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PREMIERE THESE

NOUVELLES METHODES DE SYNTHFESES
BASEES SUR LA SUBSTITUTION DIRECTE

L’OXHYDRYLE ALCOOLIQUE

PAR DES

RADICAUX METHYLENIQUES

INTRODUCTION

Depuis longtemps, on sait que l'oxygéne fonctionnel
des aldéhydes esl remplagable directement par un reste
méthylénique :

R—(|]:0+ ﬁ>0<i‘.=1190+1{—(|::c<§
H o

Schmitt, Claisen, Kneevenagel, Ilaller, etc., ont réussi
A4 combiner aux aldéhydes des d¢thers, imaloniques,
s-céloniques, des z-dicétones, etc.

Ainsi ont été réalisées de trés nombreuses synthéses de

composés méthyléniques possédant une ou deux des
fonctions : Acétone, Acide, Ether sel.

Cetle soudure de deux atomes de carbone n'avait pu étre
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 ¢té encore condensé avec ces composés
méthyléniques dont l'atome d'hydrogéne est pourtant
particuliérement mobile.

Pour remplacer un atome d’llydrogéne des élhers
i-cétoniques, maloniques ou des s-dicétones, on ne
connaissait qu'un seul procédé : ¢liminer par double
décomposition, une molécule diodure de sodium, entre
dérivés, monohalogéné et monosodé i

o .. _co—cin
CHP = CH2 = 1+ Na = CH <G00 o
CO— GH?

=Nal+CHI=CH2 = CIE< (0 copre

A la suite de la découverte, par M. Fosse, de I'extréme
aclivité chimique du Xanlhydrol, qui s'unit 4 froid aux
réaclifs azotés, considérés comme spécifiques des aldéhy-
des, nous avons pensé que I'Oxhydryle mobile de cet
alcool devait se combiner & 1 alome d’hydrogéne non
moins mobile des composés cilés pour réaliser un Lype
absolument nouveau de synthoése, représenté par

CoH CO— Gl
0 —0OH+ 11—
<oy ZCH— O+ H=CH< [ 70
[ - B
— 10 4 0< Ol CO—CH?

>Cll —CH <CO

Colls 2 — C2H>

~ L’expérience a treés largement vérifié cetle prévision.

Nous avons établi que les éthers de P'acide malonique;
les éthers s-cétoniques; les s-dicélones, réagissenl tris
aisémenl sur le Xanthydrol

C6H*
)
CPIO[I<CHW>(

Nous avons pu, grice a cette méthode nouvelle, décrive
loule une série de composés jusqu’alors inconnus.

Nous les préparons, soil par action unique de la chaleur
sur un meélange équimoléculaire de xanthydrol et d’éther
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s-cétonique, soit par chauffage en milieu acétique du
xanthydrol et des s-dicétones.

D’autre part les élhers -cétoniques xanthylés chauffés
en lubes scellés avec de l'acide acélique donnent de 'acide
carbonique, de I'acétate d’éthyle et une xanthylcétone

< GOt GO—CH3 |
C r O
L (cm>(“:J |: CH< S5 cie +CIIB—Cco2l

=C02+ CH*—CO2—C2[I+ + O<C' I]*>( A1—-CI2— CO—CIIR?

Celle réaction nous a donn¢ loute une série de nouvelles
cétones.

Aprés avoir décril des molécules méthyléniques xanthy-
lées, il élail intéressanl de préparer et de connailre les
corps résultanls du remplacemenl d’un atome d’hydrogéne
des éthers s-cétoniques, maloniques et des s-dicétones
par le radical dinaphtopyryle.

Pour alteindre ce but, nous avons employé non seulement
le dinaphtopyranol, mais aussi ses sels halogénés.

Les sels de pyryle, nouvelle fonction non azolée dérivée
du dynaphtopyrane, découverte par M. Fosse (1901),
possédent enlre aulres singuliéres propriétés celle de se
conduire comme des diazoiques & 'égard de l'alcool.

lls se dédoublent, en elfet, par réduclion en carbure
pyranique et hydracide

. UG U o1 1) ¢ (
[LII<CM]“>()]CI+H-— IILI+LIJ-<C|0H‘;>O

L’hydrogéne nécessaire est fourni par I'alcool qui passe
a I'état d'aldéhyde :
G20 =112 + C2H*O
Cette réaction représentée par I'égalité

cr< M o e+ coanso=tial + camo + cie< S0 5
. Clos - - a* : ‘C“’Hﬁ>
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peul étre comparée, abstraction faile de I'azole, & celle
des sels de diazoniums :

CsHAN2C1 + C2HS0 = HCY +G2HAO + CAHSH + N2

Le parallélisme de propriétés entre les diazoiques ot les
sels de pyryles se poursuil encore dans leur action sur les
molécules méthyléniques.

Comme les sels de diazoiques, les sels de pyryle réagissent
par double décomposition sur les dérivés sodés des ¢élhers
s-cétoniques, des i-dicélones, des dlhers maloniques et
cyanacétiques

CIH6 CO2 — G2l
[CH<cmuu>()]B' + NaCIl<CO — CH

- Al “ — al 3
—NaBr+ L(III< CIOH® >0:I cH< CO—CH

CivH¢% Co2— (A
T N9 N CO—-C2H5 __ T\ CO2—(C3}5
HAN2C] .C =NaCl + G I5N2C1
GSHAN2CI+ Nad( H<CO—CH" A <co_(:”3

Tous ces corps manifeslenl une aplitude marquie &
rompre leur molécule.

Les hydracides aqueux ou en solution acétique, suivant
le cas, désunissent les deux radicaux. L’un tixe I'hydrogéne
de T'hydracide et régénire la molécule méthylénique;
I'aulre prend I'halogéne et passe a I'état de sel de pyryle

— sl ] 20 — CH?
Ln<C i cn |cn<(O s+ i

CAOF[6 Co2—(
CAOF6 112 CO—CII3
=- l:0<(jm”ﬁ>CH:ICI+(‘H <C()9—C=’H-"

Mais les dérivés méthyléniques ne réagissent pas seule-
ment sur les pyranols et M. Fosse a pu élendre la réaction
précédente & un alcool irés important, le tétraméthyldia-
mido-henzydrol eu hydrol de Michler.

L'action eslt comparable; l'oxydrile de ['hydrol est
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remplacé directement par des radicaux mélthyléniques.

CH? - an— cons I
CH? <
. CH—OIl+ 1 —C<
3
> Ar— cons
CH? A= ot I
CH? X
~ 1120+ cl—C<y
"H3
8{13>‘\z —ca”

Par dégradalion moléculaire ces derniers onl conduil &

des acides et & des cétones, répondant aux formules
geénérales :

L. >CH —CH2—CoO2II
I1. >CH —CH — COo2IT
l
R’
111. >CH—CI2—COR

Ce travail m’a été suggéré par M. le professewr Fosse,
el accompli au laboratoire de chimie organique de la
I'aculté des Sciences de Lille. C’esl aux conseils éclairés
el aux encouragements bienveillanls de M. Fosse que je
dois d’avoir pu le mener & bonne fin.

Que mon maitre veuille bien me permetire de lui en
exprimer toule ma reconnaissance.
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CITAPITRE 1

Action du Xanthydrol sur 'acétylacétate d’Ethyle

NANTHYL-ACETYLACETATE D' ETHYLE

Gt . CO2—C2ps
—(
C"'ll">C“ “<C()—Cll-"

0L

Pour réaliser cette réaction nous avons d’'abord soumis,

a une ébullition prolongée au sein de l'acide acélique, un

mélange équimoléculaire de Xanthydrol et d’éther acéty-
lacétique, les résultals n’ont pas été salisfaisants.

La méme réaction a éLé tentée en tube clos vers 175-180°.

Au lieu du Xanthylacétylacétate d'Ethyle

CoLrs CO—CH?
CH[['L>C'” cn< CO2— C2IT5 altendu

0L

nous avons oblenu son produit de décarboxylation : La
Xanthyl propanone :

"

1%
I cl—cH2— co—cie

C
0<C“H’*

Cette nouvelle cétone sera décrite plus loin.

En outre, & l'ouverture du lube on conslate une forte
pression d'anhydride carbonique et la présence d’éther
acétique. Done, dans les conditions de I'expérience, le
Xanthydrol et 'élther acélylacétique réagissent et donnent
dans une premiére phase le Xanthyl-acétylacétate d’'Ethyle

CHITH CO — CH?
0< Gty >CHOH+ILCH< (0~ T8
1120+ 0< S oy o GO~ CH?

COH4 Co2— C2l»
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Dans une 2° phase le Xanthylaeétylacétate d'Ethyle se
décarboxyle et produit la Nanthyl propanone, de I'éther
acétique et de I'anhivdride carbonique d’apreés

CoI CoO—-CIPB

=G +CH*CO?2
O< Gypps >CH = CH (0 oy +CIFGOAI
. COY ot o

=COR4 Gl — GO =GB+ 0 o S>CI— ClI2— CO— Gl

PREPARATION DU NANTIYLACETYLACETATE D ETNYLE

Dans un verre de Bohéme on place 100 gr. de Xanthydrol
el 80 gv. d'éther acélylacétique pur (la quantité théorique
est 66 gr.). On brasse le mélange de fagcon a oblenir une
masse blanche homogéne, On le plonge dans un bain de
vaseline chauffé a 155°. Le produit fond en un liquide
incolore, puis, aprés peu d'inslanis, on observe un
dégagemenl rapide de bulles de vapeur d'eau. La réaction
s’accélére, une faible partie de 'eau produile se condense
sar les parois du vase, et provoque des crépitements en
touchant la surface du liquide chaud (durée de I'opération
25 minutes).

La réaction lermincée, le vase étant retiré du bain, on
laisse refroidir quelques minutes & la température ordinaire
le produit liquide incolore de la réaction. On I'additionne
de 100 cc d'alcool. Par agitation et refroidissement &
I'aide d’eau froide le lout se prend en bouillie cristalline.

On essore et on fail recristalliser dans un mélange
d’alcool absolu et d'éther de pétrole. La transformation
du Xanthydrol en Xanthylacélylacétate d'Ethyle est presque
quantitative

Combuslions
1. — Substance : Ogr. 198 ...... H20 : 0 gr. 091 CO?:0gr. 533
L Ogr. 1733 ..., 1120 : 0gr.0955 CO? : 0 gr. 469
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d’oll en centiémes

Trouvé |

Calculé pour CIWH1RQ4

Covteeen, 73,68 Coveennn, 73,34
| PO 3,10 PO 5,80
Trouveé 2 ,
C......ooil 73,72
5 I 6,11
Propriétés. — Cristallisé dans I'éther de péirole. il se

présente en cristaux blancs nacrés fondanl en tube élroit
de 87 4 89°. Fondu, il reste en surfusion assez longlemps.

XANTHYL-ETHYLACETYLACETATE D'ETHYLE

cays
0<C””>cn—dico—cm
Cﬂlll \ -
CO— C2i1s

Le Nanthylacétylacétate d’'Ethyle posséde encore un
alome d'hydrogéne négatif puisque, traité par le sodium
en solutlion alcoolique et I'iodure d’éthyle, il se transforme
en homologue éthylé d’aprés la réaction :

CHITH . _CO—CH?* .
—C.\: + LC2ps
()<(J‘;I”>CII C l<CO_2 C2H5 [.G2al
G215
6 /
=NM+0<LWH

C“”,F>CH — C\— CO—CH?

CO2—(CI5

A la solution de 32 gr. de Xanthylacétylacétate d’'Ethyle
dans l'alcool absolu, on ajoute, dissous dans l'alcool
absolu 2 gr. 5 de sodium et puis 18 gr. d'iodure d’Ethyle.
On chauffe 2 heures au bain marie au réfrigérant ascendant.
Apreés 2 jours de contact & la température ordinaire, on
trouve au fond du vase delongs cristaux incolores. Ceux-ci
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essorés, lavés, se lransforment par refroidissement lent de
leur solution alcoolique chaude, en magnifiques aiguilles,
incolores, groupées.

Combustion
Substance : 0 gr. 1846 ........ CO2: 0,505 1120 :o0,110
d’olu en centiémes
Trouvé Calculé pour C2H2204
Covevvnnnn 74,60 Coviniinnt. 74,33
|} (P 6,62 | 6,50

Propriétés. — Longues aiguilles incoleres peu solubles
dans l'alcool froid, solubles dans I'alcool chaud.
FFondanl de 126 & 127°.

Action du benzoyl acétate d’Ethyle
sur le Xanthydrol

XANTHYL-BENZOYL ACETATE D'IETIYLE

L Celrs Ly CO2— G2l
0< Gops >CH —CH< 207 o

On chaulfe au bain marie, poids égaux de Xanthydrol el
d'éther benzoylacétique, on oblient unc huile. On ajoute
90 cc d’acide acétique, on chauffe 15 minutes a I'ébullition.
La réaction est terminée. Le Xanthyl benzoylacétate
d’Ethyle formé conserve volontiers I'état huileux, il cris-
lallise si on ajoute au produit de la réaction 150 cc d'un
mélange & parties égales d’alcool absolu et d’éther de
pétrole.

