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C O N T R I B U T I O N 

A L 'ÉTUDE DES PYRANOLS 

(DIPHÉNOPYRÂNOLS, PHÉNONÂPHTOPYRANOLS, 

DIPHÉNOTHIOPY RANOL) 

Action sur les urées et molécules méthyléniquës. 





N O M E N C L A T U R E 

La désignation des composés étudiés dans ce t r ava i l 
nécessite la mise au point de la numéro t a t i on des C dans 
les n o y a u x . 

I . D É R I V É S D U D I P H É N O P Y R A N E . 

Nous avons utilisé la n u m é r o t a t i o n su ivan te pour le 
n o y a u du d iphénopyrane (xan thane) , qui semble la plus 
employée et qui se passe de commenta i res . 

3 i 

2' , k p ^ ^ 2 

/ \ 
H H 

II. C O M P C S É S P Y R A N I Q U E S A N O Y A U X N A P H T A L É N I Q U E S . 

Nous avons adop té la convent ion su ivan te : 

1° La numéro ta t i on (dans le n o y a u naph ta lén ique ) 
commence dans le n o y a u benzénique du naph t a l ène direc
t e m e n t uni au n o y a u hétérocycl ique. 

2° Le carbone m a r q u é est l 'un des carbones en posi
t ion a dans le noyau naph ta l én ique (par r a p p o r t à la 
soudure commune des deux n o y a u x benzéniques du 
naph ta l ène ) . 

3° Le sens suivi pour aller dans le n o y a u hétérocycl ique 
du C à rO py ran lque est également dans la pa r t i e com-
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U est la 
phéno-naphto (1,2} pyrone 

est la 
phéno-naphto (2,3) pyroun 

est la 
phéno-naphto (3,4) pyroue. 

muñe des deux n o y a u x (hétérocyclique et naphta lén ique) 
celui de la numéro ta t ion croissante. 

Ainsi : 



INTRODUCT ION 

L'é tude des pyranols est de da te r e l a t i v e m e n t récente. 
La découver te du xan thydro l par M E Y E R e t SAUL en 

1893 n ' e u t pas de suites. Les difficultés rencont rées pa r 
ces au teurs lorsqu'i ls soumirent ce corps à l 'ébul l i t ion 
avec l 'é ther de pétrole dans le b u t de le faire cristall iser, 
mon t r è r en t cependant que l 'oxhydryle du x a n t h y d r o l 

r6TJ4 
0 < c 6 H 4 > f " - " O H 

jouissait d 'une mobil i té r emarquab le . 
E n effet les cristallisations pa r l ' é ther de pé t ro le aban 

donna ien t de l ' é ther oxyde de d ixan thy le . 
P 6 T J 4 pstf* 

0 < ;:6H4 > CH - 0 - CH < J^ej;, > 0 . 

Ce corps nouveau résultai t de la per te d ' u n e molécule 
d 'eau entre les oxhydryles de deux molécules de xan
thyd ro l . 

L ' é tude de la mobil i té de l 'oxhydryle — O H du xan
thydro l ne fut pas approfondie d a v a n t a g e par ces au t eu r s . 

L ' é tude des propriétés de ce pyrano l fut poussée t rès 
loin pa r le professeur R . F O S S E . 

E n au t res propriétés in téressantes , M . R . F O S S E (^) a 
m o n t r é en 1907 que le x a n t h y d r o l réagissait faci lement 
sur les amides de la série grasse. Il y a é l imina t ion d 'une 
molécule d 'eau ent re l 'OH mobile du x a n t h y d r o l et un 
des H de la fonction amide. 

R —CO — N H — H 4- HO — C H < ^ ' j ] I > 0 

= mO+ R —CO — N H — C H < G U J > 0 . 

(̂ ) R. FossK. Comptes rendus de l'Académie des Sciences, 145, p. 81 .T. 
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_ , C«H*. 
= № 0 + C O < Q ' ^ J ^ ' 

R = radical alkyl. ou aryl 

, N H - C H < ^ e H 4 > 0 

CO<5J|]I+2 

= 2 . H 2 0 + C 0 < 

H O - C H < ™ > 0 

N H - C H < ^ ' S * 4 > 0 cm 
cm N H - C H < ^ « ^ , > 0 

Di-xanthyluréf». 

1 T i n nj ^ 
C«H* 
peu* 

C 0 < + i i O - C H < ^ e „ , > 0 
N ^ R < R ' 

= № 0 + C 0 < ; j H - C H < ^ , j ^ , > 0 

< R ' 

Ces réact ions étudiées pa r M. F O S S E sur l 'urée, la th iou-
rée, la phénylurée , les éthers ca rbamiques é ta ient géné
ralisées à d 'aut res urées mono- ou bi-subst i tuées dans le 
même groupement — N № p a r A D R I A M (̂ ) en 1 9 1 4 -

1 9 1 5 . 

La réaction présenta i t un intérêt t o u t spécial dans le 
cas de l 'urée car elle se m o n t r a i t quan t i t a t i ve dans des 
condit ions déterminées, et le précipi té ob tenu d 'emblée 
à l ' é t a t de pure té fournissait pa r pesée u n procédé gra-
vimét r ique ent iè rement neuf et très précis de dosage de 
l u r é e . 

{ ' ) w . A d r i a n i . Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 35, 180. 
Année 1915. 

E n part icul ier , les éthers ca rbamiques , l 'urée, les urées 
subs t i tuées dans un seul g roupement N № réagissaient 
par t icu l iè rement bien et donnaient les composés su ivants 
t o u t à fait nouveaux : 

CO < 0 + H O - C H < gjj;> 0 
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A p p l i q u é e à l 'urine , pu i s a u s a n g , el le p r é s e n t a i t sur
t o u t d a n s ce cas u n e préc i s ion r e m a r q u a b l e , j a m a i s 
a t t e i n t e par les autres m é t h o d e s . 

Ut i l i s ée s e u l e m e n t dans u n b u t qual i tat i f , el le offrait 
d a n s les m i l i e u x e t pour les recherches b i o l o g i q u e s u n e 
sens ib i l i t é i n c o m p a r a b l e . 

U n s e c o n d groupe de propr ié tés i n t é r e s s a n t e s d u x a n 
t h y d r o l concerne ses réact ions sur les m o l é c u l e s m é t h y 
l é n i q u e s . 

L'act ion des a l d é h y d e s sur les m o l é c u l e s m é t h y l é 
n i q u e s : é thers m a l o n i q u e s , é thers p c é t o n i q u e s , p-dicé-
t o n e s es t c o n n u e depui s fort l o n g t e m p s . 

On sai t qu'i l y a é l i m i n a t i o n d 'eau e t s u b s t i t u t i o n à l 'O 
a l d é h y d i q u c d'un reste m é t h y l é n i q u e : 

R — C ^ Î Î + C H 2 < ^ i = № 0 + R —CH = C 

Rj et R2 représentent les groupements — CO .̂C^H^ ; — CO — CH' ; 

— CO—c« m 

P a r contre , la l i t t éra ture c h i m i q u e ne fournissa i t a u c u n 
e x e m p l e de réact ion d'un alcool s econda ire sur des m o l é 
cu le s m é t h y l é n i q u e s . 

Mais les recherches de M. F O S S E (̂ ) en 1 9 0 6 é t a b l i s 
s a i e n t q u e le x a n t h y d r o l s 'uni t à l ' h y d r o x y l a m i n e , à la 
s e m i - c a r b a z i d e , réactifs des a l d é h y d e s . Alors q u e la 
x a n t h o n e , qui p o s s è d e dans s o n n o y a u u n —• CO — c é t o -
n i q u e se m o n t r a i t impropre à se c o m b i n e r a u x réact i fs 
des a l d é h y d e s (M. F O S S E a d m e t que le — CO — c é t o n i q u e 
e s t p a r a l y s é par l'O d u n o y a u p y r a n i q u c ) l ' a c t i v i t é 
p e r d u e de la x a n t h o n e s e m b l a i t récupérée d a n s le x a n 
t h y d r o l . 

Cette a p t i t u d e d u x a n t h y d r o l à se c o m b i n e r a u x m ê m e s 
réact i fs que les a l d é h y d e s , se r e t r o u v a i t a insi q u e l 'ont 

(̂ ) R. F O S S E . Comptes rendus de l'Académie des Sciences (14.3, p. 749). 
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pioije 
C H < ^ i o H 6 > 0 Br + N a - C H < ^ g _ R ^ 

= NaBr -f 0 < ^ i o H 6 > CH - CH < J : ^ _ 

En résumé, le d inaph topyrano l se dis t ingue n e t t e m e n t 
par ses propriétés du x a n t h y d r o l : 

1° Par Fact ion sur l 'urée, urées subst i tuées (dans le 
même groopement — N № ) . u ré thanes . 

(1) R . Fos.sE. Bull. Soc. Chim. Paris [3] 35.1005. 
(^) R . F o s s e et A. R o b y n . Comptes rendus de V Académie des Sciences, 143, 

p. 239. 
(^) R . F o s s e . Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27, 496. 

mont r é M. F o s s e (^), puis MM. F o s s e e t R o b y n {^) dans 
la laçon don t ce pyrano l se compor te vis-à-vis des molé
cules méthyléniques : acé ty lacé ta te d 'é thyle , benzoyla
cé ta te d 'é thyle , acé ty lacé tone , benzoylacétone. 

Ces molécules méthyléniques s 'unissent dans diffé
rentes condit ions au xan thydro l en q u a n t i t é équimolé
culaire : il y a pe r te d 'une molécule d 'eau et subs t i tu t ion 
du reste m é t h y l é n i q u e — C H < à l ' oxhydry le du xan
thydro l ° 

= № 0 + 0 < C 6 H 4 > C H - CH < 

Le d inaph topyrano l (qui est un d inaph to (1-2, l ' -2 ' ) 
pyranol) don t la cons t i tu t ion et les propr ié tés ont été 
mises en va leur pa r M. F o s s e (") offre à un moindre degré 
cet te faculté. 

Le d inaph topyrano l n ' a été combiné d i rec tement (^), 
en effet qu ' à l ' acé ty lacé ta te d 'é thyle pour donner le 
d inaph topyry lacé ty lacé ta t e d 'é thyle . Les combinaisons 
avec les 3-dicétones ont été obtenues pa r l 'act ion des sels 
halogènes de d inaph topyry le sur le dpriл•é sodé des p-dicé-
tones . 
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(*) Le dinaphtopyranol étudié par M. Fosse est le dinaphto (1-2, 1'-2') 
pyranol. 

Le x a n t h v d r o l s 'uni t à ces amides en d o n n a n t l 'uréine 
xan thy lée cor respondante . 

Le d inaph topyrano l ne semble pas réagir sur ces corps. 
2 ° P a r l 'act ion sur Ips molécules méthylén iques . 
Le x a n t h y d r o l s 'y combine directement en d o n n a n t des 

é thers p cétoniques, des p dicétones monoxan thy lés sur 
le C méthy lén ique . 

Le d inaph topyrano l n ' a été combiné directement dans 
ces condit ions qu ' à l ' acé ty lacé ta te d 'é thyle . 

A ces points de vue , l ' é tude des pyranols à n o y a u x 
benzéniques ou naph ta lén iques se ramène donc actuel 
lement à celle de deux seuls pyranols : 

le xanthydrol 0 < ĝ̂ *̂ >CHOH 

et 

le dinaphtopyranol (i) 0 < Qio^e > CHOH. 

Il nous a pa ru in téressant de p répare r quelques py ra 
nols n o u v e a u x et de voir sur ceux-ci et sur le phéno-
n a p h t o 3-4 pyrano l et le t h i o x a n t h y d r o l — connus mais 
non étudiés — si et dans quelle mesure les réactions vis-
à-vis : 

des urées , urées subst i tuées et u ré thanes , et des molé-
cviles méthylén iques é ta ient susceptibles de général isat ion 
a u x au t res pyranols . 



P R E M I E R E P A R T I E 

P R É P A R A T I O N DE Q U E L Q U E S P Y R A N O L S 

Le nombre des pyranols secondaires en > C H O H 
con tenan t dans leur molécule deux n o y a u x benzéniques 
ou naph ta lén iques est peu élevé. 

Nous avons été amenés , pour l ' é tude que nous nous 
proposions , à p répare r à l ' é ta t de pu re t é un cer ta in nombre 
de pyranols . Les uns ne sont pas décrits dans la l i t t é ra tu re 
chimique, les au t res (phénonaph to 3-4 pyranol , t h ioxan -
thydro l ) déjà signalés sont étudiés seulement au point 
de vue des sels doubles qu'i ls forment en l iqueur acéto-
chlorhydr ique avec certains chlorures métal l iques (chlo
rure double de pyryle et du méta l euA'isagé). 

Dans ces deux derniers cas, la p répa ra t ion signalée 
pa r les au teurs (̂ ) consistai t en une hydrogéna t ion de la 
x a n t h o n e cor respondante pa r une solut ion alcoolique de 
soude caus t ique ou de potasse caus t ique et la poudre de 
zinc. 

Il nous a pa ru plus simple et plus a v a n t a g e u x d ' é tendre 
à CCS pyranols , le mode d 'hydrogéna t ion pa r l ' ama lgame 
de sodium en présence d'alcool à 96° que M. R. F O S S E (*) 

a appl iqué le premier à la p répa ra t ion du x a n t h y d r o l . 

(^) W E R N E R . Berichte der deutschen chemischen Gesellsrhafi 3'*, 3 , 3 3 0 0 . 

(2) R . F O S S E . Ann. Chimie. [ 9 ] 6 , 1 3 9 5 . 
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Méthyl-4-xanthydrol 

C H ' 

CE PYRANOL N'A PAS ÉTÉ PRÉPARÉ JUSQU'ICI. 
300 GRAMMES DE MERCURE BIEN PROPRE SONT TRAITÉS PAR 

3 GR. DE SODIUM PARFAITEMENT NETTOYÉ EN PETITS MORCEAUX. 
L'AMALGAME CHAUD, ENCORE LIQUIDE EST VERSÉ DANS UN FLACON 
SEC. ON Y INTRODUIT 10 GR. DE 4-MÉTHYLXANTHONE PUIS 
100 CM* D'ALCOOL ÉTHYLIQUE. 

ON AGITE VIGOUREUSEMENT : IL Y A ÉCHAUFFEMENT APPRÉ
CIABLE. TRÈS RAPIDEMENT LA XANTHONE SE DISSOUT. LA SOLU
TION SE COLORE EN VERT BLEUÂTRE ; FINALEMENT LA LIQUEUR 
DEVIENT BLANC-JAUNÂTRE. 

L'HYDROGÉNATION EST ACHEVÉE EN UNE DEMI-HEURE. LA 
SOLUTION EST FILTRÉE, ET LA LIQUEUR CLAIRE EST PRÉCIPITÉE PAR 
CINQ ON SIX FOIS SON VOLUME D'EAU DISTILLÉE AJOUTÉE PEU À 
PEU. 

LE MÉTHYL-4-XANTHYDROL SE RASSEMBLE EN FLOCONS LÉGERS. 
ON ESSORE, LAVE À L'EAU JUSQU'À CE QUE LES EAUX DE LAVAGE 
CESSENT D'ÊTRE ALCALINES. 

ON EXPRIME LA MAJEURE PARTIE DE L'EAU RETENUE PAR LE 
XANTHYDROL. LE CORPS EST SÉCHÉ RAPIDEMENT À L'AIR LIBRE 
À LA TEMPÉRATURE DE 35°-40O OU DANS LE VIDE SULFURIQUE. 

SEC, IL SE PRÉSENTE COMME UNE MATIÈRE BLANCHE, FLOCON
NEUSE, TRÈS LÉGÈRE. FRAÎCHEMENT PRÉPARÉ, IL EST SOLUBLE DANS 
L'ALCOOL (1 GR. SE DISSOUT FACILEMENT DANS 10 CM^ D'ALCOOL) 
ET DANS L'ACIDE ACÉTIQUE CRISTALLISABLE. 

11 SUBIT UNE ALTÉRATION SENSIBLE PAR LA CHALEUR : IL EN 
RÉ'̂ ULTE QUE LE CHAUFFAGE EN TUBE ÉTROIT EN VUE DE DÉTER
MINER SON POINT DE FUSION, NE CONDUIT À aucime DÉTERMINA
TION PRÉCISE. DÉJÀ À LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE, SON ALTÉRA-
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t ion est rapide : en quelques jours , sa solubili té dans l'al

cool est fort d iminuée, et il devient impossible d'en faire 

des solutions au — . 
lOe 

Les expériences doivent ê t re faites sur du méthyl -4-
xan thyd ro l fraîchement p réparé et desséché. 

Analyse : Substance : 0^,2087 CO^ : 0g,6051 H^O : 08,1109 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C"Hi202 
C : 79,07 79,24 
H : 5.90 5,66 

Méthyl-2-xanthydroI 

CH^ 

Nous n ' avons pas t r ouvé t races de ce py rano l dans 
la l i t t é ra tu re chimique. Le mode opératoire est le même 
que pour le mé thy l -4 -xan thydro l . 

300 gr. de mercure bien propre , sont employés à é te indre 
3 gr. de sodium fraîchement ne t toyé , et Tamalgame encore 
liquide est in t rodui t dans u n flacon sec. Dès qu' i l est un 
peu refroidi, on y verse 100 cm* d'alcool, ptiis 10 gr. de 
méthy l -2 -xan thone en poudre fine. 

On agi te énergiquement . 
Le l iquide s'échauffe imméd ia t emen t , e t se colore en 

bleu plus ou moins in tense . Quand la colorat ion est dis
part ie , on laisse encore en con tac t une demi -heur t . La 
réduct ion complète n 'exige pas une heure . 

La solution filtrée, précipi tée p a r de l 'eau a joutée pa r 
pet i tes por t ions (environ .5 fois le vo lume de solution alcoo
lique) fournit une masse cristall ine, t rès légère, à appa 
rence floconneuse de mé thy l -2 -xan thydro l . 
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2 

On essore, lave à l 'eau, on ar rê te de laver q u a n d les 
eaux de lavages cessent d 'ê t re alcalines. 

