N O - P - M E T H Y L - B E N Z H Y D R Y L -

BENZOYLACETATE D'ETHYLE 

Le mélange de dix parties de carbinol et de huit parties 
de benzoyiacétate d'éthyle est chauffé, au bain sulfurique, 
de 130 à 140°. On constate un vif dégagement d'eau. L'huile 
de couleur verdâtre est additionnée de benzine el d'éther 
de pétrole et abandonnée à cristallisation. 11 se dépose 
lentement des petits cristaux entourés d'huile que l'on 
redissout dans l'alcool, pour les purifier. On obtient ainsi 
des petites aiguilles soyeuses peu solubles dans l'alcool 
froid et fondant de 140 à 152». 

Espérant obtenir ce corps à l'état de pureté, j'ai tenté de 
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LE PRODUIRE PAR EBULLITION DU MÉLANGE DE LA SOLUTION ALCOO­

LIQUE DU CARBINOL ET DU BENZOYLACÉTATE D'ÉTHYLE. 

A CET EFFET, J'AI INTRODUIT DANS UN PETIT BALLON 1 GR. DU 

CARBINOL PUR ET 0 , 8 D'ÉTHER BENZOYLACÉTLQUE ET AJOUTÉ 5CM' 

D'ALCOOL ADDITIONNÉS DE DEUX GOUTTES D'ACIDE ACÉTIQUE. 

APRÈS TROIS HEURES D'ÉBULLILION, LA SOLUTION DÉPOSE DE 

JOLIS CRISTAUX QUI, APRÈS PLUSIEURS CRISTALLISATIONS, FONDENT 

MAL DE 1 3 5 À 150». 

Action de la Potasse Alcoolique 

DlMETHYLAMINOPHENYI .PARATOLYL-MEïHYL-ACETOl 'UENONE 

A 

LA RÉACTION EST ABSOLUMENT IDENTIQUE À CELLE QUI SE PASSE 

POUR L'ISOMÈRE ORTHO. 

IL SUFFIT DE CHAUFFER LE CORPS QUI VIENT D'ÊTRE DÉCRIT 

QUELQUES MINUTES AVEC DE LA POTASSE ALCOOLIQUE AU DIXIÈME 

ET DE LAISSER REFROIDIR LA SOLUTION AINSI OBTENUE. 

II SE PRÉCIPITE BIENTÔT DE JOLIS PRISMES, LÉGÈREMENT JAU­

NÂTRES QUI, APRÈS CRISTALLISATION DANS L'ALCOOL, FONDENT EN 

TUBE ÉTROIT À 114-116» . 

Combustion 

Substance : 0,187; - CO^ : 0,5747; - H^O : 0,1232 

Dosage d'azote 

SulDstance 0,2992 Azole 11 cm^ 
H = 760 m/m t = 18° 
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DlMETHVLAMINOPHENYLPARATOLYL-METHYL-

ACETOPHENONE-OXIME 

r : " ' > Az - C 6 H 4 - CH - CH2 - c - C 6 H 5 
C H 3 , [l 

C B H 4 - C H 3 A z - O H 
( 1 ) ( 4 ) 

Ce composé a été oblenu en dissolvant dans l'alcool à 
70 "/o, un mélange de 2 gr. de diniélhylaminophénylpara-
tolylinéthylacétophénone, de 0 gr. 5 de chlorliydrafe d'hy­
droxylamine et 0,6 d'acétate de soude. 

Les cristaux, lavés à l'eau, sont purifiés par dissolution 
dans l'alcool. 

Petites aiguilles transparentes, brillantes, fondant à 132-
134°. 

Combustion 
Substance : 0,1675; - CO^ : 0,4932; - IÎ O : 0,113 

Dosage d'Azote 
Substance 0,1911 Azote 13cni3 

Il =760 m/m ¿=16° 

d'où en centièmes 
Trouvé Calculé pour OH^sOAz^ 

C 80,30 C 80,44 
H 7,49 H 7,26 
Az 7,93 Az 7,81 

Comme dans le cas de l'isomère ortho, la solution sodique 
aqueuse, après précipitation de la diméthylaminophényl-

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C2iH250Az 
^ S^'^l C 83,96 
" '^'3^ H 7,28 
A^ ^'2* Az 4,08 
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paratolyl-méthyl-acétophénone, est neutralisée par l'acide 
acétique. 

On obtient des aiguilles cristallines qui fondent, après 
purification, à 172» sur le mercure. 

Le corps obtenu est l'acide paradiméthylaniinopbényl-
paratolyl-̂ -̂propionique décrit par Bâillon (1). 

n!l! >A'- - CfiHi- CH - CH2 - GO-̂H 

C6H*-CH" 
n) I*) 

L'action de la potasse alcoolique peut donc être repré­
sentée par les deux équations. 

™:>...-c..-ç„-c„<™-^- .KO,, 
C«H*-CHs 

(1) (4) 
> A / . - O ' H i - CH - G H ^ - CO - G«H> + GO^ + Ĝ H-̂ ' - OK 

C6Hi-G№ 
CO (4) 

II- ^JJ!;>A/- G'̂H*- CH - Cn<^^'_^'^j' + KOH + HOH 
C6H4-CII3 
(11 (4) 

= J:ĵ ,>.A/.-C6Hi-CH-GH2-G02H +G2H5-OH+G«H5-G02K G6Hi - CH'i ai (4) 
Une partie du produit se transforme suivant la formule (1) 

tandis qu'une petite quantité subit la réaction représentée 
par la formule (2). 