Le corps esl pur & 'analyse aprés recristallisation dans
I'éther additionné de ligroine. '
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Combuslion
Substance : 0 gr. 1755 ..., ... CO2 @ 0,4995: H20 : 0,086
d’ou en cenliémes
Trouvé Caleulé pour (22004
Covoeeeenn 77,62 G 77,68
Ui 5,44 Moo 5,37
Propriélés. — Aiguilles blanches groupées.

Action de l'acetylacétone sur le Xanthydrol

NANTIHY L-ACETYLACETONE

COHE | - CO—CIB

O =M= M<co_cins
On dissout 5 gr. de Xanthydrol dans 20 cc d'acide
acélique cristallisable, & la solution faiblement teinlée en
rouge cerise oblenue, on ajoute 4 gr. d'acélylacélone, on
chauffe 30 minutes & 'éhullition et au reflux. Par refroi-
dissemenl la solulion se prend en une masse cristalline
blanche. On essore el lave & l'alcool. Par cristallisalion
de l'acide acétique chaud on a de longues aiguilles

blanches fondant & 141-142°.

Combustions
[. — Substance : 0,2072 .......... CO? 1 0,387; 1120 : 0,110
,2. — Substance : 0,1915  .......... CO2 : 0,581, 1120 : 0,10
d’oll en centiémes
Trouvé | Calculé pour CI¥IIE0O3
Gl 77,26 Cornnnenn 77,11
Heoooooo .. 5,89 | PO 5,75
I'rouvé 2
[ 77,014
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XANTHYL-BENZOYLACETONE

CSHs . . CO—CIR
()<CUH4P>(‘“ _(‘“<CO_C"’H5
On dissout 6 gr. de Xanthydrol dans 50 cc d’acide
acétique cristallisable, on ajoule 5 gr. de benzoylacétone,
on chauffe environ 30 minutes & I'ébullition et au reflux.
‘Par refroidissement la solution se prend en masse, on
essore et lave & l'alcool. On fait cristalliser deux fois dans
un mélange d’alcool et de benzine, ce qui donne le corps
tout a fait pur.

Combustion
Substance : 0,1915 ........ CO2 0,566, ....... 20 @ 0,004
d’ou en cenliémes _
Trouvé Calculé pour C23111803
Cove v, 80,60 Covreaeei 80,7

Hevooeeenes. 5,45 ) P 3,26
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Nouvelles cétones Xanthylées

NANTHYL-PROPANONE

o< B i —cnz—co -
CoH
Le Xanthylacétylacétale d'Lithyle chauffé en tube scellé
en présence d’acide acétique se décompose en anhydride
carbonique, acétale d'éthyle et Xanthylpropanone d’aprés
I'égalité.

Golls ap CO2—C21l
2= +CIB — Cotll
OL Gy G —CH< o0 o T 0
Oy OO — 21 Cotls __ ) e
=CO*+ CIP = CO* = CIB+0< L) > Gl — CHE = CO — CHY

On obtient également cette cétone en chauffant en tube
scellé¢ une solulion acétique conlenanl molécules égales de
Xanthydrol el d’acélylacélate d’Ethyle.

Le Xanthydrol et 'acétylacélate d’Ethyle se transforment
en Xanthylacétylacétate d'lthyle, ainsi qu’il a ¢té élabli
anlérieurement ; puis ce dernier se décarboxyle suivant la
réaction donnée plus haut.

Action de I'Acide acétique sur le
Xanthylacétylacétate d’Ethyle

On chauffe vers 180°, une heure, en lube scellé 10 gr.
de Xanthylacétylacétate d'Ethyle et 10 cc d'acide acélique
cristallisable. A l'ouverlure du tube on constate une
pression considérable d’anhydride carbonique. Le produil
de la réaction est un liquide épais un peu coloré en rouge,
possédanl l'odeur de I'éther acélique. Chauffé avec de
I'eau, il donne une huile un peu jaune qui se transforme
trés lentement en aiguilles jaunes trés fines en présence
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d’eau el d'alcool. La maliére est oblenue pure par crislal-
lisation dans I'éther de pétrole additionné de quelques
goultes d’alcool absolu.

Combustions
{. — Substance : 0,175 ........ CO2: 0,516 ...... 1120 : 0,00143
2. — Substance : 0,174 ........ CO2: 00135 ...... 120 ; 0,092
d’ou en cenlicmes )
Trouvé 1 Calculé pour GI6[[1402
Coovnimn e 80,11 Covvvinnnnnn 80,67
m............. 6,00 | § (PN 5,88
Trouvé 2
Covioieneaenn, 80, 18
| § I 5,87

Propriétés. — La Xanthylpropanone cristallise de I'étlrer
de pélrole en trés longues aiguilles, incolores, irés fines,
groupées, fondant & 161-102°. Elle est entrainée lentement
. par la vapeur d’eau en dbnnant une huile qui se solidifie
par refroidissement. ‘ )

L]
XantuyL 3. PeNTANONE 2

COILH CH2— CII?

O<CGIH>LH —C”<CO—CII3
On a chauffé une heure; & 195°, 9 gr. de Xanthyléthy-
lacétylacétate d’Ethyle et 9 cc d’acide acétique cristalli-
sable. A I'ouverture du tube, on constate la présence d’anhy-
dride carbonique sous pression; lg liquide coloré de la
réaction est placé au bain-marie pour chasser 'éther acé-
tique et la majeure partie de 'acide acétique. Le Résidu se
prend en une masse de cristaux jaunes au sein d’une huile
colorée. On introduit le tout dans un ballon et on dissout &
I'ébullition dans un mélange d’alcool absolu et d’éther de
pétrole. Apreés plusieurs cristallisations dans le méme
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solvanl, on oblienl de longues aiguilles incolores fondant

a 99-100-.

Combustions

[. — Substance . 0,187 ......
2. — Substance : 0,1612 ......

d’oll en centiémes
Trouvé 1

...... CO2:0,553; 120 : 0,108

..GO2: 0,4793; 120 : 0,090

Calculé pour CHIIRO2
Covvinnnnl. 81,20

NANTHYLACETOPHENONE

Col]t

0< >CIH —CH2—CO—CsI

CHI

On a fail réagir en (ube scellé, 1 heure & 187-195°, 12 gr.
de Xanthylbenzoylacétate d'Elhyle el 12 cc d’acide acélique
cristallisable. Les produils de la réaction sont composés
d’anhydride carbonique, d’éther acétique ct d’une huile.
Celle-ci séchée au bain-marie esl dissoule dans un mélange
bouillant d’éther de péirole et d'alcool absolu. On oblienl
par refroidissement un corps jaune, possédant l'odeur

d’acétophénone. Aprés plusieurs crislallisations on a de
pelils crislaux blancs, inodores fondant & 83-84°. Cest la

Xanthylacétophénone.

Combustions

1. — Substance : 0,175 .......
2. — Subslance : 0,163 .......

doi .
ou en centiemes

Trouvé 1
Coivvnnnnnn. 84,07
m............. 3,44

Trouvé 2
Covvnnnn 83,89

...... CO? . 0,3395: 1120 : 0,086
...... CO?: 0,502; 1120 : 0,079

Calculé pour C211502
G 81,00
| 3,33
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CHAPITRE 11

Introduction du radical Dinaphtopyryle
dans les molécules méthyléniques

DINAPHTOPYRYL-ACETYLACETATE D'KTNYLE

Crofge CO2 — C2I15
s —=Cl
O<C“'Il"'>b“ c I<C)—Cll-"
1 Préparation. — Dans un ballon sec, on verse 19 gr.

d’acélhylacélate d'Ethyle pur, 60 gr. de loluéne sec, en
introduit 2 gr. 3 de sodium en fil, et aprés dissolulion da
mélal, 30 gr. de Bromure de dinaphtopyryl sec et pulvérisé.
‘On porte a I'ébullition et au reflux jusqu’a disparilion de la
couleur rouge du bromure de dinaphtopyryl, ce qui arrive
aprés une demi-heure environ. On ajoule du loluéne el on
lail houillir en présence de noir pendant une demi-heure,
La solution filtrée esl incolore. Concenirée au bain-marie,
clle abandonne de gros cristaux incolores. On les purifie
par une nouvelle cristallisation dans le benzéne.

2me Préparation. — On dissout 1/20 de molécule de
Dinaphlopyranol daus une petite quantité d’acide acétique
chaud ; & la solulion, on ajoute 1/10 d’acétylacélale
d’Ethyle, on chauffe quelques minutes au bain-marie. Dés
l'addition de I'éther célonique, la solution rouge sang de
pyranol a pris une teinle plus faible. Par évaporation au
bain-marie el refroidissement, on obtient des cristaux qu’on
purifie par plusieurs cristallisations dans le benzéne.

Combustion
Substance, — 0,180 . ...... COozZ:o0321 ....... 1120 : 0,0863
d’oli en cenli¢mes
Trouvé Calculé pour CZIH204
Cooiinin.. 78,93 L O 79,02
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Propriélés. — Gros crislaux incolores, prenant une
leinle rose a l'air. Point de fusion (tube étroil): 116 a
118°, en un liquide incolore. Trés soluble dans le benzéne,
soluble dans I'éther et le chloroforme. L’acide chlorhy-
drique, & chaud, le dissout en se colorant en rouge. Par
refroidissement, on obtient le chlorure de pyryle.

DINAPHTOPYRYL-ACETYLACETONE

ClOIs o CO—CII¥
O< e~ — <o _cns
Préparation. — On dissout du sodium en fil (1 gr. 23)

dans de l'acétylacétone (6 gr.) et du tolucne sec (o) gr.).
Aprées inlroduction du bromure de dinaphtopyryle, sec el
pulvérisé, on chauffe au réfrigérant ascendant jusqu'a ce
que la couleur rouge du sel de pyryle ait complétement
disparue. La solution filtrée bouillante, cristallise par éva-
poration au bain-marie. Par une nouvelle cristallisalion
dans le benzéne on recueille de beaux cristaux incolores,
fondant, en tube étroit de 15H° & 157°.

Combustions
1. — Substance....0gr. 1905. ..., CO2 0,3745..... 1120 0,09
2. — Substance. ... 0gr. 184 ... .. COZ 0,93 ..... 120 0,0875
d’ou en centié¢mes
Trouvé 1 Calculé pour C2][2004
Goovvvvnninnn 82,24 Coovvvrnenl, 82,11
| S 5,24 M, ... ... 3,26
Trouvé 2
Coriinnn 82,22
H.o............ 5,28
Aclion de lacide chlorhydrique. — On chauffe dans un

appareil distillaloire de petiles dimensions de I'acide chlo-
rhydrique dilué avec de la dinaphtopyrylacétylacétone
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(2 gr.). Le dislillal posséde I'odeur de I'acétylacélone et
donne avec l'acétate de cuivre la combhinaison cuprique
caractéristique de ce corps. La solution acide rouge con-
tenue dans le ballon ot a eu lieu la distillation, donne par
refroidissement des aiguilles, rouge doré, de chlorure de

dinaphtopyryle.
N i) |
Cl LII<CNHG>()J

produisant avec le chlorure de plaline le chloroplalinale :

Clofge

mmwam[&n<omﬁ

>0‘

DiNapuTOPYRYL-BENZOYLACETONE

CtoHs 3 CO — CSHs
O< g~ CH = CH< 0 s
Préparation. — Aprés dissolulion de sodium (1 gr. 6)

dans du toluéne contenant de la benzoylacétone (9 gr.), on
ajoute du bromure de dinaphtopyryle (16 gr.) ; sec et fine-
ment pulvérisé, puis on porte, pendant 30 minutes environ,
4 I'ébullition au reflux. Le filtrat, conceniré el relroidi,
dépose des cristaux incolores.

Combustions
1. — Substance ....0gr.1793. ... CO2 0,5355..... H20 0,081
2. — Substance ....0,149 .. ... Cco? 046 ... 120 0,066
d’ol en centitmes
Trouvé 1 Calculé pour CHM[12203
O 84,40 Covvvvennnnn, 84,16
| 5,01 | | 4,97
Trouvé 2
Covrvnnnnnnt 84,19



22 ADRIEN ROBYN

Propriété. — Ce corps n’a pas de point de fusion net.
Chauffé en tube d¢lroit, il se décompose en donnant un
liquide rouge brun aux environs de 201°-204e,

Ruplure moléculaire. — Par chauffage dans un appareil
distillatoire avec de I'eau chlorhydrique, on obtient une
solutionrouge de chlorure de dinaphtopyryle, qui cristallise
par refroidissement, et de la benzoylacétone qui passe
entrainée par la vapeur d’eau.