Le produi t ob tenu , qui re t ient beaucoup d'eau est for
t e m e n t pressé. On le sèche enfin r ap idemen t à l 'air l ibre 
vers 35°-40°, ou dans le vide sulfurique. 

F ra îchement préparé et sec, il est facilement soluble 
dans 10 par t ies d'alcool mé thy l ique ou é thyl ique et dans 
l 'acide acét ique cristall isable. 

Son a l té ra t ion est rapide (beaucoup plus rapide que 
celle du xan thydro l ) même à la t e m p é r a t u r e ordinai re . 

En quelques jours , un t r a i t e m e n t par l 'alcool, laisse 
un résidu insoluble. 

Les expériences des chapi t res su ivants ont été faites 
sur u n produi t f raîchement p réparé et séché. 

Analyse : Substance : 0̂ ,2123 CO^ : 0̂ ,6152 H^O : 08,1138 
d'où EN CENTIÈMES 

Trouvé Calculé pour C^Hi^^O^ 
C : 79.03 79,24 
H : 5,95 5,6G 

Méthyl (1 ou 3)-xanthydrol 

La prépara t ion est calquée sur celle des 2 pyranols 
précédents . 

Il y a p e n d a n t la réduct ion pa r l ' amalgame de sodium 
passage pa r une coloration bleue qui s'elîace r ap idemen t . 

Les propr ié tés du p rodu i t sont très analogues à celles 
des deux xan thydro l s décrits jusqu ' ic i , n o t a m m e n t son 
a l térabi l i té facile. 

Le mode de p répara t ion de l 'acide tolylsal icyl ique, 
ma t i è re première de la x a n t h o n e cor respondante , pa r 
la méthode d ' U i . L M A N N (réaction du m-créso] sodé, sur 
l 'o-chlorobenzoate de po tas s ium en présence de poudre 
de cuivre) ne p e r m e t t a n t pas de décider si l 'on a affaire 
à la mé thy l (1-ou 3-) xan thone , ou à un mélange des deux , 
ce t te indécision concerne également le p rodu i t d ' hydro 
génat ion cor respondant . 



— 18 — 

Au surplus , tous ces pyranols fondant mal e t de façon 
différente su ivan t les condit ions de cfiaufîage (ce qui est 
à r a p p o r t e r à leur facile al térabil i té) l ' é tude du po in t de 
fusion ne pe rme t aucune précision supp lémenta i re . 

Le corps ob tenu est donc u n m é t h y l (-1 ou-3) x a n t h y 
drol , ou peu t -ê t re u n mélange des deux . 

Dimethyl 2-4 xanthydrol 

CH^ 

CH""^ Ce pyranol n'a pas été préparé jusqu'ici. 

Sa p répa ra t ion est calquée sur celle des p récéden t s . 
1 

De l ' amalgame de sodium au JQQ^ frais (300 gr. de 

mercure -f- 3 gr. de sodium) in t rodu i t dans un flacon sec 
reçoit 1 0 gr. de d imé thy l 2-4 xan thone puis 100 c m ' 
d'alcool é thyl ique . 

Dissolution rapide avec t e in te j aune -ve rdâ t r e peu 
in tense et passagère . Après dissolution complète , on laisse 
en con tac t quinze à v ing t minu tes au ba in-mar ie à 
500-60°. 

Le liquide chaud fdtré reçoit peu à p e u de l 'eau (jus
qu ' à 4 à 5 fois son volume) . 

Le précipi té floconneux b lanc , isolé, lavé à fond à 
l 'eau est séché vers 30°-40°. 

Dons quelques opérat ions on ava i t laissé en con tac t 
suffisamment de t emps pour que le l iquide froid laisse 
cristalliser en par t i e le prodm't de réduct ion : il est p ré 
férable de ma in ten i r le l iquide chaud , j u s q u ' à précipi
t a t i o n pa r l 'eau. On obt ien t ainsi un p rodu i t plus homo
gène. 

Le d iméthy l 2-4 x a n t h y d r o l sec est un p rodu i t b lanc , 
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Cet a c i d e s ' o b t i e n t f a c i l e m e n t a v e c de b o n s r e n d e m e n t s 
e n a p p l i q u a n t la m é t h o d e p r é c o n i s é e par U L L M A N N p o u r 
la p r é p a r a t i o n d 'autres ac ides a r y l s a l i c y l i q u e s . 

On i n t r o d u i t s u c c e s s i v e m e n t d a n s u n ba l l on à dist i l ler : 
d u m é t h y l a t e de s o d i u m en s o b i t i o n d a n s l 'a l coo l m é t h y 
l i q u e ( o b t e n u en t r a i t a n t 5 0 cm* d 'a lcoo l m é t h y l i q u e 
par 28, 3 de s o d i u m e n p e t i t s f r a g m e n t s ) , d u x y l é n o l 
so l ide ( C № — C № — O H = 1. 4 . 5) en excès par rap-

f l o c o n n e u x , léger. Il fond en t u b e é tro i t assez b ien \'ers 
1090-1100. 

11 e s t e n t i è r e m e n t so luble d a n s 10 part ies d'alcool 
chauffé ver s 60° , so luble dans 2 0 par l i e s d 'a lcool à la 
t e m p é r a t u r e ordinaire , so luble d a n s l 'ac ide acét iqt ie crls-
ta l l i sab le en une s o l u t i o n jaune b n m â t r e . 

S o n é t u d e nécess i t e u n p r o d u i t frais e t sec , car il sub i t 
u n e a l t é r a t ion sens ib le en l ' e space de q u e l q u e s jours . 

Analyse : SUBSTANCE : 0̂ .1994 CÔ  : 0̂ ,5809 Ĥ O : 0̂ ,1177 
D'OÙ EN CENTIÈMES : 

TROUVÉ CALCULÉ POUR CÎ HÎ O^ 
C: 79,45 79,64 
H : 6,55 6,19 

Préparation et propriétés des composés nouveaux 
nécessaires à la préparation du dimethyl 1-4 xanthydrol 

L ' o b t e n t i o n d u d i m e t h y l 1-4 x a n t h y d r o l a n é c e s s i t é 
la préparat ion de l 'ac ide d i m e t h y l 2-5 p h é n y l s a l i c y l i q u e 
e t de la d i m e t h y l 1-4 x a n t h o n e n o n encore décr i t s . 

Acide dimethyl 2-5 phénylsalicylique (xylylsalicylique). 
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Analyse : Substance : 0 8 . 1 6 3 4 
d'où en centièmes : 

Trouvé 
C : 74,27 
H : 6.12 

Diméthyl 1-4 xanthone. 

L ' a c i d e p r é c é d e n t e s t d i s s o u s d a n s 1 0 l o i s s o n p o i d s 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . O n p o r t e l e l o u l à l a t e m 

p é r a t u r e d u b a i n - m a r i e b o u i l l a n t p e n d a n t 1 h e u r e . 

p o r l , à l a q u a n t i t é c a l c u l é e ( 2 5 « a u l i e u d e 1 2 f ? , 2 ) , d e 

l ' o r t h o - c h l o r o b e n z o a t e d e p o t a s s i u m s e e p u l v é r i s é ( 1 9 ^ , 5 ) , 

e n f i n d e l a p o u d r e d e c u i v r e ( 0 ^ , 5 0 ) q u i s e r v i r a d e c a t a 

l y s e u r . 

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

g r a d u e l l e m e n t . L ' a l c o o l m é t h y l i q u e d i s t i l l e d ' a b o r d . L a 

t e m p é r a t u r e d e l a n i a s s e s ' é l è \ e d o u c e m e n t j u s q u e v e r s 

1 8 0 * ^ . U n e v i v e r é a c t i o n s e d é c l a r e a l o r s , l a t e m p é r a t u r e 

s ' é l è v e b r u s q u e m e n t d e 1 8 0 ° à 2 2 0 ° e t l a m a s s e s e s o l i 

d i f i e . O n m a i n t i e n t l e t o u t v e r s 2 2 0 ° p e n d a n t v i n g t o u 

t r e n t e m i n u t e s e t l a i s s e r e f r o i d i r . 

L a r e p r i s e p a r l ' e a u f o u r n i t u n e s o l u t i o n q u i , é p u i s é e 

à p l u s i e u r s r e p r i s e s p a r l ' é t h e r ( p o u r e n l e v e r l e x y l é n o l 

e n e x c è s ) e t f i l t r é e r e ç o i t d e l ' a r i d e c h l o r h y d r i q u e é t e n d u 

j u s q u ' à a c i d i t é n e t t e . 

O n o b t i e n t u n e m a s s e b r u n â t r e d ' a c i d e x y l y j s a l i c y l i q u e 

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

b e n z è n e . 

C e t a c i d e x y l y l s a l i c y l i q u e s e p r é s e n t e e n p e t i t s c r i s 

t a u x b l a n c s g r e n u s , f o n d a n t e n t u b e é t r o i t à 1 3 8 ° . 

1 ] e s t s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l . 

C 0 2 : 0 8 . 4 4 5 0 H^O = 0 8 . 0 9 0 

Calculé pour C i 5 H i « 0 3 

74,38 
5,78 
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Comme les précédents, ce pyranol cons-
^ C H O H titue un corps nouveau. 

C H 

La p répa ra t ion du d iméthy l 1-4 x a n t h y d r o l diffère 
peu de celle du d iméthy l 2-4 xan thyd ro l . Il faut no te r 
comme par t icu la r i té la nécessité de ma in ten i r la l iqueur 
vers 60° au ba in-mar ie après réduct ion, car le p rodui t de 
réduct ion a t endance à recristalliser à froid d 'une favon 
plus accentuée qu ' avec le d iméthy l 2-4 xan thyd ro l . 

Le d iméthy l 1-4 xan thydro l précipi té pa r l 'eau de sa 
solut ion alcoolique est après séchage rap ide vers 35°-40o 
un corps blanc, léger, soyeux. 

Il fond assez mal a u x environs de 100°, mais le po in t de 

La solution suU'uriquo obtenue qui possède une Uuo-
rescence v e r d â t r e est versée dans beaucoup d 'eau ((ni 
précipi te la d iméthyl i -4 xan thone sous la (orme de flocoiis 
j a u n e - b n m â t r e . 

Le produi t isolé par filtration est lavé à l 'eau puis 
chauffé avec de la soude é tendue. Après essorage il l'orme 
une poudre grisâtre (ju'on lave à l 'eau. 

l ' n e cristall isation dans la ligroïne ou dans le benzène 
le fournit à l ' é ta t pur. 

Il l'orme des aiguilles blanches fondant en t ube étroi t 
à 1250,5-1260,5. 

Il est soluble dans l 'alcool, dans l 'é ther . Sa solution 
sulfurique j aune possède une belle fluorescencp ver te . 

Analyse I. Substance : 08,1935 CO^ : 0^.5688 H^O : 0i.099 
II Substance : Oi,2022 CO^ : 08.5964 H^O : 08.1036 

d'où en ceiUièmes : 
Trouvé Calculé pour C '̂̂ IIî O* 

I II 
C: 80.17 80,44 80,36 
H : .5,68 5,70 5,35 

Diméthyl 1-4 xanthydroL 
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C02 : 06,5998 № 0 : Ob,1217 

Calculé pour C»5H"02 

79,64 
6 ,19 

Phéno-naphto (3-4) pyranol. 

C H O H 

Ce pyranol a été p répa ré déjà pa r W e r n e r (̂ ) qui 
fournit les indicat ions su ivantes : 

La p h é n o n a p h t o (3-4) xan thone est hydrogénée* en 
solut ion alcoolique pa r la potasse caus t ique e t la poudre 
de zinc. Après coloration passagère ver te , on obt ien t 
q u a n d la q u a n t i t é de poudre de zinc est suffisante une 
l iqueur j aune , et l ' hydrogéna t ion est t e rminée . On pré
cipite pa r l 'eau et le p rodu i t essoré, vo lumineux , qui 
re t ien t beaucoup d 'eau est séché sur porcelaine poreuse . 

Le p h é n o n a p h t o 3-4 x a n t h y d r o l p e u t ê t re cristallisé 
à p a r t i r de la Hgroïne, mais se t rans forme par t ie l lement 
en oxyde . 

JNous avons procédé comme pour les pyranols précé-

(1) W e r n e r Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 3 , 3 3 0 0 . 

fusion var ie la rgement su ivan t les condit ions du chauf
fage. 

Il est soluble dans 10 part ies d'alcool vers 60°, et facile
m e n t soluble dans l 'acide acé t ique . 

Très a l térable comme le précédent , il a é té employé 
fraîchement p réparé et séché pou r les expériences qui le 
concernen t . 

Analyse : Substance : 08.2061 
d'où en centièmes : 

Trouvé 
C : 79 ,37 
H : 6,56 
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d e n t s à s a p r é p a r a t i o n a u m o y e n d e l ' a m a l g a m e d e s o d i u m . 

Cette m é t h o d e n o u s a p a r u p l u s r a p i d e e t p l u s p r a t i q u e 

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

q u e M . F O S S E {^) a s i g n a l é s p o u r l e c a s d e l ' h y d r o g é n a t i o n 

d e l a d i n a p h t o ( 1 - 2 , i ' - 2 ' ) p y r o n e d a n s d e s c o n d i t i o n s a n a 

l o g u e s . 

1 

2 5 0 g r . d ' a m a l g a m e d e s o d i u m a u j^Qe ^^^^^^ l i q u i d e 

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

s u c c e s s i v e m e n t 1 0 g r . d e p h é n o n a p h t o 3 - 4 p y r o n e e t 

2 0 0 c m * d ' a l c o o l é t h y l i q u e . 

O n b o u c h e le f l a c o n , a g i t e é n e r g i q u e n i e n t : o n o b s e r v e 

u n é c h a u f f e m e n t n o t a b l e e t u n e d i s s o l u t i o n r a p i d e a v e c 

f o r m a t i o n d ' u n e l i q u e u r a l c o o l i q u e j a u n â t r e . 

O n l a i s s e a l o r s e n c o n t a c t v i n g t m i n u t e s , e n a y a n t s o i n 

d e p o r t e r a u b a i n - m a r i e à 6 0 ° , s i l ' o n n e v e u t p a s q u ' u n e 

p a r t i e d u p r o d u i t d ' h y d r o g é n a t i o n c r i s t a l l i s e p a r r e f r o i 

d i s s e m e n t . L a s o l u t i o n c l a i r e , e n c o r e c h a u d e , r e ç o i t 

u n e x c è s d ' e a u a j o u t é e p a r p e t i t e s p o r t i o n s ( e n t o u t 4 o u 

5 f o i s le v o l u m e d e l i q u e u r a l c o o l i q u e i n i t i a l e ) . U n c o r p s 

f l o c o n n e u x , t r è s p e u j a u n â t r e se p r é c i p i t e , q u ' o n e s s o r e 

e t l a v e à f o n d à l ' e a u . 

A p r è s e x p r e s s i o n d u p r o d u i t , o n s è c h e r a p i d e m e n t à 

l ' a i r l i b r e ovi à l ' é t u v e v e r s 3 5 - 4 0 " . 

L e p h é n o n a p h t o 3 - 4 p y r a n o l se p r é s e n t e s o u s l ' a s p e c t 

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

L a s u b s t a n c e f o n d à d e s t e m p é r a t u r e s v a r i a b l e s s u i 

v a n t l e s c o n d i t i o n s d u c h a u f f a g e , a u - d e s s u s d e 1 0 0 ° . 

E l l e e s t s o l u b l e d a n s 20 p a r t i e s d ' a l c o o l é t h y l i q u e c h a u f f é 

v e r s 6 0 ° e t d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e . C e d e r n i e r d i s s o l v a n t 

d o n n e u n e l i q u e u r r o u g e â t r e . 

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

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

f a i r e s u b i r d e r e c r i s t a l l i s a t i o n d a n s l ' é t h e r d e p é t r o l e . 

(1) R . F O S S E . Annales de Chimie et de Physique, [8], 2, 268. 
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Le p h é n o n a p h t o 3 - 4 p y r a n o l s u b i t , r a p i d e m e n t à c h a u d , 
p lus l e n t e m e n t à froid u n e a l t é r a t i o n , ce d o n t t é m o i g n e 
la so lub i l i t é m o i n s g r a n d e q u ' a c q u i e r t à la l o n g u e le pro
d u i t d a n s les d i s s o l v a n t s p r é c é d e n t s . 

Analyse : Substance : 0^,2041 CO^ : 0^,6134 LPO : 08,0975 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C^H^^O^ 
C : 81,97 82,25 
H : 5,31 4,83 

ThioxanthydroL 

peu* 
S < ^ 6 H 4 > C H 0 H 

Le t h i o x a n t h y d r o l a é t é préparé par W E R N E R ( ^ ) , 

qui l ' o b t i e n t en r é d u i s a n t la s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e t h i o x a n -
t h o n e par la s o u d e c a u s t i q u e e t la p o u d r e de z inc pu i s 
par 1*'. M A Y E R (^), par u n p r o c é d é a n a l o g u e . Le t h i o x a n 
t h y d r o l é t a i t recr is ta l l i sé d a n s la l igro ïne . 

N o u s a v o n s p e n s é , c o m m e p o u r le p y r a n o l p r é c é d e n t , 
q u e la r é d u c t i o n de la x a n t h o n e c o r r e s p o n d a n t e serai t 
o b t e n u e auss i f a c i l e m e n t a u m o y e n de l ' a m a l g a m e de 
s o d i u m en présence d 'a lcool . 

1 
D e l 'amalofame de s o d i u m (250 s.r.) a u TTTT- f r a î c h e m e n t 

\ ^ / 100e 
préparé , encore l iqu ide e s t v e r s é d a n s u n f lacon sec . On 
la isse refroidir u n p e u , pu i s i n t r o d u i t 10 gr. de t h i o x a n -
t h o n e e t 1 0 0 cm* d'alcool. . 