(i) BaiUon, doctorat 190c) - p. 90. Faculté des Sciences de Lille, 
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CHAPITRE VII 

Action du Diméthylaminophényl-a-naphtyl-carbinol 
sur les S dicétones et les éthers ûh dicétoniques 

Ces nouvelles combipaisons ont pu être obtenues soit 
par la méthode employée dans la série précédente, 
c'est-à-dire en chauffant le mélange des composants, à une 
température déterminée qui varie avec la dicétone ou l'éther 
employé, soit encore plus simplement en dissolvant les 
deux composants dans de l'alcool ordinaire et.en ajoutant 
au mélange quelques gouttes d'acide acétique. 

Les deux procédés sont applicables aux combinaisons de 
l'acétyl acétone et de l'éther acétyl acétique. 

Mais, dans le cas de la benzoylacétone et de l'éther 
benzoylacétique, il est préférable d'employer la première 
méthode. Le produil se purifie plus facilement. 

1. - D l M E T H Y L A M l N O P H E N Y L - a - N A P H T Y L - M È T H Y L -

A C E T Y L A C E T O N E 

CH'*^ , rfim ru r x T ^ G 0 - C H 3 

Ce corps a élé oblenu facilement parla méthode générale. 
L'opération dure environ une demi-heure. L'eau se dégage 
aux environs de 150". On obtieni finalement une masse 
brun clair, que l'on dissout dans quelques gouttes 
d'acétone. 

On précipite celte solution par l'élher sulfuri«jue. On 
obtient ainsi de jolies aiguilles incolores, que l'on fait 
recrislalliser dans l'alcool bouillant. 
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2. 

CI C " H 7 

+ PtCI* 

OBLENU EN MÉLANGEANT LES SOLUTIONS CHLORHYDRIQUES DE 
DIMÉTHYLAMINOPHÉNYL-a-NAPHTYL-MÉTHYL-ACÉTYLACÉTONE ET 
DE CHLORURE DE PLATINE. 

PRÉCIPITÉ JAUNE, SOLUBLE DANS L'ALCOOL QUI FOND À L'ÉTUVE, 
PUIS SE SOLIDIFIE EN ÉCAILLES, JAUNE CLAIR. 

Dosage de platine 

Substance 0,3304 Pt 0,057 

SOIT EN CENTIÈMES : 
Trouvé Galculé pour C^Hs^OiN^CLePt 

Pt 17,25 PI 17,27 

ON PEUT ÉGALEMENT OBTENIR CELTE COMBINAISON EN MAIN­
TENANT CINQ HEURES, UN MÉLANGE MOLÉCULAIRE DES DEUX COM­
POSANTS, DANS L'ALCOOL BOUILLANT, ADDITIONNÉ DE QUELQUES 
GOUTTES D'ACIDE ACÉTIQUE. LE RENDEMENT EST THÉORIQUE ET LE 
COMPOSÉ SE PRÉCIPITE À L'ÉTAT DE PURETÉ, 

LA DIMÉLHYLAMINOPHÉNYL-a-NAPHTYL-MÉTHYL-ACÉTYLACÉ-
TONE FOND EN TUBE ÉTROIT À 143-145°. 

Combustion 

Substance : 0,1785; - CQS : 0,5245; - № 0 : 0,1142 

Dosage d'azole 

Substance 0,358 Azote 12cm^,j 

H = 748 m/m ¿ = 17° 

D'OÙ EN CENLIÈMES 
Trouvé Calculé pour C2*H2502N 

C 80,13 C 80,22 
H 7,10 II 6,96 
X 3,98 N .3,89 

Chloroplatinate de diméthylamino-phéngl-a-naphtyl 

méthyl-acétylacélone 

H 
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LODOMETHYLATE DE DIMETHYLAMINOPHENYL-A-NAPHTYL-

METHYL-ACETYLACETONE 

c H : > i _ c . „ . _ ç „ - c „ < ^ o : - : 

GH3 Qiow 

UN MCLAIIGE DE 5 GRAMMES DU DÉRIVÉ DE L'ACÉTYLACÉTONE 
ET DE 2 GRAMMES D'IODURE DE MÉLHYLE EST PLACÉ EN TUBE 
SCELLÉ ET CHAUFFÉ CINQ HEURES AU BAIN-MARIE. 

ON NE CONSTATE AUCUNE PRESSION À L'OUVERTURE. LE TUBE 
RENFERME UN AMAS DE CRISTAUX BLANCS, TRÈS DURS, QUE L'ON 
DISSOUT DANS L'ALCOOL MÉTHYLIQUE. 

APRÈS PLUSIEURS CRISTALLISATIONS, ON OBTIENT UN CORPS 
BLANC EN CRISTAUX AGGLOMÉRÉS QUI, CHAUFFÉ LENTEMENT EN 
TUBE ÉTROIT, COMMENCE À SE DÉCOMPOSER à 175» EN ABAN­
DONNANT DES BULLES GAZEUSES ET EST COMPLÈTEMENT FONDU 
à 190°. 