~ a, - A ] — Al 3
"0<u~u' >CHJCH<(*O CHY e

Crogqs CO — CulT»
. CHs 7| gy CO—CHIB
- (,1[011<(:m“ﬂ>0_\ o< )T

DinarntorYRYL-MALONATE D'ETHYLE

Ciopfe _—— CO2— C2I1s
0< gy > S —CH< L, —
Préparation. — On opére comme pour I'obtention des

corps précédemment décrits. La solution toluénigue
filirée, évaporée donne une huile, qui se lransforme apres
quelque temps en gros cristaux groupés incolores. Recris-
lallisés dans un mélange de benzéne el d’éther de pétrole,
ils fondenl & 109-110¢.
Combustion
Substance. — .....0¢gr, 2077 ..... CO2:0,081; 1120 : 0,104

d’ol en cenliémes

Trouvé Calculé pour (®H203
C.ooovviniil 76,29 G 76,36
............. 3,36 | 5,43



NOUVELLE SERIE DE DERIVES METHYLENIQUES 23
CHAPITRE 111

Préparation des Diaryls carbinols secondaires

M. Fosse, puis Baillon ont condensé, avec 'acide malo-
nique, les carbinols que je me propose de décrire et oblenu
ainsi une série de nouveaux acides.

Mais & 'exception du Dimétyl-amino-benzhydrol, I'ana-
lyse de ces alcools secondaires et la description de leurs
propriétés caractéristiques, n'avaient pas élé publiées
jusqu’ici, du moins & ma connaissance. Jai été amené &
préparer ces alcools al'¢lal de purelé en vue de leur conden-
sation avec les molécules méthyléniques. Je les déerirai

d'abord.

1. - DiveTiyr. Amino Benzyorot
Cl3 .
o> A _Q—(ru_Q

OH

Ce carbinol avail été obtenu par Albrecht (1) en chauffant
un mélange de benzaldéhyde et de diméthyl amiline au
refrigérant 4 reflux, pendant quarante heures avec dix fois
son volume d’acide chlorhydrique concenlré.

J’ai pu le préparer beaucoup plus rapidement el avec de
meilleurs rendements par les composés organo magné-
siens de M. V. Grignard. On fail réagir sur le bromure de
magnesium-phényl en solution dans I'éther anhydie, de la
dimethyl amino benzaldéhyde. L’opération dure environ
irois heures.

Par évaporation de la solution élhérée, on oblient de
belles aiguilles soyeuses fondant & 68°.

1, Berichte t. XXI, p. 3202,
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2. - DiMmernyL Amino PrenyL OstHoToLYL CARBINOL

CH? \ cH
CH3>‘ Z—D— I _|C>
OH CH3

Ce corps a été obtenu, en faisant réagirle bromure d’ortho-
tolyl magnésium sur Ja Diméthyl amino benzaldéhyde, en
présence d'éther anhydre.

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

Le corps est alors séché et dissout dans un mélange de
benzine et d’élher de pétrole, d’ou on 'obtient pur, aprés
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
brillanis, irés solubles dans la benzine, I'alcool et 1'éther.

Dosage d’azole
Subslance. .. 0gr. 2088 . Azote =10 cm?®7
H=758 m{m =130
d’olt en centiémes

Trouvé Calculé pour CI1F1119A20
Az, o= 6,04 Az, ... ... .. = 3,R0

2. - DIMETHYLAMINOPIENYL-PARATOLYL.CARRINOL

CII? -
>\t~ O~ ClU -~ CIIs
CII | =

o1l
Ce composé a ¢té oblenu par la méme méthode que son

isomére ortho, mais en parlant du bromure de paratolyl
magnésium. Ce corps se purifie aisémenl par crislallisa-
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lions successives dans un mélange d’alcool et d’élher de
pétrole.

Petits cristaux prismatiques transparents, trés solubles
dans l'alcool et la benzine, fondant en tube étroit &
90°-92° n.c.

Dosage d’azole

Substance... 0 gr. 2434 Azote =12 cc 6
H=756 m/m t =18°

d’oli en cenliémes

Trouvé Calculé pour GI0IIMA70
RV LT 598 Az, oo = 3,80

L. - DIMETYLAMINOPTIENYL « NAPUTYLCARBINOL

i
C>Ar—C > CH—
, Gl R
o1l

La préparation de ce carbinol exige un temps beaucoup
plus long que celle des précédents. Le bromure d'z naphta-
léne ne se combine que trés lentemenl au magnésium.

Quand ce métal a complétement disparu, on ajoule dans
le ballon ou se fait I'opération, une solulion de Diméthyl-
amino benzaldéhyde dans I'élher anhydre. Il se précipile
une masse jaundlre qui se redissout ensuile. On maintienl
la solulion deux heures au bain-marie.

On décompose ensuite le magnésien par I'acide acélique
et 'eau et la solution élhérée décanlée puis séchée sur du
sulfate de soude fondu est additionnée d’éther de pétrole.

On obtient bientot une bouillie cristalline que Fon purifie
par des cristallisalions successives dans la benzine el
Péther de pétrole.
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Jolis crislaux blancs, fondant en lube élroit & 101°-

102° n.c.
Dosage d’azote

Subslance.,, 0 gr. 3216 Azole = 14 em?
H= 760 m/m (=16
d’oll en cenliémes
Trouvé Caleulé pour CHI90A7
Az oo = 3,07 Az, = 3,05

D. - DIMETHYLAMINOPHENYL-PARANITROPHENYLCARBINOL

CH?

g > A== CH = A02
4 > I

Ofl

Ce corps a ¢té obtenu en chauffant 40 heures au bain-
marie un mélange de para nilro benzaldéhyde (45 gr.) ef de
Diméthyl aniline (36 gr.) dans 900 grammes d'acide

chlorhydrique fumant.
Corps jaune, soluble dans 'alcool et I'éther el fondan!

& 900,
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CHAPITRE 1V

Action du Dimeéthylaminobenzhydrol

sur les (3 dicétones et les éthers @ cétoniques

En faisant réagir sur le Diméthylaminobenzhydrol. & des
tempéralures variant enire 120 et 150°, I'Acélylaciione,
M. Fosse a pu isoler un corps résullant de la soudure des
deux composants par élimination J’une molécule d'eaun el
dont la formule peul étre représenlée comme il suil :

cir? - L e 0O — IR
Az— CO[V—CII— + <
g~ AT G = GH= O P ILEH< 60 — s
Cols

CH? L CO—CII3

-~ 1120 + 41— CSIb—Cll —C
10 + (> A= Gl =Gl —Cli< (T

Colls '

J'ai pu reproduire aisémenl ce corps, soit en abandon-
nant a froid un mélange des deux composanls en solution
dans I'alcool acidulé de quelques goulles d'acide acétique ;
soil plus rapidement en faisant bouillir ce mélange au
reflux pendanl deux heures,

Dans les deux cas, j'ai oblenu une précipitation de pelils
cristaux incolores, brillants, fondanl & 130-131° et de cons-
lilulion identique & celle du corps obtenu par M. Fosse.

En étendant celle réaclion aux élhers 5 céloniques, j'ai
pu condenser de la méme manicre 'acélylacétale d’éthyle
et le benzoylacétale d'éthyle.

Je suis arrivé, d’autre part, en étudiant 'action de la
polasse alcoolique sur ces différenls composés & fixer leur
constitulion.
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L’exposé de mes recherches sur le diméthylaminoben-
zhydrol comprendra trois parties.

a) Action de la potasse alcoolique sur le dérivé de
I'acétylacétone.

b) Préparation du dérivé de l'acétylacétate d'éthyle et
action de la potasse alcooljque sur ce corps.

c¢) Préparation du dérivé du benzoylacétate d’éthyle et
action de la potasse alcoolique sur ce corps.

Action de la Potasse alcoolique sur la

Diméthylaminobenzhydryl-Acétylacétone

DIMETHYLAMINODIPHENYL~BUTANONE

En chauffant au bain-marie pendant vingt minutes environ
une solution de diméthylaminobenzhydryl-acétylacétone
dans la potasse alcoolique 1/20 on obtient par refroidisse-
ment du mélange, un dépot de petits cristaux ambrés, d’un
aspect tout différent du corps dont on est parti.

Apres plusieurs cristallisations dans P'alcool, on oblient
un corps pur, fondant en tube étroit & 96-98° n.c.

[’analyse de ce corps lui assigne la formule de la dimé-
thylaminodiphényl butanone.-

La réaction de la potasse alcoolique peut donc s’éerire :

CIIB
CII?

CO—CH?

s — 614+ —CH — —
>Az—CHli—CH—CH~ < 0™ o

+ KkoH
I .
CSIH#

— CH3 — COK + (é?;;>Az — CSHA — CII — CHE — CO — CHY
] . .

CoH3
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ANALYSES
Combustion
Substance @ 0gr. 1836: - CO? : 0,3428; - 1120 : 0 gr. 133
Dosage d’Azote

Substance... 0gr. 2139 Azote.... ... Yemd9
H=732 m/m (=16

soit en centiémes :

Trouvé Calculé pour CI8[[210Az
Covvvvinninnt 80,62 80,88
H.oooooooooo 8,01 7,86
Az oo 3,33 5,24

I_Jl,\l ETYLAM|NODll’llENYL-\(zBUTANO_\'E-SEMICAI{BAZONE
Gl ) — Gl = Il = CH2 — C — CITY
CH? | I

it Az— AzH — CO — Anll?

Pour caractériser la fouction cétonique de la monocélone
(ui vient d’élre décrite, j’ai mélangé 4 grammes de dimé-
thylaminobenzhydrylacétone; | gr. 5 de chlorhydrate de
semi carbazide ; 2 gr. d’acétate de soude sec, dans l'alcool
a 90e.

Aprés vingl-qualre heures de contact, la solution fut
lraitée par l'eau qui précipila un corps blanc, qui ful
lavé & 'eau et purifié par cristallisations successives dans
I'alcool.

Chauffé lentement en tube étroit, ce corps commence a
suinter vers 161° puis se décompose en fondanl nettement
de 171 & 173°.

Dosage d’azole
Substance...... 0,2045 Azote,........30c%9
H =752 m/m {—18°
soil en centiemes :
Trouvé Calculé pour CIMH20 Az}
Az = 17,26 Az, = 17,28
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DIMETHYLAMINOBENZHYDRY L-ACETYLACETATE D' ETHYLE

CllF_ . _Cu=cCl
G 8 — OO =Cl< oy,

y

Ce corps a éL¢ préparé en faisanl bouilliv au bain-marie
une solution alcoolique d’un mélange de diméthylamino-
benzhydrol el d’acétylacélate d'élhyle en préseuce de
quelques goulies d'acide acélique.

L’opération dure deux heures. La solulion refroidie laisse
déposer des pelils cristaux blanes que l'on Jave a I'alcool
froid, aprés séparation de I'eau mére.

Le nouveau composé est peu soluble dans I'élher el
I'alcool ; tres soluble dans la benzine.

On loblient de la solulion éthérée en helles aiguilles
blanches soyeuses, fondant au bair de mercure & 127-129°.
Combuslion
Subslance,. ....... 0 gr. 18153: - CO? 1 0,1935; - 1120 : 0 gr. 122

Dosage d'azole

Substance... 0 gr 2815 Azole....... 10 em?,d
© U =76{m/m =1y
d’ou cn centicmes :

Trouvé Calculé pour G2ITI303Az
Cooovniiine, 74,15 G, 74,33
Hoooooo0o.. 7,16 | (A 7,37
Av oo 1,31 Az oo i,13

Oxime bU DIMETHIYLAMINOBENZHYDRYL-A CETYLACETATE
) p’ ETHYLE
CII3 - . . CO2 — G2 1>
Az — GO — CIf —
G~ P=O<¢” i

- I
C*H Az—0ll
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J'ai pu préparer celte combinaison en faisanl bouillir
durant une heure, une solution alcoolique conlenant 1 gr.
de diméthylaminobenzhydryl acétylacétale d’éthyle ; 0 gr. D
de chlorhydrate d’hydroxylamine et la quantité corres-
pondante d’acélale de soude sec.

La solution abandonne par refroidissement, de jolis
cristaux blancs que 'on recueille el qu'on lave & I'eau pour
les débarrasser du chlorure de sodium.

Ce corps est purifié par cristallisations dans l'alcool.

11 se présente alors sous forme de petiles aiguilles
blanches, fondant en tube élroit & 186-188° en sc décom-
posant en un liquide rouge.