P a r a g i t a t i o n , on p r o v o q u e la d i s s o l u t i o n des c r i s t a u x 
j a u n e s de t h i o x a n t h o n e a v e c é c h a u f ï e m e n t . On c o n t i n u e 
à ag i t er 2 0 m i n u t e s après la d i s s o l u t i o n c o m p l è t e . 

La l i q u e u r a l c o o l i q u e fdtrée reço i t p e t i t à p e t i t 4 à 5 fois 
s o n v o l u m e d 'eau ce qui fourni t u n p r é c i p i t é b l a n c flo-

( 1 ) W E R N E R . Berichte der deutschen chemischen Gesellschajt 3 4 , 3 3 1 1 . 

(*) F . M A Y E R . Berichte der deutschen chemischen Gesellschajt, 4 2 , 1 1 3 4 . 



c o n n e u x . On essore , lave à fond le produ i t à l 'eau, l ' e x 
p r i m e , e t le s èche vers 30 -40° , ou sur le v i d e su l fur ique . 

Le t h i o x a n t h y d r o l est un corps b l a n c , f l oconneux , t r è s 
léger . 

La fus ion a l i eu s u i v a n t les c o n d i t i o n s d u chauffage 
de 9 7 ° à 105° . 

Il e s t f a c i l e m e n t so lub le d a n s l 'a lcool , so lub le aussi 
d a n s l 'ac ide a c é t i q u e en u n e l iqueur rouge . 

P lus s tab l e q u e les p r é c é d e n t s , il p e u t être c o n s e r v é 
assez l o n g t e m p s sec sans a l t éra t ion appréc iab le . 

Analyse : Substance : 0^,1812 CO^ : 08,4836 IPO = 0«,0817 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C^HiOQS 
C : 72,78 72,89 
H : 5,01 4,67 



D E U X I E M E P A R T I E 

A C T I O N DE Q U E L Q U E S P Y R A N O L S 
S U R L E S A M I D E S : 

U R É E , P H É N Y L U R É E , T H I O U R É E , U R É T H A N E . 

C H A P I T R E P R E M I E R 

P y r a n o l s h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s du x a n t h y d r o l . 

Les m é t h y l x a n t h y d r o l s et d i -mé thy lxan thydro l s pré
cédemmen t décri ts s 'unissent facilement à l 'urée , la phé-
nylurée , la th iourée , et l ' u ré thane . 

La réact ion a lieu à la t e m p é r a t u r e ordinaire dans le 
milieu : alcool + acide acét ique légèrement é t endu . 

La combinaison xan thy lée (mé thy lxan thy l . - ou dimé-
thy l -xan thy lu ré ine ) se précipi te r ap idemen t , souven t à 
l ' é t a t cristallisé en un t emps qui var ie de quelques minu tes 
à quelques heures . 

Dans quelques cas, la combinaison est recueillie direc
t e m e n t à l ' é t a t de pu re t é . 

Dérivés du méthyl-4-xanthydrol. 

I . COMBINAISON D U M É T H Y L - 4 - X A N T H Y D R O L . W E C L ' U R É E . 

Dt [ M É T H Y L - 4 - X A N T H Y L ] U R É E . 

* 4 
o^^ ^ C H - N H - C O - N H - C H ( ) O 
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Préparation. — 2 0 cm* d'une so lu t ion d'urée à 10 gr. 
p a r l i tre , s o n t a d d i t i o n n é s de 70 cm* d'ac ide a c é t i q u e 

1 
cr i s ta l l i sab le pu i s de 10 cm* d 'une s o l u t i o n a u j ^ d e 

m é t h y l - 4 - x a n t h y d r o l d a n s l 'a lcool é t h y l i q u e . 
Q u e l q u e s s e c o n d e s après a p p a r a î t u n p r é c i p i t é b l a n c 

cr i s ta l l i sé qui a u g m e n t e a v e c le t e m p s . On essore u n e 
heure après , l a v e à l 'a lcool e t s è c h e à 1 0 0 - 1 1 0 ° . 

La di [ M é t h y I - 4 - x a n t h y l ] urée se p r é s e n t e s o u s la forme 
d 'un corps b l a n c qui es t , c o m m e la d i x a n t h y l u r é e , i n s o 
lub le ou très p e u so lub le dans t o u s les d i s s o l v a n t s u s u e l s . 
L a p y r i d i n e le d i s s o u t f a c i l e m e n t e t e n p e r m e t la recris
t a l l i s a t i o n . 

Ce corps n'a pas de p o i n t de fusion n e t , e t f o n d e n se 
d é c o m p o s a n t . 

Dosage d'azote ( m é t h o d e de K J E L D H A L ) : 

S u b s t a n c e : 0^ ,2905 . 
N H * d é g a g é correspond à 25 cm*95 d 'une s o l u t i o n t i t rée 

de S 0 ^ № (Icm* = 0 8 , 0 0 0 7 1 7 3 N). 

Calculé p o u r C29№*0*№ 

N : 6 ,41 % 6 ,25 %. 

La préc ip i ta t i on de l 'urée par le M é t h y l - 4 - x a n t h y d r o l 
e s t q u a n t i t a t i v e e t p e u t en p e r m e t t r e le d o s a g e . 

D a n s u n e autre e x p é r i e n c e : 1 0 cm* de s o l u t i o n d'urée 
à 5 s par l i tre tra i tés par 3 5 cm* d'ac ide a c é t i q u e cristal -

1 
l i s a b l e , p u i s p a r 5 cm* de s o l u t i o n a u de 4 - M 6 t b y l x a n -

t h y d r o l d a n s l 'alcool m é t h y l i q u e , o n t fourni p a r fdtra-
t i o n après u n e heure de c o n t a c t 0 ^ , 3 7 0 3 de di ( M é t h y l -
4 - x a n t h y l ) urée l a v é e e t s échéc . Le p o i d s d'urée t r o u v é e 
e s t 0^ ,0496 . T h é o r i e : 0^,05 . 
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^ ^ C ' H ' ^ ' C H - N H - C O - N H - C V 

On d i s s o u t 2 8 de m é t h y l - 4 - x a n t h y d r o l d a n s 10 cm^ 
d'acide a c é t i q u e cr i s ta l l i sable . Cet te s o l u t i o n es t a j o u t é e 
à u n e s o l u t i o n de 1^ de rrionophényhjrée dans 2 0 cm* 
d'acide a c é t i q u e cr i s ta l l i sable . 

Le m é l a n g e se t roub le i m m é d i a t e m e n t e t u n p r é c i p i t é 
b lanc f l o c o n n e u x appara î t qui a u g m e n t e r a p i d e m e n t . 

On essore après 4 heures , ce qui d o n n e 0^,8 d 'un corps 
b l a n c , qu 'on l a v e à l 'a lcool e t s è c h e à 1 0 0 - 1 1 0 ° . 

On p r oc è d e à une recr i s ta l l i sa t ion dans le m é l a n g e a lcoo l 
é t h y l i q u e et p y r i d i n e à part i e s éga les . 

La s u b s t a n c e fond sur u n large in t erva l l e de t e m p é 
rature , en se d é c o m p o s a n t : pas de p o i n t de fusion n e t . 

Dosage d'azole ( m é t h o d e de K J E L D H A L ) : 

S u b s t a n c e : 0 8 , 2 0 7 2 . 
N № d é g a g é correspond à 23cm^ 9 5 de s o l u t i o n t i t r é e 

su l fur ique (1 cm» = 0 8 , 0 0 0 7 1 7 3 N) . 

Calculé p o u r C 2 i H i « 0 2 № 

N % : 8 , 29 % 8 ,48 °/o. 

Ï I I . COMBINAISON D U M É T H Y L - 4 - X A . N T H Y D R O L E T D E L A . 

T H I O U R É E . 

D i ( M É T H Y I . - 4 - X A N T H Y L ) J H I O U R É E . 

ch'-< > < V c H ' 
0.,^yCn-^H-CS - N H - C H , . / O 

r i L H 

On d i s s o u t 0 8 , 2 0 de t h i o u r é e dans un m é l a n g e de 
70 cm* d'ac ide a c é t i q u e cr is taj l i sable et de 2 0 cm* d ' e a u . 

II. COMBINAISON D U M É T H Y L - 4 - X A N T H Y D R O L E T D E i.\ 

M O . N O l ' H É N Y L U R É E . 

M É T H Y L - 4 - X A N T H Y L P H É N Y L U R É E . 



— 29 — 

o ' ' , J C H - N H - C O - O - C ' H 

La l iqueur ob tenue en dissolvant 0^,42 d ' u r é thane 
d a n s 70 cm* d"acide acét ique cristallisable et 2 0 cm* d 'eau 

. 1 
reçoit 10 cm* d 'une solution au de Méthyl-4-7<;anthydrol 

dans l'alcool mé thy l ique . 
La l iqueur reste claire 4 ou 5 minu tes . Vers ce m o m e n t 

On a joute à cet te l iqueur 10 cm* d 'une solution au 
1 

de MéthyI -4 -xanthydrol dans l'alcool é thyl ique . 

Doux ou trois minu tes après appara i ssen t au sein du 
l iquide de lins c r i s taux. On agile f réquemment et essore 
après 12 heures de contac t . 

Le p rodu i t est pu r à l 'analyse , d 'emhlée , sans recris
tal l isation. 

La di (Méthyl -4 -xanthyl) th iourée se présente sous la 
forme de pet i ts c r i s taux blancs. Elle est peu soluble dans 
l 'alcool chaud et su r tou t froid, soluble dans l 'acide acé
t ique à chaud , ce qui pe rme t de la faire recristalliser. 

La subs tance fond mal , sans point de fusion ne t , avec 
décomposi t ion. 

Doaage d'azotp (méthode de K j f . l d h a l ) : 

Subs tance : 0 8 , 1 9 2 B . 
N H * dégagé : correspond à 16 cm* 5 de solution t i t rée 

sulfurique (1 cm* = 0 g , 0 0 0 7 1 7 3 N ) . 

Calculé pou r C2»H2*02№S 

N % : 6 ,13 6 ,03 

IV. C o m b i n a i s o n d u M É T n Y L - 4 - x A N T H Y D E O i . a v e c 

l ' L R É T H A N E 

M é t h y l - 4 - x a n t h y l u r é t h a n e . 
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On l 'obt ient en t r a i t a n t 20 cm^ de solut ion d 'urée à 
10 gr. pa r litre pa r 70 cm* d 'acide acét ique cristall isable, 
p a r 1^ de mé thy l -2 -xan thydro l dissous dans 10 cm^ 
d'alcool éthylic[ue ou mé thy l ique . 

La préc ip i ta t ion de la combinaison commence immédia 
t e m e n t , a u g m e n t e r ap idement avec le temps, au point 
qu ' après une heure le l iquide est presque pris en masse . 

commencen t à nager dans le l iquide de pet i tes pai l let tes 
br i l lantes don t le n o m b r e croît r ap idemen t . 

On essore après 24 heures . On obt ien t 0^,5 de cr i s taux 
nacrés magnifiques. La subs tance fond bien vers 173", 
en t u b e é t ro i t . 

La Méthy l -4 -xan thy lu ré thane est assez soluble dans 
l 'alcool chaud , peu dans l 'alcool froid, assez soluble dans 
l 'acide acé t ique . 

L 'ana lyse du corps mon t r e qu'i l se précipi te à l ' é t a t de 
pu re t é . 

Dosage (Vazote (Méthode de K J E L D H A L ) : 

Subs tance : Os,1937. 
N № dégagé correspond à 13 cm^5 de solut ion t i trée 

sulfurique (1 cm^ = 0^,0007173 N). 

Calculé pour C " H i ' 0 » N 

N % : 4,99 4.94 

Dérivés du Méthyl-2-xanthydrol. 

I. A C T I O N D U M É T H Y L - 2 - X A N T H Y D R O L S U R L ' I T R É E . 

Di ( M É T H Y L - 2 - X A N T H Y I . ) T R É E . 

^ C H - N H - C O - N H - C H - ^ 



— 31 — 

o - ^ ^ " ^ C H - N H - C O - N H - C ' H ' 

On d i s s o u t d 'une par t 0 8 , 6 0 de m o n o p h é n y l u r é e d a n s 
u n m é l a n g e de 10 cm* d'eau e t de 3 5 cm* d 'ac ide a c é t i q u e 
cr i s ta l l i sable , d 'autre par t 1 gr. de M é t h y l - 2 - x a n t h y d r o l 
d a n s 1 0 cm* d'alcool é t h y l i q u e . Cet te s o l u t i o n e s t v e r s é e 
d a n s la première . 

On o b s e r v e i m m é d i a t e m e n t u n t r o u b l e b l a n c , p u i s d e s 
c r i s t a u x a u p o i n t que le l iqu ide ne forme b i e n t ô t p lus 
q u ' u n e m a s s e cr is ta l l ine . 

On essore 2 h. après . Le corps b lanc recueil l i e s t l a v é 
à l 'a lcool puis à l ' eau et s é c h é à 1 0 0 - 1 1 0 ° . 

La réac t ion es t s e n s i b l e m e n t q u a n t i t a t i v e . 

Les q u a n t i t é s c i -dessus ont d o n n é 0 8 , 6 9 4 de c o m b i -
n a i s o n presque p u r e . < 

Line recr i s ta l l i sa t ion dans la p y r i d i n e la d o n n e p u r e à 
l ' é t a t cr is ta l l i sé . 

La c o m b i n a i s o n es t so lub le dans la p y r i d i n e à c h a n d , 
p e u à froid e t très p e u so lub le d a n s l 'a lcool . 

E n t u b e é tro i t e l le fond en se d é c o m p o s a n t sur u n large 
i n t e r v a l l e de t e m p é r a t u r e . 

Dosage d'azote ( m é t h o d e de K J E L D H . A L ) : 

S u b s t a n c e : 0^ ,220 . 
N H * d é g a g é : correspond à 19 cm*, 2 SO*H^ Litre 

(1 cm* = 0 8 , 0 0 0 7 1 7 3 N ) . 

Calculé p o u r C 2 9 № * 0 * N 2 

N % : 6 ,26 6 ,25. 

11. C O M B I N A I S O N D U M É T H Y L - 2 - X A N T H Y D R O L ET D E L A 

P H É N Y H J R É E . 

M É T H Y L - 2 - X A N T H Y L P H É N Y L U R É E . 
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O ^ C H - N H - E S - N H - C H . , 
" C ^ H ^ ^C^H''^ 

ON DISSOUT 08,50 DE THIOURÉE DANS 20 CM* D'EAU ADDI
TIONNÉS DE 70 CM* D'ACIDE ACÉTIQUE CRISTALLISABLE. ON 
AJOUTE À CETTE SOLUTION 1» DE MÉTHYL-2-XANTHYDROL DISSOUS 
DANS 10 CM* D'ALCOOL ÉTHYLIQUE OU MÉTHYLIQUE. 

DE PETITES PAILLETTES BRILLANTES JAUNÂTRES SE MONTRENT 
DANS LE LIQUIDE DEUX MINUTES ENVIRON APRÈS LE MÉLANGE. 
LEUR QUANTITÉ AUGMENTE DOUCEMENT. ON ESSORE 30 HEURES 
APRÈS, LOVE LES CRISTAUX, À L'ALCOOL, À L'EAU ET SÈCHE à 110°. 

ON OBTIENT 08.9 D'UNE SUBSTANCE TRÈS LÉGÈREMENT JAU
NÂTRE, L'ENTRÉE. LA DI (MÉTHYL-2-XANTHYL) THIOURÉE PEUT 
ÊTRE LECRISTALLISÉE DE L'ACIDE ACÉTIQUE DANS LEQUEL ELLE EST 
ASSFZ SOLUBLE À CHAUD, PEU SOLUBLE À FROID. 

ELLE EST TRÈS PEU SOLUBLE DANS L'ALCOOL BOXIILLANT. LA 
FUSION S'ACCOMPAGNE D'UNE DÉCOMPOSITION DE LA SUBSTANCE 
ET A LIEU SUR UN LARGE INTERVALLE DE TEMPÉRATURE. 

Dosage d'azote (MÉTHODE DE K J E L D H A L ) : 

C e l t e c o m b i n a i s o n x a n t h y l é e p e u t ê tre o b t e n u e a b s o 
l u m e n t pure par cr i s ta l l i sa t ion dans la p y r i d i n e ou dans le 
m é l a n g e d'alcool e t de p y r i d i n e . El le ne p o s s è d e pas de 
p o i n t de fus ion n e t et se d é c o m p o s e en f o n d a n t . 

Dosage (Vazote. 

S u b s t a n c e : 0^,1847. 
N f i * d é g a g é : correspond à 22 cm*15 S 0 * № t i t ré 

(1 cm* = 080007173 N ) . 
Calculé p o u r C21H1802N2 

N % : 8,60 8,48 «o-

I I I . A C T I O N D U M É T H Y L - 2 - X . V N T I I Y D R O L S U R L A T H I O U R É E . 

DI ( ] \ I É T I I Y L - 2 - X A N T I I Y L ) T H I O I R É E . 

C H ' C H \ 
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^CH 

5 
0 \ ^ J ^ / C H - N H - C O - 0 - C ^ H * 

LA SOLUTION OBTENUE AU MOYEN DE 08^66 D'URÉTHANE, 
35 CM* D'ACIDE ACÉTIQUE CRISTALLISABLE, ET 10 EM* D'EAU 
REÇOIT 10 CM* DE SOLUTION ALCOOLIC{UE (ÉTHYLIQUE OU M.ÉTHY-

1 
LIQUE) DE MÉTHYL-2-XANTHYDROL AU UNE HEURE APRÈS, LA 

LIQUEUR EST ENCORE PARFAITEMENT LIMPIDE. ON FAIT TOMBER 
AU MOYEN D'UN AGITATEUR LES FINES ARBORISATIONS CRISTAL
LINES QUI SE TROUVENT LE LONG DES PAROIS. LA CRISTALLISATION 
AINSI DÉCLANCHÉE AUGMENTE DOUCEMENT AVEC LE TEMPS. 

ON ESSORE APRÈS 36 HEURES : APRÈS LAVAGE À L'ALCOOL, PUIS 
À L'EAU, SÉCHAGE à L'ÉTUVE À 100-110° ON OBTIENT 08 , 8 
D'UN CORPS CRISTALLISÉ BLANC EN BELLES AIGUILLES. 