Dosage d'iode 

Substance 0,;}74t) . \gl 0,171;} 

D'OÙ EN CENTIÈMES 
Trouvé Calculé pour C25H2802NI 

1 ' . . . . 25,14 1 25,3i 

Action de la Potasse alcoolique 

DlMETHYLAMINOPHENYL-a-NAPHTYL-BUTANONE 

^{¡3 > Az - < ^ - CH - CH2 - CO - CH3 

DANS UNE SOLUTION ALCOOLIQUE DE POTASSE AU DIXIÈME 
MAINTENUE À L'ÉBULIITION, ON AJOUTE 10 GRAMMES DE DIMÉ-
THYLAMINO-PHÉNYL-a-UAPHTYL-MÉTHYL-ACÉTYL-ACÉTONE ET ON 
LAISSE BOUILLIR LE MÉLANGE DURANT UN QUART D'HEURE. 
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DlMETHYLAMI.NOPHENYL-a-NAPHTYL-BUTAXONE-OXIME 

GH3. > A z - G6H*-CH - CH2 - G - CH3 
I tt 

G î'H^ A z - O H 
CH3 I 

Le mélange de 1 gr. 5 de la butanone et de 0 gr. 5 de 
chlorhydrate d'hydroxylamine en présence d'acétate de 
soude est maintenu en solution alcoolique bouillante durant 
une heure. 

Le corps précipité par l'eau est redissout dans l'alcool 
où il est peu soluble. 

Jolis prismes opaques, séchés dans le vide en présence 
d'acide sulfurique. 

Ce corps se décompose déjà vers 70°, quand on le chauffe 
en tube étroit très lentement. 

Le corps se dissout d'abord ; puis il se précipite une 
huile moins soluble que le produit primitif. On ajoute do 
l'alcool pour redissoudre cette huile et on laisse refroidir 
lentement. 11 se dépose alors des petits cristaux grisâtres 
qui cristallisent très bien de l'alcool, en paillettes argen­
tées, très caractéristiques et fondent en tube étroit à 
1 2 4 0 5 - 125''5 (ne.) 

Combustion 
Substance : 0,178.3; - GO* : 0,5435; - H^O : 0,1168 

Dosage d'azote 
Substance 0,29 .\zote I l c m 3 , 5 

H =756 m/m ¿=1.')" 

d'où en centièmes 
Trouvé Galculé pour Ĉ ^H -̂tON 

G 83,13 G 83,28 
II 7,27 II 7,25 
N i,61 N i,41 

file:///zote
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DlMETHYLAMlXOPHENYL -x -NAI>HTYL-METHYL-BENZOYLACETONE 

C I P ,̂  ^ P „ C O - O W ( ^ „ , > A z - C = > - Ç H - C H < ^ Q _ ^ j ^ j ^ 

/\/\ 

OBLENU PAR CHAUFFAGE DIRECT DU MÉLANGE INTIME DE 1 GR. 

DU CARBINOL AVEC OGR. 7 DE BENZOYLACÉTONE DE 150 À 170°. 

L'OPÉRATION DURE UNE DEMI-HEURE. ON AJOUTE À L'HUILE BRUNE 

OBTENUE, SON VOLUME DE BENZINE PUIS LENTEMENT DE L'ÉTHER 

DE PÉTROLE. ON OBTIENT UNE MASSE CRISTALLINE QUE L'ON FAIT 

RECRISTALLISER DANS L'ALCOOL. CE MÊME COMPOSE A ÉTÉ OBTENU 

EN MAINTENANT HUIT HEURES À L'ÉBULLIÎION, LA SOLUTION ALCOO­

LIQUE (LU MÉLANGE DES DEUX COMPOSANTS, ADDITIONNÉE DE 

QUELQUES GOUTTES D'ACIDE ACÉTIQUE. 

APRÈS PLUSIEURS CRISTALLISATIONS DANS L'ALCOOL, LE CORPS SE 

PRÉSENTE EN BELLES AIGUILLES SOYEUSES, BLANCHES, 1res LÉGÈRES 

EL SE DÉCOMPOSANT EN LUBE ÉTROIT DE 187 À 192» EN DONNANT 

UN LIQUIDE JAUNÂTRE. 

Dosage d'azole 
SUBSTANCE 0,4285 AZOTE 12cmS,5 

H =760 m/m - / = 1 9 ° 

D'OÙ EN CENTIÈMES 

TROUVÉ CACULÉ POUR C^'H^'O^N 
N 3,.35 N 3,.32 

Dosage d'azole 
SUBSTANCE 0,2668 AZOTE 19cm3 

H =768 m/m ¿ = 12° 

D'OÙ EN CENTIÈMES 

TROUVÉ CALCULÉ POUR C22Hâ40N2 

N 8,54 N 8,43 
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D i M E T H Y L A M I N O P H E N Y L - a - N A P H T Y L - M E T H Y L - A C E T O P H E N O N E 

^Î ÎJ > A z - Q - С f I - CH2 - CO - C«II5 CH3 I 
r 

La réaction est très rapide ; il suffit de chauffer cinq 
minutes le composé de la benzoylacétone avec une solution 
de potasse alcoolique au dixième, pour voir se précipiter 
des aiguilles jaunâtres, très peu solubles dans l'alcool 
bouillant et fondant brutes à 158-161» sur le mercure. Ces 
cristaux sont purifiés et fondent alors en tube étroit à 
159-161». 

Dosage d'azote 

Substance 0,311 Azote lOcui-i 
H = 764 m/m / = 1 5 ° 

d'où en centièmes 
Trouvé ^ Calculé pour С^Ш^̂ ОХ 

N 3,75 X 3,69 

Ce corps dont l'analyse a été faite à propos du diméthyl-
amino-phényl-a-naphtyl-méthyl-benzoylacétate d'éthyle a 
été caractérisé par la combinaison qu'il donne avec l'hy-
droxylamine. 