Combuslion
Subslance. . ...... Ogr. 1123; - CO2.. . 0,371 - H20, ... 0,0055
Dosage d’azole

Substance. . ... 0,2285 Arole......... 13 emd, §
[1=768 m/m L=13"

d’oll ¢1i cenliémes :

Trouve Calculé pour C2112603422
C..ooo.. A W ] Coviniinnn 71,18
| § 7,45 7,314
Av oo, 7,97 Az, 7,00

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

DIMETIIYLAMINOBENZUYDRYL ACETONE

-J'ai pu en dissolvant le diméthylaminobenzhydryl-acé-
lylacétale d'éthyle dans la potasse alcoolique au vingliéme
et en maintenant celle solulion au bain-marie bouillant
pendanl une heure, oblenir la diméthylaminobenzhydryl-
acétone fondant a 96-98°.
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Cellce réaclion conslitue une seconde méthode de prépa-
ration de cc dernicr corps, déja obtenu dans l'aclion de la
potasse alcoolique sur la diméthylaminobenzhydryl-acé-
lylacétone. p

Dosage d’azole

Substance.....  0,2873 Azole ........ 13 cm3
H =758 m/m {=16°

d’oll en centicmes

Trouvé Calculé pour G8[1210Az
Az oo 9,26 Az oot 5,24

Les eaux méres acalines Lraitées par I'eau donnent encore
un léger dépot de monocétone et la solution aqucuse apres
filtration est additionnée d’acide acétique jusqu’a neutrali-
salion exacte.

_ On obtient ainsi des flocons blancs d'un acide fondant

4 184-185° et qui a été décril par M. Fosse (1). '

Il répond a la formule :

ClIs :
— C6H — —CLI2— CO2
CH3 > Az — C6H (IIH CII2—CO211

CeI]5
Acide Dimélhylaminodiphényl-spropionique

L’aclion de la potasse peut donc sc représcnter par
I'équation @ :

CII® CO2— G215
+ — (COHY — C pu—

CH3>‘\L CsH (IJH CH< CO— CH3
o115

+ KOII

= > Ax— GO — GH — CHI2 = GO — CH+ CO%M C2H3 — 0K
|

C6H3

(1) C. R. de I'Ac. des sciences, Décembre 1905, p. 914.
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Cependant une pelite quantité de I'éther serait lrans-
formée en acide d’aprés 'équation suivanle :

CH3 “ COo2— C2Is .
Az — CBHAY — —C P)
CH3> 7z — C8tH (|]H LH<CO—CI[:‘ + 2 KOII
(C8H»
CH3 - P (et
= C”“>Az—(4’ll —(I:[l—(J[l-—(JU-l\ +C215 ~ OH +CH3—CO2K
Cﬁll:» ‘

Dans les conditions de 'expérience, j’ai oblenu presque
intégralement la réaction représentée par la premicre
équation.

DIMETHYLAMINOBENZHYDRYL-BENzZOYLACETATE D'ETnyLE

Co2— 2>

CH > v~ -cu-cu<
o | TCO—CsHa

CH3

La réaclion de l'élher benzoyl-acélique sur le diméthyl-
aminobenzhydrol se produil & froid en milieu alcoolique
en présence de quelques goultes d’acide acétique, mais
elle est trés lente. [1 est préférable de faire bouillir quelques
heures un mélange équimoléculaire des deux composants,
en solufion alcoolique, en présence d'un peu dacide
gcélique.

Par refroidissement, le ballon se tapisse de jolis cristaux
blancs, soyeux, qui cristallisent de I'alcool en paillcties
brillantes, fondant en tube étroit & 152-154° nc.

Le meilleur dissolvant de ce corps est un mélange

d’'alcool el d’éther.
Combustion

Subslance : 0 gr. 1835; - CO2: 0,5285; - 1120 : 0,1155
Dosage d’azole

Subslance.. . ... 0,324 Azote...... 10 ¢/m?,5
H =758 m;m (=200



34

ADRIEN ROBYN

b N .y
d’oli en centiémes

Trouvé
Covvvnn 77,70
| § I 6,91
AZ cviii e, 3,69

Calculé pour C%[210%Az

Coovvvnnnn,, 77,80
| 6,73
Az ..o, 3,19

Action de la Potasse alcoolique
DIMETHYLAMINOBENZHYDRYL-ACETOPHENONE

CH3
CH®

>Azr—->—CII — CH2-- CO — CslI5

y

On fait une solulion de diméthylaminohenzhydryl-
benzoylacétale d’éthyle dans la potasse alceolique au

vingti¢éme el on la maintient deux heures & I'ébullition.

Cette solution trailée par I'eau dépose un produit blanc

que I'on redissout ensuite dans I'alcool pour le purifier.

On oblient ainsi de petils crislaux soycux fondanl &
10G-101° et qui répdndent & la formule de la dimélhylami-
nobenzhydryl acéloplhiénone.

”1= 738

Combustion
Substance : 0,1859; - CO2: 0,3705; 20 : 0,120

Dosage d’azole
Substance l. 0,2715; 11. 0,3014

I lu =748

d'ou en cenlicmes

Une partie des eaux méres sodiques de la préparation esl

Trouvé
L 83,69
| | I 7,17
Az ..... t66et £.38

Azote 1. 11 em3; 11

(1= 18 =18

Calculé pour CBI2B0 A

C.oovvnnnnn 83,89
| 1 S 6,99
\Z oo 4,25

11 cm3,7
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acidulée par de I'acide acétique el laisse déposer des locons
d’acide diméthylaminodiphényl-propionique qui fondent
aprés cristallisalion dans un mélange d’eau el d’alcool &
184-185°. .

Une autre parlie de la solution esl évaporée & sec cl
trailée ensuite par 'acide acélique, on séche dans le vide
le produit oblenu et on le chauffe ensuile trés doucement
enlre deux verres de montre.

On. oblient ainsi une sublimation de pelils eristaux
fondant & 121°, point de fusion de l'acide benzoique.
La réaction totale de la potasse alcoolique sur le dimé-

thylaminobenzhydryl-benzoylacélate d’¢thyle peut donc
se représenter par deux équations :

CHs ; ~ “ .0 — CuH5 .
L. C113>A7‘_C"l“_(r”—(””<(JO'3—C'2H«'»+l‘“”
CoH3
_ GH# - o . o '
= e~ G —(I3“—(JH-—CU—(,'II»+CU-+L-[I~'—()k
CHI s
ClIs . CO2— C2Hf5 )
I1. Az—Col— ¢ 2
G~ M G =Gl = CH< gy e +2 KOl
CHH3
(_; :; Y ° D Al r
" c::s>A7'—C”l'“—Cll—CHf—G()el\ +C2H3—-OU + CoHP—~COK

|
ColIs

Dans les conditions de l'expérience les deux tiers du
produit inilial réagissent suivant la premiére des deux
équations,

OxiME pE DIMETHY LAMINOBENZHYDRYL-ACETOPHENONE

CH? W  cens
> Az— (Bl = CH — CH2 — C — CoH>
CH3 | i

- CHJ5 Az— Ol
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J'ai pu caractériser la nouvelle acétophénone par son
action sur le chlorhydrate d’hydroxylamine.

La réaction s'obtient en chauffant trois quarts d’heure au
rellux une solulion alcoolique contenant 1 gramme de
diméthylaminobenzhydryl-acétophénone ; 0 gr. 5 de chlo-
rhydrate d’hydroxylamine, et 0,8 d'acétate de soude.

Par refroidissement il se dépose des crislaux blancs qui,
lavés & leau et dissous dans Valcool pour purification
fondent apres cristallisation a 141-143° en un liquide jaune
ambré.

Il faut les sécher & basse lempérature ; ils se décom-
posent lentement dans I'étuve a 100°.

Combustion
Substance 1 0 gr. 2003; - CO2: 0,3893: - 120 : 0,131

Dosage d’azote

Substance. .. Ogr. [649 Azote....... L ew®,7
I -762 m/m (=18
d’ol en centiémes
Trouvé Calculé pour G2 1240 A2
C... .. 80,18 L 80,23
1 P 7,23 | P 6,97

Az 8,21 VA ... 8,13
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CHAPITRE V

Action du Diméthylaminophénylorthotolylcarbinol
sur les 3 dicétones et les éthers 3 cétoniques

Les z-dicétones et les éthers s-dicéloniques chauffés &
une température convenable &n présence du diméthylamino-
phénylortholtolylcarbinol dégagent une molécule d'eau aux
dépens de I'hydrogéne méthylénique el de loxydrile du
carbinol.

GlIs
CIR

>Az—CoIy—CH —()II
[ H
C‘;HL_ CH3

¢V (2)

.....4.4é-— 1{
H Cli< N

cirs - R
- Az — COH4 — — + 1120
o > A7~ COHE— CH— GH< ¢ + 11X

|
C6H%* — CH?

) @

Les deux radicaux se soudent pour donner un composé
résultant de I'addition des deux molécules, moins une
molécule d'eau.

Préparulion générale

Tous ces corps se préparent d’'une fagon trés simple qui
consiste & chauffer leur mélange. J'ai noté la température
a laquelle commence le dégagement d’eau et celle a laquelle
ce dégagemenl cesse.

Le tube conlenant le mélange est chauffé dans un bain
d’acide sulfurique dans lequel plonge un thermométre.
Quand le dégagement d’cau esl terminé, on arréte 1'opéra-
tion et on fait cristalliser le produit dans un dissolvant
approprié.

Cette méthode trés simple m’a toujours réussi, a la
condition de partir du carbinol pur.
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1. - DIMETHYLAMINOPHENYLORTHOTOLYL
METHYLACETYLACETONE

Cir wy - CO—CIP?
oA —CO—CH— CH T L

é_ cis

Ce corps a été obtenu directement en chauffant au bain
sulfurique un mélange de 5 grammes de carbinol et de
3 gr. 5 d’acétylacétone, pendanl une demi-heure ; la temnpé-

rature du bain variant de 130 & 140°.

On obtient ainsi une huile incolore, épaisse (ui, au
contact d’un mélange de benzine ct d'éther de pétrole se

{ransforme en une bouillie cristalline.

Le corps formé cristallise de I'alcool ordinaire en pelites
aiguilles transparentes irés peu solubles dans I'alcool froid

el fondant en tube étroil a 109-110e.

Combustion

Subslance....... 0,1954: - CO2 ' 0,3605; - 1120 : 0,1366

Dosage d’azote

-

Subslance. . .. .. 0,347 Azote....... 12 emd, 7
=775 m/m t=16"

“d’oll en centiemes

Trouvé Calculé pour CAHBO2Ay,
Covniiia, 78,03 Covennininn 78,01
S 7,74 Hoooooooool, 7,73
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Action de la Potasse alcoolique sur la
Diméthylaminophénylorthotolylméthyl-acétylacétone

DIMETHYLAMINOPHENYLORTHOTOLYL~BUTANONE

CH?

o> Ar—C O~ CH — CH2 — CO—CII?

|
O_ CH3

On dissout 10 grammes de diméthylaminophénylortho-
tolylinéthyl-acétylacétone pure dans 20 centimetres cubes
de potasse alcoolique au dixiéme.

On chauffe le mélange au bath marie cing minutes
environ ; puis on laisse refroidir la ~olution et on conslate
la formation de cristaux blancs fondant sur le bain de
mercure aux environs de 80°. '

Le corps ainsi obtenu est lavé & l'eau et dissous dans
I'alcool bouillant. La solulion alcoolique abandonne par

refroidissement de belles lamelles incolores que 1'on sé¢che
dans le vide a 60°.

Ces cristaux chauffés lentement en tube étroit, fondent
de 88 &4 90¢ en un liquide incolore. Le corps obtenu répond
a la formule de la diméthylaminophénylorthotolyl-*buta-
none.

Combuslion
Subslance....... 0 gr. 1957; - CO2:0,3815; - 1120 : 0,147
Dosage d’azole
Substance .... 0,2501 Azote....... 11 cm3,5
H =760 m/m {=19°
d’ol en cenliemes
, Trouvé Calculé pour C191]230Az
Coviirinnns 81,03 Covevrnnnnnnn, 81,13
Heooioiinnnn 830  H.......i..... 8,18
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Sous l'inlluence de la potasse, la s-dicélone se scinde -
en donnant la monocétone correspondanle, ce qui peut se
représenter par '¢qualion :

Gl W — 11— CO—CH? |
Az—CSHY ~CII — . 0
ops > A G =Gl —CI< S0 24 Kol
Colf+—CII3
[tV )
_cn

>\ — Gl — CIHL — CH2 — CO — Gl 4 Cl3 — COK
' I
CSHY—CH3

m )

s

DIMETHYLAMINOPHENYLORTHOTOLY L~/ BUTANONE
SEMICARBAZONE

CI o — GO —CII — CII2 — € — CH?
CH? l u
COs—CI?  Az— Azl — G — AzEE2
e 0
: 0

On chauffe dans l'alcool un mélange de 9,7 de diméiyl-
aminophénylorthotolyl-’butanone, 0,3 de chlorydrale de
semicarbazide et 0 gr. 5 d’acétate de soude.

On précipite par 'eau aprés douze heures de contact ; on
séche & I'étuve et on fait cristalliser dans la benzine
mélangée d’éther de pétrole.

Petits cristaux blancs, fondant en tube étroit & 185-187¢
en donnant un dégagement gazeux.