EN TUBE ÉTROIT LA FUSION A HEU À 155-156°. LA MÉTHYL-2-
XANTHYLURÉTHANE EST SOLUBLE À CHAUD DANS L'ALCOOL, PEU 
À FROID CE QUI PERMET DE LA FAIRE RECRISTALHSER. ELLE EST 
ASSEZ SOLUBLE DANS L'ACIDE ACÉTIQUE FROID ET CHAUD. 

Dosage d'azote (MÉTHODE DE K j e l d h a l ) : 

SUBSTANCE : 0^,1926. 
NH* DÉGAGÉ: CORRESPOND À 13 CM*5 DE SOLUTION TITRÉE 

SULFURIQUE (1 CM* = 08 ,0007173 N). 
CALCULÉ POUR C " H i 7 0 * N 

N % : 5,02 4,94. 

SUBSTANCE : 0K,2125. 
NH* DÉGAGÉ : CORRESPOND À 18 CM* 15 DE SOLUTION 

TITRÉE SULFURIQUE (1 CM* = 08 ,0007173 N). 
CALCULÉ POUR C 2 9 № * 0 2 № S 

N % : 6,12 6,03. 

IV. A c t i o n d u M é t h y l - 2 - x a n t h y d r o l s u r l ' U r é t h a n e . 

M é t h y l - 2 - x a n t h y l u r é t h a n e . 

. 3 

3 
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Dérivés du Méthyl-l-ou 3-xanthydroI. 

I. C O M B I N A I S O N D U M É T H Y L 1 - O U 3 - X A N T H Y D R O L E T 

D E L ' U R É E . 

Di [MÉTHYL 1-ou 3 - X A N T H Y L J U R É E . 

0 ,̂05 d'urée sont dissous dans 10 cm' d'eau. On ajoute 
35 cm' d'acide acétique cristallisable. D'autre part on 
prépare une solution de Méthyl-l-ou 3-xanthydrol (l^) 
dans 10 cm^ d'alcool méthylique ou éthylique, qu'on 
verse dans la première liqueur. 

Trente secondes après quelques cristaux apparaissent 
dans le liquide. Une heure après il ne reste qu'une bouillie 
cristalline. 

On essore, lave à l'alcool, à l'eau puis on sèche à 100-
110°. On obtient ainsi 0 ,̂34 d'un produit blanc qu'on 
peut faire recristalliser dans la pyridine. 

Cette combinaison fond mal en se décomposant. 

Dosage d'azote (méthode de K J E L D H A L ) : 

Substance : 08,1760. 

N№ dégagé : correspond à 15 cm' 8 de solution titrée 
sulfurique (1 cm' = 0e,0007173 N). 

Calculé pour C«9H2*0'N2 

N % = 6,43 6,25. 

II. A C T I O N D U M É T H Y L - 1 - O U 3 - X A N T H Y D R O L S U R L A 

M O N O P H É N Y L U R É E . 

M É T H Y L 1 - O U 3 - X A N T H Y L P H É N Y L U R É E . 

La solution de 0 ,̂60 de phénylurée dans 35 cm' d'acide 
acétique cristallisable reçoit successivement 10 cm*̂  

i 

d'eau, puis 10 cm' de solution alcoolique au j^^de méthyl-

l-ou 3-xanthydrol. 
Il se forme un trouble instantané, puis un précipité 
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cristallin b lanc . Au bout de pou de t emps , le l iquide est 
pris p n masse. On essore deux heures apr^s, l a \ e à r a l c o o l , 
à l 'eau et sèche. Le rendement est théor ique . 

Le p rodu i t ob tenu est soluble dans la pyr id ine . On le 
fait recristalliser dans u n mélanoe à par t ies égales d'alcool 
et de pyr id ine . 

Il ne présente pas de point do fu^icn net, et se décom
pose en fondant . 

Dosage lïazote (méthode de K J E L D H A L ) : 

Subs tance : 0 8 , 1 9 8 7 . 
?s№ dégagé : correspond à 23 cm* de solut ion sulfu

rique t i t rée (1 em* = 0 8 , 0 0 0 7 1 7 3 d'azote^. 

Calculé pour C 2 i № « 0 2 № 

N % : 8,30 8,48 %. 

111. A C T I O N D U . M É T H Y L - 1 - O U 3 - x 4 N T H Y n K O L S U R L A 

T H I O U R É E . 

Di [ M É T H Y L - I - O U 3 - X A N T H Y L ] T H T O U R K E . 

La solution de 0^,30 de thiourée dans le mélange de 
10 cm^ d 'eau et 35 cm* d'acide acét ique reçoit 10 cm* de 

1 
solut ion de mé thy l - l -ou 3-xan thydro l au j ^ ^ . 

La cristall isation est amorcée cinq minu te s après et 
a u g m e n t e j u s q u ' a u momen t oii le l iquide est pris en une 
bouillie cristall ine. 

On essore, lave à l 'alcool, à l 'eau et sèche à 110° : on 
recueille 08,8 de combinaison. 

La Di[Méthy]- l -ou 3-xanthy]] th iourée est un corps 
blanc qui fond en se décomposant : pas de poin t de 
fusion ne t . 

Elle est assez soluble à chaud dans l 'acide acét ique et 
dans l 'alcool. Ces deux dissolvants peuven t servir à la 
purifier pa r cristall isation. 
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Dosage d'azote ( m é t h o d e de KJFI.DHAL'Í : 

S u b s t a n c e : 0 s, 1905 . 
N № d é g a g é : correspond à 16 cm* 15 de s o l u t i o n t i trée 

su l fur ique (1 e n ? 0 ^ , 0 0 0 7 1 7 3 N ) . 

T r o u v é Calcul pour C^'H^^O^N^S 

N % : 6 ,08 6 ,03 . 

IV. ACTION DU MÉTHYL 1-OU 3-XANTHYDROL SUR L'URÉ-
THANE. 

MÉTHYL 1- o u 3 - XANTHYLURÉTHANE. 

La l i q u e u r o b t e n u e en d i s s o l v a n t 1 gr. d ' u r é t h a n e d a n s 
6 0 cm* d'acide a c é t i q u e cr is ta l l i sable reçoi t 17 cm*5 

1 
d 'eau pui s 15 cm* de s o l u t i o n a l coo l ique au de m é t h y l 

i - o u 3 - x a n t h y d r o I . 
Q u e l q u e s heures après , on r e m a r q u e q u e l q u e s fins cris

t a u x , d o n t le n o m b r e v a sans cesse e n a u g m e n t a n t . 
On essore 3 6 heures après . La s u b s t a n c e l a v é e à l 'a lcool , 

à l ' eau pui s s é c h é e , pèse 0^ ,72 . 
L 'a lcoo l qui la d i s s o u t b i e n à c h a u d , p e u à froid, p e u t 

servir à la faire recristal l i ser . E l le e s t a s sez so lub le à 
froid e t à c h a u d d a n s l 'ac ide a c é t i q u e . 

Le p r o d u i t o b t e n u fond entre 134o5 et 1 3 8 ° en t u b e 
é t ro i t . 

Dosage d'azote ( m é t h o d e de KJELDHAL) : 

S u b s t a n c e : 0 ^ , 2 0 7 0 . 
N H * d é g a g é : correspond à 14 c m * 3 de s o l u t i o n su l fu

rique t i trée (1 cm* = 08 , 0007173 N ) . 

T r o u v é Calculé p o u r CI^№70*N 

N % -. 4 ,95 4 ,94 
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3 

o; , , ) C H - N H - C O - N H - C H o 

C H n 

On dissout 08,07 d 'urée dans 14 cm* d 'eau et on a joute 
49 cm* d 'acide acétiqvie cristall isable, puis 7 cm* de solu
t ion de Os,7 de Dim'^thyl 2-4-xanthydrol dans l 'alcool 
mé thy l ique chaud . 

La précipi ta t ion est immédia te , et le l iquide se p rend en 
quelques minu tes en une masse gélat ineuse. 

On essore 5 heures après : ec corps se présente sous une 
forme gélatineuse qui le rend diiTicilement maniab le . On 
lave à l 'alcool, puis à l 'eau. Poids = 0^,40. 

La cristall isation de ce corps p e u t être faite dans la 
py r id ine 'ou dans le mélaiige pyr id ine -f- alcool. 

La fusion du corps s 'accompagne d 'une décomposi t ion, 
sans qu 'on puisse parler d 'un poin t de fusion. 

Dosage d'azote (Méthode de K j e l d h a l ) : 

Subs tance : 08,1571. 
NH* dégagé : correspond à 12cm*5 de solution sulfu

rique t i t rée (1 cm* = 08,0007173 N). 

Trouvé Calculé pou r C * i № « 0 * N 2 

N : 5,70 % 5 , 8 8 % 

Dérivés du Diméthyl 2-4-xanthydrol. 

I. A C T I O N D U D I M É T H Y L 2 - 4 - X A N T H Y D B O L S U R l ' u r é e . 

D I ( d i m é t h y l 2-4 x a n t h y l ) u r é e . 
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II. A C T I O N DU D I M É T H Y L - 2 - 4 - X A N T H Y D R O I . SUR LA 

T H I O U R É E . 

D i [ D I M É T H Y L - 2 - 4 - X A N T H Y L ] T H I O U R É E . 

c u ' - < s < y-CH 

0 \ ç , . j ^ v C H - N H - e s - N H - C H \ ^ . ^ . / 0 

O n d i s s o u t 0^,32 d e t h i o u r é e d a n s 8 c m ' d ' e a u . C e t t e 

s o l u t i o n r e ç o i t 2 6 c m ' d ' a c i d e a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e , p u i s 

1 
8 c m ' d ' u n e s o l u t i o n a u — d e D i m é t h v l - 2 - 4 - x a n t h y d r o l 

d a n s l ' a l c o o l m é t h y l i q u e ou é t h y l i q u e c h a u d . 

L a r é a c t i o n c o m m e n c e a p r è s 3 0 s e c o n d e s : q u e l q u e s 

c r i s t a u x c o m m e n c e n t à n a g e r d a n s le l i q u i d e . L e u r n o m b r e 

a u g m e n t e r a p i d e m e n t . 

U n e s s o r a g e a p r è s 3 0 h e u r e s d o n n e 0^,67 d e c r i s t a u x 

q u ' o n l a v e à l ' a l c o o l , p u i s à l ' e a u . 

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

d a n s l e q u e l elh^ e s t a s s e z s o l u b l e à c h a u d . E l l e e s t p e u 

s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l , m ê m e c h a u d . 

E l l e f o n d m a l e n se d é c o m p o s a n t . 

Dosage d'azote ( m é t h o d e d e K J E L D H A L ) : 

S u b s t a n c e : 0 8 , 2 0 0 1 . 

N 1 1 ' d é g a g é : c o r r e s p o n d à 1 6 c m ' 1 d e s o l u t i o n t i t r é e 

s u l f u r i q u e (1 c m ' = 0 , 0 0 0 7 1 7 3 N ) . 

T r o u v é C a l c u l p o u r C ' i № 8 0 2 S № 

N : 5 , 7 7 5 , 6 9 . 
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C H 

C H 

OCVJ C H - N H - C O - N H - C ' H ' 

Ce corps a été ob t enu en t r a i t a n t une solut ion de 0^ ,48 
de phénylurée dans 28 cm* d 'acide acét ique cristallisable 
et 8 cm* d 'eau p a r 8 cm* d'alcool é thyl ique t e n a n t en 
dissolution 0^,8 de Dirné thyl -2-4-xanthydrol . 

La préc ip i ta t ion est imméd ia t e : deux minutes après 
t o u t le l iquide est pris en une bouillie gélat ineuse. 

On essore après quelques heures le précipi té gé la t ineux 
difficilement maniab le . 

Le p rodu i t séché est cristallisé dans le mélange à par t ies 
égales d'alcool à 96° et de pyr id ine . 

Il ne présente pas de fusion n e t t e , il y a décomposi t ion 
p e n d a n t la fusion. 

Dosage d'azote (Méthode de K j e l d h a l ) : 

Subs tance : 0 8 , 1 9 3 3 . 
N H * dégagé : correspond à 22 cm* 45 S 0 * № t i t r é 

(1 cm* = 08 ,000687 d 'azote) . 
T rouvé Calculé pou r C^^H^OO^N^ 

N % 7,97 8,14. 

IV. A c t i o n d u D i m é t h y l - 2 - 4 - x a n t h y d r o l s u r l ' u r é -

T H A N E . n ' n / 

D i m e t h y l - 2 - 4 - x a n t h y l u r e t h a n e . 

C H 

Ç H 
3 

^'\çf^v C H - N H - G O - O - C ' H ' 

I I I . A c t i o n d u D i M é t h y l - 2 - 4 - x a n t h y d r o l s u k l a 

P H É N Y L U R É E . 

D l M É T I I Y L - 2 - 4 - X A N T H Y L P n É N Y L U R É E . 
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C H k T > C H ^ C H i < r ~ > C H ^ 

0 ; ^ . ^ . / C H - N H - C O - N H - C H , ^ . ^ . / 0 

U n e s o l u t i o n d ' u r é e ( 0 ^ , 1 d ' u r é e p o \ i r 1 6 c m * d ' e a u ) 

t r è s a c i d i f i é e p a r l ' a c i d e a c é t i q u e ( 5 6 c m * ) r e ç o i t d e l a 

s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e d i m é t h y l - l - 4 - x a n t h y d r o l ( 0 ^ , 8 d a n s 

1 1 c m * d ' a l c o o l é t h y l i q u e o u m é t h y l i q u e ) . 

U n t r o u b l e a p p a r a î t m o i n s d e d e u x m i n u t e s a p r è s , 

L a l i q u e u r o b t e n u e e n d i s s o l v a n t 0 ^ , 5 4 d ' u r é t h a n e 

d a n s 2 8 c m * d ' a c i d e a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e e t 8 cm* 

d ' e a u , r e ç o i t 8 c m * d ' i m e s o l u t i o n d e 0 ^ , 8 d e D i m é t h y l -

2 - 4 - x a n t h y d r o l d a n s l ' a l c o o l à 9 6 ° . 

L e s p r e m i e r s c r i s t a u x a p p a r a i s s e n t c i n q m i n u t e s a p r è s : 

l e u r n o m b r e a u g m e n t e t r è s v i t e . 

L ' e s s o r a g e f a i t 6 h . a p r è s d o n n e a p r è s l a v a g e à l ' a l c o o l , 

à l ' e a u , e t a p r è s s é c h a g e , 0 ^ , 7 0 d ' u n c o r p s q u i s e p r é s e n t e 

s o u s u n e f o r m e f e u t r é e . 

1 1 f o n d b i e n e n t u b e é t r o i t à 1 7 1 ° ^ 1 7 1 o 5 e n u n l i q u i d e 

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

l e q u e l i l e s t s o l u b l e à c h a u d , p e u s o l u b l e à f r o i d . U e s t 

a s s e z s o l u b l e d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e c h a u d . 

Dosage d'azote ( m é t h o d e d e K J E L D H A L ) : 

S u b s t a n c e : 0 ^ , 1 9 6 6 . 

N H * d é g a g é : c o r r e s p o n d à 1 3 c m * 1 5 d e s o l u t i o n 

t i t r é e ( 1 c m * = 0 8 , 0 0 0 7 1 7 3 N ) . 

T r o u v é C a l c u l é p o u r C i 8 H i » N 0 » . 

N % : 4 , 7 9 % 4 , 7 1 % . 

Dérivés du Diméthyl-l-4-xanthydrol. 

I. A C T I O N D V D I . M É T H Y L - 1 - 4 - X A N T H Y D R O L SUR L ' U R É E . 

Di ( D I M É T H Y L - 1 - 4 - X A N T H Y L ) U R É E . 
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0(^.j^.; CH - N H - c s - N H - C H ^^, .^ . ,0 

On dissout d 'une p a r t 0^,32 de th iourée dans 8 cm* 
d 'eau addi t ionnés de 28 c m ' d 'acide acét ique cristalli
sable, et d ' au t r e p a r t 0^,8 de d iméthy l -1-4-xan thydro l 
dans 11 c m ' d'alcool é t hyhque ou méthy l ique . Cette 
dernière solution est ajoutée à la solut ion de th iourée . 

Il y a préc ip i ta t ion immédia te d 'un corps b lanc don t la 
q u a n t i t é augmen te r ap idement avec le t emps . 

On essore au bou t de 12 h., lave le p rodu i t ob tenu à 
l 'alcool, à l 'eau et le sèche à 100-110°. On en recueille 
08 , 78 . L 'acide acét ique qui le dissout bien à chaud se 
p rê te à sa purification pa r cristal l isation. 

t roub le qui s 'épaissit peu à peu. L 'ag i ta t ion rassemble 
des flocons b lancs . 

On essore après quelques heures , lave à l ' eau, à l 'alcool 
et sèche à 100-110«. 

Cette uréine, p e u t être recristallisée au moyen de la 
pyr id ine . 

E n t u b e étroi t , elle fond mal , en se décomposan t dan& 
un large in terval le de t e m p é r a t u r e . 

Dosage d'azote (méthode de K J E L D H A L ) : 

Subs tance ; 0 gr. 1655. 
N H ' dégagé : correspond à 13 c m ' 8 5 de SO^H^ t i t r é 

(1 c m ' = 08 ,000687 N ) . 

Trouvé Calculé pour C ' i № 8 0 ' N ^ 

N : 5,74 % 5,88 %. 

H . A C T I O N DU D I M F T H Y L - 1 - 4 - X A N T H Y D R O L SUR LA 

T H I O U R É E . 

D l [ D l M É T H Y L - l - 4 - X A N T I I Y I , ] THIOURÉE. 