D l M E T H Y L A M I N O P H E N Y L - a - N A P H T Y L - M E ï U Y L -

ACETOPHENONE-OXIME 

Î ^ Î J ! , > A z - C ' î H i - C H - CH^ - С - C«H-' 

CH^ I II 
Cit'H' A / . - O H 

Petits cristaux incolores, brillants, fondant en tube étroit 
à 153-154» en donnant une huile légèrement jaunâtre, 
obtenus par l'action du chlorhydrate d'hydroxylamine sur 

Act ion de la P o t a s s e alcoolique 
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DlMETHYLAMLNOPHENYL-a-NAPHTYL-M ETHYL-

ACETYLACETATE D'ETHYLE 

CH3 СО-СЫЗ 

Ce corps a été obtenu en chauffant au bain sulfurique 
de 130 à 160° et en élevant graduellement la température, 
le mélange de carbinol et d'éther acétylacétique. L'huile 
de couleur brune est additionnée de quelques gouttes 
d'acétone et d'éther et abandonnée à cristallisation. Il se 
forme, lentement, des cristaux en étoiles le long des parois 
du vase. Ces cristaux sont lavés à l'éther pour les séparer 
de l'huile qui les imprègne et redissous dans l'alcool chaud. 

La solution alcoolique abandonne des cristaux transpa­
rents en tables qui deviennent opaques à l'étuve et fondent 
en tube étroit à 134-137». J'ai pu reproduire le même corps 
en abandonnant un mélange de 5 gr. de' carbinol et de 
2 gr.5 d'acétylacétale d'éthyle dans l'acide acétique à froid. 
Au bout de trois jours, on ajoute de l'alcool et il se dépose 

le dimélhyliiminophényl-a-naphlyl-mélyl-acélopbéiione, en 
présence d'acélate de soude et d'alcool bouillant. 

Combustion 

Sul)btance : 0,1818; - CO2 : 0,545; - НЮ : 0,111 

Dosage d'azole 

Substance 0,1973 Azote 12cm3,9 
H---748 m/m ¿=18° 

d'où en centièmes 
Trouvé Calculé pour C '̂H^eON^ 

С 81,75 С 82,23 
H 6,78 H 6,59 
X 7,37 N 7,10 
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DlMETHYl.AMlNOrUENYI.-a-NAl'HTYL-

M E T H Y L - A C E T Y L A C E T A T E D'ETHYLE-SEMICARBAZONE 

C H 3 CO*—C*H3 

C H 3 > A - c . . . . - ç t i - C H < ; ? * i ^ 5 » 
C'tiHi II 

Az-AzII -CO-AzH* 

C e c o r p s se f o r m e f a c i l e m e n t , l o r s q u ' o n a j o u t e à une 

s o l u t i o n a l c o o l i q u e f r o i d e d e la c o m b i n a i s o n du c a r b i n o l 

et de l ' a c é t y l a c é l a l e d ' é t h y l e , la q u a n t i t é t h é o r i q u e de 

c h l o r y d r a t e d e s e m i c a r b a z i d e et d ' a c é t a t e d e s o u d e . A u 

b o u t de d o u z e h e u r e s , la s o l u t i o n e s t p r é c i p i t é e p a r l 'eau. 

O n s è c h e le p r o d u i t o b t e n u et o n le fait r e c r i s t a l l i s e r dans 

u n m é l a n g e d e b e n z i n e et d ' é l h e r d e p é t r o l e . 

P e t i t s c r i s t a u x b l a n c s , f o n d a n t en s e d é c o m p o s a n t de 

190 à 210° en d o n n a n t un l i q u i d e r o u g e q u i d é g a g e d e s 

b u l l e s g a z e u s e s . 

d e s c r i s t a u x q u i , r e d i s s o u s d a n s un m é l a n g e de benz ine e l 

d ' a l c o o l , s e p r é c i p i t e n t à l ' é t a t p u r . 

L a r é a c t i o n e s t b e a u c o u p p l u s r a p i d e , si l 'on m a i n t i e n t 

le m é l a n g e d a n s l ' a l c o o l à l ' é b u l l i t i o n . Il faut a l o r s q u a t r e 

h e u r e s p o u r q u e le t e r m e de la r é a c t i o n s o i l a t te int . 

Combustion 

Substance : 0,185; - CO* : 0,522; - 11*0 : 0,117 

Dosage d'azote 

Substance 0,302 Azote 9cu i3 , 8 
H =758 m/m ¿ = 20" 

d ' o ù en c e n l i è m e s 

Trouvé Calculé pour C*>'tI*'03N 
C 76,95 C 77,12 
H 7,05 H 6,93 
N 3,70 N 3,,79 



NOUVELLE SÉRIE DE DÉRIVÉS MÉTHYLÉNIQUES 
i 

Combustion 

Substance : 0,1822; - CO^ : 0,4665; - H^O : 0,114 

Dosage d'azote 

65 

Substance, 0,2215 
H ==752 m/m 

d'où en centièmes 

Trouvé 
C 69,82 
H 6,95 
N 12,66 

A/ote 24cm3 
/ =13° 

Calculé pour C2»H30O3N* 
C 69,95 
II 6,72 
N 12,55 

Action du Sodium alcoolique 

6 grammes de diméthylaminophényl-a-naphlyl-méthyl-
acétylacétate d'éthyle ont été chauffés, en présence de 
1 gr. 5 de sodium, dans l'alcool, pendant une heure au 
reflux. 