Celle combinaison démontre la constitution cétonique de
la cétone précédemment décrite.

Dosage d’azote
Substance. .. .. 0,18214 Azole ......... 23¢.5
[I=768 m/m T= 14
d’ou en centiémes
Trouvé Caculé pour CN[I00 AL
Az, = 16,62 Az, ..., - 18,36
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2. - DIMETHYLAMINOPHENYLORTIIOTOLYL
METHYL-BENZOYLACETONE

C.H3
CH?

CO — (6Hs

Az—CS—CH —CI
- A I<to—cm

|
O_ CH3

Obtenu directement en chauffant de 150 & 170° au bain
sulfurique un mélange de 9 grammes de carbinol et de
b grammes de benzoylacélone.

Le liquide obtenu se transforme par addition de benzine
en petits cristaux, fondant aprés plusieurs crislallisations

de 143-147° en tube étroit.
Combustion
Substance : 0,1888; - CO2:0,5605; - 20 : 0,1203
Dosage d’'azote
Substance. . ... 0,3474 Azole ........ Ilem3,5
H =770 m/m (=13

d’oll en cenli¢mes

Tpouvé Calculé pour CHH2T02Az
L 80,96 Covrnnnnnnns .. 81,04
| 0 (P 7,09 || 7,01
Av ...l 3,96 Az . ol Ceeees 3,63

Action de la Potasse alcoolique sur la
Diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-
benzoylacétone

Dim ETHYLAMINOPHENYLOR THOTOLYL-METHYL-ACETOPHENOXNE

CH3

CH? > Az —( >—CH— CH2—- CO —CsHs

(Ij' che
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Si l'on chauffe quelques inslants a [D'ébullition une
solution de dimélhylaminophénylorthotolyl-méthyl-hen-
zoylacétone, dans la potasse alcoolique au dixiéme et qu'on
laisse ensuite refroidir, il se précipite des petits cristaux
qui, aprés purification dans I'alcool, fondent en tube étroit
a 109-110°, point de fusion du diméthylaminophénylortho-
tolyl-méthylacétophénone.

Pour caraclériser ce corps je I'ai dissous dans I'alcool
bouillant et j'ai ajouté & cette solution la quanlilé théorique
de chlorhydrate d’bydroxylamine, en présence d’acétate de
soude.

Aprés quelques heures d’ébullition, le produit est préci-
pité par 'eau et redissout dans I'alcool.

Petits cristaux, incolores et transparents, fondant en tube
étroit de 139 a 141° et répondant & la formule :

CI — CSII— — 2 C — CHHs
CH:;>AZ CHH (l][l CH ﬁ CsH

Col+—CH® Az—OH

Diméthylaminophénylorthololyl- méthylacélophenoneoxime

Combustion

Substance : 0,2135; - C0O2: 0,629; - H20 : 0,14

Dosage d’azole

Subslance..... 0,1975 Azote ....... 13cm3, 8
H =760 m/m =17

d’ol en cenliémes

Trouvé Calculé pour CHH20 A2
L0 N 80,34 Covnnnnnan., 80,41
H............. 7,28 H.o............ 7,26



NOUVELLE SERIE DE DERIVES METHYLENIQUES NS

La réaction de la polasse alcoolique peut donc se repré._
senter par I'équalion :

Clis " CO—CH® .
— GV —CH — + 1
CH3>AI CsI C| CH<CO—C““~" Neli
CoIN—CH?
) )
CH?3 “ . . . e L g R
= >Az—CIB—CH~—-CI2—CO — Cslls + I3 — COK
CH3 |

C6HY— CH3
" @

Il 'y a formation de diméthylaminophénylorthotolyl-
méthylacélophénone el d’acétate de potasse.

3. - DIMETHYLAMINOPHENYLORTHOTOLYL-METHYL
ACETYLACETATE D ETHYLE

CHA —CH?
cip” Ao (H' (H<(oe C2H>

O— CIR

Le mélange de 5 grammes du carbinol et de 3 grammes
d’acétylacétate d’éthyle est maintenu une demi-heure 4
130-140°. On oblienf ainsi une huile légérement colorée en
jaune, qui cristallise trés lentement par addition de benzine
et d’éther de pétrole.

Les cristaux obtenus sont nettoyés & l'alcool et se
présentent alors sous la forme de petits prismes incolores
et brillants qui fondent sur le mercure & 108-110° n.c.

Combustion
Substance : 0,197, - H20 :0,139; - CO2 : 0,5387
Dosage d’azote

Substance. . ... 0,3975 Azote......... 13c3,8
H=770 m/m t=16°
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d’on en centiéines

Trouvé Calculé pour C2I2I03N
G, 74,57 Cor e, 74,78
1 m............. 7,64
I\ , N 3,96

Action de la Potasse alcoolique sur le
Diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl
acétylacétate d’éthyle

Le diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-acétylacélale
d’éthyle chauffé avec de la polasse alcoolique au dixiéme
romplt sa molécule pour donner la monocélone correspon-
danle suivant la réaction :

CI3 COo2—C21is

A= CSI—C + KO
CII-"> 7 i1 (III—(]H<CO_C”3 KOIT
CoHb — GHA
Q)] [+]
“H?
= COM G5 — UK+;:;:,‘>AZ — CSHY = Gl — CIR— GO — CIIY
. A1 |

CSH*— GH3
) 2)

On obtient de cetle fagon Ia diméthylaminophénylortho-
tolyl-y’butanone fondant en tube étroit de 88 a4 90° el déja
obtenue par l'aclion de la potasse alcoolique sur la dimé-
thylaminophénylorthotolyl-méthyl-acétylacétone.

DIMETHYLAMINOPHENYLORTHOTOLYLMETHYL-
BENZOYLACETATE D ETHYLE

CH?
CH?

CO? — C2H5

> A== CH—CH< (5 s

|
O— CH3
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Fai employé pour préparer ce corps la méthode générale
qui consiste & chauffer au bain sulfurique un mélange de
I'alcool et de I'éther henzoique:

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

Apres plusieurs cristallisalions dans I'éther, on oblient
de jolies pelites aiguilles incolores fondant en tube étroit

a 129-131¢ n.c.

Combuslion

Substance : 0,1748: - CO2:0,3; - 20 : 0,109¢9

Dosage d’azole

Subslance. .. .. 0,3533 Azole ....... 10cm®,8
IT =760 m/m =17

d’oil en centiémes

Trouvé Calculé pour CZTH()3 Az
Gt 78,01 G, v, 78,07
1 6,98 Hooo oo, 6,98
Az ..ol 3,54 Az oo, 3,37

J'ai essayé la méme réaction sur un mélange de carbinol
et de benzoylaccétate de méthyl et constaté outre le déga-
gement d’eau habiluel, le départ d’une certaine quantité de
gaz carbonique.

La lempérature de la réaction a varié de 130 a 170e,

pendant une demi-heure.

J’ai ainsi obtenu une huile épaisse cristallisanl lentement.
Les cristaux ont é1é débarrassés de I'huile qui les entourait,
au moyen d’alcool froid, ou ils sont peu solubles et purifiés
par crislallisalions dans l'alcool houillant.

Jolies écailles jaunatres fondant en tube élroit a 109-110°.
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La réaction est la suivanle :

CH3Y

prm———— CO—C8H5
Az—ColIt —CII -0l + HCH
CHa Col ({‘ on + 4 <o cns
CsH:— CH3
w @
CH?® ; CO— (sl
= ,— C6l[Y— CH — ClI
cip A2 =G < coe-c
CSH:—CII3
) @

1

Mais le produil formé se décompose aux dépens de eau
de la réaclion pour donner du gaz carbonique, de l'alcool
méthylique et de la diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-
acétophénone.

CH3 CO2—CH?

Az —CSHY— CH—C 12
oo > Az — CoH (T“ CH< G s+ 1120
CéH—CH3
[8)] 2)
Ch?

= Gppp > A%~ GOl — CH — CHE — CO — CSH5 + CIIB — OH + CO*
' {

COH¥—CH3
w )

Combustion
Substance : 0,1963; - CO2: 0,6039; - H20 : 0,1347
Dosage d’azole

Substance..... 0,2776 Azole......... 10c¢m3
H=760 m/m t=17°

d’ou en centiémnes

Trouvé Calculé p&ur C2BHS0A2
G, 83,81 O 83,96
Ho............ 7,44 H. ........... 7,28
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DIMETHYLAMINOPIIENYLORTHOTOLYL-METHYL
ACETOPHENONEOXIME

J'ai pu caractériser la monocétone ainsi formce par sa
combinaison avec I'hydroxylamine.

L’oxime se forme facilement en faisant bouillir quelques
heures une solution alcoolique de la cétone, & laquelle on
a ajoulé la quanlité théorique de chlorhydrate d’hydroxy-
lamine, en présence d’acélate de soude.

On précipite la solution par I'eau ; on oblient une huile
qui durcit bientot.

On dissout 'ce corps dans I'éther ; on séche la solution
avec du sulfate de soude anhydre et on ajoute de I'éther de
pélrole. On obtient ainsi des pelils crislaux blancs, fondant
en tube étroil & 139-141°.

‘ Dosage d’azole
Substance....... 0,14 Azote . .. e . Ycm3,8

H=75%4 m/m [ =18°
. Trouvé Calculé pour C24H20 A2
Azl = 8,01 Azl = 7,82

Ce corps avail déja été obtenu par I'action de I'hydroxy-
lamine sur la diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-acé-
tophénone, provenant de 'action de la potasse alcoolique
sur la diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-benzoylacé-
tone. Son analyse compléte a été faite & celte occasion.

Action de la Potasse alcoolique
sur le Diméthylaminophénylorthotolyl-méthyl-
benzoylacétate d’éthyle

On dissout 2 grammes de diméthylaminophénylortho-
tolyl-méthyl-benzoylacélate d'éLhyle dans cing centimétres



48 ) . ADRIEN ROBYN

cubes de polasse alcoolique au dixiéme el on chaufle la
solution une demi-heure au bain-marie.

Par addition d’alcool et refroidissement lent, il se dépose
peu & peu, des petiles aiguilles incolores qui cristallisent
trés bien de l'alcool.

Ce corps tond en tibe étroil & 109-110°, point de fusion
déjd indiqué pour le Dimélhylaminophénylorthotolyl-
méthylacétophénone. '

Dosage d’azole

Substance..... 0,2535 Azole.......... Y3

d’ol1 en centiémes

Trouvé Calculé pour C2HI20.\z
Az oL = 4,03 Ao ... = 1,08

On Lraite ensuite la solulion alcoolique par 'eau pour y
précipiter les derniéres traces de 'acélone et on ajoutle 4 la
solulion alcaline obtenue, aprés fillration du résidu, de
I'acide acétique élendu jusqu'a neutralisation exacle. On
recueille sur filtre le précipité formé.

Ce précipité a élé dissous dans l'eau bouillante addi-
tionnée d'un peu d’alcool. La solulion abandonnée, laissa
déposer des cristaux incolores, fondanl en tube élroil &
160-162° n.c., poinl de fusion indiqué par Baillon el
répondant a l'acide dimélhylaminophénylorthotolyl-pro-
pionique.

Cl» . -
C”:;>Az—C"II‘—CH—CH‘-’—(JOQII

|
GOt — CH3

" @

Me basanl sur ces résultals, jai élé amené a supposer
que la potasse réagil de deux fagons distincles.

Dans une premiére phase une cerlaine quanlité du
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produil se décompose en monocétone et en alcool éthylique :

CH3 . CO2 — C2H5
g — ] -— — +
G~ A2~ CHIE=CH = CH< 67 o+ KOH
COH# — CH?
m (2)
_CH3

= G > Az~ CoHI—CH — CH2 — CO— CHIf5 +CO? + C2H3 —OK
' l

CéH+— CH?
) @

Dans une seconde phase, une partie du méme produit
subit la rupture dans lautre branche, en donnant une
molécule d’acide benzoique et une molécule d’acide dimé-
thylaminophénylorthotolyl-¢*propionique :

CH3 5 €O — G653 .
s — COF1Y —C
CH3>AL CoH (|]H (JH<CO°-’—CQH5+ KOH +HOH

C6Ht — CH?
w @

A 3 N
= EIF:‘*> Az—CSH—CH—CH2—CO2H + CiH5—CO2K + C2H>—OH

(IJ"'H"—CHf‘
W @

Jai d'ailleurs isolé I'acide benzoique, en chauffanl, entre
deux verres de montre, le mélange brut des denx acides,
obtenus par précipitation de la solution alcaline par 'acide
acélique.

Je n’ai pas réussi en faisant varier les conditions de
Pexpérience a obtenir intégralement 'une ou l'autre des
deux réactions; la formation de monocélone a toujours
été accompagnée d'une certaine quantité de l'acide dimé-
thylaminophénylorthotolyl-propionique.
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CHAPITRE VI

Dérivés du
Diméthylaminophénylparatolyl-carbinol

1. - DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLYL-METIIYL-
ACETYLACETONE

CO—CH3
CO—CH3

CH?