— 42 — 

o f T ^ C H - K H - C O - N H - C ^ H 

O n d issout 08,48 de p h é n y l u r é e dans 28 cm* d 'ac ide 
acét ique c r i s ta l l i sab le , pu is on a j o u t e 8 cm* d ' e a u . Cet te 
s o l u t i o n reço i t 11 cm* 25 d 'une s o l u t i o n de 08,80 de 
D i m é t h y l 1-4 x a n t h y d r o l dans l 'a lcoo l é t h y l i q u e o u 
m é t h y l i q u e . 

L a p r é c i p i t a t i o n est i m m é d i a t e . 
A p r è s que lques heures o n essore, l a v e à l 'a l coo l pu is à 

l 'eau . L e p r o d u i t o b t e n u , g é l a t i n e u x , est c r is ta l l i sé dans 
u n mélange à par t ies égales de p y r i d i n e e t d ' a l c o o l à 96°. 
O n sèche à l ' é t u v e à 110-120°. 

L a s u b s t a n c e , b l a n c h e , p e u so lub le dans les so l van ts 
hab i tue l s f o n d en t u b e é t r o i t e n se d é c o m p o s a n t , sans 
p o i n t de f u s i o n n e t . 

Analyse ( m é t h o d e de K J E L D H A L ) . 

S u b s t a n c e : 0^,2113. 
N H * d é g a g é : c o r r e s p o n d à 24cm*25 de s o l u t i o n s u l f u 

r i q u e (1 cm* = 08,000687 N ) . 
T r o u v é Ca lcu lé p o u r C^^LpoO^N^. 

N % : 7,88 8,14. 

L a f u s i o n , t rès p e u n e t t e , s 'accompagne d ' i ine d é c o m 
p o s i t i o n de la subs tance . 

Dosage d'azote ( m é t h o d e de K J E L D H A L ) : 

S u b s t a n c e : 08,2101. 
N № dégagé ; c o r r e s p o n d à 17 cm* de s o l u t i o n t i t rée 

s u l f u r i q u e (1 cm* = 08,0007173 N ) . 
T r o u v é Ca lcu lé p o u r C * i № 8 0 2 S № 

N % : 5,80 5,69. 

m . A C T I O N DU D I M É T H Y L 1-4 X A N T H Y D R O L SUR LA 

P H É N Y L U R É E . 

D I M É T H Y L 1-4 X A N T H Y L P H É N Y L U R É E . 
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o;̂  , , ; C H - N H - C O - O - C ' H ' 
c H 

On dissout 0^,54 d 'u ré thane dans 20 cm* 5 d 'acide 
acé t ique cristallisable et on a joute 8 cm* d 'eau . D ' a u t r e 
p a r t , 08,8 de d iméthy l 1-4 x a n t h y d r o l sont dissous dans 
un mélange de 11 cm* 25 d'alcool (éthyl ique ou m é t h y 
lique) et 7 cm* 5 d'acide acéticjue cristallisable. Cet te 
solut ion est versée dans la p récédente . 

La l iqueur reste abso lument l impide une v ing ta ine de 
minu tes . De fins c r i s taux se m o n t r e n t alors le long du 
récipient dans lequel on opère. On les fait t o m b e r dans le 
l iquide et agi te . La cristal l isat ion commence et s 'accen
t u e r ap idemen t . On essore 24 heures après : le p rodu i t 
es t lavé à l 'alcool, à l ' eau puis séché vers 100-110°. A 
l ' é t a t b r u t il pèse 0^,90. 

Une recristall isation dans l 'alcool le fournit à l ' é t a t pur . 
E n t u b e étroi t , il fond bien en t re 161° et 162°. 

Dosage d'azote (méthode de K J E L D H A L ) : 

Subs tance : 0s ,1912. 
N H * dégagé : correspond à 12 cm* 65 de solut ion 

t i t r ée sulfurique (1 cm* = 0s,0007173 N ) . 

Trouvé Calculé pou r CiSH^sNO*. 

N % : 4,74 4 ,71 . 

\ 

I V . A C T I O N DU D I M E T H Y L 1-4 X A N T H Y D R O L SUR L ' U R É -

T H A N E . 

D I M E T H Y L 1-4 X A N T H Y L U R É T H A N E . 



CHAPITRE II 

Pyranols dont un des noyaux est naphtalénique. 

Le xanthydrol et ses homologues supérieurs se com
binent donc avec facilité en milieu alcool-acide acétique 
aux urées et éthers carbamiques en peu de temps. Les 
rendements sont très bons et les produits obtenus sont 
peu ou pas solubles dans les solvants organiques habi
tuels. 

Le dinaphtopyranol se différencie nettement à ce point 
de vue du xanthydrol. Il ne se combine pas dans les mêmes 
conditions aux urées et éthers carbamiques. 

Il nous a semblé intéressant de voir si les phéno-naphto-
pyranols dont la constitution est intermédiaire entre 
celle du diphénopyranol (ou xanthydrol) et celle du 
dinaphtopyranol possédaient ou non l'aptitude réac-
tionnelle vis-à-vis de ces corps. 

A ce point de vue, nous avons fait réagir sur l'urée, la 
phénylurée, la thiourée et l'uréthane, le phénonaphto 3-4 
pyranol et la solution alcoolique du produit de réduction 
de la phéno-p-naphtopyrone (qui est de par son mode de 
préparation soit une phénonaphto 1-2 pyrone ou vme 
phénonaphto 2-3 pyrone). 

A notre grande surprise, tandis que l'un d'eux, le phé
nonaphto 3-4 pyranol réagissait sur les urées comme le 
xanthydrol en fournissant les uréines correspondantes, 
l'autre le phénonaphto (1-2 ou 2-3) pyranol ne semblait 
pas réagir, se rapprochant en cela du dinaphto 1-2, l'-2' 
pyranol étudié par M . F O S S E . 

Il semble donc que le mode d'attache du noyau naphta-
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l é n i q u e au n o y a u h é t é r o c y c l i q u e p y r a n i q u e ne so i t p a s 
indi f férent , le p h é n o n a p h t o 3 -4 p y r a n o l 

é t a n t actif , t a n d i s que le 

il) ^ CHOFT 

p h é n o n a p h t o p y r a n o l r é p o n d a n t à l 'une des 2 formules 

C H O H 
o u 

(II) phénonaphto 1-2 pyranol. (III) phénonaphto 2-3 pyranol. 

ne para î t pas réagir. 
La c o m p a r a i s o n de la formule d u d i n a p h t o 1-2, l ' - 2 ' 

. O . 

C H O H 

p y r a n o l а л е е les p y r a n o l s représentés c i -des sus , m o n t r e 
q u e ce lui - là s 'écarte d u p h é n o n a p h t o 3 -4 p y r a n o l (qui 
s 'es t p r é c i s é m e n t m o n t r é actif e n présence des urées) 
q u a n t à la s i t u a t i o n du n o y a u n a p h t a l é n i q u e par r a p p o r t 
a u n o y a u p y r a n i q u e . 

Le d i n a p h t o 1-2, l ' - 2 ' p y r a n o l se r a p p r o c h e a u c o n 
traire d u p y r a n o l figuré en (II ) qui représente l 'une 
des 2 formules poss ib le s d u p r o d u i t de r é d u c t i o n de la 
p h é n o - p - n a p h t o x a n t h o n e . 

La différence d 'ac t ion d u p h é n o n a p h t o 3 -4 p y r a n o l , . 
e t des p h é n o p (1-2 o u 2-3) n a p h t o p y r a n o l e t d i n a p h t o 
(1 -2 , l ' -2 ' ) p y r a n o l sur les urées n o u s s e m b l e par c o n s é -
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1. COM B INAISON DU P H É N O N A P H T O 3 - 4 P Y R A N O L AVEC 

L ' U R É E . 

D I [ P H É N O N A P H T O 3 - 4 P Y R Y L ] U R É E . 

C H - N H - C O - N H - C H 

O N PRÉPARC D'UNE PART UNE SOLUTION DE 0 ^ , 1 0 D'URÉE 

DANS 1 0 CM" D'EAU ET 3 0 CM* D'ACIDE ACÉTIQUE, D'AUTRE 

PART UNE SOLUTION ALCOOLICO-ACÉTIQUE DE 0 S , 5 0 DE P H É 

NONAPHTO 3 - 4 PYRANOL DANS 1 0 CM* D'ALCOOL ÉTHYLIQUE ET 

5 CM* D'ACIDE ACÉTIQUE. 

L A DEUXIÈME SOLUTION EST AJOUTÉE PEU À PEU DANS LA 

PREMIÈRE : CE QUI DONNE UNE LIQUEUR ROUGE. A U BOUT DE 

QUELQUES SECONDES LA LIQUEUR SE DÉCOLORE AVEC FORMATION 

D'UN PRÉCIPITÉ CRISTALLIN. 

O N ESSORE APRÈS UNE HEURE LE PRÉCIPITÉ D'APPARENCE GÉLA

TINEUSE. APRÈS LAVAGE À L'ALCOOL, À L'EAU ET SÉCHAGE À 1 0 0 -

1 1 0 ° , ON OBTIENT UN CORPS BLANC PESANT BRUT 0 ^ , 3 5 . 

O N LE PURIFIE PAR DISSOLUTION DANS LE MOINS POSSIBLE DE 

PYRIDINE BOUILLANTE ET PRÉCIPITATION PAR UN ÉGAL VOLUME 

D'ALCOOL À 9 6 ° . 

L A fusion A LIEU SUR UN LARGE INTERVALLE DE TEMPÉRATURE, 

AVEC DÉCOMPOSITION DE LA COMBINAISON. 

Dosage d'azole (MÉTHODE DE K J E L D H A L ) : 

QUENT LIÉE PLUS AU MODE D'ATTACHE DIFFÉRENT DU NOYAU 

NAPHTALÉNIQUE SUR LE NOYAU PYRANIQUE QU'À L'INTRODUCTION 

D'UN DEUXIÈME NOYAU NAPHTALÉNIQUE DANS LA MOLÉCULE 

DU PYRANOL. 
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O C H - N H - C O - N H - C V 

La solution de 0 8 , 3 0 de phénylurée dans 10 cm* d 'eau 
et 30 cm* d'acide acét ique cristall isable, reçoit p a r pet i tes 
por t ions une solution de 0 8 , 5 0 de p h é n o n a p h t o 3-4 py ra 
nol dans 10 cm* d'alcool é t h y h q u e acidifié pa r 5 cm* 
d 'acide acét ique cristal l isable. 

La l iqueur ob tenue est rougeât re : t rès r ap idemen t un 
précipi té b lanc cristallin se p rodu i t . 

Une heure après le l iquide est rempli de cr i s taux : on 
essore le précipi té qui , l avé à l 'alcool, puis à l 'eau, et séché 
à 100-110° pèse 0 8 , 6 0 . 

Le p rodu i t b r u t est presque pur . 
On p e u t le purifier pa r une cristall isation dans la pyr i 

dine et le mélange pyr id ine alcool. 
11 ne possède pas de poin t de fusion ne t , et fond en se 

décomposan t . 

Dosage d'azole (méthode de K . )ELDHAL) : 

Subs tance : 0^,2073. 

Subs tance : OG,1757. 
N № dégagé : correspond à 13 cm* 7 S0*№ t i t r é 

(1 cm* = 08,000687 N). 

Trouvé : Calculé p o u r C*5H2*0*N2. 

N : 5,35 % 5,38 %. 

II. COMBINAISON nu P H É N O N A P H T O 3-4 P Y R A N O L ET DE t A 

P H É N Y L U R É E . 

P H É N O N A P H T O 3-4 P Y R Y L - P H É N Y L U R É E . 
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O C H - N H - C O - O - C ' H ' 

L ' a d d i t i o n à la s o l u t i o n de 0^,50 d ' u r é t h a n e d a n s 
l 'ac ide a c é t i q u e é t e n d u (acide a c é t i q u e cr is ta l l i sable 
6 0 c m ' e t e a u 2 0 cm''' d 'une s o l u t i o n acéto-a lcoo^ique de 
p h é n o n a p h t o 3-4 p y r a n o l ( p h é n o n a p h t o 3 -4 p y r a n o l : 
1 gr. ; a lcool é t h y l i q u e : 2 0 c m ' ; ac ide a c é t i q u e 10 c m ' ) , 
fourn i t u n e l iqueur rouge . 

U n e heure après s e u l e m e n t , on r e m a r q u e a u fond de la 
fiole q u e l q u e s c r i s t a u x b lancs grenus . 

On ag i t e f r é q u e m m e n t , la cr i s taUisat ion a u g m e n t e 
l e n t e m e n t . 

On essore 6 heures après , l a v e les c r i s t a u x à l 'a lcool 
à 70 % e t sèche à 100 -110° . 

Le p o i d s de la s u b s t a n c e b r u t e es t 0 8 , 5 5 . E l l e e s t so lub le 
d a n s l 'a lcool c h a u d , p e u so lub le d a n s l 'alcool froid. On 
f a i t recristal l iser darts l 'a lcool à 96° , ce qui les rend t o u t à 
fait purs . 

Les c r i s t a u x b lancs o b t e n u s f o n d e n t en l u b e é tro i t à 
19805-19905. 

N № d é g a g é : correspond à 22CJTI'35 de SO*H^ t i tré 
( 1 cm» = 0 8 , 0 0 0 6 8 7 N ) . 

Calculé p o u r C2*IP802№. 

N : 7 ,40 % 7 ,65 %. 

I I I . COMBINAISON DU P H É N O N A P H T O 3 -4 P Y B A N O L KT DE 

L ' U R É T H A N E . 

P H É N O N A P H T O 3 -4 P Y R Y L U R É T H A N E . 
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Dosage d'azote ( m é t h o d e de K J E L D H A L ) : 

S u b s t a n c e : 0 s , 1 7 i 6 . 
N № d é g a g é : correspond à 10cm*8 de s o l u t i o n de 

S 0 * № t i t ré (1 cm* = 08 ,000687 N ) . 

Calc idé p o u r C^oir^O^N. 

N % : 4 ,33 % 4 ,38 %. 

IV. A C T I O N n u P H É N O N A P H T O 3 -4 P Y R A N O L 

SUR LA T H I O U R É E . 

E n d i s s o l v a n t dans 2 0 cm* d 'eau a d d i t i o n n é e de 60em* 
d'ac ide a c é t i q u e cr i s ta l l i sable , 0^,30 de t h i o u r é e et en 
a j o u t a n t à c e t t e so lu t ion la l i q u e u r claire o b t e n u e en 
d i s s o l v a n t 1 gr. de p h é n o n a p h t o 3 - 4 p y r a n o l d a n s 2 0 cm* 
d'a lcool é t h y l i q u e e t 10 cm* d'ac ide a c é t i q u e cr i s ta l l i sab le , 
o n o b t i e n t u n e l iqueur rouge . 

Les premiers c r i s t a u x , j a u n e s , a p p a r a i s s e n t 1 heure 
après n a g e a n t d a n s le licfuide. 

On essore après 2 4 heures , ce qui d o n n e u n e p e t i t e 
q u a n t i t é d 'un corps j a u n e q u ' o n l a v e à l 'a lcool e t à l ' eau . 

Ce corps qui représente très v r a i s e m b l a b l e m e n t la 
c o m b i n a i s o n d u p h é n o n a p h t o 3 - 4 p y r a n o l et de la t h i o u r é e 
o u di [ p h é n o n a p h t o 3 -4 p y r y l ] th iourée es t p e u so luble 
d a n s l 'a lcool m ê m e c h a u d , as sez so lub le dans la p y r i d i n e . 
Il ne recristal l i se p a s bien de ces s o l u t i o n s et s 'est m o n t r é 
très i m p u r à l ' ana lyse . 



C H A P I T R E I I I 

A c t i o n d u t h i o x a n t h y d r o l s u r q u e l q u e s u r é e s 
e t s u r l ' u r è t h a n e . 

L ' a t o m e d ' o x y g è n e f e r m a n t le n o y a u p y r a n i q u e n e 
s e m b l e p a s être é t r a n g e r à la f a ç o n d o n t les p y r a n o l s se 
c o m p o r t e n t n o n s e u l e m e n t v i s - à - v i s des réact i f s c a r a c t é 
r i s t iques des a l d é h y d e s , m a i s auss i des a m i d e s , urées et 
u r é t h a n e s . 

N o u s a v o n s v o u l u v o i r si le r e m p l a c e m e n t de l 'O d u 
n o y a u p y r a n i q u e p a r u n a t o m e de S i m p r i m a i t u n carac
tère différent a u n o u v e a u t h i o p y r a n o l ( t h i o x a n t h y d r o l ) 
v i s - à - v i s n o t a m m e n t de l'virée, de la p h é n y l u r é e , de la 
t h i o u r é e e t de l ' u r è t h a n e . 

D a n s des c o n d i t i o n s a n a l o g u e s à cel les des a c t i o n s 
c o r r e s p o n d a n t e s des p y r a n o l s , c 'es t -à-d ire e n m i l i e u a lcoo l 
a c é t i q u e l é g è r e m e n t é t e n d u d 'eau , la p r é c i p i t a t i o n des 
c o m b i n a i s o n s c h e r c h é e s s 'est m o n t r é e p r e s q u e auss i 
fac i le q u ' a v e c le x a n t h y d r o l e t les p y r a n o l s à n o y a u x 
b e n z é n i q u e s . Les r e n d e m e n t s s o n t b o n s . La p l u p a r t de 
ces c o m b i n a i s o n s s o n t o b t e n u e s a ins i p r e s q u e à l ' é t a t 
de p u r e t é . 

D a n s le cas par t i cu l i er de l 'urée , la r é a c t i o n est q u a n 
t i t a t i v e . 

m 

1, C OM B INAISON DU THIOXA.NTHYDBOL ET DE L ' U R É E . 

Di [ T I I I O X A N T H Y L ] U R É E . 

S < C6H* > CH — NH - CO - NH - CH < ^,JJ, > S 

0^,05 d'urée s o n t d i s s o u s dans l 'ac ide a c é t i q u e é t e n d u 
(eau : 10 cm* ; a c i d e a c é t i q u e cr i s ta l l i sable : 3 5 cm*). 
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11. COMBINAISON D U T N I O X A N T H Y D R O I . E T D E L A 

P H É N Y L U R É E . 