On précipite ainsi, par refroidissement, une huile qui se 
transforme bientôt en petites aiguilles jaunâtres que l'on 
lave à l'eau el que l'on sèche. 

Ce corps recristallisé de l'alcool bouillant, fond en tube 
étroit à 124-12505. 

C'est la diméthylaininophényl-a-naphlyl-butanone déjà 
obtenue par l'action de la potasse alcoolique sur le dérivé 
de l'acétylacétone. 

Dosage d'azote 
Substance 0,3835 Azote 15c /m3 , 2 

H = 766 m/m 

d'où en centièmes 
Trouvé 

Az i,52 

< = 15" 

Calculé pour C22H230Az 
Az 4,41 
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= C 0 - ^ + C 2 I I s - 0 I l + '^, > A z - C«Hi - C I I - C I I 2 - r , 0 - C i r ' 
L.H>> I 

J'ai oblenu dans cette opération un rendement de 4 gr. 4 
en monocétone et le rendement théorique calculé est de 
4 gr. 88. 

D l M E T H Y L A M I N O P H E N Y L - a - N A P H T Y I , - M E T H Y L -

BENZOYLACETATE D'ETHY'LE 

/ y - x 

Si l'on chauffe au bain sulfurique de 140 à 160° une molé­
cule de carbinol et une molécule de benzoylacétate d'éthyle 
on remarque un violent dégagement d'eau et la réaction 
prend fin au bout de 25 à 30 minutes. 

Le liquide huileux, de couleur jaune, est dissous dans 
quelques gouttes de benzine additionnée d'éther; le mélange 
cristallise. 

En opérant sur 8 grammes de carbinol el 6 grammes 
d'éther benzoylacétlque, le rendement brut a été de 
9 grammes. 

Le corps se précipite pur de sa solution dans un mélange 
de benzine et d'éther. Il se présente en petits cristaux 
blancs, soyeux, fondant en tube étroit de 162 à 165°. 

La réaction peut être représentée de la laçon suivante. 

r H 3 r o " — r-ui.^ 
C H , > A z - C « l I . - Ç . l - C n < g O _ , 

Cii'Il" 
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Action du Chlorhydrate d'hydroxylamine 

Un mélange des solutions alcooliques du corps précédent 
et de chlorhydrate d'hydroxylamine a été maintenu dix 
heures à l'ébuliition en présence d'acétate de soude. Après 
précipitation par l'eau et cristallisation dans l'alcool, le 
produit qui fond de 162 à 165° a été identifié par l 'analyse, 
avec le corps primitif. 

Dosage d'azote 

Substance 0,2604 Azote 7cm3,2 
H = 760 m/m ¿=16° 

d'où en centièmes 
Calculé pour 

Trouvé G30H29O3AZ C30H30O3Az2 

.Az .3,22 A z . . . . 3,10 Az 6,00 

11 y a donc lieu de croire que l'oxime ne se forme pas 
dans ces conditions. 

Combustion 

Substance : 0,2063; - CO^ : 0,603; - WO : 0,1199 

Dosage d'azote 

Substance 0,4359 Azote 13cm3,6 
14=754 m/m ¿ = 19° 

d'où en centièmes 
Trouvé Calculé pour G^OH^sosAz 

G 79,71 C 79,82 
H 6,45 11 6,43 
Az 3,40 Az 3,10 

Corps très soluble dans la benzine, même à froid, peu 
soluble dans l 'éther et insoluble dans l 'éther de pétrole. 
Il se dissout à froid dans les acides acétique et chlorhy­
drique, sans coloration. 

La solution dans l'alcool chlorhydrique précipite des 
cristaux jaunes par le chlorure de platine. 
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D l M E T H Y L A M l N O P H E N Y L - a - N A P H T Y L - M E T H Y L - A C E T O P H E N O N E 

., > Az - < C Z > - CH - Cir- - CO - C6H3 
e u - ' I 

Ce corps s'obtient par ébullition de la solution de 
Diméthylaminophenyl - a - n a p h t y l - méthyl - benzoyiacétate 
d'étbyle dans la potasse au dixième. 

La solution limpide se trouble peu à peu et il se précipite, 
même à l'ébullition, quand la solution alcaline n'est pas 
trop étendue de jolis cristaux incolores qui séchés, fondent 
à 159-161». 

L'opération a été faite sur 4 grammes de produit pur qui 
ont donné 2 grammes de Dimélhylaminophényl-a-naphtyl-
méthyl-acétophenone. 

Combusiion 

Substance : 0,172; - CO^ : 0,538; - H^O : 0,102 

Dosage d'azole 
Substance 0,2932 Azote 9cm^3 

H = 770 m/m ¿=18° 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C '̂H^ôOAz 
C 85,30 G 85,48 
II 6,58 "H 6,59 
Az 3,71 Az 3,69 

Nous avons vu par le rendement obtenu que la réaction 
n'était pas totale ; tout le diméthylaminophényl-a-naphtyl-
méthyl-benzoylacétate d'éthyle n'est pas transformé en 
d iméthylaminophenyl -a-naphty l - méthyl - acétophénone 
suivant l'équation : 

Action du Sodium alcoolique 
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En effet 4 grammes de produit primitif devraient donner 
dans ce cas 3 grammes 25 du nouveau composé. Il est 
facile de voir ce que devient la portion du corps, non 
retrouvé. 