>Az— >—CH—CH<
CH? ,

U

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

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

Dosage d’azole

Substance. . ... 0,2679 Azote........ 10c¢m3,3
H =760 m/m {=18°
d’ol en centiémes
Trouvé Calculé pour C21112502Az

Az...oooeen. = 4,44 Az ... ..., = 4,33

Dans un autre essai, 6 grammes du carbinol ont été
mélangés avec 2 gr. 5 d'acétylacétone dans 50 cm? d’alcool
a4 80°. On ajoulte au mélange 2 cm® d’acide acétique et on
chauffe le fout 5 heures, au bain-marie.
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La solution précipitée par I'eau, donne 7 grammes de la
combinaison pure fondant & 134-135°.

Le rendement théorique pour C*H®O%Az serait de
8 grammes. '

Action de la Potasse Alcoolique

DIMETHYLAMINOPH ENYLPARATOLYL—‘(?BU‘[‘ANONE

CH3

>Az—>—Cll—CH2— CO — CH?
CH?3 ,

Low

On emploie une solulion de potasse alcoolique "au
dixiéme, dans laquelle on dissout 6 grammes de diméthyl-
aminophénylparatolylméthylacétylacétone. On chauffe le
mélange une heure au bain-marie, puis on traite la solution
par 'eau et onrecueille, aprés 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 dépot de
cristaux sur les parois du vase. Le point de fusion du
nouveau corps est de H7-59° en tube étroit.

Combuslion
Subslance : 0,1907; - CO2: 0,567; - H20 : 0,145

Dosage d’azole

Substance... 0gr. 2219 Azote...... . 9cmd,9
H=764 m/m =13
d’olt en centiémes :
Trouvé Calculé pour ClH20Az
Gt 81,09 G, 81,13
H.o.....o....... 8,44 5 8,18

............
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DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLYL-BUTANONE-SEMICARBAZONE

CHS  \, — CoHlt — CH — CH2 —C — CII8
CH?

| I
C6H:—CH3 Az — Azll —C — Azll2
mo W l

Y]

Dans 'alcool 4 75 °/, on dissout :

1 gr. o de butanone, 0 gr. 5 de chlorhydrate de semi
carbazide et 1 gr. d’acélale de soude.

Aprés douze heures de conlacl, on précipile par 'cau un
produit blane, que I'on séche a I'étuve & 100°.

Ce corps cristallise facilement dans la benzine et éther
de pétrole mélangés. Il fond a 168-169° en dégageanl des
bulles gazeuses.

Combustion

Substance : 0,1952; - C02 : 0,5069; - H20 : 0,137
Dosage d’'azole
Substance..... 0,1805 Azote....... 25 cm3,6

H="770 m/m t=16°

d’olu en centiémes

Trouvé Calculé pour CXH20Az
Covvinnnn 70,82 O 71,00
H............. 7,79 | S 7,69
Az oo, 16,75 AZ oo 16,96

2. - DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLY L-METHYL~
BENZOYLACETONE

CH3_ , _ CO—CH3
CH3>AL—©—(IIH CH< 20 Coms

Uore

La préparation de ce corps est identique & celle du corps
précédent ; le dégagement d’eau se produit & une tempé-
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rature un peu plus élevée. Le mélange des deux corps a été
chauffé de 130 & 170°, durant une demi-heure, en élevant
lentement la température du bain. Le corps ainsi formé
cristallise de l'alcool, en petites aiguilles soyeuses, lége-
rement jaunaires. Il fond en tube étroil de 190 & 194° en se
décomposant,

Combustion

Substance : 0,2069; - CO2: 0,6144; T120 : 0,1365

Dosage d’azole

Substance. .. ... 0,289 Azote.......... 9 cm?
H="756 m/m t=12°

d’ ) .y .
ou en cenliemes :

Trouvé Calculé pour C%H2102.\z
Coooivini, 80,98 Coe... 81,04
H............. 7,32 H............. 7,01
Az oo 3,67 Az ... 3,63

La polasse alcoolique au dixiéme transforme ce corps
en Dimélhylaminophénylparatolyl-méthylacétophénone,
fondant & 114-116°.

1)
0-DIMETHYLAMINO-P-METHYL-BENZHYDRYL-
BENZOYLACETATE D' ETHYLE

Le mélange de dix parties de carbinol et de huit parties
de benzoylacétate d’éthyle est chauffé, au bain sulfurique,
de 130 & 140°. On constate un vif dégagement d’eau, L’huile
de couleur verdatre est additionnée de benzine el d’éther
de pétrole et abandonnée & cristallisation. 1l se dépose
lentement des petlits cristaux entourés d’huile que l'on
redissout dans I'alcool, pour les purifier. On obtient ainsi
des petites aiguilles soyeuses peu solubles dans I'alcool
froid et fondant de 140 a 152.

Espérant obtenir ce corps & I'état de pureté, j'ai tenté de
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le produire par ébullition 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 benzoylacélique et ajouté Hem®
d’alcool additionnés de deux gouttes d'acide acétique.

Aprés trois heures d’ébullition, la solution dépose de
jolis cristaux qui, aprés plusieurs cristallisations, fondent
mal de 135 & 150°. '

Action de la Potasse Alcoolique

DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLYL-METHYL-ACETOPHENONE

CH3

>Az— >—CH—CH2— C0O — CAH>
CHs3 f

@-cm

La réaction est absolument identique & celle qui se passe
pour I'isomére ortho.

Il suffit de chauffer le corps qui vient d’éire décrit
quelques minutes avec de la potasse alcoolique au dixiéme
et de laisser refroidir la solution ainsi obtenue.

Il se précipite bientét de jolis prismes, légérement jau-
nalres qui, aprés cristallisalion dans I'alcool, fondent en
tube étroit & 114-116°.

Combustion
Substance : 0,187; - CO2? : 0,5747; - H20 : 0,1232
Dosage d’azole

Substance..... 0,2992 Azole ... ..... 11 cm3
H=760 m/m t = 18°
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d’oll en centiémes

Trouvé Calculé pour C2#HZ0Az
Goovennenninns 83,81 Covivnriinnns 83,96
T 7,32 Hooooovivn . 7,28
AZ ............. 412 i Az ... .......... 4y08

DIMETHYLAMINOPHENYLPARATOLYL-METHYL-
ACETOPHENONE-OXIME

CH? r
CSHA—CH3 Az—OH

) 4)

CH? - A, — COH* — CH — CH2 — G — CSHb
I

Ce composé a élé obtenu en dissolvant dans lalcool &
70 °/, un mélange de 2 gr. de diméthylaminophénylpara-
tolylméthylacétophénone, de 0 gr. 5 de chlorhydrafe d’hy-
droxylamine et 0,6 dacélate de soude.

Les cristaux, lavés 4 I'eau, sont purifiés par dissolution
dans I'alcool.

Pelites aiguilles transparentes, brillantes, fondant & 132-

134e.
Combustion

Substance : 0,1675; - GO2 : 0,4932; - H20 : 0,113

Dosage d’Azote

Substance. . ... 0,1911 Azote......... 13 cm3
[1=760 m/m t=16°
d'olt en centiémes
Trouvé Calculé pour C24H26(Q A 22
Covvvvvnnnnn, 80,30 Coovvvvnnnnl, 80,44
H............. 7,49 H.o............ 7,26
Az . ...l 7,93 Az ..ol 7,81

Comme dans le cas de I'isomére ortho, la solution sodique
aqueuse, aprés précipitation de la diméthylaminophényl-
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paratolyl-méthyl-acétophénone, est neutralisée par l'acide
acétique.

On obtient des aiguilles cristallines qui fondent, a;;rés
purification, & 172° sur le mercure.

Le corps oblenu est 'acide paradiméthylaminophényl-
paratolyl-g’-propionique décrit par Baillon (1).

CH3

cH? >Az— CsH4*—CH — CH2— CO2H

!
CSH* — CH?

[§)] %)

L’action de la potasse aléoolique peut donc étre repré-
sentée par les deux équalions.

< CH3 CO2— C2H5 .
. > Az~ CSHt — - KOH
| CH3- Az — CSH (%H C”<CO—CGH5 + K
C6H4 — CH?
[$9] 4)
_ Chs SH* 2 AH3 2 4 C2H5 — OK
= CH3>Az—C"H —(l‘.H—CH-—CO—C H3 + CO2 + C2H5 — OK
C6H¥— CH3
) ()
CH? p_— - CO2—C2H» | .
. Az— GOt — - KOH + HOH
11 CH3>A/ CtH (IJH ('“<CO—CGH5 +KOH +
CO6H4—CII3
m )
CH? 6H+ (] 2 eHs GH’ 2K
= CH3>Az—C H —(I‘.H—CH~—CO-H + C2H3—-O0H + CsH~—CO

CoH4 — CH3
(1) {4)

Une partie du produit se transforme suivant la formule (1)
tandis qu'une petite quantité subit la réaction représentée
par la formule (2).

(1) Baillon, doctorat 1909 - p. go. Faculté des Sciences de Lille,
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CHAPITRE VII

Action du Diméthylaminophényl-:-naphtyl-carbinol
sur les @ dicétones et les éthers ¢3 dicétoniques

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

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

Mais, dans le cas de la benzoylacétone et de I'éther
benzoylacélique, il est préférable d’employer la premiére
méthode. Le produit se purifie plus tacilement.

1. - DIMETHYLAMINOPHENYL-¢-NAPHTYL-METHYL-
ACETYLACETONE

CH? CO—CH?
—C6HA— —
Gy > A= COMi= CH—CH< ¢ oy

(W

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

On précipite ceite solution par I'éther sulfurique. On
obtient ainsi de jolies aiguilles incolores, que l'on fail
recristalliser dans I'alcool bouillant.
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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 & 'état de pureté.

La dimélhylaminophényl-a-naphtyl-méthyl-acétylacé-
tone fond en tube étroit & 143-145.

Combustion
Substance : 0,1785; - C02: 0,5245; - H20:0,1142
Dosage d’azole

Substance. . .... 0,358 Azote. ...... 12 cm3,5
H =748 m/m {=17°
d’oll en centi¢mes
Trouvé Calculé pour C24H2(02N
Coveeennnn, 80,13 Coveeeeeen 80,22
5 7,10 | & 6,96
N 3,98 N 3,89

Chloroplatinale de diméthylamino-phényl-«-naphlyl
méthyl-acétylacélone

H
CH3_ | CO—CH3
—(C6H4 — — 4
2| s> CéH (|3H CU<.g_cps | + PG
Cl C10HT

Obtenu en mélangeant les solutions chlorhydriques de
diméthylaminophényl-a-naphtyl-méthyl-acétylacétone et
de chlorure de platine.

Précipilé jaune, soluble dans l'alcool qui fond a I'éluve,
puis se solidifie en écailles, jaune clair.

‘ Dosage de platine
Substance. . ... 0,3304 Pte............ 0,057

soit en centiémes : i
Trouvé Calculé pour C$8H3204N2CLSPL
Pt. .......... 17,25 Pt............. 17,27
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JODOMETHYLATE DE DIMETHYLAMINOPHENYL-¢-NAPHTYL-
METHYL-ACETYLACETONE

1
CO—CH?3
CO—CH3

CH3

|
> Az—COHt— CH —CH<
CH?™ |

CH3 C10H7

Un mélange de b grammes du dérivé de P'acétylacétone
et de 2 grammes d’'iodure de méthyle est placé en tube
scellé et chauffé cing heures au bain-marie.

On ne constate aucune pression & 'ouverture. Le tube
renferme un amas de cristaux blancs, trés durs, que 'on
dissout dans l'alcool méthylique.

Apres plusieurs cristallisations, on obtient un corps
blanc en cristaux agglomérés qui, chauffé lentement en
tube éiroit, commence & se décomposer & 175° en aban-
donnant des bulles gazeuses et est complétement fondu
a 190e.

' Dosage d’iode

Substance. . . .. 0,3746 Agloooooooil 0,1743

d'ou en centiémes
Trouvé Calculé pour C25H2802N [
| O ©.. 2514 Loveeni, 25,31

Action de la Potasse alcoolique

DIMETHYLAMINOPHENYL-2-NAPHITYL-BUTANONE

CH3

CH3>AZ —C}—-(IIH —CH2—-CO —CHs3

(0

Dans une solution alcoolique de potasse au dixiéme
maintenue & l'ébullition, on ajoute 10 grammes de dimé-
thylamino-phényl-.-naphtyl-méthyl-acétyl-acétone et on
laisse bouillir le mélange durant un quart d’heure.
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Le corps se dissout d’abord ; puis il se précipite une
huile moins soluble que le produit primitif. On ajoute de
I'alcool pour redissoudre ceite huile et on laisse refroidir
lentement. Il se dépose alors des petits cristaux grisatres
qui cristallisent trés bien de I'alcool, en pailleties argen-
tées, trés caractérisliques et fondent en tube étroit &
124° - 1256° (nc.) :
Combustion
Substance : 0,1783; - CO2 : 0,5435; - H20 : 0,1168

Dosage d’azuie

Substance....... 0,29 Azote....... 11 em3,5
H =756 m/m t=15

d’ol1 en centiémes

Trouvé Calculé pour C2ZH20N
C.ooovvivenn 83,13 Covvvnnnnnann. 83,28
| § 7,27 | 1 7,25
Noovoiiin.. 1,61 Noviiiiieain 1,41

DIMETHYLAMINOPHENYL-2- NAPHTYL-BUTANONE-OXIME

CH2 A — COHA —CH — CH2 — C — CH?