T H I O X A N T H Y L P H É N Y L U R É Ë . 

§ < > CH — NH — CO — NH — C«H=. 

La s o l u t i o n de 0^,50 de p h é n y l u r é e d a n s 4 9 cm* d'ac ide 
a c é t i q u e cr is ta l l i sable e t 14 cm* d 'eau reçoit 7 cm* d 'une 

1 
s o l u t i o n au—— de t h i o x a n t h y d r o l dans l 'a lcool m é t h y l i q u e , 

10® 

Le m é l a n g e ef fectué , la l i q u e u r es t rouge . 
La cr i s ta l l i sa t ion s 'amorce u n e m i n u t e après : de pet i t s 

c r i s t a u x grenus n a g e n t d a n s le l iqu ide . 

Cette l i q u e u r reçoi t 5 cm* de s o l u t i o n de t h i o x a n t h y d r o l 

1 
au - r - d a n s l 'a lcool m é t h v l i q u e . 

La s o l u t i o n o b t e n u e est rouge clair . 
A u b o u t de tro i s m i n u t e s e n v i r o n a p p a r a î t u n léger 

t r o u b l e . D i x m i n u t e s après de fins c r i s taux très a b o n 
d a n t s n a g e n t dans le l iqu ide . 

On essore 2 heures après , l a v e à l 'a lcool , à l ' eau , sèche 
à 100 -110° . 

On o b t i e n t 0^,374 de fins c r i s t a u x s o y e u x m a g n i f i q u e s , 
très p e u n u a n c é s de j a u n e . 

La r é a c t i o n est d o n c q u a n t i t a t i v e à m o i n s de 1 % près 
(on a u r a i t di i recueilfir 0^ ,3766 de préc ip i t é ) . 

La d i [ t h i o x a n t h y ] ] u r é e e s t p a r e d ' e m b l é e . 
KUe fond mal en se d é c o m p o s a n t : pas de p o i n t de fus ion 

n e t . 

Analyse : Dosage d'azote (méthode de Kjeldhal) : 
Substance : 08 ,207 NH* dégagé : correspond à 18 cm*,85 de SO^H^ 

titré (1 cm* = 08,000687N). 
Trouvé Calculé pour C '̂H^OS^N^O 

N % : 6,25 % 6,19 % 
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On ossore une heure après , l a \ e à l 'aleool, puis à l 'eau 
el sèche à 110°. 

Le corps obtenu pèse 08,80. 11 est assez soluble dans la 
pyr id ine et dans le mélange pyr idine alcool, qui peu t 
être employé pour le faire recristalliser. 

Il ne présente pas de point de fusion ne t : il fond en 
se décomposant sur un large interval le de t empéra tu re . 

Analyse : Dosage d'azote (méthode de Kjeldhal) : 
Substance : 0^,2069 N № dégagé correspond à 24 cm',75 de 

S0*H2 titré (1 cm» = 08,000687N) 
Trouvé Calculé pour Ĉ OHî ON̂ S 

N % 8,21 % 8,43 % 

I I I . COMBINAISON DU T H I O X A N T H V D R O I . ET DE LA 

T H I O U B É E . 

D i ( T H I O X A N T H Y L ) T H I O U R É E . 

г б и 4 ген* 
S < сен* > CH - NH es - NH - CH < J:,^, > S 

On dissout 08,20 de th iourée dans 70 cm* d'acide acé
t ique cristallisable et 20 cm* d 'eau . On ajoute pe t i t à 

i 
pet i t à ce t te licfueur, 7 cm* 5 de solution au de th ioxan-
i ^ lOe 

thydro l dans l'alcool mé thy l ique , ce qui lui comnuinique 
une coloration rouge clair. 

Quelques fins c r i s taux jaunes appara issent dans le 
l iquide, dix minutes après . En deux heures , la cristalli
sat ion est devenue t rès a b o n d a n t e . 

On essore 7 heures après , on lave le précipi té à l 'alcool, 
puis à l 'eau, sèche à l ' é tuve à 100-110°. 

On recueille 08,60 d 'un corps en aiguilles jaunes 
enchevêtrées superbes . 

Le corps est sensiblement pur , ainsi que le mon t re 
l 'analyse . On peu t le faire recrjstalliser de l 'acide acé
t ique dans lequel il est assez soluble à chaud . La subs
tance fond mal en se décomposant , à des t empé ra tu r e s 
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variables, su ivant les condit ions du chauiïage : il n ' y a pas 
de po in t de fusion ne t . 

Analyse : Dosage d'azote (métliode de Kjeldtial) : 
Substance : 08,1938 NH* dégagé correspond à 16 cm*, 6 de solu

tion de S0*H2 titré (1 cm* = 08,000687 N). 
Trouvé Calculé pour C '̂H^OS'N^ 

N % 5,88 5.97 

I V . COMBINA IS O N DT' T H I O X A N T H Y D R O I , ET DE I . 'UKÉTH.ANE. 

T H I O X A N T H Y L U B É T H A N E . 

S < ç6^i> CH — NH — CO — O . C W 
On prépare une solution de 08 ,40 d ' u r é thane dans 

49 cm* d'acide acét ique cristallisable. On lui a joute 
d ' abord 14 cm* d 'eau, puis après ag i ta t ion , une solution 
con tenan t pour 17 cm* d'alcool méthy l ique , 08 ,70 de 
t h i o x a n t h v d r o l . 

Six heures plus t a r d , la l iqueur est encore pa r fa i t ement 
l impide. Une agi ta t ion vigoureuse fait appa ra î t r e au sein 
du liquide de fins c r i s taux dont la cjuantité augmen te 
l en t emen t . 

L'essorage est fait 32 heures après . Un lavage à l 'alcool, 
puis à l 'eau, et enfin un séchage à 110°, laisse 08 ,60 de 
subs t ance . 

La t h i o x a n t h y l u r é t h a n e se présente sous la forme de 
fins c r i s taux à peine te in tés de j aune . 

Elle fond en tube étroi t à 160-162o. 
Analyse : Dosage d'azote (méthode de Kjeldhal) : 
Substance : 08,1967 NH* dégagé correspond à 13 cm*,20 de 

liqueur titrée de S0*H2 (1 cm* = 08,000687 N). 
Trouvé Calculé pour C^Hiso^NS 

N % 4,61 4,91 



T R O I S I E M E P A R T I E 

A C T I O N DE Q U E L Q U E S P Y R A N O L S 

S U R L E S M O L É C U L E S M É T H Y L É N I Q U E S 

C H A P I T R E P R E M I E R 

P y r a n o l s h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s du x a n t h y d r o l . 

Les mé thy l - et d i -n ié thy lxan thydro l s ont été soumis à 
l 'aotion des molécules méthylén iques su ivantes : acé-
ty lacé tone et benzoylacétone , en milieu alcool-acétique 
cristall isable dans le cas des m é t h y l x a n t h y d r o l s , et sim
p lement dans l 'acide acét ique cristallisable dans le cas des 
d i -mé thy lxan thydro l s . 

Nous avons évi té de chauffer, pensan t que les combi
naisons formées dans ces condit ions seraient moins pures , 
e t souillées des produi t s d 'a l té ra t ion de ces x a n t h y d r o l s . 

La réact ion s'est toujours poursuivie à la t e m p é r a t u r e 
ordinaire ; la cristal l isat ion s 'amorce en général au b o u t 
de quelques heures et augmen te r ap idemen t . 

L 'ac t ion des mé thy l - et d imé thy lxan thydro l s sur l 'acé-
t y l a c é t a t e d 'é thyle a toujours été réalisée pa r fusion des 
corps réagissants au bain-marie à des t empé ra tu r e s 
va r i an t en t re 120° et 150° cent igrades. 
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Dérivés du Méthyl-4-xanthydrol. 

J. Combinaison du MÉTHYL -4 -XANTHYnRoi . et de l'ace
tylacétone. 

Méthyl-4-xanthyl acétylacétone. 

o £ 5 c h - c h ( ^ ° - c h : 
C H ' - < — > ^ C O - C H ' 

On dissout 2s d'acétylacétone dans 14 cm* d'acide acé

tique cristallisable. La liqueur obtenue reçoit 30 cm* d ' u n e 
1 

solution au jQ^*î  m.éthyI-4-xanthydroI dans l'alcool éthy

lique, et est abandonnée à la température ordinaire. 

La liqueur très légèrement teintée de jaune, est encore 
claire deux heures après. La liqueur pâlit alors : au bout 
de peu de temps on remarque quelques petits cristaux 
au fond de la fiole. Vne agitation énergique déclanche 
une cristallisation rapide. 

Après quatre à cinq heures on essore, on lave les cris
taux obtenus à l'alcool, puis à l'eau. 

Après séchage à la température ordinaire, on obtient 
3s de cristaux, qui fondent à l'état brut vers 128°. 

Ils sont solubles dans l'alcool, l'acide acétique, le 
benzène chauds, bien moins solubles à froid dans ces 
réactifs. On peut faire cristalliser la combinaison en 
belles aiguilles de l'alcool, ou de la ligroïne. 

La substance pure fond en tube étroit vers 138°. 
Analyse : Substance : 08,2168 CÔ  : 08,6139 №0 : 08,1243 

d'où en centièmes : 
Trouvé Calculé pour Cî HiSQ* 

C : 77,23 77,55 
H: 6,37 6,12 
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ll. C O M B I N A I S O N DU M É T I I Y L - 4 - X A N T I I Y D R O I , E T DH 

LA B E N Z O Y L A C É T O N E . 
M É T H Y L - 4 - X A N T H Y L P E N Z O Y L A C É T O N E . 

1 
On ajoute 30 cm* d 'une solution au de méthy l -4-

x a n t h y d r o l dans l 'alcool é thyl ique, à la solut ion de 2^,5 
de benzoylacé tone dans 10 cm* 5 d 'acide acé t ique cris
tal l isable et on a b a n d o n n e . 

La solution reste pa r fa i t emen t l impide p e n d a n t t rois 
heures . On déclanche la cristall isation pa r une agi ta t ion 
v ive , f réquemment répétée . 

On essore après 6 heures la subs tance blanche qu 'on 
lave à l 'alcool, puis à l 'eau, et sèche à l 'air ou dans un 
dessicateur à la t e m p é r a t u r e ordinaire , ce qui donne 3 gr. 
de p rodu i t don t la t e m p é r a t u r e de fusion à l ' é t a t b r u t 
es t voisine de 100°. 

On fait recristall iser plusieurs fois dans l 'alcool, ce qui 
fourni t de pe t i t s c r i s taux grenus fondant en t u b e é t roi t 
en t re 100 et 102°. Ils sont solubles à chaud dans l 'alcool, 
l 'acide acé t ique , le benzène, moins à troid. 

Analyse : Substance : 08,2326 CO^ : 08,6889 H^O : 08,1277 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C^^H^OQ» 
c : 80,77 80.89 
H : 6,10 5,61 

I I I . C O M B I N A I S O N DU MÉTHYL-4-XANTHYnROL E T DE 

L ' A C É T Y L A C É T A T E D ' É T H Y L E . 

M É T H Y L - 4 - X A N T H Y L A C É T A T E D ' É T H Y L E . 
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or'^'«ScH-CHC^o-^«; 
^ C O - C H 

A la solution obtenue au moyen de 28,6 d 'acé ty lacé
tone et de 28 c m ' d 'acide acét ique cristall isable, on ajoute 

On addi t ionne dans u n t u b e à essai 3 gr. de méthy l -4 -
x a n t h y d r o l de 1^,9 d ' acé ty lacé ta te d 'é thyle , mélange 
i n t imemen t et po r t e au bain sulfurique à 120-130°. Le 
p rodu i t fond en nn l iquide j a u n â t r e , puis il y a dégagement 
de bulles de vapeur d 'eau. L 'eau se condense sur les 
par t ies froides du t u b e et r e tombe en c rép i tan t dans le 
l iquide. La réact ion dure environ une demi-heure : t o u t 
dégagement de v a p e u r d 'eau a alors cessé. On arrê te 
l 'expérience. 

Le l iquide ob tenu reste longtemps en surfusion, même 
après refroidissement. Deux jours après des c r i s taux nom
breux sont mélangés au l iquide : on ajoute 3^ d'alcool 
absolu, et essore ce qui donne une subs tance b lanche . 

On fait cristalliser dans l ' é ther de pétrole add i t i onné 
d 'un peu d'alcool absolu, ce qui fournit le corps en magn i 
fiques c r i s taux blancs , assez vo lumineux . 

Ils fondent en t u b e étroi t ent re 98° et 100°. 
Analyse : Substance : 0^,2139 CO^ : 08 ,5830 H^O ; 08 ,1229 

d'où en centièmes : 
Trouvé Calculé pour C^oiI^OQ* 

C : 74,33 74,07 
H : 6,38 6,17 

Dérivés du méthyI-2-xanthydrol. 

I. C o m b i n a i s o n d u m é t h y i . - 2 - x a n t h y d r o i . e t d e 

l ' a c é t y l a c é t o n e . 

M é t h y l - 2 - x a n t h y l a c é t y l a c f t o n e . 
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1 
4 0 cm* d 'une s o l u t i o n a u — d e m é t h y I - 2 - x a n t h y d r o l d a n s 

l 'a lcool é t h y l i q u e . 
La l i q u e u r es t p a r f a i t e m e n t c laire , après tro is he ur e s à la 

t e m p é r a t u r e ordinaire . On fait t o m b e r d a n s le l i q u i d e 
qvie lques ef ï lorescences qui s e r p e n t e n t le l o n g d u col de la 
fiole e t a g i t e . 

La cr i s ta l l i sa t ion a u g m e n t e d o u c e m e n t : ce s o n t de 
p e t i t s c r i s t a u x l ourds , grenus . 

On filtre après s e p t heures : o n o b t i e n t après l a v a g e à 
l 'a lcool , à l ' eau , e t s é c h a g e à l 'air l ibre o u d a n s u n dess i -
c a t e u r , 2 8 , 2 0 de c r i s t a u x , qui f o n d e n t à l ' é t a t b r u t entre 
1 2 0 ° e t 124«. 

Ils s o n t so lub les d a n s l 'a lcool , l 'ac ide a c é t i q u e e t d a n s 
le b e n z è n e à l ' ébu l i i t ion , b i e n m o i n s so lub le s d a n s le b e n 
z è n e froid, p e u so lub les dans la l igro ïne . 

La pur i f i cat ion p e u t être fa i te p a r cr i s ta l l i sa t ion so i t 
d a n s le b e n z è n e seu l , so i t d a n s le b e n z è n e a d d i t i o n n é de 
l igro ïne , so i t d a n s l 'a lcool . 

Les c r i s t a u x en t u b e é tro i t s u i n t e n t ver s 133° , p u i s 
f o n d e n t entre 1 3 5 ° e t 138° . 

Analyse : Substance : 08,2012 CO^ : 08 ,5700 H^O : 0«,1201 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C^'H^O* 
C : 77,26 77,55 
H : 6,62 6,12 

II . C O M B I N A I S O N DU MÉTH-VL -2 -XANTHYDROL ET DE LA 
BENZOYL.4.CÉTONE. 

M É T H Y L - 2 - X A N T H Y L B E N Z O Y L A C É T O N E . 

/ C ' H \ / C O - C * H ' 

3 ' , 3 5 de b e n z o y l a c é t o n e s o n t d i s sous d a n s 14 cm* d 'ac ide 
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Le m é l a n g e dans un t u b e à essa i de 3« de m é t h y l - 2 -
Xanthydrol e t de 28 d ' a c é t y l a c é t a t e d ' é t h y l e es t a m e n é à 
fus ion a u b a i n su l fur ique à 130-145°. 

acétique cristallisable et 4g de méthyl-2-xanthydrol sont 
dissous dans 40 cm* d'alcool éthylique. Les deux solu
tions sont ajoutées l'une à l'autre. 

La réaction se déclanche au bout d'une heure : la liqueur 
à peine jaunâtre devient incolore et de fins cristaux sont 
visibles dans le liquide. Moins d'une demi-heure après 
tout le contenu de la fiole n'est plus qu'une masse cris
talline blanche. 

On essore, lave à l'alcool, à l'eau, sèche dans un exsic-
cateur et recueille 5 s de produit brut, qui fond vers 
153-155°. 

Les rendements sont excellents, car le liquide mère 
devient à nouveau une bouillie cristalline. 

Le méthyl-2-xanthylbenzoylacétone est soluble dans 
l'alcool et l'acide acétique chaud et dans le benzène. 

Une ou deux cristallisations dans le mélange benzine-
ligroïne ou dans l'alcool, donne la substance pure sous 
forme de cristaux soyeux, feutrés, dont le point de fusion 
en tube étroit est situé vers 166°. 

Analyse : Substance : 08,1895 CO^ : 08,5633 НЮ : 08,0991 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour С̂ Ш О̂О» 
С : 81,07 80,89 
H : 5,81 5,61 

I I I . C O M B I N A I S O N DU M É T H Y L - 2 - X A N T H Y D R O L E T DB 
L 'ACÉTYLACÉTATE D ' É T H Y L E . 

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

/С*Нх / С О - С Н ' 
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Dérivés du méthyI-l-ou-3-xanthydrol. 

L C O M B I N A I S O N DU M É T I I Y L - 1 - O U - 3 - X A N T H Y D R O L ET DE 

L ' A C É T Y L A C É T O N E . 

M É T H Y L - I - O U - 3 - X A N T H Y L A C É T Y L A C É T O N E . 

La solution obtenue au moyen de l8,25 d'acétylacé-
tone et de 10 cm* d'acide acétique cristallisable reçoit 

1 
25 cm* d'une solution alcoolique au de niéthvl- l -ou-3-

^ lOe 
xa nthydrol. 

De petites aiguilles cristallines se montrent dans la 
liqueur au bout de 1 heure. On agite fréquemment : après 
5 heuies le liquide est transformé en une purée cristalline. 

Le dégagement de bulles de vapeur d'eau au sein du 
liquide est d'abord assez rapide. L'eau retombe en cré
pitant dans le liquide. Peu à peu, le dégagement est plus 
lent : au bout d'une heure, il est tout à fait arrêté. 