Si l'on neutralise exactement les eaux alcalines prove­
nant de la saponification de l'éther benzoylacétique, on 
obtient un précipité ({ui, lavé et séché pèse 1 gramme. Il 
est constitué par un mélange d'acide diméthylamino-
phényl-a-naphtyl-propionique et d'acide benzo'ique. 

On lave le mélange à l'eau bouillante, pour enlever l'acide 
benzoique et on fait cristalliser le résidu dans un mélange 
d'eau et d'alcool. 

Le corps obtenu fond en tube étroit à 183-184°. 

Dosage d'azote 
Substance 0,2301 Azote 9cm3,l 

H =754 m/m ¿=16» 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C '̂H '̂O^Az 
Az 4,57 Az 4,38 

Sel d'argent 
Substance 0,3222 Ag 0,0815 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C21 H2»0*.Az Ag 
Ag 25,29 Ag 2,5,11 

Ce corps a déjà été décrit par M. Fosse. Une seconde 
partie de diméthylaminophényl-a-naphtyl-méthyl-benzoyL 

™ : > л . - с . н . - Ç H - CH<;;2 -_™; + KOH 
C10H7 

! ^ ! ! ! > A i ' - G 6 H i - C H - C H 2 - C O - C B H s + C 2 H 5 0 K -fCO* 

cm-! 
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acétate d'éthyle se transforme donc suivant l'étjuation : 

™ : > A . - C . H . - Ç H - C H < ^ ^ ' _ - 5 ^ « ; « KOH 

= S o ! > A z - C 6 H * - C H - C H 2 - G 0 2 K + C6H5-C02K+C2H5-OH 



NOUVELLE S É R I E DE DÉRIVÉS MÉTHYLÉNIQUËS 71 

CHAPITRE ANNEXE 

Action de l'Acétylacétone sur le 
Diméthylaminophényl-paranitrophenyl carbinol 

D l M E T H Y L A M I N O P H E N Y L - P - N l T R O P H E N Y L -

METHYL-ACETYLACETONE 

Cette combinaison a été obtenue en chaufTanl au bain 
sulfurique de 120 à 160" un mélange de diméthylamino-
pbényl-paranitrophényl carbinol et d'acétylacélone, pen­
dant une deini-beure. 

Le liquide obtenu est traité par un mélange de benzine 
et d'éther de pétrole, puis abandonné à cristallisation. 
Petits cristaux, jaune serin qui, après quatre cristallisations 
successives dans l'alcool, fondent eu tube étroit de 129 à 
131». 

Cette combinaison a été obtenue avec meilleurs rende­
ments en abandonnant à froid un mélange de 2 gr. 5 de 
carbinol et de 1 gr. d'acétylacélone en dissolution dans 
l'acide acétique. 

Après vingt-quatre heures de contact, on précipite la 
solution par l'alcool et on obtient des cristaux jaunes 
fondant à 129-131». 

Comhaslion 
Substance : 0,1984; - C03: 0,4925; - № 0 : 0,111 

Dosage d'azote 
Substance 0,2467 Azote 17 c m 3 

H - 7 6 0 m/m ¿ = 18» 
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Az. 7,95 Az 7,90 

d'où en centièmes 

Trouvé Calculé pour C20H22O4Az2 
C 67,70 C 67,79 
H 6,21 H 6,21 
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J'ai préparé 46 nouveaux corps engendrés par une 
réaction nouvelle due au remplacement direct de l'oxhydrile 
par des radicaux méthyléniques. 

> G H - o i i +, i i i - c n < ; ^ = H 2 o + > C H - c H < Ç 

J'ai ainsi pu, par un processus chimique absolument 
nouveau, éliminer une molécule d'eau entre 

le Xanthydrol 
le Dinaphtopyranol 
les Diméthylaminobenzhydrol 

d'une part, et les molécules mélhyléuiques suivantes, 
d'autre part : 

Acétylacétate d'éthyle 
Benzoylacétate d'éthyle 
Acétylacétone 
Benzoviacétone 

Les nouveaux composés ainsi préparés se scindent, 
souvent, au contact des acides minéraux en régéiiérant 
leurs compo.'-ants. 

Ce phénomène pourrait, peut-être, s'expliquer en admet­
tant que le radical alcoolique est soudé au radical méthy-
lénique par l 'intermédiaire d'un atome d'oxygène. 

La condensation n'aurait pas lieu suivant le schéma 

\ 1 
J 

C o n c l u s i o n s 
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GH'' 

H20+ ^,j]J> N - < C 3 - GH - 0 - G = GH - G 0 2 - G^H» 

Nous démonirons aisément que nos dérivés ne sont pas 
des éthers à formule œnolique, en effet : 

1" Ils donnent des oximes et des semicarbazones, réac­
tions incompatibles avec une formule en 0 . 

2° Ils se dégradent aisément en monocétones. 

J 'ai voulu voir en outre si la présence du groupe électro­
négatif nitré n'étuit pas un obstacle à la réalisation de la 
réaction et c'est dans ce but que j ' a i essayé de combiner 
avec l 'acétylacélone un carbinol secondaire, nilré dans 
un noyau. 

J'ai pu ainsi, par une méthode simple, préparer une 
nouvelle série de composés appartenant aux groupes : 

Ethers ^3-cétoniques 
p-dicétones 
Monocétones. 