CioH7 Az—OH

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 'eau est redissout dans I'alcool
ou il est peu soluble.

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

Ce corps se décompose déja vers 70°, quand on le chauffe
en tube étroit trés lenlement. '
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Dosage d'azole

Substance..... 10,2668 Azote......... 19 cm3
H =768 m/m t=12°
d'ol en centiémes
Trouvé Calculé pour C2H2#0ON?
|\ S 8,04 N 8,43

DiMETHYLAMINOPH ENYL-g-NAPHTYL-METHYL-BENZOYL.ACETONE

CH3 o1y CO—CoHs
Az = >—CH—C
cps A CH=CH< (o _cus

(W

Oblenu par chauffage direct du mélange intime de 1 gr.
du carbinol avec 0 gr. 7 de benzoylacélone de 150 a 170e.
L’opéralion dure une demi-heure. On ajoute & I’huile brune
oblenue, son volume de benzine puis lentement de I'éther
de péirole. On obtient une masse cristalline que l'on fait
recristalliser dans 1'alcool. (Ce méme composé a été obtenu
en maintenant huit heures a l’ébulli?]ou, la solulion alcoo-
lique du mélange des deux composants, additionnée de
quelques gouttes d’acide acétique.

Aprés plusieurs cristallisations dans I'alcool, le corps se
présente en belles aiguilles soyeuses, blanches, irés légeres
et se décomposant en tube étroit de 187 4 192° en donnant
un liquide jaundlre.

Dosage d’azole
Substance..... 0,4285 Azote....... 12 cm3,b
H =760 m/m = 19°
d'ou en centiémes

Trouvé Caculé pour C2¥H2102N
Nooooooooais. 3,35 I 3,32
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Action de la Potasse alcoolique

DIMETHYLAMINOPHENYL-4-NAPHTYL-METHYL-ACETOPHENONE

CH® - ¢~ Cll — CH2— CO—CHII5
CHs | )

8
La réaction est lrés rapide; il suffit de chauffer cing
minutes le composé de la benzoylacétone avec une solution
de potasse alcoolique au dixiéme, pour voir se précipiler
des aiguilles jaunatres, trés peu solubles dans l'alcool

bouillant el fondant brutes & 158-161° sur le mercure. Ces
cristaux sont purifiés et fondent alors en tube étroit a

159-161°.
Dosage d'azole

Substance..... 0,314 Azote......... 10cm3
H=964 m'm { =15°

d’ol en centiémes

Trouvé o Calculé pour C2THZON
Nooviviinnnn, 3,75 N 3,69

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

DIMETHYLAMINOPHENYL-2-NAPHTYL-METHYL-
ACETOPHENONE-OXIME

SH3

LH, >Az—CH4—CH — CH2 — C — CéH>

GH? | I

C1eH7 Az— OH
Petits cristaux incolores, brillants, fondant en tube étroit

a 153-154° en donnant une huile légérement jaunatre,
obtenus par l'action du chlorhydrate d’hydroxylamine sur
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le diméthylaminophényl-e-naphtyl-métyl-acétophénone, en
présence d'acélate de soude et d’alcool bouillant.

Combuslion
Sulstance : 0,1818; - CO2: 0,545; - H20 : 0,111
Dosage d’azole

Substance .... 0,1973 Azote....... 12 ¢m3,9
H =748 m/m {=18°
d’ou en cenliémes
Trouvé Calculé pour C2THON?2
Coreeneeeeen 81,75 Covvvnnn .. 82,23
| & (T, 6,78 H.oooovooooo. 6,99
N, 7,37 Noooovooo. 7,10

DIMETHYLAMINOPHENYL-g-NAPHTYL-METHYL-
ACETYLACETATE D' ETHYLE

CHS ey CO—CH3
ci” e COm G CH< 6, _ oy

0

(e corps a été obtenu en chauffant au bain sulfurique
de 130 & 160° et en élevant graduellement la température,
le mnélange de carbinol et d’éther acétylacétique. L’huile
de couleur brune est additionnée de quelques gouttes
d’acétone et d’'éther et abandonnée & cristallisation. 1l se
forme, lentement, des cristaux en étoiles le long des parois
du vase. Ces crislaux sont lavés & I'éther pour les séparer
de 'huile qui les imprégne et redissous dans 1'alcool chaud.

La solution alcoolique abandonne des cristaux transpa-
rents en tables qui deviennent opaques 4 'étuve et fondent
en tube étroil & 134-137¢. J'ai pu reproduire le méme corps
en abandonnant un mélange de 5 gr. de carbinol et de
2 gr.b d’acélylacétate d'éthyle dans I'acide acétique a froid.
Au bout de trois jours, on ajoute de I'alcool et il se dépose
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des cristaux qui, redissous dans un mélange de benzine el
d’alcool, se précipitent & 1'état pur.

La réaction est beaucéup plus rapide, si 'on maintient
le mélange dans l'alcool & I'ébullition. Il faut alors quatre
heures pour que le terme de la réaction soit atteint.

Combustion
Subslance : 0,183; - CO2:0,522; - 1120 : 0,117
Dosage d’azote

Substance, ..... 0,302 Azote .. ...... Yem3, 8
H =758 m/m {=20°

d’ ) L
ou en cenlicmes

Trouvé Calculé pour CZH2T03N
Gl 76,95 G 77,12
1 DU 7,05 H............. 6,93
Noooooooooe, 3,70 Noooooooooai 3,59

DIMETHYILLAMINOPHENYL-a~NAPHTYL-
METHYL-ACETYLACETATE D'ETHYLE-SEMICARBAZONE

CH3 CO2—-(C2H3
y— (6[ 14 — 4
CI_]3>AL Coll (IJH CH<C CH?
CIOF[7 ]

Az—AzH--CO —~AzH?

Ce corps se forme facilement, lorsqu'on ajoute & une
solution alcoolique froide de la combinaison du carbinol
et de l'acétylacélale d'éthyle, la quantité Lhéorique de
chlorydrate de semicarbazide et d’acétate de soude. Au
bout de douze heures, la solution est précipitéc par I'eau.
On séche le produil obtenu et on le fait recristalliser dans
un mélange de benzine et d’éther de pétrole.

Petits cristaux blancs, fondant en se décomposant de
190 & 210° en donnant un liquide rouge qui dégage des
bulles gazeuses.
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4

Combustion
Substance : 0,1822; - C0O2: 0,4665; - 120 : 0,114
Dosage d’azole

Substance. .... 0,2215 Azote......... 24cms3
H =752 m/m’ t =13

d’ol en centiémes

Trouvé Calculé pour CH3003N4
Goovoinni, 69,82 Coovinniil, 69,95
H.o. .......... 6,95 6,72
Nooooooooann 12,66 | 12,55

Action du Sodium alcoolique

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

On précipile ainsi, par refroidissement, une huile qui se
transforme bientot en petiles aiguilles jaunatres que V'on
lave & I'eau et que 1'on séche.

Ce corps recristallisé de l'alcool bouillant, fond en tube
élroit & 124-125%. _

C'est la diméthylaminophényl-s-naphtyl-butanone déja
obtenue par 'action de la potasse alcoolique sur le dérivé
de l'acétylacétone.

Dosage d’azole

-

Substance..... 0,3833 Azote...... 13 ¢/m3,2
H= 766 m/m t=15°
d'ou en centiémes
Trouvé Calculé pour C22H230Az
Azl 1,52 Azl 4,41
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La réaction peut étre représentée de la fagon suivante.

CH? . CO2— G215
Az—COl[}— Gl —ClI < +OH .
crs” CH=CU< co—as e
CO[[7
\ .
= CO2+ G215 — Ol +833>Az — CSHA = CII = ClI2— GO — CHI?
|
GIVH7

J’ai obtenu dans cette opération un rendement de 4 gr. 4
en monocétone et le rendement théorique calculé est de

4 gr. 88.

DIMETHYLAMINOPHENYL-a-NAPHTYL-METHYL-
BENZOYLACETATE D ETHYLE

CH3
CH3

CO — C6Hs

L%"_ — U —
ZAr= (o= CI=Cl< 00 s

(W

Si I'on chauffe au bain sulfurique de 140 & 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 & 3/) 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 benzoylacétique, 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 pefits cristaux
blancs, soyeux. fondant en tube étroit de 162 a 165°.
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Combustion
Substance : 0,2063; - CO2 : 0,603; - H20 : 0,1199

Dosage d’azote

Substance. .. .. 0,4559 Azote....... 13 cm3,6
H="75¢ m/m t=19°
d’oll en centiémes
Trouvé Calculé pour C3'H2903Az
Covvnvnnnnn, 79,71 L 79,82
Ho............ 6,45 | ) 6,43
Az oo, 3,40 Az ..o o il 3,10

Corps trés soluble dans la benzine, méme & froid, peu
soluble dans I'éther et insoluble dans 1'éther de pétrole.
Il se dissout & froid dans les acides acétique et chlorhy-
drique, sans coloration.

La solution dans I'alcool chlorhydrique précipite des
cristaux jaunes par le chlorure de platine.

Action du Chlorhydrate d’hydrexylamine

Un mélange des solutions alcooliques du corps précédent
el de chlorhydrate d’hydroxylamine a été maintenu dix
heures & I'ébullition en présence d’acétate de soude. Aprés
précipitation par l'ean et cristallisation dans 'alcool, le
produit qui fond de 162 & 165° a éié identifié par I'analyse,
avec le corps primitif.

Dosage d’azote

Substance. . ... 0,2604 Azote ... . ..., Tem3,2
H=760m/m {=16°

d’ol en cenlidines
Calculé pour

Trouvé , CHHM03Az  CHHMNO3AZ2
AZ .o 3,22 Az.... 3,10 Az.... 6,00
11 y a donc lien de croire que I'oxime ne se forme pas
dans ces conditions.
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Action du Sodium alcoolique

DIMETHYLAMINOPHENYL-a-NAPHTYL~METHYL-ACETOPHENONE

CH N~ CH—CII2— CO — oI
Cls P ’

(W

Ce corps s’obtient par ébullition de la solution de
Diméthylaminophenyl -«-naphtyl - méthyl - benzoylacétale
d’éthyle dans la potasse au dixiéme.

La solution limpide se trouble peu & peu et il se précipite,
méme & 'ébullition, quand la solution alcaline n’est pas
trop étendue de jolis cristaux incolores qui séchés, fondent
a 159-161-.

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

Combuslion

Substance : 0,172; - C0O2:0,338; - 1120 : 0,102

Dosage d’azote
Substance.. ... 0,2932 Azote ........ 9cm?,3

Trouvé Calculé pour CZTHZ0Az
Cov e 85,30 Covurrnnnn, 85,48
| § (O 6,58 H.o.o....oooooo 0. 6,59
Az, ool 3,71 Az 3,69

Nous avons vu par le rendement obtenu que la réaction
n’était pas totale; tout le diméthylaminophényl-s-naphtyl-
méthyl-benzoylacétate d’éthyle n’est pas transformé en
diméthylaminophényl -« - naphtyl - méthyl - acétophénone
suivant I’équation :
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CHs3 CO — CsHs

—CtHt—CH— .
CH3>AZ CSH (|:H CH<COQ—CEH5+I\OH
CAOH T
= ggg>AZ—C5H4—CH—CH9—CO—C5H5+ C2H50K +CO02
I

C10H7

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 porlion du corps, non
retrouvé.

Si I'on neutralise exactement les eaux alcalines prove-
nant de la saponification de I'’éther benzoylacétique, on
.obtient un précipité qui, lavé et séché pése I gramme, II
est conslitué par un mélange d’acide diméthylamino-
phényl-a-naphtyl-propionique et d’acide benzdique.

On lave le mélange & I'eaun bouillanle, pour enlever I'acide
henzoique et on fait cristalliser le résidu dans un mélange
d’eau et d'alcool.