On refroidit. Le liquide qui reste en surfusion est addi
tionné d'éther de pétrole, et on filtre. 

La solution claire, jaunâtre, laisse peu à peu déposer de 
gros cristaux très durs que l'on soumet à des recristal
lisations (3 successives) dans l'éther de pétrole. 

On a finalement de gros cristaux, qui, en tube étroit, 
suintent vers 64° et fondent entre 67° et 69°5. 

Ces cristaux sont facilement solubles à froid comme à 
chaud dans l'alcool, l'acide acétique, le benzène — 
solubles à chaud et peu solubles à froid dans l'éther de 
pétrole. 

Analyse : Substance : 08,2019 CO^ : 08,5462 H^O : 08,1175 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour Ĉ OĤ OQ* 

c : 73,78 74,07 
H : 6,46 6,17 
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On ossore, lave à l 'alcool à 70°, à l 'alcool, puis à l 'eau 
et sèche à la t e m p é r a t u r e ordinaire le p rodu i t solide. 

Les c r i s taux blancs ob tenus qui , b r u t s , fondent vers 
135°-138° sont recristallisés dans la ligroïne addi t ionnée 
d ' un peu de benzène . 

Ils fondent en t u b e étroi t vers 149°. 
Ils sont solubles à chaud , dans l 'alcool, l 'acide acét ique 

et le benzène . 
Analyse : Substance : 0^,1993 CO^ : 08,5664 № 0 : 08,1186 

d'où en centièmes : 
Trouvé Calculé pour Ci*Hi*0* 

C : 77,50 77,55 
H : 6,61 6,12 

I I . COMBINAISON DU MÉTHYI , -1 -OU-3-XANTHYDROT. ET DE 
LA B E N Z O Y L A C É T O N E . 

M É T H Y L 1 - O U - 3 - X A N T H Y L B E N Z O Y L A C É T O N E . 

On dissout 2 8 do benzoylacétone dans 8 c m ' 5 d 'acide 
acét ique cristall isable. On ajoute à la l iqueur ob tenue 

l 

25 c m ' de solut ion alcoolique au — de m é t h v l - l - o u - 3 -

xan thyd ro l . 
Les premiers cr i s taux se m o n t r e n t une heure après . La 

cristal l isat ion augmen te r ap idemen t : le t o u t se prend 
en une masse cristall ine. 

On essore après 6 heures , l ave à l 'alcool, à l 'eau, et 
sèche à la t e m p é r a t u r e ordinaire . 

On fait cristalliser dans la ligroïne con tenan t t rès peu 
de benzène (1 gout te de benzène pour 2 c m ' de ligroïne). 

Les c r i s taux blancs obtenus fondent en t u b e étroi t 
en t re 140° et 142°. 

Ils sont solubles dans l 'alcool et l 'acide acét ique chauds , 
dans le benzène froid et chaud . 
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Dérivés du DiméthyI-2-4-xanthydrol. 

I. C O M B I N A I S O N DU D I M É T H Y L - 2 - 4 - X A N T H Y D B O L ET DE 

L ' A C É T Y L A C É T O N E . 

D I M É T H Y L - 2 - 4 - X A N T H Y L A C É T Y L ACÉTONE. 

Cfi c o m p o s é n'a pas été o b t e n u sans diff icultés . D a n s 
p lus ieurs e x p é r i e n c e s successiv .es , en m i l i e u a c é t i q u e et à 
[roid, n o u s a v o n s o b t e n u des c r i s t a u x cjui après puri f ica
t i o n f o n d a i e n t b ien à 154° . Le p o i n t de fus ion et l ' a n a l y s e 
n o u s o n t m o n t r é qu'i l s 'ag i ssa i t de la d i m é t h y l - 2 - 4 - x a n -
t h o n e . L e p o i n t de fus ion n 'é ta i t d'ai l leurs pas m o d i f i é 
par a d d i t i o n de d i m é t h y l - 2 - 4 - x a n t h o n e . L a f o r m a t i o n de 
la 2 - 4 - d i r a é t h y l x a n t h o n e d a n s c e t t e e x p é r i e n c e s ' e x p l i q u e 
di f f ic i lement . 

Les essa i s e n m i l i e u a c é t i q u e e t à c h a u d , e t c e u x p r a t i 
qués à froid en m i l i e u a l c o o l i c o - a c é t i q u e o n t é t é n é g a t i f s . 

Le m o d e opérato ire s u i v a n t n o u s a c o n d u i t a u b u t 
cherché . 

3 8 , 6 5 de d i m é t h y l - 2 - 4 - x a n t h y d r o l s o n t d i s sous d a n s 
6 cm* d'ac ide a c é t i q u e cr is ta l l i sable p r é a l a b l e m e n t t i é d i . 
On a j o u t e g o u t t e - à - g o u t t e 1 8 , 6 0 d ' a c é t y l a c é t o n e . La 
s o l u t i o n j a u n e rougeà tre , a s sez foncée , se déco lore p e u 
à p e u par a g i t a t i o n . U n e heure après le d é b u t de l ' e x p é -

Analyse : Substance : 08 ,2095 CO^ : 08,6192 H^O : 08,1155 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour Ĉ Ĥ̂ oQ* 
C : 80,68 80,89 
H : 6,12 5,61 

http://successiv.es
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r ience q u e l q u e s c r i s t a u x a p p a r a i s s e n t d o n t le n o m b r e 
a u g m e n t e p e u à p e u . 

On essore après u n e d iza ine d 'heures , ce qui d o n n e u n e 
s u b s t a n c e qui , puri f iée , es t ident i f iée a v e c la d i m é t h y l - 2 - 4 -
x a n t h o n e ( P F = 154°) e t u n e l iqueur . La l i q u e u r claire 
e s t e n v a h i e e n q u e l q u e s m i n u t e s p a r des c r i s t a u x n o m 
b r e u x . On fdtre à n o u v e a u et les c r i s t a u x (Os,90) s on t 
l a v é s a v e c très p e u d 'ac ide a c é t i q u e . 

Ils s o n t so lub les d a n s l 'a lcool , l 'ac ide a c é t i q u e et le 
b e n z è n e , m o i n s so lub les d a n s l ' é ther de pé tro l e . 

O n les purifie par cr i s ta l l i sa t ion dans très p e u d'ac ide 
a c é t i q u e cr i s ta l l i sable o u d a n s l 'a lcool . 

L e s c r i s t a u x , b l a n c s , l o u r d s , a s sez v o l u m i n e u x f o n d e n t 
en t u b e é tro i t en tre 116° e t 118° après u n léger s u i n t e 
m e n t d e p u i s 112°5 . 

Analyse : Substance : 0«,1896 CO^ : 0e,5396 H^O : 08,1187 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C20H2«O* 
C: 77,62 ' 77,92 
H : 6,95 6,49 

II. COMBINAISON DU D I M É T H Y L - 2 - 4 - X A N T H Y D R O L E T DE 
L 'ACÉTYLACÉTATE D ' É T H Y L E . 

D I M É T H Y L - 2 - 4 - X A N T H Y L A C É T Y L A C É T A T E D ' É T H Y L E . 

N o u s a v o n s rencontré dans la préparat ion de ce c o m 
p o s é les m ê m e s e n n u i s qui n o u s o n t arrêtés dans l ' e x p é 
rience p r é c é d e n t e . N o u s a v o n s t o u j o u r s o b t e n u en m ê m e 
t e m p s que lu i des q u a n t i t é s n o n n é g l i g e a b l e s de D i n i é -
t h y l - 2 - 4 - x a n t h o n e . 

Mode opérato ire : 3 s,60 de D i m é t h y l - 2 - 4 - x a n t h y d r o l 
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t r i t u rés avec 28,1. d"acétylacétate d 'é thyle sont fondus 
ensemble dans un tube à essai p longean t dans un bain 
sulfurique à 130-140". 

On observe u n dégagement régulier de bulles de v a p e u r 
d 'eau qui ne cesse qu ' ap rès 1 h. 1/4 à 1 h. 1/2 de chauf
fage. Après refroidissement le contenu du t u b e est une 
masse cristalline u n peu pâ teuse . 

On ajoute 10 cm*-f2 cm* d ' é ther de pét role , mélange, 
puis essore ce qui sépare : 

1° Des cr i s taux qui , lavés à l ' é ther de pétrole et recris
tallisés, soit dans la ligroïne, soit dans le benzène addi 
t ionné d 'un peu d 'é ther de pét role , son t identifiés avec la 
Diméthy l -2-4-xan thone (par l 'analyse , pa r leur po in t de 
fusion 154°, et pa r le poin t de fusion du mélange de ce 
corps ot de Diméthyl -2-4-xanthone) . 

2° Une solution dans l ' é ther de pétrole qu 'on abandonne 
à l ' évapora t ion t rès ra lent ie . 

Au bou t de quelques jours les parois du récipient sont 
tapissées de gros c r i s taux blancs . On décan te le l iquide 
qui les baigne, lave les c r i s taux avec u n peu d ' é ther de 
pétrole . 

L ' é ther de pétrole chaud les dissout et a b a n d o n n e pa r 
refroidissement de gros c r i s taux incolores de Diméthy l 
2 -4-xanthyl -acé ty lacé ta te d 'é thyle pur . 

Ces cr i s taux sont solubles dans le benzène, l 'alcool, 
l 'acide acét ique . 

hln t u b e étroi t ils tondent vers 100-101°. 

Analyse : Substance : 08,2079 CO^ : 08,5672 №0 : 08,1300 
d'où en centièmes : 

Trou^ ô Calculé pour C^iff^O* 
C : 74,40 74,55 
H : 6,94 6,50 
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o^г>н-cнc^°-'^", 
V H ^ ^ C O - C H 

On dissout 2 8 , 8 de Dimé thy l 1-4-xanthydrol dans 
7 c m ' d 'acide acét ique cristall isable p réa lab lement t iéd i , 
et on a joute i«,3b d ' acé ty lacé tone , à la t e m p é r a t u r e 
ordinaire . 

La solution b r u n â t r e se décolore assez r ap idemen t , mais 
reste l impide. 

Une heure après , quelques fins c r i s taux appara i s sen t 
collés à la paroi du vase. On agite de t emps en t e m p s : 
le nombre de c r i s t aux a u g m e n t e . 

On essore 12 heures après , ce qui donne après lavage 
à l 'alcool 3 g rammes de cr is taux b lancs , fondant en t u b e 
étroi t vers 130-131°. 

Une cristal l isat ion dans le mélange benzène Jigroïne 
les fournit à l ' é t a t pu r . 

La subs tance est soluble dans l 'alcool, dans le ben
zène, dans l 'acide acé t ique , peu soluble dans la ligroïne 
e t dans l ' é ther de pé t ro le . 

Elle fond en t u b e étroi t à 132°. 

Analyse : Substance : 08 ,2109 CO^ : 08 ,6021 H^O : 08 ,1288 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour C^m^O^ 
C : 77,86 77.92 
H : 6,78 6,49 

5 

Dérivés du Diméthyl 1-4-xanthydrol. 

I. C o m b i n a i s o n d u D i m é t h y l 1 - 4 - x a n t h y d r o l e t d e 

l ' a c é t y l a c é t o n e . 

D i m é t h y l 1 - 4 - x a n t h y l a c é t y l a c é t o n e . 
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II. COMBINAISON DU D I M É T H Y L 1 -4 -XANTHYDROL E T DE 
LA B E N Z O Y L A C É T O N E . 

D I M É T H Y L 1 -4 -XANTHYLBENZOYLACÉTONE. 

^ C H ^ ^ C O - C H 

2S, 13 DE BENZOYLACÉTONE SONT DISSOUS À DOUCE CHALEUR 
DANS 3 CM* D'ACIDE ACÉTIQUE CRISTALLISABLE. LA LIQUEUR 
ENCORE TIÈDE, REÇOIT UNE SOLUTION OBTENUE EN VERSANT 
SUR 3 GR. DE DIMÉTHYL 1-4-XANTHYDROL, 7 CM* D'ACIDE ACÉ-
t iqLie CRISTALLISABLE TIÉDI. LA SOLUTION D'ABORD JAUNE BRU
NÂTRE SE DÉCOLORE PRESQUE. 

AU BOUT DE TROIS OU QUATRE HEURES LA LIQUEUR EST ENCORE 
PARFAITEMENT LIMPIDE. ON FAIT TOMBER UNE DES PETITES 
EFÏLORESCENCES CRISTALLINES DU COL DE LA FIOLE ET AGITE. 

UNE CRISTALLISATION RAPIDE S'AMORCE AU POINT QUE LE 
LIQUIDE SE PREND EN QUELQUES HEURES EN UNE BOUILLIE CRIS
TALLINE. UN ESSORAGE APRÈS 12 HEURES, SUIVI D'UN LAVAGE 
AVEC UN PEU D'ACIDE ACÉTIQUE, PUIS UN SÉCHAGE À L'AIR LIBRE 
À LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE LAISSE 3 GR. DE CRISTAUX. 

LA SOLUTION MÈRE FILTRÉE SE PREND À NOUVEAU EN BOUILLIE 
CRISTALLINE : LES RENDEMENTS SONT TRÈS ÉLEVÉS. 

LES CRISTAUX SONT SOLUBLES DANS L'ALCOOL FROID ET CHAUD, 
DANS L'ACIDE ACÉTIQUE SURTOUT À CHAUD, TRÈS SOLUBLE DANS LE 
BENZÈNE FROID ET CHAUD, ASSEZ PEU SOLUBLE DANS L'ÉTHER DE 
PÉTROLE. 

ON PURIFIE LE CORPS PAR DISSOLUTION DANS UN PEU DE BEN
ZÈNE CHAUD. L'ADDITION DE 3 À 5 FOIS SON VOLUME D'ÉTHER 
DE PÉTROLE DONNE LA DIMÉTHYL 1-4-XANTHYLBENZOYLACÉTONE 
EN BELLES AIGUILLES BLANCHES. 

ELLE FOND EN TUBE ÉTROIT VERS 116O5-118O5. 
Analyse : Substance : 0^,2020 CO^ : 0^,6019 № 0 : 0K,1143 

d'où en centièmes : 
Trouvé Calculé pour C^^ff^O* 

C : 81,26 81,08 
H : 6,28 5,95 
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C H ' - < ^ C H ' C O - C H ' 

^ C H ^ ^ c o - c H 

Nous avons procodé pa r fusion des corps réagissants . 
3Sj70 de d iméthy l l - i - x a n t h y d r o l sont arrosés de 2 8 , 1 0 

d 'acé ty lacé ta te d 'é thyle dans u n tuhe à essais. Le mélange 
r e n d u homogène est po r t é au bain sulfurique m a i n t e n u 
à 14.5-150O. 

Le dégagement des bulles de vapeurs d"cau est lent , 
ma i s régulier. On prolonge le chauffage jusqu ' i l a r rê t 
complet de la mise en l iberté de v a p e u r d 'eau (envi
ron 1 h. 1 / 2 ) . 

On laisse refroidir, ce qui donne une masse solide qu 'on 
broie au mor t i e r avec t rès peu d'alcool. Le produi t ob tenu 
est purifié p a r dissolution dans t rès peu de benzène : 
la solution benzénique filtrée est addi t ionnée de 3 volumes 
d ' é ther de pétrole . Il y a format ion de c r i s taux assez volu
mineux , a d h é r a n t aux parois . 

On procède à trois cr is ta lhsat ions successives. 
Les cr i s taux obtenus sont solubles dans l 'alcool, très 

solubles dans le benzène, peu solubles dans l ' é ther de 
pét ro le . 

Ils londen t vers 1 3 5 - 1 3 7 ° , après u n léger su in t emen t 
vers 131° . 

Analyse : Substance : 08,2101 CO^ : 08,5732 H^O : 08,1261 
d'où en centièmes : 

Trouvé Calculé pour Ĉ Ĥ̂ Ô* 
C : 74,40 74,55 
H : 6,66 6,50 

I I I . ( .OMRINAISON DU D I M É T H Y L 1-4-XANTHYDROI. ET DE 
L 'ACÉTYLACÉTATE D ' É T H Y L E . 
Di .MÉTHYL 1 - 4 - X A \ T H Y L A C É T Y L A C É T A T E D ' É T H Y L E . 



C H A P I T R E II 

PYRANOLS DONT UN DES NOYAUX EST NAPHTALÉNIQUE. 

Action du phénonaphto 3-4 pyranol 
sur quelques molécules méthyléniques. 

Les molécules mélhyléni ipies pyryléos (par subs t i tu
t ion du reste x a n t h y l o»i d inaph topyry l — à un des H 
du—CH^-—méthy lén ique ) ont été obtenues pa r M. FOSSE : 

1° Pour le xan thyd ro l : pa r act ion directe sur les molé
cules méthylénicfues soit en milieu acél ique à chaud (cas 
des p dicétones), soit pa r fusion des corps réagissants . 

2^ P o u r le d inaph topyrano l : ind i rec tement , au moyen 
du b romure de d inaph topyry le et du dérivé sodé d u 
composé méthy lén ique (exception laite pour le d inaph to -
pyry lacé ty lacé ta te d 'é thyle qui a pu être ob tenu direc
t e m e n t en milieu acé t ique à chaud) . 

Nous avons voulu voir si la subs t i tu t ion d 'un novau 
naph ta l én ique à u n des n o y a u x benzéniqiies du x a n t h y 
drol p e r m e t t a i t encore au pyrano l obtenu une action 
directe (comme pour le xan thydro l ) sur les moléeules 
méthy lén iques . 

1. COMBINAISON DU P H É N O N A P H T O 3-4-PYR.VNOI. E T DE 

L ' . \ C É T Y L A C É T O N E . 

P H É N O N A P H T O 3 - 4 - P Y R Y L A C É T Y L A C É T O N E . 

C H - c H f ° - ^ » : 
^ C O - C H 
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La combinaison a été faite en milieu acét ique à la 
t e m p é r a t u r e ordinaire . A la solution obtenue en I r a i t a n t 
3e de p h é n o n a p h t o 3-4-pyrai;ol pa r 10 cm^ d 'acide ace-

La combinaison a été faite en milieu acét ique à la t em
pé ra tu re ordinaire . 