J'ai enfin, décrit quelques combinaisons de ces corps avec 
l 'hydroxylamine, la semicarbazide, ce qui a permis de fixer 
leur constitution. 

Je terminerai celle étude par la nomenclature des corps 
obtenus. 

La soudure des deux radicaux ne se produirait pas entre 
2 atomes de carbone, mais par l 'intermédiaire d'un atonie 
d'oxygène, pour donner des éthers de la fonction alcool 
éthylénique de la molécule méthylénique œnolisé. 

CW> 
pTT,1 - ; / 

> N - C 3 - G H - ; 0 I I + II10-C = GII-CO*-C2II5 —> 
LH-' I '• 



NOUVELLE SERIE DE DERIVES METHYLENIQUES / 0 

NOUVEAUX COMPOSÉS A FONCTION 

I. — ETHER Ôh CÉTONIQUE 

a) Série du Xanthydrol 

1. XANTriVr -ACÉTYLACKTATE D ' I ^ T H Y L E 

,C6Ht „ „ , C 0 - C H 3 

2. X A N T I I Y L - É T I I Y L A C É T V L A C É T A T E D ' E T H Y L E 

C2H5 

3 . X A N T U Y I . - B E N Z O Y L A C K T A T E D ' E T H Y I . E 

b) Série du Dinaphtopyranol 

4. D I N A P H T O P Y R Y I - A C É T Y L A C É T A T E D ' E T H Y L E 

GioH« ^ „ _ G 0 - C I 1 3 

c j Série du Diméthylamino-benzhydrol 

5. DlMÉTIlYI.AMlNOHF.NZHYDRYL-ACKTYLACÉTATE D ' E T H Y L E 

CH3 ^ , G 0 - G H 3 
G I I 3 > ^ ' ^ - ^ - ? " - ^ " < C O ^ - G ^ H 5 

6. OxiME 

C n 3 > ^ ' - ^ - y ^ " - ^ " < G - G H 3 

n A z - O H 
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7. DlMÉTlIVLAMINOBENZIfcVDRYL-BENZOYLACl'iTATE D ' E T H Y L E 

G H 3 > - ^ ^ - < ^ - ^ " - ^ " < C O - C 0 № 

8. DlMÉTIlYLAMlNO-O-MÉTlIYL-BENZlIYDBYL-ACÉTYLACÉTATE D ' E T H Y L E 

GH3^. ^ ^ ,.„ ,G0-CH3 
CH3>-^'-^-y^«-^«<C02-C2IP 

A-CH3 

9. DlMÉTIIYI.AMINO-0-MÉTllYl.-BENZHYDHYL-BENZOYLACÉTATE d ' E T H Y L E 

GH3 ,C02-G2H-' 
G H 3 > - ^ ^ - ^ - Ç " - ^ " < G O - C « H 5 

A - GIf3 

10. DlMÉTHYXAMINO-P-MÉTHYI.-BENZIlYDHYLBENZOYLACÉTATE D ' E T I I Y I . E 

CH3 GII-GH<^^'~^'"" 

11. DlMÉTHYL.AMINOPUÉNYI.-a-XAPHTYL-MÉTIlYL-ACÉTYl.ACÉTATE D ' E T I I Y L E 

i:iV<. ^—^ ,,,, „ „ ,G0-GII3 
GH3>^'-<=^-V"~^"<G0^-G2IK. 

12. S E M I C A R B A Z O N E 

GH3 
G H 3 > ^ ^ - ^ - ^ " - ^ " < G - C H 3 

Az-AzH-C0.\zH2 

] 3 . DlMÉTHYL.\WIi \OPlIÉNYL-a- . \APHTYL-.MÉTHrL-BENZOYLACÉrATE D ' E T H Y L B 

CH3>^^-<=>-^"-^"<C02-G2№ 
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I I . — D I C É T O N E 

a) Série du Xanthydrol 

14. XANTHyL-ACÉTyLACÉTONE 

^ ^ CO - CH3 
^ < C 6 H * > ^ " ^ " < C 0 - C H 3 

15. XANTHVL-BENZOYLACÉTONE 
C6H* _ CO - C6№ 

A) Série du Dinaphtopyranol . 

16. DÎNAPHTOPYRTL-ACÉTYLACÉTONE 
CWH6 _ C O - CH3 

^ < C i O H 6 > ^ " ^ " < C 0 - C H 3 . 

17. DINAPHTOPYRYL-BENZOYLACÉTONE 
C10H6 CO - C6H'. 

0 < C i O H 6 > ^ " ^ " < C 0 - C H 3 

c) Série du Diméthylaminobenzhydrol 

18. DiMÉTHYLAMINOBENZHYDBYL-ACÉTyLACÉTONE 

CH3 ^ C 0 - C H 3 

19. DlMÉTHYLAMINO-O-MÉTHYLBENZHYDRYL-ACÉTYLACÉTONE 

Ç j j 3 > A z < C = > - G H - C H < ^ Q _ ^ J ^ 3 

A - C H 3 
\ / 

20. DiMKTIIYLAMINO-O-MÉTHYLBENZHYDBYL-BENZOYLACÉTONE 

GH3 CO-C6H5 Ç > AZ - <CZ> - ÇH - C H < _ 
A -CH3 
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GH3 . „ „ P „ . C 0 - C H 3 