Le corps obtenu fond en tube étroit & 183-184e,
Dosage d’azote

Substance. . . . . 0,2301 Azote........ 9cm?, 1
H:=754 m/m t=16°
d’oll en centiémes
Trouvé - Calculé pour C2!H2/02Az
Azl 4,57 Az ..., 4,38

Sel d’argent
Substance..... 0,3222 Ag..ooiiils, 0,0815

9 3 sy
d’ou en centiémes

Trouvé Calculé pour C21H2002Az Ag
Aget v 25,29 Ag............ 23,11

Ce corps a déja été décrit par M. Fosse. Une seconde
partie de diméthylaminophényl-.-naphtyl-méthyl-benzoyl-
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acétate d'éthyle se transforme donc suivant |'équation :

CHs COg—CeHs
— C6H4 — -
cps~ArT CHE=CH=CH< o6 coprs

Ci0H7

+2 KOH

3
_ 233 > Az—CSH#— CH— CH2— COK + C8H5— CO2K + C2H5— OH
|
. C10H7
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CHAPITRE ANNEXE

Action de I’Acétylacétone sur le
Diméthylaminophényl-paranitropheny! carbinol

DIMETHYLAMINOPHENYL-P-NITROPHENYL-
METHYL-ACETYLACETONE

CII3
CII3

CO —CH?

(- ClI—CH
# =o€ <¢o —cIr

O—AZO2

Cette combinaison a été obtenue en chauffant au bain
sulfurique de 120 & 160° un mélange de diméthylamino-
phényl-paranitrophényl carbinol et d’acétylacéione, pen-
dant une demi-heure.

Le liquide obtenu est iraité par un mélange de benzine
et d’éther de pétrole, puis abandonné a cristallisation.
Petits cristaux, jaune serin qui, aprés quatre cristallisations
successives dans l'alcool, fondent en tube étroit de 129 a
131e.

Cette combinaison a élé obtenue avec meilleurs rende-
ments en abandonnant & froid un mélange de 2 gr. b de
carbinol et de 1 gr. d’'acétylacétone en dissolution dans
I'acide acétique.

Aprés vingt-quatre heures de contact, on précipite la
solution par l'alcool et on obtient des cristaux jaunes

fondant & 129-131°.
Combustion

Substance : 0,1984; - C02: 0,4925; - H20 : 0,111
. Dosage d’azote

Substance. . ... 0,2467 Azote ......... 17 cm3
H~="760 m/m (=18
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d’ou en centiémes

Trouvé
Coooviill, 67,70
H.o............ 6,21
Az .. ol 7,95

Calculé pour C20H2(44,2

Gl 67,79
Ho............ 6,21
A ..o 7,90
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Conclusions

J’ai préparé 46 nouveaux corps engendrés par une
réaction nouvelledue au remplacement direct de 'oxhydrile
par des radicaux mélhyléniques.

>CH—-0l +, u—c11< = H20 + >CH—CH<?
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 mélhyléniques suivantes,
d’autre part :
Acétylacétate d’éthyle
Benzoylacétate d’éthyle
Acétylacétone
Benzoylacétone
Les nouveaux composés ainsi préparés se scindent,
souvent, au contact des acides minéraux en régénérant
leurs compo=ants.
Ce phénoméne pourrait, peut-sire, s’expliquer en admet-
tant que le radical alcoolique est soudé au radical méthy-
lénique par l'intermédiaire d'un atome d'oxygeéne.

La condensalion n’aurait pas lieu suivant le schéma

: CO—CH3
LH3>V - CH on + 'H —CH< C0a Carps
' CH3 CO—CH?
— H0+ L >N LH CH< o cas.

f 1
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La soudure des deux radicaux ne se produirail pas entre
2 atomes de carbone, mais par I'intermédiaire d'un atome
d’oxygéne, pour donner des éthers de la fonction alcool
éthylénique de la molécule méthylénique acnolisé.

CH3

CH? T ./ ]
o> N— <O - lCH —0lI ¥ I10-C=Cl—Co—CoIls —
CH?
ClI3 ’
— 20+ P'S N« CH—0-C=CH - Co2— C2H5

CI3 [Ij

Nous démonlrons aisément que nos dérivés ne sont pas
des ¢éthers & formule eenolique, en cffet :

1¢ Ils donnent des oximes et des semicarbazones, réac-
tions incompalibles avec une formule en O.

2° 1ls se dégradent aisément en monocélones.

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

J’ai pu ainsi, par une mélhode simple, préparer une
nouvelle série de composés appartenant aux groupes :
Ethers s-céloniques
g-dicétones
Monocélones.
J'ai enfin, décrit quelques combinaisons de ces corps avec

I'hydroxylamine, la semicarbazide, ce qui a permis de fixer
leur constitution.

Je terminerai celle étude par la nomenclalure des corps
obtenus.
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NOUVEAUX COMPOSES A FONCTION

I — ETHER (5 CETONIQUE

a) Série du Xanthydrol
. XANTHYL-ACETYLACETATE D' KTHYLE

Colb .. CO — CH?
O< o~ W~ CH< . 0e_ cerps

. XANTHYL-ETHYLACETYLACETATE D' ETHYLE

CoH?Y CO—-CH3
C —_
eom =M T C<coe—cans
C2H5
. XANTHYL-BENZOYLACKTATE D' ETHYLE .
CoI1* . CO — CS6Hs
O<CGII’*>CH CH<C09—C2H5

b) Série du Dinaphtopyranel
. DINAPHTOPYRYL-ACETYLACETATE D' ETHYLE

CHMS_ oy CO—CIER

O< cios CO2— G2

¢) Série du Diméthylamino-benzhydrol

. DIMETHYLAMINOBENZHYDRYL-ACETYLACETATE D' ETHYLE

CH3 a2 — c— —CH—cCh< 80~ CIP?
|

CIlI? CO2 — C2H>3
. OxiME
CH3 CO2— C2H5
CII3 >'A1,—®—(|3H CH<C — CH3

I\
O Az—OH
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12.
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DIMI::THYLAMINOBENZII\YDR\' t-BenzoyLacitate o' ETRYLE

CH3 vy CO2—C2H3
cis” A2~ <O CH=CH<oh cops

J

DIMETHYLAMINO-O-METIIYL-BENZHYDRY L~ACETYLACETATE D’ ETHY LE

cHr_ oy _CO—CH?
crs~ A~ CO—CH=CH< -0, Garrs

|
O—cm

DIvETHYLAMINO-O-METIIYL-BENZHYDRYL-BENZOYLACETATE d’ ErnyLE

CH3 C02 — C2H5
CH-">AZ — >—CH—-CH<L CO — CSH>

I
O— CII?

DIMI:ITHYLAMINO-P—MI:JTHYL—BENZI{YDR\'LBENZOYLACI:ITATE p'ErnyLe

CH3 CO2— C2H5
21— >—CII—C}
chs” A O CmCH< g oo

O—cm

DiMETHY LAMINOPHENYL-%-NAPHTYL-METHYL-ACETYLACETATE D' ETuvie

CHs CO =CII?
Az—C>—CH—
cia” A CH=CH< (60— cops

Coz—C2[s

>Az— < > —ClI—CH<
|

SEMICARBAZONE
CHs3

cip C—CH3

i
[I] Az—Az[I—COAzH2

DIMETHYLAMINOPUENYL-2-NAPRTYL-METHYL-BENZOYLAGETATE D' ETHYLE

CH? o CO—CSH>
cus” A <O CH=C< 0, copys

(0
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II. — DICETONE

a) Série du Xanthydrol

- 14. XANTHYL-ACKETYLACETONE
CéH#* . CO —CHs
0< C6H4>CH QH<C0 —CHs3

15. X ANTHYL-BENZOYLACETONE
C8H4 CO — C6H5
O<C6H4>CH CH<CO—CH3

b) Série du Dinaphtopyranol .

16. DINAPHTOPYRYL-ACETYLACETONE

CHOHO_ 10~ CO—CHS
O<caops > ~CH<o_cps

17. DINAPHTOPYRYL—BENZOYLACI:JTONE
_Cto0He . CO —C8H5
O< caopgs~ CH—CH< o _ s

Série du Diméthylaminobenzhydrol

¢)

18, DIMETHYLAMINOBENZHYDRYL-ACETYLACETONE
CH3 : CO—CHs3
ops > A= (|]H CH< S0~ s

0

19. DiMETHYLAMINO-0-METHYLBENZHYDRYL-ACETYLACETONE

CHs3 CO—CHs

CH3>AZ D (|]H CH<CO —CHS3
O— CHs3

20. DIMETIYLAMING-0-METHYLBENZHYDRYL-BENZOYLACETONE
CH3 e CO — C6H5
crs~ A2~ O T CH-CH< o _cpp

O—CH3

77
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21. DiMETHYLAMINO-P-METHYLBENZHYDRYL~ACETYLACETONE

CH3 CO—CHS
s~ Ar o= CH=CH< o opa

U

22. DIMETHYLAMINO-P-METHYLBENZHYDRYL-BENZOYLACETONE

CHS L CO— SIS
cnp” AT O <g e

O CIIB

23. DIMETHYLAMINOPHENYL-2-NAPHTYL-METHYL-ACETYLACETONE

CH3 w; . CO—CH?3
e~ A —CO—CH=CH<ag oy
24. CHLOROPLATINATE
(CH3)2 "
CO—CH3
PLC N\ Az— CSHt— CH —CH
+2 H(11> A= GO = CH—CH< 007
C10H7

25. DiMETHYLAMINOPHENYL-a-NAPHTYL-METIYL-BENZOYLACKETONE

CHS_ , _ o _ oty _ oy CO— CoHS
crs” AT T HHTCH< 6o _cps

W

26. DiMETHYLAMINOPHENYL-P-NITRO-PHENYL-METHY L-ACETYLACKTONE

CH3 co—CHs
e~ Ao (= CH< o6 _ o5

O—AzO2
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III. — MONOCETONE

a) Série du Xanthydrol
27. XANTHYL-3-PROPANONE

CoR4

0< C6H¢

>CH—-CH2—-CO—CII3
28. XANTHYL-3-PENTANONE

CoHs CH2 - CH?
O< o= N =< o —cne

29. XANTHYL-ACETOPHENONE

CGHA‘ “ ~ ) 5
0L COH >CH—CH2—-C0O —C8l}
b) Série du Diméthylamino-benzhydrol

30. DiMETHYLAMINODIPHENYL-Y2 BUTANONE

CH?

A Ar—C—CH—CH2~ CO—CII?
cIe .

y

31. SEMI-CARBAZONE

CH?
3> A7 — COH4 — CH — CH: — = Au— Adll = CO— A2
oo
32, DiMATHYLAMINOBENZHYDRYL-ACETOPHENONE

CHs3

> Az~ >— CH — CH2— CO—C8H?
CHS3 l

y

33.
OxiME CoHs

/

(CHS = Az —CSHS—CH — CHe — G = Az — M
|
CoH®
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34. DIMI::THYLAMINOPH!’?)NYL-O-TOLYL-YQ BUTANONE

>Az_<:> CH CH2—CO — CH3

O—CH3

CH3

CHs oL ,
CH3>AZ— C>—=CII — CH2—C= Az— AzH — CO — AzH2

|
O— CHS3

36. DiMETHVLAMINOPHENYL-0-TOLYL-METHYLACETOPHENONE

CH3

35. SEMI-CARBAZONE

>\7 & — CH —- CH2 —- CO — CsH?
1
O_ CHs3
CoH5

Ccls .
ops > Az—CO—CH—CH2 = C=Az—0H

Ol—CH3

38. DIMETIYLAMINOPHENYL-P-TOLYL~y2 BUTANONE

CH? S A7 —<—— CH—CH2— CO — CH?
CH? ,

O—cm

CH3
/s

CH3>A 2~ —CH—CH2— C=Az — AzH—CO — AzH?
|

U

40). DIMETHYLAMINOPHENYL-P-TOLYL-METHYLACETOPHENONE

CH3
CH3

CH'*

37. Oxume

39. SEMICARBAZONE

> Az —>— CIl —CH2 — CO — C6H5
|

QCHZ&
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41, Oxime
ClIs

CL3 >Az—C >—CH—CH2—C —C8H5
41 |

i
O Az— Ol
~ CH?3

42, DIMETHYLAMINOPHENYL-4-NAPHTYL-y2BUTANONE

CH?® . X
>Az—<_>—CH—-CH2— CO—CHS3

CH3 |
43. Oxmvg
CH?3 . 110 S
C”3>Az—< >—(|JH—(‘H-—C—(,II-‘

I}
Az—9H

44. DIMETHYLAMINOPHENYL-a-NAPHTYL-METHYL-ACETOPHENONE

CHs3 .
>Az—  >—CH—-CH2—CO—C8H?
|
15. Oxime

CHS3
CH3

>Az—<>—CH — CH2 — ¢ — COH>
cs | I

[D Az— OH

IV. — ETHER MALONIQUE

Série Dinaphtopyranique

46. DiNAPHTOPYRYL-MALONATE D'ETHYLE

C10Hs C0O2—C2H>

0< o > CH—CH< (05— Copps
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