On dissout dans l 'acide acét ique cristallisable préala
b lemen t tiédi vers 50° à 60°, 3 gr. de p h é n o n a p h t o 3-4-pyra-
pol, ce qui donne une l iqueur rouge qui reçoit 1 «,3 d 'acé
ty lacé tone . On a b a n d o n n e à la t e m p é r a t u r e ordinaire . 
Des c r i s taux appara i s sen t dans le l iquide, qui est pr i s 
en masse 2 heures après . 

On essore, et les c r i s taux sont lavés avec t rès peu d 'acide 
acé t ique . On ob t i en t 2 gr. de c r i s taux b lancs , qu 'on fai t 
cristalliser, soit dans t rès peu d 'acide acé t ique , soit dans 
u n peu de benzène qu 'on addi t ionne d 'é ther de pé t ro le , 
soit dans l'alcool qui le fournit en feuillets soyeux. 

Les c r i s taux b lancs , purifiés, fondent à 125-126°. 
Ils sont solubles dans l 'alcool, l 'acide acé t ique , le ben

zène, mais peu solubles dans l ' é ther de pét role . 
Analyse : Substance : 0^,1945 CO^ : 08.5713 H^O : 08,1000 

d'où en centièmes : 
Trouvé Calculé pour C^ f̂f̂ O» 

C : 80,11 80,00 
H : 5,71 5.45 

H. COMBINAISON DU P H É N O N A P H T O 3-4 -PYRANOL E T DE 

LA B E N Z O Y L A C É T O N E . 

P H É N O N A P H T O 3-4-PYr ,YL BENZOYLACÉTONE. 
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t i q u e t i é d i vers 50° , on a j o u t e une so lu t ion de 2« de b e n 
z o y l a c é t o n e dans 3 cm* d 'ac ide a c é t i q u e u n p e u c h a u d . 

La s o l u t i o n rouge prend p e t i t à p e t i t u n e co lora t ion 
p lus pâ le . Les premiers c r i s t a u x fins et c h a t o y a n t s a p p a 
ra i s s en t après 3 heures . D o u z e heures après le d é b u t de 
l ' e x p é r i e n c e , le l iqu ide est pris en m a s s e . On essore e t 
l a v e les c r i s t a u x b l a n c s a v e c u n p e u d'ac ide a c é t i q u e . 
A p r è s s é c h a g e à l'air l ibre, le p r o d u i t b r u t pèse 28,75. 

O n le purifie par cr i s ta l l i sa t ion d a n s très peu de b e n 
z è n e q u ' o n a d d i t i o n n e après d i s s o l u t i o n , de 2 à 3 v o l u m e s 
d 'é ther de pé tro le , ou d a n s l 'a lcool qui l ' a b a n d o n n e en 
be l les a igui l les b l a n c h e s . 

Trois cr i s ta l l i sa t ions s u c c e s s i v e s s o n t i n d i s p e n s a b l e s 
p o u r assurer la c o n s t a n c e du p o i n t de fus ion . 

Les c r i s t a u x b l a n c s de p h é n o n a p h t o 3 - 4 - p y r y l b e n z o y l a -
c é t o n e s u i n t e n t vers 153° e t f o n d e n t entre 154° e t 155°5 . 

Ils s o n t so lubles dans l 'a lcool , le b e n z è n e , l 'ac ide acé 
t i q u e , p e u so lubles dan?- l ' é ther de pé tro le . 

Analyse : SUBSTANCE : 08,2108 CÔ  : 08,6394 IPO : 08,1056 
d'OÙ EN CENTIÈMES : 

TROUVÉ CALCULÉ POUR C '̂IPOQ* 
C : 82,72 82,65 
H : 5,56 5,10 

m . ACTION DU PHÉNON.APHTO 3 - 4 - P Y R \ N O L 
SUR L ' A C R T Y L . \ C É T A T E D ' É T H Y L E . 

P a r fus ion d u m é l a n g e de p h é n o n a p h t o 3 -4 p y r a n o l 
e t a c é t y l a c é t a t e d ' é t h y l e a u b a i n - m a r i e su l fur ique ver s 
130° , il y a d é g a g e m e n t de v a p e u r d 'eau et la réac t ion se 
c o m p o r t e de la m ê m e Façon q u ' a \ e c les autres p y r a n o l s . 

11 e s t p r o b a b l e qu'il y a réac t ion et f o r m a t i o n d u c o m 
p o s é a t t e n d u , m a i s après re fro id i s sement on a b o u t i t à u n 
l iqu ide épa i s , v i s q u e u x , incr i s ta l l i sab le . 



C H A P I T R E I I I 

Action du thioxanthydrol 
sur les molécules méthyléniques. 

Le remplacement dans le x a n t h y d r o l de l 'O py ran ique 
pa r le S, change complè tement la n a t u r e du n o y a u qui 
donna i t a u x pyranols leurs propr ié tés par t icul ières . 

Il é ta i t in té ressan t de savoir si le t h i o x a n t h y d r o l é ta i t 
suscept ible de réagir lui aussi , d i rec tement ou non, su r 
les molécules mé thy lén iques . 

Nous avons pu combiner d i rec tement : 1° le t h i o x a n t h y 
drol et les 3 dicétones en a b a n d o n n a n t leur mélange équi
moléculaire à froid ou à chaud soit en milieu acé t ique , soit 
en milieu alcoolico-acétique. 2° Le t h ioxan thyd ro l et 
l ' acé ty lacé ta te d ' é thy le pa r "fusion des deux corps en 
q u a n t i t é équimoléculaire . 

Il y a, comme p o u r le x a n t h y d r o l , é l iminat ion d 'une 
molécule d 'eau, ent re les corps réagissants et format ion 
du dér ivé de subs t i tu t ion méthy lén ique t h i o x a n t h y l é : 

S < ^654> CHOH + H - CH < Y 

= № 0 + S<J:e;j,> CH — C H < Y -

Ces composés sont d 'un t y p e en t iè rement nouveau . 

I. C O M B I N A I S O N DU THIOXANTHYDROT. E T DE L ' A C E T Y 

LACÉTONE. 

T H I O X A N T H Y L A C É T Y L A C É T O N E . 

„ ,C«H* „ „ „ „ ^ C 0 ~ C H * 
» < C6H4 > — l^tl < Ç.Q „ ( . j ^ 3 -

La combinaison se forme facilement en milieu acé
t ique chaud . 
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C 
H 
S 

Trouvé Calculé pour C^H^G^S 
73,03 72,97 

5,61 5,40 
10,64 10,81 

II. COMBINAISON DU T H I O X A N T H Y D R O L E T DE LA B E N 

Z O Y L A C É T O N E . 

T H I O X A N T H Y L B E N Z O Y L A C É T O N E . 

C«II« C O - C W 
» < C 6 H 4 > ^ " ^ " ^ C O — C H * 

La réac t ion es t poss ib le so i t en mi l i eu a l coo l i co -acé 
t i q u e , so i t e n m i l i e u a c é t i q u e . 

1° E n m i l i e u a l c o o l i c o - a c é t i q u e . 

La s o l u t i o n de 2 8 , 5 de t h i o x a n t h y d r o l dans 2 5 cm* 
d'alcool reço i t u n e s o l u t i o n de 1 8,90 de b e n z o y l a c é t o n e d a n s 
7 cm* 5 d 'ac ide a c é t i q u e cr i s ta l l i sable . On a b a n d o n n e à la 
t e m p é r a t u r e ordinaire . 

On disso i i t 2 8 , 7 5 de t h i o x a n t h y d r o l dans 10 cm* 
d 'ac ide a c é t i q u e . La s o l u t i o n rouge o b t e n u e reço i t 28 
d ' a c é t y l a c é t o n e . Il y a d é c o l o r a t i o n et f o r m a t i o n de cris
t a u x b l a n c s . 

On p o r t e à l 'ébuUit ion à ref lux p e n d a n t 2 0 m i n u t e s . 
A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , la fiole c o n t i e n t i m e bouilHe cris
t a l l i n e formée d 'a igui l les . 

O n essore , l a v e les c r i s t a u x a v e c i m peu d'a lcool , e t 
s è c h e à l ' é t u v e à 100° . On o b t i e n t 3 8 , 2 0 de s u b s t a n c e 
b r u t e . 

On la fa i t cr istal l i ser 2 fois dans 10 à 15 fois s o n poids 
d 'a lcool à 96° . Les c r i s t a u x , b l a n c s , f a i b l e m e n t j a u 
n â t r e s , e n be l les a igu i l l e s , f o n d e n t à 163o-165". 

Ils sont so lub le s d a n s l 'alcool et l 'ac ide a c é t i q u e c h a u d 
e t d a n s le b e n z è n e . 

Analyse : Substance : 08,1960 CO^ : 08,5249 H^O : 08,0991 
08,1872 S O W : 08,061 

d'où en centièmes : 
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Les premiers c r i s t a u x a p p a r a i s s e n t 1 heure après . An 
b o u t de 3 h e u r e s le c o n t e n u de la fiole n 'es t p lus q u ' u n e 
boui l l i e cr i s ta l l ine . 

On essore 12 heures après : les c r i s t a u x l a v é s à l 'a l coo l , 
pu i s à l ' eau e t s é c h é s à l ' é t u v e à 1 0 0 ° p è s e n t 2^,20 . 

La s o l u t i o n m è r e l i m p i d e se p r e n d à n o u v e a u en m a s s e 
e n q u e l q u e t e m p s : des e s sorages répé tés p e r m e t t e n t d e 
récupérer d 'assez g r a n d e s q u a n t i t é s de la c o m b i n a i s o n 
c h e r c h é e . Les r e n d e m e n t s s o n t t rès é l e v é s , v o i s i n s de la 
t h é o r i e . 

La t h i o x a n t h y l b e n z o y l a c é t o n e se p r é s e n t e sous f o r m e 
d e c r i s t a u x b l a n c s . E l l e e s t so lub le dans l 'a lcool e t d a n s 
l 'acide a c é t i q u e c h a u d , très so lub le d a n s le b e n z è n e . 

El le fond en t u b e é tro i t à 151°-153o . 
L'alcool (12 à 15 fois son po ids ) en p e r m e t la purif ica

t i o n par cr i s ta l l i sa t ion . 

2° E n m i l i e u a c é t i q u e . 
On d i s s o u t 2^,50 de t h i o x a n t h v d r o l d a n s 1 0 c m ' 

d 'ac ide a c é t i q u e : à la s o l u t i o n r o u g e â t r e , o n a j o u t e u n e 
s o l u t i o n de l 8 , 9 0 de b e n z o y l a c é t o n e dans 10 c m ' d 'ac ide 
a c é t i q u e . 

U y a d é c o l o r a t i o n : on fait boui l l ir 2 0 m i n u t e s . P a r 
r e l r o i d i s s e m e n t le l iqu ide forme une boui l l ie cr i s ta l l ine 
de c r i s t a u x en a igui l l es (3^,2) qu 'on purifie par cr is ta l l i 
s a t i o n d a n s l 'a lcool . 

La t h i o x a n t h y l b e n z o y l a c é t o n e e s t o b t e n u e m o i n s pure 
q u e d a n s la m é t h o d e p r é c é d e n t e , à froid. 

Analyse : Substance : 08,1977 CO^ : ,08,5577 H^O : 08,0941 
Substance : 08,1944 SO^H^ : 08,0519 

d'où en centièmes : 
Trouvé Calculé pour C^^HisO^S 

C : 76,93 77.09 
H : 5,28 5,02 
S : 8,72 8,93 
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III . CoMRINAtSON D U T H I O X A N T H Y D l ^ O L E T D E L ' A C É T Y -

LACÉTATE D ' É T H Y L E . 

T H I O X A N T H Y L A C É T Y L A C É T A T E D ' É T H Y L E . 

.C«H*. 
•cm* S < r 6 m > C H - C H < CO — CH» 

CO^.C^H* 

O n m é l a n g e d a n s un t u b e à essa i s 3 ^ de t h i o x a n t h y d r o l 
e t 2 s d ' a c é t y l a c é t a t e d ' é t h y l e : on p o r t e a u b a i n sul^. 
fur ique . 11 y a fus ion : à 1 2 0 ° - 1 2 5 ° des bu l l e s de v a p e u r 
d 'eau se d é g a g e n t . L ' e a u c o n d e n s é e r e t o m b e e n grés i l lant 
d a n s le l i q u i d e c h a u d . On é l ève p e u à p e u la t e m p é r a t u r e 
à 150° -160o , e t m a i n t i e n t c e t t e t e m p é r a t u r e 2 0 m i n u t e s . 
A u b o u t de ce t e m p s , t o u t d é p a r t de v a p e u r d 'eau â' 
ce s sé . 

On la i sse refroidir, a j o u t e 3 cm* d'a lcool a b s o l u : par 
a g i t a t i o n le l i q u i d e se prend en u n e boui l l i e cr i s ta l l ine . , 

Le p r o d u i t b r u t sec e s t b r o y é e t essoré . Les r e n d e m e n t s 
s o n t é l e v é s . 

Il es t d i s sous d a n s 2 0 cm* d u m é l a n g e à par t i e s égales 
d'a lcool abso lu et d 'é ther de pé tro l e d ' o ù il cr is ta l l i se 
pur . 

Les c r i s t a u x b l a n c s , à pe ine t e i n t é s de j a u n e , s o n t 
so lub le s d a n s l 'a lcool , le b e n z è n e e t l 'ac ide a c é t i q u e . 

Ils f o n d e n t en t u b e é tro i t à 11405-116° . 

: 08,2004 C02 : 08,5143 № 0 : 0e,1095 
; 08,2136 S0«H2 : 08,0635 

Trouvé Calculé pour Ci*H'^*0*S 
69,99 69,93 

6.07. 5,52 
9,70 9,81 

Analyse : Substance 
Substance 

d'où en centièmes : 

C : 
H : 
S : 



C O N C L U S I O N S 

On sai t depuis les recherches de M. FOSSE que le xan
t h y d r o l : 

'jo réagit sur l 'urée, sur les urées subst i tuées dans un 
seul g roupement — N № et sur les éthers ca rbamiques en 
d o n n a n t avec éhmina t ion d 'eau l 'uréine xan thy lée cor
r e spondan te ou un é ther x a n t h y l c a r b a m i q u e . 

2° réagi t également d i rec tement sur les molécules m é t h y 
léniques (éthers p cétoniques , p dicétones) en fournissant 
avec é l iminat ion d 'une molécule d 'eau des dérivés m é t h y -

léniques du t y p e 0 < ^̂ ^̂ ^ > CH — CH < pa r subs t i tu t ion 

du radical x a n t h y l é à l 'un des H mobiles du composé 

C № < | ^ i 

Nous avons mon t r é c o m m e n t et dans quelle mesure ces 
réact ions sont susceptibles de général isat ion ^ . 

L Les homologues supérieurs du x a n t h y d r o l (diphé-
nopyranol ) alkylés dans le noyau aronui t ique agissent de 
la même façon que le x a n t h y d r o l . 

1° Vis-à-vis des urées, u ré thanes . 
Il y a pe r te d 'eau en t re chaque g roupemen t — N № et 

l ' oxhydry le — O H du x a n t h y d r o l alkylé dans le noyau 
benzénique pou r donner une a lky lxan thy lu ré ine . 

Les g roupements — N H R (R représente u n radical 
a ry l ou alkyl) au cont ra i re n ' e n t r e n t pas en réact ion. 

2° Vis-à-vis des molécules méthy lén iques (acétyla
c é t a t e d ' é thy le , p dicétones) . 

Il y a pe r te d 'eau en t re l ' oxhydry le du x a n t h y d r o l 
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C H O H 

se compor te de la môme façon que le x a n t h y d r o l : 
l** vis-à-vis des urées et u ré thanes . 
Ceci le différencie n e t t e m e n t du d inaph to 1-2, l ' - 2 ' 

pyrano l symét r ique é tudié p a r M. FOSSE et pour lequel 
de semblables combinaisons n ' o n t pas été signalées. 

2O Vis-à-vis des p dicétones . 
La combinaisoa du d i n a p h t o 1-2, l ' -2 ' pyranol ava i t pu 

être faite d i rec tement avec l ' acé ty lacé ta te d ' é thy le , mais 
avec les p dicétones l 'ob ten t ion des combinaisons corres
p o n d a n t e s a exigé l 'emploi du b romure de d inaph to 
pyry le et du dér ivé sodé des molécules méthy lén iques . 

Il y a lieu de se demande r si la façon de se compor te r 
différente en t re le p h é n o n a p h t o 3-4-pyranol et le d inaph to 
1-2, l ' - 2 ' p y r a n o l de M. F O S S E 

est à r a p p o r t e r à l ' in t roduc t ion d 'un deuxième noyaxi 
naph t a l én ique dans le d inaph topyrano l de M. F O S S E 

alkylé (dans le n o y a u benzénique) et un des H mobiles 

du composé ^ 

Le composé ob t enu résul te de la subs t i tu t ion du reste 
T > 

niétbyléniqiie _ CH < à l ' oxhydry le du x a n t h y d r o l 

a lkylé . 
I I . Le p h é n o n a p h t o 3-4-pyranol 
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o u au mode d ' a t t ache différent du noyau naph ta l én ique 
s u r le noyau py ran ique . 

Nous pencherions plus volont iers vers la deuxième 
hypo thèse . 

C*H* 
I I I . Le th ioxan thydro l S < j^j^ > C H O H agi t de la 

même façon que le xan thyd ro l aussi bien sur les urées e t 
u ré thanes que sur les molécules méthy lén iques . 

Le remplacement de l 'O du n o y a u py ran ique pa r du S 
n ' e n al tère pas pa r conséquent les propr ié tés . 





S E O O Ï N T I D E T H È S E 

PROPOSITIONS DONNÉES PAR LA FACULTÉ 

l** Le diamagnétisme. 

2 ° Les polysaccharides complexes des végétaux. 
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