^ С Н з 

22. DlMÉTHYLAMINO-P-JIÉTIIYI.BENZHYDHYL-BENZOYLACKTONE 

CH3 , C 0 - C ß I 1 5 

^ G I I 3 

23. Dl.MÉTHYI.AMINOPIlÉNVI.-a-NAl'IITYL-MÉTHYI,-ACÉTyLACÉTONE 

GH-1 ^ „ „ , G 0 - G H 3 
G H 3 > ^ ' - ^ - Î " - ^ ^ " < G O - C H 3 

2Í. ClI I .OEOl ' I .ATlNATE 

P T G L * + 2 

( G I 1 3 J 2 

Н - Л A Z - G 6 H I - C H - C H < * : : ^ 

CR I 
CLOHT 

G 0 - G H 3 
GH3 

25. DlMÉTHYLAMINOPHÉNYL-a-NAPHTVI.-MÉTIlYL-BENZOYLACÉTONE 

CH3>^^ < = ^ ^ " < C 0 - G H 3 

26. DlMÉTHYLAMINOPHÉNYL-P-NITRO-PHENYL-MÉTHYL-ACÉTYLACKTONE 

G H 3 ^ . ^—^ p „ „ „ . G 0 - G H 3 
G H 3 > ^ ' - ^ - ? " - ^ " < C O - G H 3 

- A Z O * 

21. DiMÉTHYLAMINO-P-MÉTHYLBENZHÏDRVL-ACÉTYbACÉTONE 
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a) Série du Xanthydrol 

2 7 . X A N T H Y L - S - P H O P A N O N E 

2 8 . X A N T H Y L - S - P E N T A N O N E 

С Е Н * Г . Н 2 - С Н ' ' 

2 9 . X A N T H Y L - A C É T O P H É N O N E 

cm* <̂>< S!!!! >r-H - CH^ - GO - CC115 

b) Série du Diméthylamino-benzhydrol 

3 0 . DlMÉTHYLAMlNOriPHÉNYL-V̂  B U T A N O N E 

•̂ ^̂ ^ > Az - < Z 3 - C H - CH5 - С О - C I P 
C I P I 

3 1 . S E M I - C A R B A Z O \ E 

GH3 
P H 3 '''' 

^ ¡ ¡ 3 > A z - С«Н* - CH - CH^ - С = Az - AzII - СО - AzII'̂  

C6H5 
3 2 . DlMÉTHYLAMlNOBENZHYDRYL-ACÉTOPHÉNONE 

> A z - C 3 - CH - C H ï - C 0 - C 6 H S 

A 

V 

3 3 . O X I M E 

C6H5 

(CH3)a = A z - C 6 H * - C H - C H 2 - G = A z - W 
I 

III. — MONOCETONE 
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34. D I M É T H Y L A . M I N 0 P H É N Y L - 0 - T O L Y L - ( 2 B U T A N O N E 

C H 3 , 
C H 3 

> Az - < Z 3 - C H - G H « - CO - C H 3 

À - C H . 3 

35. S E M I - C A R B A Z O N E 

C H 3 

C H 3 

^ , „ > A z - < I Z > - C I I - C № - G = : A z - A z H - C 0 - A z H 2 
L H 3 I 

A - C H 3 

.36. DlMHTHVI.AMINOPHÉNyL-0-TOLYL-MÉTHYLACÉTOPHÉNONE 

C H 3 . 

C H 3 > A z - c z > - C H - C H 2 - C O - mr-
À _ G H 3 

37. OxiME 
CfiHî-

> Az - < Z Z > - C H - C H 2 - C = A z - O H 
C H 3 - I 

- C H 3 

.38. DlMÉTIIYI,AMINOPHBNYL-P-T0LYL-Y^ BUTANONE 

C H 3 

C H 
3 > A z - d > - C H - G H 2 - C O - C H 3 

^ C H 3 

39. S E M I C A R B A Z O N E 

C H 3 

C H 3 

> A z - C I > - C H - C H 2 - C = A z - A z H - C O - A z H 2 
C H 3 I 

C H 3 

40. DiMÉTHYLAMINOPlIÉNYL-P-TOLYL-MÉTHYLACÉTOPHÉNONE 

C H 3 . 
C H 3 

> Az - < Z > - C H - C H 2 - CO - G 6 H 5 
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4 1 . OxiMU 

> A Z - C 3 - C H - C H 2 - C -CEN-> 
C I P I II 

A A Z - O H 

^ ^ C H - T 

42. OLMÉTHYLAMINOPIIÉNYL-a-NAPllTYL-V/BlTANONE 

^ J ^ . J > A Z - < C I 3 - C H - G № - CO - C I P 
I 

A A 

43. OxiME 

, „ „ > A Z - < z : > - c i i - c H 2 - c - c i p 
Cll'^ I II 

A Z - O H 

44. DLMÉTHYLAMINOPHÉN'YL-a-NAPHTYL-MÉTHYL-ACÉTOPHÉNONE 

C H 3 . 
CH3 

> AZ - C Z > - C H - C H 2 - G O - CEH5 
I 

A A 

15. Oxi.ME 

CH3 
R ^ . . , > A > ' - 0 - C H - C H 2 - C -C0H5 
C I P I II 

^ A Z - O H 

IV. — ETHER MALONIQUE 

Sér ie Dinaph topyrao ique 

46. DlNAPHTOPYRYL-MALONATE D ' E T H Y L E 

. N^GIOHFI P J , , C 0 2 - G - 2 H 5 
0 < C I O H F I > ^ " ~ ^ " < C 0 2 - C 2 H . ^ 
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